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1. Uvod

ZnecCisténi vody arsenem je celosvétovym problémem. Vysoké koncentrace arsenu ve
vodach byly zaznamenany v USA, Cing, Bangladési, Chile, Taiwanu, Mexiku, Argenting,
Polsku, Kanad¢, Japonsku, Madarsku a Indii. Okolo 21 zemi zrGznych Casti svéta
zaznamenaly kontaminaci podzemni vody arsenem. Divod znecisténi sahad az do minulosti
diky zeméd€lskym a primyslovym pracim ze spalovani fosilnich paliv v popilku, hutnim a
rudnym primyslem z vyparti, z kozZeluzen, aplikaci insekticidi a herbicidd, koufenim, z
1é¢iv pro veterindrni medicinu. Bylo zavedeno mnoho zdkonii a vyhlasek, které upravuji
ochranu povrchovych a podzemnich vodnich zdrojt pred zne¢isténim.'

Vyhlaskac. 252/2004 Sb.stanovuje nejvyssi limitni hodnotu pro arsen v pitné vod¢ jako 10
ng/l.? Nejvyssi limitni hodnota pro primyslové a zemddélské odpadni vody se pohybuje
v rozmezi od 0,5 do 1,5 mg/l podle toho, o ktery druh primyslu nebo zeméd¢lstvi se jedna.
Limitni hodnota arsenu pro uzivani povrchové vody pro vodarenské tucely je 5 pg/l. Tyto
hodnoty lze najit v Natizeni vlady &. 61/2003 Sb.?

Bylo vyzkouseno mnoho metod jak arsen zvody odstranit. Tyto metody jsou bézné
v riznych odvétvich primyslu a vzrista jejich pouziti také pro ¢isténi podzemnich vod a
kontaminované pady.* ZvI4sté se ted’ vyzkum zamdfuje na inovaci fyzikaln& — chemickych
procesti jako je adsorpce na nové adsorbenty, membranové filtrace, elektrodialyza a
fotokatalyza.” Pfi sorpci miize byt arsen zabudovan do struktury sorbentu, adsorbovan na
povrchu nebo muiZe dochazet ke spolusrazeni.*Nové low — cost adsorbenty jsou
z preménéného zemédeElského odpadu, primyslové vedlejsi produkty, pfirodni materialy,
modifikované biopolymery. Existuji tfi hlavni kroky vedouci k sorpci nezadouci latky:
transport zroztoku na povrch sorbentu, adsorpce na povrch latky a transport se
sorbentem.’Jedny z nejvyznamngjsich metod se stivaji reakce, ve kterych hraje roli
zelezo."Byly studovény sorpce arsenu na Fe(II), Fe(O), Fe(V) a Fe(VI). Fe(V, VI) se
redukuji na Fe(Ill), ktery neni toxicky a vytvaii i netoxické vedlejsi produkty. Proto jsou
feraty etrné k Zivotnimu prostiedi a hraji diilezitou roli p¥i odstrafiovani arsenu.®"*
Jelikoz je arsendiky jeho toxickym vlastnostem ve vodé¢ velmi nezadouci, bylo v této praci
studovano jeho odstranovanipomoci slouc¢eniny Zeleza v oxidacnim stavu+5a také zejména
to, jak odstraflovani arsenu uvedenym materidlem ovlivituji vybrané ionty bézné ptitomné
ve vodach, a to konkrétnéCIl, NO5’, SO42', Ca*", Mg2+a PO.>. Testované koncentrace
uvedenych iont byly10, 25, 50, 100, 250 a 500 mg/l. Po¢atecni koncentrace As(V) byly
10 mg/l a 1 mg/l.



Teoreticka cast
2. Znecisténi zivotniho prostredi toxickymi prvky

Tézké kovy jsou pro lidstvo nejdéle znamymi toxickymi latkami. Do Zivotniho prostredi se
dostavaji diky pokroku v prumyslu, zemédélstvi, vétsi produkci odpadii.To je diivod proc
se vénuje velka pozornost jejich sledovani, vyhodnocovdni obsahu a odstranéni.Do
skupiny tézkych kovl patfi méd’, zinek, kadmium, rtut’, olovo, chrom, nikl, mangan, zelezo
a polokovy selen a arsen.

V ptirod¢ se pohybuji diky biogeochemickym cyklim (Obr. 1 pro arsen), ze kterych
mohou vystupovat a kumulovat se naptiklad v pid¢, v sedimentech nebo organismech.
Tyto cykly mohou byt bud’ pfirozené, nebo antropogenni, které¢ v dnesni dobé dost asto
nad pfirozenymi prevazuji.U tézkych kovii nedochdzik degradaci jako naptiklad u
organickych latek. Mobilita tézkych kovt také zavisi na rozpustnosti ve vodé (¢im vyssi
rozpustnost, tim je vy$$i mobilita), v kyselindch (HNO; a H,SO,, které jsou v pifirodé
pfitomné nejcastéji) a na stabilit¢ jejich sloucenin. Diky kyselym deStGm mohou byt
vymyvany z pudy a znecistovat vodu.

Toxicita tézkych kovil je zavisla na jejich koncentraci. Obecné plati, Ze se toxicita zvysuje
s rostouci koncentraci. AvSak nékteré kovy jsou pro organismus esencialni (napt. Zn, Cr a
Fe) a ve velmi malych koncentracich jsou pro zivot nezbytné. Mohou byt soucésti enzymil
a jejich nedostatek miize vyvolat zdvazna onemocnéni.

Nejveétsi nebezpeci vznika, pokud ionty téchto kovii proniknou do organismu. VétSinou se
tak stane inhalaci prachu nebo vypart. Dostavaji se do krve a poté jsou preneseny ke
specifickym cilovym organtim. Mira toxicity a poskozeni organismu je zavisla na mnozstvi
latky, které se do organismu dostane, na délce expozice a na typu vazby kterou je latka
poutana. V této praci studovany arsen poskozuje hlavné centralni nervovy systém, kizi a

vlasy.'
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3. Arsen

Arsen je jeden znejstarSich znamych prvki. Jiz v 5. stoleti pred Kristem byly jeho
slouceniny pouzivany k otravam. Elementarni arsen pravdépodobné jako prvni izoloval

Albert Magnus (1193 — 1280) zahiivanim As,S3 s mydlem. '’

3.1 Vlastnosti

Patii do skupiny V.B periodické tabulky spole¢né s Sb, Bi, N a P. Radi se mezi polokovy
a ma jen jeden stabilni izotop. Neni kujny, je amfoterni.'®Vyskytuje se v oxidacnich
stavech -3, 0, +3 a +5.""Elektronova konfigurace v zékladnim stavu je ns’np’. Arsen
existuje ve tfech alotropickych modifikacich. Nejbéznéjsi a za normalni teploty
nejstabilnéjsi je Sedy kovovy arsen. Jako plynvytvaii tetraedrické usporadani Asa, které je
pravdépodobné pfitomné ve zluté kubické modifikaci ziskané sublimaci (kvili rozkladu
v rentgenovych paprscich vSak struktura nebyla pfesné urcena). Posledni modifikaci je
minerdl arsenolamprit.

Na vlhkém vzduchu ziskava jeho povrch v dasledku oxidace bronzové matny az cerny
odstin. Zapaleny na vzduchu sublimuje za tvorby AssOg. Oxidaci kyslikem tvoii AssOg a
As401. S halogeny tvofi slouceniny typu AsXj (kromé fluoru — AsFs) a s kovy arsenidy.
S nekovy se spojuje kovalentni vazbou. Hiife reaguje s vodou, hydroxidy a neoxidujicimi

kyselinami.'?

Tab. 1: Charakteristické vlastnosti arsenu'®

As (arsen)

atomoveé Cislo 33
relativni atomova hmotnost 74,9216
elektronegativita 2
kovalentni polomér (pm) 120
teplota tani (°C) 816
teplota varu (°C) 615
hustota (g/(:m3 ) 5,778

10



3.2 Vyskyt

V ptirodé¢ se arsen vyskytuje jako ryzi nebo ve formé soli s chalkogeny (S, Se a
Te)."'"V zemské kiite ma velmi malé zastoupeni, okolo 1,8 ppm. B&zné minerély v ptirodé
jsou realgar As4S4, auripigment As,Ss, arsenolit — ,,bily arsenik* As,Os, dale pak arsenidy
Fe, Co a Ni a podvojné a smésné sulfidy a arsenidy téchto kovll (napt. arsenopyrit FeAsS,
kobaltin CoAsS, smaltin CoAs;, nikelin NiAs).

Jelikoz arsen v menSim mnozstvi doprovazi sulfidické rudy, miizeme ho najit v ptdé¢. Jejim
zvétravanim se poté dostdvd do podzemnich a povrchovych vod. Nachdzime ho i
v odpadnich vodach z prani pradla, protoze doprovazi i fosfor.

Lidskou ¢innosti se do ptirody dostava spalovanim fosilnich paliv v popilku, hutnim a
rudnym primyslem z vyparl, z kozeluzen, aplikaci insekticidii a herbicidl, koufenim, z
16¢iv pro veterinarni medicinu. Pirozenym zdrojem arsenu je vulkanicka &innost."

Ve vodéch se vyskytuje ve formeé As(Ill)a As(V) nebo také organicky vazany. Oxidace
z As(Illna As(V) rozpusténym kyslikem ve vodé a opacéné¢ i redukce probiha
biochemickou nebo chemickou cestou velmi dlouho. Ustaleni rovnovahy ve stojatych
vodach je tedy ztohoto diivodu dlouhy proces (desitky dnil)."" As(V) je stabilni na
vzduchu, As(IIl) dominuje v anaerobnich podminkéch, napt. v podzemnich vodach.

V oxickém neutralnim a alkalickém prostiedi se vyskytuji formy H,AsO, a HAsO4”.
V anoxickém prostiedi prevlada H3AsO4 mohou se tvoftit také rizné methylderivaty. Napf.:
CH3AsO(OH),, (CHs),AsH, (CH3);As.'?

Arsen ma velkou schopnost usazovat se v ficnich sedimentech. V rybach se nehromadi,

Iv e s . ’ . .11
tudiz riziko spojené s otravou se neobjevuje.

3.3 Prumyslova vyroba

V primyslu se arsen ziskdva tavenim (pfi 700°C) FeAs, (loellingit) nebo tavenim
arsenopyritu bez pfistupu vzduchu a kondenzaci par sublimujiciho prvku.

FeAsS — FeS + As (g) — As (s)

Zbytek As lze ziskat prazenim sulfidickych sloucenin na vzduchu a zachycenim As,0s3,
ktery sublimuje. Oxid je bud’ redukovan pii 700 - 800°C na elementarni As nebo pouZit

pfimo v dalsi chemické vyrobé.

11



Dale se da také ziskat jako létavy prach pii taveni Cu a Pb. Tato technologie piedstavuje

vvvvvv

v x 10
rocne.

3.4 Vyuziti

Jako elementarni se arsen pouziva hlavné ve slitinach s Pb a Cu. Jeho ptidavek do slitiny
Pb/Sb, pouzivané v akumulatorech, zlepsuje jeji vlastnosti. Tvofi vyznamné polovodice
GaAs a InAs, ze kterych se vyrabi diody (LED), okénka lasert a infradervené zarice. Dalsi
vyuziti: v zemédé€lstvi jako herbicidy; H3AsO4 napt. ke konzervaci dieva; arsenitan sodny

se pouziva k boji proti vodnim pleveliim; As,Os slouzi k odbarvovani lahvového skla.'

3.5 Toxicita

Arsen je znacn¢ jedovaty, karcinogenni, mutagenni a teratogenni a jeho dlouhodobé
uzivani muize zpusobovat chronickd onemocnéni. Kumuluje se ve vlasech, jatrech,
ledvinach, nehtech, klizi a zpomaluje nebo zastavuje biochemické reakce, ve kterych je
pritomen fosfor, protoze je mu chemicky velmi podobny a mé tedy schopnost jej vytésnit.
Slouceniny As(III) jsou pétkrat az dvacetkrat toxictejsi nez As(V), jelikoz trojmocnd forma
reaguje s thiolovymi skupinami enzymil a blokuje metabolické cykly.'

Toxicitu sloucenin arsenu mizeme sefadit nasledovné:

arsan > anorganické arsenitany > organické trojmocné slouceniny > anorganické
arseni¢nany > organické p&timocné sloudeniny > elementarni arsen'

Toxicita je také odlina pro slouceniny anorganické a organické povahy.' U arsenu jsou
rozpustné anorganické slougeniny 100x toxitsjsi."*

Otravyjsou vétSinou profesniho charakteru a dochdzi k nim pfi vdechovani par nebo
poskozenim kuiize, které mizeme pozorovat i okem — pokozkarohovati a zabarvuje se do
Sedo - zelena, objevuji se bilé prouzky na nehtech. Také z dechu je citit zapach Cesneku.
Projevy akutni otravy jsou bolesti hlavy, zavraté, zazivaci potiZe, selhdni krevniho ob&hu
az smrt.! U akutni otravy se u dospé&lého ¢lovéka projevi toxické G&inky pii davee 30 — 50
mg arsenu. Smrtelnd davka arsenu je 60 — 80 mg."’Chronické otravy zpUsobuji zandty

ktze, trvalé zazivaci potize, aplastickou anémii a poSkozeni CNS, rakovinu ktize a plic.

12



Vyznamna je také ekotoxicita arsenu. Diky pouzivani insekticidi a herbicidi se

vwr

jeho toxicita na véely.'
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4. OQOdstranéniarsenu z vod

Arsen lze pfi  Upravé vody na pitnou odstranitpomoci oxidace/sraZeni,
koagulaénich/spolusrazecich technik, sorpce, iontové vymény a membranové techniky.
Technik pro odstranéni arsenu je mnoho, ale jen mélo z nich bylo usp&sné aplikovéano."!

K adsorpci arsenu se vyuzivaji hlavné odpady a vedlejsi produkty primyslu a zemédé€lstvi
jako napiiklad Gerveny kal'®, sope¢ny popel'’, struska z vysokych peci, odpadni popely,
pisky a odpadni kaly."' Také biologické materialy, mineralni oxidy, aktivované uhli nebo
polymerni pryskyfice nasly své uplatnéni. Pouziti aktivovaného uhli spadéd az do minulosti,
kdy v Egypté bylo karbonizované dfevo pouzito jako &istici prostiedek.''Dalsi G&inné
sorbenty jsou latky na bazi oxidd Zeleza (Fe,Os, FesOs, FeOOH)', hliniku (Al,05)",
manganu (MgO,Mg(OH),)***' a ktemiku (SiO»).

As(V)se adsorbuje 1épe nez As(I1l), coz je zptisobeno tim, ze As(I1l) se vyskytuje prevazné
v neiontové formé a také arsenitan Zelezity je vice rozpustny. As(V) se vyskytuje jako
anion, proto je pro adsorpci nutny kladng nabity povrch oxidu.'?

Adsorpce hraje vyznamnou roli pro kontrolu koncentrace arsenu. Byla studovana adsorpce
arsenu na aktivovaném uhli, ale na gram aktivovaného uhli bylo odstranéno jen par
miligramt arsenu. Kvili nizké Gi¢innosti a z ekonomickych divodil se nepouziva. Proto se
hledaji tzv. low - cost adsorbenty, které budou mit obrovskou adsorpéni kapacitu a
snadnou dostupnost.'’

Adsorpce arsenu na Cerveny kal byla také experimentalné prozkoumana. Testovalo se, zda
tepelné oSetfeni Cerveného kalu nebo oSetfeni pomoci kyseliny zvysi jeho adsorpéni
kapacitu. Vysledkem bylo zjiSténi, ze adsorpcni kapacitu lze zvysit upravou pomoci
kyseliny.Studie ukazaly, ze efektivni davka aktivovaného kalu je v rozmezi 20 az 100 g/l.
Proces je zavisly na pH, optimalni pH je 5,8— 7,5 pro As(Ill) a 1,8 — 3,5 pro As(V).
Maximalni U¢innost adsorpce je 96,52% pro As(V) a 87,54% pro As(Ill) pro roztoky
s findlnim pH 7,25 a 3,50 a pro pocate¢ni koncentrace arsenu 10 mg/1, davka aktivovaného
kalu byla 20 g/1, doba adsorpce 60 min a teplota 25°C.'°

Také byl proveden experiment, kdy se zkoumala adsorpce arsenu na zelezem
impregnovany sopecny popel. Experiment probihal ve skutecné vodé a v deionizované
vode. Bylo zjisténo, ze Zelezem impregnovany sopecny popel je v adsorpci arsenu velice

;v v . . v . v « . 1
isp&sny a Ze je sorpce As negativné ovlivnéna fosfore¢nany a fluoridy."”

14



Zelezo a jeho sloudeniny jsou nejvice pouZivané sorbenty, maji vysokou efektivitu za
nizkou cenu proti napiiklad iontové vyméné a elektrochemickému odstraniovani, které
vyzaduji vysokoenergetické piistrojové vybaveni.’Sorbenty na bazi Zeleza jsou také
schopné samy oxidovat arsenitany na arseni¢nany. I piesto, Ze je sorpce arsenu nejvyssi pri
nizkém pH a sorbenty na bazi Zeleza se nedaji regenerovat, predstavuji nové vznikajici
technologii pro odstrafiovani arsenu.

Vybér sorbentu pro odstranéni arsenu zalezi na pocatecni koncentraci arsenu, na druhu a

koncentraci ostatnich pfitomnych iontd, na potiebné dévce sorbentu, na filtraci vody,

tpravé pH ve vodg, na celkovych potiebnych Gpravach vody. "

4.1 Sorbenty na bazi zeleza

Reakce, vnichz hraje roli Zelezo, jsou velmi dilezité pro ¢isténi Zivotniho prostredi.
Sorbenty na bazi zeleza naSly velké uplatnéni pro odstranovani arsenu z vod. Dochazi
k masivnimu postupu v testovani metod zalozenych na sorpénich nebo redukcnich
vlastnostech zeleza nebo jeho mineralt.

Zelezo se v piirodé vyskytuje jako Fe*™ a Fe'". Fe'*

je stabilnéjs$i na vzduchu od
neutralnich po alkalické pH podminky. Existuje také jako Fe’, které nachazime ve velmi
specifickych piirodnich a geologickych podminkach. Bézné minerdly jsou napiiklad oxidy,
hydroxidy, sirany, sulfidy, fosforeCnany, uhli¢itany. Oxidacni stavy Zeleza v nich zavisi na
koordinaci s kyslikem, sirou a dusikem. Velmi dulezity je specificky (reaktivni) povrch
téchto sloucenin.

Aplikace sorbentli na bazi zeleza lze rozdélit do dvou skupin. Prvni skupina zahrnuje
sorpci, ve druhé skupiné zelezo vystupuje jako donor elektronu. Dochdzi ke zméné
toxickych latek na méné toxické nebo na vice mobilni.

Technologie vyuzivajici tyto sorbenty poukazuji na silnou vazbu mezi arsenem a zZelezem.
Pti nizSich koncentracich arsenu tyto metody vykazovaly vice nez 90% uspéSnost.
Ukinnost adsorpce se miiZe snizovat svy§§imikoncentracemiarsenu.”

Pro sorpci arsenu na sorbenty na bazi Zeleza je také dulezité pH (Obr. 2). Pro As(V) plati,
ze se nejlépe sorbuje pfi pH menSim neZz 7. Arsen existuje ve formé H,AsO4. Pfi pH
vét§im nez 7 se arsen vyskytuje ve formé HAsO4> a sorbenty ztraceji moznost jej sorbovat.
Pro sorpci As(IIl) plati, ze optimalni pH je v oblasti alkalické. Pfi tomto pH je arsen ve
form¢ H,AsO;". Na vzduchu se ale oxiduje As(II) na As(V). Proto plati, stejnd kritéria
jakou As(V).!5*
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Obr. 2:Zavislost sorpce As(III) a As(V) na pH.>

Dulezité sorbenty na bazi zeleza jsou goethit (a-FeOOH), hematit (a-Fe;O3), maghemit (y-
Fe;O;) a magnetit (FesO4). Byla studovana zavislost sorpce As(II,V) na rtznych
parametrech. Kinetika sorpce As(I1I,V) byla mensi nez 2 dny a byla rychlejsi pro magnetit
a goethit. Dale se zjistilo, Ze arsen(V) se nejlépe sorbuje na hematit.**

Slouceniny Zeleza ve vysSich oxida¢nich stavech (+4,+5, +6) jsou zndmé pod nazvem
feraity. Jsou to silné oxidanty a jejich reakce spolutanty jsou typické
netoxickymivedlej$imi produkty. Oxidace pomoci Fe(V, VI) vykazuje pH zavislost. Fe(VI)
vykazuje také desinfek¢ni vlastnosti a umi inaktivovat Sirokou Skalu mikroorganismi pii
nizkych davkach. Fe(VI) zajistuje efektivni srdZeni Castic a proto miiZze byt pouzit jako
preoxidant, kdy odstrainuje organicky povlak na necistoté.Je tedy vysoce ucinny pii srazeni
necistot v povrchovych vodach Reaktivita Fe(V) s polutantyje pfiblizn¢ o 3 — 5 tadi
rychlejSinez Fe(VI). Fe(V) se pouziva na mikroorganismy nebo polutanty, které jsou
rezistentni vici Fe(VI). Finalni produkt redukce Fe(V, VI) je Fe(Ill), ktery je netoxicky.
Navic uprava pomoci Fe(VI) neposkytuje zddnémutagenni/karcinogenni vedlejsi produkty,
coz z ferati dela ionty pratelské pro zivotni prostredi. Diky tomu, Ze jsou to silnd oxidac¢ni
¢inidla, jsou schopna odstranit i As(IIl), ktery je potieba zoxidovat na As(V). Optimalni
pomeér pro odstranéniarsenu(zbytkova koncentrace 2ppb) bylcelkovézelezo/arseni¢nan 8:1
ptipH 5,0pti 5S0ppbpocatecnikoncentraciarsenuvdeionizované vodé. Celkovy obsah Zeleza
je mnozstviFe(Il) a Fe(VI) v roztoku.’

Fe(0), ktery ma nejveétsi adsorpcni plochu byl také pouzit pro odstranéni organickych i
anorganickych polutantli. Rychlost odstranéni As(V) pomoci Fe(0) je vysS§i nez u
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As(III).Vice nez 98 % As(V) bylo odstranéno za 5,5 hodin michéni, zatimco As(II) bylo
odstranéno béhem 9 hodin michani 93 %. Odstranéni arsenu rapidné stoupa pii pH = 6.

Efektivitu sorpce miize ovliviiovat pouziti zrnitého nebo praSkového sorbentu.Lepsi
adsorp¢ni t¢inek ma praskovy sorbent. Dulezitou roli kromé pH a redox potencidlu na
efektivitu sorpce hraji i1 pfidruzené sorpéni mechanismy (iontova vyména, absorpce,
sraZeni) a pfitomnost konkuren¢nich iontijako jsou fosfore¢nany, hydrogenuhliCitany,

. : . 11,25,26,27
sirany, chloridy a dusi¢nany. 7",

As(V) soutézi vsorpci na oxid Zelezity s
fosforecnany. Vysoka koncentrace fosforecnant tedy negativné ovliviluje sorpci na tyto
sorbenty.Hydrogenuhli¢itany maji negativni vliv na odstrafiovani arsenu pomoci sorpce na
Fe(VI) pfi koncentracich, které jsou o nékolik tadi vysS§i nez koncentrace
arsenu.Dusi¢nany a sirany nemaji na sorpci arsenu na Fe(VI) zadny vliv. U sorpce arsenu
na Fe(0) zptisobuji dusi¢nany vyssi uginnost sorpce As(V).?52%

Mechanismy adsorpce arseni¢nanu na povrchu sorbentu na bazi oxidd a hydroxidi zeleza
jsou zévislé na mnozstvi vycnivajicich OH skupin na povrchu sorbentu a znéazornujije
nasledujici rovnice:”'

FeOH + H — >FeOH,"

FeOH — >FeO + H'

FeOH + HAsO;, — >FeAsOs + H' + H,O

FeOH + HAsOs — >FeAsO4H + H,O

FeOH + H,AsO, + H — >FeAsO4H, + H,O
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5. Atomova absorpc¢ni spektrometrie

Atomova absorpcni spektrometrie stanovuje kvalitativni a kvantitativni vlastnosti na
zéklad€ absorpce zéafreni atomy v zdkladnim stavu. Kvantitativni tidaj vycteme z tibytku
primarniho zafeni a kvalitativni odecteme zrozdilu energii mezi jednotlivymi
elektronovymi stavy. Absorpce atomu neni spontanni d¢j, atom musime nejprve excitovat
pohlcenim fotonu ze zafeni o kmito&tu vam[s™'] a energii fvam z nizsi hladiny m do vyssi n.
Atom muze pfejit zpet do nizSiho stavu vyzafenim fotonu o stejné energii a kmitoctu jako
bylo zateni pohlcené. Rozdil energii mezi vyzafenym a absorbovanym fotonem je az na
znaménko stejny.Schopnost Castic vyzafovat a pohlcovat elektromagnetické zareni o stejné
energii se nazyva Kirchhoffiv zakon.
Nejcitlivéjsi prechody pro atomy jednotlivych prvkil jsou prechody rezonanéni, kterym
odpovidaji zakladni rezonancni Cary. Rezonan¢ni piechody jsou ptechody ze zékladni
hladiny do nejbliz§iho excitovaného stavu. Tyto piechody jsou nejpravdépodobné;si,
protoze pii teplotach 2000 — 3000 K, pfi kterych se bézné méfi, se atomy vétSinou
vyskytuji v zdkladnim stavu.
Atomova absorp¢ni spektrometrie probihd v oblasti vinovych délek 190 nm — 900 nm. Pti
konstantnim poctu elektronii a teploté¢ je pocet atomii v zakladni energetické hladiné
umérny koncentraci. Tato skutecnost je matematicky vyjadiena Lambert — Beerovym
zakonem:
A=E&.b.c b.....tloustka absorbujici vrstvy, kterou prochazi zareni

Covernn koncentrace

€y.....molarni absorpcéni koeficient, charakteristicky pro

kazdy prvek

A...... absorbance
AAS je metoda srovnavaci. Vysledky vyhodnocujeme pomoci metody kalibracni kiivky
nebo metodou standardniho ptidavku. Absorbance mlize byt ovlivnéna ptitomnosti jinych
ionth ve vzorku. Tuto zélezitost nazyvame interferenci (rusivym vlivem). Interferenci
rozliSujeme na spektralni a nespektralni.Spektralni je zpisobena nedokonalym rozliSenim
absorp¢niho signalu analytu a interferentu. Pfekryv absorpcnich ¢ar je u AAS vzacny. Tato
interference muze byt zpisobena také nevyparenymi ¢asticemi aerosolu nebo molekulovou
absorpci. Absorpce pozadi vyvolava vzdy pozitivni chybu.Do nespektralnich interferenci
patii jevy jako zmény v rychlosti sani a ucinnosti zmlzovani ovlivnéné rliznym

povrchovym napétim, viskozitou a hustotou, vznik sloucenin s odliSnou tékavosti, zmény
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prostorového rozlozeni volnych atomti v plameni. Tyto interference vyvolavaji jak kladnou
tak 1 zdpornou chybu nebo se mohou navzajem eliminovat.

AAS se pro svou vysokou selektivitu a citlivost pouziva ke zkoumdani vzorkli rizného
puvodu a vyuziva se ke stanoveni koncentraci toxickych prvkl v Zivotnim prostfedi. Touto

metodou miizeme stanovit az 60 prvki.

5.1 Zakladni casti AAS

Zakladni schéma AAS:

zdroj zéfeni E> vzorek :> monochromdtor => detektor

Zdroj zareni

Zdrojem zateni je neonem plnéna vybojka s dutou katodou ze stanovovaného prvku. Diky

tomu je mozné stanovit koncentrace pouze urcitého prvku bez nutnosti déleni.

Atomizator
Nejjednodussi atomizator je plamenovy. Ziskéva se hofenim smési acetylénu se vzduchem

nebo oxidem dusnym. Plyny se odebiraji z tlakovych lahvi a vzduch z kompresoru. Usti
atomizatoru ma tvar Uzké stérbiny s riznou délkou, kterd udava maximalni tloustku vrstvy
absorp¢niho prostfedi. Vzorek se do plamene pifivadi ve formé aerosolu. AAS musi byt
také vybaveno regulaci a méfenim pritoku paliva i oxidovadla.

Atomizator elektrotermicky je vhodny pro nizké koncentrace analytu, které se v plameni
jeste vice zred’uji. Sklada se z odporoveé vyhiivané kyvety z grafitu nebo kovu s vysokym
bodem tani, kterd je umisténa v inertni atmosféfe. Po nastaveni teplotniho programu

dochdzi k vysuSeni, pyrolyze a atomizaci vzorku.

Monochromator

Slouzi k vedeni zaieni absorpcnim prostiedim, k izolaci analytické linie a k soustfedéni
zateni na detektor. Nejvyznamnéjsi soucasti je miizkovy monochromator, jehoz nataCenim
se nastavuje vlnova délka rezonan¢ni ¢ary na maximum propustnosti a pomoci vstupni a
vystupni §térbiny dochazi k regulaci sitky spektralniho zafeni tak, aby na detektor nemohlo

dopadnout i zafeni balastni s blizkou vinovou délkou.
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Detektor

K detekci slouzi fotonasobi¢, ktery je zapojen té€sné za vystupni Stérbinu miizkového
monochromatoru. Signal s pozadovanou analytickou informaci se zesiluje pomoci
zesilovace nebo vkladanim napéti na dynody nasobice elektronti. Zpracovani vystupniho

., C 1 s 1y 32
signalu se provadi digitalng.
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Experimentalni ¢ast

6. Pristroje a chemikalie

Hydrogen arseni¢nan disodny heptahydrat — HAsNa,O4-7H,O (p.a., Sigma — Aldrich),
Chlorid sodny — NaCl (p.a., Lachema), Dusi¢nan sodny — NaNOs; (p.a., Lach—Ner),
Dusi¢nan hotecnaty hexahydrat — Mg(NO3),-6H,0 (p.a., Lach— Ner), hydrogenfosfore¢nan
sodny dodekahydrat — Na,HPO4-12H,0 (p.a., Lach - Ner), Siran sodny — Na;SOu(p.a.,
Lach - Ner), dusi¢nan vapenaty tetrahydrat — Ca(NOj3),-4H,O (p.a. Lach—Ner), kyselina
chlorovodikova — HCI (p.a., vodny roztok, min. 35% (v/v), Lach—Ner), hydroxid sodny —
NaOH (p.a., Lach—Ner). Jako prekurzor sorbentu byl pouzit materidl na bazi zelez doany

prostiednictvim RCPTM od firmy Nanolron, s.r.o0. s obsahem Fe" 70%.

Pouzité pfistroje:
pH metrEutech pH700 (Eutech Instruments), ttepackaHEIDOLPH Promax 1020, atomovy
absorp¢ni spektrometr ContrAA 600 (Analytik Jena, Némecko).

6.1 Pracovni postup

Samotnym experimentim piedchazela piiprava zdsobniho roztoku arsenu o koncentraci
1000 mg/l. Do odmérné banky o objemu 250 ml bylo navazeno vypocitané mnozstvi
HAsNa;04-7H,0 a doplnéno destilovanou vodou po rysku. Stejnym zplsobem byly
pripraveny také zasobni roztoky jednotlivych iont. Koncentrace téchto roztokl byly pro
viechny ionty stejné a to 1 g/l a byly prepogitiny pfimo na koncentrace CI', NO3", SO47,
Ca2+, Mg2+ a PO43'.

Pii pokusech s jednotlivymi ionty byla koncentrace arsenu 10 mg/l a 1 mg/l. Vysledné
objemy reak¢ni smési byly zvoleny pro 10 mg/l - 30 ml a pro 1 mg/I - 100 ml.

Jako prvni byly provedeny experimenty, kterébyly zaméfeny na koncentra¢ni zavislost
pouzitého feratu(V) pro odstranéni arsenu, u které¢ho byla zvolena koncentrace 10 mg/l.
Koncentrace sorbentu byly 20, 25, 50, 100 a 150 mg/l a byly pfepocitany na Cisté Zelezo.
Vysledna koncentrace Fe(V) pro dal§i experimenty s koncentraci As(V) 10 mg/l byla

zvolena 50mg/l a pifi niz8i koncentraci As(V) 1 mg/l byla pouzita koncentrace 5
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mg/lFe(V).Findlni koncentrace jednotlivych iontd byly10, 25, 50, 100,250 a 500 mg/Il.

Vzorek feratu(V) byl uchovavan ve flowboxu.

Jednotlivé pokusy byly provadény nasledujicim postupem:

Na vahach se do Erlenmayerovy banky navazilo potiebné mnozstvi feratu(V).

Do odmérného véalce byl nachystdn dany objem arsenu, jednotlivych iontd a
destilované vody.

Po navazeni se voda pfelila do Erlenmayerovy banky a pomoci roztoklit HCl a NaOH
(fedénych 1:1) bylo upraveno pH na 7+0,1.

Reakéni smés byla umisténa na tfepacku.

Po uplynuti doby tfepani, ktera byla nastavena na 60 minut, byl vzorek ptefiltrovan
ptes diskovy filtr o velikosti pora 0,2 pm.

Pot¢ bylo provedeno patficné fedeénivzorki  deionizovanou vodoukviili
rozsahustanoveni As metodou AAS-ETA (horni mez 100 pg/l).

Dale nasledovalo vlastni stanoveni zbytkové koncentrace arsenu metodou AAS-ETA.
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7. Vysledky a diskuze



























8. Zaveér

Cilem této prace bylo nejprve zjistit efektivitu odstranéni arsenu(V) za pomoci slouceniny
Zeleza v oxida¢nim stavu +5. Byl studovéan vliv riizné koncentrace vybranych iontt (CI',
NOs, SO, Ca*', Mg®™ a PO,”), které se b&zn& nachazeji ve vodach.Byly testovany
koncentrace feratu(V)20, 25, 50, 100 a 150 mg/l v prepoctu na samotné Zelezo.
Koncentrace arsenu cinila 10 mg/l. Efektivita sorbentu byla patrnd jiz pii poméru
As(V):Fe(V) - 1:5. Sorpce As(V) byla u¢innd témét na 90%. Veskeré experimenty byly
provadény pfi konstantni hodnoté pH7+0,1 a reak¢ni kontaktni ¢as €inil 60 minut.

Pti naslednych experimentech, tykajicich se vlivu koncentrace bézné€ se vyskytujicich iontd
ve vodach,byla vybrana koncentrace arsenu(V)10 mg/l a Fe(V)50 mg/l. Byl sledovan vliv
ionti CI', NOs3’, SO42', Ca2+, Mg2+ a PO43',a jejich finalni koncentracebyly 10, 25, 50, 100,
250 a 500 mg/1.

U vySsi koncentrace arsenu 10 mg/l pfi pfitomnosti zaddnych iontd kromé
fosfore¢naniinebylpozorovan vyraznéj$i vliv na efektivitu odstranéni arsenu. Za
pritomnosti CI, NO5, SO,~, Ca’" a Mg*'byla pozorovana vysokd u¢innost eliminace
As(V). Pouze za piitomnosti fosforecnani lze pozorovat, Zevzrustajici koncentrace
fosfore¢nanii negativné ovliviiuje efektivitu odstranéni As(V) a Ze tedy spolu pfi procesu
sorpce uvedené anionty pravdépodobné soutézi. Tento negativni vliv miize byt zptisoben
tim, ze fosfor je ve stejné skupin¢ V.B periodické soustavy prvki.Jiz pii poméru
As(V):PO,1:2,5 je efektivita odstranéni menii nez 50%. A u vysSich koncentraci
fosfore¢nanii je pak jen okolo 15%.

Pti testovani niz$i koncentrace arsenu(l mg/l) za aplikace feratu(V)o koncentraci 5 mg/l

vvvvvv

As(V) z divodu znaéného zfedéni vznikajiciho sorbentu.
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8.1 Summary

The aim of thisstudy was tofirst determinethe efficiency ofremovalof arsenic(V) usingiron
compoundsin the oxidation state+5. The effect ofvarious concentrationsof selected ions(CI’
, NO;3, SO42', Ca”, Mg2+ andPO43'), whichare commonly foundin water.Were
testedconcentrationsof ferrate(V)20, 25,50, 100 and150 mg/lcalculated asironalone.
Arsenic concentrationwas 10mg/1.The efficiency ofthe sorbentwasalreadyevidentat a ratio
ofAs(V):Fe(V) - 1:5. Sorption ofAs(V) was effectiveto nearly90%.All experimentswere
carried out atconstant pH7+ 0.1and the reactioncontacttimewas 60minutes.

In subsequentexperimentsconcerning the influence ofthe concentrationsofionscommonly
foundin water,wasused inselectedconcentration of arsenic(V) 10 mg/land Fe(V) 50
mg/L.The influenceof ionsCl, NOs, S04, Ca’", Mg”" andPO,”, and their
finalconcentrations werel0, 25, 50, 100, 250 and500 mg/1.

Athigherconcentrations ~ of  arseniclOmg/l,in  the  presence  ofnoadditionof
phosphate,ionswere notobservedsignificant impacton the efficiency ofarsenic removal. In
the presence ofCl, NOs,, SO, Ca*” and Mg*"was observed inthe high efficiencyof
eliminationof As(V). Onlyin the presenceof phosphatescan be seen thatwith
increasingphosphate concentrationnegatively affectsthe efficiency ofremoval ofAs(V) and
thereforewiththe process ofsorption ofsaidanionsprobablycompete. This
negativeeffectmaybedue to the factthat phosphorusisin the same groupV.Bof the periodic
table. Even ata ratio ofAs(V):PO4 is1:2.5 removal efficiency is less than 50%. Andat
higher concentrationsof phosphatesisthenonly about 15%.

When testinga lowerarsenic concentration(1 mg/l)forthe applicationof
ferrate(V)concentrationin terms ofFeitselfequal to Smg/l, the situation was different.It

wasobservedless efficientsorptionof As(V) due to significantdilutionarisingsorbent.
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