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Abstrakt

Hlavnim cilem této bakalarské prace bylo studium sorpce antimonu na podvojné
vrstevnaté hydroxidy. Prvni ¢ast prace byla zaméfena na literarni reSersi, ktera se
zabyvala vyskytem, mobilitou a rizikem vyskytu kovli a metaloida (véetné antimonu)
Vv zivotnim prostfedi. Byly zde popsany nékteré metody jejich odstranovani, se
zam&fenim na adsorpci a vyuziti podvojnych vrstevnatych hydroxidda.
V experimentalni ¢asti bakalaiské prace byly popsany a provedeny kinetické a
rovnovazné adsorpcni experimenty antimonu na Mg-Fe podvojny vrstevnaty hydroxid
pti hodnotach pH 5,5 a bez upravy pH (ptirozené pH) vcetné adsorpCnich hran pii
riaznych hodnotach pH od 4,5 do 11,5. Vysledna efektivita kinetickych experimenti
pii pH 5,5 byla 98 %, naopak bez Upravy pH dosahla pouze 2,7 %. Rovnovéazna
adsorp¢ni data pti pH 5,5 nejvice odpovidal Langmuirovu modelu (adsorbované
mnozstvi 65,9 mg/g). Vysledky adsorp¢nich hran ukazaly, ze adsorpce probihala
nejefektivnéji pii niz8ich hodnotach pH (4,5-5,5), kdy byla efektivita vyssi nez 98 %.
U vyssich hodnot pH (6,5-11,5) probihala adsorpce stale, ale efektivita klesla na
hranici 20 %. Z vyslednych adsorpénich hran pfi riznych koncentracich elektrolytu
byl patrny vliv chemické adsorpce. Experimentalni vysledky dokazaly vyznamny vliv
pH na prub¢h adsorpce a na celkové mnozstvi adsorbovaného antimonu na Mg-Fe

podvojné vrstevnaté hydroxidy.

Klicova slova: remediace, antimon, adsorpce, podvojné vrstevnaté hydroxidy



Abstract

The main aim of this bachelor thesis was the study of sorption of antimony for double
layered hydroxides. The first part of the thesis was focused on literary research dealing
with occurrence, mobility and risk of occurrence of metals and metalloids (including
antimony) in the environment. There have been described some methods of their
removal, focusing on adsorption and use of double layered hydroxides. In the
experimental part of the bachelor thesis, kinetic and equilibrium adsorption
experiments of antimony on Mg-Fe double layered hydroxide at pH values 5.5 and
without pH adjustment were described and performed, including adsorption edges at
different pH values of 4.5 to 11, 5. The resulting efficacy of kinetic experiments at pH
5.5 was 98 %; on the other hand, no pH adjustment achieved only 2.7 %. Equilibrium
adsorption data at pH 5.5 most closely matched the Langmuir model (adsorbed amount
65.9 mg / g). Adsorption edge results showed that adsorption was most effective at
lower pH values (4.5-5.5) when the efficiency was higher than 98 %. At higher pH
values (6.5-11.5), adsorption continued, but the effectiveness dropped to 20 %. From
the resulting adsorption edges at different electrolyte concentrations, the effect of
chemical adsorption was evident. Experimental results demonstrated a significant
influence of pH on adsorption and on the total amount of adsorbed antimony on Mg-

Fe double-layered hydroxides.

Keywords: remediation, antimony, adsorption, layered double hydroxide



1. Uvod

Antimon je prvek, ktery nalezi do skupiny rizikovych kovi a metaloidd. Je mirné
toxicky pro vodni prostfedi a s ohledem na jeho toxicitu je o n&j v soucasné dobé
zvyseny enviromentalni zajem. Hlavni legislativni nastroj Evropského spolecenstvi,
ktery upravuje vypousténi antimonu a jeho slou¢enin do vodniho prostiedi je Smérnice
Rady 76/464/EHS o znecisténi zpisobeném urcitymi nebezpecnymi latkami,
vypousténymi do vodniho prostiedi. Ceskd republika, jako ¢lensky stat, ma
implementovanu tuto smeérnici v nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., o ukazatelich a
hodnotach ptipustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech
povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech, které stanovuje imisni standardy pro obsah antimonu v povrchovych vodach
a pozaduje nezvySovani jeho obsahu v sedimentech a plaveninach. (Ministerstvo
zivotniho prostiedi © 2004) Jako prioritni znecistujici latku ho uvadi Agentura pro
ochranu Zivotniho prostiedi USA. Svétova zdravotnickd organizace uvadi od roku
2011 jeho smérnou hodnotu 20 pg/l pro pitnou vodu. VétsSina kontaminace antimonem
pochazi z tézebnich a prumyslovych emisnich zdrojd, jako jsou tavici Cinnosti,
spalovani odpadu a ztracena munice. V roce 2014 byla odhadovana svétova tézba
antimonu 160 000 t (pfevazné v Cing). V roce 2016 se produkce t&zby antimonu v
Cing zvysila na 100000 kt, coz je mnohonasobnd vétsi produkce, kterd je
potencionalnim zdrojem kontaminace Zivotniho prostiedi antimonem. Existuje mnoho
vyvinutych metod pro odstraiovani antimonu z dllnich a primyslovych odpadnich
vod nebo z pitnych vod. Jsou efektivni a nabizeji fadu vyhod. Nicméné mnoho védctu
zkouma nové potencionalni materidly, které by se daly pro tento ucel, dekontaminace
vod znec€iSténych antimonem, pouzit. Mezi tyto latky patii podvojné vrstevnaté
hydroxidy, které diky své vrstevnaté struktufe umoziuji vyménu aniontd v roztoku.
V soucasné dob& se zkoumaji hlavné rtzné typy syntetizovanych vrstevnatych
hydroxidi a jejich adsorp¢ni efektivita pro antimon. Nékteré studie popisuji podvojné
vrstevnaté hydroxidy s velmi vysokou ucinnosti pfi odstranovani antimonu (Ardau et
al., 2016; Kameda et al.,, 2012). Ve srovnani sjinymi adsorpénimi technikami
uvedenymi v literatuie se ukazuje, ze t¢innost podvojnych vrstevnatych hydroxidi je
kvantitativné srovnatelna s neju¢innéj$imi testovanymi adsorpénimi materialy, Coz
doklada, ze podvojné vrstevnaté hydroxidy jsou potencionaln€¢ vhodnym materidlem

k dekontaminaci vod znecisténych antimonem. (Ardau et al., 2016)
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2. Cile prace

Hlavnim cilem prace je zpracovani literarni reSerSe zameétené na remediaci pid a vod
znecisténych kovy a metaloidy a provedeni kinetickych a rovnovaznych experimentt
antimonu s vyuzitim podvojnych vrstevnatych hydroxidt. Prvni ¢ast literarni reSerse
je zaméfena na vyskyt kovli a metaloidi v zivotnim prostfedi v¢éetné metod jejich
odstraniovani. Nasledn¢ je pozornost zaméfena na odstranovani kovii a metaloidt
pomoci adsorpce, kdy jsou popsany zakladni mechanismy a vhodné materialy. Rovnéz
jsou uvedeny zakladni vlastnosti antimonu a rizika spjata s vyskytem antimonu v
zivotnim prostiedi. Vyznamna cast prace je vénovana podvojnym vrstevnatym
hydroxidim, a to z hlediska jejich struktury, vlastnosti, vyuziti i mechanismu zachytu
kovi a metaloidi. Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na kinetické a rovnovazné
adsorpéni experimenty antimonu pfi riznych hodnotach pH na podvojné vrstevnaté

hydroxidy. Ziskané vysledky jsou popsany, vysvétleny a shrnuty formou diskuze.
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3. Literarni reSerse

3.1. Kovy a metaloidy v Zivotnim prostiedi
Pisemna historie kovii a metaloidii véetn¢ rizikovych ¢i toxickych forem (Casto
nepiesné nazyvany obecnym ndzvem tézké kovy) se da sledovat i pomoci analyzy
zivota ¢lovéka na této planeté. Tyto kovy a metaloidy jsou jiz po mnoho let spjaty
s lidskou civilizaci. O pouZzivani olova jsou zaznamy jiz z doby kolem 2000 let pi.n.l.,
zaroven existuji zminky o hojném pouzivani olova v dob¢ antiky. Eberstiv papyrus,
jeden z nejstarsich 1ékatskych zaznamu, pochazejici z doby 1500 let pt.n.l., ktery byl
objeven v roce 1862 v Thébach Georgem Ebersem, pojednava o mnoha Skodlivych
pusobeni ,,tézkych* kovl na lidsky organismus. Napiiklad nékteré ze sloucenin
antimonu, olova a médi nazyva piimo jedy. Oproti témto zminkdm byla fada kova a
metaloidti objevena az o mnoho let pozd¢ji. Mezi tyto kovy patii naptiklad kadmium,
které objevil Friedrich Stromeyer v roce 1817 jako necistotu v uhli¢itanu zine¢natém.

(Kafka et Puncochaiova, 2002)

Znecisténi kovy a metaloidy je rozsifenym problémem zivotniho prostiedi, ktery mtze
piedstavovat vazné ohrozeni lidského zdravi a ekosystému. Rizikové kovy a metaloidy
jsou hlaSeny jako prioritni zneciSt'ujici latky kvili jejich toxicité a mobilité v
ptirodnich vodnich a pudnich ekosystémech. Ionty tézkych kovi a metaloidd jsou
stabilni a trvalé kontaminujici latky v zivotnim prostfedi, protoze nemohou byt
znehodnoceny nebo zniceny. Vy¢€isténi kontaminované pidy a vody od rizikovych
kovii a metaloidi je zdvaZznym tématem, kterym se velice Casto zabyvaji védci,

predevsim z oboru piirodnich véd a technologii. (Liang et al., 2013)

3.1.1. Olovo a Zinek
Olovo a Zinek patti do skupiny nezeleznych kovi s nizkou teplotou tani, ktera je pod
500°C. Olovo je kov s hustotou 11,3 g/cm? a jeho teplota tani je 327°C. Kviili jeho
kubické plosné centrované krystalové struktufe patii mezi vlastnosti tohoto kovu jeho
meékkost a tvarnost. Hlavni nevyhoda je v toxicité jeho iontd, které pii urcitych
podminkach uvolniuje. Naopak k vyhodam lze ptifadit jeho vysokou odolnost vici
korozi v atmosféfe a proti agresivnim chemikaliim. (Vojtéch, 2006) V piirod¢ lze najit
celkem bézné olovo navazané v mineralech galenitu (PbS) nebo cerussitu (PbCOs3).

Z mineralt se ziskava pomoci vyssi teploty. Pokud je nalezeno v rudach, tak nejcastéji
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spole¢né se stiibrem. Lze ho také najit v kovalentnich organickych slouceninach, kde
se chova jako ctyifvazny prvek. Velice Casto tvoii olovo slitiny nebo slouceniny
s mnoha kovy nebo metaloidy. VVzhledem k dobré dostupnosti rud olova a snadnému
zisku stiibra z nich, datuje se jeho objev do velmi ranné doby. V dobé¢ stiibrné bylo jiz
znamo a jeho pouziti doklada i archeologicky objev olovénych kuli¢ek z obdobi 3000
az 2000 pf.n.l. v Malé Asii. Diky snadné slévatelnosti olova s jinymi prvky bylo
vyuzivano i ze starovékého Egypta. Bylo pouzivano k slitinam olova a médi, ale také
Kk padélani zlatych predméti. Padélani doklada svitek Leyden X, na kterém je tato
¢innost popsana. Ve stfedovéké Evropé mélo olovo mnoho vyuziti — od vyroby
sklenénych vitrazi, muceni nepratel roztavenym olovem po odlévani nédboji do zbrani.
Objevem knihtisku byla vytvofena slitina olova a antimonu, kterd méla dobré
vlastnosti, diky kterym bylo mozno vytvofit pfesné odlitky matric. S rostouci
poptavkou po olovu byly objeveny i jeho negativni uc¢inky na ¢lovéka. Ve dvacatych
letech 20. stoleti naslo olovo dal$i vyuziti ve spalovacich benzinovych motorech, které
zpusobilo mnoho problémt, jak pro lidské zdravi, tak i1 jako ekologickd zatéz pro
Zivotni prostfedi. Ve vyrobnach olovnatého benzinu bylo zaznamenano mnoho
smrtelnych otrav, pravé kvili olovu. Spaliny z motoru vypousténé do atmosféry
obsahujici aerosoly olova se pusobenim deStové a povrchové vody dostaly do
Zivotniho prostiedi, véetné pudy. Olovo se velmi snadno pienasi vzduSnymi proudy i
na velké vzdalenosti, dokonce se mize dostat az do arktickych oblasti. Ve velké mite
doslo ke kontaminaci ptiid kolem silnic, rostlin rostouci na téchto ptidach a olovo
zaroven zacalo ohrozovat Zivoc¢ichy a zdravi Clovéka. V dasledku této kontaminace
byla upravena vyroba benzinu na benzin bezolovnaty. Od roku 1997 objem olova
v atmosféfe klesa v dusledku upravené vyroby a zaroven zavadéni Cisticich stanic
Vv tepelnych elektrarnach. (Navratil et Rohovec, 2006) Vliv olova na ¢lovéka je spise
negativni. lonty olova jsou pro ¢lovéka karcinogenni. Pfiblizné 90 % olova, které se
dostane do organismu, se usadi v kostech, kde negativné piisobi na krvetvorbu. Pti
nedostate¢ném mnozZstvi vapniku v téle se olovo z kosti dostava do jinych orgéand,
Olovo ptisobi na nervovy systém, a piedevS§im u déti byva pivodcem mentalni
retardace. Pro t€hotné zeny predstavuje velké riziko potratu nebo poskozeni nervového
systému plodu, protoze dokaze prostoupit ochrannou bariérou placenty. (Kafka et

Puncocharova, 2002)
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Zinek je kov majici hustotu 7,13 g/cm? a teplotu tdni 420°C. Krystalovd miizka zinku
je hexagondlni. Zinek ma vysokou odolnost vic¢i atmosférické korozi diky vytvoreni
pasivni ochranné vrstvy zasaditych uhli¢itanti na jeho povrchu. (Vojtéch, 2006)
V piirod¢ najdeme zinek ve sloucenindch ve vétSin€ hornin a mineralt. Mezi hlavni
rudu zinku patii sfalerit (sulfid zine¢naty). Zinek se dostava do zivotniho prostredi
hlavné antropogennimi ¢innostmi, mezi které patii dilni ¢innost, ¢isténi zinku, olova
a kadmia. V neposledni fad¢ se zinek uvoliuje pii vyrob¢ oceli nebo pii spalovani uhli.
Ve vodé se nejcastéji vyskytuje kvuli vypousténi zinku a ostatnich kovi z tovaren nebo
odpadnich vod z domacnosti. Dal§im ptivodcem jsou destové srazky, které vyplavuji
zinek z pudy. (Kensova et al., 2014) Zinek je esencialnim prvek, tim padem je pro
¢lovéka, zvitata i rostliny v nizké koncentraci nezbytny. Pro organismy Zijici ve vodé
(ryby a zooplankton) je naopak zinek vice toxicky nez pro ¢lovéka. V organismech je
zinek soucasti n¢kolika enzymi, které ho potiebuji ke spravné funkci. Negativni vliv
na metabolismus zinku maji nékteré latky dostavajici se do organismu, napiiklad
penicilin. Nedostatek zinku zpusobuje neuropsychické abnormality, dermatitidy a
poruchu dospivani. Naopak nadmira zinku v organismu zpisobuje velké zdravotni
problémy. Slouceniny zinku mohou pii poziti vyvolat Zaludecni potize, zvraceni,
priujmy nebo také kvili svym leptavym G¢inkdm poskodit nékterou sliznici. (Kafka et

Puncochéatova, 2002)

3.1.2. Arsen a Antimon
Arsen je polokovovy prvek, tzv. metaloid. Do ovzdu$i se dostdva ptedevSim
antropogenni ¢innosti. Do plidy a do vody se poté dostava spadem nebo vymyvanim
destém. V takovémto prostiedi mize setrvat i velmi dlouho, protoze je schopen se
velice dobie udrzet v sedimentech. Z téchto diivodu je oznaovan za nebezpetnou
latku nejen pro Clovéka, ale i pro fadu organismi. Arsen je hlavni sou¢asti mnoha
minerald, které se vyskytuji po celém svéte. U lozisek vyskytu téchto mineralu dochazi
ke zvySené kontaminaci okolniho prostfedi a vétsi koncentraci arsenu v prostiedi.
Kovovy arsen a sulfid arsenity neni pro ¢lovéka jedovaty, nicméné vSechny dalsi
formy tohoto metaloidu jsou pro ¢lovéka toxické. Arsen, ktery je soucasti organickych
latek, je pro ¢lovéka méné toxicky neZ ten, ktery je soucasti anorganickych slouéenin.
Do lidského téla se arsen nejcastéji dostava ze 70 % potravou, 29 % pitnou vodou a

1% vzduchem. AvSak arsen piijaty potravou je méné toxicky, protoZe byva ve spojeni
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s organickou latkou. Ze zdravotniho hlediska je arsen karcinogenni latkou. Je
puvodcem zévaznych onemocnéni, jako je rakovina plic a klze, a zvySuje riziko
vyskytu nadort ledvin, jater a moCového meéchyie. Déale miize poskodit bunky
nervového systému jater, ledvin, zaludku, stfeva a pokozky. Nebezpeény je i pro
téhotné Zeny, protoze muze poskodit plod. NejcastéjSimi projevy plisobeni arsenu
byva vypadavani vlasi a nehtt, ubytek vahy a anemie. (Integrovnany registr znecisténi

© 2006)

Antimon je stiibroleskly polokov, ktery se vyskytuje v médénych, stiibrnych a
olovénych rudach. V minulosti se podcenoval jeho dopad na Zivotni prostiedi,
nicméné v soucasnosti doslo ke zvySeni jeho vyskytu ve slozkach zivotniho prostiedi,
které zpusobily emise z primyslové vyroby. Antimon se pouziva pii vyrobé skla,
akumulétord, plastickych hmot, je pouZzivan pfi vyrobé polovodicl, infracervenych
detektorti a diod. Dale se pouziva pfi protipozarni upravé materialii, byva soucasti
barev, je ptimési brzdovych desti¢ek v automobilovém primyslu a v neposledni fadé
je slozkou 1éc¢iv na tropické nemoci. Ve vodném prostiedi se tento prvek vyskytuje
nasledkem zvétravani pidy a prostiednictvim odpadnich vod z tézby a primyslu.
(Chomistekova et al., 2016) V zemské kife se nachazi v rudé antimonit, coz je
sloucenina antimonu se sirou. Z vyroby se do zivotniho prostfedi dostava pomoci
prachovych c¢astic, na které je navazan. Ze vzduchu se poté transportuje do plidy a
vody, kde se uchycuje pfedevs§im na ¢astice s hlinikem a Zelezem. Do téla se antimon
muze dostat napiiklad vdechnutim nebo pozienim kontaminovaného jidla nebo
napoje. U clovéka, ktery piichazi do kontaktu s antimonem, se mohou projevit
zaludecni obtiZe, jako je zvraceni. Dochazi k poskozeni plic, srdce a u t€hotnych Zen
K potratim nebo pfed¢asnému porodu. Pii vdechovani antimonu mize dojit také
k poskozeni sliznic o¢i a dychacich cest, pfi poziti je ohrozena travici soustava a cévni
systém. Podle IARC (Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny) se oxid antimonity

fadi mezi moZné karcinogenni latky pro ¢lovéka. (Valek, 2014)

3.2. Mobilita kovii a metaloida v Zivotnim prostiedi
Pohyb kovili a metaloidti v pidé¢ je vysledkem procesti mezi kovy/metaloidy a ptidnimi
komponenty, které¢ zahrnuji biologicke, fyzikalni a chemické procesy. Potencionalni

cesty kontaminace dalSich sloZek Zivotniho prostfedi mohou byt nasledujici:
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e Piijem kontaminantl rostlinami, kontaminace potravinového fetézce, toxické
ucinky kontaminantii na rostliny

e Inhalace piidy, vdechnuti prachu v domécnostech hlavné v ptipadé déti

e Vymyvani kontaminantl a jejich pfenos do podzemnich vod, eroze pudy a
postup latek do povrchovych vod

e Zvétravanim a vypary do atmosféry

Mezi hlavni chemické a mineralogické charakteristické vlastnosti pad, které ovliviiuji
pohybovost (mobilitu) prvka a jejich transport, patii pH, redox potencial, kationtova
vymeéna, kvantita a kvalita organické hmoty, oxidld a jilovitych minerala, stupen
provzdusnéni pidy a mikrobidlni aktivita. Mezi nejvyznamnéjsi faktory patii redox
potencial a hodnota pH. Biodostupnost rizikovych prvki zavisi na vazbé prvki na
mineralni ¢astice. Mineralni povrchy v kontaktu s vodnim prosttedi maji bod nulového
naboje (pHpz), ktery piedstavuje hodnotu pH, pii kterém je povrch elektricky
neutralni. Bod nulového naboje povrchu silikati a oxidd je v intervalu od 2-3 (SiOz)
do 12 (MgO). Pti hodnotach pH niZSich nez pHpzc, je povrch kladné nabity v disledku
piebytku protonti na povrchu, naopak pii hodnotach pH vyssich, nez je hodnota pHpzc,
je na negativnim povrchu prebytek OH™ skupin. Zavislost sorpce prvkt na pH spociva
v tom, jestli je prvek pfitomny jako kationt nebo aniont. Sorpce kationti se bude
s nartstajicim pH (zvySujici se zaporny naboj na povrchu) zvySovat. U aniontl je
zavislost opa¢na. Vliv na efektivitu sorpce ma i charakter vaznosti s mineralnim
povrchem. Ionty mohou byt vazany pomoci elektrostatické adsorpce (fyzisorpce), pfi
které nevznikaji mezi mineradlem a prvkem chemické vazby, proto je moZna zpétna
desorpce. V dalsich pfipadech mize dojit k chemisorpci, pfi které se vaze prvek
pomoci silnych kovalentnich vazeb. Tyto prvky jsou pak tézko desorbovatelné.

(Makovnikova et al., 2006)

3.2.1. Metody odstraniovani kovii a metaloidu ze Zivotniho prostredi
Kontaminace pud, ktera je zptisobena rizikovymi kovy a metaloidy, které jsou pro
rostliny a zivoCichy toxické, byva nejCastéji pobliz hutnich provozi a chemickych
zédvodl. Dekontaminace tzemi v blizkosti téchto a dalSich provozi, jako jsou na
ptiklad vyrobny lakli a barev, akumuldtorek, je velice narocnd a omezena hlavné
z finan¢ni stranky. Podle technické vyspélosti 1ze podle Jizby (1995) rozdélit tyto

metody na konvenéni a modernéjsi elektronické procesy. Mezi konvencni metody
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fadime tfi postupy. Kontaminovand zemina se vytézi a odveze na hygienicky
chranénou sklddku a na vytézené misto se naveze vhodnéjsSi nekontaminovany
materidl. Tento postup skytd mnoho limitd, jako je naptiklad zphsob sklddkovani
kontaminované pudy. Dal$im postupem je promyvani kontaminované pudy, kdy se
toxickd zemina vytézi a promyva se specidlnimi roztoky obsahujici chelatotvorna
¢inidla (na bazi EDTA). OcCisténd zemina se poté vraci zpét na misto, odkud byla
vytéZena. Kovy a metaloidy z extraktu se posléze odstranuji chemickou cestou. Treti
varianta je spiSe dlouhodoba. Na kontaminované pudé se péstuji rostlinné
hyperakumulatory, které od¢erpavaji kovy a metaloidy z piady. Po sklizni se rostliny
ususi a spali zptisobem, Ze nedochazi k uvoliiovani kovii/metaloidt do atmosféry. Tato
metoda je naro¢na na specidlni filtr pro spaliny a taktéZ zde velké riziko hraje ¢asovy
horizont. Mezi elektrokinetické metody se tadi tzv. elektroreklamaéni technika. Tento
zpusob odstrafiovani kovii/metaloidi z ptidy spociva v tom, Ze se vyuziva ucinka
zavadéni stejnosmérného proudu do pidy. Ve vymezeném uzemi se ptimo do pidy
vloZi soubory elektrod (anod a katod). Diky prochazejicimu stejnosmérnému proudu
bude v pudé probihat n€kolik elektrofyzikalnich jevl, kterymi jsou elektroforéza,
elektroosmoza, elektrolyza a difuze. Elektrokinetické pochody urcuje zékladni
veli¢ina, kterou je pohyblivost iontu, ktera zavisi na velikosti elektrického pole a

rychlosti pohybu iontu. (Jizba, 1995)

Pokud dosahuji zkoumané pidy extrémnich hodnot zneciSténi, provadi se vyjmuti
pudy z povrchu a sanuje se vhodnou remedia¢ni technologii, diky které se puda
dekontaminuje. Remediacni techniky se déli do dvou skupin — pfimé a nepiimé.
Neptima remediace se zabyva tpravou pudy vyjmuté, ktera je provadéna bud’ na miste,
nebo mimo misto znecisténi. Naopak piima remediace se zabyva upravou piidy nebo
podzemni vody, kterd je kontaminovana praveé na misté znecisténi. Pii remediaci kovil
a metaloidi mizeme pouzit tfi typy remediacnich technik, kterymi jsou odstranéni
zneCisténi, stabilizace zneCiSténi nebo prirozené oslabeni zneciSténi. Zatimco
organické prvky, které zne€ist'uji puidu, jsou vazany na pidni pory, anorganické prvky
se prichytavaji na pudni agregaty. Anorganické latky jsou vétSinou kovy nebo
metaloidy, které nelze zneSkodnit pomoci biodegradace. Proto byly vytvofeny
specialni techniky, kterymi jsou fytoextrakce, fytostabilizace, vyplavovani a exakce in

situ (na mist¢), elektrokinetika, zpeviovani a vitrifikace in situ. (Dercova et al., 2005)
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Bioremediace patii k biologickym zplsobim c¢isténi pudy. Biologické systémy se
pouzivaji k remediaci pudy, sedimentii a vody znecisténych prvky, jako jsou rizikové
kovy, metaloidy, radionuklidy, nitraty nebo kyanidy. Hlavnimi procesy, které se
vyuzivaji, jsou imobilizace, mobilizace, transformace pomoci bioakumulace,
biosorpce, oxidace, redukce, metylace, demetylace nebo fytoremediace.
Elektrochemické metody vyuzivaji k odstranéni latek z pudy techniky transportu a
nasledného odstranéni ionizovanych latek z pltdy. Rychlost transportu zavisi na
elektrické vodivosti pudy, ale i na filtracni schopnosti piidy. Zpeviiovanim a stabilizaci
se snizi mobilita kontaminované pidy pomoci fyzikalni a chemické vazby a uzavie se
do stabilizované matrice (solidifikace), kde je jejich toxicita omezena na minimum.
Vitrifikace (zaskleni) in situ patii k tepelné-stabilizaénim technikdm, kdy se vyuziva
tepelny efekt elektrického naboje k taveni piidy a odpadit do skelného monolitu, ze
kterého se mize uvolnit jen velmi malé mnozstvi znecistujicich latek. (Dercova et al.,

2005)

K modernim dekontamina¢nim technikdm patii pfedev§im fytoremediace. Tento
termin oznacuje skupinu technik, které se pouzivaji k sanaci pudy. Fytoremediace
pouziva rostliny k odstranéni anorganickych, ale i organickych latek z pidy. Rostliny
jsou schopny fixovat, kumulovat a rozkladat nebezpecné latky, bez zavaznéjSiho
poskozeni jejich metaboliSmu, a odstraniovat je ze Zivotniho prostfedi. Kromé& nizké
ceny a Setrnosti k zivotnimu prostfedi (minimalni poskozeni okoli, sniZzeni hladiny
prasného znecisténi) je vhodna pro riizné typy znecisténi, ma nizké naroky na energii
(vyuziva slune¢niho zéfeni) a je dobfe piijimana vefejnosti. Mezi nevyhody patii
dlouhy ¢as procesu a moZnost vstupt kontaminantli do potravniho fetézce zvirat Zivici
se rostlinnou potravou. Pro remediaci rizikovych kovi a radionuklidd se pouziva
predevsim fytoextrakce a fytostabilizace. Ve fytoextrakci rostliny extrahuji znecisténi
z pudy pomoci svych kofenti a uskladiuji tyto latky v zelené biomase. Cely proces je
mozné opakovat az do pozadovaného vycisténi pidy. Biomasa z rostlin se nasledné
zpracuje mikrobidlné¢ — kompostovanim, tepelné¢ — spalovanim nebo chemicky —
extrakci. Fytostabilizace vyuziva schopnost rostlin chemicky fixovat nebo stabilizovat
znecist'ujici latky v piid€. Je vhodna pfedevsim pro tézce vyjmutelné latky z ptidy, jako
je olovo. Lze ji kombinovat s fytoextrakci, a tak docilit lepsiho a kvalitngjsiho

vycisténi piady. (Dercova et al., 2005)
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Pro zpracovani odpadnich vod obsahujici toxické kovy a metaloidy bylo vytvofeno
mnoho technologii. Mezi které patii srazeni, koagulace, reverzni osméza, vyména
iontl a adsorpce. Adsorpce se ukazala, jako jeden z nejlepSich navrhli na zpracovani
kontaminovanych odpadnich vod z primyslu. Jeji vyznamné vyhody jsou nizka cena,

dostupnost, ziskovost, jednoduchost provozu a efektivita. (Liang et al., 2013)

3.3. Antimon
3.3.1. Vlastnosti

Antimon je stiibroleskly, mekky polokov. V zemské kiife se vykytuje velice vzacné
(0,02-0,05 ppm). Ptirozené tvoti mnoho sloucenin. Nejznamé;jsi je sloucenina se sirou
nazyvana antimonit (stibnit). Cisty, krystalicky antimon je v piirodé vzacny. Sedy
(kovovy) antimon je stfedné tvrdy a velmi kiehky. Za normalnich teplot je na vzduchu
staly, za zvySené teploty reaguje s kyslikem za vzniku oxidu antimonitého Sb20s.
Elektrolyzou chloridu antimonitého vznika explozivni antimon, ktery je vzacny. Tato
latka je snadno vybusSna a nestald. KdyZ hoti, vznikne kovovy antimon. Pti prudkém
ochlazovani par z hofeni kovového antimonu vznikne ¢erny antimon, ktery ma stejnou
strukturu krystald jako ¢erveny fosfor a Cerny arsen. Pfi jeho oxidaci na vzduchu
dohézi k samovzniceni. Zluty antimon je nejméné stabilni modifikaci, vznika oxidaci
stibnitu pii -90°C. Pii vyssich teplotach vznika ¢erny antimon. Svou krystalickou

strukturou odpovida zlutému arsenu a bilému fosforu. (Valek, 2014)

Antimon a jeho slou€eniny jsou povaZzovany Agenturou pro ochranu Zzivotniho
prostiedi Spojenych stati (USEPA) z roku 1979 a Radou Evropské unie z roku 1976
za znecist'ujici latky s prioritnim zajmem. USEPA stanovila v roce 1999 minimalni
hodnoty antimonu v pitnych vodach na 6 pg/l. Od roku 1998 je Radou Evropské unie
stanovena v EU minimalni hodnota antimonu Vv pitnych vodach na 5 ug/l. (Filella et
al., 2002)

3.3.2. Vyskyt
V loziskach nerosti se antimon nachazi v sulfidech, halogenidech, oxidech a jako
antimonité soli. Vyskytujicimi se mineraly antimonu jsou antimonit Sb,Ss, tetraedrit
Cu12ShsS13, bournonit CuPbSbSs, boulangerit PbsSbsS11 a jamesonit PbsFeSheSi4,
nebo dalsi, jako jsou kermesit Sb2S;O (znam jako Cerveny antimon), valentinit

Sb30e(OH), senarmontit Sb203 a roméit Ca2Sh207. (Ardau et al., 2016)
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Obsah antimonu se v neznecisténych sladkych vodach pohybuje v rozpéti ng/l - pg/l.
Vyjimku tvoii oblasti, kde se vyskytuji rudy antimonu nebo u termalnich vod, kde je
obsah Sb > 1 g/I. V povrchovych vrstvach oceant se vyskytuje antimon velice malo
(asi 200 ng/l) a v prubéhu cirkulace vody nedochazi k jeho hromadéni.
V nezne€i§ténych pudach a sedimentech se antimon vyskytuje na Grovni ug/g.

3 a ng/m® Vétsina antimonu

V atmosféie se pohybuje jeho rozmezi mezi pg/m
vypousténa do ovzdusi konci v pidach, kde se nejcastéji navaze na Castice obsahujici

hlinik, zelezo a mangan. (Vojtekova et al., 2014)

3.3.3. Zdroje
Hlavni svétové zdroje antimonu se nachazi v Bolivii, Cing, Rusku a Jizni Africe.
(Ardau et al., 2016) V roce 2016 patiily mezi hlavni svétové producenty antimonu
Cina (100 000 kt), Rusko (9 000 kt) a Tadzikistan (8 000 kt). Do Ceské republiky se
dovezlo 9 766 kg antimonové rudy. (Stary et al., 2017) Loziska antimonu nejsou
v soudasné dobé& v CR evidovana. V Ceské republice se rudy antimonu t&Zily v obdobi
mezi prvni a druhou svétovou valkou na nékolika lokalitdch. Témito misty jsou
Ptibram, MileSov, Krasna Hora nad Vltavou a okoli Maridnskych Lazni. (Vavra, 2012)
Na Slovensku se nachazi devét lozisek antimonu, kterd pattila mezi vyznamné zdroje
Vv Evropé az do roku 1991, kdy byla tézba pozastavena. Témito misty jsou Malé
Karpaty, Nizké Tatry nebo Spissko-gemerské Rudohoti. (Vojtekova et al., 2014)
V soucasné dob¢€ se u nas antimon netézi, veSskerou potiebu pokryva dovoz ze

zahrani¢i.

3.3.4. Rizika pro Zivotni prostredi
Antimon je slabé biokumulativni. Ve vodé se naléza v trojmocné formée Sb(lll) nebo
jako metylantimonylova sloucenina. Vaze se na nerozpusSténé latky, bakterialni
aktivitou se uvoliiuje do ovzdusi a v sedimentech je vazan na extrahovatelné Zelezo a
hlinik. Antimon, ktery je navdzan na prachové castice, mize setrvat v atmosfére
nekolik dni. Po spadu nebo vymyti do piidy se pevné navaze na Castice, které obsahuji
zelezo, mangan nebo hlinik. Vyskytuje-li se ve formé rozpustnych chloridii nebo
fluoridd, dostava se vyborné do vodniho prostiedi. (Pitter, 2009) V poslednich letech
nékolikanasobné stoupla koncentrace antimonu Vv zivotnim prostiedi. Ve vodnich
systétmech je antimon vzdy vazan na kyslik. Dominantni formou je
hexahydroxoantimonatovy iont [Sb(OH)e], ktera se vyskytuje v Sirokém rozmezi

hodnot pH. Pro odstranéni antimonu z prumyslovych tézebnich, primyslovych
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odpadnich a pitnych vod neni vyvinuto mnoho metod. Procesy k odstranéni antimonu
a arsenu jsou velice podobné, diky chemické podobnosti téchto prvkl. Témito procesy
jsou naptiklad koagulace, vlockovani, vyména iontli, elektrochemické metody,
fytoremediace a adsorpce. Mezi moznymi zpusoby upravy vody maji adsorpéni
systémy mnoho vyhod. Jsou sndze obsluzné, stalé, vhodné pro vice typi vod s nizkym
az sttednim obsahem kovl, maji vysokou Uc¢innost a mohou se opétovné vyuzit.

(Ardau et al., 2016)

3.4. Adsorpce

Adsorpce je proces, pti kterém se uchycuji ¢astice kontaminantu na povrch pevné latky
(koncentrace znelistujici latky ve vod¢ klesa). Tyto cCastice se nasledné mohou
uvolnovat Vv procesu zvaném desorpce. Adsorpce se tykd nejen uchycovani
rozpu$ténych kontaminanti na povrchu pevnych latek, ale také jejich pronikani do
struktury adsorbentu. V mnoha ptipadech neni mozné mezi sebou rozlisit tyto procesy.
Adsorpce je vysoce zavisla na hodnoté pH (napf. pro oxidy, hydroxidy nebo organické
latky).

V klasické koncepci je adsorpce povazovana za rychlou ve srovnani s rychlosti toku a

vroe

je reverzibilni. Nejcastéjsi je koncept linearni adsorpéni izotermy Kg, definovan jako:

K =5 (L/kg),

kde Sje mnozstvi kontaminantu adsorbovaného na pevné fazi (mg/kg) a C je
koncentrace kontaminujici latky ve vodé. Hodnota Kg se obecné ziskava
ze vsadkového testu zalozeného na ptidani rizné davky kontaminantu do vsadky
svodou a pevnou fazi (adsorbentem). Potom se stanovi rovnovazna koncentrace
kontaminantu ve vodé a na/v pevné fazi. Hodnota Kq se vypo¢ita ze smérnice (sklonu)
ptimky v grafu S = f (C). Existuji i jiné typy adsorb¢nich izoterm, jako je izoterma
Freundlichova a Langmuirova. Hodnota Kg pro organické kontaminanty je také ¢asto
ur¢ovana hodnotou rozdélovaciho koeficientu oktanol/voda (Kow). Adsorbovana latka
je zpomalena ve srovnani S neadsorbovanou, ktera se pohybuje advekei (advekce =
transport kontaminantu spolu s pidnim vzduchem/podzemni vodou). Mira zpomaleni
se udava jako zpozdovaci koeficient R, spojeny s Kq rovnici dle vztahu:

R=2=1+(2)K,

Ve
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kde v¢ a v jsou rychlosti transportu kontaminantt a rychlost pratoku vody, respektive,
pb je objemova hustota (sypna hustota; bulk denstity) pevnych latek a n je porovitost.
Termin (pp/n) pro objemovou hustotu v kg/dm? udava kg pevné faze ve styku s 1 litrem
vody. Kdyz jsou objemova hustota a Kq ve stejnych jednotkach, hodnota R je

bezrozmeérna.

Kationtova vyménna kapacita (CEC) charakterizuje adsorb¢ni kapacitu pro kationty a
tyka se latek, které jsou schopné jejich vymény (napf. jily). Stanovi se nasycenim
vyménnych mist kationtem (obecné NH4") a poté stanovenim jeho koncentrace po
vylouceni z mista vymény jinym kationtem (napi. Na* v koncentrovaném roztoku
NaCl). Hodnoty kationtové vyménné kapacity jsou udavany v meg/100 g pudy pro
specifické pH (obecné 7,0). Obecné vysoké hodnoty CEC mezi jilovitymi mineraly
ma montmorillonit, naopak kaolinit vykazuje hodnoty nejnizsi. Nizké hodnoty CEC
ma pisek, obecné mensi nez 1 meq/100 g nebo méné, avsak i tato hodnota je
nezanedbatelna. Organickd hmota v pevné fazi (SOM — pevna organicka hmota) hraje
dulezitou roli pfi adsorpci organickych kontaminantt, ale je také dulezitym
adsorbentem pro anorganické kontaminujici latky. To se tyka deprotonace
karboxylové skupiny -COOH a fenolové skupiny -OH v disledku zmén pH, kdy
dochazi ke vzniku zaporného povrchového naboje. Pudni humus mtze mit CEC az
200 meq/100 g a mize adsorbovat vyznamnou frakci kovu, jako je napf. chrom.
Appelo a Postma (1999) vytvotili rovnici pro vypocet CEC na zaklad¢ jak obsahu jilu,

tak obsahu organické hmoty:
CEC[meq/100g] = 0,7 X (% jilu) + 3,5(%C)

Iontova vyména obecné zahrnuje nahradu jednoho adsorbovaného druhu na povrchu
pevné faze jinym, ktery je pfitomny v roztoku. Kationtova vymeéna je obecné mnohem
ale vymeéna iontl zavisi také na koncentraci. Adsorb¢ni afinita se snizuje v sekvenci
A" > Ca?* > Mg?" > K" > Na*. Kdyz jsou oba naboje a koncentrace dvou iontd
podobné, potom je pro adsorpci preferovan iont s niz$i hydratovanym polomérem.
Hydratovany polomér je nizsi u iontd s vy$S§im polomérem iontil, protoze v jejich
pfipad¢ je pomér ndboj/polomer iontl niZsi.

Ve vodé¢ se Casto vyskytuji koloidy (Castice o velikosti < 1 pum). Pro popis téchto

systému se pouzivaji modely elektronové dvojvrstvy napt. Sterntiv model (ionty jsou
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koncentrovany ve Sternové vrstvé piiléhajici k pevné fazi) nebo Gouytv-Chapmantv
model (koncentrace ionti klesa smérem od povrchu pevné faze). Sternova vrstva s
tésn¢ piidrzenymi ionty (v pfipad¢ zaporné nabitého povrchu se jedna o kationty) je
blizko k povrchu koloidi a Gouyova vrstva s pohyblivymi ionty (kationty stale
prevladaji) je dale od povrchu (nachazi se mezi Sternovou vrstvou a objemovym
roztokem se stejnou koncentraci kationtli a aniontll). Stabilita koloidi zavisi na
tloust'ce Gouyvy vrstvy, kterd zavisi na iontové sile roztoku. Kdyz vzrista iontova sila,
dochazi ke stlaceni vrstvy a vlockovani koloidii (naptiklad pti michani fi¢ni vody a

moftské vody v usti fek).

V ptipad¢ hydroxidl zeleza a manganu je adsorpce siln€ zavisla na pH. Kdyz se pH

zvySuje, dochazi k deprotonaci povrchu dle néasledujicich rovnic:
= SOHS < =SOH° + H*
=SOH - =S50+ H*

Ve vySe uvedenych rovnicich znacka = oznacuje adsorpéni mista na pevné fazi a S
oznacuje prvek v pevné fazi (napt. Zzelezo). Kdyz se primérny naboj na povrchu
adsorbentu rovna nule, pocet pozitivnich a zdpornych néboji je stejny (pH nulového
naboje; pHzpc). Pfi zméné pH roztoku dochazi také ke zméné elektrostatické slozky
adsorpce Vv souvislosti s adsorpci/desorpci H'. Tato slozka adsorpce je vyjadiena

coulombickym (Boltzmannovym) terminem Kecout:

—AZFY
Keow = expT
kde AZ je zména povrchového naboje, F je Faradayova konstanta, ¥ je povrchovy
potencidl, R je univerzalni plynova konstanta, a T je teplota. Objemova (bulk)

adsorp¢ni konstanta je produktem vnitini (chemické) a coulombické konstanty:
Kpuik = Kine X Keowr

Pti pHzrc je pocet kladné a zaporné nabitych mist stejny, objemovy povrchovy naboj
se rovna nule, takze Kpuk = Kint. KdyZ se pH zvétSuje, zaporné nabita mista zacinaji
pievazovat, vice kationtii se adsorbuje a anionty jsou desorbovany. Toto chovani se

nazyvé adsorpéni hrana. (Bartovska et Siskova, 2005; Sradek et Zeman, 2004)
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3.4.1. Chemicka a fyzikalni adsorpce
Pti adsorpci kontaminantii na pevné ¢astice rozliSujeme chemickou (tzv. chemisorpci)
a fyzikalni (tzv. fyzisorpci) adsorpci. Pii chemické adsorpci dochazi k vytvéreni
chemické vazby mezi adsorbovatelnymi molekulami a adsorbentem. Na aktivnich
centrech se vytvoii jedna vrstva adsorbovanych molekul. Tato adsorpce byva
pomalejsi nez fyzikalni, ale s rostouci teplotou roste jeji rychlost. Chemické adsorpce
se vmnoha publikacich oznaCuje jako nevratny proces s vysokym interak¢énim
potencialem a vysokou intenzitou vzajemného pusobeni molekul. Nevratna je proto,
ze desorpce adsorbdtu mé za nasledek uvolilovani jiné latky, nez se pivodné
adsorbovala, a tim padem mize adsorp¢ni centrum zistat chemicky zménéno. Pii
fyzikalni adsorpci jsou molekuly vazany slabymi mezimolekularnimi van der
Waalsovymi silami. Sily, které zplisobuji tuto adsorpci jsou stejné, jako sily, které
zpuisobuji kondenzaci par a existenci kondenzovaného stavu latek. Pribéh adsorpce je
charakterizovan adsorp¢ni rovnovahou, ktera urcuje maximalni mnozstvi latky, kterou
lze za urcitych podminek adsorbovat a rychlosti adsorpce, ktera uréi rychlost

probihané¢ho d¢je. (Ciahotny, 2005)(Bulanek, 2014)

3.4.2. Kinetika adsorpce
Pokud se jedna o fyzikalni adsorpci je prubch reakce velice rychly. U chemické
adsorpce, jinak také aktivované adsorpce, je rychlost vyjadiena kinetickymi vztahy.
Rychlost chemisorpce je exponencidlné zavisla na teploté a stoupd s rostouci teplotou.
Pro adsorpci na poréznich materidlech musime brat v potaz vice d&u, které zde
probihaji. Jsou to difuze na vnéj§im povrchu adsorbentu (vnéjsi difuze), difuze pory
Kk vlastnimu povrchu (vnitini difuze) a vlastni adsorpce. Nejpomalejsi d&j fidi rychlost
probihajiciho procesu. U fyzikalni adsorpce, kterd probihd na poréznich materialech,
to byva nejcastéji difuze poéry adsorbentu. U chemisorpce je tim nejpomalejSim

vétsinou aktivovana adsorpce. (Bartovska et Siskova, 2005)

3.4.3. Adsorp¢ni izotermy
Prvni adsorp¢ni izotermy byly J.M. van Bemmelenem zméteny pred vice nez 130 lety.
Od té doby prob&hlo mnoho pokusti zaméfenych na ziskéni experimentalnich dat z
riznych kombinaci adsorbent — adsorbat. Zakladem dnesni klasifikace izoterm
IUPAC, byla klasifikace BDDT z roku 1940, kterou vytvofil tym védct vedeny S.
Brunauerem a E. Tellerem. Tato klasifikace obsahovala pét typovych skupin izoterm,

které jsou oznaceny fimskymi Cislicemi [-V. Roku 1985 zavedl do klasifikacniho
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systému prof. K.S.W. Sing Sesty typ izoterem (IV) (obrazek 1). Tento systém [UPAC
plati dodnes. Izotermy je mozné ziskat jak pti adsorpci plynné faze na fazi pevnou, tak

pii adsorpci faze kapalné (Bulanek, 2014).

Pro izotermu typu I. je charakteristicky konkéavni pribéh v rozsahu nizkych relativnich
tlakd (pfipadné koncentraci v roztoku pii adsorpci kapalné faze). Tento prubéh je
typicky pro mikroporézni materidly s relativné malou plochou vnéjsiho povrchu,
jakymi jsou aktivni uhli, zeolity nebo nékteré porézni oxidy. Adsorbované mnozstvi
od pocatku velice rychle stoupa a dosahuje plata pro vysoké tlaky (vysoké koncentrace
v roztoku). Vyse zminé€né materialy jsou latky porézni s Castym vyskytem mikropori
(péry o velikosti mensi nez 2 nm). Se zmenSovanim mikroport vzrista adsorpéni
energie a K pInéni mikropora dochazi pii nizsich tlacich (koncentracich v roztoku).
Vznik plata ukazuje konecny rozsah velikosti mikroport,, pokud je horizontélni,
ukazuje velmi nizkou vnéjsi plochu vzorku. Mnozstvi adsorptivu, které je adsorbent
schopen pojmout, je dano objemem ptistupnych mikrop6r nez pouze velikosti plochy
vnitiniho povrchu. Tento tvar je typicky pro chemisorpéni izotermy, a proto je

oznacovan jako Langmuirovsky typ izoterem.

Izoterma typu II. je konkavni k ose tlaku, nasledné ve stfednim oboru tlakt linearni a
u vysokych tlaki je tvar kiivky konvexni (pfipadné se misto tlakti jedna o koncentrace
v roztoku). Tento typ je typicky pro neporézni a makrporézni adsorbenty, poukazuje
na neomezenou multivrstvou adsorpci. Soutfadnice bodu B umoziuje odhad mnozstvi
plynu (kapaliny) potiebné pro pokryti vzorku monovrstvou. Tato izoterma je
charakteristickd pro jemné rozdélené (prasSkové, piip. nanocésticové) neporézni

vzorky.

Izoterma typu Ill. je v celém rozsahu tlakt (koncentraci v roztoku) konvexni a
nevykazuje zfetelné¢ bod B. To ukazuje na slabou interakci mezi adsorbentem a
adsorbatem. Tento typ nepatii mezi bézné se vyskytujici. Moznym piikladem je

adsorpce dusiku na polyetylenu nebo dalSich organickych polymerech.

Izoterma typu IV. Pocatek této izotermy je stejny, jako u typu II, ale odliSuje se
pribéhem u vysSich tlakli (koncentraci v roztoku). Vykazuje hysterezi (hysterezni
smycCku; rozdil mezi adsorpcni a desorpcni kiivkou), kterd souvisi s plnénim
prazdnych pori pfi tlaku zavislém na rozméru pori (probihé zde kapilarni kondenzace

VvV mezoporech) a s vyprazdiovanim pori pii nizsich tlacich, nez pii kterych dochézi k
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jejich zapliovani. Tento typ izotermy je také charakteristicky pro jemné rozdélené
(praskové, pfip. nanocasticové) neporézni vzorky, s kapilarni kondenzaci v

mezicasticovém prostoru.

Izoterma typu V. je konvexni a vykazuje plato pii vysokych tlacich (koncentracich v
roztoku). To ukazuje na zaplnéni strukturnich port. Stejné jako u typu Ill. ukazuje
tento typ izotermy na slabou interakci mezi adsorbentem a adsorbatem. Hystereze je
spojenda s plnénim a vyprazdiovanim pért. Tento typ neni bézny, ale mize se
vyskytovat u nékterych adsorpénich systému, jako je napf. adsorpce dusiku v

poréznich polymernich materidlech nebo adsorpce vody na hydrofobnim povrchu.

Izoterma typu VI. (nazyvana jako schodovita izoterma) souvisejici S Vrstvo-vrstvovou
adsorpci na jednotnych povrSich je velmi vzidcnym typem izotermy. Strmost
jednotlivych schodi je zavisla jak na typu systému, tak na teploté adsorpce. Latkové
mnozstvi adsorptivu, které je potiebné k vytvofeni monovrstvy, je reprezentovano
vyskou schodu. Mezi typické adsorpéni systémy tohoto typu patii adsorpce argonu

nebo kryptonu na grafitickém uhliku ¢i adsorpce metanu na povrchu MgO.

Nads Tyl Nags Typli Nags Typ llI
e Ry ey ‘_‘___L_‘
a :
PPy P/Py P/P,
Naad Typ IV Nags| Typ V Nad TYP VI
P/P, PP, P/Pg

Obrazek 1 Typy adsorpcnich izoterem dle klasifikace podle IUPAC z roku 1985
(Bulanek, 2014)

Tvar izotermy poskytuje predbézné informace o mechanismu adsorpce a povaze
adsorbentu. Zakladni teorie (niZze) dale popisuji mechanismus adsorpce. Odvozené

matematické rovnice, které popisuji experimentalné zmétend data, umoznuji zisk
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parametrt (dal$i vlastnosti), ze kterych lze Cerpat pii popisu adsorpce. Adsorpénich
izoterem (matematickych rovnic popisujicich zavislost specifického povrchového
prebytku na tlaku, ptipadné na koncentraci v roztoku, pokud se jedna o adsorpci z
kapané faze) bylo odvozeno velké mnozstvi (napf. Langmuirova izoterma,

Freundlichova izoterma, B.E.T. izoterma aj.).

Langmuirova adsorpéni izoterma piedstavuje zakladni rovnici povrchové chemie a
pouziva se na popis chemisorpce. Mezi predpoklady, které omezuji platnost této teorie,
patii pfedpoklad, Ze se jednotlivé adsorbované molekuly vzajemné neovliviiuji (jsou
na sob¢ zcela nezavislé) a dochazi k tvorbé monovrstvy (jedno adsorpéni centrum =
jedna molekula). Obecny tvar Langmuirovy izotermy lze vyjadfit jako:
j i
N RAGI N
ads — ads = : adsm 1+ bi (T) p

i=1

Nads specificky povrchovy piebytek
Nggas specificky povrchovy piebytek na i-tém typu center

nst,m maximalni specificky povrchovy pfebytek na i-tém typu center

b' (T)  adsorpéni koeficient charakterizujici i-ty typ adsorpéniho centra
p tlak (ptipadné koncentrace v roztoku)

Freundlichova izoterma pfedpoklada adsorpci ve vice vrstvach. Jedna se o historicky

prvni typ izotermy. V logaritmickém tvaru ptedstavuje ptimkovou zéavislost.

Kfr S Nir konstanty Freundlichovy adsorpéni izotermy (nfje obvykle vétsi nez 1)

Brunauer-Emmett-Tellerova adsorpéni izoterma (B.E.T.) rozSifuje Langmuirovu
kinetickou teorii adsorpce o popis mechanismu vicevrstvé adsorpce, ktera vede zisku
tvaru odpovidajici izotermam typu II. Pro adsorpci v prvni vrstvé plati stejné
podminky jako u Langmuirovy teorie. Tyto adsorbované molekuly nasledné funguji
jako adsorpcni centra pro dalsi molekuly (Bulanek, 2014). Izoterma B.E.T. ma

V linearizované podob¢ tento tvar:
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p 1 C—-1p

Nads (Po - p) a nads,mC nads,mC Po

C konstanta souvisejici s adsorpcnim teplem
(vy$si hodnota C = strm¢jsi pocatek izotermy)
Po standartni tlak nebo tlak nasycenych par

3.4.4. Adsorp¢ni materialy
Mezi uhlikaté adsorp¢ni materialy pouzivané k adsorpci patii aktivni uhli, aktivni koks
a uhlikatd molekulova sita. Tyto materidly maji stejny vzhled, ale 1isi se svymi
fyzikalnimi vlastnostmi, jako je naptiklad velikost vnitiniho povrchu nebo adsorpéni
schopnost. Aktivni uhli tvoii z vice jak 90 % uhlik. Je to hydrofobni material a pouziva
se predevsim pro zachyt nepoldrnich latek — ¢isténi plyni. Vnitini povrch aktivniho
uhli dosahuje vice nez 400 m?/g. Vyrabi se v nékolika formach — praskova, kusova,
extrudovana nebo impregnovana. Pro Cisténi plyntli se pouziva predevsim kusové nebo
formované aktivni uhli. Aktivni koks je material, ktery ma mén¢ rozvinuty adsorp¢ni
povrch nez aktivni uhli. Nejcastéji se vyrabi z hnédého (praskovy aktivni koks) a
¢erného uhli (kusovy aktivni koks). Pouziva se nejcastéji pii €isténi odpadnich vod a
Kk odstraiiovani plynnych Skodlivych latek ze spalin a dal$ich odpadnich plynd.
Uhlikata molekulova sita nemaji pevnou krystalografickou strukturu, ale jejich porézni
systém je podobny aktivnimu uhli. Tento materidl ma vysokou pevnost a mezi dalsi
vyhody patii, Ze nesorbuje vodu. Proto se pouZziva k sorpci plynil s vysokym obsahem

vody. (Jilkova et al., 2014)

Silikagel jé porovitd, granulovitda forma SiO2, ktera je vyrdbéna synteticky
z kiemicitanu sodného. Obsahuje vice neZ 95 % oxidu kiemicitého. Diky svym

vynikajicim hydrofilnim vlastnostem se pouziva k suseni plyni. (Jilkova et al., 2014)

Zeolity jsou ptirodni nebo umélé porézni hydratované krystalické hlinitokfemicitany,
které maji mnoho realnych a potencidlnich aplikaci souvisejicich s adsorpci/separaci,
katalyzou a iontovou vyménou. Primdrni stavebni jednotkou téchto materidli je
tetraedron krystalické latky na bdzi hydratovanych hlinitokfemicitand. Vnitini
struktura je tvofena kandlky a dutinami (pory) konstantnich rozmért, v nichz jsou

vazany molekuly H2O a vyménné kationty. Specifické vlastnosti jsou dany jejich
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vyjimecnou krystalickou trojrozmérnou strukturou. Diky tomu maji velky specificky
povrch a adsorpéni kapacitu. Maji vysokou vyménnou kapacitu a selektivitu,

schopnost reverzibilni hydratace a dehydratace a jsou odoIné viici agresivnim médiim.

(Tatlier et al., 2018)

Silikatové materidly nachézeji v poslednich desetiletich mnoho uplatnéni. Toto
uplatnéni je dano vynikajicimi chemickymi a fyzikélnimi vlastnostmi, kterymi jsou
naptiklad mechanicka odolnost, velky specificky povrch, vysoka porozita a dobie
organizované pory. Lze jednodusSe upravovat velikost jejich porii, aby vyhovovaly
ruzné velkym molekuldm. Adsorp¢ni vlastnosti zavisi na koncentraci hydroxyskupin,
resp. silanolovych skupin (=Si-OH). Pii dostate¢né koncentraci silanolovych skupin

ma povrch materialu hydrofilni charakter. (Lusticka et al., 2013)

Magnetické biochary jsou idealnimi adsorbenty diky jejich chemické a fyzikalni
stabilité, hojn¢ dostupnym a levnym surovindm a vSestrannému vyuziti. Proces
magnetizace mize zménit povrchové a porézni struktury biochard, takze se vytvareji
dalsi adsorpcnich mista, coz zlepSuje jejich adsorpéni kapacitu. Rychlé a ucinné
oddéleni magnetickych adsorbentl od vodného roztoku zieteln¢ zkracuje dobu trvani
celého procesu dekontaminace, takze se snizuji naklady na jejich pouziti. Magnetické
biochary jsou syntetizovany jako adsorbenty pro odstraniovani riznych znecist'ujicich
latek, vcetné rizikovych kovii, hydrofobnich organickych slou€enin, syntetickych

barviv, antibiotik a zivin. (Zhao et Lang, 2018)

Nizkonakladové vedlejsi produkty z oblasti zemédé&lstvi, domacnosti a primyslu jsou
povazovan za udrzZitelné feSeni pro ciSténi odpadnich vod. UmoZiuji odstranéni
zne€ist'ujicich latek ze splaSkovych vod a soucasné ptispivaji k minimalizaci, obnové
a opétovnému vyuziti odpadu. Nizkondkladové sorbenty jsou rozdéleny do péti skupin
— zeméd¢lsky a komundlni odpad, primyslové vedlej§i produkty, kal, motské
materialy, materialy obsahujici piidu a rudy a nové nizkonakladové adsorbenty. Tyto
adsorbenty maji vybornou afinitu ke znecist'ujicim latkam, jako jsou barviva, rizikové
kovy a metaloidy, slouceniny biorekalcitrantu (organicky kontaminant) a dusikaté a

fosfatové slouceniny. (De Gisi et al., 2016)
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3.5. Podvojné vrstevnaté hydroxidy

3.5.1. Vlastnosti
Podvojné vrstevnaté hydroxidy (layered double hydroxides; LDH) jsou tiidou
iontovych lameldrnich sloucenin slozenych z kladné nabitych brucitovych vrstev
s mezivrstvami, ktera obsahuji aniony (kompenzujici kladny naboj vrstev) a molekuly
vody. V uplynulych letech se mnoho studii zaméfilo na aplikaci podvojnych
vrstevnatych hydroxidi k sanaci zivotniho prostiedi. Podvojné vrstevnaté hydroxidy
jsou prirozené se vyskytujici mineraly, které lze relativné jednoduse a ekonomicky
vyhodné syntetizovat. Znamé jsou také jako hydrotalcitové slouceniny nebo aniontové
jily a ptedstavuji velkou skupinu pfirodnich materialii. Jmenovité jsou to mineraly
hydoratalcit (Mg-Al LDH), pyroaurit (Mg-Fe LDH) a takovit (Ni-Al LDH).
V poslednich letech ziskaly zajem diky své zvlastni struktufe a jedineénym
vlastnostem. Podvojné vrstevnaté hydroxidy mohou byt reprezentovany obecnym
vzorcem [Mi2ME (OH) " (A™)wn'm H20, kde M?* a M®*" jsou dvojmocné a
trojmocné kovové kationty, hodnota x je rovna molarnimu poméru M>*/(M?*+M3"),
zatimco A je n-mocny aniont. Zdrojem pro vytvoreni krystalochemické struktury
podvojnych vrstevnatych hydroxidi je hydroxid hotfecnaty (brucit). Hydroxid
hofeénaty ma ve své struktufe kationty Mg?*, které jsou oktaedricky koordinovany
Sesti anionty OH’, tzn. jedna se o [MQ(OH)e], coz umoziiuje tvorbu systému
nekoneénych vrstev vazanych vodikovou vazbou. Nékteré dvojmocné kationty (M?*)
jsou ve struktufe podvojnych vrstevnatych hydroxidl izomorfné nahrazeny kationty
trojmocnymi (M3"). Diky tomu se piivodni elektroneutralni hydroxidova vrstva zméni
na vrstvu s pozitivnim nabojem. Tento pozitivni ndboj se vykompenzuje v mezivrstve
pomoci aniontt (A™). V mezivrstvé se rovnéz nachazeji molekuly vody. Tato struktura
je uvedena na obrazku 2. Podvojné vrstevnaté hydroxidy maji relativné slabé vazby
mezi vrstvami a v dusledku toho vykazuji vynikajici schopnost zachycovat organické
a anorganické anionty. NejzajimavéjSimi vlastnostmi podvojnych vrstevnatych
hydroxidi jsou velké plochy povrchu a vysoka schopnost vymény aniontti. Podvojné
vrstevnaté hydroxidy byly studovany pro jejich potenciondlni pouziti v Sirokém
spektru oblasti, jako je katalyza, fotochemie, elektrochemie, polymerizace,
magnetizace, biomedicinské védy a enviromentalni aplikace. Podvojné vrstevnaté
hydroxidy se pouzivaji jako aditiva zadrzujici teplo v plastovych filmech,
zpomalovace hoteni, stabilizacni ¢inidla pro polymery a prekurzory magnetickych
materiali. Byly také pouzity jako nové membranové materialy k oddéleni pyrenu
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zroztoku obsahujici aromaticky polycyklicky uhlovodik. Podvojné vrstevnaté
hydroxidy jsou schopny odstranovat anorganické kontaminujici latky, jako jsou
oxyanionty (arsenitan, arseni¢nan, chroman, fosfore¢nan, selenic¢itan, selenan a dalsi),
monoatomické anionty (boritan, dusi¢nan), ale i kontaminujici latky ve form¢ kationtt
(napft. zinek, olovo, méd’ a dalsi) z vodnych roztoki. (Goh et al., 2008; Liang et al.,
2013)

Bazalni rozestup (c’)

i Mezivrstva

A™ anionty

@ Molekuly vody

I Brucitova vrstva

] Y |/ @ M nebo M kovovy kation
L5

O  OH anion

Obrdazek 2 Schématické zobrazeni struktury podvojného vrstevnatého hydroxidu (Goh
et al., 2008)

3.5.2. Syntéza podvojnych vrstevnatych hydroxida
Podvojné vrstevnaté hydroxidy se v laboratofi velice snadno syntetizuji, ale ne vzdy
jako Cisté mineraly. Nejcastéjsi a nejjednodussi pouzivanou metodou je koprecipitace.
Pfi této metodé se jako prekurzory pouzivaji vodné roztoky M2?" a M3" obsahujici
aniont, ktery ma byt zaclenén do podvojného vrstevnatého hydroxidu — nejcastéji
pouzivanymi prvky jsou hoi¢ik (dvojmocny Kationt) a hlinik (trojmocny kationt). Aby
bylo zajiSténo soucasné srdzeni dvou kationtl, je nezbytné provést syntézu za
podminek pfesyceni. Obecné existuji dva typy podminek piesyceni — koprecipitace pii
nizkém presyceni a koprecipitace pii vysokém piesyceni. Koprecipitace pii nizkém
pfesyceni se provadi pomalym pfiddvanim smésnych roztokdi dvojmocnych a
trojmocnych soli kovil, ve zvoleném poméru, do reaktoru obsahujiciho vodny roztok
pozadovaného mezivrstevnatého aniontu. Nasledné je do reaktoru za stalé rychlosti
piidavan alkalicky roztok do pozadovaného pH. Ve vysledku dojde ke srazeni dvou
kovovych soli. V koprecipitaci pii vysokém piesyceni je naopak k alkalickému

roztoku pridavan smiseny roztok soli obsahujici pozadovany aniont. Koprecipitace pfi
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vysokém presyceni vede k vyrobé méné krystalickych materidli kviili vzniku velkého
poctu krystalizacnich jader. Po procesu srazeni pii vysokém ptesyceni ¢asto nasleduje
proces tepelného zapracovani, aby byl navySen vytézek a krystalinita materidlu.
Nasleduje proces starnuti (n€kolik hodin az dnli). Aby se zajistila Cistota
syntetizovanych  podvojnych  vrstevnatych hydroxidl, je potfeba pouzit
dekarbonizované (demineralizované) ultra Cisté vody a aplikovat intenzivni michédni
v kombinaci s provzdusiovanim (dusikem) v procesu syntézy. Zpusob syntézy, ktera
zahrnuje samostatné kroky nukleace a starnuti byl navrzen podle Zhao et al. (2002).
Klicovym rysem této metody je velmi rychly michaci a nukleacni proces v koloidnim
mlynu, po kterém nasleduje samostatny proces starnuti. Ve srovnani s konvenénim
koprecipitanim procesem vede tato metoda k mirn€¢ vy$Simu stupni krystalinity
materialt, tvorbé mensich krystaliti s vy$§im pomérem stran a uz$i distribuci
(rozdéleni) velikosti krystalti vzhledem k extrémnim silam, kterym je nukleacni smés

vystavena v koloidnim mlynu.

Rada studii uvadi syntézu podvojnych vrstevnatych hydroxidéi z mogoviny pomoci
hydrolyzy. Tyto materialy mohou byt také vyrobeny pomoci iontové vymény, ktera je
vyuzitelna, pokud v daném ptipadé neni moznost koprecipitace (kovové ionty nejsou
stabilni v alkalickém  prostfedi). Mezi dal§$i bézné  postupy  patii
rehydratace/rekonstrukce pomoci strukturniho ,,pamétového* efektu, kdy jsou vzorky
nejdiive termicky upraveny a nasledné rehydratovany. Za inovativni syntézu lze
povazovat aerogelovou metodu, ktera produkuje podvojné vrstevnaté hydroxidy se
zvySenou chemickou aktivitou. Klicovymi rysy této metody jsou homogenizace
kovovych prekurzori ve smési metanol/toluen, fizend hydrolyza, gelovani,
hydrotermélni zpracovani, a nakonec superkritické suSeni rozpoustédla. Vysledné
podvojné vrstevnaté hydroxidy vykazuji velké plochy povrchu a malé velikosti ¢astic.
Byla také popsana nova metoda zahrnujici rychlou precipretaci s naslednou fizenou
hydrotermalni tpravou za riznych podminek, kterd produkovala stabilni suspenze

homogennich nano¢astic podvojnych vrstevnatych hydroxida. (Goh et al., 2008)

Byla rovnéZz navrzena nova strategie pro pfipravu podvojnych vrstevnatych hydroxidd,
ktera by méla umoznit jejich syntézu ve vétsSim métitku. Navrh syntézy zahrnuje krok
solgelové chemie, protoze tento zptsob vyroby ma fadu vyhod. Pfedpokladem je, ze
vysledny podvojny vrstevnaty hydroxid umozni zachyt aniontt (napt. arseni¢nanu) ve

vzniklém prostoru mezi vrstvami. Pomoci této metody by mél byt vyvinut novy vysoce
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efektivni iontomeénic, a to Mg-Al-COz LDH. Solgelovy zptisob vyroby by mél umoznit
prekonat velmi rozdilné hodnoty pH pro hydrolyzu kationtti vyuzivanych k syntéze
LDH (napiiklad hofeénatych a hlinitych kationt1). Vyhodou je, Ze solgelova metoda
vyuziva netoxické vstupni latky (bez alkoxidt, organickych rozpoustédel). Za ucelem
pfekonani rozdilnych podminek hydrolyzy jednotlivych kationtd byla jako mékky
neutralizator pouzita Cerstve syntetizovana slouc¢enina jednoho z kovu, ktera zptisobila
hydrolyzu druhého kovu. Hydrogel byl vyroben za pouziti dvoustupiiového postupu.
Nejprve byl syntetizovan Mg(HCO3)2, ktery byl pak pouzit jako mékky neutralyzator
pti hydrolyze AICIl3, coz vedlo k vytvofeni pozadovaného hydrogelu. Hydrogel se
nasledné nechal 24 hodin vysusit a stal se z n¢j xerogel. Jak hydrogel tak xerogel jsou
vynikajicimi iontoméni¢i. Takto inovativné piipraveny Mg-Al-CO3 LDH mél
vynikajici vlastnosti pti odstrafiovani aniontii z roztoku a syntéza se ukazala jako
nakladové efektivni metoda vyroby LDH, ktera je Setrna k zivotnimu prostiedi. Tato
metoda predstavuje budoucnost pii vyrobé podvojnych vrstevnatych hydroxidi, ktera

umozni syntézu LDH ve vétsim méfitku. (Chubar et al., 2017)

3.5.3. Sorpce kovii a metaloidii na podvojné vrstevnaté hydroxidy
Prvni zminky o vyzkumu sorpce kovovych kationtii na podvojné vrstevnaté hydroxidy
pochazi z roku 1992, kdy Fujii et al. (1992) pfipravili podvojné vrstevnaté hydroxidy
Mg-Al s riznymi anionty v mezivrstvach, které byly aplikovany pro sorpci olova,
meédi a zinku. V soucasné dob¢ jsou vybranymi kationty piedevsim ionty rizikovych
(,,t€Zkych*) kovi (olovo, kadmium, rtut’, méd’), ioty piechodnych kovi (zinek) a ionty
radiochemickych kovi (kobalt, nikl, stroncium). Podvojny vrstevnaty hydroxid Mg-
Fe-COz LDH byl také vyuzit na separaci a obnovu kovi vzacnych zemin (lanthan,
neodym) z baterii. (Liang et al., 2013) Obecné je vSak mnozstvi studii zabyvajici se
sorpci kovll na podvojné vrstevnaté hydroxidy omezené, na rozdil od studii zabyvajici
se sorpci anionti (Goh et al., 2008; Liang et al., 2013). Z hlediska metaloidi vSak
k mén¢ studovanym prvkam patii antimon (Kameda et al., 2012; Kameda et al., 2015;
Lu et al., 2015; Ardau et al., 2016), ackoliv jeho koncentrace v zivotnim prostiedi

Vv poslednich letech n¢kolikanasobné vzrostla (viz kapitola 3.3.4).

Prikladem vyuziti podvojnych vrstevnatych hydroxidi k souasnému odstranovani
antimonu a arsenu z realnych roztokd je uvedeno ve studii Lu et al. (2015), kde byl
modifikovanou metodou koprecipitace syntetizovan Zn-Fe podvojny vrstevnaty

hydroxid, a byly zkoumany jeho sorpcni vlastnosti. Bylo zjisténo Ze adsorbent ma
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vysokou ucinnost pii odstraniovani arsenu a antimonu. Z pocateéni koncentrace arsenu
a antimonu 2 mg/l byla po experimentu zbytkova koncentrace pro arsen nizsi nez 10
ug/l a pro antimon a 5 ug/l. Tyto hodnoty jiz spliuji nafizeni WHO a USEPA pro
vyskyt arsenu a antimonu v pitné vodé. Tato studie prokazala, ze Zn-Fe LDH je
potenciondln¢ u¢innym adsorbentem pro dekontaminaci vod od arsenu a antimonu.

(Lu et al., 2015)
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4. Experimentalni ¢ast
4.1. Metodika

4.1.1. Priprava roztoki a pouZzité materialy
Nedtive byly ptipraveny roztoky na kinetické a rovnovazné experimenty. Pomoci
analytickych vah byl navazen pevny material — hydroxoantimoni¢an draselny
K[Sb(OH)s], oriznych koncentracich dle typu experimentu (specifikovano u
jednotlivych experimentll). Roztok byl piipraven v elektrolytu KNOs o koncentraci
0,01 M. Koncentrace elektrolytu 0,1 M byla pouzita pouze pii experimentu, ktery se
zabyval adsorpénimi hranami. Pevny material byl pieveden pomoci trychtyie a st¥icky
do odmérné bariky. Cely proces se musi provést velice diikladné, aby nezistal zadny
pevny podil na lodi¢ce. Stficka byla naplnéna 0,01 M elektrolytem. Stejnym postupem
byly ptipraveny roztoky pro adsorpéni hrany. Akorat stim rozdilem, ze roztoky
antimonu byly pfipraveny pfii riznych koncentracich elektrolytu (0,1 M a 0,01 M).
Pied kazdym experimentem bylo potieba spravné zkalibrovat pH sondy pomoci pufri
spH 4,00 a 7,00. Po provedeni samotnych experimentli bylo nutné spravnym
zpusobem umyt pouzité nadobi. Nejdiive bylo nadobi omyto pomoci houbicky a
karta¢e vodou a Jarem, nasledné bylo oplachnuté nadobi omyto destilovanou vodou
(1.stupen). Sklenéné nadobi bylo ponechano k osuseni na stojanu a plastové bylo

vlozeno do kyselé lazn¢.

Jako adsorbent byl vyuzit Mg-Fe podvojny vrstevnaty hydroxid, ktery nebyl v ramci
této bakalarské prace syntetizovan, ale byl pouzit material, ktery byl syntetizovan v
ramci jinych projekta realizovanych v Laboratofich environmentalni geochemie na
FZP, CZU v Praze. Hudcova et al. (2017) ve své praci uvadi detailni charakteristiku

tohoto materialu.

4.1.2. Kinetické experimenty
Koncentrace antimonu v tomto experimentu byla 12,6 mg/l. Pomér pevné a kapalné
faze byl 1 g/l. Pouzity elektrolyt KNOg pro kineticky experiment mél koncentraci 0,01
M. Kdyz byl adsorbent pfidan do roztoku, zacala se smés intenzivné michat pomoci
magnetického michadla o rychlosti 550 rpm. Ve stanovenych ¢asovych intervalech
byly provadény odbéry. Celkova délka intervalu byla od 1 minuty po 2 hodiny (1, 3,
5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 a 120 minut). Odbér o objemu 10 ml byl provadén pomoci
automatické pipety. Odebrané vzorky byly pomoci pipety pievedeny do stiikacky, na
kterou byl pied experimentem ptidélan filtr o velikosti pora 0,45 pm. Nasledné byly
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odebrané vzorky prefiltrovany do zkumavky. Byly provedeny dva typy experimentu
pfi riznych hodnotach pH. U jednoho roztoku nebylo upravovano pH a u druhého
roztoku byla udrzovana hodnota pH 5,5 pomoci kyseliny HNOs 0 riznych
koncentracich (1 M, 0,1 M a 0,01 M). Upravené (piefiltrované) odebrané vzorky byly
analyzovany pomoci technologie ICP-OES (Agilent Technologies 720 Series), ktera
stanovila obsah kovi ve vzorku. Metodika vychézela z postupt v publikaci Hudcova
et al. (2017). Nakonec byl proveden vypocet pro adsorbované mnozstvi pomoci
rovnice

(CO - Ce)V

de = m

kde Co (mg/l) a Ce (mg/l) jsou pocateni a rovnovazné koncentrace, V (1) je objem a

m (g) je hmotnost. (Kang et al., 2013)

4.1.3. Rovnovazné experimenty (izotermy)
Koncentrace antimonu u vzorku pii udrzovaném pH 5,5 byla 1,08-568 mg/l a
koncentrace v roztoku bez upravy pH 1,09-229 mg/l. Pomér pevné a kapalné faze byl
1 g/l. Pouzity elektrolyt, stejné jako u kinetického experimentu, mél koncentraci 0,01
M. Po pfidani adsorbentu do elektrolytu byla smés intenzivné¢ michana pomoci
orbitalniho michadla, které mélo nastavenou rychlost 250 rpm. Michéni probihalo po
dobu 2 hodin. U jednoho typu vzorkt bylo, stejné jako u kinetickych experimentu,
udrzovano pH 5,5 pomoci kyseliny HNO3 o riznych koncentracich (1 M, 0,1 M a 0,01
M) a u druhého typu vzorkt nebylo pH upravovano. Odbér probihal stejné jako u
kinetického experimentu. Odebrané vzorky byly rovnéz analyzovany pomoci
technologie ICP-OES. Ziskana data byla modelovana pomoci nelinearni formy

Freundlichova a Langmuirova modelu (programu Origin 9.0).

Langmuirova izoterma piedpoklada, Ze adsorpce probiha na specifickém homogennim
misté adsorbentu (viz kapitola 3.4.3). Langmuirtv izotermicky model pouzity pro
modelovani experimentalnich dat zni:

_ QmKLCe

Qe = 1+K,C,

Freundlichova izoterma predpoklada heterogenni povrch s nerovnomérnym
rozlozenim adsorp¢niho tepla (viz kapitola 3.4.3.). Freundlichtiv izotermicky model

pouzity pro modelovani experimentalnich dat zni:
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1
Qe = KFCen

Ce (mg/l) rovnovazna koncentrace

Qm (Mg/g) maximalni adsorpéni kapacita

Qe (Mg/Q) rovnovazna adsorp¢ni kapacita

Ky (I/mg) Langmuirova adsorp¢ni konstanta
Kr [(mg/g)(I/mg)*™ Freundlichova adsorp¢ni konstanta
% faktor heterogenity

4.1.4. Adsorp¢ni experimenty pri riznych hodnotach pH (adsorpéni
hrany)

Pro tento typ experimentu byly pouzity dva typy elektrolytu KNOs. Jeden elektrolyt o
koncentraci 0,01 M a druhy o koncentraci 0,1 M. Koncentrace antimonu v roztoku
byla stejné jako u kinetickych experimentt 12,6 mg/l. Po ptidani adsorbentu do
roztoku byla smés michdna po dobu 24 hodin bez tpravy pH na orbitalnim michadle
pii rychlosti 250 rpm. Nasledné byly po dobu 2 hodin pfi stdlém michani udrzovany
rizné hodnoty pH (od 4,5 do 11,5). Po 2 hodinach probéhl odbér stejné jako u
kinetickych a rovnovaznych experimentii. Odebrané vzorky se rovnéz analyzovaly

pomoci technologie ICP-OES.

4.2. Vysledky

4.2.1. Kinetické experimenty
Dle ziskanych dat z kinetického experimentu a vysledného grafu, ktery je uveden na
obrazku 3, vidime efektivitu adsorpce antimonu na podvojny vrstevnaty hydroxid
v zavislosti na ¢ase. Vysledna efektivita u vzorku, ve kterém byla udrzovéana hodnota
pH 5,5 v ¢ase 120 minut, byla 98 %. V roztoku, ve kterém nebyla upravovana hodnota
pH, tedy pH bylo pfirozené, byla vysledna efektivita pouze 2,7 %. Kone¢na hodnota
pH u neupravovaného vzorku byla 9,5. Z grafu lze vycist, Ze pti ipraveé pH byl nartst
adsorbovaného mnozstvi pozvolny az do konce experimentu. U vzorku bez Gpravy pH
byla vysledna hodnota adsorbovaného mnozstvi dosazena témét hned, tedy po 3
minutach od zacatku experimentu, a az do konce méfeni se témef nemeénila. Tento
rozdil v adsorbovaném mnozstvi je velice vyrazny. Tento experiment ukazal, ze

celkova adsorp¢ni efektivita antimonu je velmi zavisla na hodnoté pH.
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Obrazek 3 Vysledny graf kinetického experimentu popisujici adsorpci antimonu na

Mg-Fe podvojny vrstevnaty hydroxid

4.2.2. Rovnovazné experimenty (izotermy)
Celkové naadsorbované mnozstvi (obrazek 4) u vzorku s upravou pH ¢inilo na konci
experimentu 63,2 mg/g a u vzorku bez kontroly pH 4,8 mg/g. Ziskané hodnoty pti pH
5,5 byly nelinearné modelovany v programu Origin 9.0, kdy byly experimentalni body
prolozeny pomoci Langmuirova a Freundlichova modelu. Diky tomu byly nasledné
ziskany parametry téchto modelt popisujici prabéh adsorpce. Jednotlivé ziskané
parametry z nelinearniho modelovani jsou nésledujici. U obou modell vysel korelacni
koeficient velmi blizko hodnoté 1, proto I1ze hodnotit vysledné hodnoty parametru jako
vérohodné (jen s malymi odchylkami). Pro LangmuirGv model byl korela¢ni
koeficient 0,972 a pro Freundlichtiv model 0,956. U Langmuirova modelu byla
Langmuirova adsorpéni konstanta 0,034 1/mg. Vysledna hodnota naadsorbovaného
mnozstvi, pomoci vypoctu na zakladé modelu, vysla 65,9 mg/g. Tato hodnota se lisi
od zmeéfené hodnoty (na zakladé experimentalnich bodi), ktera je Ilehce
podhodnocena, o 2,7 mg/g, U Freundlichova modelu byla Freundlichova adsorp¢ni
konstanta 12,168 [(mg/g)(I/mg)*™] a konstanta n ma hodnotu 3,612, takze je shodna

s intervalem pro tuto konstantu, ktery je 1 az 10.
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Obrazek 4 Vysledny modelovany graf rovnovazného experimentu popisujici adsorpci

antimonu na Mg-Fe podvojny vrstevnaty hydroxid

4.2.3. Adsorp¢ni experimenty p¥i rtznych hodnotich pH (adsorp¢ni
hrany)

Na vysledném grafu na obrazku 5 lze vidét zavislost adsorbovaného mnozstvi na
hodnoté pH u dvou koncentraci elektrolytu. Vysledné hodnoty naadsorbovaného
mnozstvi se v obou elektrolytech vyrazné nelisi, respektive jsou téméf shodné.
Nejvyssi mnozstvi bylo naadsorbovano u elektrolytu 0,01 M (98 %) a u elektrolytu 0,1
M (99 %) shodné pti hodnoté pH 4,5. Nejefektivnéjsi adsorpce byla pozorovana pii
niz$ich hodnotach pH, tedy 4,5 a 5,5. U pH 6,5 a 7,5 adsorpce pozvolna klesala az
dosahla nejniz§i urovné pii hodnoté pH 8.5, kdy byla efektivita adsorbovaného
mnozstvi v obou elektrolytech okolo 10 %. Pti dalSim nartstu hodnoty pH, tedy pH
9,5 az 11,5, efektivita adsorpce opét pozvolna nartstala. Ale jiz nebyla tak vysoka,

jako u pH 4,5. Jeji hodnota se pohybovala okolo 20 %.
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Obrazek S Vysledny graf adsorpcniho experimentu pri riznych hodnotach pH
(adsorpcni hrany) popisujici adsorpci antimonu na Mg-Fe podvojny vrstevnaty

hydroxid

4.3. Diskuze
Vysledky z kinetickych experimentt (viz obrazek 3) byly porovnany s experimentem
autord Kameda et al. (2012), kde byl pouzit podvojny vrstevnaty hydroxid s vrstvou
slozenou z hoi¢iku a hliniku, tedy Mg-Al LDH, k sorpci antimonu z vodného roztoku.
Na zakladé zvolenych podminek v kinetickém experimentu Ize, z hlediska u¢innosti
adsorpce, porovnat experiment uvedeny v literatute S experimentem v této bakalarské
praci. U experimentu bez upravy pH byla Vv literatute uvedena u¢innost témét 15 % po
120 minutach, tedy ucinnost byla vyssi oproti experimentu v této bakalaiské praci, kde
byla u¢innost pouze 2,7 %. Pii apravé pH u vzorku (pH 9), ktery byl rovnéz uveden v
této literatuie (Kameda et al., 2012), dosahla po 120 minutach vysledna G¢innost pies
90 %, coz je velice podobné, jako u experimentu V této bakalatské praci. V tomto
ptipad¢€ vsak, na rozdil od experimentu V této bakalarské praci (U vzorku s upravou
pH), byl v prvnich 60 minutach patrny strmy narast efektivity adsorpce a v dalsich 60
minutach narostlo adsorbované mnozstvi jen zhruba o 10 %, kdezto u
experimentalnich dat v této bakalarské praci byl nartist pozvolny. U vzorku bez upravy

pH nastala maximalni G¢innost sorpce po 60 minutach, kdezto v této bakalaiské praci
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to bylo témét okamzité, a to po 3 minutach. Dle téchto vysledku Ize zhodnotit, ze se
Mg-Al LDH v uvedené literatufe jevi lepSim adsorbentem z hlediska odstranovani
antimonu z vodného roztoku. U experimentu, ktery provadél Lu et al. (2015), byl
pouzit podvojny vrstevnaty hydroxid s vrstvou sloZenou ze zinku a Zeleza, tedy Zn-Fe
LDH, k sorpci antimonu z realnych kontaminovanych roztokd. U vzorku zkoumaného
Vv této literatufe bylo udrzovano pH 7. Délka experimentu byla 1600 minut. Prib¢h
naadsorbovaného mnozstvi byl v prvnich 500 minutach strmy, poté byl pribéh
pozvolnéjsi a od 800 minuty doslo k rovnovaze naadsorbovaného mnozstvi. Z tohoto
experimentu lze usoudit, ze pfi vy$S§im pH probiha cely d& pomaleji a vysledna
efektivita adsorpce nastane az po delsim ¢asovém intervalu. Velky vliv patrné hraje i
to, ze se v tomto piipad¢ jednalo o redlnou kontaminovanou vodu, kdy byva dosazeni
rovnovahy obecné delsi. V experimentu autort Kameda et al., (2015) byl pouzit Mg-
Al podvojny vrstevnaty hydroxid, stejny jako pii jejich experimentu publikovaném
vroce 2012 (uvedeno vySe v textu), tedy Mg-Al LDH. Tentokrat ale zkoumali
efektivitu adsorpce antimonu bez Gpravy pH. Délka experimentu byla 120 minut.
Rovnovaha adsorbovaného mnozstvi pii nizSich koncentracich antimonu nastala po
prvnich 60 minutach a pii dalSich 180 minutach se vyrazné neménila, protoze jiz po
prvnich 60 minutach dosahla témét svého maxima. Rozdil v efektivité adsorpce je
patrny u vySsich koncentraci antimonu, kdy efektivita pozvolna stoupala, az dosahla
maxima po 240 minutach. Rovnovazny c¢as je tedy ovlivnén i zvolenou pocatecni

koncentraci antimonu.

Vysledky z rovnovaznych experimenta (izotermy) (viz obrazek 4) byly porovnany s
experimentem autort Lu et al. (2015), ktery porovnaval adsorpci antimonu na Mg-Al
LDH pii pH 7 s pouzitim vice modeld, nejen s Langmuirovym a Freundlichovym.
Pokud vyslednou kiivku Vv literatufe porovname s modelem v této bakalatské praci, jiz
dle tvaru ktivky, ktera vznikne pii prolozeni experimentalnich bodd, se graf vice
podoba Freundlichovu modelu, nez kiivce Langmuirova modelu (u experimentu
v literatute). Vysledny korela¢ni koeficient pro Freundlichtiv model u experimentu
uvedeného v literatufe je 0,942. Maximalni adsorpéni kapacita, uvedena u
Langmuirova modelu (tento model vice odpovidal experimentalnim bodim
naméfenym v této bakalatské praci), vysla v literatuie 83,3 mg/g. CoZ je vice nez u
experimentu v této bakalaiské praci, u kterého vysel korela¢ni koeficient 0,956 a

maximalni adsorp¢ni kapacita byla 65,9 mg/g. Stejné€, jako u experimentu V této
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bakalarské praci, vysel u experimentu, ktery provadél Kameda et al. (2015), 1épe
Langmuirtiv model. Slo o adsorpci antimonu na Mg-Al LDH bez upravy pH. Jednalo
se tedy stejné, jako u experimentalnich bodu této bakalaiské prace, 0 monovrstevnatou
adsorpci. Dore et Frau (2017) zkoumali adsorp¢éni kapacitu antimonu na Mg-Al a Mg-
Fe LDH pii pH 11 a z experimentalné ziskanych dat provedli linearni modelovani
Langmuirovym modelem. Jejich korelacni koeficient byl 0,990 a maximalni adsorp¢ni
kapacita vysla 552,8 mg/g. Tyto hodnoty jsou mnohondsobn¢ vyssi nez u namétrené¢ho
experimentu Vv této bakalarské praci. K dal§imu porovnani byly vybrany ¢lanky, kde
byly zkoumany nizkondkladové odpadové materidly ze zemédélstvi a dalsi latky a
mineraly vhodné K odstranovani kontaminanti zvody (De Gisi et al., 2016).
Z hlediska adsorpce antimonu se ¢lanek vénuje dostupnym mineralim a uvadi zjisténé
hodnoty adsorbovaného mnozstvi, které byly porovnany s hodnotami ziskanymi v této
bakalatské praci pii pH 5,5 (63,2 mg/g za 120 minut). Mezi tyto mineraly patii bentonit
(adsorbované mnozstvi 0,500 mg/g Sb(lll) za 24 hodin pii pH 6) (Xi et al., 2011),
diatomit (adsorbované mnozstvi 35,2 mg/g Sb(lll) za 24 hodin pii pH 6) (Sari et al.,
2010) a goethit (adsorbované mnozstvi 18,3 mg/g Sb(V) za 24 hodin pii pH 6) (Xi et
al., 2013). Bylo tedy zjisténo, ze Mg-Fe LDH dosahuje pii podobnych hodnotach pH
vy$siho adsorbovaného mnozstvi nez tyto bézné vyuzivané mineraly. Na druhou
stranu, pii vybéru vhodného typu podvojného vrstevnatého hydroxidu je nutné vzit
Vv tivahu, zZe jednotlivé LDH vykazuji odlisné adsorp¢ni schopnosti vii¢i antimonu, jak

JiZ bylo uvedeno vyse.

Literatura zabyvajici se adsorpéni experimenty pii riznych hodnotich pH
(adsorpcnimi hranami) (viz obrazek 5) je znaéné€ omezena, experiment provedeny
Vv této bakalarské praci bylo tedy mozné porovnat jen s malym mnoZstvim studii. Na
zaklad¢ vysledkd Lu et al. (2015), kteti vyuzivali Zn-Fe LDH (material jiz zminén
vyse) lze fici, ze prubéh adsorpénich hran pro rizné LDH je stejny. Ob¢ kiivky maji
na pocatku (nizké pH) vysokou hodnotu (vysoké adsorbované mnozstvi) a S rostouci
hodnotou pH maji klesajici tendenci. KdyZ porovndme adsorpéni hrany
s experimentem, ktery provadéli Hudcova et al. (2017) se stejnym materialem, kde byl
sice adsorbovan arsen, avsak jedna se rovnéz o metaloid, tudiz by mélo byt jejich
chovani podobné, jsou patrné znacné rozdily. Navic se tyto prvky casto soucasné
vyskytuji v realnych kontaminovanych vodach. U adsorp¢nich hran v této bakalaiské

praci se jednotlivé hrany (Vv riznych elektrolytech) nachazi na podobnych mistech
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(blizko u sebe), coz ukazuje vliv chemické adsorpce. Nicméné u Hudcova et al. (2017)
se adsorp¢ni hrany v riznych elektrolytech nachazi dal od sebe (velka vzdalenost
bodi), coz ukazuje na vliv fyzikalni adsorpce. Navic bylo pozorovano, ze antimon je
mnohem vice nachylny na zmény pH nez arsen. Bylo tedy prokazano odlisné chovani
antimonu a arsenu na stejném materialu, tedy Mg-Fe podvojného vrstevnatého
hydroxidu.
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5. Zavér

Vyskyt toxickych kovii a metaloidti v zivotnim prostiedi se stale zvySuje. Konkrétné
tézba antimonu, ktery se fadi mezi potencionalni kontaminanty Zivotniho prostiedi,
stale nartstd, a tim i riziko kontaminace. Existuje mnoho zpusobt, jak kovy a
metaloidy z prostiedi odstranovat. Nékteré zpisoby maji fadu vyhod, ale n¢které jsou
naopak velice nakladné a casové narocné. Mnoho védcli se zabyvd moznosti
odstrafiovani antimonu ze zivotniho prostiedi s vyuzitim adsorpce na rizné materialy.
Mezi aktualné zkoumané materialy patii pravé podvojné vrstevnaté hydroxidy s riizné
modifikovanymi vrstvami kovt. Tato bakalaiska prace se zabyvala adsorpci antimonu
na podvojny vrstevnaty hydroxid s vrstvou Mg-Fe. Experimentaln¢ zjisténé vysledky
adsorpce na tento typ podvojného vrstevnatého hydroxidu ukézaly, ze tento typ
materialu lze pouzit jako efektivni adsorbent antimonu. Vysledné adsorbované
mnozstvi v§ak vyznamn¢ ovliviiuje hodnota pH. Pfi niZzsich hodnotach pH je efektivita
adsorpce vyssi nez piti vysokych hodnotich pH, coz bylo potvrzeno adsorpénim
experimentem pii riznych hodnotach pH. Bylo rovnéZz potvrzeno, ze antimon se na
Mg-Fe podvojné vrstevnaté hydroxidy vaze pomoci chemické adsorpce. Tyto
materialy se tedy jevi jako slibné adsorbenty antimonu a dal$i studium této
problematiky (napiiklad detailni popis mechanismi adsorpce) bude do budoucna
dulezité téma, a to z hlediska zhodnoceni vhodnosti téchto materiala k eliminaci
kontaminace vod, ktera mize v budoucnu hrozit vlivem stale se zvysujici poptavky po

antimonu.
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