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Abstrakt

Hlavnim cilem této diplomové préace je studium mechanismli zadchytu chromu na
podvojné vrstevnaté hydroxidy. Prvni Cast prace je zaméifena na literarni reSersi, ktera
shrnuje informace tykajici se chromu, adsorpce, podvojnych vrstevnatych hydroxida
véetné adsorpcnich mechanismi a experimentalnich metod pro analyzu pevnych
vzorkid. Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva provedenim a zhodnocenim
kinetickych a rovnovaznych adsorpcnich experimentt chromu na Mg-Fe podvojné
vrstevnaté hydroxidy o riznych molarnich pomérech Mg/Fe (2:1 a 4:1) pfi ruznych
hodnotach pH (5,5, 7,5 a 9,5). Vysledné hodnoty kinetickych experimentt ukézaly, ze
nejefektivnéji probihd adsorpce pii pH 5,5, tj. okolo 90 %, coz bylo srovnatelné pro
oba typy podvojnych vrstevnatych hydroxidi. Naopak nejméné efektivni byla
adsorpce pii pH 9,5, ato 24,7 % pro Mg-Fe LDH 2:1 (a 30,9 % pro Mg-Fe LDH 4:1).
Experimentalné ziskané hodnoty byly modelovany pomoci modelu pseudo-prvniho a
pseudo-druhého fadu. Kinetickym experimentim vice odpovidal model pseudo-
druhého tadu. Vysledky ukazaly rychlejsi pribéh adsorpce v piipadé LDH 4:1
v porovnani s LDH 2:1. Rovnovazné adsorpéni experimenty vSak ukdzaly, ze vyS$si
adsorbované mnozstvi bylo zjisténo u LDH 2:1 oproti LDH 4:1. Data z rovnovaznych
adsorp¢nich experimentii byla modelovana pomoci Langmuirova a Freundlichova
modelu. Experimentalnim hodnotam 1épe vyhovoval Freundlichiv model. Vysledky
adsorp¢nich experimentll pii riznych hodnotach pH ukézaly, Ze nejefektivné;si
adsorpce probiha pii niz§ich hodnotach pH. Méfeni uvoliiovaného Mg z povrchu LDH
ukazalo, ze dochazi k nejvétsimu uvoliiovani v kyselém prostiedi (pH 4,5-6,5). LDH
jsou tedy pti niz§im pH nestabilni. Porovnanim difraktogrami pro podvojné vrstevnaté
hydroxidy pied a po adsorpénich experimentech bylo pozorovano sniZeni intenzity
pikli po adsorpci. Vysledy ukazaly vyznamny vliv pH na celkové adsorbované

mnozstvi chromu na Mg-Fe podvojné vrstevnaté hydroxidy.

Klic¢ova slova: adsorpce, kinetika, izotermy, podvojné vrstevnaté hydroxidy, chrom



Abstract

The main aim of this diploma thesis is to study the mechanisms of chromium capture
on double layered hydroxides. The first part of the work is focused on the literature
search, which summarizes information about chromium, adsorption, layered double
hydroxides including adsorption mechanisms and experimental methods for solid
sample analyses. The experimental part of the diploma thesis deals with the
implementation and evaluation of kinetic and equilibrium adsorption experiments of
chromium on Mg-Fe layered double hydroxides with different molar ratios of Mg/Fe
(2:1 and 4:1) at different pH values (5.5, 7.5 and 9.5). The resulting values of the
kinetic experiments showed that the most efficient adsorption is at pH 5.5, i.e., about
90 % that was comparable for both types of layered double hydroxides. In contrast,
the least effective adsorption was at pH 9.5, i.e., 24.7 % for Mg-Fe LDH 2:1 and 30.9%
for Mg-Fe LDH 4:1. The experimentally obtained values were modeled using a
pseudo-first and pseudo-second order model. The pseudo-second order model better
fitted the Kinetic experiments. The results showed a faster course of adsorption in the
case of LDH 4: 1 compared to LDH 2: 1. However, equilibrium adsorption
experiments showed that a higher adsorbed amount was found for LDH 2:1 compared
to LDH 4:1. Data from equilibrium adsorption experiments were modeled using the
Langmuir and Freundlich models. Freundlich model corresponded better to the
experimental values. The results of adsorption experiments at different pH values
showed that the most efficient adsorption takes place at lower pH values. Measurement
of the Mg released from the LDH surface showed that the greatest release occurs in an
acidic environment (pH 4.5-6.5). Therefore, LDHs are unstable at lower pH. By
comparing the diffractograms for layered double hydroxides before and after
adsorption experiments, a decrease in the intensity of the peaks after adsorption was
observed. The results showed a significant effect of pH on the total adsorbed amount
of chromium on Mg-Fe double layered hydroxides.

Keywords: adsorption, kinetics, isotherms, layered double hydroxides, chromium
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1. Uvod

Neustaly nariist lidské populace méa za nasledek vyssi antropogenni aktivity. Tyto
aktivity vedou ke stale se zvySujici poptavce po palivech, zneCisténi Zzivotniho
prostiedi v disledku vypousténi skodlivych odpadnich latek a také ke vzniku emisi
Skodlivych sklenikovych plyntt zpisobujicich globalni oteplovani. Aktualnim
problémem je i zneciStovani vod a hledani zptisobtl, jak polutanty nasledné odstranit.
Textilni pramysl, medicina a kozeluzstvi kazdy den uvoliuji Skodlivé znecist'ujici
latky do vodniho prostiedi. Latky zptsobuji dlouhodobé zdravotni problémy a
nezadouci ucinky na ekosystém. Jednim z nejvétSich kontaminantii jsou barvy a
pigmenty, které se dostdvaji do vodniho prostiedi bez fadného oSetfeni. VétSina
znecistujicich latek ma slozitou strukturu, jsou chemicky stabilni a biologicky
nerozlozitelné (hlavné latky anorganického piivodu — kovy, metaloidy), takze je jejich
odstranovani ze zivotniho prostiedi velmi obtizné a je stale predmétem celé fady studii.
Nicméné hlavnim zamérem je najit moznosti, které jsou nejen efektivni, ale i
ekonomicky vyhodné. Jednou z moznosti je aplikace riznych pevnych materiald,
pfipadné nanomaterialii, jako adsorbentl, diky nimz dochazi k zachytu Skodlivych
prvkl na jejich povrch a jsou tim padem imobilizovany. Tyto materidly je mozné
pouzit pri ¢isténi odpadnich vod, ale 1 ptid. Pro aplikace v zivotnim prostiedi 1ze pouzit
rizné (nano)materialy, jako jsou oxid titani¢ity a Zelezo, bimetalové nanoc¢astice, nano
trubice, magnetické nanocastice, nano membrany a nano jily. Jednim takovym
materidlem jsou podvojné vrstevnaté hydroxidy, které jsou zndmé jako aniontové jily
nebo materialy podobné hydrotalcitu. Podvojné vrstevnaté hydroxidy ziskaly obrovskeé
uznani diky své ekonomické vyhodnosti, snadné syntéze, nizké toxicité a pro svou
vysokou stabilitu. Je mozné je vyuzit v celé Skale environmentalnich aplikaci, a to i k
zachytu kovil i metaloidt. Existuje cela fada studii, které se zabyvaly jejich efektivitou
vicéi riznym kontaminantim, avSak nékteré oblasti jsou stile malo probadané. Z
tohoto davodu byla v této diplomové praci vénovana pozornost detailnimu studiu
zachytu chromu na tyto materialy véetné vlivu odlisnych podminek, jako je hodnota
pH a iontova sila, coz hraje vyznamnou roli pii redlné aplikaci materidll v

remediacnich technologiich.
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2. Cile diplomové prace

Hlavnim cilem diplomové prace bude popsat a zhodnotit adsorpéni schopnost
podvojnych vrstevnatych hydroxidii vii¢i chromu. ReSersni ¢ast prace bude vénovana
shrnuti dosavadnich poznatkii v této problematice vcetné¢ zdkladnich informaci o
chromu, moznostech jeho remediace ze slozek zivotniho prostiedi a mechanismu
adsorpce. V experimentalni casti bude kladen dlraz na provedeni a zhodnoceni
kinetickych a rovnovaznych adsorpcnich experiment pii rtiznych hodnotach pH.
Vysledky budou detailn¢ zpracovany a nasledné diskutovany s odbornou literaturou.
Hlavni pfinos prace bude v objasnéni adsorp¢nich vlastnosti podvojnych vrstevnatych

hydroxidd vici chromu.
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3. Metodika

Prvni ¢ast diplomové prace bude zamétena na komplexni literarni reSersi tykajici se
chromu, adsorpce a vyuziti podvojnych vrstevnatych hydroxidi k zachytu kovu a
metaloidi (vCetné adsorpcnich mechanismi). V experimentalni casti prace bude
provedena série kinetickych a rovnovaznych adsorp¢nich experimentti pfi riznych
experimentalnich podminkach (hodnota pH, iontova sila, koncentrace) s vyuzitim
podvojnych vrstevnatych hydroxidu. Ziskané vysledky budou detailn¢ diskutovany s
prislusnou odbornou literaturou. Prace se bude striktné fidit Metodickymi pokyny pro

zpracovani diplomové prace na FZP.
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4. Literarni reSerse
4.1 Chrom

4.1.1Vlastnosti

Chrom (Cr) je prvek, ktery se pifirozené vyskytuje Vv zivotnim prostiedi. Jedna se 0
svétly, leskly, tvrdy, ale i kiehky kov. Radi se mezi nejtvrdsi elementarni kovy, které
maji specifické vlastnosti. Témi jsou naptiklad vysokd chemickd odolnost a nizka
reaktivita. Pro chrom jsou obvyklé oxidac¢ni stavy 0 (kovovy chrom), Il, 11l a VI. Dale
muze vytvaret vSechny oxida¢ni stavy od -11 do VI, které vsak nejsou tolik bézné. Na
vzduchu je pro Cisty chrom charakteristicka nestalost, ktera zapfiCinuje vytvoreni
tenké vrstvy oxidu. Tato vrstva ochranuje kov, protoze je pro kyslik nepropustna.
Slou¢eniny chromu se nevyznacuji charakteristickymi zapachy nebo chuti (Petrlik et
al, 2014). Chrom se fadi mezi esencialni mikroprvky. V organismu se podili na
regulaci glukozy v krvi nebo na syntéze nukleovych kyselin. Pokud se vyskytuje ve

vysokych koncentracich, je pro organismy toxicky (Pitter, 2009).
4.1.2Vyskyt

Poprvé byl chrom objeven ve form¢ krokoitu a neznamého oxidu Francouzem L. N.
Vaugelinem v roce 1797. V roce 1798 byl tento kov z neznamého oxidu izoloval
redukci dfevéného uhli. Tento novy prvek byl nazvan chrom (v fectiné chroma =
barva). V zemské kuie se chrom vyskytuje v mnozstvi 122 ppm. Jeho vyznamnou
rudou je chromit FeCrzO4. Mezi nejvétsi nalezisté chromitu jsou byvalé SSSR, Jizni
Afrika a Filipiny. V Jizni Africe se nachazi 96 % chromitu z jeho celosvétového
vyskytu na Zemi. Mezi dal$i zdroje chromu patii krokoit PbCrOs a chromovy okr
Cr203. Oba tyto mineraly maji niz§i obsah chromu nez chromit. Chrom se nachazi v
malém mnozstvi v drahokamech rubinu a smaragdu, u kterych zpUsobuje jejich
typické zbarveni (Greenwood et Earnshaw, 1993). Jak jiz bylo zminéno, tento kov se
vyskytuje v nékolika chemickych formach s oxida¢nimi ¢isly 0 (volny chrom) az VI
(chromany, dichromany) (Gomez et al, 2006). V prostiedi mizeme najit rdzné
slouceniny chromu, kde se chrom vykytuje v riznych oxida¢nich stavech, které¢ maji
riznou stabilitu. Jsou to stavy: 0 [Cr(CO)e]; | (nestabilni); Il (nestabilni)
[Cr(CH3COQ)4, CrO, CrSO4]; HI (stabilni) ) [CrClz, Cr203, Cr2(S04)3]; IV (nestabilni)
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[CrO2]; V (nestabilni) [CrFs] a VI (stabilni) [K2Cr207, KoCr204, CrO3z] (Dhal et al,
2013).

Dle smérnice rady Evropského spolecenstvi 98/83/ES o jakosti vody urcené k lidské
spotieb¢ ze dne 3.11.1998 je stanoven limit vyskytu chromu na 50 pg/l. Podle
ptepracovaného znéni smérnice Evropského parlamentu a rady EU 2020/2184 ze dne
16.12.2020 se stanovuje limit pro chrom v pitné vode¢ jizna 25 pg/l. Vzhledem k tomu,
ze stale probihd prezkum WHO tykajici se ptipustnych hodnot chromu, uplatiiuje se
prechodné patnacti leté obdobi, nez za¢ne platit niz8i hodnota (Smérnice Evropského
parlamentu a Rady o jakosti vody urcené k lidské spottebé, 2020). Americka agentura
pro ochranu Zivotniho prostfedi (US EPA) stanovila standardni hodnotu pro pitnou
vodu, ktera byla ptijala vétSinou statd USA, na 100 pg/l. Kritéria pro kvalitu vody pro
ochranu vodnich organisml stanovené americkou EPA, které se aplikuji samostatné
na Cr(l11) a Cr(V1), maji dvé urovné — chronickou a akutni. Limit pro Cr(l11) pro akutni
expozici je 1700 pg/l a pro chronickou 210 pg/l. Pro Cr(VI) jsou hodnoty ptisnéjsi.
Pro akutni expozici to je 16 pg/l a pro chronickou 11 pg/l (Moraetis et al, 2012).

Vyhlaska €. 153/2016 Sb. o stanoveni podrobnosti ochrany kvality zemé&délské pudy
uvadi preventivni hodnoty obsaht rizikovych prvki v zemédélské pudé zjisténé
extrakei lu¢avkou kralovskou (mg-kg™ susiny), kdy pro chrom v b&zné piidé je to 90

mg-kg? susiny a v lehkych ptidach 55 mg-kg™? susiny.
4.1.3 Vyuziti

Vyuzivani chromu ma historicky pivod, kdy tento prvek patiil mezi jeden
z nejvyuzivangjsich kovi k primyslové &innosti. Rada jeho aplikaci pretrvala az do
soucasnosti. Rozsahlé pouzivani chromu v primyslovych ¢innostech vSak vedlo na
mnoha mistech Evropy a Severni Ameriky vyznamné Kontaminaci pudy a podzemni
vody (Moraetis et al, 2012). V soucasnosti se chrom pouziva pfedevsim v ocelaiském
prumyslu, na vyrobu slitin a slouzi také ke galvanickému pokovovani. Jako oxidaéni
¢inidlo se v pokovovacich laznich pouZiva oxid chromovy, ktery také mize slouzit
jako vychozi latka pro pfipravu né€kterych organokovovych sloucenin a estert kyseliny
chromové. Chromité soli a chromany se vyuZzivaji k vybarvovani tkanin, vy¢inovani
kazi v kozedélném priamyslu a k leptani a moteni kovl. Slouceniny chromu se

vyskytuji Vv prostiedcich slouzici ke konzervaci dieva a pouzivaji se také jako

14



inhibitory koroze v chladicich vodach elektraren. Déle se slouceniny chromu vyuzivaji
jako anorganické pigmenty. Z chromand se vyrabi organicka barviva (Kobeticova et

al, 2015).
4.1.4Toxicita

Mezi slouc¢eninami chromu se nachazi karcinogenni i vysoce toxické slouceniny.
V prostiedi se slouceniny chromu nejcastéji usazuji v zeminach nebo sedimentech,
odkud se mohou nasledné, diky zméné vnéjsich podminek, uvolnovat do okoli, a to az
v fadu let, coZ vytvaii moznou hrozbu $kod a zdravotnich rizik (IRZ ZP, © 2015). Po
mnoho let se chrom vyskytuje na seznamech prioritné¢ nebezpec¢nych latek. Je zatazen
mezi 20 nejpouzivangjsich kontaminantl zivotniho prostfedi. Pro rostliny, zivo¢ichy
a bakterie je nejtoxictéjsi Sestimocny chrom. Vyjimku tvoii ryby, pro které je Cr(VI)
pouze mirné toxicky, ale naopak Cr(lll) je pro né silné jedovaty. Sestimocny chrom se
kromé svych karcinogennich a genotoxickych ucinku také se podili na zmén¢ chuti i
barvy vody. Pro tento oxidac¢ni stupeni je stanovena prahova koncentrace pro chut’ 1
mg-1"? (19,233 umol-1?) a pro barvu 3 mg-1? (57,69 pmol-171). Z tohoto diivodu je
potieba v prostiedi odliSovat celkovou koncentraci chromu od koncentrace chromu
Sestimocného (Pitter, 2009).

Americka agentura pro ochranu zivotniho prostfedi (EPA) klasifikovala Sestimocnou
formu chromu jako lidsky karcinogen skupiny ,,A* a jedna se o jednu z hlavnich
znecistujicich latek. Chrom muze pti kontaktu s kizi vyvolat alergickou reakci (Dhal
et al, 2013). Vsechny slouceniny Sestimocného chromu jsou velmi toxické. Maji
vyrazné drazdivé az ziravé UGCinky na pokozku. V mist¢ kontaminace nebo pfi
opakovaném vyskytu alergenu zptisobuji viedy (tzv. chromové viedy). Po poziti latky
dochdzi k poskozeni funkce ledvin. Inhalace Cr(VI) je nebezpecna pievazné pro
pracovniky metalurgie, kterym hrozi poskozeni dychacich cest, bronchidlni astma

nebo rakovina (Téborska et Slama, 2006).
4.1.5Zivotni prostiedi

Chrom se v nizkych koncentracich nachazi ve vsech typech pud, sope¢ném prachu i
v plynech. Jak jiz bylo zminéno, v pfirodé se chrom nejcastéji vyskytuje jako Cr(l11).

Trojmocny chrom reaguje silnou vazbou na zaporné nabité pidni Castice. Z tohoto
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divodu pronika jen maly zlomek chromu z pid do podzemni vody. Ve vodnim
prostiedi se vétSina trojmocného chromu vaze na ¢astice necistot, se kterymi poklesne
na dno. Castice, které se nesorbuji, vytvoii nerozpustné koloidni hydroxidy.
Sestimocny chrom se na rozdil od trojmocného chromu nevaze na padni Eastice,
protoze se v prostfedi nachazi v podobé zaporné nabitych komplexd, a je proto
Vv prostfedi mobiln&jsi. V ptipad¢ vyskytu organické hmoty se Sestimocny chrom
redukuje na trojmocny. Vysoké koncentrace Cr(VI) se vyskytuji nejcastéji v blizkosti
zdroju znecisténi. Pokud se Cr(VI) nevyskytuje spolu s organickymi latkami, je za
aerobnich podminek dlouho stabilni. Naopak Vv anaerobnich podminkach dochazi k
jeho rychlé redukci. Obecné vSak v potravnim fetézci nedochazi k hromadéni chromu.
Antropogennimi ptivodci chromu ve vodnim prostfedi jsou odpadni vody z barevné

metalurgie, povrchové upravy kovii nebo kozedéIného a textilniho pramyslu.

V ovzdusi se chrom vaze na prachové ¢astice. Do prostiedi se uvoliiuje pti spalovani
fosilnich paliv v podobé Cr(I11). Dal§im zdrojem emisi mtize byt cementarna, spalovna
komunalnich odpadi, vyfukové plyny zautomobili s katalyzatorem a plyny ze
specialnich chladicich vézi, které vyuzivaji chrom jako inhibitor koroze. V praméru
zustava v atmosféte az po dobu 10 dni. Nasledné se dostava do ptudniho ¢i vodniho
prostiedi, a to v mokré nebo suché podobé. Do pidy a vod miize chrom uniknout také
ze Spatn¢ zabezpecené skladky, nebo pii nakladani s odpady, které obsahuji chrom
(komunalni odpad, odpadni kal). V zivotnim prostiedi se chrom muize akumulovat
Vv zemin€¢ nebo sedimentech. Usazovani je z dlouhodobého hlediska nezadouci,
protoze muze dojit pozdéji k jeho uvolnéni do prostiedi. To by mélo za nasledek
vytvaieni zdravotnich rizik nebo by to mohlo zptsobit dal$i vazné environmentalni

skody (IRZ, © 2006).
4.1.6 Vodni prostredi

Ve vodnim prostiedi se chrom vyskytuje v riznych podobach. V moiské vodé se
nachazi asi 25-45 % anorganicky navazaného Cr(V1), 10-20 % anorganicky vazaného
Cr(lll) a 45-65 % organicky vazaného Cr(lll) (nejvice na huminovych latkach).
V rozpusténé forme se Cr(l11) nachazi ve vodach jako jednoduchy iont Cr(l11) nebo ve
formé hydroxokomplexa [CrOH]?* az [Cr(OH)4]". Jednoduchy iont se vyskytuje jen
Vv siln¢ kyselém prostiedi pti pH niz§im nez 3,5. Pii hodnotach pH 6 — 8 se vyskytuji
oba  kationtové  hydrokomplexy a elektroneutrdlni trihydroxochromitan
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[Cr(OH)s(aq)]°. Za specifickych podminek se ve vodach vyskytuji i polynukledrni
hydrokomplexy, jako jsou [Crz(OH)2]*, [(OH)2CrOCr(OH)2]°, [Cr3(OH)s** a
[Cra(OH)6]®*. Pokud se v prostiedi nevyskytuje komplexujici latka, nachazi se Cr(I11)
v podobé hydroxochromitanu [Cr(OH)]?* a trihydoxochromitanu [Cr(OH)s(aq)]°.
Trojmocny chrom ma velkou komplexac¢ni schopnost. Mezi nejvyznamnéjsi ligandy
Cr(Ill) patii sirany, fluoridy, NHs, aminokyseliny a huminové latky. Rozpousténi
slougenin Cr(III) je limitovano rozpustnosti hydratovaného oxidu. Sestimocny chrom
se nejéastdji vyskytuje ve formach oxyaniontd, napt. CrOs>, HCrO4 a nékteré

pramyslové odpady obsahuji Cr,O7% (Pitter, 2009).

Prevazna ¢ast sloucenin Cr(V1) se ve vodnim prostiedi dobie rozpousti. Vyjimku tvori
chroman olovnaty, stiibrny a barnaty. Z vodniho prostfedi 1ze Cr(VI) odstranit
chemickou reakci. Nejprve musi byt redukovan do formy Cr(l11). K tomuto odstranéni
se pouzivaji prevazné zeleznaté soli nebo siti¢itan sodny. K redukci Cr(VI) lze pouzit
ionty HCrOs~ a CrO+%. Rovnovaha redukce je vyjadiena nasledujicimi dvéma

rovnicemi, kde K piedstavuje disociaéni konstantu:

H,CrO, = H* + HCrOy log K = —0,75
HCrO; = HY + Cr0O;~ log K = —6,45

Kyselina chromova se fadi mezi silné kyseliny. Hydrogenchromanovy aniont HCrO4
se nachazi v roztocich, kde je hodnota pH do 6. Pokud je hodnota pH vyssi nez 7,
pievazuje chromanovy aniont CrO4%. Pokud je vys$si koncentrace chromu, miize

chroman kondenzovat za vzniku dichromanu:
2HCr0,; = Cr,05~ + H,0 logK = 2,2

Dle skaly hodnot oxida¢né-redukéniho potencialu ve vodach dochézi bud’ k oxidaci
Cr(I1), nebo k redukci Cr(VI). Oxidaéné redukéni potencial ve vodé se pohybuje
v rozmezi hodnot od -0,5 V do +0,5 V. Chromany se stabiln¢ vyskytuji pievazné
v alkalickém prostiedi. V kyselém prostiedi existuji pouze pii vysokych hodnotach
oxida¢né-redukéniho potencialu. Redukce probiha za pritomnosti Fe(ll), huminovych
latek, organickych latek, které obsahuji thioskupinu SH, anebo pokud se v prostiedi
vyskytuji anorganické sulfidické siry. Redukce probiha rychleji v alkalickém nez v
kyselém prostiedi (Pitter, 2009).
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Oxidace Cr(l11) kyslikem rozpusténym ve vod¢ probiha velice pomalu. Pokud se zde
vyskytuji oxidy manganu ve vysSSich oxidacnich stupnich (MnOy), probiha tato
oxidace rychleji. Muzeme ji rozd¢lit na tii klicové faze — adsorpce Cr(I11) na MnOg,
oxidace Cr(Ill) v povrchové vrstvé MnO: a desorpce reakénich produkti Cr(VI) a
Mn(Il) zpét do kapalné faze. Tento d&j probiha i pokud se v prostfedi nevyskytuje
rozpustény kyslik, pti¢emz rychlost je snizena komplexaci Cr(lll) huminovymi
latkami. V kyselém prostiedi je Cr(lll) oxidovan i Zelezitymi solemi. Zpomalovani

rychlosti oxidace je zptisobeno komplexaci chromu (Pitter, 2009).
Oxidace pti pH 6,5 az 8,5 rozpusténym kyslikem probiha podle nasledujici rovnice:
4 [CT(OH)2]+ + 3 02 + 2 H20 =4 CT04_ + 12 H+

Samotnym kyslikem probiha oxidace pomalu, a to az v fadu desitek dni, a je ovlivnéna
teplotou prostiedi. Urychleni, pouze na n€kolik hodin, zptisobuje ptitomnost MnO2(s).
Tuto reakci, ktera je zavisla na hodnoté pH a je pfi ni uplatnén sorp¢ni proces, lze

znazornit rovnici:
[Cr(OH)]?** + 3 MnO,(s) + 3 H,0 = HCrO; + 3 MnO(OH)(s) + 3H"

Redukce Cr(VI) pomoci Fe(ll) 1ze znazornit rovnici, ktera je z hlediska naro¢nosti

srovnatelna s urychlenou oxidaci:
3 Fe?* + Cr0;~ +7H,0 = 3 Fe(OH)5(s) + [Cr(OH),]" + 3 H*

Redukce probiha v rozmezi pH od 5 do 10 a je zavisla na vyskytu aniontd, jako jsou
chloridy, dusi¢nany a fosfore¢nany. Neni limitovana nizkou koncentraci rozpusténého
kysliku. P#i redukci vznika srazenina CroasFeo75(OH)s, ktera se hiie rozpousti nez
Cr(OH)3(s). Podobnou rychlost ma i redukce sulfidy. Redukce Cr(VI) v anaerobnim

prostiedi mize probihat i diky nékterym bakteriim pomoci biochemické cesty.

Procesy oxidace a redukce chromu ve vodach ovliviuji a podileji se na vertikalni
stratifikaci chromu v jezerech a vodnich nadrzich. Pokud se v podzimni a jarni
cirkulaci voda v nadrzi promicha a zaroven se zde vyskytuje vzdusny kyslik, dochazi
k pfevazujicimu vyskytu formy Cr(V1). Pfi letni stagnaci, pfevazné ve vodach v Grovni

nad dnovym sedimentem, se mtize vyskytovat dominantn¢ Cr(l11), coz je zapfic¢inéno
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reduk¢énim prostfedim hypolomnia. Koncentrace Cr(ll1) je ale velice nizka, protoze
dochazi k srazeni Cr(OH)3(s) a adsorpci na hydratované oxidy Zeleza a manganu
(Pitter, 2009). Hypolimnium je charakteristické prostiedi na dné vodnich nadrzi. Je
typické chladnou vodou s anoxickymi podminkami. V letnim obdobi se jedna o vysoce
stabilni a konzistentni prostfedi, protoze neni ovliviiovano srazkami a odtokem.

Koncentrace vzdusného kysliku v hypolimniu je nizs$i nez 0,1 m/I (Su et al, 2019).
4.1.7Puada

Mnozstvi chromu v zemské kuife je ptiblizné 100 mg/kg. Jeho zastoupeni v horninach
je vsak velice proménlivé. Nejvice se ho nachazi v ultrabazickych horninach, jako jsou
peridotity, ve kterych je obsah az 2000 mg/kg. Nizsi obsah, ptiblizn¢ 200 mg/kg, se
nachdzi v bazickych horninach. Nejméné chromu se nachézi v kyselych vyvielych
horninach. Nachazi se také v metamorfovanych horninach, nejvice v serpentinitech.
Vysoké mnozstvi obsahuji také laterity, bauxity a uhli. V pidach se vyskytuje ve tfech
podobiéch, a to bud’ jako trojmocny kationt Cr(III), nebo ve formé& oxyaniontti Cr,07%
a CrO4%* obsahujici $estimocny chrom. Vyskyt jednotlivych forem s$estimocného
chromu zavisi na pH prostiedi, kdy pfi pH vys$§im nez 6 pievazuji ionty CrO4>.
Naopak pii pH nizs§im nez 6 prevazuji dichromany, které zptusobuji vétsi zdravotni

riziko nez chromanové ionty (Raclavska et al, 2008).

V ptipadé¢ vyskytu Sestimocného chromu v pidé (tj. ve formé& oxyaniontu) dochazi
k jeho navazani na povrch pudnich ¢astic s pozitivnim nabojem. Pocet pidnich ¢astic
S pozitivnim nabojem klesa s rostoucim pH pad. Mobilita chromu v pudé je zavisla
nejen na pH, ale i na rozlozitelnosti ptidni organické hmoty, na oxida¢né-redukénim
potencialu pudy a na obsahu jilovych minerali. Trojmocny chrom se naopak nachazi
v pidé v oxidech Zeleza a hliniku, kdy se muze Vv jejich struktufe vyskytovat diky
podobnému iontovém poloméru, takze tyto kovy casto zastupuje. Oxidy Zeleza a
hliniku také mohou v kyselém a neutralnim prostiedi ovliviiovat mobilitu
Sestimocného chromu, kdy dochazi k jeho adsorpci na jejich povrchu. Trojmocny
chrom se v zeminach dale vyskytuje ve formé stabilnich hydroxida, které jsou
limitovany pH prostredi (pH 4,5 az 5,5). Z Cr(l1l) vsak mohou vznikat také komplexy
s rozpustnymi organickymi ligandy, které naopak navysuji mobilitu chromu v pidnim
prostiedi. V kyselém prostiedi chromité ionty vytvareji rozpustné komplexy, kdezto
v alkalickém prostfedi vytvareji omezen¢ rozpustné hydroxidy a hydratované soli. Pii
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stejném redoxnim potencialu podporuje alkalicka reakce oxidaci na Cr(VI) a kysela
reakce redukci na Cr(111) (Raclavska et al, 2008).

Potencialni skore oxidace chromu (PCOS) v pidnim prostiedi vyvinuté a popsané
James et al (2008) za uc¢elem navrzeni procesu sanace chromu reduk¢énimi strategiemi
je zalozenO na Ctyfech interagujicich parametrech, kterymi jsou: (1) rozpustnost a
forma Cr(lI11), (2) reaktivni pudni mangan, (3) ptidni potencial pro redukci Cr(V1) a (4)
pH pudy jako modifikator prvnich tiech parametri. Tyto parametry 1ze kvantifikovat
a Ciseln¢ radit. Soucet téchto Cisel udava hodnotu parametru PCOS. Rozmezi hodnot
PCOS je od 10 do 40, kdy vysoké skore naznacuje zvysSenou pravdépodobnost oxidace
Cr(11) a nasledné setrvani ve form¢ Cr(VI). Pfi vyvoji vhodnych sana¢nich procest
pud kontaminovanych chromem by se proto méla brat v uvahu moznost, Ze nékteré
formy Cr(lll) mohou byt za danych podminek oxidovany na Cr(VI). Kromé této
skuteCnosti je potieba brat v potaz, ze pti pouziti peroxidu vodiku k in situ sanaci pid,
které jsou kontaminovany odpady obsahujici chrom, mize dojit k mobilizaci Cr(VI).
Ke kontaminaci snaslednym rizikem mobilizace mize dojit i pii zpracovani
chromanové rudy. Mobilizace by byla nebezpecnym dasledekem tohoto procesu,
jelikoz ionty Cr(111) a Cr(V1) mohou byt z pud nasledné absorbovany rostlinami (Dhal
et al, 2013).

4.1.7.1  Cyklus chromu

Z cyklu chromu je ztejmé, ze Cr(V1) je nejvice oxidovana, mobilni, reaktivni a toxicka
forma prvku. Pokud by mél byt prvek v termodynamické rovnovaze s atmosférou,
odpovidal by tomu pravé Cr(V1). Malé koncentrace chromu v prostiedi jsou pievazné
dany oxidaci ptirodniho Cr(lll), naopak velké koncentrace chromu v prostiedi jsou
predevsim disledkem znecisténi prostiedi Cr(V1). Pudy a sedimenty jsou v rovnovaze
se vzdusnym kyslikem a nachazi se v nich oxidovany mangan i redukovany uhlik.
Oxidace Cr(I11) na Cr(VI) probiha pomoci manganu a redukce Cr(VI) na Cr(lll)
pomoci uhliku. Oba tyto procesy probihaji v pudé spontanné (z termodynamického
hlediska). Zajimavym aspektem je, Zze v pidé mize probihat redukce i oxidace chromu
zaroven. Oxidace Cr(111) na Cr(VI) pomoci oxidu manganu za neutralniho pH probiha

podle rovnice:

Cr3*t +1,5Mn0, + H,0 - HCrO; + 1,5Mn?* + H*
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Zatimco redukce probiha pomoci organickych sloucenin, naptiklad hydrochinonem (s

tvorbou chininu):

CoHgOg + CTO2™ + 2 Hy,0 - 0,5 Cry05 + 1,5 C4H,0, + 2 H,0 + 20H™

Jak jiz bylo dfive uvedeno, vyskyt chromu V trojmocné formé vyznamné omezuje
biologickou dostupnost a mobilitu chromu ve vodach a pudach. Koncentrace
rozpustného Cr(l1l) (a jeho rovnovaha s nerozpustnymi slouc¢eninami) ve vodnim
prostiedi je zavisla na hodnoté pH. Pfi pH < 6 je koncentrace rozpusténého Cr(I1I)
10° M a pii pH > 8 je jeho koncentrace 1071°> M. Sestimocny chrom je v ptidé mnohem
rozpustnéjsi a biologicky dostupnéjsi nez Cr(lll). Redukce Cr(VI) na Cr(lll) je
v porovnani s oxidaci Cr(I11) na Cr(VI) pomoci oxida¢nich ¢inidel v pudach snazsi
(Dhal et al, 2013). Bartlett et James (1979) provadéli experimentalni studii oxidace
Cr(I11) na Cr(VI) v padach, které obsahovaly oxidy manganu. Dosli k zavéru, ze pudy,
které obsahuji oxidy manganu, snaze oxiduji Cr(lll) na Cr(VI) nez pady, které je
neobsahuji. Mnozstvi oxidovaného Cr(l11) je tedy amérné piitomnosti oxidit manganu.
Oxidace Cr(I1) je dale pfimo tmérna koncentraci a form¢ vyskytu chromu v pade.
Vliv pH na oxidacni a reduk¢ni reakce chromu v pidé je slozity proces, ale obecné
vysoké hodnoty pH zvySuji oxidaéni silu, zatimco nizké hodnoty pH zvySuji podil
reduk¢ni reakce. V laboratornich podminkéch bylo zjisténo, Ze v ptdé, kterd ma témér
neutralni pH, vysoky obsah oxidi manganu a optimalni provzdusinovaci podminky, se
Cerstveé vysrazené formy Cr(l1l) v podobé CrClz a Cr(OH)s pfidané do pudy mohou
oxidovat az do 15 % (Dhal et al, 2013).

4.1.8 Odstranéni chromu

Existuje nékolik technologii, kterymi lze odstranit chrom z kontaminovanych pad.
Pouzitelnost technologie zavisi na cilech cisténi, formé piitomného chromu a
celkovému objemu a fyzikaln¢ chemickych vlastnostech ptid obsahujicich chrom. Bud’
se kompletn¢ odstrani kontaminované pudy, nebo dojde k imobilizaci chromu, aby se
dale nevyluhoval do prostiedi, Coz mize byt provedeno napiiklad adsorpci na pevnou
fazi nebo redukci Cr(VI) na Cr(lll). Mezi zakladni technologie, které jsou
aplikovatelné pro ucely remediace pid, patii: téZzba a ukladani mimo lokalitu,

promyvani a proplachovani pudy rtznymi chemickymi latkami, elektrokinetika,
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imobilizace/stabilizace, vitrifikace a chemicka a biologicka redukce. Odtézeni
kontaminovanych pud a jejich pfemisténi v§ak nefesi problém s kontaminaci, protoze
chrom z téchto pud bez dalsiho zpracovani nezmizi. Pfi tézbé muze navic dojit ke
kontaminaci podzemnich vod z vyluhu nebo uvolnéni chromu do ovzdusi. Prani pady
rovnéz netesi pfimo odstranéni chromu, ale pouze dochazi k jeho premisténi z jedné
faze do druhé. Promyvaci roztok se musi dale zpracovat naptiklad chemickou redukci,
srazenim hydroxidem nebo biologicky podporovanou redukei. Z ptdy Ize odstranit
chrom také pouzitim elektrokinetiky a odbérem podzemni vody na anodé. Uginky
elektrolyzy lze nejlépe vyuzit k odstranéni kontaminantti v piipad¢, Zze ma kontaminant
nizkou valenci, vysokou difuzivitu a relativné vysokou koncentraci ve srovnani s
jinymi ionty v prostfedi. Aby byla elektrokinetika i¢innou metodou pro odstranéni
daného kontaminantu, méla by byt pida nasycena. Metoda stabilizace muze byt
provedena piidanim vhodné latky do pudy, kterou mtize byt napt. vapno, popilek nebo
cement, kdy vsak nedojde k odstranéni chromu z prostiedi, ale pouze ke snizeni jeho
mobility. Z tohoto divodu je vhodné pouzivat takové materialy, které efektivné a
dlouhodobé dany kontaminant imobilizuji. Metoda vitrifikace znamena vytvofeni
skelné faze tepelnym zpracovanim kontaminované pudy a lze diky ni snizit toxicitu,
mobilitu a objem odpadu. Pro imobilizaci rizikovych kovi se vSak vyuziva ziidka, a
to kvuli vysokym energetickym pozadavkiim a nakladim ve srovnani s jinymi
technologiemi. Chemicka redukce Cr(V1) na Cr(lll), naptiklad pomoci dvojmocného
zeleza, je Casto pouzivany proces k upravé odpadnich vod v primyslu (Higgins et al,

2008).

K odstranéni Sestimocného chromu z vodniho prostiedi l1ze vyuzit rizna redukéni
¢inidla. Tato redukéni ¢inidla nejprve redukuji Cr(VI) na Cr(l11), poté teprve dojde
K odstranéni Cr(III) z vodniho prostfedi. Nejbézné€j$imi pramyslovymi redukénimi
¢inidly jsou plynny oxid sifi¢ity nebo hydrogensifi¢itan sodny. Oba tyto reaktanty jsou
tvofeny kyselinou sirovou. Po redukci se odpadni voda zpracuje pomoci hydroxidu
sodného nebo suspenzi hydroxidu vapenatého. Dojde k neutralizaci kyselosti a
vysrazeni chromu. Jednim z problémt této techniky je vysokéd produkce odpadniho
kalu, ktery zvySuje celkové naklady pottebné na jeho piepravu a naslednou likvidaci.
Metoda, ktera produkuje méné odpadniho kalu, se nazyva elektrokoagulace. K
odstranovani Cr(VI) se pouzivaji dva rizné mechanismy, a to aplikace vysokych a

nizkych proudu. Pti vysokych proudech se Cr(V1) redukuje ptimo na katodé a poté se
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vysrazi jako Cr(OH)s. Pii nizkych proudech se Cr(VI1) redukuje pomoci Fe(ll) z
elektrod podle Faradayova zakona, kdy je rozpusténé mnozstvi o dva fady vyssi nez
pii vysokych proudech. Alternativnimi materialy pro elektrochemické techniky mohou
byt grafit, uhlik nebo uhlikova plst’. Mezi piednosti uhliku patii vysoky pomér povrchu
k objemu, minimalni sekundarni reaktivita, nizké naklady a snadna manipulace

(Barrera-Diaz et al, 2012).

Jak jiz bylo zminéno, mezi hlavni nevyhody standardnich metod vyuzivajici chemické
procesy patii napiiklad mozna produkce sekundarnich kontaminujicich latek. Dale
mezi nevyhody patii nezbytnost hloubeni ptid a nasledného ¢erpani kontaminovaného
materialu. Pfi cCerpani kontaminovaného materialu dochéazi ke srazeni nebo
sedimentaci redukovaného Cr(lll), ktery je netoxicky, ale zaroven nerozpustny.
Vhodnou alternativou ke standardnim chemickym postuplim je metoda adsorpce (vice
v kapitole 4.2) s vyuzitim riznych efektivnich materialtt (napf. LDH; vice v kapitole
4.3) a dale také metoda bioremediace. Casto je také v praxi vhodné jednotlivé piistupy
kombinovat. Hlavni vyhodou bioremediace je, ze mize byt provadéna in situ bez
hloubeni kontaminovanych pid, mtize byt aplikovana na mista s vysokou hladinou
podzemni vody a muze nabidnout kontinuitu procesu redukce Cr(V1) v daném obdobi.
Zaroven tento proces nenarusuje prostredi, které ma byt dekontaminovano, coz tesi
problém s naruSujicimi zasahy do Krajiny pfi aplikaci standardnich chemickych metod.
Schopnost bioremediace maji pfirozené se vyskytujici mikroby, kdy nékteré bakterie
maji potencial k redukci Cr(VI1) na Cr(lll) ve znecisténych pudach. Tento proces je
nicméné velmi pomaly. Ke zrychleni bioredukce se do ptdy ptidavaji vybrané kmeny
bakterii, aby doslo k jejich stimulaci a zrychleni celkové doby sanace. Stimulaci
metabolismu lze provést pfidanim uhliku v podobé organické kyseliny, hnoje nebo
melasy. Limitem pro G¢innost bioremediace v kontaminované pudé je nedostatek
zivin, které umoznuji rychly rist vybranych nebo ptvodnich bakterii, a proto neni
dostate¢né vyuzit jejich bioremediacni potencial. Schopnost redukce Cr(VI) byla
pozorovana u rodu bakterii Pseudomonas, Micrococcus, Bacillus, Achromobacter,
Microbacterium Arthrobacter a Corynebacterium. Bioremediaci Ize provadét in situ
nebo ex situ pomoci bioreaktoru. Lze ji vyuzit jak pro zpracovani pidy, tak i vzniklych
odpadnich vod. Pouziti bioreaktorovych systémi pro bioremediaci je efektivni pii
dekontaminaci lokalniho znecisténi. Vysoké koncentrace chromu je mozné napiiklad

efektivne imobilizovat pomoci membranového bioreaktoru bakterii Pseudomonas, kde
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jsou tyto bakterie umistény v agarovych filmech na povrchu syntetickych membran
(Dhal et al, 2013).

4.2 Adsorpce

Adsorpce je dilezitym procesem, ktery muze byt uplatiovan pifi dekontaminaci
znecisténého prostiedi, a to jak plynného, tak kapalného. Z prostredi 1ze adsorbovat
latky nejen organické, ale i anorganické. Definice adsorpce tika, ze se jedna o jev, pfi
kterém dochazi k akumulaci latky na povrch latky jiné. Jinymi slovy se jedna o
zachyceni latek na povrchu tuhych fazi (adsorbentt). Zakladni déleni adsorpce je na
adsorpci fyzikalni (slabsi vazby; vazby na zaklad¢ elektrické pfitazlivosti) a
chemickou (pevnéjsi vazby; vytvareni chemickych komplext na povrSich adsorbenttt).
Adsorpéni kapacita fyzikalni adsorpce je vysoka, protoze se mulize na povrchu tuhé
faze vytvaiet i vicevrstevny adsorbat (tj. latka, ktera se adsorbuje na povrch
adsorbentu). Pti fyzikalni adsorpci nedochazi k zavaznym zménam v chemické
podstaté adsorbovanych latek, proto mtize byt tato adsorpce vratna. Naopak Vétsi sily
pusobi pii chemické adsorpci neboli chemisorpci, pii které dochazi az ke vzniku
chemické vazby mezi molekulami adsorbované latky a povrchem adsorbentu. Obecné
jsou sice oba typy adsorpce vyvolavany elektrostatickou interakci, avsak chemicka
adsorpce ma vétsi energii. Casto ma vsak mensi adsorpéni kapacitu, protoZe se na
povrch tuhé faze mize adsorbovat pouze jedna vrstva adsorbatu a zaroven tato
adsorpce probiha jen na konkrétnim (specifickém) misté na povrchu. Chemicka
adsorpce je obecné nevratny d&j, protoze pokud dochazi k desorpci (uvolnéni
z povrchu) je jiz chemicky zménén jak povrch, tak i uvolnény iont. Podtypem fyzikalni
adsorpce je iontova vymeéna, kterd je téZ nazyvana jako elektrostatickd adsorpce.
Elektrostatickou adsorpci vytvati ptitazlivé Coulombické sily iontti nebo nabitych
funkénich skupin molekul s povrchem. Obecné adsorpci z roztoki mizeme délit na
molekularni a iontovou. Pii molekularni se adsorbuji celé molekuly a pii iontové

kationty nebo anionty (Pitter, 2009; Bulanek, 2014; Kuras, 2014).

Adsorpce (vCetné procesu iontové vymeény) se Mize podilet na celé fad¢ d&ji
Vv prostredi, a to napiiklad pfi tvorbé chemického slozeni ptirodnich vod, §ifeni latek
mezi kapalnym a pevnym skupenstvim v odlisnych vodach, hromadéni latek
v organismech, shlukovani a S$ifeni nerozpusténych latek ve vodnim prostiedi a

odstranéni organickych a anorganickych latek z vody. Nejvétsim vyznamem adsorpce
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v hydrochemii jsou reakce probihajici na polarnich adsorbentech, se kterymi prichazi
do kontaktu podzemni nebo povrchova voda. Polarnimi adsorbenty jsou hydratované
oxidy kovu, kiemicitany, hlinitokifemicitany, uhli¢itany, fosfore¢nany a jilové
materialy. Pti upravach vod se ¢asto vyuziva procesu iontové adsorpce, ktera mize byt
aplikovana naptiklad K odstranéni arsenu, chromu, selenu, olova, rtuti a jinych kovd,
dale i fluoridd, fosfore¢nanti a dalSich. Nepolarnim adsorbentem je naptiklad aktivni
uhli. Pfi iontové adsorpci muzeme rozliSovat zasadité (napf. hydratované oxidy) a

kyselé (napf. silikagel a kiemicitany) adsorbenty (Pitter, 2009).
4.2.1 Mechanismy adsorpce

Zakladni mechanismus adsorpce vychazi z predstavy existence elektrické dvojvrstvy
na povrchu adsorbentu. V tomto prostoru mize nasledné dojit k iontové adsorpci, a to
jak chemického, tj. ve vnitini (primarni) ¢asti elektrické dvojvrstvy (blize k od
povrchu), tak fyzikalniho, tj. ve vnéjsi (sekundarni) ¢asti elektrické dvojvrstvy (dale
od povrchu) charakteru. Pfednostné se adsorbuji ionty, které maji vyssi nabojové ¢islo
nebo mensi hydratacni polomér (vétsi hustota naboje), maji chemickou podobnost
s krystalovou m#izkou adsorbentu nebo vytvaii s miizkovym iontem malo rozpustnou
slouceninu. Pokud toto spliiuje vice iontd, pievlada adsorpce toho iontu, ktery se
vyskytuje ve vyssi koncentraci. Sternova teorie dvojvrstvy piedpoklada, ze se vnéjsi
vrstva sklada ze dvou ¢asti (Pitter, 2009). Jedna je staticka (v blizkosti tuhé faze;
Sternova vrstva), ktera je tvofena opacné nabitymi ionty, nez ma povrch tuhé faze,
vazanymi adsorpcénimi silami, a druha difuzni (ve vétsi vzdalenosti od tuhé faze),
kterou tvofi opacné nabité ionty vazané elektrostatickymi silami (Bartovska et
Siskova, 2005). Sternova teorie fika, Ze potencidl, ktery rozhoduje 0 priibéhu
elektrokinetickych jevii neni povrchovy potencial (y-potencial), ale elektrokineticky
potencial (C-potencial). Elektrokineticky potencial je definovan jako rozdil potencialt
mezi Sternovou a difuzni vrstvou. Obvykla hodnota {-potenciélu je nizsi nez 100 mV.
Vymeénna adsorpce pak probihd tam, kde se vyméni ionty kapalné faze s ionty
krystalové miizky nebo vnitini a vné&jsi ionty elektrické dvojvrstvy. V ptipadé
kompaktni krystalické struktury se vymeénuji ionty pouze na povrchu ¢astice. Naopak
Vv ptipadé priniku iontd do nitra ¢astice dochazi k vyméné ionta tvoticich krystalovou

miizku. M¢énice iontt (ionexy) maji obvykle velkou vyménnou kapacitu (Pitter, 2009).
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Dulezitou roli pii zachytu latek pomoci iontové adsorpce méa povrchovy naboj
suspendovanych a koloidnich latek ve vodach. Disociaci povrchovych skupin (a
nasledny vznik povrchového naboje) ovliviiuje hodnota pH prostiedi. NiZe je uvedeno

schéma protonace a deprotonace, kde M miize byt Si, Al, Fe, Mn a dalsi:

+H* +H*
MOHS « MOH « MO~
-H* -H*
< pH > pH
aniontoveé kationtové

vymenny charakter povrchu

Jednoduchy model iontové vymény uvedeny nize popisuje vyménu kationtti a aniontd.
Kationty se vyménuji za protony hydroxidové skupiny. Naopak anionty se vyménuji

za celou OH" skupinu podle rovnic (M-kov, K-kation, A-anion):

=M-0OH+K?** = =M-0K*' +H*
=M-—0H+ A*t = =M-—A**Y 4+ 0H™

Model povrchovych komplexi predstavuje koordina¢ni reakce s elektrostatickou
interakci. Jsou vytvafeny povrchovymi skupinami hydratovanych oxidd a
jednoduchych ionti. Nize jsou uvedeny mozné piiklady vzniklych povrchovych
komplextd hydrogenfosfore¢nanu na oxohydroxidu zeleza a zinku na oxidu

manganiitém:

FeO(OH)(s) + HPO2?~ = FeO(HP0,)” + OH~
MnO0,.H,0 + Zn** = MnO(OH)0Zn* + H*

Jak jiz bylo vySe zminéno, povrchovy naboj je siln€ ovlivnén hodnotou pH prostiedi.
Pokud m4 prosttedi nizké pH, pfevlada kladny ndboj povrchu a vyméiuji se anionty
za OH" a pti vysokém pH naopak ptevlada zaporny naboj, takze se vyménuji kationty
za H*. Hydratované oxidy maji heterogenni funkéni OH skupiny. Z tohoto divodu
muze v daném intervalu probéhnout adsorpce kationtli i aniontl. V zéasaditém
prostiedi bude ptevladat adsorpce kationti, a naopak v kyselém adsorpce anionti.
Nulovy bod naboje (PZC) odpovida hodnoté pH, ve které ma povrch nulovy naboj.
V tomto bodé se tedy v povrchové vrstvé nachazi stejné koncentrace =MOH." a =MO"

a protonova bilance se rovna nule (Pitter, 2009).
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4.2.2 Adsorpéni hrany

Zakladni prabéh adsorpce 1ze popsat jednoduchymi empirickymi modely, mezi které
patii rovnovazné adsorp¢ni izotermy. Empirické modely, na rozdil od modeli
mechanistickych (viz nasledujici kapitola), nevychazeji z termodynamiky, ale pouze
ze zjednodusenych piedpokladid. Adsorpéni izotermy popisuji zavislost adsorpce
(adsorbovaného mnozstvi) na rovnovazné koncentraci v roztoku. Nejcastéji se pro
popis chemisorpce pouziva Langmuirova izoterma. Pii adsorpcich, které odpovidaji
Langmuirovu modelu, se vytvoii na povrchu adsorbentu jen monomolekularni vrstva

s rovnocennymi aktivnimi centry. Laungmuirova izoterma se vyjadiuje vztahem:

bc,

@ = Gmax 0
T

Linearizovany tvar, ktery je mozné rovnéZ vyuzit pii zpracovani dat, odpovida vztahu:

amax b CT' amax

Velicina a vyjadiuje experimentalné stanovené adsorbované mnozstvi, 8max maximalni
adsorp¢ni kapacitu, ¢r rovnovaznou koncentraci adsorbované latky v roztoku a b je

Langmuirova konstanta vyjadtujici afinitu adsorbentu.

Pti fyzikalni adsorpci a chemické adsorpci, ktera probiha na heterogennim povrchu, tj.
kde jsou pozorovany povrchova centra sruznou afinitou, je platna Freundlichova

izoterma vyjadiena vztahem:

1
— n
a=kc

Linearizovana forma Freudlichovy rovnice pak mize byt vyjadiena jako:
1
loga = - log ¢, + log k

Veli¢ina a vyjadiuje rovnéz experimentalné stanovené adsorbované mnozstvi, veliciny
n a kjsou konstanty (0 < n < 10) a c¢r stejné jako u piedeslé rovnice vyjadiuje

rovnovaznou koncentraci (Pitter, 2009).
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4.2.3Modely povrchové komplexace

Modely povrchové komplexace (SCM) popisuji sorpci na zaklad¢é termodynamické
rovnovahy. Jedna se o mechanistické modely, které 1épe odrazi realné chovani béhem
adsorpce. Standardné se pouzivaji tfi zakladni modely, a to model s konstantni
kapacitou (CCM), model s difazni vrstvou (DLM) a model s trojitou vrstvou (TLM).
Tyto modely se lisi slozitosti od nejjednodussiho CCM, ktery ma tii nastavitelné
Princip dvojité vrstvy byl jiz nastinén v pfedchozich kapitolach. Dvojita vrstva tvori
dvé paralelni vrstvy néabojt, které obklopuji pevny povrch. Prvni vrstva tvoii
povrchovy naboj, ktery obsahuje ionty adsorbované na pevnou latku (ktera je bud’
negativné nebo pozitivné nabita) v dusledku chemickych interakci. Druha diftzni
vrstva se skladd z protiiontl pfitahovanych k povrchovym nébojim prostrednictvim
Coulombovy sily, ktera elektricky stini prvni vrstvu. V tradiénich modelech SCM jsou
vSechny reakce povazovany za rovnovazné. Protolyzaéni reakce, pii které dochazi

k pfenosu H™ mezi latkami, je pak dana vztahy:

= SOM™ V][H*]
[= SOH][M™+]
= (50),M™ P][H*]
[= SOH]?[M™+]

— SOH + M™ = SOM™-D 4 g+, k2P = L

2 =SOH + M™ o= (50),M™ 2 + 2%, KPP = [

kde SOH piedstavuje funkéni skupinu na pevném povrchu (ESOH oznaduje
monodentatni povrchové skupiny a 2=SOH oznacuje bidentatni povrchové skupiny),
K je rovnovazna konstanta popisujici vztah mezi aktivitami slozek na levé a pravé
stran¢ rovnice, M je kovovy ion S kladnym nabojem m. Pro aniontovy ligand L se

zapornym nabojem je pak reakce dana:

[SOHS — L]
[SOH][L][H*]
[SOH; — LH(-D]

[SOH][L][H*]

SOH + L' + HY ©=SOH; — L', K/ TP =

SOH + [ 4+ 2HY &= S0H; — LHD-, kPP =

V této reakci predstavuje SOH rovnéZz povrchové funkéni skupiny adsorbentu, SOH;
SO, SOM™D, (SNoM™2), SOHS — L=, SOH; — LH®Y jsou povrchové komplexy,
M™ je kovovy ion S nabojem a L" pfedstavuje aniontovy ligand s nabojem I". Uvedeny
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byly pouze vybrané ptiklady rovnic popisujici tvorbu povrchovych komplexu, celkové

mnozstvi rovnic se pak 1isi i dle zvoleného typu modelu.

Zdanliva rovnovazna konstanta popisujici tvorbu povrchovych komplexa, KP, je
parametr, ktery urcuje iontové rozdéleni mezi vodnou a pevnou fazi. Vysoké hodnoty
K®P indikuji vysokou afinitu iontd k pevnému povrchu. Vztah mezi celkovou
Gibbsovou volnou energii AGrot, ktera udava termodynamicky potencial, a K¥*® je

nasledujici:

AGyor = —RTInK PP
Gibbsova volna energie:

AGror = AGnem + AGous

kde AGchem je vnitfni volnd energie chemickych reakci na povrchu a AGeou j€

elektrostaticky nebo Coulombicky vyraz, ktery odpovida elektrostatickym interakcim.
AGgoul = ZF Yo

kde Z je naboj, F je Faradayova konstanta (96485 C/mol) a yO0 je pramérny potencial
povrchové roviny. Zdanlivou rovnovaznou konstantu popisujici tvorbu povrchovych

komplext Ize pak spojenim téchto vyrazi vyjadiit jako:

AG AGY  + AG® . ZF.
K9P = exp (— —R;Ot) = exp <— ChemRT CO’”) = KM Texp (— R?)

AGghem
RT

Kintr = exp <_

kde R je konstanta idealniho plynu (1,987 cal/mol) a T je absolutni teplota.

U kazdého materialu se dale lisi pocet povrchovych mist, kde mtize probihat adsorpce,
ktery je ovlivnén vlastnostmi materidlu. Mnozstvi téchto mist se podili na uréeni
celkové adsorpéni kapacity. Koncentrace povrchovych mist Csite, [mol/g mineralu] je
dana povrchovou hustotou hydroxylovych skupin psie [mol/m?], specifickou
povrchovou plochou (SSA) Aspeciic  [M?/g] @ mnozstvim pridaného adsorbatu M

[mg/g]:
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Coir = psiteAspecificMWm¢m
site 1000V,

Tato rovnice uvadi, ze koncentrace povrchového mista zavisi na hustoté
hydroxylovych skupin na povrchu a na specifickém povrchu adsorbentu. Hodnoty
specifického povrchu (SSA) a hustota hydroxylovych skupin mohou byt
experimentalné stanoveny z méfeni specifického povrchu pomoci Brunauer-Emmett-
Teller (BET) analyzy, tj. fyzikalni adsorpce dusiku pii 77 K, a pomoci
potenciometrické titrace (Li, 2020).

Model s konstantni kapacitou (CCM) piedpoklada existenci pouze jedné roviny
v mezipovrchu s konstantni hodnotou kapacity této vrstvy. Navic bere v potaz pouze
existenci chemické adsorpce, tj. ionty jsou pouze specificky adsorbovany. Model
difizni vrstvy (DLM) piedpoklada dvé roviny v mezifazové oblasti. Povrchovou
rovinu pro adsorpci H*, OH" a specificky adsorbovanych ionti a rovinu difazni vrstvy,
ktera predstavuje nejbliz$i vzdalenost piistupu pro vSechny protiionty. Distribuce
iontl, naboje a potencialu v difuzni vrstvé je popsana Poisson-Boltzmannovou rovnici.
Celkovy vztah mezi povrchovym nabojem a potencialem je dan Gouy-Chapmanovou
rovnici. Tiivrstvy model (TLM) ma Vv mezifazové oblasti tfi roviny. Jsou jimi
povrchova rovina pro adsorpci H*, OH™ a specificky (siln€) adsorbovanych ionta,
rovina pro nespecificky (slab¢) adsorbované ionty a rovina difuzni vrstvy, ktera rovnéz
piedstavuje nejblizsi vzdalenost pfistupu pro vSechny protiionty. Vyhodou tohoto
modelu je, Ze pti vypoctech zohlediuje vliv iontl elektrolytu, takze parametry modelu
jsou nezavislé na jeho koncentraci. Tento model mize interpretovat data v Sirokém
rozsahu iontovych sil. Narozdil od CCM a DLM vsak tento model obsahuje vétsi

mnozstvi parametru, takze je jeho aplikace zna¢né komplikovanéjsi (Wen et al, 1998).
4.3 Podvojné vrstevnaté hydroxidy
1.1 Podvojné vrstevnaté hydroxidy

Podvojné vrstevnaté hydroxidy (LDH) jsou povazovany za Specialni vrstevnaté
materidly, které mohou byt jak pfirodniho ptivodu, tak syntetizované v laboratofi. Pii
umélé vyrobe je mozné syntetizovat materialy s riznym zastoupenim kationti/aniontl

Vv jejich struktufe. Je mozné rovnéz pripravit rizné hybridni materialy, napiiklad
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S biocharem (pyrolyzovana biomasa; Dos Santos et al, 2021). Podvojné vrstevnaté
hydroxidy maji jedine¢né vlastnosti, jako je velky povrch, pamétovy efekt, selektivni
iontova vymeéna a katalytickd aktivita, které 1ze pouzit v riznych oblastech. Unikatni
vlastnosti LDH je moznost vraceni se k ptvodni struktuife pii ponofeni termicky
upraveného LDH (CLDH; material vznikly kalcinaci LDH za rtznych teplot) do
vodného roztoku. Tento proces je oznacovan jako pamétovy efekt nebo strukturalni
rekonstrukce. Nemoznost navratu k ptuvodni struktufe LDH je limitovana az velmi
vysokymi teplotami, kdy dochazi k tvorbé spinelu. Tato vlastnost je uzitecna béhem
syntézy hybridnich podvojnych vrstvenych hydroxidu a pii eliminaci kationtovych i
aniontovych znecistujicich latek ve vodnich systémech i ptidach. Nevyhodou je vSak
zvyseni celkové finan¢ni naro¢nosti procesu syntézy diky aplikaci vysokych teplot

(nejcastéji kolem 450 °C) (Hudcova et al, 2019b).

Podvojné vrstevnaté hydroxidy maji mnoho vyuziti, napf. pfi urychlovani vyroby
zakladnich chemikalii, jako katalyzator redoxnich a acido-bazickych procest a pro
zlepSeni aktivity a rekuperace imobilizovanych katalyzatort, dale pro aplikace ve
fotochemii (napt. fotodimerizace a fotoizomerizace aniontti v mezivrstvé LDH). Také
bylo zkoumano jejich vyuziti na elektrody v alkalickych sekundarnich bunkach a jako
nanokompozitni polymerelektrolyty. Ve zdravotnictvi se LDH vyuzivaji ve
farmaceutickych slouceninach a pfi vyvoji novych systémi v biomedicing. Tyto
materialy se také pouzivaji jako pfisada pro zadrzovani tepla v plastovych foliich, jako
latka zpomalujici hofeni, stabiliza¢ni ¢inidlo pro polymery a jako prekurzory

magnetickych materialti (Goh et al, 2008).

Struktura podvojnych vrstvenych hydroxidi je podobna jako u mineralu hydrotalcitu
([MgsAl2(OH)16]CO3-4H20), ktery byl objeven v roce 1842. Syntetizovany podvojny
vrstveny hydroxid byl pozdgji ptipraven Feithnechtem v roce 1942. Tuto slouc¢eninu
nazval ,,dvojitou folii“. V 60. letech byli Allmann (Allmann, 1968) a Taylor (Taylor,
1969) prvni, kdo pomoci rentgenové difrakce (XRD) studovali hlavni strukturni rysy
podvojnych vrstvenych hydroxidi. Podvojné vrstvené hydroxidy jsou skupina
dvourozmérnych aniontovych lamelarnich sloucenin, jejichZ struktura je zalozena na
oktaedrickych jednotkach hydroxidu kovu, které vytvareji vrstvu podobnou brucitu.
Oktaedry sdileji své hrany a vytvaieji ploché vrstvy neutralniho naboje, které jsou

udrzovany dohromady pomoci vodikovych vazeb. Obecny vzorec LDH je M?%"1.
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«M3*(OH)2. A" yn.zH20, kde predstavuje M?* kation dvojmocného kovu (1), M3*
kation trojmocného kovu (I11) a A™ je anion. Kationty jsou odpovédné za kladné nabité
vrstvy a hustota naboje je umérnd pomeéru trojmocného kovu x, kde x se rovna
M?2*/(M?*+M?3*") a standardné se pohybuje v rozmezi hodnot od 0,2 do 0,33. Mezivrstvy
obsahuji aniontové latky a molekuly vody, diky kterym je LDH stabilni. Pokud dojde
k vyméné dvojmocnych iontd za trojmocné ionty, na lamele se vytvoii pozitivni
zbytkovy naboj. Tento naboj je kompenzovan rozptylenymi anionty, které spolecné s
molekulami vody podporuji uspoifadani dvojitych hydroxidovych vrstev. Kromé
vodikovych vazeb se udrzuji pohromad¢ elektrostatickou pfitazlivosti mezi kladné
nabitymi lamelami a interlamelarnimi anionty. Po kalcinaci vytvareji LDH smésné
oxidy kovu, které maji vyjimecné adsorp¢ni vlastnosti, které l1ze vyuzit v procesech
katalyzy, ale i k zachytu kontaminujicich latek v Zivotnim prostfedi. Hlavnim
divodem vysoké efektivity téchto smésnych oxidi je jiz zminéna schopnost
rekonstrukce struktury LDH neboli pamétovy efekt. Pii vysokych teplotach se
podvojné vrstevnaté hydroxidy rozlozi (zanikne vrstevnata struktura). Ziskané smésné
oxidy kovi poté ve vodném prostiedi s Vhodnymi anorganickymi nebo organickymi
anionty vytvoii zpét vrstevnatou strukturu, kdy jsou tyto anionty zachyceny
V mezivrstevnatém prostoru. Pfidanim vhodnych aniontd mezi vrstvy mize dojit |

k ovlivnéni magnetickych vlastnosti LDH (Jijoe et al, 2021).

Pro syntézu LDH existuje n€kolik kombinaci dvojmocnych a trojmocnych kationtt.
Bézné pouzivané dvojmocné kationty jsou: Mg(ll), Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(11) a Ca(ll), trojmocné kationty jsou: AI(II), Cr(lI1), Mn(lll), Fe(lll),
Co(l1) a Ni(I11). Krystalinita materialu zavisi na poméru dvojmocnych a trojmocnych
kationttl. Tento pomér souvisi i s hustotou iontového naboje nebo nabojem piitomnym
v lamele a s celkovou iontoméni¢ovou kapacitou. Pokud dojde ke zvySeni poméru,
bude dopad na kapacitu aniontové vymény negativni. Naopak snizenim tohoto poméru
dojde ke zvyseni hustoty iontového naboje. Zvyseni hustoty iontového naboje brani
kinetice procesu a schopnosti iontové vymeény. K vyrovnani kladného ndboje lamel
LDH Ize vyuzit n€kolik typt aniontd, které mohou byt organického i anorganického
ptivodu. Mohou to byt na ptiklad halogenidy (F-, CI, Br,, I"), oxoanionty (COs*, NOs™
, SO4%, CrO4*), komplexni anionty ([Fe(CN)e]*, [NiCls]?), polyoxometalaty
(V10026%, M07024%) a organické anionty (alkysulfaty, karboxylaty, porifiny) (Dos
Santos et al, 2021).
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Podvojné vrstevnaté hydroxidy maji vysokou schopnost aniontové vymeény, diky které
jsou uzite¢né pro rizné aplikace v oblasti skladovani a pfemény energie, katalyzy,
separac¢nich technologii, sanace ve vodnych a plynnych matricich nebo jako piisady
do pokrocilych polymeri a zdravotnickych vyrobku (Dos Santos et al, 2021). K
aniontové vymeéné dochazi, kdyz maji interkalované anionty v poc¢ateénim materialu
slabé elektrostatické interakce s lamelou, poté miize dochazet k jejich snadné vymeéné.
Tendence nahradit interlameldrni aniont jinymi je dana hustotou iontového néboje
kazdého aniontu. Cim vy$si je hustota iontového naboje, tim vétsi je elektrostaticka
interakce s lamelami (Conceigao et al, 2007). Mezi dalsi dulezité vlastnosti LDH patii
jejich porovitost a povrchova plocha, které piimo ovliviuji jejich pouzitelnost jako
adsorbentli a katalyzatori. Pokud nejsou kalcinovany, maji pory téchto materialii
primémé 75 az 300 A, coz charakterizuje mezoporézni materialy. Pokud dojde
k zahtivani latky, dojde Kk navySeni tvorby porti mensich rozmérd, a to mezi 20 a 40
A. To méa za nasledek zvétSeni povrchové plochy. Vzhledem k piitomnosti
hydroxylovych skupin, které udrzuji lamelarni strukturu, jsou LDH hydrofilni. Tuto
vlastnost je mozné zménit pomoci interkalace vhodnych aniontt, napi. vyuziti
aniontovych povrchove aktivnich latek. Kdyz se vlozi anionty povrchové aktivni latky
struktury LDH. Tato nova vlastnost mize byt uzite¢né vyuzita pro specifické aplikace,
jako je zpracovani olejovych odpadnich vod nebo vod, které obsahujici rtizné
organické zneciStujici latky. Podvojné vrstevnaté hydroxidy mohou mit také
elektrochemické vlastnosti. Elektricka vodivost souvisi s mezivrstevhatymi anionty,
geometrii a pomérem zatizeni/polomérem a hustotou zatizeni lamel LDH (Dos Santos
et al, 2021).

Jak jiz bylo zminéno, LDH mohou byt vyuZity jako efektivni materialy k odstrafiovani
kontaminant z prosttedi, a to diky jejich velkému povrchu, ale i obecné vysoké
aniontové vyménné kapacité jejich mezivrstvy. Obecné byly navrzeny tfi rdzné
mechanismy pro zachyt zneéitujicich latek (aniontl) pomoci LDH a CLDH
(kalcinované LDH). Témito mechanismy jsou povrchova adsorpce na hydroxylovych
skupinach, mezivrstevna aniontova vymeéna a rekonstrukce kalcinovanych prekurzora
LDH pomoci pamétového efektu (Li et Duan, 2006) .Proces aniontové vymény je
ovlivnén anionty vyrovnavajicimi ndboj v mezivrstvé a hustotou naboje vrstvy.

Maximalni adsorbované mnozstvi pro oxyanionty stanovené na zaklad¢ adsorp¢nich
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izoterem se nejcastéji pohybuje v nasledujicich rozmezich, a to: 0,1-87,5 mg/g pro
As(I11); 5-615 mg/g proAs(V); 9-160 mg/g LDH pro Cr(V1);7,3-81,6 mg/g P; 29—
270 mg/g pro Se(lV); 14-20 mg/g pro B a 2,3-4,6 mg/g pro N. Existuje nékolik
faktorti, které mohou ovlivnit adsorpci aniontti na LDH. Vyznamnou roli hraje vliv
oxyaniontl arsenu, chromu, fosfatu a selenu na LDH snizuje pfi zvySujicim se pH.
Povrch LDH je negativné nabity, kdyz pH > pHpzc, proto jsou pii vyssim pH budou
anionty odpuzovany. Naopak pii pH < pHpzc je povrch LDH kladné nabity a dochazi
k adsorpci anionti. Na adsorpci aniontd na LDH maji ucinek také kompetitivni
anionty. Mnozstvi Cr(VI) uvoliiovaného z LDH pomoci kompetitivnich aniont
klesalo v pofadi COs? > CI- > voda (Goswamee, 1998). Anionty s vyssi valenci maji
pfi adsorpci oxyaniontl pomoci LDH vyznamnéjsi interferenéni ucinek nez
jednovazné anionty (Goh et al, 2008). Navic uhli¢itan vykazuje obecné velmi velkou
afinitu vii¢i mezivrstevnatému prostoru LDH. Pouziti optimalni davky adsorbentu pro
odstranéni adsorbatu v adsorpénim systému je rovnéz zdsadni pro jeho efektivni
aplikaci. Davka 2 g/l Mg-Al LDH byla pozorovana jako dostate¢na pro odstranéni
99,5% Cr(V1) v rozmezi koncentraci 57-239 mg/l. Pro vyssi koncentrace 351-448 mg/I
byla potieba déavka 5 g/l k dosazeni odstranéni 97,5 %. Casto je viak volen
ekonomiétéjsi pomér kapalné/pevné fazi, napt. 1 g/l, pfi kterém jsou stale dosazeny
dostate¢né adsorpéni vlastnosti materialu (Hudcova et al, 2017). Zména teploty muze
rovnéz ovlivnit prub&h adsorpce. Obvykle absorpce klesa se zvysujici se teplotou v
disledku exotermické povahy jednoduché adsorpéni reakce (Alvatezayuso et
Mugteren, 2005).

Wang et al (2006) ve své studii popisuji model mechanismu adsorpce a desorpce
béhem zachytu Cr(V1) na Li-Al LDH ve ¢tyfech krocich. V prvnim kroku se Cr(VI)
z roztoku rychle adsorbuje vyménou iontt, kdy je CI" na povrchu LDH nebo na hrané
mezivrstvy nahrazen Cr(VI). Ve druhém kroku se za¢ne Cl” z hran mezivrstvy spolu s
Li* z vrstvy rozptylovat do objemu roztoku, coZ je zpisobeno interkalaci Cr(VI), tj.
vétsiho aniontu, do mezivrstevnatého prostoru. Ve tretim kroku doslo v dusledku
nartistani uvolnéného Li* (tj. sniZeni kladného naboje vrstvy) k dalsi desorpci Cr(VI).
Ve c¢tvrtém kroku se rychlost desorpce Cr(VI1) postupné snizuje, dokud reakce
nedosahne rovnovahy (Wang et al, 2006; Goh et al, 2008).
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4.4 Experimentalni metody
4.4.1Vyuziti rentgenového zareni (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza (X-ray diffraction; XRD) umoziuje identifikovat
strukturu krystalickych i nekrystalickych (amorfnich) materiald. KdyZ rentgenovy
paprsek narazi na krystalicky materidl, vytvoti se difrakéni obrazce, které odrazeji jeho
strukturalni fyzikalné-chemické vlastnosti. Ze ziskaného difraktogramu muiizeme
nasledné odvodit dalsi informace, napi. jednotlivé faze, miizkové konstanty,
prumérnou velikost zrna, stupenn krystalinity a defekty krystalu. Pokroc¢ilé XRD
poskytuje informace o deformaci, struktuie, krystalické symetrii a elektronové hustote.
Kdyz zafeni narazi na pevny vzorek, projevi se v rozptylenych paprscich. Rozptylené
paprsky tvoti bodové vzory v piipadé¢ krystalickych vzorki a kruhové vzory v ptipadé
polykrystalickych vzorku. Zateni ma koherentni rozptyl s periodicky rozmisténymi
atomy. Intenzity difrakénich maxim (vrcholy nebo ¢ary) a jejich poloha (Braggtv tihel
0 nebo mezirovinny rozestup dnw), koreluji se specifickou krystalickou strukturou
materialu. Rentgenova difrakéni analyza se vyuziva v mnoha odvétvich, jako jsou
vyzkumy nanocastic, tenkych filmu a optickych vlastnosti, kompozity, elektrochemie
a syntéza, morfologie krystalti a katalyza a prizkum odpadnich vod. Mnoho XRD
analyz se zabyva vyzkumem polymert, nanokompozitnich materialti a katalyzatoru.
Debyeova a Scherrerova metoda, ktera je zndma jako rentgenova praskova difrakce je
nedestruktivni, rychld kvalitativni a kvantitativni analyza cistych a vicesloZzkovych
smesi, ktera vyzaduje minimalni pfipravu vzorku. Jiz Hull v roce 1919 uvadi, ze kazda
krystalicka latka ma vzor, stejné latky maji vzdy stejny vzor a ve smési latek kazda
latka vytvaii vzor nezavisle na ostatnich. Krystalové vzory se identifikuji pomoci
knihovny Spole¢ného vyboru pro standardy praskové difrakce (JCPDS). Tato metoda
patii k nejvyuZivangj$im technikdm kurceni struktury pevnych materiald.
Rentgenovou difrakci Ize uplatnit na Sirokou Skalu materiala — slitiny kovu, jily a
mineraly, katalyzatory, cement, keramika, plasty, kompozity, produkty koroze,
popilek, azbest, solarni ¢lanky, filmy, a polovodic¢e. Déle na materidly na bazi uhliku,
jako je grafen, diamant, uhlikové nano trubice, uhlikové nano pény a aktivovany uhlik,
nachazeji uplatnéni v senzorech, optoelektronice, zelenych adsorbentech pro
znecCiSt'ujici latky a elektrochemickych katalyzatorech. Tyto nové materidly vSak
soucasné vyzaduji 1 studium pomoci elektronové mikroskopie (SEM/TEM/EDX) pro

detailni popis struktury vcetné¢ morfologie povrchu. Zatimco aplikace v geologii,
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stavebnich materidlech a textiliich zkoumaji pevnost, strukturu a néchylnost ke
strukturalnim trhlindm, ve forenznich védach, chemii a biologii védci zkoumaji
mikrostrukturu materiala véetné krystalinity a identifikace fazového sloZzeni. Ve
farmaceutickych piipravcich se identifikuji polymorfy pro navrhovani 1éki.
Analyzator XRD stoji ptiblizné¢ 150 000 $ a naklady na provoz a udrzbu jsou vsak ve
srovnani s jinymi srovnatelnymi analytickymi nastroji relativné nizké. Kompletni

analyza trva dle typu vzorku v rozsahu 30 az 90 minut (Khan et al, 2020)

4.4.2Vyuziti infracerveného zaieni (IR)

Infracervena spektroskopie (IR) je jiz dlouho provadéna rutinni analyticka technika
schopné chemické identifikace a stanoveni charakteristickych skupin, coz umoznuje
dale identifikovat strukturu materialu. Na zaklad¢ absorpce infracerveného zaieni
latkami je tato neinvazivni technika pouzitelna pro Sirokou $kalu védeckych obord,
véetné biologie, chemie, védy o energii, geologie, fyziky kondenzovanych latek a
vesmirnych véd. Jako forma vibracni spektroskopie se mnoho aplikaci infra¢ervené
spektroskopie spoléha na sledovani chovani funkénich skupin pii charakteristickych
frekvencich. Kombinace infracervené spektroskopie s konvencni mikroskopii
umoznuje chemickou analyzu a zobrazovani v mikrometrickém métitku (Bechtel et al,
2020). Tato technika dokaze identifikovat anorganické i organické latky v kapalnych,
plynnych i pevnych vzorcich. Infraéervené svétlo délime do tii spektralnich oblasti na
zakladé vlnové délky. Pro méfeni se nejCastéji pouziva stfedni oblast. Blizka
infracervena oblast (NIR) ma rozsah 800-25000 nm, stiedni (MIR) 25000-250000 nm
a vzdalena (FIR) 250000—1000000 nm. Kazda latka absorbuje omezené vinové délky.
Po absorpci infracerveného zafeni prechazeji molekuly do vyssi energetické vibracni
hladiny. Po zméfeni velikosti absorpce u jednotlivych vinovych délek vznikne
kontinudlni kfivka infraerveného spektra. Ktivka vytvaii adsorpéni pasy, které jsou
charakteristické pro rizné materialy. Adsorpéni pasy jsou tvoieny vinocty, diky
kterym lze identifikovat zkoumané molekuly dle tabulek, kde jsou uvadény rozsahy
vInocti danych materiali (jednotlivych funkénich skupin). Infracervena spektroskopie
pouzivé dva zakladni typy piistrojd, a to disperzni (klasické) IC spektrometry, které se
pouzivaly piedeviim v minulosti, a v soudasnosti vice pouzivané IC spektrometry
s Fourierovou transformaci (FTIR), které méfi pomoci jednoho paprsku. Mezi
roziifené kombinovani metod patii také spojeni IC metody s termogravimetrickou

analyzou (TGA-IR) a plynovou chromatografii (GC-IR) (Herecova, 2012)
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4.4.3Mikroskopické techniky

4431  Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Skenovaci  elektronovy mikroskop (SEM) vyuziva zaostfeny paprsek
vysokoenergetickych elektroni ke generovani riznych signali na povrchu pevnych
vzorkt. Signaly, které jsou odvozeny z interakci elektronti a vzorkd, odhaluji
informace o vzorku, vcéetné¢ vnéjsi morfologie (textury), chemického slozeni a
krystalické struktury materialli. Ve vétSin€ aplikaci jsou data shromazd’ovana pies
vybranou oblast povrchu vzorku a je generovan 2-dimenzionalni obraz, ktery
zobrazuje prostorové variace téchto vlastnosti. Pomoci konvenénich technik SEM lze
snimat plochy o Sifce od pfiblizné¢ 1 cm do 5 pm (zvétSeni v rozmezi od 20x do
ptiblizné 30 000x; prostorové rozliseni 50-100 nm). Skenovaci elektronovy
mikroskop je také schopen provadét analyzy vybranych boda na vzorku, tento pfistup
je obzvlasté uzitecny pii kvalitativnim nebo semikvantitativnim stanoveni chemického
slozeni (pomoci EDS, piipadné oznacovano jako EDX), pii studiu krystalické
struktury a orientace krystala (pomoci EBSD). Metoda EDS (neboli EDX) je zkratka
pro mikroanalyzu energiové-disperzni spektroskopie. Zrychlené elektrony v SEM
nesou vyznamné mnozstvi kinetické energie. Kdyz dopadajici elektrony zpomali v
pevném vzorku, tato energie se rozptyli jako fada signali produkovanych interakcemi
elektronti a vzorkl. Mezi tyto signaly patii sekundarni elektrony (které vytvareji
obrazy SEM), zpétné rozptylené elektrony (BSE), difrakce zpétné rozptylenych
elektrona (EBSD, které se pouzivaji ke stanoveni krystalovych struktur a orientaci
minerall), fotony (charakteristické rentgenové paprsky, které se pouZivaji pro
elementarni analyzu a kontinuum rentgenového zafeni), viditelné svétlo a teplo.
Sekundarni elektrony a zpétné rozptylené elektrony jsou b&zné pouzivany pro
zobrazovani vzorkt. Sekundarni elektrony jsou nejcennéjsi pro zobrazeni morfologie
a topografie na vzorcich a zpétn€ rozptylené elektrony jsou nejcennéjsi pro ilustraci
kontrastti ve slozeni ve vicefazovych vzorcich. Rentgenové zareni je produkovano
nepruznymi srazkami dopadajicich elektrond s elektrony v diskrétnich orbitalech
atomu ve Vzorku. Kdyz se excitované elektrony vraceji do nizsich energetickych stavi,
poskytuji rentgenové paprsky, které maji danou vinovou délku. Analyzy SEM je
nedestruktivni, proto je mozné analyzovat stejné vzorky opakované. V SEM lze
zkoumat 1 vétsi vzorky (tloustka v fadech centimetrl), na rozdil od vzorku pro

transmisni elektronovy mikroskop (viz dalsi kapitola). Pfiprava vzorki neni slozita. U
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nevodivych vzorkti musi dojit pfed zkoumanim Kk pokryti povrchu tenkou vrstvou
kovli. Rentgenové zafeni generované elektronovymi interakcemi béhem méteni
nevede ke ztraté objemu vzorku. Analyza SEM se bézné pouziva ke generovani obrazu
tvarli objekti s vysokym rozliSenim (SEI) a k zobrazeni prostorovych variaci v
chemickych slozenich (Swapp, 2017; Hajkova et Bauerova, 2018). Analyzy SEM
poskytuje zplisob vizualizace vzorkl s vynikajicim prostorovym rozliSenim a velkou
hloubkou ostrosti. Odhaluje podrobné informace o morfologii vzorku, které nejsou
patrné pii pouziti optické mikroskopie. Kombinace SEM s rentgenovou detekci
poskytuje sub-mikrometrické métitko a vysoce kvalitni elementarni analyzu. Vétsina
SEM je v dnesni dob¢ rutinné vybavena zatizenim EDX, coz prokazuje velmi cennou
kombinovanou techniku k zisku zékladnich informaci o chemickém slozeni, avSak
analyza slozitych heterogennich slou¢enin muze byt obzvlasté narocna (Worobiec et
al, 2010). Kombinace téchto dvou technik je vykonnym nastrojem pro forenzni védce
ke klasifikaci a diskriminaci dikazniho materialu, protoZe je mozné soucasn¢ zkoumat

morfologii a elementarni sloZeni objektti (Zadora et Brozek-Mucha, 2003).

4.4.3.2  Transmisni elektronovy mikroskop (TEM)

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) se 1isi od skenovaciho elektronového
mikroskopu z hlediska prostorového uspotadani piistroje i ptipravy vzorku. U SEM
paprsky skenuji povrch zkoumaného materialu, kdezto u TEM paprsky prochazi skrz
material. Analyzy TEM tedy zobrazuje vnitini strukturu zkoumaného vzorku, na rozdil
od SEM, kde je studovan povrch. Rozdil je i v urychlovacich napétich, kdy TEM
funguje pii urychlovacim napéti 80-300 kV a SEM pouze pti 0,5-30 kV. Typicky
TEM se skladd z elektronové trysky, kondenzatorového systému, objektivu,
pohyblivého stolku pro vzorky, stiednich a projektovych ¢ocek, systému zaznamu
obrazu (CCD kamera a rizné detektory) a mnoha volitelnych zafizeni. V konvencnim
rezimu TEM elektrony emitované z elektronové trysky prochazi systémem cocek,
nasledné osviti vzorek a prochazi jim. Elektrony tedy ptenaseji informace z ptimé
interakce se vzorkem béhem jejich prichodu. Nasledné systém cocek obraz zvétsi, a
nakonec je obraz zaznamenan. Kontrast v zaznamenaném obrazu zavisi na mnoha
faktorech, v¢etné funkce vystupni viny elektront prochazejicich vzorkem, rozostieni
a ruznych aberaci optickych ¢ocek. Pro identifikaci jednotlivych atomi je nezbytné

pouzit TEM s vysokym rozlisenim (HRTEM). Kvuli slozitosti interakce mezi
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elektronovym paprskem a vzorkem je vsak k interpretaci obrazu z HRTEM nezbytna
pocitacova simulace. Analyza pomoci TEM je vhodna pouze pro tenké vzorky, které
maji tloust’ku jen 100 nm. Ptiprava vzorkd pro TEM je velmi naro¢na. Mékké vzorky,
jako jsou casti rostlin nebo syntetické polymery, se musi nafezat diamantovym nozem
na velmi tenké platky. Slouzi k tomu specialni pfistroj — ultramikrotom. Tvrdé vzorky
se musi naleptat pomoci chemikalii, a tim dojde k jejich ztenc¢eni. Vzorky maji
vétsinou rozmér 100x100 pum. Pfed vloZzenim do mikroskopu se uchytavaji na 3 mm
médénou sitku. Metodu TEM Ize kombinovat s dal§imi technikami (EDX a dalsi
spektroskopické metody), coz poskytuje doplikové informace o mistnim slozeni,
chemickych vazbach, elektronickych vlastnostech a atomovych/molekularnich
vibracich v kombinaci s vynikajicim prostorovym rozlisenim (Hajkova et Bauerova,

2018; Tieu et al, 2021).

5. Experimentalni ¢ast
5.1 Metodika
5.1.1Pouzité chemikalie

Vsechny chemikalie pouZité pro ucely této diplomové prace byly analyticky ¢isté, bez
piedchozi upravy. VSechny roztoky byly pfipravovany pomoci demineralizované vody
(18,2 MQ). K syntéze LDH byly pouzity chemické latky MgCl2-6H20, FeCls.6H.0 a
KOH. K adsorpci byl pouZit syntetizovany Mg-Fe LDH o molarnich pomérech 2:1 a
4:1, roztok chromu pfipraveny rozpusténim NaxCr07-2H20 a roztok elektrolytu
ptipraveny rozpusténim NaNOs. Elektrolyt pro kinetické adsorpcéni a rovnovazné
experimenty mél koncentraci 0,01 M. Pro adsorpéni experimenty o riznych hodnotach
pH byly pouzity tfi koncentrace elektrolytu 0,1, 0,01 a 0,001 M. K tpravé pH byly
pouzity roztoky HNOz a NaOH (0,1, 0,01 a 0,001 M).

5.1.2Syntéza podvojnych vrstevnatych hydroxida

Jako adsorbenty byly v této diplomové praci pouzity podvojné vrstevnaté hydroxidy o
molarnim poméru Mg/Fe = 2:1 a 4:1, které byly pfipraveny dle Hudcova et al (2018).
Mg-Fe LDH byly syntetizovany metodou koprecipitace, kdy byly rozpustény
MgCl2-6H20 (0,15 mol) a FeClz-6H20 (0,075 mol v piipadé¢ Mg-Fe LDH 2:1a0,0375
mol v piipadé Mg-Fe LDH 4:1) v demineralizované vodé (200 ml). Nasledné byl
vznikla roztok intenzivné michan a bylo upraveno pH na hodnotu 13,3 roztokem KOH
0 koncentraci 2,5 M. Za téchto podminek byla smés udrzovana pii pokojové teploté
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po dobu 24 hodin. Poté byla provedena vakuova filtrace (skrz celulozovy filtraéni
papir), promyti (odstranéni zbytkovych chemikalii) a vysuSeni vlhkosti ze vzorku (pii
393 K po dobu 12 hodin). Nakonec se pevné vzorky rozemlely a prosely pres 250 pm

sito.
5.1.3Kinetické adsorpéni experimenty

Kinetické adsorpéni experimenty slouzi k urceni adsorpcni efektivity, prib¢hu a
rychlosti adsorpce (Simonin, 2016). Metodika, ktera byla pouzita, vychazi z postupu,
které jsou popsany v praci Hudcova et al (2017, 2019a) pro studium mechanismu
zachytu aniontd. Pro ucely kinetického experimentu byl pfipraven roztok chromu o
koncentraci 0,1 mM vznikly rozpusténim NaCr.07-2H20 v pozad’'ovém elektrolytu,
kterym byl NaNO3z o koncentraci 0,01 M. Pomé&r pevné a kapalné faze byl 1 g/l. Po
ptidani adsorbentu byly roztoky michany na magnetickém michadle o rychlosti 550
rpm po dobu 2 hodin (¢as nezbytny k dosazeni rovnovahy). U obou adsorbentt byly
Vv pravidelném ¢asovém intervalu (1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120 min) odebirany
vzorky a nasledné prefiltrovany ptes 0,45 um stiikackovy filtr. Experimenty byly
provedeny pro rizné hodnoty pH (5,5, 7,5, 9,5), kdy bylo pH v roztocich udrzovano
po celou dobu experimentu pomoci HNO3, pfipadné¢ NaOH. Odebrané vzorky byly
analyzovany technologii ICP-OES (Agilent Technologies 720 Series). Vypocet
adsorbovaného mnozstvi v % byl proveden pomoci rovnic:
o V=G
w

Co—C
0% = MXlOO
Co

kde Qe je adsorbované mnozstvi (mg/g), Q% je adsorpéni efektivita (%), Co je
pocatecni koncentrace (mg/l), C: je konkrétni koncentrace v daném Case adsorpce, V(1)
objem a W (g) hmotnosti sorbentu. Ziskana data (v mg/g) byla pouzita a modelovana
pomoci dvou kinetickych modeld, a to modelu pseudo-prvniho fadu (PFO) a modelu
pseudo-druhého fadu (PSO). Vzorec pro model pseudo-prvniho tadu pouzity pro

modelovani experimentalnich dat zni:

qr = qo(1 — e7Hat)

Vzorec pro model pseudo-druhého fadu pouzity pro modelovani experimentalnich dat

zZni:
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Gkt
qr = m
Kde ki je konstanta pseudo-prvniho fidu (min™) a k2 je rychlostni konstanta pseudo-
druhého tadu (g/mg-min). Korelagni koeficient R? poukazuje na to, ktery ze dvou
modeld bude piesnéjsi pro popis experimentalnich (vy$si hodnota), tzn. Ze jeho
aplikaci doslo k lepsimu prolozeni experimentalnich dat (Kang et al, 2013; Moustafa
et al, 2021). K modelovani byly pouzity nelinearni tvary téchto rovnic a modelovani

bylo provedeno v programu Origin 9.0.
5.1.4Rovnovazné experimenty (izotermy)

Rovnovazné adsorp¢ni experimenty slouzi K popisu interakce mezi rozpusténou latkou
a adsorpénim materialem. Umoznuji stanovit zakladni adsorpéni mechanismus vcetné
maximalni adsorp¢ni kapacity a afinity adsorbentu (Foo et Hameed, 2010). Metodika
pouzita v této diplomové praci rovnéz vychazela ze studii Hudcova et al (2017, 2019a).
Pro tcely rovnovazného adsorpcéniho experimentu byly pfipraveny roztoky chromu o
koncentracich v rozmezi 0,1-6,7 mM (tj. cca 7-350 mg/l). Pomér pevné a kapalné faze
byl 1 g/l. Roztoky s pfidanymi adsorbenty byly michany na orbitalnim michadlem
rychlosti 250 rpm. Doba michani byla stanovena na 2 hodiny, coz byl rovnovazny ¢as
stanoveny na zaklad¢ kinetickych experimentd, tj. ¢as nezbytny k dosaZeni rovnovahy.
Hodnoty pH 5,5, 7,5, 9,5 byly rovnéz udrzovany po celou dobu experimentu pomoci
HNOg, pripadné NaOH. Odebrané vzorky byly analyzovany stejné jako u kinetickych
experimentti pomoci technologie ICP-OES. Naméfena data byla modelovana pomoci
dvou modeli v programu Origin 9.0. Byl pouzit Langmuirtv a Freundlichiv model.
Rovnice pro Langmuirtiv model v nelinearnim tvaru, ktery byl pouzit pro modelovani
experimentalnich dat, zni:
ImaxK1LCe
e = TKLCe
Rovnice pro Freudlichliv model v nelinedrnim tvaru, ktery byl pouZit k modelovani

experimentalné ziskanych dat, zni (Moustafa et al, 2021):

1

qe = K;C?
ge (Mg/Q) mnozstvi adsorbatu na adsorbentu (tj. adsorbované mnozstvi)
Omax (MQ/g) maximalni adsorp¢ni kapacita
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KL (I/mg) Langmuirova adsorp¢ni konstanta
Kt [(mg/g](/mg)¥"]  Freundlichova adsorpéni konstanta

Ce (mg/l) rovnovazna koncentrace
1 . “ : o
- Freundlichova adsorp¢ni intenzita (bezrozmérna konstanta)

5.1.5Adsorpéni experimenty pfi riiznych hodnotach pH (adsorpéni hrany)

Rovnovazné adsorpéni experimenty pii ruznych hodnotach pH (adsorpéni hrany)
slouzi kuréeni adsorbovaného mnozstvi Vv zavislosti na pH (Gonzalez, 2014).
Metodika stejné jako v piedchozich piipadech vychazela ze studii Hudcova et al.
(2017, 2019). Koncentrace chromu byla pro tyto experimenty stejna jako v piipadé
kinetického adsorpcniho experimentu, a to 0,1 mM. Pro adsorp¢ni hrany byly pouzity
téi rizné koncentrace elektrolytu NaNOs, ato 0,1 M, 0,01 M a 0,001 M. Experimenty
byly rovnéz provadény po dobu 2 hodin (tj. rovnovazny ¢as), kdy byla v roztocich
udrZzovana konstantni hodnota pH od 4,5 do 10,5 pomoci HNOs a NaOH. Roztoky
byly michdny na orbitalnim michadle rychlosti 250 rpm. Odbér a nasledna analyza

probéhly obdobné jako u kinetickych a rovnovaznych experimentd.
5.1.6 Analyza pevné faze (XRD)

Analyza pevné faze pted a po adsorpénich experimentech byla provedena pomoci
metody rentgenové krystalografie (XRD) pristrojem D2 PHASER XE-T (Bruker)
v rozsahu 5-70° 20 s velikosti kroku 0.08° a ¢asem 2.77 s na jeden krok. Zméteny byly
difraktogramy obou adsorbent, tj. LDH 2:1 a LDH 4:1. Dale probéhla analyza vzorki
po kinetickych (vSechny hodnoty pH) a rovnovaznych (posledni bod izotermy pii pH
5,5) experimentech. Ziskané¢ vysledky byly pouzity ke zhodnoceni piipadnych
strukturalnich zmén a stability materialti po adsorpci chromu pfi riznych hodnotach

pH a koncentracich.
5.2 Vysledky
5.2.1Kinetické adsorpéni experimenty

Podle ziskanych dat z kinetickych experimentt, které jsou zaznamenany v grafech na
obrazcich 1 a 2, je patrné, ze nejucinngji probihala adsorpce pii pH 5,5. Rovnovaha
byla v pfipadé vSech experiment dosazena po 120 min. Vyjimkou bylo pH 9,5, kdy
v ptipadé LDH 2:1 byla rovnovaha dosazena cca po 60 min a pro LDH 4:1 dokonce
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jiz cca po 5 min. Vysledné adsorbované mnozstvi po 120 min pti pH 5,5 bylo pro LDH
2:1 a 4:1 témef srovnatelné, a to cca 90 %. Pii pH 7,5 byla pozorovana mirné vyssi
efektivitau LDH 2:1 (50,8 %) v porovnani s LDH 4:1 (45,1 %). Naopak pfi nejvyssim
pH 9,5 byla u¢innost vyssi u LDH 4:1 (30,9 %) v porovnani s LDH 2:1 (24,7 %). V
ptipadé¢ LDH 2:1 je z grafu patrné, Ze pribéh celkového adsorbovaného mnozstvi pti
vsech hodnotach pH kontinualné stoupal az do ustanoveni rovnovahy. Naopak u LDH
4:1 doSlo k mirnému poklesu adsorbovaného mnozstvi u pH 7,5 po 90 mina u pH 9,5
mezi 60-90 min. U obou adsorbentd probihal v po¢ate¢nim stadiu adsorpce prudky
narust adsorbovaného mnozstvi pfi vSech hodnotach pH do 30 min (kratsi ¢as byl
pozorovan pouze u pH 9,5). Poté se hodnoty ustalily a dochazelo jiz jen K mirnému
nartstu ¢i poklesu adsorbovaného mnozstvi. Rozdil mezi celkovym adsorbovanym
mnozstvim pii riznych hodnotach pH je zna¢ny. Experiment potvrzuje, ze je adsorpéni

efektivita chromu s vyuzitim LDH velmi zavisla na hodnotach pH prostiedi.

Experimentalné ziskané hodnoty byly prolozeny pomoci modelu pseudo-prvniho a
pseudo-druhého tadu v programu Origin 9.0. Hodnoty ziskané po nelinearnim
modelovani jsou uvedeny v grafech jako linie (obrazek 1 a 2). Ziskané parametry jsou
uvedeny v Tabulce 1. Z hodnot korela¢nich koeficientt je zietelné, ze model pseudo-
druhého fadu vice odpovida experimentalné zjisténym hodnotam z kinetickych
experimentt. Z hodnot rychlostnich konstant pro pseudo-druhy tad je patrné, Ze pii
vSech hodnotach pH byla rychlost adsorpce chromu vyssi v pfipadé LDH 4:1,
konkrétné pfiblizné 2x pti pH 5,5, az 10x pii pH 7,5 a 2x pii pH 9,5.

Mnozstvi uvoliovaného Mg kontinualné stoupalo u obou LDH (obrazek 3 a 4).
V ptipad¢ obou materialti byl nartst uvolnéného mnozstvi Mg pozvolny u pH 9,5,
avSak u nizSich hodnot pH byl nartst strmé;si. Pfi hodnoté pH 5,5 se uvolnilo nepatrné
vice Mg z LDH 4:1 (81 mg/l) ve srovnani s LDH 2:1 (78 mg/l). Pfi hodnoté pH 7,5
bylo uvolnéné mnozstvi Mg u obou materialti srovnatelné, a to kolem 66 mg/l. Pfi
hodnoté pH 9,5 pak byla hodnota uvolnéného Mg nepatrné vyssi v ptipadé LDH 2:1
(35 mg/l) nez u LDH 4:1 (32 mg/l). Z grafi je patrné, Ze i mnozstvi uvolnéného Mg je
zavislé na hodnoté pH v obou piipadech. Celkové adsorbované mnozstvi chromu i
uvolnéné mnozstvi Mg bylo v pfipadé obou materialti podobné, tj. nebyly pozorovany

zadné vyznamné rozdily.
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Obrazek 1 Vysledny graf kinetického experimentu popisujici adsorpci chromu na Mg-
Fe podvojny vrstevnaty hydroxid (pomér 2:1) pri riznych hodnotich pH proloZeny
modelem pseudo-prvniho Fadu (PFO) a modelem pseudo-druhého radu (PSO)
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Obrazek 2 Vysledny graf kinetického experimentu popisujici adsorpci chromu na Mg-
Fe LDH (pomeér 4:1) pri riznych hodnotach pH prolozeny modelem pseudo-prvniho
Fadu (PFO) a modelem pseudo-druhého radu (PSO)
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Obrazek 3 Vysledny graf popisujici uvolnéné mnozstvi Mg pri riiznych hodnotach pH
Zz Mg-Fe LDH (pomeér 2:1) v zavislosti na case
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Obrazek 4 Vysledny graf popisujici uvolnené mnozstvi Mg pvi riiznych hodnotach pH
z Mg-Fe LDH (pomer 4:1) v zavislosti na case
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Tabulka 1 Tabulka vyslednych hodnot experimentalné stanoveného adsorbovaného

mnozstvi a parametrii ziskanych z modelit pseudo-prvniho radu a pseudo-druhého

radu
LDH Model pH e (Mg/g) K* R?
LDH 2:1 PFO 55 5,324 0,084 0,936
PSO 55 5,934 0,020 0,971
LDH 4:1 PFO 5,5 5,108 0,151 0,859
PSO 55 5,541 0,043 0,936
LDH 2:1 PFO 7,5 3,001 0,081 0,904
PSO 7,5 3,333 0,034 0,949
LDH 4:1 PFO 7,5 2,513 1,045 0,764
PSO 7,5 2,715 0,395 0,855
LDH 2:1 PFO 9,5 1,491 0,533 0,778
PSO 9,5 1,600 0,474 0,890
LDH 4:1 PFO 9,5 1,834 1,138 0,939
PSO 9,5 1,899 1,150 0,953

* jednotka rychlostni konstanty pro PFO je min™ a pro PSO (g/(mg-min))
5.2.2Rovnovazni experimenty (izotermy)

Jak je patrné z obrazku 5, adsorbované mnozstvi ma s rostouci koncentraci tendenci
lehce vzristat. Mirné vyssi hodnota adsorbovaného mnozstvi byla pozorovana u LDH
2:1 (32,1 mg/g) v porovnani s LDH 4:1 (27,8 mg/g). Experimentaln¢ naméiené
hodnoty byly dale modelovany v programu Origin 9.0 pomoci Langmuirova a
Freundlichova modelu. Z tabulky 2 je zfejmé, Ze vhodné&jsim modelem pro naméfena
data je model Freundlichtv, kdy vysel korelac¢ni koeficient pro tento model 0,999 u

LDH 2:1 a 0,994 u LDH 4:1, coz signalizuje velmi dobré prolozeni. Nicméné
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Vv literatuie jsou velmi Casto srovnavany konstanty ziskané z Langmuirova modelu,
ktery rovnéz dosahoval piijatelného prolozZeni pro namétend data, tudiz byly i tyto
konstanty dale porovnany. Hodnoty maximalniho adsorbovaného mnozstvi ziskané z
Langmuirova modelu pro LDH 2:1 (32,097 mg/g) a LDH 4:1 (27,787 mg/g) téméf
odpovidaji experimentalné namétenym hodnotam, nachazi se zde pouze drobné
odchylky. Langmuirova adsorp¢ni konstanta u LDH 2:1 je 0,027 I/mg au LDH 4:1 je
0,035 I/mg, coz naznacuje vyssi afinitu LDH 4:1 vé¢i chromu. Parametr n u LDH 2:1
je 2,83 a u LDH 4:1 3,066. Tyto hodnoty odpovidaji intervalu, ktery signalizuje
pozitivni adsorpci, tj. hodnoty se nachazi v rozmezi 1 az 10. Mnozstvi uvolnéného Mg
Vv poslednim bodu izotermy bylo vyssi u LDH 4:1 (209,8 mg/l) nez u LDH 2:1 (158
mg/l).
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Obrazek 5 Vysledny graf rovnovazného experimentu popisujici adsorpci chromu na
Mg-Fe podvojné vrstevnaté hydroxidy (pomer 2:1 a 4:1) prolozené Langmuirovym a

Freundlichovym modelem

47



Tabulka 2 Tabulka vyslednych hodnot experimentdalné stanoveného adsorbovaného

mnozstvi a parametrii ziskanych z Langmuirova a Freundlichova modelu

LDH Model Jexp (MQ/g) k* Omax (MQ/g) n R?

LDH 2:1 Langmuir 32,097 0,027 32,96 0,932
Freundlich 4,195 2,830 0,999

LDH 4:1 Langmuir 27,787 0,035 27,354 0,908
Freundlich 4,188 3,066 0,994

“ jednotka Langmuirovy konstanty je (I/mg) a Freundlichovy konstanty je
[(mg/g)(/mg)*"]

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

Obrazek 6 a 7 predstavuji vysledné grafy adsorbovaného mnozstvi (v %) v zavislosti
na pH (adsorp¢ni hrany). Vysledné adsorbované mnozstvi je pii koncentracich
elektrolytu NaNO3 0,01 M a 0,001 M (tj. slabsi elektrolyty) podobné. Vyrazngjsi rozdil
je patrny u koncentrace elektrolytu 0,1 M (tj. silngjsi elektrolyt), coz plati pro oba typy
adsorbentt. Nejveétsi rozdil byl pozorovan u pH 6,5, a to 0 28 %. Je patrné, Zze celkové
adsorbované mnoZstvi pozvolna kles4 s rostoucim pH u LDH 2:1 1 LDH 4:1. Pti
hodnotach 10,5 pak bylo dosaZzeno témét nulové adsorpce. Obrazek 8 a 9 znazoriuje
mnozstvi uvolnéného Mg z adsorbentu LDH 2:1 a LDH 4:1 vlivem pH. Nejvice Mg
se uvolnovalo pii pH 4,5, kdy byly vyssi hodnoty patrné u LDH 4:1. Pii vyssich
hodnotach pH vSak bylo uvoliiovani Mg pro oba materidly srovnatelné. Obecné
uvolnéné mnozstvi Mg u LDH 2:1 a LDH 4:1 strmé klesé od pH 4,5 do 6,5. Nésledn¢
dochazi k ustaleni uvolnéného mnozstvi Mg, a to az do hodnoty pH 8,5. Od pH 8,5 do
10,5 nastava opét strmy pokles uvolnéné¢ho mnozstvi Mg, kdy pii pH 10,5 je uvolnéno

pouze cca 3-7 % Mg z pavodni struktury LDH.
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Obrazek 6 Vysledny graf adsorpcniho experimentu pri rozdilnych hodnotich pH

(adsorpcni hrany) popisujici adsorpci chromu na Mg-Fe LDH (pomeér 2:1) pri riznych

koncentracich elektrolytu NaNO3
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Obrazek T Vysledny graf adsorpcniho experimentu pri rozdilnych hodnotich pH

(adsorpcni hrany) popisujici adsorpci chromu na Mg-Fe LDH (pomeér 4:1) pri riiznych

koncentracich elektrolytu NaNOs
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Obrazek 8 Vysledny graf znazornujici uvolnéné mnozstvi Mg z Mg-Fe LDH (pomér
2:1) pri riiznych hodnotach pH a koncentracich elektrolytu NaNO3

120
100 A

80 A

tvi Mg (mg/)

60 - A mO0,1M
0,01 M

éné mnois
>D
»e
me

40 ~ 1 A 0,001 M

Uvoln

Obrazek 9 Vysledny graf znazornujici uvolnéné mnozstvi Mg z Mg-Fe LDH (pomer
4:1) pri ruznych hodnotach pH a koncentracich elektrolytu NaNOs

5.2.4 Analyza pevné faze (XRD)

Ve vyslednych diftaktogramech pro LDH 2:1 a 4:1 pfed a po adsorp¢nich

experimentech (obrazek 10-13) byly patrné charakteristické vrcholy s pravidelnou
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postupné klesajici intenzitou odpovidajici struktufe LDH. Difraktogramy ptivodnich
LDH byly vlozeny k porovnani jak k vyslednym difraktogramiim po kinetickych
experimentech, tak i k vyslednym difraktogramiim po rovnovaznych experimentech
(¢erné linie v jednotlivych grafech). Bylo vSak vzdy zvoleno jiné méfitko (viz vlevo
nahote v jednotlivych difraktogramech). U obou materiali byl navic pozorovan pik
odpovidajici brucitu (Siroky pik s nizkou intenzitou kolem 19°), ktery vznika jako
vedlejsi produkt pii syntéze LDH (hlavné u vysSich pomért Mg/Fe), jak je 1 patrné
z vysledki v této diplomové praci. Po sorpci je u vSech hodnot pH (5,5, 7,5, 9,5)
ziejmé, ze doslo k mirnému snizeni intenzit téchto kiivek. Mirné zmeény v intenzitach
mohou byt zptisobeny zménou struktury LDH vlivem uvoliiovani Mg, piipadné vlivem
dalsich strukturalnich zmén po adsorpci nebo i samotnym métenim. Na zakladé
difraktogrami po kinetickych experimentech (obrazek 10 a 11) je patrné, ze neni
viditelna vyznamna zména ve struktuie LDH. Materialy se tedy jevi jako relativné
stabilni, ackoliv z predchoziho méfeni vime, ze dochazi k uvoliiovani Mg, a to
ptevazné pii nizsich hodnotach pH. Nejvice patrna je drobna zména (snizeni) piku pii
19° u LDH 4:1. Jak jiz bylo zminéno, tento pik odpovida brucitu, ktery vznika jako
vedlejsi Mg faze béhem syntézy LDH, predevs§im pak pii syntéze podvojnych
vrstevnatych hydroxidu, které maji vyssi zastoupeni hoi¢iku ve své struktuie (vyssi
pomér). Difraktogramy po rovnovaznych experimentech (posledni bod izotermy) jsou
zobrazeny na obrazcich 12 a 13. V pfipadé obou materiald je vidét vyrazné sniZeni
intenzity v porovnani s materialem pied adsorpci, ale i v porovnani s materialy po
kinetickém experimentu, signalizujici vyznamné;j$i strukturalni zmény. Na obrazku 13
u LDH 4:1 je vidét vyrazngj$i snizeni intenzity po adsorpci nez u LDH 2:1, coZ mize
souviset s vétsim uvolfiovanim Mg, jak bylo jiz vySe zminéno u rovnovaznych
adsorp¢nich experimentli. Takto vyrazné Snizeni intenzity vSak indikuje vyraznéjsi
struktury vlivem inkorporace chromu do mezivrstevnatého prostoru LDH. SniZeni

piku pfi 19° odpovida taktéz brucitu, jako u Kinetickych experiment, Coz je

wrwe
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Intenzita (a.u.)

200 —— IDH2:1

——pH5,5
—pH9,5

Obrazek 10 Vysledny difraktogram po kinetickém experimentu pro LDH 2:1

Intenzita (a.u.)

200 —— LDH 4:1

A

I " I T
10 20 30 40 50 60 70

20

Obrazek 11 Vysledny difraktogram po kinetickém experimentu pro LDH 4:1
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20 —— DH 2:1

¢, =300 mg/L

Intenzita (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70

20

Obrazek 12 Vysledny difraktogram po rovnovazném experimentu LDH 2:1 (posledni
bod izotermy)

250 ——LDH 4:1

¢, =300 mg/L

Intenzita (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70

20

Obrazek 13 Vysledny difraktogram po rovnovazném experimentu LDH 4:1 (posledni
bod izotermy)

5.3 Diskuze

Na zéklad¢ ziskanych vysledkti se Mg-Fe LDH o poméru 2:1 a 4:1 ukézaly jako vcelku

efektivni adsorbenty pro chrom, nicméné jejich efektivita je siln€ zavisla na hodnoté¢
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pH. Obecné byla efektivita stanovena na zakladé kinetickych experimenti u obou
materialt totozna, avsak rychlost reakce i afinita byly obecné vyssi u LDH 4:1
V porovnani s LDH 2:1. Zarovei vSak byla pozorovana mirn€ vyssi adsorp¢ni kapacita
v ptipadé¢ LDH 2:1. Vyssi adsorp¢ni kapacita v ptipadé molarniho poméru 2:1 muze
byt zptisobena vétsi akumulaci kladného néboje diky vEétSimu zastoupeni trojmocného
kovu ve srovnani s LDH 4:1. Vysledky byly dale porovnany s podobnou literaturou,
coz je vSak Casto obtizné kvantifikovatelné, jelikoz se jednotlivé studie lisi jak
zvolenym materialem (i v ramci riznych typu LDH, tj. kationty ve vrstvé a anionty v
mezivrstve) 1 experimentalnimi podminkami, coz hraje velmi vyznamnou roli pfi
procesu adsorpce, jak bylo uvedeno i v ramci reSerSni ¢asti této prace. Navic v fad¢
studii se preferencné vyuzivaji kalcinované LDH, které vSak diky odlisSnému
mechanismu zachytu aniontl (tj. pamétovy efekt) mohou dosahovat vyznamné
odlisnych vysledkt ve srovnani s pivodnimi LDH. Hlavni nevyhodou CLDH je vsak
vys$$i ekonomicka narocnost na jejich syntézu (v porovnani s LDH), coz vyrazné
prodrazuje vysledny produkt, a ¢ini ho tim méné aplikovatelnym v realnych

remediacnich technologiich.

Vysledky z kinetickych adsorpénich experimenti byly nejdiive porovnavany
s vysledky z experimentd Hudcova et al (2019a), kde byl pouzit Mg-Fe podvojny
vrstevnaty hydroxid kadsorpci antimonu pii rozdilnych hodnotach pH. Celkové
adsorbované mnozstvi Sb po 120 min pii pH 5,5 a 7,5 bylo srovnatelné s vysledky
sorpce Cr na oba dva Mg-Fe LDH (2:1, 4:1). V obou pfipadech klesalo celkové
adsorbované mnozstvi se vzrastajicim pH roztoku. Jak u antimonu, tak i u chromu byl
strmy nartist adsorbovaného mnozstvi do 60 min, poté dalSich 60 min dochézelo
k pomalej$imu nartstu. Uvedena data odpovidala modelu pseudo-prvniho fadu.
Naopak v ptipadé experimentu V této diplomové praci odpovidala experimentalni data
vice modelu pseudo-druhého fadu. Pokud vSak v tomto ptipadé porovname rychlostni
konstanty pseudo-prvniho fadu pti pH 5,5, je patrné, Ze je tato konstanta pro Sb nizsi
nez rychlostni konstanty pseudo-prvniho fadu v této diplomové praci pro
Cr. Z literarniho zdroje Hudcova et al (2017) Ize porovnat kinetiku adsorpce As na
stejném materialu, tj. Mg-Fe LDH. V piipadé As adsorbované mnozstvi stoupalo
rapidné do 30 min, nasledné doslo kK pozvolnému nartstu az do 120 min. Pfi porovnani
korelacniho koeficientu odpovidal experimantalnim datim 1épe model pseudo-

druhého tadu. Rychlostni konstanta pseudo-druhého fadu pfi pH 5,5 dosahovala
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nizsich hodnot nez rychlostni konstanty pseudo-druhého fadu v této diplomové praci.
Yan et al (2015) provadél sorpci Cr na Zn-Al CLDH a Fez04/ZnAl CLDH pi#i pH 3.
Vysledky jsou vSak srovnatelné se sorpci Cr na Mg-Fe LDH pfi pH 5,5. Stejné jako u
adsorpce Cr na Mg-Fe LDH byla adsorpce Cr na Zn-Al CLDH a Fe304/ZnAl CLDH
nejrychlejsi do 60 min, poté relativné pomalu stoupala dalsich 60 min. Adsorpéni
rovnovahy bylo tedy dosazeno po 60 min a poté az do konce experimentu zustala
adsorpce téméf neménna. Dale bylo v této studii provedeno modelovani dat pomoci
pseudo-prvniho a pseudo-druhého fadu za ucelem objasnéni kinetiky. Bylo zjisténo,
ze experimentalni datim odpovida vice rovnice pseudo-druhého fadu, ktera odpovida
chemické adsorpci. V porovnani rychlostnich konstant byly hodnoty v experimentu
Yan et al (2015) niz8i nez u modela pro sorpci Cr na Mg-Fe LDH v této diplomové
praci. Shodné se bliZila hodnota korela¢niho koeficientu R? pro pseudo-druhy iad
hodnoté 1. Adsorpcni efektivita byla v ptipadech sorpce Cr na Mg-Fe LDH (tato
diplomova prace) a Zn-Al CLDH tém¢éft srovnatelna, a to cca 90 %. U Fes04/ZnAl
CLDH bylo celkové adsorbované mnozstvi 70 %, tedy vyznamné niz§i. Data
z kinetického experimentu Yu et al (2012) popisujici sorpci As a Cr na CLDH
kalcinovany po dobu 3 a 8 hod pii pH 7 (As) a 6,5 (Cr), kdy byla ziskana data
modelovana pseudo-druhym fadem, ktery byl vyhodnocen jako nejlepe odpovidajici
model. Korela¢ni koeficient byl 0,99. Hodnoty rychlostni konstant byly v porovnani
s experimentem v této diplomové praci pii pH 7,5 mensi v piipadé As, avSak vétsi
v piipadé Cr. V experimentu Zhu et al (2016) je popsana sorpce Cr na PANI/LDH pii
pH 3. PANI/LDH je organicko-anorganicky material vrstveného polyanilinu na Mg-
Al LDH. Kinetika adsorpce ukazuje, Ze rapidni narGst adsorbovaného mnozstvi byl
pozorovan po dobu prvnich dvou hodin. Adsorpéni rovnovaha nastala az po 5
hodinach. K modelovani byl pouzit model pseudo-prvniho a pseudo-druhého fadu. Po
porovnani korelacnich koeficientl je zfejme, Ze pritbéh této kinetické reakce 1ze 1épe
popsat pomoci rovnice pseudo-druhého fadu. Ziskana rychlostni konstanta z tohoto
modelu je srovnatelna/mensi v porovnani LDH 2:1 a LDH 4:1 v této diplomové praci
pfi nejnizsim pH (4. 5,5).

Vysledky rovnovaznych adsorpénich experimentd (izoterem) byly porovnovavany
s experimentem autord Yan et al (2015), ktery srovnaval adsorpci chromu pfi riznych
teplotach (303 K, 313 K, 323 K) pfi pH 3 na dva podvojné vrstevnaté hydroxidy

S pouzitim Langmuirova a Freundlichova modelu. Uvedena data 1épe odpovidala
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Langmuirovu modelu. Vysledné korelacni koeficienty pro Langmuiriv model
v literatute se pohybovaly mezi 0,99-0,98 a korela¢ni koeficienty pro Freundlichiiv
model mezi 0,93-0,97, a to v zavislosti na teploté. Naopak v této diplomové praci, jiz
sohledem na tvar izotermy, bylo patrné, Ze vice odpovidajicim modelem je
Freundlichiiv model, coz se i nasledné potvrdilo. Adsorp¢ni kapacita u Langmuirova
modelu v uvedené studii byla 23,6 mg/g pii 323 K, coz je méné nez v této diplomové
praci, ve které vysla adsorpéni kapacita 32,96 mg/g u Mg-Fe LDH 2:1 a 27,354 mg/g
u Mg-Fe LDH 4:1. Konstanta n z Freundlichova modelu v literatute dosahovala pii
teploté 323 K hodnoty 3,226, coz je vyssi hodnota nez hodnota v experimentu této
diplomové prace, av§ak rovnéz se nachazi v rozmezi 1-10. Yu et al (2012) popisuje
odstraniovani As a Cr pomoci CLDH kalcinovaného po dobu 3 a 8 hod. Adsorp¢ni data
pro oba CLDH byly porovnany s pouzitim modelii Langmuira i Freundlicha.
Maximalni adsorpéni kapacita pro chrom a arsen u CLDH kalcinovaného po 3 hod
byla 65,32 a 92,51 mg/g a u CLDH kalcinovaného po 8 hod 188,32 a 216,45 mg/g.
nanostrukturou oxidu kovu (tj. kalcinovaného produktu). Pfi srovnani korela¢nich
koeficientd Iépe vyhovoval experimentu Langmuiriiv model. Vyss$i adsorbované
mnozstvi As (159 mg/g) nez Cr v piipadé Mg-Fe LDH bylo zjisténo pii porovnani
vysledkii této prace a studie Hudcova et al (2017). Experimentalni data byla
modelovana pomoci Freundlichova a Langmuirova modelu. Pi porovnani korela¢niho
koeficientu vyhovoval experimentalnim datim Iépe Freundlichtiv model, stejné jako
v ptipadé Cr v této diplomové praci. Pii porovnani vysledka ze studie Hudcova et al
(2019a) bylo zjisténo, ze celkové adsorbované mnozstvni Sb na Mg-Fe LDH (67,5
mg/g) pti pH 5,5 bylo vyssi nez adsorbované mnozstvi Cr na Mg-Fe LDH zjisténé
Vv této diplomové praci. V piipadé Sb vsak vhodny vhodné&jsi model (tj. Langmuirdv
nebo Freundlichtiv) zavisel na pH prostfedi, kdy experimentu provedenému v
kyselému prostiedi vice odpovidal Freundlichiiv model a experimentim v alkalickém
prostiedi odpovidal vice Langmuiriv model. V experimentu Zhu et al (2016) byla
zkoumana adsorpéni kapacita PANI/LDH sriznymi hmotnostnimi poméry
LDH/anilin (1:4, 1:8, 1:12). Experimentalni data byla modelovéana Freudlichovym i
Langmuirovym modelem. Pfi porovnani korelanich koeficienti vyhovoval
experimentalnim datim vice Langmuiriv model. Nejvy$s§i maximalni adsorbované

mnozstvi 393,701 mg/g meél PANI/LDH s pomérem LDH/anilin 1:8. Je patrné, ze
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pfitomnost anilinu vyznamné ovlivnila adsorp¢niho kapacitu materialu ve srovnani se

studovanym Mg-Fe LDH, kde bylo dosazeno vyznamné nizSich hodnot.

Vysledky adsorpénich experimentid pii rozdilnych hodnotach pH lze srovnat s
vysledky experimentu Goh et al (2010). V tomto experimentu porovnavali sorpci
chromanu na FCHT-LDH (nanokrystalicky podvojny vrstevnaty hydroxid)
Vv rozdilnych koncentracich elektrolytu (NaNO3z = 0,005 M a 0,5M). U koncentrace 0,5
M dochazelo k méné efektivni sorpci nez u 0,005 M, kdy byl rozdil témétr 60 %.
V piipadé sorpce Cr na Mg-Fe LDH v této diplmovové praci byl pii pH 9,5 (pH u
experimentu Vv literatufe) rozdil 10 %. V obou piipadech dochazelo k poklesu
adsorbovaného mnozstvi pti stoupajicim pH. Pti hodnotach pH 10,5 byla sorpce Cr na
Mg-Fe LDH v této diplomové praci téméf nulova, avsak Vv piipadé sorpce chromanu
na FCHT-LDH pii hodnot¢ pH 10,5 byla sorpce vyrazné vyssi. U elektrolytu o
koncentraci 0,005 M 70% a u 0,5 M 30%. Z obou experimentt je patrné, Ze na sorpci
chromu na LDH ma vliv iontova sila, tj. pfi klesajicich iontovych silach dochazi k
narustu celkového adsorbovaného mnozstvi. Tento jev je obecné pfisouzen vlivu
fyzikalni adsorpce. Pii fyzikalni adsorpci nedochazi ke zméné chemickych vlastnosti
latek, je vratna a muze byt i vicenasobna (Bulanek, 2014). U experimentu Yan et al
(2015) byla také porovnavana adsorpce chromu na Zn-Al CLDH a Fe304/ZnAl CLDH
pii odlisnych hodnotach pH. Mnozstvi adsorbovaného Cr zde ma rovnéz klesajici
tendenci s rostoucim pH, a to u obou CLDH. KdyZ porovname adsorp¢ni hrany pro
Fe304/ZnAl CLDH s experimentem provednym v této diplomové praci, lze fici, Ze je
pribéh adsorpcnich hran pro rizné LDH stejny. Obé kiivky maji pfi nizkém pH
vysokou hodnotu adsorbovaného mnoZstvi a srostoucim pH méa adsorbované
mnozstvi klesajici tendenci, které vsak pii pH 10 dosahovalo u experimentu
Vv literatufie stale kolem 30 %. Adsorbované mnozstvi na Zn-Al CLDH ma4 klesajici
tendenci, ale pfi hodnoté pH 10 ztstava stale vysoké, a to 75 %. Ve studii Hudcova et
al (2017) je popsana adsorpce As na Mg-Fe LDH. Je zde patrny trend ve vSech tfech
ptipadech. Adsorpce klesa se zvysujici iontovou silou a nejvyssi rozdily mezi nejvetsi
a nejmensi iontovou silou se nachazi v rozmezi hodnot pH 5,5 az 8,5. Narozdil od Cr
vSak bylo v tomto ptipad¢ adsobované mnozstvi As mén¢ zavislé na hodnotach pH.
Relativné velké zavislost na hodnoté pH byla pozroovana pti adsorpci Sb na Mg-Fe
LDH v praci Hudcova et al (2019a), zde vsak byla naopak minimalni zavislost na

iontové sile. V experimentu Zhu et al (2016) byl zkouman vliv riznych pH (2-9) na
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adsorpci Cr na PANI/LDH v elektrolytu 0,01 M NaNOs. Adsorpce zUstavala pii
hodnotach pH 2 az 5,5 vysoka (> 87 %), avsak se zvySujicim pH adsorbované
mnozstvi klesalo. Klesajici tendenci sorpce chromu lze zduvodnit distribuci iontd
Cr(VI) ve vodnim prostiedi a povrchovymi vlastnostmi PANI/LDH.
Nejvyznamnéj$imi ionty Cr(VI) v roztoku jsou dichroman (Cr.0+*), chroman
(CrO4*) a hydrogen chroman (HCrO4"). Hodnota pHezc PANI/LDH je ~ 5,4, a proto
pii hodnoté pH < 5,4 se povrch kompozitii stava kladné nabitym, coz je vyhodné pro
vazbu negativné nabitych iontt chromu. Kromé toho ma dominantni reakéni proces
mezi kyselym chromanem a PANI vysokou adsorp¢ni u€innost praveé pti nizkém pH.
Povrchovy naboj PANI/LDH je zaporny pii pH > 5,4, coz vyrazné oslabuje
elektrostaticky odpor mezi zaporné nabitymi latkami a negativnim nabojem povrchu,
coz vede ke sniZeni u¢innosti adsorpce. Mechanismus odstranovani Cr(VI) mtize byt
Vtomto piipadé (tj. studii v této literatuie) i disledkem vzajemného puisobeni
chemické adsorpce Cr(VI1) a Cr(l11) a redukce Cr(VI1) na Cr(l11). PANI/LDH mohou
odstraniovat vice nez 50% Cr(VI) i pfi vysokém pH (~ 9), coZ umoziiuje vysokou
uc¢innost adsorpce i za alkalickych podminek. V literatufe Hudcova et al (2017) je dale
popsana zavislost uvoliilovaného Mg z povrchu Mg-Fe LDH pfi rozdilnych pH.
Nejvice uvolinovani Mg, které zptisobuje nestabilitu, probiha pii hodnotach 5-9. Od
hodnoty pH 9 dochazi k ustaleni a stabililizaci Mg-Fe LDH. Obdobné vysledky byly
pozorovany i pii adsorpci chromu na tyto materialy. Obecné jsou podvojné vrstevnaté

hydroxidy stabiln&jsi v alkalickém prostiedi (Boclair et Braterman, 1999).

Pfi srovnani difraktogramt s Yan et al (2015), ktefi provadéli kinetické experimenty
Cr na Zn-Al CLDH a Fe304/ZnAl CLDH, jsou na prvni pohled vidét rozdily mezi
jednotlivymi materialy. Difraktogramy Mg-Fe LDH v této diplomové praci se
shodovaly s difraktogramy Zn-Al LDH v uvedené literatuie, tj. ostré a intenzivni ¢ary
pti nizkych hodnotach 20. V piipadé Zn-Al CLDH a Fe3O4/ZnAl CLDH jsou vsak
jasné viditelné odrazy pfi stfednich hodnotach 26. Po sorpci Cr na tyto CLDH, kdy
volné anionty vstoupily do mezivrstvy, je na difraktogramu vidét pamétovy efekt
LDH, protoze se znovuobjevuji charakteristické piky pro LDH strukturu. Tento efekt
byl pozorovan i ve studii Hudcova et al (2019b) zabyvajici se Mg-Fe CLDH. Pii
srovnani difraktogrami s Hudcova et al (2017, 2019a), tj. po adsorpci As a Sb na Mg-

Fe LDH, je zfetelné, Ze stejné jako po adsorpci Cr v této diplomové praci doslo ke

vrwe
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aniontu do mezivrstvy V podvojném vrstevnatém hydroxidu. Pokles intenzity

jednotlivych piku byl pravdépodobné zapti¢inén i ¢asteCnym vyluhovanim Mg béhem

adsorpce.
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6. Zavér a prinos prace

Se stdle nartistajicim zalidnénim planety Zemé, nartistd hrozba potencionalni
kontaminace zivotniho prostiedi. Celosvétové se stale zvySuje i vyskyt rizikovych
kovi (véetné chromu) v zivotnim prostiedi. Nejéastéji se chrom dostava do piirodnich
zdrojii nasledkem antropogennich cinnosti.  Existuje mnoho zptisobl, jak
kontaminanty z prostfedi odstranit. Nékteré dekontaminaéni metody maji mnoho
vyhod, ale nékteré jsou narocné na realizaci z hlediska ¢asu a financi. Mnoho védct
se zabyva studiem inovativnich metod k odstrafiovani chromu ze Zivotniho prostiedi.
Vhodnou metodou je adsorpce na riizné materialy. Mezi aktualné zkoumané materialy
k dekontaminaci slozek zivotniho prostiedi patii také podvojné vrstevnaté hydroxidy.
Podvojné vrstevnaté hydroxidy mohou byt rizné modifikovany (napf. rizné kovy ve
vrstvach a rizné anionty v mezivrstvach), aby dochazelo k co nejucinngjsi adsorpci
daného kontaminantu. Tato diplomova prace se zabyvala adsorpci chromu na Mg-Fe
podvojné vrstevnaté hydroxidy o riiznych molarnich pomérech Mg/Fe, ato 2:1 a 4:1.
Vysledky adsorpce chromu na tento podvojny vrstevnaty hydroxid ukazaly, Ze tento
typ materialu lze efektivné pouzit jako adsorbent pro chrom. Vysledné adsorbované
mnozstvi je vSak limitovano hodnotou pH prostiedi, jak ukazuji kinetické i rovnovazné
adsorpéni experimenty. Bylo potvrzeno, ze se na zachytu chromu na Mg-Fe podvojny
vrstevnaty hydroxid podili i fyzikalni adsorpce. Pro detailni studium mechanismu by
vSak Dbyla nezbytna kombinace pokroc¢ilého adsorpéniho modelovani a
spektroskopickych technik, coz vsak jiz nebylo naplni této diplomové prace. Obecné
se podvojné vrstevnaté hydroxidy jevi jako potencionalni adsorbenty pro chrom ve
vodnim a pidnim prostiedi, avSak dalsi studium by se mélo zamétit na realné aplikace

téchto materiala.
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