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1 UvoD

Stale tizivéjSim problémem souCasné civilizace souvisejicim pfedevSim
s prumyslovou ¢innosti se stava degradace kvality povrchovych i podzemnich vod
a's ni spojeny Ubytek zdrojd pitné vody. Zivotni prostfedi je znegistovano velkym
mnozstvim nejriznéjSich organickych i anorganickych polutantli, z nichz fada
v pfirodé setrvava v nezménéné podobé po dlouhou dobu nebo v pribéhu ¢asu méni
své fyzikalni a chemické vlastnosti. Nasledky takovychto ekologickych zatézi se
citelné projevuji predevsim v rozvojovych zemich, jejichz obyvatelé jsou vystaveni
chronickému plsobeni relativné nizkych koncentraci Skodlivin, obsazenych napfiklad

v pitné vodé i ve vodach pouzivanych k zavlaze.

Jednim z prvkl, uvolfujicich se do Zzivotniho prostfedi pfi pramyslové cinnosti
a pfedstavujicich nebezpedi pro lidské zdravi, je arsen. Ten se ve vodach muze
vyskytovat v podobé anorganickych i organickych sloucenin, jez jsou casto
karcinogenni a maji kumulativni charakter. Metody, zaloZené na principu vyuZziti
redoxnich vlastnosti Zeleza, se zdaji byt slibnym zpusobem rychlé a ucinné eliminace
arsenu z vod. Pro odstranéni As byly vyzkouseny jak bariéry ze Zeleznych pilin
Ci Spon, tak nanocCastice kovového Zeleza (nanoscale zero-valent iron — nzZVI),
které maji silné redukcni a sorpéni u€inky a mohou imobilizovat velkou ¢ast arsenu,
rozpusténého ve vodé ve formé aniontl. V posledni dobé se také zamérfuje
pozornost na moznosti vyuziti slouCenin Zeleza ve vysokych oxidacnich stavech,

""na méné

tzv. feratd. Ty maiji silné oxidacni ucinky, jsou proto schopny oxidovat As
toxicky As’ a zarovefi, sorpci na vznikajici oxidy Zeleza, sniZit jeho mobilitu

v zZivotnim prostredi.

V realnych vodach se vS§ak arsen pfirozené vyskytuje v nékolika riznych podobach,
nejCastéji jako arsenitanovy Ci arseni€nanovy ion, nékdy ale také v podobé& komplexd,
jako je napf. hexafluoroarseni¢nan [AsF¢]". Ten predstavuje vysoce stabilni a mobilni
formu arsenu a nelze jej zvody odstranit konvenénimi sorpCnimi metodami

vyuzivajicimi hydroxid-oxidy Zeleza nebo aktivovany oxid hlinity.

Tato prace byla motivovana vyskytem arsenu ve formé hexafluorokomplexu
na konkrétni  lokalité (OpoCnice) uréené ksanaci firmou EKORA s.r.o.

Hexafluoroarseni¢nan se zde Sifi do okoli spolu s proudénim podzemni vody, ktera je

v pribéhu svého toku ovlivnéna skladkou kall ze sklafského primyslu. Analyza



vzorklh podzemni vody z dané oblasti prokazala zvySené koncentrace arsenu
ve formé [AsFg] a vyvstala tak potfeba vyvoje metody vhodné pro jeho eliminaci.
Z tohoto davodu byly v experimentalni ¢asti bakalaiské prace zkoumany moznosti
odstranéni hexafluoroarseni¢nanu za pomoci vodné suspenze nZVI, feratu(VI)
a kombinace téchto materiald. U&elem laboratornich testl eliminace As"Os*
a As’0O,> ionttl z modelového roztoku bylo Zjistit i&innost a mechanismus pouZitych
metod a srovnat je s vysledky analogickych experimentl provedenych s modelovym
roztokem [As'Fs]. Rovnéz byly provedeny testy téinnosti vybrané metody na vzorku

realné kontaminované vody.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Arsen

2.1.1 Charakteristika prvku

Arsen je polokovem V.A skupiny periodické soustavy prvku a je jednim z nejstarSich
znamych prvkd (jeho objev némeckym biskupem a uéencem Albertem Magnem je
datovan do 13. stoleti). S 1,8 ppm se fadi az na 51. misto zastoupenosti v zemské

kaFe, ackoliv je hlavni sloZzkou nékterych bézné rozsifenych minerald. [1]

Mezi tyto mineraly patfi pfedevSim dva sulfidy, ¢ervené zbarveny realgar (AsS)
a svétle Zluty auripigment (As,Ss3, v anglické literatufe orpiment), a ve stfedovéku
traviCi hojné vyuzivany ,bily arsenik® - oxid arsenu arsenolit (As,0s3). [2] V pfirodé se
také vyskytuji arsenidy s Fe, Co, Ni a Cu - l6llingit (FeAs,), domeykit (CusAs), nikelin
(NiAs) nebo safflorit (CoAs;). Tyto mineraly jsou vzacné a nalézaji se prfedevsim
v rudach hydrotermalniho a vulkanického pavodu a ve spojeni s dalSimi smésnymi
sulfidickymi slou¢eninami arsenu.[3] Nejvétsi ploSné rozSifené koncentrace arsenu
jsou spojeny s vrstvami jilovcl (v téch muze koncentrace As dosahovat 3-15 ppm),
slinG a bfidlic (mnozstvi As asi 18 ppm). V mnoha oblastech svéta také nachazime
nezanedbatelny obsah arsenu v uhelnych lozZiskach, kde jeho podil kolisa od 0,3
do 35 000 ppm. [2] Zde se nejCastéji vyskytuje ve formé arsenopyritu (FeAsS) [4],
jehoz tavenim bez pfistupu vzduchu se kovovy arsen ziskava v prumyslovém

méfitku:
700°C
FeAsS — FeS + As(g) — As(s) (1)

Arsen ma, obdobné jako fosfor, jen jeden stabilni izotop - "°As, jeho relativni atomova
hmotnost je proto znama s pomérné velkou pfesnosti (A, = 74,92160). Vyskytuje se
v nékolika alotropnich modifikacich, z nichz nejbéznéjsi je Sedy arsen (a-modifikace),
formujici se v kiehké kovové Sedé krystaly s vysokym mérnym odporem. DalSimi
modifikacemi jsou ¢€-As (znamy jako mineral arsenolamprit) a zlutd kubicka
modifikace. V plynné fazi prvek tvofi tetraedrické molekuly As,. Elektronova

konfigurace arsenu je 4s°4p® poskytujici tfi neparové elektrony. U arsenu se



projevuje snaha o ziskani jednoho elektronu, avSak pfijeti dalSich dvou brani znacny

coulombicky odpor, takze vytvoreni As™

je reakci silné endotermickou. Na rozdil
od prvku téZe skupiny s nizSim atomovym cislem, ovliviiuje reaktivitu As orbital 3d
v jeho elektronové konfiguraci, coZz se projevuje zfetelnou neochotou k oxidaci
do maximalniho mozného oxida¢niho stavu (diky tomuto jevu maiji slou€eniny arsenu
ve stavu +V silné oxidacni schopnosti). [1] Arsen také vykazuje vysSi oxidacéni
potencial, nez jeho sousedé v V.B skupiné, dusik a fosfor, a je tedy spiSe schopen
poskytnout elektron, coz zvySuje jeho kationtovy charakter. S vétSinou nekovu tvofi
silné kovalentni vazby, v pfirodé se nejCastéji vyskytuje ve slouCeninach s kyslikem

a sirou. [3]

Slou€eniny arsenu jsou znamy jiz od starovéku — arsenik, bily prasek bez chuti
a zapachu (chemicky As,03), se uplathoval jako silny jed, vyuzivany travici, a pozdéji
také ve sklarském primyslu. Dnes je nejvyznamnéjSim odvétvim pouZiti sloucenin
arsenu zemédélstvi, v némz jako herbicidy nalézaji uplatnéni methylarsonat sodny
(MSMA), methylarsonat disodny (DSMA) a dimethylarsinova kyselina (znama
téz jako kyselina kakodylova). Arsenitanem sodnym se odhmyzuje dobytek a hubi
vodni plevel. Elementarni arsen se pouziva pfedevsim ve slitinach s olovem a médi
(v akumulatorech, pfi pajeni) a jako soucast polovodi€t spolu s Al, Ga a In (pouziti
v diodach nebo v laserové technice). [1] V roce 2004 dosahla svétova produkce
oxidu arsenitého 37500 tun, jeho nejvétsimi producenty byli Cina a Chile s 16500
a 8000 tunami. [2]

2.1.2 Toxicita a ekotoxicita

Toxické ucinky arsenu jsou dlouhodobé znamy, av8ak stale nebyl objasnén pfesny
mechanismus jeho plsobeni na organismus a nebyly prozkoumany vesSkeré faktory,
které metabolismus arsenu v organismu ovliviiuji. V legislativé Ceské Republiky
figuruji slou€eniny arsenu arsenovodik (AsHs) a arsenik (As;O3) na seznamu jedu
v ramci trestniho zakoniku. [5] Oxid arsenity je také podle chemického zakona [6]
definovan jako latka karcinogenni (kategorie nebezpelnosti A1), vysoce toxicka
(kategorie nebezpecnosti 2), leptajici (kategorie nebezpecnosti 1B) a vysoce toxicka
pro vodni organismy (kategorie nebezpecnosti 1). LDso oxidu arsenitého pfi poziti je

u krys 14,6 mg/kg a pfedpokladana letalni oralni davka pro clovéka je méné



nez 5 mg/kg. Arsenovodik je povazovan za karcinogenni a vysoce toxicky

pfi vdechnuti, jeho LDso je pro krysy 0,3 mg/m? pfi 15minutové inhalaci. [7]

Toxicita arsenu, vyskytujiciho se v zZivotnim prostfedi, silné zavisi na formé, v niz je
v ekosystému pfFitomen, a na jeho oxidacnim stupni (viz Obrazek 1). NejCastéji je
lidsky organismus vystaven pl‘]sobem’ anorganickych forem arsenu, pfiéemi
anorganické slougeniny As" jsou asi pétkrat az dvacetkrat toxi&téjsi

s”. [8] Po poziti je anorganicky arsen rychle adsorbovan v gastrointestinalnim traktu
(GIT) a prochazi metabolickou pfeménou v jatrech, kde je enzymaticky redukovan
a nasledné dvojnasobné methylovan za vzniku nejprve methylarsonové (MMA)
a poté dimethylarsonové kyseliny (DMA). Prevladajicim zpusobem eliminace
slou€enin arsenu z organismu je vylu€ovani moci (sekrece az 70 % pfijatého As). [9]
Pomér metabolith v mo&i se urlznych jedinch [iSi, avSak nejCastéji je télem
vyluGovano 15-20 % anorganického As, 10-15 % MMA a 70- 80 % DMA.
Organické slouceniny arsenu jako arsenocholin nebo arsenobetain, vyskytujici se
v télech mofrskych Zivocichll ve vysokych koncentracich, jsou vyrazné méné toxické
a jsou metabolismem rychle odbouravany. [10] Toxicita jiz zmifovanych v pfirodé se
vyskytujicich arsenovych minerald (sulfidd, oxidl, arsenidu) je pouze teoreticka,

nebot tyto slou€eniny jsou ve vodé témér zcela nerozpustné. [2]
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Obrazek 1: Srovnani relativni toxicity arsanu, arsenitant, arseni¢nant a organosloucenin As [2]

Ackoliv zatim neni znamo, zda mlze mit dlouhotrvajici pasobeni arsenu na lidsky

organismus karcinogenni uCinky (testy na zvifatech, vlivem rozdill mezi citlivosti



lidského organismu a organismu hlodavcl, nemusi byt dostate¢né priikazné), zda se,
Ze chronicka expozice As muze nepfimo vyvolat chromozomové zmény, oxidacni
stres nebo buné&é&nou proliferaci - vystaveni lidskych keranocytti 1uM roztoku (AsOz)>
dokaze vyvolat rakovinné bujeni. [11] Arsen také patfi mezi latky kumulativniho
charakteru — hromadi se ve vlasech, a dlouhodobé vystaveni malym davkam As
mulze vést od onemocnéni periferniho cévniho systému, az ke gangréné koncetin
(tzv. Blackfoot Disease). [8], [12]

2.1.3 Arsen v zivotnim prostredi

Arsen muze byt pfitomen ve vSech slozkach Zivotniho prostfedi. V mnoha oblastech
svéta nalézame arsen jak pfirozeného, tak i antropogenniho plvodu. Vysoké
koncentrace arsenu ve vodach a pudach jsou v globalnim méfitku zaznaceny
na mapé prevzaté od J. Vaughana (Obrazek 2). S rozSifenim As do ekosystému jsou
nejvice spojeny tfi typy zdroju — mista s geotermaini aktivitou, zvodné&, nachazejici se
v horninovém prostfedi bohatém na arsen, a v neposledni fadé také lokality téZby

nerostnych surovin a ulozisté dulniho odpadu. [2]
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Obrazek 2: Mapa svéta s vyznacenymi oblastmi charakteristickymi vysokymi koncentracemi As
— Cervené jsou vyznaceny oblasti zdroji podzemni vody s obsahem As, ¢ervené body oznacuji byvalé

dlini lokality znecisténé As a zelené body geotermalni prameny se zvySenou koncentraci As [2]

V pudé se arsen vyskytuje v podob& pevnych anorganickych fazi s podilem As"

a As”, organickych slougenin (jako sougast biologické matrice) nebo je adsorbovan



na povrchu minerall pld, nejCastéji hydroxid-oxidu Zeleza. Pozadové koncentrace
As v pedologickych profilech se pohybuji v rozmezi 5 az 10 mg/kg. Ackoliv zdrojem
pudniho arsenu jsou nejCastéji pfirozené geochemické procesy, uvolfiujici jej
z podlozni horniny (koncentrace As je pak zavisla na jeho obsahu v horninovém
podlozi), lokalné se mize arsen v pudé kumulovat vlivem Cinnosti ¢lovéka. Obvykle
je zdrojem kontaminace pud taveni rud a spalovani fosilnich paliv, nebo pouzivani
pesticidd a fosfatovych hnojiv. NejvysSi koncentrace As vykazuji pudy v mistech
byvalé tézebni aktivity a v okoli dulnich odkalist, kde mnozstvi As mlize dosahovat

az nékolika tisic mg/kg. [13]

Do ovzdu$i se arsen uvolfiuje pfi vulkanické cinnosti nebo opét antropogenné,
tavbou rud a spalovanim fosilnich paliv, jakoz i dalSimi industrialnimi procesy. Emise
z téchto antropogennich zdroju tvofi az 70 % celkového mnozZstvi arsenu
v atmosféfe. Nicméné koncentrace As ve vzduchu byva mnohonasobné nizsi
nez v ostatnich sloZzkach Zivotniho prostfedi. V mistech bez znecisténi se pohybuje
okolo 10°-10" ug/m?®, v blizkosti emisnich zdroji mohou byt naméfeny koncentrace

vy$8i nez 1 pug/m°. [13]

ZpUsobu vstupu arsenu do vodniho prostifedi je nékolik — vymyvanim a naslednou
mokrou depozici z atmosféry, vyluhovanim z horninového podlozi do podzemnich
i povrchovych vod (pfedevSim v okoli geotermalnich zdroji) nebo vyplavovanim
z kyselych dulnich vod (acid mine drenage, AMD) a ropnych poli. Vyjma pusobeni
geochemickych procesli, kontaminace vod arsenem je zpravidla zapfiCinéna
Clovékem. Napriklad odtok kontaminované dulni vody nebyl v minulosti nijak
regulovan, dnes je dulni voda nejCastéji Cerpana do odkalist a sedimentacnich

nadrzi. [13]

Arsen, akumulovany v Zivotnim prostfedi, je pfijiman rostlinami, ZivocCichy
i mikroorganismy, hromadi se v biomase a putuje dale potravnim fetézcem.
Naptiklad As’ rozpustény ve vodé je zachycen morskymi organismy a v jejich télech
methylovan, dale transformovan a nakonec zabudovan do tkani ve formé
arsenobetainu. Nékteré prokaryotni organismy (napf. bakterie rodu Sulfurospirillum)
jsou schopny vyuzivat redoxni transformace arsenu Kk ziskavani energie
a bunéCnému rustu (pfehled téchto procesu ilustruje Obrazek 3). Bud se jedna

o oxidaci As" na As”, kde arsen slouZi jako donor elektront a zajistuje tak fixaci CO,



a syntézu bun&&né hmoty, nebo o redukci As’ na As"

, Pfi niz arsen vystupuje jako
akceptor elektront a nahrazuje tak pfi bunécné respiraci v anaerobnich podminkach
kyslik. [14]

As (1) As (1IN
t

| \

As (V) . SeMie i\ As(V)

e\
Respiratory As(lll) L ﬁf"m‘”,‘:‘i i \\\\/-/ Respiratory As(V)

Oxidase (Aso) Vi N Reductase (Arr)
- N

7, Cytoplasm Xy x\
L

{ \ ; 1N
H0~\\ \\ 7\ /| J[Organics
\ /]

\
W As(V) As(l) g
N/ \ 2 /

N\~ — @~

-4

Cytoplasmic As(V)
reductase (ArsC)

Obrazek 3: Mechanismus bakterialni transformace arsenu [14]
2.1.4 Koncentrace arsenu ve vodach

Vyskyt arsenu ve vodach je spojen se vSemi typy vodnich prostfedi. Nachazime jej
v povrchovych i podzemnich vodach, a to jak v terestrickych, tak v mofskych
podminkach, a také v destové vodé, do niz vstupuje zovzduSi vymyvanim
nebo tzv. ,vyprdenim®. Ackoliv koncentrace arsenu ve vodach je v rlznych Castech
svéta velmi variabilni, nejvy§Si hodnoty As byvaji zaznamenany predevsSim
u podzemnich vod. U téch je za bézné pozadi povazovana koncentrace 5 ug/l As. [8]
Zvodné v kontaminovanych oblastech v§ak obsahuji ¢asto vice néz 50 ug/l As, coz je
hodnota pétkrat prevysujici limit Svétové zdravotnické organizace (World Health
Organisation, WHO), ktera pro pitnou vodu povoluje maximalni koncentraci As
10 pg/l. Mezi nejvice takto postizena mista patfi nékteré ¢asti Bangladése, Argentiny,
Chile, Ciny nebo Indie, pfi¢emz v té&chto oblastech je kontaminace podzemnich vod
arsenem zpusobena z&asti geochemickymi procesy, Castecné také intenzivni dulni

Cinnosti. [13]

Jednim z alarmujicich pfikladd je znecisténi zdroji podzemni vody v Zapadnim
Bengalsku (Indie). Z davodu vysoké koncentrace patogenu a bakterialniho znecisténi

v Ficni vodé tokl Gangy, Mekongu a Rudé feky ziskavaji mistni obyvatelé vodu



pro vlastni spotfebu i k zavlaze poli z podzemnich zdrojl. Ty jsou ovSem silné
znecCistény arsenem, coz se u obyvatelstva projevuje Castym rozSifenim koznich
chorob (pfes 100000 =zaznamenanych pfipadd) a dalSimi chronickymi
onemocnénimi, jako napf. zvySenou pravdépodobnosti vyskytu rakoviny.
Kontaminace zvodni v této oblasti je podpofena silné anoxickymi podminkami, role

lidské Cinnosti vSak v tomto pfipadé nebyla dosud pIné objasnéna. [15]

V Ceské Republice byly zaznamenany nejvy$si koncentrace arsenu ve vodach
z karlovarskych pramen(, coz tyto vody fadi mezi tzv. arsenové mineralni vody.
Primérna koncentrace As v pitné vodé u nas vr. 2011 dosahovala 1,2 ug/l [16]
a neprekroCila tak nejvy$8i mezni hodnotu koncentrace As 10 pg/l, stanovenou
v CSN 75 7111 (tato norma se shoduje s limitem WHO).

Provedeni experimentalni ¢asti této bakalarské prace bylo motivovano pozadavkem
firmy EKORA s.r.o. na odstranéni arsenu z podzemni vody na lokalité Opocnice [17]
(okres Nymburk), kde byly zaznamenany zvySené koncentrace As ve formé
hexafluoroarseniCnanu (vice viz kapitola 2.1.5). V okoli obce Opocnice se arsen
do podzemni vody uvolfuje ze skladky spole¢nosti Crystal BOHEMIA a.s.,
ktera slouzila k ukladani neutraliza¢nich kall vznikajicich pfi vyrobé kristalového
skla. Sanaci této oblasti provadi firma EKORA s.r.o., ktera na lokalité vr. 2012
uskutec€nila pilotni pokusy a analyzu znecisténi (viz mapa kontaminace, Obrazek 1

v Prfiloze).
2.1.5 Formy vyskytu arsenu ve vodnim prostredi

Arsen se ve vodach vyskytuje v trojmocné a pétimocné formé jako anionty As"'Oz>
a As'0,%. Valence prvku silné ovliviiuje jeho mobilitu ve vodnim prostfedi. Zatimco
As' je znam schopnosti sorpce na povrchu nékterych mineralnich fazi, vice toxicky

As" ztstava ve vodach mobilni. [14]

NejcastéjSim zplsobem uvolfiovani arsenu do vodniho prostfedi je oxidativni

rozpousténi sulfidickych mineralu, které probiha podle nasledujici reakce:

FeAsS (s) + 11/4 O, (aq) + 3/2 H,0 (aq) « Fe*' (aqg) + SO, (aq) + H,As"O, (aq) (2)



Vznikajici arsenitanovy anion je za pfitomnosti kysliku oxidovan na anion

arseni¢nanovy:
v - +
H,AsO, (aq) + 1/2 O, (aq) < H,As"'O, + H (3)

Obé uvedené reakce [8] mohou byt katalyzovany bakterialné, napfiklad pomoci
bakterii rodu Thiomonas. [18] Vzajemna pfeména trojmocné a pétimocné formy

arsenu (oxidace As" na As" i redukce As” na As") je pomaly proces, odehravaijici se

zpravidla v ramci nékolika desitek dni.

Ze zavislosti forem vyskytu As na redox-potencialu a pH vyplyva, Zze pfi oxickych
i anoxickych podminkach jsou ve vodé zastoupeny obé formy vyskytu (jak ukazuje
Obrazek 4). V aerobnich podminkach v alkalickém a neutralnim prostfedi dominuje

As’, vanaerobnich podminkach dochdzi kredukci na As"

a pfevazuje
nedisociovana kyselina trihydrogenarsenita, za nepfitomnosti kysliku a v pfitomnosti
S? se také mohou tvofit malo rozpustné sulfidy arsenu. Méné rozpustné mohou byt

i arseni¢nany nékterych kovl, napf. Fe, Ba, Cr nebo Al. [8]

Eh (volts)

Obrazek 4: Diagram oblasti existence As" a As" pfi teploté 25°C [19]
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Bakterialnim pUsobenim vznika ve vodach fada organickych derivati As (MMA,
DMA, dimethylarsin Me,AsH a trimethylarsin MesAs). Tyto procesy se tykaji
pfedevSim eutrofnich vod a jedna se pravdépodobné o zplsob, jakym se

jednobunécné organismy detoxifikuji. [8]

Kromé vySe uvedenych forem vyskytu arsenu ve vodnim prostfedi pfipadaji v uvahu
také nékteré komplexni slou€eniny As. V kapitole 4.2 této prace bylo podrobnéji
zkoumano odstranéni komplexu arsenu s fluorem — hexafluoroarseni¢nanu sodného
Na[AsF¢]. HexafluoroarseniCnanové anionty se do vodniho prostfedi Sifi
napfiklad odpadnimi vodami ze sklafského pramyslu, nebot vznikaji jako vedlejSi
produkt pfi lesténi kfistalového skla. [20] | pfes silny iontovy charakter koordinacni
vazby mezi As> a F (rozdil jejich elektronegativit je vy3&i nez 1,7) jsou
tyto slouceniny velice stabilni. Také maji, ve srovnani s ostatnimi formami As, nizsi
schopnost sorpce na povrchu minerall. Proto jejich dlouhodobé pretrvavani
ve vodach (ve spojeni svysokou toxicitou) predstavuje riziko pro Zivotni
prostredi. [21]

2.1.6 Analytické metody stanoveni As ve vodach

Postup analytického stanoveni arsenu ve vod& u nas predepisuje CSN EN ISO
11969, ktera je prekladem evropské normy EN ISO 11969:1996 z prosince 1997.
Podle ni je As stanovovan metodou atomové absorpCni spektrometrie (atomic
absorption spectrometry, AAS) s atomizaci pomoci techniky hydridu. Tato metoda je
zaloZena na principu absorpce elektromagnetického zafeni o vinoveé délce 193,7 nm
volnymi atomy arsenu po atomizaci. Stanovenim lze urcCit koncentrace As v rozsahu

1-10 ug/l, pfi vy8Sich koncentracich se vzorek patficné ziedi.

Odbér vzorku se provadi nejCastéji do polyethylenovych vzorkovnic a vzorek se
konzervuje pfidavkem Kkyseliny chlorovodikové. V praxi je nutné nejprve prevést

veskery As’ na As"

, €0z se provadi zahfivanim vzorku s roztoky HCI, Kl a kyseliny
askorbové. Poté je vzorek ve specialnim pfidavném zafizeni k AAS redukovan
na plynny AsHs; (reakci s NaBH, v prostfedi HCI) a tento hydrid je tepelné rozkladan
na jednotlivé atomy. Jejich absorbance je méfena na detektoru, ktery obvykle
sestava z fotonasobiCe s fotokatodou. Kvantitativni analyza se provadi s pomoci
kalibraCni kfivky nebo, jedna-li se o vzorek s velmi variabilni matrici, metodou

pridavk( standardu. [22]
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V laboratofich, které nedisponuji atomovym absorpénim spektrometrem, se
ke stanoveni As pouziva spektrofotometricka metoda s diethyldithiokarbamanem
stfibrnym. Tento zplsob spektrofotometrického stanoveni veSkerého arsenu
(po rozkladu vSech jeho slougenin) popisuje CSN EN 26595, ktera je identicka
s evropskou normou EN 26595:1992. Metoda je vhodna pro stanoveni koncentraci

As v rozsahu 1-100 pgl/l.

Vyrazné nizSich detekénich limiti dosahuji metody na zakladé induk&né vazaného
plazmatu (inductively coupled plasma, ICP). VSeobecné rozsifené je pouziti ICP-MS,
nejCastéji spojené s HPLC kolonou pro separaci jednotlivych forem As. ICP-AES je
pouzivana méné a vétSinou slouzi k doplnéni informaci, pfip. zpfesnéni vysledku
multiprvkové analyzy. Obé tyto techniky jsou velice pfesné a navic nevyzaduiji
pripravné redukCni reakce, nebot v ramci méfeni dochazi k dokonalé atomizaci

a ionizaci veSkerych forem arsenu. [23]
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2.2 Zpusoby eliminace As z vodniho prostredi

Nebot' mnozi autofi oznacCuji vysoké koncentrace arsenu v podzemni i pitné vodé
za globalni katastrofu moderni doby, byla jiZ jeho eliminaci z vodniho prostfedi
vénovana velka pozornost. K odstranéni As zvod bylo dosud vyvinuto znacné
mnozstvi chemickych i fyzikalnich metod, pouzitelnych jak in-situ, tak ex-situ. Nejvice
se v praxi uplatfiuji sraZeni a flokulace, oxidace, adsorpce na nejriznéjSich pevnych
fazich, membranova filtrace nebo reakce s iontoménici. [24] Pfehled hlavnich

dekontaminacnich technologii je uveden v Tabulce 1.

Tabulka 1: Hlavni typy dekontaminaénich technologii pro odstranéni As

(pfelozeno z: Mohan & Pittman 2007)

Hlavni oxidac¢ni/srazeci

. Vyhody Nevyhody
technologie
Vzdusna oxidace Jednoducha a levna metoda Metoda je pomala
pouzivana také in-situ
Chemicka oxidace Jednoduchy a rychly proces, Nutnost upravy pH
oxiduji se i ostatni polutanty,
dochazi k dezinfekci vody
Hlavni koagulaéni technologie Vyhody Nevyhody
Koagulace solemi hliniku Relativné nizké naklady Produkce toxického kalu,
a jednoducha obsluha, nizka ucinnost
pouzitelna pro Sirokou Skalu pH
Koagulace solemi Zeleza Uginné&jsi nez koagulace hlinikem Nutnost sedimentace a filtrace
Vapenné zmék&ovani Chemikalie jsou dobfe komeréné Nutnost upravy pH

dostupné
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Hlavni sorpc¢ni a iontové-vyménné

technologie

Aktivovana alumina

Zelezem potaZeny pisek

lontoménicova pryskyfice

Vyhody

Bézné pouzivana

a komeréné dostupna metoda

Levna technika,

bez nutnosti regenerace,

odstranéni obou forem As"' i As’

Nezavisla na pH,

material specificky pro arsen

Nevyhody

Po 4-5 regeneracich musi byt

alumina vyménéna

Produkce toxického kalu

Vysoké pofizovaci naklady,

nizka zivotnost,

nedokonalé odstranéni As"

Hlavni membranové technologie

Nanofiltrace

Reverzni osmoéza

Elektrodialyza

Vyhody

Vysoka, specificka ucinnost

Nedochazi k produkci pevného

odpadu

Odstranéni Siroké Skaly

kontaminantu

Nevyhody

Vysoké pofizovaci i provozni naklady

Metoda naro€na na provoz a udrzbu

Produkce toxické odpadni vody

K nejlépe prozkoumanym sanacnim technologiim patfi adsorpce na pevnych

sorbentech. Dfevéné uhli a popel byly jiz od starovéku pouZzivany k Cisténi pitné vody

a pfi hygiené. V soucasnosti se aktivni uhli vyrabi spalovanim rdznych odpadnich

materiall, jako napf. skofapek kokosovych ofechu, ryzovych slupek, ligninu, odpadu

z potravinaiského nebo gumarenského primyslu apod. Tento material je v fadé

pFipadl levnou alternativou komeréné vyrabéného a syntetického aktivniho uhli. [25]
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Dal$imi variantami ucinnych sorbentl jsou hydroxyapatit [Ca1o(PO4)s(OH);], alumina
nebo rudé bahno (red mud, odpadni produkt pfi vyrobé oxidu hlinitého), popilek,
jilové mineraly a zeolity, nékteré oxidy (napf. oxidy titanu a manganu - TiO,, MnO,)
a biosorbenty (chitin, celul6za a biomasa). [25], [26]

Kromé vySe jmenovanych se pfi dekontaminaci arsenovych vod vyrazné uplatiuji
slou€eniny Zeleza. Mezi ucinné sorbenty patfi odpadni hydroxid-oxidy Zeleza.
Vznikaji napfiklad oxidaci pyritu a naslednym rychlym srazenim z kyselych dulnich
vod. V zavislosti na pH vznikaji malo krystalické az amorfni faze hydroxid-oxidu
Zeleza, jako jsou goethit (a-FeOOH), lepidokrokit (y-FeOOH) a ferrihydrit
(FesHOg-4H,0). Tyto nanokrystalické slou€eniny jsou schopny adsorbovat
a spolusrazet z roztoku arsen a dalSi tézké kovy a napomahat tak jejich eliminaci
z dulnich vod. [27]

Hydroxid-oxidy Zeleza jsou také nejCastéjSim kone¢nym produktem dekontaminacni
technologie, pfi niz se vyuzivaji nanocastice kovového Zeleza (nanoscale zero-valent
iron — nZVI). Kovové Zelezo reaguje s vodou a s rozpusténym kyslikem za vzniku

Zeleznatych a dale pak Zelezitych iontu: [28]

Fe’ +2H,0 » Fe* +H, +2 OH (4)
2Fe®+0,+2H,0 > 2Fe* +4 OH (5)

6 Fe? +0,+6 H,0 > 2Fe,0,(s)+ 12 H (6)
2Fe,0,(s)+% 0, +9H,0 < 6 Fe(OH), (s) (7)

As" je vlivem oxidace kovového Zeleza redukovan na As"

(coz lokalné zvySuje jeho
toxicitu) a zaroven spolusrazen tak, Ze adsorbuje na povrchu nanocastic Fe
a ve formé vnitfnich komplexd je zabudovan do pravé vznikajicich hydroxid-oxid(

zeleza:
Fe(OH)3 (s) + H3AsO4 - FeAsO4-2HZO (s) + HZO (8)

Princip odstranéni As pfi styku s nZVI ukazuje Obrazek 5. Mechanismus inkorporace
arsenu do sférickych komplexd na povrchu nanoc€astic dosud nebyl plné

prozkouman, avsak v této podobé je As pevné vazan na produkty koroze a stava se
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tak imobilnim. [28] Vyhodou vysledné sraZeniny jsou jeji magnetické vlastnosti
(zplsobené obsahem magnetitu Fe30,4), které ji umozhuji snadno separovat

Z roztoku.

Fe oxide shell

Co-precipitation Adsorption
As(ll) (ag) 4 As{ll) (aq)
Fe(ll) / Fe(lll) As(lIl) (s)
Aqueous Hz(0) Aﬁm_ ©
Iran _ H,0 Solid-Phase
Corrosion Redox

Transformations

Obrazek 5: Princip odstranéni arsenu pfi styku s nanocastici Zeleza [29]

Naopak né&které slougeniny Zeleza jsou schopny oxidovat As" na As' a snizovat tak
jeho toxicitu. Jedna se o soli zeleza v oxida¢nich stavech V nebo VI, tzv. feraty
(napf. KoFeOy). Spolu s oxidaci dochazi pfi jejich reakci s vodou ke spolusrazeni
arseniénanovych aniontll na povrchu vznikajici srazeniny Fe®* a tim k jejich
imobilizaci. Celkovy mechanismus odstranéni As pomoci feratd vSak opét neni zcela
znam a zda se byt daleko komplexné&jsim. [30]
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2.3 Nanocastice zeleza

2.3.1 Vlastnosti nZVI

Jiz od 90. let 20. stoleti jsou znamy moznosti dekontaminace starych ekologickych
zatézi pomoci redoxnich ucinku Zeleza a jeho slouc€enin. Od té doby byla detailné
zkoumana environmentalni chemie kovového Zeleza a jeho dekontaminacni ucinky
byly spojeny se schopnosti odevzdavat elektrony pfi oxidaci Fe® na Fe'" a Fe''
Akceptorem téchto elektronll mize byt pestra Skala kontaminantd, jez jsou pfi tomto

procesu redukovany do nizSich oxida¢nich stavu. [31]

Pfi pouziti dekontaminaCnich technologii na bazi Zeleza hraje dulezitou roli
také adsorpce polutantll na povrchu produktd, vznikajicich pfi korozi Fe’. Této
schopnosti vyuzivaji napf. technologie propustnych reaktivnich bariér s Zeleznou
naplni (Zelezné piliny nebo Spony). Propustné reaktivni bariéry (permeable reactive
barrier, PRB) jsou propustné Cistici stény, jimiz pasivné protéka podzemni voda
a polutanty jsou adsorbovany a srazeny pfi kontaktu s naplni bariéry - kovovym
Zelezem. [28], [32]

Sorp&ni schopnost materialu roste s velikosti aktivniho povrchu tvoficich se €astic,
nebot atomy na povrchu ¢astice maji tendenci dosahnout povrchové stability pomoci
interakce s dalSimi atomy nebo molekulami. Nanocastice (ij. Castice, které maji
vSechny tfi rozméry menSi nez 100 nm) mohou vykazovat unikatni fyzikalné-
chemické vlastnosti a zaroven vynikaji obrovskym aktivnim povrchem v poméru
k objemu. Z téchto divodu se nanocastice kovového Zeleza vyznacuji mnohem vétsi
reaktivitou nez jejich makroskopicka obdoba. Stavaji se tak velmi 0¢€innym

a univerzalnim dekontaminacnim nastrojem. [31], [33]

Obecné sestavaji Castice nZVI z jadra, tvofeného nulamocnym zZelezem a slupky,
ktera je slozena z oxidU Fe (tzv. core-shell structure, Obrazek 6). Jadro tedy zajistuje
redukci polutantu, které jsou posléze ve formé komplexU inkorporovany do povrchové
struktury obalu Castice. Nanoc&astice jsou ve vétsSiné pripadl kulovité a nékdy tvofri
fetizkovité agregaty. [28], [33], [34]
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Obrazek 6: Struktura nanocastice a schéma jejich reakci s polutanty [33]

Transport, distribuce a mobilita nZVI v Zivotnim prostfedi Uzce souvisi s jejich
povrchovymi vlastnostmi, a proto je dulezité definovat tvar a povrch nanocastic.
Obecné urceni téchto parametrl vSak neni mozné, nebot nZVI vytvofené pomoci
ruznych metod a za ruznych podminek nevykazuji jednotnou velikostni a tvarovou
distribuci. Proto se obvykle po kazdé syntéze provadi povrchova uprava téchto

nanocastic. [33]
2.3.2 Priprava a povrchova uprava nZVI

AcCkoliv v pfirodé nalézame fadu latek, jejichz nanometrova velikost je fadi
mezi nanomaterialy (napf. oxidy zeleza a kfemicCitany vznikajici zvétravanim
horninového podlozi) a jsou za urCitych podminek pouZzitelné pfi remediaci vod, cilem
odbornikll z celého svéta je optimalizace vyroby a povrchové Upravy nZVI. Prvnim
prukopnikem syntézy a aplikace nZVI byl pfed bezmala dvaceti lety Dr. Wei-xian
Zhang, pusobici na Lehighské univerzité (Betlehem, Pensylvanie). [35] Dulezitym
pozadavkem na dekontaminaéni technologie je rovnomérna velikostni distribuce
Castic a nizka cena reaktantu, nebot se zpravidla pouzivaji pro upravu velkych
objemu0 znecisténé vody. Naklady spojené s metodou dekontaminace jsou vétSinou

hlavnim faktorem, ovliviiujicim jeji uplatnéni v praxi. [33]

Rozeznavame dva zakladni postupy pfi pfipravé nanocastic. Prvnim z nich je
tzv. bottom-up technika, rlst nanostruktur atom po atomu pomoci chemické syntézy

a samousporadani. [33] V laboratofi se bézné pouziva ,bottom-up® redukce
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hexahydratu chloridu Zelezitétho (1 M-FeCl;-6H,0) postupnym pfidavanim
tetrahydridoboritanu sodného (1,6 M-NaBH4):

2 [Fe(H,0)¢]*" + 6 BH, +6 H,0 — 2 Fe® + 6 B(OH), + 21 H, (9)

Takto vyrobené nanoéastice se oznaduji Fe®" a dosahuji velikosti 50 az 100 nm.
Vyznacluji se vysokym obsahem elementarniho Zeleza (az 90 %), coz je pfi€inou
jejich extrémni reaktivity. Proto jsou, spiSe nez k aplikaci in-situ, vhodnégjsi

pro experimentalni pouZiti.

Druhym postupem je tzv. top-down technika, rozbijeni makroskopickeé struktury latky
leptanim, mletim apod. az na velikost nanocastic. Nanozelezo mize byt takto
vyrabéno napf. redukci goethitu a hematitu za vysokych teplot v proudu vodiku.
Tento postup vyuziva japonska spolecnost TODA Kogyo Corp., ktera nabizi
reaktivni nanocastice Zeleza (reactive nanoscale iron particles — RNIP) v podobé

vodné suspenze (proklamovana velikost ¢astic 40 - 70 nm). [28], [32], [33], [36]

NejvétSim evropskym producentem nZVI je firma NANO IRON, s.r.o. Ta vyrabi
jak vodné suspenze nanocCastic NANOFER 25 a NANOFER 25S (pomoci
dispergatoru na Obrazku 7), které jsou povrchové modifikovany a tudiz dlouhodobé
stabilni, tak pyroforické nanocastice kovového Zeleza NANOFER 25P bez povrchové
upravy. Novinkou v produkci firmy je na vzduchu stabilni nanopraSek NANOFER

STAR, tvofeny povrchové upravenymi nanocasticemi Fe. [37], [38]

Obrazek 7: Dispergator pro vyrobu vodné suspenze nZVI [38]
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Jak jiz bylo zminéno, nanocCastice kovového Fe se vyznacluji vysokou reaktivitou,
zpusobenou jejich malymi rozméry, resp. velkym pomérem plochy vuci jejich objemu.
S tim souvisi starnuti nanocastic, nebot ty nereaguji pouze s polutanty, ale také
s latkami prostfedi, ve kterém se pravé nachazi (napf. s vodou). DalSim faktorem,
ovliviiujicim reaktivitu nZVI, je agregace nanocastic (nZVI ma tendence se shlukovat
do agregatu makroskopickych rozmért). V praxi je tedy velmi dalezita optimalizace
reaktivity nZVI tak, aby dochazelo kjeho postupné oxidaci (v fadech tydna
Z téchto duvodl byly vyvinuty rdzné metody povrchové stabilizace nZVI.
Jako stabilizacni Cinidla se pouzivaji napfiklad guarova guma, karboxymethylcelulosa
(CMC), polyakrylova kyselina (PAA), polysacharidy nebo Skrob. Smisenim nZVI
s vodou, olejem a tenzidem lze pfipravit emulgované nanozelezo (EZVI), které lépe
reaguje s organickymi latkami nemisitelnymi s vodou (non-aqueous phase liquids,
NAPL). Reaktivitu nanocastic Ize naopak zvySit potazenim vrstvou uslechtilého kovu
(napf. Pd, Pt, Ag nebo Ni), ktery v reakcich s polutanty funguje jako katalyzator.
Takovéto bimetalické nanoCastice mohou s kontaminanty reagovat daleko rychleji
a indukovat tvorbu odliSnych vyslednych produktt reakce, nez jako je tomu u Cistého
nZVI. [28], [32], [36], [37]

2.3.3 Reaktivita nZVI s polutanty

Diky svym redukénim schopnostem se nZVI stava univerzalnim nastrojem
pro odstranéni  velkého mnozstvi bé&znych organickych ianorganickych

kontaminantd.

Prvni skupinou kontaminantu, vyskytujicich se v podzemnich vodach, jejiz reaktivita
s nZVI byla zkoumana na Lehigské univerzité jiz koncem 90. let, jsou chlorované
uhlovodiky. [31] Tyto organické slouCeniny jsou schopny akceptovat elektrony

uvolné&né pii oxidaci Fe® — podléhaiji tzv. reduktivni dechloraci:

RCI+H +2e — RH+CI (10)

Obecné se ucinnost dechlorace zvySuje s po¢tem atomu chloru v molekule. [33] U tri-
a tetra-substituovanych uhlovodiki je reaktivita vy$Si, nachazi-li se vSechny atomy
chloru na jednom atomu uhliku (napf. 1,1,1-trichlorethan je reaktivnéjSi nez jeho

isomer 1,1,2-trichlorethan). Mezi nejreaktivnéjsi chlorované alifatické uhlovodiky patfi
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hexachlorethan, ktery snzZVI reaguje za vzniku tetrachlorethenu (PCE).
Pentachlorethan pfi reakci s nZVI dava jak PCE, tak tetrachlorethen (TCE). PCE
a TCE pfi naslednych reakcich s nanoCasticemi degraduji az na nehalogenované
kone¢né produkty - alifatické uhlovodiky. [32] Reakce nzVI s alicyklickymi
a aromatickymi halogenderivaty jsou, kvuli jejich komplikované struktufe a nizké
pomoci bimetalickych nanoc€astic Fe/Ag. Lindan (hexachlorcyklohexan, HCH), Siroce
pouzivany pesticid, degraduje pfi reakci s nZVI na tetrachlorcyklohexan. [33] Velice
pomalu a obtizné probiha reakce nZVI s polychlorovanymi bifenyly (PCB).
Nebot meta- a para-substituované kongenery jsou reaktivnéjSi nez ortho-
substituované, dochazi k odstrafiovani chloru z molekuly PCB z jednotlivych pozic

v poradi para = meta >> ortho. [32]

Nanocastice kovoveho Zeleza se ukazaly byt také vhodnym nastrojem pro odstranéni
nékterych béznych anorganickych latek, vyskytujicich se v podzemnich i odpadnich
vodach. nZVI mlze uspésné redukovat nékteré stabilni anorganické anionty, jako
napf. NO3" nebo ClO,. Redukce dusi¢nanovych aniontl pomoci nZVI probiha
I za vySSiho pH (v rozmezi 8 az 10), dekontaminace pomoci nZV| se tedy zda byt
slibnou alternativou biologickych metod odstranéni dusiénanu, napf. pfi terciarnim
docisténi odpadnich vod. Také chloristanové anionty, pro které bylo dosud vyvinuto
jen malo dekontaminacnich technik, reaguji s nZVI za vzniku redukovanych produkt(
- chloridd. [33], [39]

Velka pozornost byla v prubéhu poslednich let vénovana reakcim nZVI s nékterymi
tézkymi kovy, napf. Cr, Ni, Pd, Cu, Zn, As, Se, Co a U. Podrobné byl popsan princip
interakce nZVI s chromem — ten se ve znec€isténych podzemnich vodach vyskytuje
jako silné mobilni a vysoce toxicky Cr"'. P¥i reakci s nZVI se chrom srazi v podobé
malo rozpustného (a tudiz méné toxického) Cr" a miZe byt inkorporovan
do struktury vznikajicich hydroxid-oxidu zeleza. Na podobném principu funguje
interakce nZVI s arsenem, mechanismus této reakce byl popsan v kapitole 2.2.
Radioaktivni uran je ve vodnim prostfedi &asto ve formé aniontu uranylu UO,**
(tudiz v oxidaénim stavu UY') a pomoci nZVI je redukovan na stabilni a malo
rozpustny U". [28] Poté miize zpétné oxidovat do Sestimocného stavu, pficemz je

takto vznikajici UY' sorbovan na povrchu nanodastic. Daleko komplexngjsi je

mechanismus odstranéni selenu. Ten mize byt pomoci nZVI redukovan z nejvyssiho
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oxidaéniho stavu (Se"") do stavii Se", Se’ nebo Se™. V podobé& &tyfmocnych
komplext, elementarniho kovu nebo selenidu Zeleza je nasledné vazan na povrch
nZVI a imobilizovan. Olovo a nikl, ¢asté kontaminanty odpadnich vod z galvanického
primyslu, jsou pomoci nZVI také srazeny ve formé povrchovych komplexd na vnéjsi
strané nanog&astic nebo redukovany na nulamocné Ni° a Pb°. Dalsi kovy vyznamné
znecistujici podzemni vody, jako jsou stfibro, rtut nebo méd, se pfi interakci s nZVI
taktéZ redukuji na elementarni kov, Cu" se preménuje i na Cu,O. Zinek a kadmium
se pfistyku s nanoCasticemi vysrazi na jejich povrchu v podobé Zn(OH),
a Co(OH),. [36]

Kinetika reakce nZVI s polutanty je pomérné rychla, napf. reakce nanocastic
s téZzkymi kovy probiha (v zavislosti na koncentracich kontaminantu a nZVI) v ramci
nékolika minut az hodin. Pfi aplikaci v terénu se doba odbouravani toxickych kovu
prodluzuje, méfitelné zmeény v koncentracich polutantd byly zaznamenany jesté

po nékolika dnech i tydnech. [28]

2.3.4 Faktory ovlivnujici reaktivitu nZVI

Rychlost a uc€innost odstranéni znecistujicich latek z vod pomoci nZVI je ovlivhéna
fadou faktort. Jak jiz bylo zminéno, reaktivita nanoCastic roste s velikosti jejich
aktivniho povrchu. Ten se s Casem méni v zavislosti na stupni agregace a oxidace
nZVIl. Nanocastice maji tendence ke shlukovani a tvorbé agregatd, v nichz jsou
Castice mezi sebou pfitahovany Van der Waalsovymi a magnetickymi silami.
Se stupném agregace klesa nejen reaktivita Castic, ale i jejich mobilita v poréznim
prostiedi. VSechny tyto faktory (stupen oxidace, agregace a mobilita nanocastic) se

tedy podileji na zméné reaktivity nZVI s Casem. [32], [36]

DalSim parametrem, ovliviujicim prubéh reakce nZVI se znecistujici latkou, je pH
prostfedi. Na ném zavisi redoxni chovani Fe® i produkt(i reakce, nebot pfi vysokych
hodnotach pH je povrch nanodastic pasivovan vznikajici vrstvou hydroxid-oxidu
Zeleza. Oxidace Fe® je doprovazena vznikem OH iontll (viz rovnice 5), coz mlze
vést ke zvySeni pH nad hodnotu 8. Vliv pH na redukci tézkych kovl pomoci nZVI je
rizny podle oxida¢niho stavu kovu a mechanismu jeho odstranéni. Vysoké pH
snizuje adsorpci kovovych aniontd na povrchu nanocastic, nebot obal Castic
pfi pH > 7,8 vykazuje zaporny naboj, takze dochazi k elektrostatické repulzi

mezi povrchem nZVI a zaporné nabitymi ionty kovl. Mnoho studii také prokazalo,
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ze se zvySenim pH klesda uc€innost reduktivni dehalogenace chlorovanych
uhlovodiku. [36]

Vliv na reaktivitu nZVI maji také koncentrace pfirozenych slozek vod — iontové
rozpusténych anorganickych sloucenin. V podzemnich vodach se bézné vyskytuje
mnoho latek, které mohou byt potencialnimi akceptory elektronl, vznikajicich
pii oxidaci Fe®. Tyto latky mohou reagovat s nZVI a zplisobovat tak postupnou
pasivaci jeho povrchu. Pfednostné jsou zvody odstrafiovany fosfore€nany,
coz potladuje reakci nZVI s cilovym kontaminantem, navic HPO,* je inhibitorem
koroze Fe’. Reaktivitu nZV| také silng& ovliviiuji vy$si koncentrace dusiénang,

uhli¢itan(, sirant nebo chloridd. [28], [36]
2.3.5 Aplikace nZVI do podzemni vody

Prvnim krokem, pfedchazejicim aplikaci sanacni technologie na bazi kovovych
nanocastic Zeleza, jsou laboratorni testy, studujici reaktivitu a mobilitu zvoleného
typu nZVI. Kromé vsadkovych experimentl je provadéno studium velikostni
distribuce castic, rychlosti sedimentace nZVI a kolonové srovnavaci testy,
jez probihaji v kolonach, které jsou naplnény materialy simulujicimi realné horninové
prostredi. [28]

Geologické podlozi sanované lokality hraje pfi praktické aplikaci dekontaminaéni
technologie mnohdy vyznamnéjSi roli, nez veSkeré parametry pouzitého nZVI.
Proto je vzdy pfed samotnymi pilotnimi testy provedena pecliva charakterizace
prostiedi. Je tfeba znat historii i aktualni vyuziti dané lokality, jeji geologickou stavbu,
fyzikalné-chemické vlastnosti podzemni vody a rozsah kontaminace zkoumané
oblasti. Zjistovani poslednich tfi jmenovanych parametrd probiha prostfednictvim
systému karotaznich a monitorovacich vrtd. Pomoci stopovacich zkousek, pfi kterych
se do vrtl zasakuje stopovaci Cinidlo a sleduje se jeho migrace, je uren rezim
a sméry proudéni podzemni vody. DalSim zpusobem, kterym je mozno zjistit rozsah
kontaminace, je monitoring plyna, které vznikaji pfi degradaci chlorovanych
uhlovodika. [28], [40]

Teprve po téchto pfipravnych testech se pfistupuje Kk pilotni injektazi nZVI
(Obrazek 8). Nanocastice jsou do vrtu aplikovany pod tlakem ve formé& vodné

suspenze (aplikacni zafizeni ukazuje Obrazek 9). Se vzdalenosti od mista zasaku
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rychlost pohybu nanocastic klesa, az za hranici pfiblizné dvou metrl jiz suspenze
nZVI putuje pouze s tokem podzemni vody. Vyhodou in situ zasaku je skute¢nost,
Ze aplikované nZVI sleduji podobné migracni cesty, kterymi se do okoli Sifila

i kontaminuijici latka. [28], [41]

Obrazek 9: Aplikacni zafizeni pro injektaz nZVI [28]

Prvnim pilotnim testem provedenym priakopniky nZVI-technologie D. W. Elliottem
aW. Zhangem vroce 2001 byla aplikace bimetalickych (Fe’/Pd®) nanogastic.
V oblasti aktivni primyslové zény v Trentonu, hlavnim mésté New Jersey, byl
v prubéhu 2 dn0 proveden zasak 1,7 kg nZVI. B&éhem jednoho mésice doslo

k degradaci 96 % TCE, ktery byl hlavni pfiCinou kontaminace lokality a jehoz
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koncentrace pied injektazi dosahovala az 800 ug/l. [42] V Ceské republice bylo od té
doby realizovano nékolik sanaénich projektl, vyuzivajicich technologii na bazi nZVI.
Jednim z prvnich byl pilotni test v arealu strojirenského zavodu Permon Kfivoklat,
na jehoZ Uzemi se podafilo odstranit zne&isténi chromem (ptivodni koncentrace Cr"'
byla 9 mg/l). Terénni zkousky aplikace nZVI probéhly také na lokalitach Kufivody
a Piestany (Slovensko), znecisténych chlorovanymi uhlovodiky, a v arealu chemické
tovarny KORTAN (Hradek nad Nisou), kontaminovaném Cr"'. [43] Uspé&Snym
pfikladem uplné sanace zapomoci nanocastic kovového Fe je odstranéni
chlorovanych uhlovodikd na lokalité Hofice v PodkrkonoSi. Dekontaminace byla
provedena firmou MEGA a. s. ve spolupraci s Technickou Univerzitou v Liberci
v letech 2008 - 2009. Oblast vyrobniho podniku KARBOX byla zneciSténa
chlorovanymi uhlovodiky, pfedevSim TCE, jejichz koncentrace dosahovala
az 60 mg/l. Nékolik mésicl po aplikaci nZVI monitoring arealu potvrdil snizeni
koncentraci chlorovanych uhlovodikd na 0,1 -20 mg/l. Na rok 2014 jsou naplanovany
pilotni testy aplikace nZVI na lokalité Hajek u Karlovych Varu, znecisténé predevsim
lindanem (HCH), a na nékolika dalSich lokalitach. [28], [44]
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2.4 Slouéeniny zeleza ve vysokych oxidac¢nich stavech

2.4.1 Vlastnosti

Feraty, slouCeniny Zeleza v oxidaCnich stupnich +V a +VI, jsou latky stabilni
bez pfistupu vzdusné vihkosti a zaroven silna oxidacni Ccinidla. Jejich reakce
s polutanty je tedy zaloZena na opa&ném principu, nez jak je tomu u nZVI. Zelezan
draselny (K;FeO,) se vyznacuje silnymi oxidaCnimi ucinky, a proto se v kyselém

prostfedi pfeméfuje bouflivou exotermickou reakci na Fe'

a kyslik. V silné
zasaditém prostifedi je staly a ani se nerozpousti ve vétSiné organickych
rozpoustédel. Reakce K;FeO, s organickymi i organickymi latkami probiha velice

rychle, obvykle v fadu nékolika milisekund az minut. [45]

Feraty jsou schopny oxidovat pestrou Skalu latek, v€etné béznych polutanti vod.
Jejich vyhodou je $etrnost k Zivotnimu prostiedi — pfi reakci s kontaminantem se Fe"'

redukuje az na Fe" a vznika tak prakticky netoxicky hydroxid Zelezity. [30], [45]

2.4.2 Priprava

Pro pripravu Fe"' se vyuzivaji tfi zakladni metody: elektrochemicka, pfi niz se oxiduje
Zelezna anoda ponofena v elektrolytu (roztoku NaOH/KOH); sucha metoda,
vyuzivajici mineraly s obsahem oxidu zeleza, které prochazi alkalickym tavenim
(nebezpeci vybuchu pfi pfekroCeni urcité teploty) a mokra metoda, vyvinuta v r. 1951
Thompsonem et al. Tento zpUsob pfipravy K.FeO, spociva v oxidaci zelezité soli
v silné alkalickém prostfedi a za pouziti chloru nebo chlornanu coby oxidacniho
Cinidla. Nebot' tato technika je snadno proveditelna, pouziva se v praxi nejvice.
Pfi pecClivém dodrzeni pracovniho postupu a nékolikanasobném precisténi produktu
organickymi rozpoustédly Ize dosahnout az 99% Cistoty K;FeO,4. Komeréné dostupny

Zelezan draselny (Cistota 97 %) nabizi napf. spole¢nost Sigma-Aldrich. [46]

2.4.3 Priklady laboratornich zkousek a vyuziti v pilotnich testech

Podrobné bylo studovano vyuziti feratu jako desinfekéniho/baktericidniho
i oxidaCniho a koagulacniho cCinidla pro odstranéni fady S$kodlivin, znecistujicich
odpadni i podzemni vody. Byly prokazany jeho ucCinky pfi reakcich s tézkymi kovy
(oxidace chromu i arsenu a jejich inkorporace do vznikajici srazeniny Fe'") [30], [47],
organickymi latkami (napf. s IéCivy a endokrinnimi disruptory [39], [47] nebo fenolem

26



a bisfenolem A [46]) a schopnost desinfekce bakterialniho znecisténi. Na rozdil
od obvyklych oxidaénich metod &isténi vod, jako je pouziti Mn"" nebo Cr"', vykazuji

feraty vysokou selektivitu a prakticky nulovou toxicitu pro zivotni prostfedi. [45]

Presto se vSak dosud nepodafilo dekontaminacéni technologie na bazi feratl uspésné
implementovat do praxe. Problému, spojenych s praktickou aplikaci této metody
pfi CiSténi vod, existuje hned nékolik. Jednim z nich je nizka stabilita feratu
na vzduchu a za pokojoveé teploty, stejné tak jako ve vodném roztoku. Pouziti téchto

slou€enin neusnadnuje ani vysoka cena komer¢né dostupneho K;FeO,. [48]

Jednim z moznych FeSeni, jak si poradit s vysokymi provoznimi naklady metody
a nizkou stabilitou feratu, je generovat reaktant in situ a okamzité jej vyuzit
pro dekontaminaci. Na tomto principu byl zaloZzen pilotni experiment, provedeny
v roce 2009 na &isti¢ce odpadnich vod (COV) v Hailshamu (Velka Britanie). Pfi ném
byl ferat generovan elektrochemickou cestou pfimo na lokalité a v pribéhu testu byly
zkoumany jak podminky, potfebné k vyvoji dostateCného mnozstvi reaktantu,
tak jeho nasledna reakce s odpadni vodou. Vysledky pokusu ukazaly, Ze jiz pfi nizké
koncentraci Fe"' (0.005-0.04 mg/l) Ize doséahnout odstranéni 70 % nerozpusténych
latek, 40 % fosfore€nanu a 40% poklesu chemické spotieby kysliku (CHSK). [48]

Vyuziti slou€enin Zeleza ve vysSich oxidacnich stavech v kombinaci s nZVI testoval
také Holba a kol. [39] Experiment s odpadni vodou z komunalni COV byl proveden
na poloprovoznim reaktoru a jako dekontaminacni Cinidla byly pouzity Zelezany,
Zelezi€nany a nZVI od firmy NANO IRON, s.r.o. Poloprovozni testy prokazaly
ucinnost metody pfi odstranéni estrogennich latek (85-94 %), celkového fosforu
(94,5 %) i bakterii (63 %).
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pristrojové vybaveni

Pro pfipravu a naslednou analyzu reakénich smési byly pouzity tyto pfistroje:

e Analyticka vaha OHAUS Pioneer™ PA213CM

e Ultrazvukova lazen POWERSONIC - ultrasonic compact cleaner
(Notus-Powersonic s.r.o., Slovenska republika)

e Orbitalni trepacka Grant Bio POS-300 (Keison Products, UK)

e pH-metr Eutech pH 2700 (Eutech Instruments B.V., Nizozemsko)

e Atomovy absorpCni spektrometr contrAA® 300 (Analytik Jena AG, Némecko)
s plamenovou ionizaci, kontinualnim zdrojem zafeni (xenonova lampa
s rozsahem vinovych délek 190—-900 nm) a CCD detektorem

e ICP-MS spektrometr Agilent 7700x (Agilent, Japonsko) vybaveny reakCnim
systémem Octopole (ORS3)

fwv s

Podrobnéjsi informace o pouzitych analytickych metodach a pfistrojich jsou uvedeny
v kapitole 3.3.3.

3.2 Chemikalie
Experimenty byly provedeny za pouZiti nasledujicich chemikalii:

e heptahydrat hydrogenarseni¢nanu sodného (Na,HAsO,7H,0), Cdistota
99,995 %, SIGMA-ALDRICH®, Némecko
e oxid arsenity (As,03), &istota 99,995 %, SIGMA-ALDRICH®, Némecko

e hexafluoroarseniénan sodny (Na[AsFs]), DORAPIS, Ceska republika

e Zelezan sodny (KoFeO,), &istota > 90 %, SIGMA-ALDRICH®, Némecko

e vodna suspenze pyroforického nanozeleza NANOFER 25P, Cislo Sarze 057,
NANO IRON s.r.o., Ceska republika

e kyselina chlorovodikova (HCI), 35 % (m/m), Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika

e hydroxid sodny (NaOH), perly p.a., Lach-Ner, s.r.o., Ceska republika
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Zasobni roztoky arsenitanovych, arseni¢nanovych a hexafluoroarseni¢nanovych
ionti o objemu 250 ml (pro [AsF¢] 50 ml) a celkové koncentraci arsenu
c(As"/AsY) = 1 g/l byly pfipraveny rozpusténim 1,041 g NayHAsO4 7H,0; 0,434 g
As,03 a 0,141 g Na[AsFs] v 250 ml (50 ml) demineralizované vody.

Pro upravu pH reakénich smési byly vytvofeny vodné roztoky 10% (m/m) HCI
a NaOH (o objemu 10 ml). Tato kyselina a zasada byly vybrany proto, ze ionty CI

i Na* pfedstavuji pfirozenou slozku vod a neovliviiuji analyzu roztoku pomoci AAS.

Pro kalibraci méfeni pomoci AAS byly pouzity kalibracni standardy, které byly
pfipraveny rozpusténim As,O3; v demineralizované vodé a jejichZz koncentrace byly
0,5;2;5;7,5a 10 mg/l As.

3.3 Pracovni postupy
3.3.1 Priprava suspenze nZVI

Pouzivana vodna suspenze nZVI byla pfipravena dispergaci pyroforického prasku
nanocastic Zeleza NANOFER 25P od spole¢nosti NANO IRON s.r.o., Cislo Sarze
057. Vyroba suspenze probihala v laboratornim dispergatoru LD 05 (LAC s. r. o.,
Ceska republika), vybaveném vyvévou a pfivodem dusiku, ktery umozfiuje praci
s nZVI pod inertni atmosférou. Rozdispergovano bylo vzdy cca 8,5 az 9,5 ¢
nanocastic ve 400 nebo 500 ml demineralizované vody, suspenze byla
transportovana v polypropylenové lahvi pod dusikovou atmosférou. Experimenty
probihaly b&éhem nékolika nasledujicich hodin po vyrobé&, nebot Fe® v suspenzi nZVI

rychle degraduje, a jeji pouZiti je proto jiz nasledujici den zatizeno znacnou chybou.
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3.3.2 Sledovani zavislosti u¢innosti odstranéni As na koncentraci Fe a na pH

a studium kinetiky reakce

PFfi  zjistovani acCinnosti odstranéni arsenitanovych a arseni¢nanovych iontu
z vodného roztoku v zavislosti na mnozstvi nZVI byla nejprve pfipravena sada
erlenmayerovych banék (objem 250 ml) napinénych roztokem As'"/As' o pogateéni
koncentraci 10 mg/l arsenu tak, aby reakce s nZVI| probihala vzdy v 200 ml reak¢ni
smési. Do banék bylo poté pfidano pfislusné mnozstvi suspenze (v ramci jedné sady
byly zvoleny koncentrace Fe ve 200 ml roztoku 100, 250, 500, 750, 1000
a 5000 mg/l). Pomoci pH-metru bylo zjisténo pH reakéni smési a upraveno pomoci
10% (m/m) roztokl HCI a NaOH na hodnotu 6,6. ReakEéni smési byly
v erlenmayerovych barikach tfepany po dobu 30 minut pfi 260 otaCkach za minutu.
Po uplynuti reakéni doby bylo z kazdé banky pres stfikackovy filtr (velikost poéra
100 nm) odfiltrovano cca 5 ml roztoku a tyto vzorky byly analyzovany na mnozstvi
zbytkového arsenu. Z kazdé reakCni sady byl také pred pfidavkem nZVI odebran

srovnavaci vzorek o puvodni koncentraci As.

Dale byla zkoumana zavislost odstranéni As"/As" pomoci suspenze nzZVI na pH
reakéni smeési. Roztoky byly pfipraveny analogicky k pfedchozim experimentim s tim
rozdilem, Ze do kazdé banky bylo pfidano stejné mnozstvi suspenze tak,
aby vysledna koncentrace Fe v 200 ml roztoku byla 500 mg/l. Upravou pomoci
HCI/NaOH bylo v kazdé ze Sesti reakénich smési dosazeno jiného pH v rozmezi
od 6,4 do 10. Experiment probihal opét po dobu 30 minut a smési byly tfepany
pfi 260 otackach za minutu. Po uplynuti této doby byly Zfiltrovany vzorky roztokd.

Z kazdé reakCni sady byl odebran i srovnavaci vzorek o puvodni koncentraci As.

Pokusy studujici kinetickou zavislost odstranéni As"/As" pomoci nZVI byly navrzeny
obdobnym zplUsobem jako pfedchozi experimenty. V 250 ml erlenmayerovych
barnkach byla vytvofena sada 200 ml roztokul, obsahujicich 500 mg/l Fe a 10 mg/l As
a s pH = 6,6. Smési byly ponechany tfepat pfi 260 otackach za minutu po dobu 0, 10,
15, 25, 40 a 60 minut. Navic jeden roztok z kazdé sady takto reagoval po dobu
jednoho dne. Z kazdé reakcéni sady byl rovnéz odebran srovnavaci vzorek o plvodni
koncentraci As. Po uplynuti pozadované reakéni doby bylo zkazdé barnky

odfiltrovano 5 ml vzorku k analyze.
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Pro sledovani ucinnosti odstranéni Na[AsFgs] z roztoku v zavislosti na mnozstvi
kovového zeleza (v suspenzi), pH a €ase byly pouzity shodné pracovni postupy jako
u arsenitanovych a arseniCnanovych iontd. Pocate¢ni koncentrace [AsF¢] byla
10 mg/l.

Dale byla zkoumana reakce roztoku Na[AsFe] s feratem(VI). Navazené mnozstvi
K.FeOs bylo  smichdno s roztokem hexafluoroarseni¢nanovych iontd
v demineralizované vodé - pred stykem s [AsF¢] tak nedo$lo k Uplné redukci Fe"
a hexafluoroarseni¢nanové ionty mohly byt inkorporovany do struktury vznikajicich

nanoc&astic Fe'"

. Nejprve byla pfipravena sada reakénich smési o objemu 30 ml
obsahujicich 10 mg/l As a 50, 100, 250, 500, 750, 1000 nebo 5000 mg/Il Fe"
(to odpovida navazkam 5,8; 11,5; 28,8; 57,7; 86,5; 1154 a 577 mg Zelezanu
draselného). Ve vSech roztocich bylo pH upraveno na 6,6 a smési byly ponechany
za soustavného tfepani (260 otacek/min) v erlenmayerovych bankach po dobu
2 hodin. Vzorky obsahuijici zbytkovy arsen byly odebirany v mnozstvi 5 ml a filtrovany
pres stfikackovy filtr. Shodny postup byl uplatnén i pfi zjiStovani zavislosti reakce
na pH (koncentrace Fe"' byla 1 g/l a zvolené hodnoty pH 3,5; 5; 6,9; 8,2; 9 a 10)
a pfi studiu kinetiky odstranéni [AsFg] (c(Fe"') = 1 g/l, reakce probihaly po dobu 1, 2
a 4 hodin a po dobu 1 a 4 dnu). Pfi vSech experimentech byl na pocatku odebran

kontrolni vzorek pavodniho roztoku hexafluoroarseni¢nanu.

Pro zjisténi udacinnosti kombinovanych metod odstranéni As v komplexu byly
vytvofeny postupy kombinujici pouziti suspenze nZVI a feratu(VI). S roztokem [AsF¢]
nejprve reagovala suspenze (c(Fe) =500 mg/l, pH = 6,6) po dobu 7 dni, poté bylo
odebrano 29,5 ml reakéni smési a k ni pfidano 0,3 ml roztoku [AsFg] (to odpovida
c(As) = 10 mg/l) a navazené mnozstvi feratu tak, aby jeho koncentrace v jednotlivych
bankach byly 100, 250, 500, 750, 1000 a 5000 mg/I. Po 1 hodiné bylo z kazdé smési
odebrano 5 ml vzorku k analyze. Druhy experiment probihal analogicky s tim
rozdilem, Ze nejprve probihala reakce smési s feratem po dobu 1 hodiny
(pfi pH = 6,6), poté doSlo k pfidani suspenze nZVI (c(Fe) =500 mg/l) a smési

reagovaly po dobu dalSich 24 hodin (vSe za stalého tfepani pfi 260 otackach/min).

Na zavér probéhl test ucinnosti odstranéni As zrealné kontaminované vody
odebrané z vodovodni sité v oblasti Vojvodiny (Srbsko). Testovana byla ucinnost

metod, vyuzivajicich nZVI, smés pfipravenou experimentalné ve firmé LAC s.r.o.
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oznacenou [I0X-002 (vzorek je tvofeny smési ferati(V) a sorbentu) a komeréné
dostupny ferat(Vl). Ponévadz experimenty provedené se suspenzi nZVI a smési
[I0X-002 neposkytly relevantni data, je dale uvadén pouze pracovni postup,

aplikovany pfi eliminaci As pomoci feratu(VI).

Odebrané vzorky realnych vod s obsahem arsenu vice nez 20 pg/l byly smichany
s navazenym mnozstvim K;FeO,. Navazka 9,8 mg K;FeO, ve 100 ml vody
predstavovala koncentraci 25,5 mg/l Fe"', 10,7 mg K,FeO, v 200 ml vody poskytlo
koncentraci 13,9 mg/l Fe"' a smisenim 11,3 mg K;FeO, se 400 ml vody vznikla
koncentrace 7,3 mg/l Fe"'. pH smési nebylo upravovano a u nejvy$si koncentrace
feratu dosahlo pfi zaCatku reakce hodnoty 8,47; po reakci bylo naméfeno pH = 8,97.
Smési byly v erlenmayerovych barikach tfepany po dobu 2 hodin (260 otacek/min)
a poté z nich byly odebrany a prefiltrovany 5 ml vzorky k analyze. Taktéz byl odebran
srovnavaci vzorek realné vody, ktery proSel totoznym procesem bez pfidavku
K2FeOa,.

3.3.3 Analyza zbytkového arsenu

Analyza vzorkl modelovych roztoku po reakci probihala metodou atomové absorpcni
spektrometrie na pfistroji contrAA® 300. Jako zdroj kontinualniho zafeni byla pouZita
xenonova lampa, vzorek byl atomizovan plamenem pomoci smési paliva
a oxidovadla (acetylen-vzduch) a jeho absorbance méfena CCD fadkovym
detektorem. Kvantifikace zbytkového As byla provedena metodou kalibraéni kfivky,
kterou tvofila sada standardd As vrozmezi 0,5 az 10 mg/l a blanku v podobé

demineralizované vody. Absorbance vzorkd byla méfena pfi vinové délce 193,7 nm.

Pro analyzu vzorku realnych vod bylo z didvodu nizké pocatecni koncentrace As
nutné pouzit metodu hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem.
Méreni probéhlo za pomoci spektrometru ICP-MS 7700x s vyuZitim kolizné-reakéni
cely na principu ORS (Octopole Reaction System) a v heliovém modu pro odstranéni
polyatomickych interferenci. Stanoveni zbytkového arsenu bylo provedeno metodou
kalibragni kfivky, tvofené absorbancemi sady standardd As o koncentracich 1, 5, 10,

30 a 100 ppb a demineralizované vody.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Laboratorni testy odstranéni slouc¢enin As v oxidaénich stupnich Ill a V

pomoci suspenze nZVI

Suspenze nanocastic kovového Zeleza byla pouzita ve tfech sadach experiment
s roztoky As"'05*, AsY0,* a [As'F]".

Reakce testujici schopnost kovového Zeleza odstranit arsen z reakcniho roztoku
v zavislosti na pouzitém mnozstvi suspenze nZVI probihaly po dobu 30 minut
apfipH = 6,6. Zmény koncentrace zbytkového arsenu v zavislosti na davce
suspenze znazorfiuje Obrazek 10, pfesné hodnoty zbytkovych koncentraci As jsou

uvedeny v Tabulce 1 v Pfiloze.
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Obrazek 10: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na mnozstvi nZVI

Pro snizeni koncentrace As’ vroztoku z péivodnich 8,5 mg/l na hodnotu nizsi
nez 0,5 mg/l byla dostadujici davka suspenze, kterd odpovida 250 mg/l Fe®.
PFi pouziti 100 mg/l nZVI byl taktéZ patrny pokles koncentrace As' na hodnotu

"'z modelové smési byly zapotiebi vy$si davky nZVI.

okolo 6 mg/I. Pro odstranéni As
S pfibyvajicim mnozstvim suspenze byl pozorovan kontinualni pokles koncentrace
As", jez pfi koncentraci Fe® 1 g/l klesla na hodnotu 1,4 mg/l a teprve pfi davce 5 g/l

'z reakéniho roztoku. Pfi pouziti

nZVI bylo pozorovano témér upiné odstranéni As
roztoku [AsFg] se veSkeré hodnoty koncentrace As po reakci pohybovaly mezi 8

az 9 mg/l a zavislost nevykazovala Zzadny zfetelny trend.
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Nebot odstranéni arsenu z modelové smési je silné ovlivnéno pH roztoku
(viz kapitola 2.3.4), byl rovnéz zkouman vliv pH na zbytkovou koncentraci As
po reakci se suspenzi nZVI. Jako vychozi hodnota bylo pouzito pH = 6,6, které se
v pfedchozich experimentech ukazalo jako optimalni pro eliminaci As v laboratornich
podminkach. [30] Zavislost odstranéni arsenu na pH reak&ni smési byla studovana
za pouziti koncentrace Fe® 500 mg/l a reakéni &as byl op&t 30 min. Na Obrazku 11
je zobrazen vysledny graf, pfesné hodnoty zbytkovych koncentraci As jsou uvedeny

v Tabulce 2 v Priloze.
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Obrazek 11: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na pH

PFi experimentech s roztokem As" vykazovala metoda na bazi suspenze nZVI
nejvyssi u€innost pfi hodnotach pH 6,6 a 7,0. Pfi dalSim zvySeni pH na hodnoty
7,5 az 10 vyrazné klesala schopnost odstranéni As. Pfi pH = 10 se podafilo odstranit
z puvodnich 8,5 mg/l pouze necelych 14 % celkového mnozZstvi pé&timocného arsenu.
lonty As" byly opét hiife odstranitelné z reakéni smési, a proto nebyl vyvoj tginnosti
odstranéni As v zavislosti na pH tak patrny, jako tomu bylo u arsenu v oxidacnim
stavu V. Vrozmezi od pH6,4 po 7,5 se dokonce zbytkova koncentrace As'"
s rostoucim pH mirné snizovala. Po dosazeni hodnoty pH = 8,0 se ucCinnost
odstranéni As zacala snizovat, aby pfi pH = 10 bylo odstranéno jen necelych 16 %
z puvodniho mnozstvi trojmocného arsenu. Pfi reakci suspenze s roztokem [AsFg]
se vesSkeré hodnoty koncentrace As po reakci taktéz pohybovaly mezi 8 az 9 mg/l

a nevykazovaly zadny ziejmy trend.
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Kinetika odstran&ni As pomoci suspenze nZVI byla taktéZ studovana za pouziti As'",

As' a [AsFe]. Casové rozpéti reakci se pohybovalo mezi 10 minutami az 24
hodinami. Kineticka zavislost byla testovana opét za pouziti koncentrace
Fe® = 500 mg/l a po Upravé pH na hodnotu 6,6. Vyvoj eliminace arsenu ze smési
v zavislosti na dobé reakce ukazuje Obrazek 12, presné hodnoty zbytkovych

koncentraci As jsou uvedeny v Tabulce 3 v Pfiloze.
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Obrazek 12: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na Case

Reakce suspenze nZVI s modelovym roztokem As' méla velice rychly pribéh.
Jiz po 10 minutach bylo ze smési odstranéno témér 64 % arsenu, po Ctvrthodiné
reakce klesla koncentrace As" pod 1 mg/l. Pomérné rychlé bylo taktéZ odstranéni
As" zroztoku. Po prvnich 10 minutach reakce doslo k eliminaci 25 % arsenu
a s Casem koncentrace As dale klesala. AvSak ani po 24 hodinach se nepodafilo

"' pod 2 mg/l. Reakce suspenze nzVI

snizit hodnotu zbytkové koncentrace As
s modelovym roztokem [AsFgs] opét nenaznaCila zadny pokles zbytkovych
koncentraci arsenu (pouze posledni hodnota odpovidajici 23hodinové reakci klesla

mirné pod 8 mg/l As).
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4.2 Laboratorni testy odstranéni slouc¢enin As v oxidaénich stupnich Il a V

pomoci feratu(VI)

Velmi Gginnou metodou eliminace iontd As"'0s* a As0,* z vodniho prostfedi se jiz
dfive ukazalo byt pouziti feratu(VI). [30] Mechanismus odstranéni arsenu s jeho
pomoci a zavislost zbytkovych koncentraci As na mnozstvi pouzitého K;FeO,, pH
a Case sledoval vr. 2013 Prucek a kol. Vysledky této prace jsou zde uvedeny
pro porovnani ucinnosti redoxnich metod na bazi nZVI a feratu(VI). Grafy vyvoje

namérenych hodnot zbytkové koncentrace As byly prekresleny do Obrazku 13-15.
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Obrazek 13: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na mnozstvi feratu [30]
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Obrazek 14: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na pH [30]
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Obrazek 15: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na ¢ase [30]

Oxidaéni metoda na bazi Fe"' je, na rozdil od redukéni metody vyuZivajici suspenzi
nZVI, vysoce ucCinna jiz pfi pouziti malého mnozstvi feratu. Pro eliminaci vétSiny
As"/As" iont(l je dostatedna koncentrace 10 mg/l Fe"'. Zbytkova koncentrace arsenu
vykazuje analogicky trend zavislosti na pH roztoku, jako tomu bylo u pokusu se
suspenzi nZVI. Je vSak zménami pH daleko méné ovlivnhéna — zatimco pfi pouziti
suspenze nZVI se koncentrace arsenu v zavislosti na pH ménila az o 7 mgl/l,
u experimentu s feratem se zbytkova koncentrace As pohybovala vzdy v rozmezi
2 mg/l. Reakce arsenu s Fe"' taktéZ probiha velice rychle — témér veskery As je

z vodniho prostfedi eliminovan béhem prvnich 5 minut reak¢ni doby.
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4.3 Laboratorni testy odstranéni komplexu Na[AsFs] pomoci feratu(VI)

a kombinovaného oxida¢né-redukéniho-sorpéniho pristupu

Fluorokomplexy arsenu se vyznacuji vysokou stabilitou (vice v kapitole 2.1.5), a proto
predstavuji formu As, ktera je obtiZzné odstranitelna redukénimi metodami na bazi
kovového Zeleza (viz kapitola 4.1). Z tohoto ddvodu byla v laboratornich podminkach
taktéz testovana reakce roztoku Na[AsF¢] s feratem(VI). Vyvoj zbytkové koncentrace
As v zavislosti na mnoZstvi pouzitého Fe"', pH a &ase je zaznamenan na Obrézcich

16, 17 a 18 a pfislusné hodnoty koncentraci jsou uvedeny v Tabulce 4 v Pfiloze.
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Obrazek 16: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na mnozstvi feratu
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Obrazek 17: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na pH
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Obrazek 18: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na Case

Pocatecni podminky experimentd byly nastaveny tak, Ze bylo pouzito 50
az 5000 mg/l Fe"' (vypoéteno z navazek K,FeO,), pH bylo upravovano v rozsahu

hodnot od 3,5 do 10 a testy probihaly v asovém rozsahu od 1 az po 96 hodin.

Pouze pfi pouziti poateéni koncentrace Fe' = 5 g/l byl sledovan mirny pokles
koncentrace arsenu v reakéni smési (z puvodnich 8,5 mg/l na 6,6 mg/l As). Ostatni
pokusy o odstranéni As ve formé& komplexu nevyvolaly zadné vyznamnéjSi zmény
koncentrace [AsFg] v modelovém roztoku a naméfené hodnoty nevykazovaly
zavislost na pouzitém mnozstvi feratu, pH ani ¢ase. Mirné odchylky hodnot zbytkové
koncentrace As od hodnoty plavodni koncentrace arsenu v modelovém roztoku Ize

pfiCist chybé mérfeni.

Jako dal8i metoda, jejiz ucinnost pfi eliminaci iontd [AsFe¢]” byla laboratorné
testovana, byla zvolena kombinace redukéni metody pomoci nZVI a oxidacni metody
na bazi feratu(VI). V prvni sadé experimentl byla nejprve pouzita suspenze, ktera
s roztokem reagovala po dobu 7 dni, poté byl pfidan ferat a reakce probihala dalSi
hodinu. Ve druhé sadé experimentl byla suspenze nZVI ke smési pfidana az po tom,
kdy roztok reagoval s K;FeO, jednu hodinu, a reakce poté probihala jesté po dobu
dalSich 24 hodin. Zavislost koncentrace zbytkového As na mnozstvi pfidaného feratu
je zaznamenana na Obrazcich 19 a 20 a pfislusné hodnoty jsou zaznamenany

v Tabulkach 5 a 6 v Priloze.
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Zbytkova koncentrace As
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Obrazek 19: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na mnozstvi feratu poté, co nejprve probéhla

reakce se suspenzi nZVI (po dobu 7 dni)
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Zbytkova koncentrace As
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Obrazek 20: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na mnozstvi feratu v pfipadé, kdy nejprve

probéhla reakce s feratem a poté se suspenzi nZVI| (po dobu 1 dne)

Ani pfi pouziti techniky zalozené na kombinaci suspenze nZVI a feratu(VIl) se
nepodafilo vyznamnéji snizit pavodni koncentrace As v modelovém roztoku
hexafluoroarseni¢nanovych iontd. Pouze v pfipadé, kdy byla pouzita vychozi
koncentrace &istého Fe"' 5 g/, do$lo ke sniZeni hodnoty koncentrace As
z pocatec€nich 8,3 na 7,1 mg/l. Tento trend koresponduje s jiz uvedenym analogickym

pokusem (Obrazek 16), vyuzivajicim k eliminaci arsenu pouze ferat(Vl).
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4.4 Laboratorni test odstranéni As ze vzorku realné kontaminované vody

Uginnost metody eliminace As pomoci feratu(Vl) byla dale ovéfena pokusy,
provedenymi na vzorcich realné vody kontaminované arsenem, ktera byla odebrana
v dubnu r. 2013 z vodovodni sité na uzemi Vojvodiny (Srbsko). Tato oblast je znama
dlouhodobé zvySenou koncentraci arsenu v pitné vodé — u testovanych vzorku
dosahovala jeji hodnota 21 pg/l, tedy dvojnasobku limitu WHO pro koncentraci
arsenu v pitné vodé. Odstranéni As bylo provedeno za pouziti suspenze nZVI, smési
feratd 110X-002 (obsahujici cca 25 % Fe') a feratu(VI). U experimenti s nZVI
a smési feratd 110X-002 analyticka chyba znemoznila interpretaci naméfrenych dat,
proto je v této kapitole uveden pouze vysledek testu ucinnosti odstranéni As pomoci
feratu(V1), jenz probihal bez tpravy pH po dobu 2 hodin. Zvolené koncentrace Fe"'se
pohybovaly v rozmezi 5 az 26 mg/l. Na Obrazku 21 je patrna zavislost zbytkové
koncentrace As na pouzitém mnozstvi feratu(VI). Pfesné hodnoty koncentraci As

zaznamenava Tabulka 7 v Priloze.

Zbytkova koncentrace As

0 5 10 15 20 25 30
Koncentrace FeV! [mgl/l]

Obrazek 21: Graf zavislosti zbytkové koncentrace As na mnozstvi feratu (jednotky koncentraci As
a Fe"' se li§i o tfi Fady)
Jiz pii pouziti takového mnoZstvi feratu, které odpovida 7,3 mg/l Fe"', byla tu&innost
odstranéni celkového arsenu z redlné vody témér 86 %. Koncentrace As v tomto
pfipadé klesla z pavodnich 21 ug/l na 3 ug/l, tedy hluboko pod limit pro koncentraci
As v pitné vodé (10 pg/l). Pokud se davka K.FeO,4 zvysila na 14 a 26 mg/l Fe"', bylo
dosazeno hodnoty zbytkové koncentrace arsenu nizSi nez 2 pg/l a ucinnosti

odstranéni pfesahujici 90 %.
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Zaroven s témito experimenty byly na vzorcich vod ze stejné lokality provadény
firmou ASIO, spol. s r.o. analogické testy, které taktéz vyuzivaly k eliminaci As
vodnou suspenzi nZVI. Pouzity v nich byly jak pyroforické, tak stabilizované
nanocastice kovového Zeleza a reakce byly realizovany v reaktoru pod inertni
dusikovou atmosférou. Tyto pokusy poskytly vysledky prokazujici vysokou ucinnost
obou forem suspenze nZVI pfi odstranéni celkového As ze vzorkd realnych

kontaminovanych vod.

4.5 Shrnuti vysledku

Uginnost eliminace arsenu v oxidaénich stavech Ill a V z vodného roztoku za pomoci
nanocastic kovového zeleza, provedena v laboratornich podminkach, je zavisla
na pouzité davce nZVI, pH reakCniho prostfedi i na dobé trvani reakce. Davka,
dostadujici pro sniZzeni pdvodni koncentrace iontd As'O,> v modelovém roztoku
0 vice nez 94 %, byla 250 mg/l Fe®; optimalnim pro prabéh reakce se jevilo pH = 6,6
(U€innost odstranéni vice nez 95 %) a reakéni ¢as > 15 minut (po této dobé byla
uginnost odstranéni As necelych 90 %). Pro eliminaci pfiblizné 84 % As"Os*
z modelového roztoku byl zapotfebi 1 g/l Fe’; nejlepsi uginnosti odstranéni (pfiblizné
49 %) za pouziti poloviéni davky Fe® (500 mg/l) bylo dosaZzeno p¥i pH = 7,5 a dobé
interakce ~ 1 den (ucinnost vystoupala na necelych 71 %). Koncentraci arsenu,
vyskytujiciho se v modelovém roztoku ve formé komplexu [AsFs], se nepodarilo
vyznamnéji snizit zadnou z pouzitych metod (j. pomoci suspenze nZVI, feratu(VI)
a kombinovanych technik). Pouze v pfipadé pouziti koncentrace 5 g/l Fe"' byl
pozorovan mirny pokles zbytkové koncentrace As. Pfi pokusu s realnou vodou se
ukazala byt metoda, pouzivajici ferat(VI), vhodnym zplsobem odstranéni celkového
arsenu. Jeji uginnost presahla 90 % jiz pfi podateéni koncentraci Fe¥' 14 mgl/l.
Studium mechanism0 odbourani arsenu pomoci suspenze nZVI a feratu(Vl) bude
pfedmétem navazné studie. Pro pfipadné dalSi experimenty zkoumaijici odstranéni
[AsF¢]” z realné kontaminované vody bude na lokalité Opocnice (EKORA s.r.0.)

proveden odbér vzorkl vod, znecisténych hexafluoroarseni¢nanem.
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5 ZAVER

V této bakalafské praci bylo v laboratornich podminkach zkoumano odstranéni
arsenu z vodného roztoku za pomoci metod zaloZenych na redoxnich vlastnostech
Zeleza. Navrzené experimenty mély za ukol simulovat a nasledné zkoumat prabéh
reakci, které probihaji pfi pouZiti suspenze nzZVI a feratu(VI) k odstranéni
arsenitanovych, arseniCnanovych a hexafluoroarseni¢nanovych iontd z vod.
Tyto remediaCni techniky jsou jiz v praxi ¢astecné vyuzivany nebo se predpoklada,

Ze jejich aplikaci Ize ucinné eliminovat arsen z povrchovych i podzemnich vod.

Z naméfenych vysledkl je patrné, Ze obé pouzité metody byly vysoce ucinné
pro odstranéni iontd arsenu v oxida¢nich stavech Ill a V, avSak nevykazovaly téméf
zZadny pozorovatelny ucinek pfi pokusu o eliminaci arsenu ve formé komplexu [AsFg] .
Ani ferat(VI), ktery dokazal pfi srovnavacim testu velmi ucinné eliminovat celkovy
arsen ze vzorku realné vody, nebyl schopen vyznamnéji ovlivnit koncentraci [AsFs]
v modelovém roztoku. Z tohoto dlvodu byla zkoumana také ucinnost kombinace
nZVI a feratu(VI), aplikovanych postupné na tentyZ roztok. Ani v tomto pfipadé vSak

nedoslo k poklesu plvodni koncentrace As v modelovych smésich.

Zavéry prace tedy naznacuji, ze arsen ve formé& fluorokomplexu je stabilnim
polutantem, jejz z vodného roztoku nelze odstranit redoxnimi metodami na bazi
nanocastic kovového Zeleza a feratu(VI), ani jejich kombinaci. Pro ur€eni techniky,
ktera by dokazala [AsFe]” efektivné eliminovat, bude zapotfebi dalSi podrobné;si
vyzkum, ktery umozni porozumét mechanismu reakci této slouceniny v prostredi

realnych vod.
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6 SUMMARY

Arsenic is common pollutant present in ground and surface waters which is known
for its toxicity and carcinogenicity. It occurs as arsenite or arsenate ion in water but it
can form complexes too, e.g. hexafluoroarsenate. This compound can be found
in waste water and can leak to the environment where [AsFs] persists for a long term

as a result of its stability.

Due to needs for decrease of concentration levels of pollutants in the environment,
new methods of removing inorganic and organic compounds from water are
investigated. Zero-valent iron nanoparticles and ferrate(VI) technologies provide
solution, leading to the removing of wide range of chemicals from aqueous media.
Therefore, both these methods were used to eliminate arsenic from aqueous solution
under laboratory conditions. While the residual concentration of arsenite
and arsenate ions decreased depending on amount of reagent, pH and time,
the concentration of hexafluoroarsenate in aqueous solution remained without
changes after the use of either of techniques and also after the use of their

combination.

The conclusion of this study shows that iron-based methods like nZVI and ferrate(VI)
techniques effectively eliminate arsenic from aqueous media. An efficiency
of removing As strongly depends on amount of reagent, pH and time. The optimal

conditions for elimination of As'"

and As" were determined. However, no significant
removal of hexafluoroarsenate from water was observed. The solution for this

problem could be seen in optimization of different methods for [AsFs]” remediation.
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PRILOHA

. Obrazek 1: Mapa kontaminace lokality Opoénice

. Tabulky namérenych zbytkovych koncentraci arsenu (pfi experimentech
s modelovymi roztoky, analyza probéhla pomoci AAS)

. Tabulka namérenych zbytkovych koncentraci arsenu v pfipadé, ze nejprve
probéhla reakce se suspenzi nZVI, a poté s feratem (pfi experimentech
s modelovymi roztoky, analyza probéhla pomoci AAS)

. Tabulka namérenych zbytkovych koncentraci arsenu v pripadé, ze nejprve
probéhla reakce s feratem, a poté se suspenzi nZVI (pfi experimentech
s modelovymi roztoky, analyza probéhla pomoci AAS)

. Tabulka namérenych zbytkovych koncentraci arsenu (pfi experimentech
s realnou kontaminovanou vodou, analyza probéhla pomoci ICP-MS)
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2. Tabulky namérenych zbytkovych koncentrace arsenu (pfi experimentech
s modelovymi roztoky, analyza probéhla pomoci AAS)

Tabulka 1: Naméfené hodnoty zbytkové koncentrace As v zavislosti na pocatecni koncentraci Fe(0)

koncentrace Fe® [mg/l] koncentrace As’ [mg/l] ucinnost odstranéni [%]
0 8,523 0
100 6,234 27
250 0,453 95
500 0,042 100
750 0,424 95
1000 0,329 96
5000 0,356 96
koncentrace Fe® [mg/l] koncentrace As" [mg/l] Géinnost odstranéni [%]
0 8,476 0
100 7,969 6
250 6,984 18
500 4,073 52
750 2,700 68
1000 1,373 84
5000 0,076 99
koncentrace Fe® [mg/l] koncentrace [As"F] [mg/l]
0 8,864
100 8,006
250 8,392
500 8,627
750 8,578
1000 8,866
5000 8,690

Tabulka 2: Naméfené hodnoty zbytkové koncentrace As v zavislosti na pH

pH koncentrace As' [mg/l] ucinnost odstranéni [%]
6,6 0,372 96
7,0 0,531 94
7,5 3,618 58
8,0 5,346 37
9,0 5,865 31
10,0 7,368 14
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pH koncentrace As™ [mg/l] uéinnost odstranéni [%]
6,4 4,871 43
7,0 4,398 48
7,5 4,335 49
8,0 5,065 40
9,0 5,495 35
10,0 7,144 16
pH koncentrace [As"F] [mg/l]
6,4 8,702
7,0 8,624
7,5 8,445
8,0 9,056
9,0 9,071
10,0 8,758
Tabulka 3: Naméfené hodnoty zbytkové koncentrace As v zavislosti na ¢ase
time [min] koncentrace As’ [mg/l] uéinnost odstranéni [%]
0 8,523 0
10 3,094 64
15 0,857 90
25 0,140 98
60 0,327 96
1320 0,021 100
time [min] koncentrace As" [mg/l] Géinnost odstranéni [%]
0 8,476 0
10 6,364 25
25 5,451 36
40 4,682 45
60 4,080 52
1440 2,466 71
time [min] koncentrace [As'F] [mg/I]
0 8,864
10 9,183
15 8,641
25 8,844
40 9,153
60 8,457
1380 7,909
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Tabulka 4: Namérené hodnoty zbytkové koncentrace As v zavislosti na po¢ate¢ni koncentraci Fe(VI),

pH a Case

koncentrace Fe"' [mg/l] |koncentrace [As'F] [mg/I]
0 8,501
50 8,245
100 8,311
250 8,745
500 8,894
750 8,847
1000 8,150
5000 6,557

pH koncentrace [As'F] [mg/I]
3,5 7,917
5,0 7,134
6,9 7,914
8,2 7,324
9,0 7,708
10,0 7,673

time [min] koncentrace [As'F] [mg/I]
0 9,500
60 9,331
120 9,394
240 9,097
1440 9,475
5760 9,598

3. Tabulka namérenych zbytkovych koncentraci arsenu v pfripadé, ze nejprve
probéhla reakce se suspenzi nZVI, a poté s feratem (pfri experimentech
s modelovymi roztoky, analyza probéhla pomoci AAS)

Tabulka 5: Namérené hodnoty zbytkové koncentrace As v zavislosti na pocatecni koncentraci Fe(VI)

koncentrace Fe"' [mg/l] koncentrace [As'F] [mg/l]
0 8,331

100 8,406

250 8,500

500 8,081

750 8,237

1000 8,567

5000 7,146
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4. Tabulka namérenych zbytkovych koncentraci arsenu v pfipadé, ze nejprve
probéhla reakce s feratem, a poté se suspenzi nZVI (pfi experimentech
s modelovymi roztoky, analyza probéhla pomoci AAS)

Tabulka 6: Naméfené hodnoty zbytkové koncentrace As v zavislosti na po&atecni koncentraci Fe(VI)

koncentrace Fe"' [mg/l] koncentrace [As'F] [mg/l]
0 6,408

100 6,923

250 6,611

500 6,670

750 6,796

1000 6,634

5000 6,663

5. Tabulka namérenych zbytkovych koncentraci arsenu (pri experimentech
s realnou kontaminovanou vodou, analyza probéhla pomoci ICP-MS)

Tabulka 7: Naméfené hodnoty zbytkové koncentrace As v zavislosti na pocatecni koncentraci Fe(VI)

koncentrace Fe"' [mg/l] koncentrace As [ug/l]
0 21,15
7,3 3,04
13,9 1,87
25,5 1,67
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