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1 UVOD

Idedlni stav, kdy bychom nepotiebovali vodu chranit pfed znecisténim, protoze
bychom Zadné neprodukovali, asi nikdy nenastane. Musime se proto pokouset hledat
nejvhodnéjsi kompromis mezi intenzitou vyuziti krajiny a mirou produkovaného znecisténi
a predevsim se starat o uginnou eliminaci vyprodukované zatéze.! V minulosti se bralo
jako samozfejmost, se kterou bylo nutné pocitat, Zze vyrobnim procesim, nejen
chemickym, je nutné obétovat Cistotu vody. Cilem tedy bylo vyrabét, a to i za cenu obéti
na zivotnim prostredi.

V soucasné dobé se sledovani kvality vod vénuje daleko vétsi pozornost, nez tomu
bylo kdysi a sv(j podil na zlepSeni ma i postupna modernizace Cisticich technologii a
taktéz i vyrobnich procesu. AvSak i presto je v urcitych pfipadech vyhodnéjsi vyrobu zrusit
a produkt nakupovat v regionech, kde jsou naroky na ochranu vod nizZ$i nez v Evropské
unii, nebo v regionech, kde protékaji velké feky, v nichz se chemické odpady snadno
zfedi, nebo v regionech na moiském bfehu, kde se zatim zda, Zze absorpéni kapacita
oceanu Vv prijmu odpadnich latek je téméf nekonetna. | pres to, Zze na Zemi je vody
pfiblizné 1,34 miliard km?®, neni to v8ak pravda. | absorpéni kapacita oceand je omezena a
primorské staty trvale zvySuji naroky na &istotu moti a oceant.”?

Pojem ,novy“ environmentalni polutant oznacuje antropogenni kontaminanty, které
jsou uvolfiovany do Zivotniho prostfedi fadové desitky let, nicméné o jejich osud a
plUsobeni na pfirodu se lidé zacali zajimat relativné nedavno. Jednim z nejbéznéjSich
znecistovatell vody jsou tzv. perzistentni organické polutanty (POP). Do této skupiny
patfi jiz fadu let nechvalné znamy insekticid DDT (dichlordifenyltrichloretan), dale napf.
polychlorované bifenyly (PCB), polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) a také cela
fada organickych pesticidld. V poslednich letech se knovym polutantim pfidaly
polybromované retardatory hofeni (BFR), pfipravky pro osobni hygienu, detergenty a také
légiva.* Dalsi skupinou latek, které se do vody dostavaji a znegistuji ji, jsou latky
anorganické a to diky pfirodnim procesim stejné jako procesim antropologickym. Jednou
Z nejzakladnéjsich latek je dusik, ktery se ve vodé vyskytuje v mnoha podobach. Fosfor je
jednou z dalSich znecistujicich latek, ktery se do vody dostava hnojenim pudy, priimyslem
a taky domacnostmi.’

Mezi vodni polutanty se také radi tézké kovy, které patfi k nejdéle znamym toxickym
latkdm pro Zivotni prostfedi. V malych davkach se téZzké kovy v Zivotnim prostredi
lidskou &innosti, coz je spjato s pokrokem v primyslu i zemédélstvi, s vétSi produkci

odpadu, se zvySovanim zivotni Urovné a pouzivanim chemickych pfipravk(. Nesmime



opomenout ani automobilovou dopravu ¢&i hojné pouzivani pigmentd a barviv. Témi
v neposledni fadé antimon.®

Jesté na pocatku 90. let 20. stoleti bylo mozné antimon povazovat za malo
studovany analyt. Za poslednich nékolik let vdak zajem o antimon znacné narostl, coz Ize
priGist faktu, Ze byl zafazen do seznamu mezi prioritni polutanty.” Vyrazn& na sebe
upozornil v poloviné devadesatych let v souvislosti se syndromem nahlého uamrti
novorozenct.? Pro stanoveni antimonu je moZné pouzit rizné analytické metody, ze
kterych k nejpouzivanéj§im patfi techniky atomové absorpni spektrometrie (AAS),
technika generovani hydridd (HG-AAS) a technika elektrotermické atomizace (ETA-AAS).
Je to predevsim kvdli jejich analytické specificité, citlivosti, pfesnosti a rychlosti.’

Diky tomu, Ze v poslednich letech vzrostl zajem o antimon a byl zafazen mezi
prioritni polutanty, vzrostl také zajem o to, jak antimon zvody odstranit.” Jedny
Z nejvyznamngéjSich metod se v posledni dobé stavaji reakce, ve kterych hraje roli Zelezo.
Jde hlavné o sorpci a naslednou redukci do stavu, ve kterém je antimon méné toxicky. Pfi
sorpci mize byt antimon zabudovan do struktury sorbentu, adsorbovan na povrchu nebo
muze dochazet k jeho spolusrazeni. Tyto metody jsou bé&zné v rlznych odvétvich
prumyslu a jejich pouziti vzrista jak pro &iSténi podzemnich vod, tak i kontaminované
pady.’® Pfi dekontaminaci v podzemnich vodach je velmi efektivni nulamocné Zelezo
(nanoscale zero-valent iron — nzVI). Odstrafiuje mnoho kontaminantd, jako napf.
organohalgenové pesticidy, dusi¢nany a téZké kovy. NanoZelezo se vyznacuje typickou
core — shell strukturou. Jadro tvofi zejména elementarni Zelezo, které poskytuje elektrony
pfi reakci s polutanty Zivotniho prostfedi. Obal pfevazné tvofi oxidy, nebo hydroxidy
zeleza. Komeréné je nanozelezo dostupné ve formé vodné suspenze, suspenze v
mineralnim oleji, nebo jako prasek.™

Cilem této bakalaiské prace bylo prozkoumat proces odstranéni antimonu
v oxidaénich stavech Sb(lll) a Sb(V) zvod pomoci nano€astic nulamocného Zeleza
(nZVI). Soucasti predkladané prace jsou taktéz vysledky sledovani vlivu nékterych iontu,
které se bézné ve vodach vyskytuji, jsou to ionty chloridové, uhliitanove, dusiChanové,
siranové a fosforeCnanové. Uvedené ionty byly pouzity v rdznych koncentracich
a zbytkova koncentrace antimonu ve vzorcich byla nasledné stanovena metodou atomové

absorpéni spektrometrie s plamenovou atomizaci (FA-AAS).



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tézké kovy a zivotni prostredi

Tézké kovy provazeji lidstvo zfejmé po celou dobu jeho existence, avdak vyrazny
zdjem o tyto kovy a jejich chovani v Zivotnim prostfedi vzrostl hlavné diky jejich
rozsahlému prdmyslovému vyuziti. Z toho také vyplyva neumérné zatézovani zivotniho
prostfedi stale se zvySujicim mnozstvim produkovanych odpadl, které Casto obsahuiji

tento typ zneéistujicich latek v nadlimitnim mnozZstvi.®

2.1.1 Historie

Existuji zaznamy o pouziti olova z doby okolo 2000 let pf. n. ., tento kov byl hojné
pouzivan i v dobé antiky. Ve starém Egypté byl vyuzivan napf. arsen jako aditivum do
barev. Velmi dlouho je znamé i Skodlivé plsobeni nékterych kovl na Clovéka a ostatni
organismy, nékteré slou¢eniny olova, antimonu a médi oznacuje jako jedy uz Ebersuv
papyrus (cca 1500 let pf. n. I), jeden z nejstarSich existujicich souboru |ékafskych
zaznam(l. Naopak fada kovu byla objevena mnohem pozdéji. Pfikladem muize byt
kadmium, které bylo poprvé ziskano az v roce 1817 ze zinkové rudy, ve které se vzdy
vyskytuje jako doprovodny prvek. Lze proto pfedpokladat, Ze kovy patfi k nejdéle znamym

toxickym latkam vibec.®

2.1.2 Charakteristika a vlastnosti

Tézké kovy jsou chemické prvky, mezi které patfi zejména pfechodné kovy, nékteré
polokovy, lanthanoidy a aktinoidy (jsou to pfedev§im méd, zinek, olovo, rtut, kadmium,
chrom, nikl, mangan a Zelezo, z polokovu pak selen, arsen a antimon). Terminem tézké
kovy se oznacluji takové kovy, které jsou nebezpecné pro Zivotni prostredi i lidsky
organismus. Nékteré z téchto kovl vSak lidsky organismus v nizkych davkach potfebuje
pro své fungovani. Tyto prvky se nazyvaji kovy esencialni. K nim patfi nap¥. zinek, chrom
Ci zelezo. Dalsi skupinu tvofi kovy toxické, které pfi pfekroCeni ur€ité koncentrace pusobi
Skodlivé at uz na ¢lovéka nebo ostatni biotické slozky prostfedi. Existuje mnoho rliznych
definic, nékteré vycleruji tézké kovy podle hustoty, jiné podle protonového Cisla nebo
atomové hmotnosti & podle toxicity. Jejich specifickd hmotnost je vy$&i nez 5g.cm™
(napt. Cd, Hg, Pb).61213

2.1.3 Vyskyt v prirodé
Tézké kovy se pfirozené vyskytuji v riznych formach, a to v elementarni (ryzi)
formé, ve formé sloucenin nebo v komplexu s organickymi ¢i anorganickymi ligandy.

Mohou také prechazet z jedné formy do druhé, v pfirodé vSak nadale pretrvavaji,

10



nedochazi u nich k degradaci, jako je tomu u latek organickych, proto je tfeba poditat
S jejich postupnou akumulaci v Zivotnim prostfedi. V urCitych nizkych koncentracich jsou
pfirozenou soucasti zemské klry. Slouceniny kovi se mohou vyskytovat ve vSech
skupenstvich (pevném, kapalném, plynném) a mohou tvofit i aerosoly.®*? V Zivotnim
prostfedi se kovy pohybuji v geochemickych a biologickych cyklech. Maji schopnost
putovat atmosférou na velké vzdalenosti, proto je mizeme nalézt i tisice kilometrli daleko
od jejich puvodniho zdroje. Prostfednictvim biologickych cykll pfechazeji do zivych &asti
ekosystému a do organismu. Migraéni cykly kovlh mohou byt pfirozené (pfirodni) nebo
mohou mit antropogenni ptivod.®
2.1.4 Zdroje tézkych kovt zapric¢inény lidskou ¢innosti

Zdrojl existuje mnoho vzhledem k mnohostrannému vyuziti nejriznéjSich slou€enin
tézkych kovu. Jedna se pfedevsSim o rizna odvétvi primyslu i zemédélstvi, ktera mohou
kontaminace témito kovy, které se nejCastéji vyskytuji v Zivotnim prostfedi, je uveden

v tabulce.®

Vv,

Tézky kov | Zdroje kontaminace

Olovo Upravny rud, huté, rafinerie, chemicky pramysl, akumulatory, pigmenty do
barev, zemédélstvi, automobilovy provoz, spalovani fosilnich paliv

Arsen zpracovani rud, aditiva do skla, zemédélstvi, koufeni, veterinarni léCiva,
ochranné prostfedky na dievo

Selen zpracovani rud, komunalni odpady, spalovani fosilnich paliv, povrchové
upravy kovU, polovodice

Med' elektrotechnicky material, slitiny, komunalni odpad, chemicky primysi,
zemédélstvi, médéné draty a plechy

Zinek galvanizace, pigmenty do barev a keramickych glazur, slitiny, zemédélstvi,
koufeni, komunalni odpad

Kadmium doprovodny kov v zinkovych a olovénych rudach, zemédélstvi, pigmenty
pro barvy a plasty, baterie, spalovani fosilnich paliv, koufeni

Rtut zpracovani rud, zemédeélstvi, elektrochemie, katalytické procesy, baterie,
IékafFstvi, spalovani fosilnich paliv

Chrom chemicky pramysl, pigmenty do barev, ochranné prostfedky na drevo,
zpracovani kize, vyroba cementu, pokovovani slitin

Nik| upravny rud, huté, rafinerie, baterie, pokovovani, slitiny, kosmetické
pfipravky

11




2.1.5 Metody odstranéni tézkych kovu z zivotniho prostredi

V pribéhu poslednich let dochazi k ¢im dal vétSimu vyuzivani tézkych kovl v
riznych pramyslovych odvétvich. Vzhledem k jejich toxicité je proto nezbytné tyto kovy
z Zivotniho prostfedi eliminovat nebo alespori sniZit jejich koncentraci.'* K tomuto G&elu
slouzi pomérné& mnoho metod. Jedny z nejucinnéjSich a nejvice pouzivanych jsou
napfiklad adsorpce, membranova separace, srazeci metody, elektrochemické metody,

iontova vyména a dal$i. Kazda metoda je vhodna pro uréity typ aplikace.'*®

Adsorpce

Adsorpce je efektivni metodou odstranéni tézkych kovu z primyslovych odpadnich
vod. Adsorpéni proces nabizi vyhody u€inné regenerace adsorbentt desorpci, minimalni
produkce kalu, jednoduchosti provozu a navic je tato metoda relativné nizkonakladova.
Adsorpéni u€inek zavisi na podminkach sorpéniho prostfedi a témto podminkam musi byt
pfizpusobeny i vlastnosti pouzitého materialu jakozto sorbentu. Z velkého mnozstvi
testovanych sorbentl se jako vhodné jevily materialy na pfirodni bazi. Jde napfiklad o
oxidy kovu (Fe, Al, Mn, Si), aktivni uhli, jily, raselinu, zeolity a dokonce i odpady ze
zpracovani kovl (strusky a popilky). Dale mohou byt pouzity i biopolymery ziskavané
z odpadni zivocidné i rostlinné biomasy, konkrétné huminové latky, chitin-chitosan a

14,15,17

polysacharidy.

Membranova separace

Technika membranové separace je pomérné nova technologie Upravy vody a stale
se vyviji. Tato metoda je zaloZzena na selektivnim transportu jedné slozky roztoku pres
polopropustnou membranu vlivem rdznych vlastnosti délenych latek. Podle téchto kritérii
potom pfizpusobujeme typ membrany (napf. iontové selektivni, pérovita nebo neporézni).
Membranové filtracni procesy jsou rozdéleny do C&tyf kategorii: mikrofiltrace (MF),
ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni osmoéza (RO). Vyhody tohoto procesu jsou
niz§i tvorba pevnych odpadd, minimalni spotfeba chemikali a maly pozadavek
pracovniho prostoru. Ac¢koliv je tato metoda velice Setrna, ma také své nevyhody, kterymi
jsou napfiklad vysoké naklady na pocCateéni investice, udrzbu a provoz. Také diky tomu,
Ze na membranu pusobi fada dé&ju proti transportu (napf. hromadéni a koncentrace
zachycované latky na membrané, coz vede ke vzniku koncentraéniho gradientu proti
sméru separace), je nutno pouzit mnohem vice energie a ne vzdy je tato technologie

dostate¢né efektivni.***>*®

Srazeci metody
Tato nejCastéjSi metoda odstrafiovani tézkych kovu z vody vyuziva nerozpustnosti
nékterych kovovych soli ve vodé. Je zalozena na disociaci rozpustnych iontovych

kovovych slou€enin ve vodném prostiedi a jejich pfeméné na slou¢eniny méné rozpustné.
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Jednd se o velmi jednoduchou a z hlediska nakladd efektivni metodu, avSak faktory jako
jsou nizka hodnota pH a pfitomnost jinych iontd ovliviuji u¢innost procesu. Jako srazeci
Cinidla se pouzivaji latky, které jsou dobfe dostupné, popfipadé jsou vyuzivany i vedlejsi
produkty jinych technologii. Je to pfedevSim hydroxid vapenaty, pouzivany k vysrazeni
hydroxidd a uhli¢itan, popfipadé soda, pokud ma uhli¢itan kovu ve vodé nizsi rozpustnost
nez jeho hydroxid. Mohou se také vyuzivat rzné sulfidy, ke kterym maji kovy vysokou
afinitu a je tedy mozno srazet kovy i z prostiedi, ve kterém jsou pfitomné komplexotvorné

latky. Dale pak fosforeénany nebo organické latky (napk. dialkyldithiokarbanaty).**8

Elektrochemické metody

Elektrochemické metody vyuzivaji pfedevsim funkce koagulace, flokulace, flotace,
oxidace a mikroelektrolyzy. Pfi Cidténi odpadnich vod se Casto souCasné provadi proces
elektrické koagulace, flokulace, flotace a elektrooxidace. Elektrokoagulace je zaloZzena na
elektrolytické oxidaci anodovych materiali a generovani koagulantu in-situ (na pavodnim
misté). | pfes to, zZe se tato technologie ukazala jako velice uc¢inna pro odstranéni tézkych
kovl z vody (u€innost 96 — 100 %), je potfeba provést dalsi studie této techniky, aby bylo
mozné zhodnotit ekonomicky aspekt procesu.’>' Dal$i dudleZitou elektrochemickou
metodou je elektroextrakce (angl. electrowinning). Tuto techniku muzeme oznacit také
jako elektroforézu kovl z jejich rud, které byly uvedeny do roztoki nebo zkapalnény.
Elektricky proud prochazi z inertnich anod elektrolytem s rozpusténym kovem ke katode,
na které se dany kov vyluCuje. Na anodé obvykle dochazi k vylou€eni plynu — ve vétsiné
pfipadl kysliku. Tato metoda je velmi rozSifena v oblasti hutniho primyslu a tézby, kde
se pouziva pfi vyplavovani soli z dIni drenaze. Vyuziva se pfitom k ziskani Ag, Au, Cd,
Co, Cr, Ni, Pb, Sn a Zn. BohuzZel se nékteré kovy, napfiklad astat nebo nikl, nevylu€uji na
katodé, ale zUstavaji v elektrolytu. Navic mlze v nékterych pfipadech dojit ke zpétnému
rozpudténi. Nevyhodou procesu je také koroze, ktera vyzaduje C<Castou vyménu

elektrod.'**®

lontova vyména

Mechanismus vymény iontl je podobny adsorpci. Rozdil je vSak v tom, Zze adsorpce
je proces fyzikalni, kdezto iontova vymeéna je proces chemicky. lontoménice neboli ionexy
jsou latky schopné vyménovat ionty mezi ionexovou fazi a roztoky elektrolytd na zakladé
disociace. Jsou to makromolekularni latky, ve kterych jsou pevné zabudovany funkéni
skupiny — ty disociaci poskytuji fixované ionty. Interakce probihda tak, Ze konec
makromolekuly ionexu s disociovanou funkéni skupinou pfitahuje z prostredi urcity ion a
nahradi ho svym iontem pfislusného naboje. Jako ionexy pouzZivame organické molekuly
na bazi kopolymert styrenu, kyseliny akrylové a polyethylenaminu, tedy syntetickych

organickych pryskyfic. Tato technologie je uc€inna i v nizkych koncentracich iontld a
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disponuje velkou objemovou kapacitou. Bohuzel je vSak relativné nakladna, iontové
neselektivni, velmi citlivd na hodnotu pH roztoku a navic je pfi vysokych koncentracich

iontd nedginng.*#1>1018

2.2 Antimon

V minulosti byl dopad antimonu na zivotni prostfedi vyrazné podcenovany, ale
environmentalni obavy zné&j vyrazné vzrostly, protoze primyslové emise maji za
nasledek jeho zvysujici se koncentraci v Zivotnim prostfedi.’® Tam se dostava jednak
z pfirodnich zdroju (vulkanicka ¢innost, zvétravani hornin), ale zejména z antropogennich
¢innosti (spalovani fosilnich paliv, téZba uhli a nerostnych surovin, vyroba olova, médi,

skla, keramiky, barviv, ohfiostrojd, polovodi&a aj.).’

2.2.1 Charakteristika a vSeobecné vlastnosti

Antimon je stfibroleskly kovovy az polokovovy prvek s nadechem modré barvy, ktery
je v8ak vzhledem ke svym vlastnostem a toxicité Sasto zafazovan mezi t&zké kovy.™
V Zivotnim prostiedi se fadi mezi kumulativni prvky.?® Jeho latinsky nazev je stibium
(chemicka znacka prvku je Sb) a nachazi se v 15. (V. A) skupiné periodické soustavy
prvkl spoleéné s dusikem, fosforem, arsenem a bismutem.? M(Ze se vyskytovat ve
formé anorganickych i organickych slou€enin. V anorganickych slou¢eninach muize mit
oxidacni stupné -lll, O, +lll, +IV a +V (viz nize: Slou€eniny antimonu a jeho oxidaéni
stupné), v organickych slou€eninach to mizou byt pfedevSim metylované a fenylované
formy.>*® Antimon ma elektronovou konfiguraci [Kr] 4d'® 5s? 5p3 ktera poukazuje na
stabilitu oxida&nich stavi Sb(lll) a Sh(V).?

Existuje nékolik alotropickych modifikaci tohoto prvku: Sedy kovovy antimon a
nekovové formy Zlutého a d¢erného antimonu. Kovovy antimon je na vzduchu
za normalnich podminek staly a pfi zvySené teploté reaguje s kyslikem za vzniku oxidu
antimonitého Sb,03. Zluty antimon muZzeme ziskat zavadénim kysliku do kapalného SbH,
(stiban) pfi teploté -90 °C, pficemz nad -80 °C Cerna a pfechazi na modifikaci erného

antimonu, ktery pii obyéejné teploté se vzduchem oxiduje a mdze dokonce explodovat.™

2.2.2 Vyskyt v prirodé

Antimon se v pfirodé vyskytuje vétsinou spolu se sirou a arsenem.? Loziska jeho
nerostl jsou soucasti béznych geologickych lozisek rud (médénych, stfibrnych a
olovénych) s pfevahou svétovych zasob na uzemi Ciny (4,3 miliond tun, 86 %
celosvétové t&zby).®' Dalsi nalezi§té rud antimonu se nachazi v Mexiku, Bolivii,
Jizni Africe, Rusku a dokonce i na Slovensku.”* MiZzeme ho najit také spoleéné se

zinkem, zlatem nebo bismutem.®
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Nerosty, které se v pfirodé vyskytuji, jsou napfiklad antimonit (stibnit) Sb,S; (ktery jako

jediny nasel vyuziti v pramyslu), senarmontit Sb,O3 (také nazyvany jako antimonovy kvét)
8,26,27

Ci valentit (kde Sb,O; krystalizuje v rombické soustavé).

Obrazek 1: Sbératelsky vzorek antimonitu z Rumunska.?®

Ze stfibrnych rud mizeme uvést jako pfiklad mineral dyskrazit Ags;Sb, avsak jak
bylo zminéno vySe, bé&znéjsi jsou slouceniny se sirou, jako jsou napfiklad pyrargyrit
AgsSbS;, pyrostilpnit (stejné sloZeni jako pyrargyrit, av8ak s rozdilem v krystalové
soustavé) nebo stephanit AgsSbS,. Také existuji slou€eniny s niklem, pfikladem je
ullmanit NiSbS a breithauptit NiSb. Olovénym mineralem antimonu je boulangerit
PbsSb;Si1;. Mezi nerosty médéné patfi tetraedrity (sulfidy antimonu), pfikladem je
chalkostibit Cu,S - Sb,S5.2"?°V pfirodé je mozné narazit i na smisené rudy a jiné mineraly
s pfimésemi olova, médi, &i jinych prvku, jsou to napfiklad bournonit, jamesonit, polybazit
nebo zinckenit. V pfirodé se vSak antimon vyskytuje pfedevSim ve formé jednoduchého

antimonitu Sb,S; %’

2.2.3 Toxicita a zdravotni rizika
Toxicita antimonu a jeho fyziologické ucinky jsou zavislé na jeho chemickych

formach, pfitomnosti potencialnich ligandl, rozpustnosti jednotlivych slouéenin a

s antimoniCnymi Sb(V). Organické formy antimonu jsou méné toxické v porovnani
s anorganickymi solemi.”***® Vdechovani antimonu a jeho sloudenin ma nepfiznivy vliv
predevSim na plice, jatra a ledviny. Muze vést k pneumokoniéze (onemocnéni dychaciho

systému zplsobeno dlouhodobou inhalaci mineralniho prachu®) a fibréze kostni
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drend."® Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (z angl. International Agency for
Research on Cancer) zafadila Sb,O3; do skupiny mezi karcinogeny. DalSim organem, ktery
je vystaven toxicité antimonu, je srdce. SbH; (stiban) nepfiznivé plsobi na nervovy
systém a erytrocyty. Sb(lll) vykazuje vysokou afinitu k erytrocytim a SH-skupinam, které
jsou souéasti bunék, zatimco erytrocyty jsou pro Sb(V) skoro nepropustné.”? Slougeniny
antimonu maji velmi Skodlivy vliv také na téhotenstvi, coz muze vést az k potratum,
v hor&im pfipadé i ke ztraté plodnosti.*®

Odpad obsahujici antimon a jeho slou¢eniny mlze vyvolat zanét kuze, o¢ni rohovky
a spojivky, ale i zanét zaludku (gastritida). Existuji dikazy, ze po otravé antimonem neni
organismus savcu detoxikovany metylaci (jako je to u arsenu), ale stale neni vysvétlen
mechanismus zodpovédny za genotoxicitu zplisobenou antimonem.’ Popsat vliv antimonu
a jeho slou€enin na zdravi Clovéka je vS8ak nékdy velmi obtizné, protoZze se Casto
vyskytuje spolu s dal$imi toxickymi prvky, jako jsou olovo, arsen nebo rtut.®
2.2.4 Vyuziti

Antimon je zndm uZ od dob Antiky, kdy se pouzival na CiSténi zlata od stfibra a médi
az do 18. stoleti.?? VyuZivali ho také ve starovéké Ciné nebo i pfileZitostng stafi
egyptané.® Antimonit se ve starovéku pouzival k &ernéni obodi a Fas. Zajimavosti je to,
Ze se antimon v obdobi iatrochemie (chemie kombinovana s medicinou na pfelomu 16. a
17. stoleti) vyuZzival pfi vyrobé tzv. véénych kulicek, kdy se jednalo o kulicky z kovu, ze
kterych se po polknuti v Zaludku &i ve stfevé uvolfiovala puUsobici slozka (jak se dfive
véfilo). Vzhledem ke kovové podstaté kulicky nedoslo k jejimu rozlozeni a straveni, ale
vysla ven stolici. Posléze byla umyta a uzila se znovu — proto ,vé&na kulicka“.*

V dnesni dobé se Sb pouziva predevSim pfi vyrobé polovodi¢l, infracervenych
detektortl, diod a jako katalyzator pfi vyrob& polyetyléntereftalatu.’® Dale pak pfi vyrob&
olova, médi, keramiky, barviv, ohfiostroji aj.” PFitomnost Sb zvysuje tvrdost, mechanickou
pevnost a odolnost proti chemickym vlivim. Antimon obsahuji hlavné baterie, slitiny,
loZiskove kuli€ky a kabely. Sb,O3; ma mnoho vyuZiti, pouziva se napfiklad pfi protipozarni
Upravé material(, pfi vyrob& skla, jako lubrikant v brzdovych destickach nebo jako

19,22

malifské barvivo. Sb,Og je pouzitelny jako oxidaéni katalyzator zvlasté pro

dehydrogenaci alkent (olefind).?

Také v mediciné ziskal antimon své uplatnéni. Organoantimonové farmaceutika se
pouzivaji pfi 1é€eni syfilidy a mnohych tropickych parazitickych chorob, které zplUsobuiji
prvoci (napk. spava nemoc).? Sirné koloidy technecia a antimonu nasli vyuziti pfi detekci
lymfatickych obsah( u pacientdl se zhoubnymi nadory. Diantimoni¢énanové komplexy se

rozsahle pouzivaji v elektronové mikroskopii pro lokalizaci vapniku uvnitf bunék.
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Dokonce se pomérné nedavno zjistilo, Ze slouCenina antimonu HPA23
(diantimoni¢nano-pentawolframan amonny) inhibuje reverzni transkriptazu u pacientd
trpicich nemoci AIDS. Dalsi organické sloueniny antimonu mulzeme pouzit jako

baktericidy &i fungicidy.?

2.2.5 Obsah antimonu v riiznych sférach zivotniho prostredi

S rozsifovanim vyuziti antimonu roste i jeho koncentrace v zivotnim prostfedi.
Odhaduje se, ze z priimyslovych ¢innosti se roéné uvolni 150 tun tohoto polutantu a
z pfirodnich zdrojad 50 tun. Soucasné odhady hovofi o 10x vétSim celosvétovém
antropogennim pfirGstku (1600 tun ro€né). Antropogenni zdroje zahrnuji vesSkeré lidské
aktivity od tézby az po prumyslové zpracovani. Vyznamnym kontaminacnim vstupem je
doprava (Sb v brzdovych destikach, pouziti pfi vulkanizaci pneumatik).® Antimon se
dostava také ve zvySené mife i do potravinového fetézce, coz mize mit nepfiznivy dopad

na lidské zdravi (popsano vyse).’

Voda

Antimon, ktery je obsazen v povrchové vodé, pochazi prevazné zpudy a
atmosférického ukladani.’> Koncentrace celkového Sb ve vétsiné prirodnich vod se
pohybuje v rozmezi 0,01-5 ug-dm™, avSak v priimyslovych oblastech a sopeénych zénach
m(ze byt jeho koncentrace vyrazné vyssi.° Také v oblasti geotermalnich vod a horkych
pramend muZe byt obsah antimonu vy3$i, a to vice nez 1 g-dm?, coz dokazuje, Ze
koncentrace Sb v povrchovych vodach zavisi hlavné na tom, jak moc vzdalené jsou
zdroje znegisténi, na geografické poloze a na fyzikalnich a chemickych podminkach.™*°
pro Clovéka. Koncentrace antimonu v podzemnich vodach se odhaduje na nékolik
ug-dm=. Nicméné& do zna&né miry je obohaceni Sb v podzemnich vodach ovlivnéno
lidskou &innosti a koncentrace Sb v kontaminované zéné& muze dosahnout 100 pg-dm™.
V povrchovych vrstvach oceand jsou obsahy Sb nizké (cca 200 ng-dm™) a v priib&hu
oceanské cirkulace nedochazi kjeho hromadéni. Chovani antimonu v otevienych

ocednech neni povaZzovano za vysoce reaktivni. 2>

Plida a sedimenty

Obohaceni Sb v sedimentech a pudach je ovlivnéno mnoha faktory, jako je
napfiklad geologické uspofadani, podzemni vody, pfitomnost vulkanického popela,
antropogenni zdroje a dalsi. Obsahy antimonu v neznecisténych pldach a
pravdépodobné i sedimentech jsou na urovni ug-g™. Antimon je slozkou zemské kiiry,
jeho koncentrace je zde asi 0,3 pg-kg™?, koncentrace ve spodni a horni kife je

podobna.**** Puda v hornické oblasti ma nejzavaznéj$i kontaminaci antimonem.
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Naptiklad v Australii se koncentrace Sb vysplhala na 39,4 mg-kg™ v okruhu 300 metrt od
téZzebniho dolu v Novém Jiznim Walesu. Koncentrace Sb dosahovaly hodnot az
5956 mg-kg® v okoli opu$téné rudy antimonu v Portugalsku.’® Neexistuje Zadna
mezinarodni jednotna standardni uroven pro Sb v pudach. Nékteré zemé si stanovuji
vlastni maximalni pfipustnou uroven. Napfiklad v Némecku je maximalni povolena
hladina Sb v padéach 3,5 mg-kg™. Také o mobilit¢ antimonu v padach toho neni pfili§

mnoho znamo.*>3*

Ovzdusi

V atmosféfe se antimon vaze na povrchu respirabilnich (vdechovatelnych) astic
(pod 2,5 um — nesedimentujici velikostni frakce, respirabilni do dolnich cest dychacich), a
jeho obsah se pohybuje v rozmezi pg-m™ az ng-m™. Vétsina Sb emitovaného do ovzdusi
kong&i v pldach, kde se navaze na &astice obsahujici hlinik, Zelezo a mangan .2
V morském aerosolu jsou obsahy niz§i nez 0,1 ng-m™=, nad prdmyslovymi oblastmi
stoupaji na Uroveri nékolika ng-m™ (obsahy v pevninském a mofském ovzdus$i jsou
0,2 ng'm™ a 0,45 pg-m™®).8'° Nékteré zemé jiz vyvinuly environmentalni normy antimonu
pro atmosféru: Spojené staty stanovily, Ze mnozstvi Sb obsazené ve vzduchu by nemélo
presahnout 0,5 mg-m=®. Zdroje Sb v atmosféfe zahrnuji pfedevsim fosilni paliva a
vulkanické erupce. Znecisténi v méstské atmosfére pfichazi pfedevsim z dopravy (v€etné

spalovani benzinu a opotfebovani brzd).*®

2.2.6 Oxidaé€ni stupné slou€enin antimonu

Jak uz bylo zminéno, antimon se mulze vyskytovat ve formé& anorganickych i
organickych sloucenin. Organické slouceniny zastupuji pfedev§im rizné metylované a
fenylované formy, avSak obsahy konkrétné metyl slou€enin ve vodach jsou na velmi nizké
koncentradni Grovni (méné& nez 0,01 ug-dm™), a proto se pozornost vénuje hlavné
anorganickym formam.>**# V anorganickych slouéenindch mdze mit antimon oxidaéni
stupné -lll, 0, +lIl, +IV a +V. S oxida¢nim stavem +IV se mizeme setkat pouze za urcitych
podminek, protoZe je velmi nestaly a produkty se lehce rozkladaji na trojmocné a
pétimocné derivaty. Slouceniny Sb s oxidacnim Cislem —IIl se pfiliS nevyskytuji, je to
proto, Ze tvorba aniontl je v tomto pfipadé energeticky nevyhodna a bézné se s takovymi
slouéeninami v praxi nesetkame.”®* V Zivotnim prostfedi je antimon zastoupeny
pfevazné v oxidacnich stavech +lll a +V (kdy oxidaéni stav +V je vice stabilni). Sb se

v t&chto oxidaénich stavech nachazi i v pfirodnich vodach.*>*°
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2.2.7 Metody odstranéni antimonu z vody

Publikace o odstranovani antimonu z vody jsou pomérné omezené. O antimon a
jeho eliminaci z vody vzrostl zajem teprve v poslednim desetileti, a to pfevazné diky jeho
toxické a karcinogenni povaze a taky diky zvySené koncentraci tohoto polutantu v okoli
taviren, chemickych zavodl a dulnich oblasti. Vzhledem k chemické podobnosti antimonu
a arsenu jsou zpusoby odstranovani velmi blizké. V kapitole 2.1.5 (Metody odstranéni
tézkych kovl z zivotniho prostfedi) bylo zminéno a popsano nékolik dostupnych
technologii, pomoci kterych mizeme odstranit t€zké kovy. Jelikoz se antimon mezi tézké
kovy fadi, mizeme ho témito technikami rovnéz odstranit i snizit jeho koncentraci
v Zivotnim prostfedi.’**>*® Velmi dllezitym faktorem pro praxi je pfedev§im vyuZitelnost
metody pro sanace znecisténého uzemi, cCiSténi pitné vody ¢&i Upravu odpadnich i
pfirodnich vod. DalSimi faktory, které ovliviiuji vybér dané metody, jsou financni a
energeticka naroCnost, jeji ucinnost, selektivita ale také bezpecnost. V téchto ohledech se
osvédcila pfedevSim adsorpce, ktera je uc€innou technikou dekontaminace Sb. Jejim
principem je nevratna chemisorpce odstrafiovaného antimonu na vhodné zvoleném

materialu (sorbentu).'>*%3%%

lontova vyména Elektrochemické
metody

LT y Katoda

Extrakce
odpadni voda = as", odpadni § ‘;[
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anorganické mineraly | polychlorid hlinity
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Obrazek 2: Ruzné technologie slouzici k odstranéni antimonu.™
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2.3 Adsorpce

Jedna se o jev, pfi kterém dochazi k vazani molekul a atom0 na povrchu pevné
faze, at' uz kapalné ¢i plynné slozky. Tuha latka, na niz dochazi k adsorpci, se nazyva
adsorbent (zjednoduSené sorbent), a latka, ktera se adsorbuje, je oznalovana jako
adsorbat. Misto, kde dochazi ke styku pevné faze s plynnou ¢&i kapalnou fazi, oznacujeme
jako oblast tzv. fazového rozhrani. Pravé zde dochazi ke zvySeni koncentrace jedné faze
a to diky existenci ur€itych pfitaZlivych sil. Podle povahy téchto sil se adsorpce déli na
fyzikalni a chemickou.

Pfi fyzikalni adsorpci (fyzisorpci) jsou molekuly sorbujici se latky na pevny povrch
vazany slabymi elektrostatickymi silami na bazi van der Waalsovych sil, které plisobi mezi
v§emi druhy ¢astic a maji dlouhy dosah. Tato adsorpce proto neni specificka a na sorbent
se tak mlOze navazat vice nez jedna vrstva adsorbatu. Vazby u fyzikalni sorpce jsou
fadové slabsi nez u pravé chemické vazby a jsou zaloZeny na bipolarni nebo disperzni
interakci. Zménou tlaku, tepelnymi pohyby nebo vibracemi mrizky muze dojit k preruseni
této vazby. Fyzikaini adsorpce se vyznacuje vysokou rychlosti ustaleni rovnovahy, je

prakticky okamzita.

V pfipadé chemické adsorpce (chemisorpce) je spojeni mezi adsorbentem a
adsorbatem zprostfedkovano chemickou vazbou, vétSinou kovalentni, pfi které dochazi
ke spole€nému sdileni valenénich elektrond. Tyto vazby jsou pomérné silné.
Chemisorpce je monovrstva, coz znamena, ze se na povrchu pevné faze muze navazat
pouze jedna vrstva adsorbatu. Diky tomu je chemisorpce specifickou adsorpci, protoze
adsorbat je schopen navazat pouze urcité latky a od néj je tedy vazba zavisla. Vznika-li

pFi adsorpci vice vrstev, pak jsou tyto dal$i vrstvy vazany uz jen fyzikalnimi silami.®%

Hlavni rozdil mezi adsorpci zpusobenou chemickou vazbou a fyzikalnimi silami je v
dodani rozdilného mnozstvi energie pro interakci adsorbentu s kontaminantem a tedy i
rozdilna sila vysledné vazby. Typ adsorpce Ize jednoduSe urcit na zakladé hodnot
adsorpéni entalpie. Pokud je hodnota entalpie niz$i nez -25 kJ-mol*, jedna se o fyzikalni
sorpci. V pFipadé, Ze je tato hodnota vice zaporna nez -40 kJ-mol?, bude se jednat o
chemisorpci. Pro presnéjSi uréeni typu adsorpce mlizeme dnes vyuzit napfiklad

spektroskopické metody.3#4°

2.3.1 Faktory ovliviiujici adsorpci

Jestlize jsou v molekule adsorbatu pfitomny disociovatelné skupiny (karboxylové,
aminoskupiny aj.), pak ma pH na adsorpci podstatny vliv, protoze s rostouci disociaci
adsorpce klesa.** Teplota méa vliv na rychlost adsorpce, protoZe snizuje viskozitu kapaliny

a zvySuje rychlost difuze. To ma vyznam hlavné pfi adsorpci z plynného prostiedi, kde je
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tfeba rychlého dosazeni rovnovahy. Pfi adsorpci z kapalného resp. vodného prostiedi je
tento faktor méné dulezity. Celkové adsorbované mnozstvi latky se pfi zvySovani teploty
snizuje.*® Dal$im faktorem je pfitomnost ostatnich iont(i. Schopnost adsorpce stoupa s
poc¢tem naboju iontl. Bazické adsorbenty (oxidy kovu) a kladné nabité povrchy adsorbuiji
prfednostné anionty. Adsorbenty kyselé (kyselina kfemicita, kaolin) a povrchy se zapornym
nabojem davaiji pfednost kationtim.**%° Povaha rozpoustédla ma znaény vliv na adsorpci.
Plati zde pravidlo o afinité latek podobné polarity. PFi pouziti polarniho rozpoustédla (napf.
voda), bude adsorpce nejlépe probihat na nepolarnim sorbentu (napf. aktivni uhli). V
opatném pfipadé bude adsorpce z nepolarnich rozpoustédel nejlépe probihat na
polarnich (hydrofilnich) sorbentech. Plati zde také Lundelinovo pravidlo: ,Adsorptivita
latky se u homogennich Fad organickych slou€enin zvySuje s klesajici rozpustnosti
adsorbatu v roztoku, z néhoz je latka adsorbovana.” Dle Traubeho se pfednostné sorbuji
latky s vétsi molekulovou hmotnosti. Adsorbované mnozstvi organické latky na
nepolarnich sorbentech (napf. aktivni uhli) se zvySuje s poétem uhlikovych atomi

v uhlovodikovém fetézci.>4142

2.3.2 Adsorpéni rovnovaha (adsorpce roztokd na pevnych latkach)

Jakmile dojde ke styku tuhé faze (sorbent) s roztokem latky (adsorbat), ktera je
rozpudténa a postupné se hromadi na povrchu tuhé faze, koncentrace latky v kapalné fazi
zacne klesat. Tento trend trva az do okamziku, kdy jsou koncentrace latky v roztoku a na
povrchu sorbentu v rovnovazném stavu (koncentrace se neméni). Tento stav mizeme
vyjadfit pomoci adsorpéni izotermy, kterou Ize ziskat teoretickym odvozenim Ci
experimentalné. Pro vyjadfeni experimentalni izotermy existuji dva zpasoby.'33%4

V nékolika nadobach michame pfi konstantni teploté po dobu, ktera je dostatec¢na k
ustaveni rovnovahy, smés roztoku a adsorbentu. Poté volime rGzné pocatecni
koncentrace latky v roztoku cg a stejné mnozstvi adsorbentu m.

Druhy zplsob se voli ¢astgji pfi ¢isténi odpadnich vod. K nékolika roztokiim o stejné
pocate¢ni koncentraci latky v roztoku c, pfidame stejné mnozstvi adsorbentu m.

Po dosazeni adsorpcni rovnovahy oddélime sorbent z roztoku (sedimentace, filtrace
Ci centrifugace), zméfime rovnovaznou koncentraci ¢, a vypoCitame adsorbované

mnozZstvi a.**3

a = Vo(co—¢r) o

m

Kde:
a...adsorbované mnozstvi [mol-g™, resp. g-g™],

V,...objem roztoku [dm?],
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Co...vychozi koncentrace latky v roztoku [mol-g™, resp. g-dm™],
c,...koncentrace latky v roztoku po dosazeni rovnovahy [mol-g™, resp. g-dm™~],
m...hmotnost adsorbentu [g].

2.3.3 Adsorpcni izotermy

Adsorp¢ni izoterma vyjadfuje zavislost adsorbovaného mnozstvi na rovnovazné
koncentraci rozpusténé latky v roztoku za konstantni teploty. Mnozstvi latek, které se v
roztoku adsorbuji na pevné latce, zavisi na povaze sorbentu, rozpusténych latek i
rozpou$tédla. NejCastéji pro adsorpci z vodnych roztokd vyhovuje bud Freundlichova
izoterma nebo Langmuirova izoterma, kdy se obé tyto izotermy pouzivaji pro objasnéni
jednovrstvé adsorpce. Pro vicevrstvou adsorpci z roztokl se vyjimeéné pouziva adsorpéni

izoterma BET. Obecné je adsorpéni izoterma vyjadifena vztahem:
a = f(c,) kde T = konst.*** 2]

Freundlichova adsorpéni izoterma

Jedna se o nejstarsi analytické vyjadfeni zavislosti adsorbovaného mnozstvi latky a
na tuhém adsorbentu na jeji rovnovazné koncentraci c, za konstantni teploty.
Za predpokladu, Ze povrch adsorbentu ma heterogenni charakter, rozloZzeni adsorpcnich
mist a jejich energii je exponenciaini a Ze se adsorbované molekuly navzajem neovliviuji.

Tato izoterma nevychazi z chemické rovnovahy, ale jde o experimentalni odvozeni.

1

a=K-cmn [3]

Pfipadné ve tvaru:
loga = logK + %log Cr [4]

Kde:
a...adsorbované mnozstvi [mol-g*, resp. g-g™"],
C,...rovnovazna koncentrace [mol-g*, resp. g-dm™],
n...konstanta, vzdy > 1, s rostouci teplotou se blizi 1,

K...konstanta, klesa s rostouci teplotou. 3414344
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a (mg/g)

C  (mgf)
Obrazek 3: Prabéh Freundlichovy adsorpéni izotermy.**

Langmuirova adsorp¢ni izoterma
Vyjadfuje zavislost adsorbovaného mnozZstvi latky a na povrchu adsorbentu na jeji

rovnhovazné koncentraci c, v roztoku za konstantni teploty. Tato izoterma byla odvozena
na zakladé nékolika predpokladu:

e Kazdé adsorpcni misto zachycuje nejvySe jednu Castici (vytvafi se jedna vrstva

molekul),

e pravdépodobnost adsorpce je stejna na vSech mistech povrchu,

e adsorbované molekuly nemohou migrovat po povrchu a vzajemné se ovlivhovat.
Langmuirovu izotermu tedy mizeme vyjadfit vztahem:

b-c,

1+b-c,

a=amax" [5]
Kde:
a...mnozstvi adsorbované latky na jednotku hmotnosti adsorbentu,
amax- --mnozstvi adsorbované latky potiebné k pokryti povrchu monovrstvou,
b...konstanta zavisla na teploté adsorpce,
C,...rovnovazna koncentrace latky v roztoku.*?%44
V pfipadé, ze adsorpce bude probihat pfi velmi nizkych koncentracich (b-¢c, € 1) —

linearni zavislost (linearni ¢ast izotermy se nazyva Henryho oblast), bude mit rovnice tvar:

A= Amagyx by [6]

23



V opaéném pfipadé, kdy adsorpce bude probihat pfi velmi vysokych koncentracich

(b - ¢, » 1) — adsorbované mnozstvi se blizi limitni hodnoté:

a = Apgx 13,44 [7]

a (ma/g)

C, (maf)
Obrazek 4: Priib&h Langmuirovy adsorpéni izotermy.*

Adsorpéni izoterma BET (Brunauer, Emmet, Teller)

Vyuziva se k analytickému vyjadfeni vicevrstvé (polymolekularni) adsorpce plynd na
pevnych sorbentech, av8ak je aplikovatelna i na adsorpci z roztoku. Rovnice vznikla
rozSifenim Langmuirovy izotermy na vicevrstvou adsorpci. Bere v uvahu, Ze na prvni
naadsorbované vrstvé molekul se vytvafi dalSi vrstvy plisobenim mezimolekularnich sil
mezi jiz naadsorbovanymi molekulami a molekulami v okolni objemové fazi. Vyuziva se
jako standardni metoda pro stanoveni plochy povrchu tuhych adsorbenti. V pfipadé, ze

poCet adsorbovanych vrstev je neomezeny, vyuziva se vztahu:

C'Drel
(1-Pren): [1+(C—1)(Pren)]

a=ap," [8]

Pro omezeny pocet adsorbovanych vrstev ma BET rovnice tvar:

a=a,-

CPrel . (1_(n+1)'p1r}el+n'p;r‘le+ll) [9]

(1-Dpret) 1+(C—1)'Prel_c'p;}e+ll
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Kde:
a...adsorbované mnozstvi,

n...pocet vrstev, které se mohou adsorbovat na jedné strané péru adsorbentu, nez

dojde k setkani s vrstvou adsorbovanou na protilehlé strang,

Pra...relativni tlak (. p/po — pomér rovnovazného tlaku k tenzi nasycené pary

adsorbatu pfi dané teploté),

am...mnozstvi plynu naadsorbované na jednotkové hmotnosti adsorbentu v pfipadé,
Z2e by byl povrch pokryt Uplnou monovsrtvou (nema vyznam maximalni mezni

hodnoty adsorpce jako u Langmuirovy izotermy),

C...konstanta. 4344

0.2 04 06 0,8 1

p/po
Obrazek 5: Priib&éh BET adsorpéni izotermy.*®

2.3.4 Klasifikace adsorpcnich izoterem

O prvni klasifikaci adsorpCnich izoterem se v roce 1940 pokusila skupina védcl
vedena S. Brunauerem a E. Tellerem. Tato klasifikace obsahovala pét typovych skupin
izoterem oznacenych Fimskymi Cislicemi |-V. Tato tzv. BDDT klasifikace se pozdéji stala
zakladem pro IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) klasifikaci
rozSifenou o Sesty typ izoterem (VI), ktery navrhl a zaved| do klasifikacniho systému
profesor K. S. W. Sing, jenz stal u zrodu IUPAC klasifikace z roku 1985, ktera plati

dodnes.*®
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Obrazek 6: Klasifikace adsorp&nich izoterem a hystereznich smyé&ek dle IUPAC.*

Izoterma (typ I) ma charakteristicky konkavni prabéh v rozsahu nizkych relativnich
tlak(. Adsorbované mnozstvi rapidné vzrista a dosahuje limitni hodnoty, kde dojde k
ustaleni. Tento typ je charakteristicky pro mikroporézni materialy a tento tvar je také
typicky pro chemisorpéni izotermy.

Tento typ izotermy (typ Il) je konkavni k ose tlaku, pak linearni a u vysokych tlaku
konvexni. To indikuje tvorbu adsorbované vrstvy s narGstajicim tlakem. Kdyz se p/po blizi
1, pfechazi adsorbovana vrstva (multivrstva) na kapalinu (pfip. zamrzne). Je-li ,koleno*
izotermy ostré, adsorpce v bodé B (zaCatek kvazilinearni ¢asti) se obvykle povazuje za
pocCatek tvorby multivrstvy. Tento typ je vhodny pro neporézni nebo makroporézni
adsorbenty a také charakteristicky pro jemné rozdélené (praskové, pfip. nanocasticové)

neporézni vzorky.

Izoterma (typ 1) je konvexni v celém rozsahu tlaki a nema bod B. Tato vlastnost
indikuje slabou interakci plyn-vzorek. Tento typ neni prakticky bézny, avSak mizeme se

s nim setkat, je vhodny pro makroporézni adsorbenty.

Pocatek izotermy (typ IV) je shodny stypem II, avSak odliSuje se pribéhem u
vySSich tlakd. Vznika zde hystereze, ktera je zplsobena pInénim poru za vysSich tlaku
(vznik kapilarni kondenzace), za nizSich tlak( dochazi k jejich vyprazdiovani. Tento typ
izotermy je velice Casty a je typicky pro mezoporézni materidly. Tvar hystereze
(hysterezni smycCky) je charakteristicky pro dany material, 1ze podle né&j urcit pory
materialu (velikost a tvar).

Izoterma (typ V) je konvexni a pak saturuje pfi vysokych tlacich. Jako u typu llI
indikuje slabou interakci plyn-vzorek. Hystereze je opét spojena s plnénim a

vyprazdnovanim porud. Tento typ je velice vzacny.
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Tzv. krokova izoterma (typ VI) je také velmi vzacna a charakterizuje vicevrstevnou

adsorpci na velice jednotnych povrsich.**#>4°

2.4 Sorbenty na bazi zeleza

Zelezo je pfirozenou slozkou Zivotniho prostfedi, a proto pfi jeho pouziti nedochazi
ke vnaSeni cizorodé nebo toxické latky do prostfedi (na rozdil napf. od aplikace
manganistanu pfi chemické oxidaci). Nejvétsi uplatnéni pfi adsorpci naslo zelezo ve
formé oxidG a minerald.>”*’ Velmi daleZitou roli maji v dne$ni dobé& oxo-hydroxidy Zeleza,
které jsou tvofeny Fe, O a/ a nebo OH skupinami. LiSi se ve sloZeni, valenci Zeleza a
predevSim v krystalové struktufe. Zakladni strukturni jednotkou pro vSechny Fe
oxo-hydroxidy je oktaedr, kde kazdy atom Fe je obklopeny Sesti O, a nebo O a OH ionty.
Tyto oxo-hydroxidy maji znacny vliv na chovani t€zkych kovu a toxickych latek v Zivotnim
prostredi.*®

PFi dekontaminaci vod jsou vyuzivany sorbenty na bazi pfirodnich oxid zeleza, jsou
to napf. goethit (a-FeOOH), hematit (a-Fe,0s3), maghemit (y-Fe,03) ¢i magnetit (Fez0y,).
Vyuzitelné jsou také oxo-hydroxidy, které vznikaji jako ,odpad“ pfi oxidaci pyritu a
naslednym srazenim v aerobnim prostfedi, kdy dochazi ke vzniku malo krystalické az
amorfni faze. V zavislosti na pH a redoxnim potencialu systému vznikaji oxidy hydroxidy
Zeleza, napf. ferrinydrit (FesHOg'4H,O) nebo lepidokrokit (y-FeOOH). Tyto vesmés
nanokrystalické faze jsou schopny efektivné adsorbovat na svém povrchu urcité toxické
prvky, &imz dojde k jejich imobilizaci.*

Nejnovéjsim trendem pro dekontaminaci vod, ktery se za&ina uplatriovat i v Ceské
republice, je vyuziti nanocastic elementarniho zeleza (nZVI — nanoscale zero-valent iron).
Zelezo Ize pouzit také v rznych modifikacich, napf. ve formé bimetalickych nano&astic

(BNP) Fe/Pd, Fe/Ni atd., nebo jako emulzi s rostlinnym olejem.*’

2.4.1 Nanocastice nulamocného zeleza (nZVI)

Mezi jedny z nejvice vyuzivanych nanomateriald v sanacéni praxi se fadi predevSim
ty na bazi nulamocného zeleza. Ve vodném prostfedi funguje nZVI jako vyborny donor
elektrond, coz z néj déla univerzalni sanacni material pro odstranéni riznych druhd
kontaminantl degradovatelnych redukénimi procesy. PFi reakci s nZVI vystupuji
kontaminanty jako akceptor elektronl, ¢imz dojde k jejich redukci a soucasné k oxidaci
nZVI1. Pouziva se pro odstranéni dusikatych aromatickych slou€enin, azobarviv, tézkych
kovl, antibiotik a pfedevSim halogenovanych organickych latek jako jsou napfiklad
perchlorethen (PCE), trichlorethen (TCE) apod., jejichz dehalogenaci vznikaji latky méné

toxické a snaze biologicky odbouratelné.
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Ve vodném prostfedi reaguje nulamocné Zelezo primarné svodou za anaerobnich

podminek [10], nebo za aerobnich podminek [11], pfi€emZ druha reakce probiha rychleji.
Fe® +2H,0 - Fe®** + H, + 2 OH™ [10]
2Fe®+2H,0+ 0, » 2 Fe?* + 40H™ [11]

Elektrony uvolnéné pfi reakci s vodou se pak mohou ucastnit redukénich reakci s jinymi
organickymi &i anorganickymi latkami. Mimo degradaci redukénimi mechanismy muaze

dojit pfi kontaktu kontaminantt s povrchem nZVI také k sorpci &i srazeni.>*>!

Struktura nZVI

Castice nanozeleza je kulovitého tvaru a ma typickou ,core-shell“ (z angl.
core=jadro a shell=slupka/obal) strukturu, ktera je tvofena jadrem a obalem. Jadro se
sklada pfedevsim z nulamocného nebo kovového Zeleza a poskytuje elektrony pro reakce
s kontaminanty zivotniho prostfedi, kdezto obal je tvofen z oxidl/hydroxidi Zeleza
v disledku oxidace kovového Zeleza a dochazi na ném k tvorbé komplexd (napf.

chemisorpce).*”*3

Cr(VI)
Cr(VI)
REDUKCE G HC,
crilly REDUKCE

C,H,* 3CI

< 100 nm

v

Obrazek 7: Model struktury nZVI tzv. struktura ,core-shell“ s pfikladem probihajicich
d&ja.*’

Vlastnosti a reaktivita nzZVI

Nulamocné nanoZelezo je samo o sobé velice reaktivni, je to pfedevsim diky jeho
extrémné velkému povrchu. Vyznacuje se silnymi redukénimi UCinky a taky diky malym
rozmérum (<100 nm) i vySSi reaktivitou a migracéni schopnosti v horninovém prostredi
v porovnani se zeleznymi Casticemi vétSich rozmérl (napf. mikrozelezo &i zelezné
$pony).>® Vyhodou nanozeleza oproti ostatnim nanomaterialiim je relativné nizka toxicita
a snadna biologicka degradace. Nevyhodou je, Ze je nestabilni ve vodé a na vzduchu
(reaguje se vzduSnym nebo ve vodé rozpudténym Kkyslikem), a proto musi byt

uchovavano napf. pod dusikovou atmosférou nebo v nékterych kapalinach. Pro jejich
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nestabilitu mohou vykazovat i samozapalné (pyroforické) vlastnosti. Také bylo zjisténo, ze
nZVI vykazuje antimikrobialni vlastnosti a dokaze ve vodném prostfedi rychle inaktivovat

napf. bakterii E. coli.>®

Priprava nzVI

Zelezo se v piirodé b&zné vyskytuje ve formé Fe(ll) nebo Fe(lll), Zelezo s nulovou
valenci Fe(0) je proto vyrab&no v laboratofi.>® Prvni syntéza nZVI byla vyvinuta v roce
1996 prof. Wei-xian Zhangem. Nanocastice byly pfipraveny za pouziti hexahydratu
chloridu Zelezitého (FeCl;-6H,0) a borohydridu sodného (NaBH,) jakozto redukéniho

¢inidla, ktery redukuje zelezity kation podle nasledujici reakce:
4Fe3* +3BH; +9H,0 > 4Fe® | +3H,B0; +12H* + 6 H, [12]

DalSimi chemickymi metodami ziskavani nZVI je napf. redukce goethitu (a-FeOOH) nebo
hematitu (a-Fe,O3) vodikem za zvySené teploty nebo rozklad pentakarbonylu zeleza

(Fe(CO)s) v organickych rozpoustédlech nebo v argonu.

Obecné Ize metody pfipravy nanocastic rozdélit na dva mechanismy a to na
,bottom-up* a ,top-down* metodu.>***> Metoda ,top-down* (fyzikalni) zahrnuje tepelny,
chemicky & mechanicky rozklad makroskopickych &astic kovu na nanogastice. Castice Ize
pfipravit mletim, pouzitim ultrazvuku nebo v elektrickém oblouku. BéznéjSim a
borohydridem. Ta nejprve zahrnuje generovani atomd kovl z redukce nebo rozkladu soli
kovu nebo organokovového prekurzoru, po kterém nasleduje aglomerace (seskupeni) na
nano&astice urgité velikosti.*® Morfologie a velikost vyslednych nano&astic, vyrab&nych
rdznymi zplGsoby, se mohou liSit v zavislosti na pouzité syntetické metodé a

podminkach.>
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Obrazek 8: Schématické znazornéni ,bottom-up® a ,top-down* mechanismu pro pfipravu
nanoé&astic kovu.*

2.5 Interakce antimonu s nZVI

Pfi interakci nZVI a Sb(V) ve vodném prostfedi dochazi na povrchu nanocastice
k adsorpci Sb(V). Jelikoz nZVI funguje jako silné redukéni €inidlo, dochazi soubézné
k redukci Sb(V) na Sb(lll) nebo Sb(0), kdy se redukovana forma antimonu taktéz
adsorbuje na povrchu nanocastice prostfednictvim chemisorpce. Zaroveh se nZVI oxiduje
(v prvni fazi dochazi ke korozi kovového Zeleza vodou nebo rozpusténym kyslikem) na
Fe(ll) a dale na Fe(lll) ionty. Ty posléze reaguji s vodou nebo OH" skupinami za vzniku
amorfnich hydroxidu zelezitych Fe(OH); nebo oxo-hydroxidi zeleza FeOOH (v zavislosti
na podminkach). Antimon je ve formé& komplexd pevné vazan na produkty koroze a to jej

&ini imobilnim.>®
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Sb (V)
sorpce

FeOOH Sb (1)

redukce

Obrazek 9: Model adsorpce Sb(V) na povrchu &astice nZVI1.>

2.6 Vliv ostatnich iont na odstranéni antimonu pomoci nZVI

Pfirodni vody obsahuji celou fadu organickych ¢€i anorganickych latek. Reakci
elementarniho nanozeleza s pfislusnymi kontaminanty, které jsou prevazné ve formé
kationtd, mohou znac€né ovlivnit interakce s rlznymi anionty bézné se vyskytujicimi ve
vodé. Jsou to napfiklad fosforeCnany, hydrogenuhli¢itany, dusiCnany atd. Jde hlavné o to,
ze tyto konkurenéni anionty mohou v systému obsadit adsorpéni misto na povrchu
sorbentu a tim ovlivnit 4¢innost adsorpce daného polutantu. Bylo zkoumano nékolik iont(,
které by mohly mit vliv na odstranéni antimonu oxidy &i oxo-hydroxidy zeleza. Jednalo se
napfiklad o hydrogenuhligitany (HCO3), sirany (SO,%), fosforeénany (PO.%) a dusiénany
(NO3). Experimenty prokazaly, Ze pfitomnost téchto iontd méla negativni vliv na
odstranéni Sb(V) a ucinnost adsorpce byla prokazatelné snizena. U Sb(lll) mély tyto
anionty mirny az zanedbatelny vliv na uc€innost adsorpce, kromé fosforeCnanu, ktery
ucinnost adsorpce snizil. Dalezitym faktorem je pH systému, ve kterém adsorpce probiha,
koncentrace zminénych iontl, teplota a skute¢nost, zda-li reakce probiha za aerobnich i

anaerobnich podminek, proto se vysledky studii mohou ligit.**%>%
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a pristrojové vybaveni
3.1.1 Pouzité chemikalie

Pro laboratorni experimenty byly pouzity nasledujici chemikalie: Chlorid antimonity —
SbCl; (Sigma-Aldrich), chlorid antimonicny — SbCls (Sigma-Aldrich), kyselina
chlorovodikova — HCI (p.a., vodny roztok, min. 35% (v/v), Lach-Ner), hydroxid sodny —
NaOH (p.a., Lach-Ner), chlorid sodny — NaCl (p.a., Lachema), uhli¢itan sodny — Na,CO;
(p.a., Lachema), siran sodny — Na,SO, (p.a., Lach-Ner), dusiénan sodny — NaNO; (p.a.,
Lach-Ner), hydrogenfosforeCnan disodny dodekahydrat — Na,HPO4,12 H,O (p.a.,
Lach-Ner), standard antimonu pro AAS (1000 mg-dm™ Sb ve 2% HNO3, Sigma-Aldrich),
nanokrystalické nulamocné Zelezo — Fe® (NF STAR &. §. 197, stabilizované oxidickou
slupkou, NANOIRON).

3.1.2 Pristroje

Pro navazovani vesSkerych chemikalii byly pouZzity analytické vahy KERN 770.
Vzorky byly tfepany na tfepadce HEIDOLPH Promax 1020. Hodnota pH vzork(l byla
méfena pH metrem Eutech pH700 (Eutech Instruments). Pro stanoveni zbytkové
koncentrace antimonu ve vzorku byl pouzit atomovy absorpéni spektrometr s plamenovou
atomizaci FA-AAS ContrAA® 300 (Analytik Jena AG, Némecko). Spektrometr je vybaven
kontinualnim zdrojem zafeni (xenonova lampa) a Echelle dvojitym monochromatorem

s rozliSenim 2 pm. Absorp¢ni vinova délka pro antimon byla 206,83 nm.
3.2 Pracovni postup

3.2.1 Priprava vzork

Zasobni roztoky pro adsorpci Sb(lll) a Sb(V) byly pfipraveny z SbCl; a SbCls.
Odpovidajici mnozstvi vzorku bylo rozpusténo v 5 ml 35% HCI a nafedéno destilovanou
vodou na vyslednou koncentraci 20 mg-dm™ v pfepoétu na samotny antimon v roztoku.
Pro experimenty byly zasobni roztoky antimonu vzdy dvakrat zfedény a pracovalo se
s vyslednou koncentraci 10 mg-dm™ v celkovém objemu 200 ml. Zasobni roztoky iontti
chloridovych, siranovych, uhli¢itanovych, dusiCénanovych a hydrogenfosfore¢nanovych
byly pfipraveny obdobnym zplsobem s vyslednou koncentraci roztoku daného iontu
1000 mg-dm™ v pfepoétu na centralni atom daného prvku. V prvnich experimentech byly
pouzity rdzné koncentrace nanodastic Fe(0), a to: 100, 200, 300 a 400 mg-dm™ a
experiment byl provadén bez pfitomnosti iontl. Po pfidani nano€astic do roztoku Sb bylo

zméfeno a upraveno pH na hodnotu 7 pomoci NaOH (3 mol-dm™), NaOH (0,1 mol-dm™)
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a 1% HCI. Pro dalSi experimenty byla stanovena koncentrace pfidavku nanocastic Fe(0)
na nejvy$si hodnotu 400 mg-dm™ a kroztoku Sb byly pfidany ionty o rlznych
koncentracich: 25, 50, 100 a 250 mg-dm™®. U kazdého vzorku po pfidani iontl bylo
zméfeno a upraveno pH na hodnotu 7 pomoci NaOH (3 mol-dm™), NaOH (0,1 mol-dm™)
a 1% HCI a stejné tak znovu po pfidani nanocastic Fe(0). Takto pfipravené vzorky byly ve
sklenénych nadobach uzavieny vikem, zabaleny parafilmem a umistény na tfepacku, kde
se nechaly tfepat po urCitou dobu. Nasledné pak byla zméfena zbytkova koncentrace Sb
v roztoku metodou atomové absorpéni spektrometrie. Destilovana voda, ktera byla
pouzita pro pfipravu veSkerych roztokd, byla vzdy probublana dusikem po dobu tficeti
minut, aby doSlo k dostate€nému odstranéni kysliku, coz mélo simulovat podminky

v podzemnich vodach.
3.2.2 Priprava kalibracnich standardt pro AAS

Standardy pro méfeni metodou AAS byly pfipraveny ze zasobniho roztoku, na jehoz
pfipravu byl pouZit antimonovy standard, ktery byl rozpudtén v 1% HCI a zfedén
destilovanou vodou na koncentrace: 1; 2,5; 5; 7,5 a 10 mg-dm™. Takto pfipravené

kalibraéni roztoky byly pouzivany po celou dobu experimentd.
3.2.3 Stanoveni koncentrace Sb metodou AAS

Pfed zméfenim koncentrace Sb bylo potfeba nejprve vzorky upravit. Z kazdého
vzorku bylo odebrano 10 ml a Zfiltrovano pfes diskovy mikrofiltr o jemnosti 0,2 um do
zkumavky. Po proméfeni standardd bylo stanoveno zbytkové mnozstvi Sb ve vzorcich

metodou atomové absorpCni spektrometrie.
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3.3 Vysledky a diskuze

3.3.1 Vliv koncentrace nZVI na odstranéni Sb u Sb(lll) a Sb(V)

Byl sledovan vliv koncentrace nZVI na odstranéni Sb, ktery zlstal v roztoku po
reakci. Koncentrace nZV| nabyvala hodnot 100, 200, 300 a 400 mg-dm™ a pog&ateéni
koncentrace roztoku Sb byla 10 mg-dm™. Reakce probihala po dobu &tyf dnii, jednoho a
dvou tydnu pfi konstantni hodnoté pH 7, kdy po téchto Casovych uUsecich byla vzdy
odebrana €ast vzorku a nasledné zmérena zbytkova koncentrace Sb v roztoku pomoci
atomové absorpéni spektrometrie. Experiment probihal jak s antimonem v oxida¢nim
stavu +lIl, tak v oxidacnim stavu +V. Pro kazdy oxida¢ni stav Sb bylo méfeni zopakovano

3x a poté byl vytvofen primér z vyslednych hodnot.

Tabulka 2: Prdmérné vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(lll) v reakéni smési po

Ctyfech dnech, jednom a dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich nzZVI.

Csi(inny Csi(iiny Csh(in
Vzgrek r[nn:Z\i' [mcf‘é\gq-g] [mg-dm~] [mg-dm~] [mg-dm=]
) 9 9 po 4 dnech po tydnu po 2 tydnech
1 20 100 5,86 5,25 5,14
2 40 200 5,29 4,90 4,67
3 60 300 3,63 3,36 2,88
4 80 400 3,21 2,66 2,59
10
9 | —=—Sb(lll) - 4 dny
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o 8 - ,
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Obrazek 10: Grafické vyjadieni zbytkové koncentrace Sb(lll) v zavislosti na koncentraci

nZVI1 v reakéni smési po Ctyfech dnech, tydnu a dvou tydnech.
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Tabulka 3: Primérné vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(V) v reakéni smési po

Ctyfech dnech, jednom a dvou tydnech v zavislosti na rliznych koncentracich nzZVI.

Csb(v) Csh(v) Csh(v)
Vzgrek Enng\iI [mc?(zj\;lne] [mg:dm?®] | [mg-dm® | [mg-dm?]
' g 9 po 4 dnech po tydnu | po 2 tydnech
1 20 100 9,92 9,69 8,94
2 40 200 9,07 7,44 6,34
3 60 300 8,17 6,78 5,25
4 80 400 7,42 7,24 5,60
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Obrazek 11: Grafické vyjadieni zbytkové koncentrace Sb(V) v zavislosti na koncentraci

nZVI1 v reakéni smési po Ctyfech dnech, tydnu a dvou tydnech.

U Sb(lll) pfi nejnizsi koncentraci nZVI, tedy 100 mg-dm™ doslo uz po 4 dnech
k odstranéni 41 % Sb a s rostouci reak¢ni dobou k odstranéni az 49 % Sb z roztoku. Se
zvySujici se koncentraci nZVI se zvySuje i u&innost odstranéni Sb. Pfi nejvyssi
koncentraci nZVI, tedy 400 mg-dmdoslo po 4 dnech k odstran&ni 68 % Sb a s rostouci
reakcéni dobou k odstranéni az 74 % Sb z roztoku. U Sb(V) doSlo k odstranéni 44 % Sb
z roztoku pfi nejvyssi koncentraci nZVI az po 2 tydnech, coz je skoro stejné mnozstvi jako
u Sb(lll) pfi nejnizsi koncentraci nZVI uz po 4 dnech. Z naméfenych hodnot odstranéni
antimonu pro oba oxidagni stavy Sb(lll) a Sb(V) pomoci nZVI pfi neutralnim pH je tedy
ziejmé, Ze k efektivnéjSimu vysledku dochazi u oxida¢niho stavu +llIl. Na obrazku 11 je
také vidét, ze se koncentrace Sb(V) po delSi reakéni dobé zacne zvySovat. To mlize byt
dano tim, Ze ionty Sb nejsou na povrchu nZVI pevné vazany a ¢asem dochazi k jejich

zpétnému uvolfiovani do roztoku.
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3.3.2 Vliv iontd vyskytujicich se ve vodach na odstranéni Sb

Byl sledovan vliv iontd bézné se vyskytujicich ve vodach na odstranéni antimonu
pomoci nZVI. Jedna se o ionty chloridové, dusiCnanové, uhliitanové, siranové a
hydrogenfosfore¢nanové. Jejich koncentrace nabyvala hodnot 25, 50, 100 a 250 mg-dm.
Pocateéni koncentrace roztoku Sb byla 10 mg-dm® a koncentrace nZVI byla
400 mg-dm™. Tato hodnota byla zvolena na zakladé predeslych vysledkd, kdy u nejvyssi
hodnoty koncentrace nZVI doslo k nejefektivnéjSimu odstranéni Sb. Reakce probihala po
dobu 1 a 2 tydn( pfi konstantni hodnoté pH 7, kdy po téchto €asovych Usecich byla vzdy
odebrana ¢ast vzorku a nasledné zméfena zbytkova koncentrace Sb v roztoku pomoci
atomové absorpCni spektrometrie. Experiment probihal jak s antimonem v oxida¢nim

stavu +lIl, tak v oxidacnim stavu +V.
Chloridové ionty
Tabulka 4: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(lll) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na rliznych koncentracich chloridovych iontu.

Csb(n Csbn
[mg-dm?®]| [mg-dm~]
po tydnu | po 2 tydnech

Vzorek Mpzv) Chzvi CcrI-
C. [mg] | [mg-dm?] | [mg-dm™]

1 80 400 25 5,57 4,95
2 80 400 50 5,19 4,32
3 80 400 100 3,93 3,21
4 80 400 250 4,63 4,17
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Obrazek 12: Grafické vyjadreni zbytkové koncentrace Sb(lll) v zavislosti na koncentraci

pfidanych chloridovych iontd na odstranéni Sb(lll) z reakéni smési po 1 a 2 tydnech.
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V tabulce mGzeme vidét, Ze po tydnu pii zvolené koncentraci nZVI 400 mg-dm?,
bylo pfi nejnizsi koncentraci chloridovych iont(, tedy 25 mg-dm™, odstranéno 44 % Sb(lll)
zroztoku. Coz je méné nez u vzorku bez pfitomnosti chloridovych iontl, kde bylo
odstranéno 73 % Sb. Jak Ize vyc€ist z grafu, tak se zvySujici se koncentraci chloridovych
iontd se koncentrace Sb snizuje, avéak pfi koncentraci 100 mg-dm™CI iont(i se zbytkova
koncentrace Sb opét pomalu zvySuje. Na zakladé vysledkl Ize Fici, ze pfitomnost

chloridovych iontt ve vzorku ma na odstranéni Sb(lll) pomoci nZVI nepfiznivy vliv.

Tabulka 5: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sh(V) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich chloridovych iontu.

Csb(v) Csb(v)
[mg-dm?]| [mg-dm~]
po tydnu | po 2 tydnech

Vzorek| mpzy Cnzvi Ccr

€. | [mg] |[mg-dm?] | [mg-dm~]

1 80 400 25 5,16 3,06
2 80 400 50 5,63 3,71
3 80 400 100 5,02 3,21
4 80 400 250 4,89 3,45
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Obrazek 13: Grafické vyjadieni zbytkové koncentrace Sb(V) v zavislosti na koncentraci

pfidanych chloridovych iontll na odstranéni Sb(V) z reakéni smési po 1 a 2 tydnech.

U Sb(V) mizeme vidét, Ze po tydnu pfi zvolené koncentraci nZVI 400 mg-dm, bylo
pfi nejnizsi koncentraci chloridovych iontd, tedy 25 mg-dm™, odstranéno 48 % Sb ze
vzorku. U vzorku bez pfitomnosti chloridovych iontl bylo po 1 tydnu za stejné
koncentrace nZVI odstranéno 28 %. S narGstajicim reakénim C&asem zbytkova

koncentrace Sb(V) klesa, avSak s narUstajici koncentraci pfidanych CI" iontd je trend

37



kfivky kolisavy. Bylo zjiSténo, ze chloridové ionty v roztoku zpusobuiji tzv. pittingovu korozi
na povrchu Zeleza, coz muze zvysit jeho reaktivni oblast pro adsorpci antimonu.®* Na
zakladé vysledku Ize tedy fici, ze obsah chloridovych iontl v roztoku ma pfiznivy vliv na

odstranéni antimonu v oxidaénim stavu +V.
Dusi€énanové ionty

Tabulka 6: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(lll) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich dusi¢nanovych iontd.

ol men [ oo [ e Tosinl iy
¢ [mg] | [mg-dm™] | mg-dm’] pogtydnu po 29tydnech
1 80 400 25 4,01 3,20
2 | s0 400 50 457 4.06
3 | 80 400 100 3,86 351
4 80 400 250 4,92 4,37
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Obrazek 14: Grafické vyjadieni zbytkové koncentrace Sb(lll) v zavislosti na koncentraci

pfidanych dusi¢nanovych iontl na odstranéni Sb(lll) z reakéni smési po 1 a 2 tydnech.

Graf vyjadfujici zavislost koncentrace pfidanych dusi¢nanovych iontd na odstranéni
Sb(lll) je podobny s grafem, ktery vyjadfuje zavislost koncentrace chloridovych iontdl na
odstranéni Sb(V) z roztoku. Po tydnu pfi zvolené koncentraci nZVI 400 mg-dm™ bylo pfi
nejnizéi koncentraci dusiénanovych iontt, tedy 25 mg-dm™, odstranéno 60 % Sb(lll) ze
vzorku. U vzorku bez obsahu dusi¢nanovych iontl bylo po 1 tydnu za stejné koncentrace

nZVI odstranéno 73 % Sb(lll) z roztoku. S narlstajicim reakénim ¢asem se obsah Sb(lll)
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snizil, avSak ne o moc. V ramci experimentalni chyby rostouci koncentrace téchto iontl
v roztoku neni pfili§ vyrazna. Je tedy zfejmé, Ze pfitomnost dusi¢nanl v roztoku nema vliv

na odstranéni Sb(lll).

Tabulka 7: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(V) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich dusi¢nanovych iontd.

_ Csh(v) Csb(v)
VEGIEK] et | 2t o | e o | Imgrdm ] | [mg-dm]
' 9 9 [mg-dm”] po tydnu | po 2 tydnech
1 80 400 25 5,25 3,36
2 80 400 50 3,18 1,70
3 80 400 100 6,45 4,75
4 80 400 250 6,08 4,29
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Obrazek 15: Grafické vyjadreni zbytkové koncentrace Sb(V) v zavislosti na koncentraci

pfidanych dusiénanovych iontll na odstranéni Sb(V) z reakéni smési po 1 a 2 tydnech.

V grafu muzeme vidét, ze nejvhodnéjsi koncentrace NOs pro odstranéni Sb(V) se
jevi 50 mg-dm™, kdy bylo z roztoku odstran&no 68 % Sb po 1 tydnu. Po dvou tydnech se
odstranilo az 83 % Sh. S narustajici reakéni dobou obsah Sb(V) klesa. Oproti vzorku bez
pfidanych dusi¢nanovych iontll je vSak vidét mirny, ale pozitivni vliv téchto iontd na
odstranéni Sb(V).
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Uhli€¢itanové ionty
Tabulka 8: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(lll) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich uhli¢itanovych iontd.

Vzorek| Muzvi | Cozvi Ccoz- [mcs_'fg'}':]-s] [mcsfg'}';.s]
c. [mg] | Img-dm~] | [mg-dm] pogtydnu po thydnech
1 80 400 25 2,21 1,55
2 80 400 50 2,04 1,47
3 80 400 100 1,09 0,75
4 80 400 250 0,86 0,23
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Obrazek 16: Grafické vyjadfeni zbytkové koncentrace Sb(lll) v zavislosti na koncentraci

pfidanych uhli¢itanovych iontd na odstranéni Sb(lll) z reakéni smési po 1 a 2 tydnech.

Uz od prvniho pohledu muzeme vidét, Zze uhliitanové ionty maji velky a pfiznivy vliv
na odstranéni Sb(lll) a uc€innost odstranéni je podpofena se zvySujici se koncentraci
té&chto iontd. Po tydnu pfi nejvy$si koncentraci pfidanych CO5” iontd, tedy 250 mg-dm,
bylo odstranéno 91 % Sb ve vzorku. S narlstajici reakéni dobou bylo pfi stejné
koncentraci COz* iontd odstranéno az 98 % Sb. Muzeme predpokladat, Ze
s prodlouzenim reakéni doby by mohlo dojit k upinému odstranéni Sb(lll) z roztoku.

Disociacni konstanty kyseliny uhli¢ité pfi pH 7 jsou pK;=6,35 a pK,=10,33.
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Tabulka 9: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(V) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich uhli¢itanovych iontu.

Vzgrek Mnzv Cnzvi Ccoz- [mcs.laﬂr/;]_g] [mCs.t(a(\%_s]
c. [mg] | [mg-dm”] [mg-dm”] pogtydnu po 29tydnech
1 80 400 25 7,68 7,77
2 80 400 50 8,26 8,13
3 80 400 100 9,06 8,59
4 80 400 250 9,33 8,67
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Obrazek 17: Grafické vyjadieni zbytkové koncentrace Sb(V) v zavislosti na koncentraci

pridanych uhli¢itanovych iontd na odstranéni Sb(V) z reakéni smési po 1 a 2 tydnech.

Vliv uhli¢itanovych iontd na odstranéni Sb(V) je opacny jako u Sb(lll). Mizeme si
povSimnout, Ze s pfibyvajici koncentraci uhli¢itanovych iontl se pokles koncentrace Sh(V)
snizuje. S pfibyvajici reakéni dobou koncentrace Sb sice klesa, ale pouze zanedbatelné.
Pfidavek CO5* ma tedy zna&né negativni vliv na odstranéni Sb(V) a uginnost odstranéni
je tedy snizena. Mlze to byt dano tim, Ze uhli¢itanové ionty soupefi s antimonem o misto
na povrchu ¢astice nzZVI, dojde k jejich navazani na povrch nZVI a tim je zamezena

eliminace Sb(V) z roztoku.
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Siranové ionty

Tabulka 10: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(lll) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich siranovych iontu.

Vzgrek Mnzvi Cnzvi Cso2- [mcs_iél;%-s] [mcs_lgl;%-s]
c. [mg] | [mg-dm”] [mg-dm”] pogtydnu po 29tydnech
1 80 400 25 2,26 1,98
2 80 400 50 0,27 0,16
3 80 400 100 2,51 2,31
4 80 400 250 2,96 2,59
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Obrazek 18: Grafické vyjadieni zbytkové koncentrace Sb(lll) v zavislosti na koncentraci

pfidanych siranovych iontt na odstranéni Sb(lll) z reak&ni smési po 1 a 2 tydnech.

V grafu mdZzeme vidét, Ze po tydnu pii koncentraci 50 mg-dm™ siranovych ionttl bylo
odstranéno 97 % a po dvou tydnech 98 % Sb(lll) z roztoku. Pouze tato koncentrace
pfidanych siranovych iontd méla vliv na odstranéni Sb a uc¢innost odstranéni byla
podpofena, ostatni koncentrace nemély vliv na u€innost odstranéni Sb. Tento vykyv vSak
muze byt dan experimentalni chybou. Reakéni doba méla zanedbatelny vliv na odstranéni

Sh(lll). Mdzeme tedy fici, Ze siranové ionty nemély vliv na odstranéni Sb(lll) z roztoku.
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Tabulka 11: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(V) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na rdznych koncentracich siranovych ionta.

_ Csh(v) Csb(v)
VEQIeK] o | e ey | SO | (mg-dm?] | [mg-dm
) 9 9 [mg-dm"] po tydnu | po 2 tydnech
1 80 400 25 8,49 8,00
2 80 400 50 2,99 1,96
3 80 400 100 5,38 3,84
4 80 400 250 8,99 9,66
10 4
& 9
S 8
(=]
E 7
S 6
e}
» 5|
o
§ 4-
=
q; 3 4
g 5 | —=—Sb(V) - tyden
3 —=—Sb(V) - 2 tydny
N 1+
O T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

konc. SO,% iontd [mg-dm]

Obrazek 19: Grafické vyjadieni zbytkové koncentrace Sb(V) v zavislosti na koncentraci

pfidanych siranovych iontd na odstranéni Sb(V) z reakéni smési po 1 a 2 tydnech.

Obdobné jako u Sb(lll) pfi pohledu na graf si muzeme vSimnout, Ze po tydnu pfi
koncentraci 50 mg-dm™ se odstranilo nejvétsi mnozstvi Sb(V), celkem 70 % a po dvou
tydnech 80 % Sb(V). Se zvysujici se koncentraci siranovych iontd dochazi k mensimu
poklesu koncentrace Sh(V). S rostouci reakéni dobou se koncentrace Sb(V) snizila, avSak
nasledné byl pokles mensi. Na zakladé téchto vysledk(i mizeme Fici, Ze SO,* ionty mély
negativni vliv na odstranéni Sb(V) z roztoku a efektivita odstranéni byla inhibovana.
Stejné jako u uhli¢itanovych iontd muze dochazet ke konkurenénim bojim mezi
antimonem a siranovymi ionty za vzniku sulfid(i antimonu, popfipadé SO,* ionty mohou
nahradit oxo-hydroxidy na povrchu nanoc€astic Zeleza, coz vede k poklesu adsorpénich

mist pro navazani antimonu.®
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Hydrogenfosfore€nanové ionty
Tabulka 12: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(lll) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich hydrogenfosforeénanovych iontd.

_ Csban Csbam
Vzgrek r[nnqz‘i' [mc'_‘é\gq-s] CH?g“ 3 | [mg-dm~] [ [mg-dm"]
' 9 9 [mg-dm™] | 5" tydnu | po 2 tydnech
1 80 400 25 5,67 6,26
2 80 400 50 6,51 7,20
3 80 400 100 6,69 7,16
4 80 400 250 8,17 8,64
10 -
7 9
S 8
[o)]
E 7
=6
o]
0 5
g
@] 4 1
4
q; 3 4
s, —=—Sb(Ill) - tyden
2 —m—Sb(lll) - 2 tydny
N 1
O T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

konc. HPO,% iontli [mg-dm-3]

Obrazek 20: Grafické vyjadfeni zbytkové koncentrace Sb(lll) v zavislosti na koncentraci
pfidanych hydrogenfosfore¢nanovych iontd na odstranéni Sb(lll) z reakéni smési po 1 a 2
tydnech.

Tento jev je vysvétlitelny vzajemnymi konkurenénimi boji mezi Sb(lll) a HPO,?, tyto

ionty spolu ,soutéZi 10,

o adsorpéni misto na povrchu nzVv Z grafu je vidét, ze
hydrogenfosfore€nanové ionty inhibuji eliminaci Sb(lll) z roztoku. S narlstajici reakeni
dobou je pokles koncentrace Sb(lll) mensi a s narUstajici koncentraci téchto iontl
v roztoku dochazi k vétsi inhibici odstranéni Sb(lll) a Gcinnost odstranéni se snizuje.
HydrogenfosforeCnanové ionty maji tedy nejvétsi inhibujici vliv na odstranéni Sb(lll) ze
vSech ostatnich iontl. Disociacni konstanty kyseliny fosfore¢né pfi pH 7 jsou pK;=2,16;

pK,=7,21 a pK3=12,67.
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Tabulka 13: Vysledné hodnoty zbytkové koncentrace Sb(V) v reakéni smési po jednom a

dvou tydnech v zavislosti na riznych koncentracich hydrogenfosfore¢nanovych ionta.

Vzgrek Mnzvi Cnzvi CHpoZ- [mcs_g\r%-s] [mCs.t(a(\%_s]
c. [mg] | [mg-dm"] [mg-dm”~] pogtydnu po 29tydnech
1 80 400 25 9,90 9,80
2 80 400 50 9,99 9,46
3 80 400 100 9,83 9,05
4 80 400 250 9,14 9,16

- S
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® —=—Sb(V) - 2 tydny
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O T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

konc. HPO,# iontd [mg-dm-3]

Obrazek 21: Grafické vyjadieni zbytkové koncentrace Sbh(V) v zavislosti na koncentraci
pfidanych hydrogenfosfore€nanovych iontd na odstranéni Sb(V) z reakéni smésipo 1 a 2

tydnech.
Stejné jako u Sb(lll) maji hydrogenfosforeCnanové ionty velky inhibujici vliv na
odstranéni Sb(V), kdy antimon =zGstava vroztoku pfi jakékoli koncentraci

hydrogenfosforeCnanli, je to dano stejnym kompetitivnim chovanim mezi ionty a

antimonem. Reak¢ni doba v inhibici nehraje pfili§ velkou roli.
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4 ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo studium efektivity odstranéni antimonu
v oxidac¢nich stavech Sb(lll) a Sb(V) zvodného prostfedi pomoci nanocastic
nulamocného Zeleza v laboratornich podminkach. Byl také testovan vliv iontd bézné se
vyskytujicich ve vodach (chloridy, dusi¢nany, uhliitany, sirany a hydrogenfosforecnany)
na efektivitu odstranéni antimonu z vodného prostfedi.

Byly studovany a porovnany koncentrace Sb(lll) a Sb(V) ve vodném prostfedi za
vyuziti nZVIl o koncentracich 100, 200, 300 a 400 mg-dm™. Dale byl sledovan vliv
koncentrace iontll bézné pfitomnych ve vodach na efektivitu odstranéni antimonu
z vodného prostfedi. Testované koncentrace iontil &inily 25, 50, 100 a 250 mg-dm™
v pfepoCtu na centralni atom daného iontu (soli). Poate¢ni koncentrace antimonu ve
formach Sb(lll) a Sb(V) byla 10 mg-dm™ také v pfepoétu na samotny antimon. Zbytkova
koncentrace antimonu v oxidacnich stavech Sb(lll) a Sb(V) byla nasledné stanovena po
Ctyfech dnech, jednom tydnu a dvou tydnech (v pfitomnosti iontdl po tydnu a dvou
tydnech) metodou atomové absorpcni spektrometrie s plamenovou ionizaci (FA-AAS).

Efektivita odstranéni antimonu zvody pomoci nanocastic nulamocného Zeleza
dosahovala lepSich vysledkd u Sb(lll) nez u Sb(V). Pfitomnost iontd chloridovych a
hydrogenfosfore€nanovych méla nepfiznivy vliv na odstranéni  Sb(lll), kdy
hydrogenfosforeCnanové ionty inhibovali eliminaci Sb(lll) z roztoku v nejvétSi mire.
Naopak ionty uhli¢itanové mély pozitivni vliv na odstranéni Sb(lll) a ucinnost efektivity
nZVI byla podpofena. lonty siranové a dusicnanové mély pouze zanedbatelny vliv na
odstranéni Sb(lll) zroztoku. U formy Sb(V) mély ionty chloridové pozitivni vliv a
dusi¢nanové pouze mirny, nicméné pozitivni vliv na odstranéni antimonu z roztoku. lonty
uhli¢itanové, siranové a hydrogenfosforeCnanové mély negativni vliv na odstranéni Sb(V)
zroztoku, kdy nejvétSi inhibice eliminace Sb(V) byla zaznamenana u iontl
hydrogenfosfore€nanovych. AvSak je potfeba dalSiho prozkoumani vlivu téchto iontd na
odstranéni Sb(lll) a Sb(V) z roztoku.
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5 SUMMARY

The aim of this bachelor thesis was to study the effectiveness of removal of
antimony in oxidation states Sb(lll) and Sb(V) from the aquatic system using
nanoparticles of zero-valet iron in laboratory conditions. The influence of ions commonly
found in water (chlorides, nitrates, carbonates, sulphates and hydrogen phosphates) on
the effectiveness of antimony removal from water was also tested.

Concentrations of Sb (lll) and Sb (V) in aquatic system using nZVI at concentrations
of 100, 200, 300 and 400 mg-dm™ were studied and compared. Furthermore, the effect of
the concentration of ions normally present in water on the effectiveness of antimony
removal from water was investigated. Tested ion concentrations were 25, 50, 100
and 250 mg-dm™ converted to the central atom of the given ion (salt). The initial antimony
concentration in oxidation states Sb(lll) and Sb(V) was 10 mg-dm™ also calculated on
antimony. The residual antimony concentration in the oxidation states Sb(lll) and Sb(V)
was subsequently determined after four days, one week and two weeks (in the presence
of ions after a week and two weeks) by atomic absorption spectrometry with flame
ionization (FA-AAS).

Effectiveness of antimony removal from water using zero-valent iron nanoparticles
achieved better results in Sb(lll) than in Sb(V). The presence of chloride and hydrogen
phosphate ions had an adverse effect on the removal of Sb(lll), where the hydrogen
phosphate ions largely inhibited the elimination of Sb(lll) from the solution. In contrast,
carbonate ions had a positive effect on the removal of Sb(lll) and the effectiveness of
nZVI was promoted. Sulphate and nitrate ions only had a negligible effect on the removal
of Sb(lll) from the solution. In form of Sb(V), the chloride ions had a positive effect and the
nitrate only had a slight but positive effect on the removal of antimony from the solution.
Carbonate, sulphate and hydrogen phosphate ions had a negative effect on the removal
of Sb(V) from the solution, where the greatest inhibition of Sb(V) elimination was observed
with hydrogen phosphate ions. However, further investigation of the effect of these ions

on the removal of Sb(lll) and Sb(V) from solution is needed.
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