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Uvod

V moderni dob¢ stale trapi civilizaci kontaminace vodnich zdroji a stim
i nedostatkem pitné vody pro nékteré obyvatele planety. Zivotni prostiedi je
kontaminovano velkym mnozstvi polutanti z primyslové cinnosti, nebo kvili
nevhodnému zachazeni s odpady. Mit doma vlastni zdroj pitné vody pro nékteré znamena
prili§ drahy luxus a vodu si musi domi n¢jak ptepravit svépomoci. Moznost vyuzivat
dostate¢né precisténou vodu nema 2,6 miliard lidi na svété. Dand problematika nejvice
postihuje obyvatele jizni Asie, ovSem situace nedostatku nezavadné vody je kriticka
i ve vychodni Asii nebo subsaharské Africe. PiestoZe se organizacim daii zlepSovat
zdroje pitné vody, stile je na svéte 884 milionil lidi (vice nez tfetina ze subsaharské
Afriky), kteti se nedostanou ke zdroji pitné vody.(1) Svétova zdravotnicka organizace se
snazi tento problém v rozvojovych zemich intenzivné feSit, at uz zabranénim
kontaminace zdroji vody, tak tpravou vodnich zdroju. Piedev§im je potieba, aby
znecistyjici latky byly z vody odstranény, také bychom méli zabranit nasledné
kontaminaci vody pfi distribuci a manipulaci s ni.(2)

Mnoho latek, at’ uz se jednd o rizné anorganické, ¢i organické kontaminanty,
ohroZuje svoji toxicitou zdravi a Zivotni prostiedi lidské populace. Takovymi latkami jsou
rovnéz anorganické t€zké kovy (chrom, nikl, méd’, arsen, kadmium a olovo)(3). Z téchto
davodu je velice dilezité nalézt vhodnou technologii pro odstranéni kontaminace té€zkymi
kovy.

Cilem této prace je studium odstranéni arseni¢nanti a arsenitanti Z roztoku pomoci
adsorpénich material a popis mechanismi téchto reakci. Pro odstranéni arsenu se pouziji
adsorpéni materialy na bazi nanozeleza a biocharu. Prace se zabyva kinetikou, vlivem pH
a koncentraci adsorpéniho materialu v zavislosti na ucinnosti odstranéni arseni¢nanu
a arsenitanu z roztoku. Zbytkova koncentrace arsenu se stanovi pomoci metody atomové
adsorp¢ni spektroskopie. Adsorbenty po reakci se charakterizuji pomoci rentgenové

fotoelektronové spektroskopie.
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1. Problematika znecisténi vody

Znecisténi pitné vody je velky problém soucasnosti, mnoho lidi méd omezené
moznosti dostat se K pitné vodé€, coz ma za nasledek rizna onemocnéni nebo dokonce
I smrt. Zneci$téna voda netrapi jen lidi nebo zvifata, ale i ekosystémy ¢i jejich okoli.
Za znecCisténi povazujeme jakoukoliv zménu fyzikdlnich, biologickych anebo
chemickych vlastnosti vody. V dnesni dob¢ Ize fict, Ze oceany funguji jako skladky, jsou
plné odpadu ve formé plastu,(4) skla, ale i napiiklad obsahuje organické polutanty
ve form¢ riznych 1é¢iv nebo hormont.(5) Napiiklad problematikou, zamétujici se
na plastické znecisténi v ekosystému Velkych jezer diky mikroplastlim, se v USA zabyval
Eriksen(2013).(6) Voda se neznecistuje jenom diky nasemu odpadu, zemédé€lstvim nebo
pramyslu, ale mtize byt poskozena i disledkem ptirozenych jevi, jako jsou erupce sopek,
kvéty fas, zemétieseni nebo viny tsunami.(7) Kontaminace vody anorganickymi
slouc¢eninami, zejména tézkymi kovy, nese sebou spoustu problému. Tim nejzavaznéj$im,
vzhledem k chemicko-fyzikalnim vlastnostem tézkych kovu, je riziko environmentalni
toxicity.(8)

Vodu rozlisujeme na ptirodni a odpadni. Dale ji lze rozdélit podle pouziti
na vodu pitnou, uzitkovou, provozni a odpadni. Kazda skupina pak vyzaduje odliSnou
Cistotu. Pitna voda je pro zivocichy velmi dilezita, proto jsou na ni kladeny nejvyssi
pozadavky &istoty. Clovék bez pitné vody nedokaze pieZit déle nez 3 dny. Pitna voda
musi splnit hygienické normy daného statu. Cistota vody je analyzovéna souborem
chemicko-fyzikalnich metod, které zajistuje dikladné stanoveni vlastnosti vzorku
a nasledné porovnani s limity pro dany typ vody. Nékteré dilezité hygienické normy
pro pitnou vodu v CR mizeme najit v tabulce ¢. 1 (Vyhlaska &. 70/2018). Kazda
chemicka, fyzikalni nebo biologicka vlastnost vody ma svij specificky limit, tyto limity
se stanovuji zdkonem a v nékterych statech se tyto limity mohou lisit. Ve svété Cistotu
vody kontroluje Svétova zdravotnicka organizace WHO (World Health Organisation),
ktera vydava smérnice pro pitnou vodu (Guidelines for drinking water quality).
Tato smérnice napiiklad povoluje maximalni koncentraci 10 pg-1" arsenu.(10) V Evropé
vedle WHO kontroluje pitnou vodu také Evropsky institut pro politiku zivotniho prostiedi
IEEP (Institute for European Environmental Policy).(11)
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Tabulka €.1 : Vybrané hygienické normy pro pitnou vodu (Vyhlaska ¢.70/2018)

Ukazatel jednotka limit Typ limitu
Arsen ug/l 10 Nejvyssi mezni hodnota
Celkovy organicky uhlik mg/l 5 Mezni hodnota
Dusi¢nany mg/l 50 Nejvys$si mezni hodnota
Dusitany mg/l 0,5 Nejvys$si mezni hodnota
Chemicka spotieba ,
kysliku (maflganistanem) mg/l 3 Mezni hodnota
Ptijatelna
Chut pro Mezni hodnota
odbératele
Konduktivita mS/m 125 Mezni hodnota
Ptijatelna
Pach pro Mezni hodnota
odbératele
pH 6,5-9,5 Mezni hodnota
Teplota °C 8-12 Doporuéena hodnota
Vapnik mg/l 30 Mezni hodnota
40-80 Doporucend hodnota
Vapnik a hot¢ik mmol/I 2-3,5 Doporucenda hodnota
Zakal zF (n) 5 Mezni hodnota
Zelezo mg/I 0,2 Mezni hodnota
Escherichia coli KTJ/100 ml 0 Nejvyssi mezni hodnota
Koliformni bakterie KTJ/100 ml 0 Mezni hodnota

Pouzité zkratky KTJ — kolonii tvotici jednotka p¥i pouziti metody stanoveni CSN EN ISO 9308-1

2. Znecisténi vody slouceninami arsenu

Ve vodé se objevuje mnoho alarmujicich znecistujicich latek — kontaminantt
patiicich do kategorie tézkych kovi. Mezi nejvice problémové kovy patii chrom, nikl,
meéd’, arsen, kadmium, rtut’ a olovo. Nékteré toxické kovy mohou vykazovat karcinogenni
ucinky uz pfi nepatrnych koncentracich. Jsou také biologicky nerozlozitelné a hromadi
se Vv zivotnim prostiedi a zivych organismech.(3) Odstranéni téZkych toxickych kovi
z odpadnich vod je dnes velkou vyzvou pro zlepSeni Zivotniho prostfedi zejména pii
nékolikanasobném prekroceni regulacnich limitd. V okoli takto zamotené vody vznika
mnoho zdravotnickych problému, jako jsou otravy, vyskyt rakoviny, kozni problémy

a jiné nemoci.
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Kontaminace arsenu v Ceské republice patii k tém méné zavaznym, ale vyskyt
arsenu v n&kterych zemich je alarmujicim problémem kontaminace pitné vody. Reka
Ganga, protékajici Bangladési a Zapadnim Bengalskem, pouZivand pro vefejné
zasobovani vodou je zneciSténa primyslem v okoli feky. Voda v fece Ganga je také
znedi$téna prirozené se vyskytujicim arsenem ve formé arzenopyritu a pyritu, ktery se
zvétrava z jadra Himalaji. Jedna se o nejvétsi problém kontaminace arsenu na svéte.
AZ 21 miliont lidi pije vodu, ktera obsahuje vice nez 50 pg/l arsenu (limit pro arsen
v Bangladési je < 50 pug-I"t a podle WHO < 10 pg-17).(12) Na obrazku ¢.1 je mozné vidét
dalsi oblasti, které se potykaji s kontaminaci arsenem. Se stejnymi problémy se setkavaji
napiiklad v Chile (v roce 1971-1977 koncentrace 0,636 mg-1" As v mésté Tacopilla,
v dnesni dobé koncentrace 0,01 mg-1" (13)), ve Vietnamu nebo také v Jizni velké niziné

v Madarsku (koncentrace 0,137 mg-1"t As ve vesnici Maroslele (14)).

CHACO-PAMPEAN
TECRND PLAIN. ARGENTINA

B Arsenicaffected aquifers
@ Arsenic related to mining operations
@ Geothermal waters

»

Obrazek ¢.1: Mapa vyskytu vyssi koncentrace arsenu na svété. Oranzovou barvou je oznalena
kontaminace vody arsenem, oranZové body vyznaduji arsenem znecisténé doly a ¢erné body oznaluji

arsenem kontaminované geotermalni vody. (15)
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3. Arsen

Arsen (33As) 1ze zatadit mezi zastupce tézkych kovi. Tento toxicky polokovovy
prvek je v 5. periodé periodické soustavy prvki. Radi se mezi pentely (V.A skupina).
Vlastnostmi je dany prvek podobny fosforu, ov§em neni tak staly. Vyskytuje se nejcastéji
v oxidac¢nich stavech -3, 0, +3 nebo +5. Jedna se o diamagneticky material
a tvoti trojklonnou krystalografickou strukturu. Dalsi fyzikalné-chemické vlastnosti jsou
zobrazeny v tabulce €. 2. Za objevitele arsenu je povazovan svaty Albert Veliky (Albertus
Magnus), ktery ve 13. stoleti diky zahtivani sulfidu arsenitého (As2S3) s mydlem izoloval
arsen.(16) Hlavnim zdrojem pro vyrobu c¢istého arsenu je arsenopyrit (FeAsS).
Alternativou k arsenopyritu muze byt lolingit (FeAs2). Vstupni latka se zahtiva (t 700—

800 °C) bez pftistupu vzduchu, poté se arsen kondenzuje jako sublimat:

A 700-800 °C za nepiistupu vzduchu

FeAsS FeS + As 1)

Alternativni metodou je oxidace dalSich sulfidickych rud arsenu pomoci vzduchu. Vznika

oxid arsenity (As203), ktery se nasledné redukuje uhlikem na arsen.(17)

Tabulka €. 2: Dilezité fyzikalné-chemické vlastnosti arsenu (18)

Atomoveé Cislo 33
Relativni atomova hmotnost 74,92
Oxidacni ¢islo -1, 0, 11, V
Elektronova konfigurace [Ar]3d04s24p3
Hustota (g.cm™) 5,73
Teplota tani (°C) 816 (4 MPa)
Teplota varu (°C) 615 (subl.)
Kovalentni polomér (pm) 121

l1 9,81
lonizaéni . I2 18,63
(g{l/l)zacm energie | 28.34

l4 50,1

3 62,3
Elektronegativita 2,20
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Pied objevem spektralnich metod se arsen zacal dokazovat rtiznymi zkouskami.
Mezi prvni fadime Marshuv test z roku 1836. V rovnici ¢.2 Ize vidét, jak Marshav test
probiha z chemického hlediska, vzorek se necha reagovat v kyselém prostiedi se zinkem,
ktery redukuje As®" na As®. Vznikly As* se zachytava na vychlazenou porcelanovou

desku a vznika stiibfité Sedivy povlak - arsenové zrcatko.(19)

As;03 + 6 Zn + 6H" = 2As> + 6Zn?* + 3H,0 (2)

V piirodé se arsen vyskytuje v podobé minerald, nejcastéji ve formé sloucenin
siry — arsenopyrit (FeAsS), realgar (As2Sz), auripigment (AszSs), arsenolit (As20z).
Vyskytuje se v mnoha allotropnich modifikaci. Arsen vytvaii nestalou Zzlutou
krystalickou modifikaci, ktera se méni na kovovy arsen (Sedy), dal$i znamé modifikace
jsou amorfni ¢erny nebo hnédy arsen.

Stopy arsenu mtizeme nalézt vSude kolem nas. Arsen se nachdzi v naSem dennim
jidle, pitné vodé¢, vzduchu nebo pidé. Primérna koncentrace arsenu v sedimentu hornin
je 2 mg.kg?, ve vétsing skal je obsah tohoto prvku Vv rozmezi 0,5-2,5 mg.kg?, v nékterych
reduk¢énich motskych sedimentech bohatych na Zelezo se miize koncentrace vySplhat
azna 3 g.kg?. V malém mnozZstvi se arsen bézné vyskytuje v piirodni vodé.(20) Ve vodé
podléha chemickym, biochemickym 1 fotochemickym transformacim. Typicka
koncentrace arsenu ve vzduchu pro evropsky region je hodnota mezi 0,2 a 1,5 ng.m™ pro
venkov, ve méstech je tato hodnota 2x vétsi (0,5-3 ng.m?), (maximalni povolena
koncentrace v primyslovych oblastech je 50 ng.m?).(21) Ve vodach se arsen objevuje
obvykle ve formé arseni¢nanti a arsenitant. V aerobnich podminkach (povrchova voda)
se arsen vyskytuje vétSinou ve form& As>*. Z C/Co-pH diagramu (na obrazku ¢.2)
vyplyva, Ze arseni¢nan se vyskytuje ve formé nedisociované kyseliny arseni¢né HzAsO4
Vv silném kyseleném prostiedi (pH <4). Se zvySujicim se pH roste ptitomnost ionizované
formy HAsOs ~ a HAsO.>. Kyselina je zcela disociovana v alkalickém prostfedi
(pH> 11). V anoxickém az anaerobnich podminkach (podzemni voda) dochazi k redukci
na As®" a dominuje forma nedisociované kyseliny arsenité HsAsOs V prostiedi pH < 9.

Disociované formy se vyskytuji v alkalickém prostiedi.(22)
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Obrazek ¢&.2: Diagram oblasti prevazujici existence systému As% a As®* (diagram C/Co-pH) (23)

Od praktického vyuziti slouc¢enin arsenu se ustupuje pro jeho vysoké toxické
ucinky, diive byl v§ak pouzivan na odplevelovani, pro dezinsekci ovei a dobytek nebo
i jako jed proti Skidcim. Navzdory zndmym toxickym vlastnostem arsenu byly
slouceniny tohoto prvku pouzivany v zemédé€lstvi jako pesticidy az do 2. poloviny
minulého stoleti. Dodnes vsak arsen nachazi vyuziti v polovodi¢ové technice,

ve slitinach, kde zvysuje pevnost Pb, ¢i v bateriich.(17)

3.1. Toxicita

Toxické vlastnosti arsenu jsou obecné znamé jiz od sttedovéku a v minulosti se
hojné pouzival jako jed. Arsen je toxicky pro Zivé organismy i pro ekosystémy.(24)
Slouceniny daného prvku vykazuji mutagenni, karcinogenni nebo teratogenni Ucinky.
Podle klasifikace Svétové zdravotni organizace (WHO) byl arsen oznacen jako
karcinogenni latka prvni skupiny.(25) Toxické vlastnosti sloucenin arsenu zavisi
na mnoha faktorech. Elementarni arsen neni pfili§ toxicky, ale v organismu je
metabolizovan na toxické latky (orgAs®"). V rovnici ¢. 3 je zjednodusené sefazena

vvvvv

vvvvv

sloucenina pétimocného As.

Arsan > As®" > As®" > sloudeniny Arsenu > elementarni Arsen (3)
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Davka 120 mg oxidu arsenitého je smrtelnd, 70 mg oxidu muize u dosp€lého
¢lovéka vyvolat akutni otravu.(26) Akutni otrava se projevuje kieCemi, bolesti zaludku
a stfev, kovovou chuti, tuhnutim a otokem jazyka. Déle pokracuje zvracenim, krvavymi
prijmy a zménou pigmentace pokozky. Nasleduje smrt, kterd nastava béhem nékolika
hodin nebo dni.(19) Presto, ze arsen je pro vétSinu organismi toxicky, nékteré bakterie

se naucili arsen vyuzivat jako svij jediny elektronovy donor.(17)

4. Moznosti upravy vod a odstranéni arsenu

Pro cisténi kontaminovanych vod se pouziva Sirokéd Skala metod, kterd zavisi
na typu znecisténi. Nékteré metody odstrani jen ur€ity polutant (jsou vysoce selektivni),
nékteré jsou vice univerzalnéjsi. Kritickym kritériem ¢isténi vody je cena, ucinnost
a rychlost ptecisténi zdroje vody. Mechanicka uprava vody je ta nejjednodussi
a pouziva se jako zakladni pii Gpravé vody. NejCastéji se pouziva proces filtrace pomoci
ro$tu, filtra¢nich sit nebo rizné odd€lovani sedimentt, kdy se pii pratoku vody oddéluji
pevné Castice, naptiklad pisku. Pti filtraci pratoku pies pisek, nebo aktivni uhli, se mize
uplatnit také dalsi metodu ¢isténi vody, tzv. adsorpce. Latky ve vodé se mohou zachytit
vV mezerach mezi zrnky pisku nebo aktivniho uhli, anebo se pfi prutoku adsorbuji na jejich
povrch (pisku a aktivniho uhli). Dal$i moznou upravou muize byt destilace, kdy nam
vznikne destilovana voda. Destilaci v dnesni dobé nahrazuje reverzni osmoza. Jedna se
o variantu filtrace, kdy kapalina diky tlaku protéka tak malymi otvory, aby necistoty
nemohly protéct. Timto procesem muzeme odsolit moiskou vodu nebo vytvofit
demineralizovanou vodu pro laboratorni Gcely.(27) Pro ¢isténi mizeme vyuzit také
mikroorganismy, které rozlozi a pfeméni organické znecisténi. Podle poslednich studii
Sandhiho Arifina (2018) se na odstranéni arsenu z vody nebo pidy da pouzit specialni
druh mechu, ktery tento arsen vstiebava do sebe. V dalsich studiich se mizeme potkat
I S jinymi rostlinami, které se vyuzivaji pro odstranéni arsenu. (28)

Probéhlo mnoho pokusti na odstranéni arsenu z ptirodnich a odpadnich vod.
Mnoho studii se zabyvalo dekontaminaci arsenu pomoci srazeni(29), reversni osmé6zy(30,
31), iontové vymény(32), ultrafiltrace(33), nanofiltrace(31), flokulace, flotace, ¢i
elektrodialyza¢nimi metodami. Metodou filtrace a koagulace se zabyval Yuan

s kolektivem (2003), kdy pouzili siran Zelezity pro odstranéni arsenu, tato metoda je
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efektivni a ekonomicka.(33) Koagulaci a filtraci s piskem se Zoubolis a Katsoyiannis
(2002) dokazali dostat az na 99% odstranéni arsenu. Soner Altundogan a Tumen(2000)
studovali odstranéni arsenu neutralizaci Cerveného kalu pomoci kyselého roztoku
a C0O2.(29) Pro efektivni odstranéni arsenu z vody je potifeba najit technologii, ktera bude
ucinna v rozmanité skladbé vody a bude ekonomicka. Vzhledem k nizkym nakladim se
adsorpéni proces stal nejvyhodnéjSim pro odstraiovani arsenu z vody, jelikoz je

ekonomicky, u¢inny, jednoduchy a univerzalni.(3)

5. Adsorpce

Prvni vyuziti adsorp¢nich materialu bylo na bazi pfirodnich materiald, kdy jejich
vlastnosti byly objeveny nahodou. Jeden z prvnich popsanych piipadt vyuziti adsorpce
muzeme najit v bibli, kdy Mojzi§ ptipravil pitnou vodu z brakické vody (voda slangjsi
nez sladka, ale ne tak slana jako moiska voda) pomoci adsorpce na dievo.(34) Aristoteles
v roce 330 pft. n. |. zjistil, Ze motska voda ztraci sul, kdyz je prolévana ptes uréité druhy
pisku. V 18. stoleti védec T. E. Lowitz pouzil nékteré druhy uhli k adsorpci barevnych
latek a Lipscombe v roce 1862 pripravil uhlikovy filtr na ¢isténi pitné vody.(35)

Adsorpce je proces na povrchu pevné faze, kdy se latka z kapalné nebo plynné
faze prichyti na povrch pevné faze pomoci pfitazlivych sil. Mira adsorpce zavisi
na zmén¢ pH, koncentraci adsorbatu, ligandu a velikosti povrchu adsorbentu. Latka, ktera
na svém povrchu adsorbuje, se nazyva absorbat a latka, kterd je adsorbovana je
adsorbentem. Podkladova vrstva, kde vznik4 adsorpce se nazyva adsorbent nebo substrat.
Ve vodnim prostiedi probiha iontovy piipad chemisorpce, kdy se piednostné adsorbuje
na povrch adsorbentu jeden druh ionti.(22) Opaénym dé&jem této reakce je desorbce.
Adsorpci lze rozdelit podle sily interakce mezi adsorbentem a adsorbatem na fyzikalni
adsorpce (fyzisorpci), zde pusobi mezimolekulové Wan der Waalsovy sily
a chemisorpci, kde se uplatnuji siln€js$i chemické vazby.

Fyzisorpce je rychly d¢j, kde jsou fyzikalni sily zaloZzené na disperzni nebo
bipolarni interakci, ktera mize byt snadno pieruSena zménou tlaku, nebo vibraci mitizky.
Existuji 3 typy Van der Waalsovych sil — coulombicka (dipol-dipdl), indukéni (dipol-
indukovany dip6l) a disperzni sila (dipol-molekuly). Fyzikalni Wan der Waalsovy sily
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jsou fadové slabsi nez kovalentni vazby, které probihaji v chemické vazbé. Fyzisorpce
umoziuje adsorpci do vice vrstev.

V ptipad¢ chemické adsorpce (chemisorpce) pusobi mezi latkou a adsorbentem
sily — chemické vazby zaloZeny na sdileni valenénich elektroni. Diky tomuto procesu se
méni, konkrétné rozsituje, povrch pevné faze a pevna faze roste. Mezi podkladovou
vrstvou, kde tento chemicky déj probihd, a kapalnou, ¢i plynnou fazi vznika oblast
fazového rozhrani. Jednd se o jednovazebnou adsorpci, jednd se o specificky typ
adsorpce, kdy Ize adsorbovat jen urcité adsorbaty.

Adsorpce je v dynamické rovnovaze a frak¢ni pokryti povrchu Ize popsat pomoci
adsorp¢nich izoterm. Nejjednodussi vérohodnou izotermou je Langmuirova Izoterma,
ktera ma 3 piedpoklady: adsorpce nemiize piesahovat pokryti monovrstvy, povrch je
jednotny a vSechna mista jsou rovnocenna, adsorpéni schopnost molekuly nezavisi
na sousednich mistech. Vrovnici ¢ 4, kde ki je rychlostni konstanta
pro adsorpci, p je parcidlni tlak a N znaci celkovy pocet mist, je vysvétleno, ze adsorpce
je pfimo timérna tlaku a pravdépodobnosti, Ze oba atomy se adsorbuji. Je pfimo umérné

poctu volnych mist na druhou.

= kep{N(1 - O)F @

Vicevrstvou adsorpci se zabyva BET izoterma, kdy prvni adsorbovana vrstva
funguje jako substrat pro dalsi adsorpci. Rovnici ¢.5 odvodili Stephen Brunauer, Paul
Emmett, a Edward Teller, kdy p* je tlak par nad vrstvou adsorbatu, ¢ je konstanta zavisla

na entalpii desorpce a entalpii odpafovani kapalného substratu podle rovnice ¢.6.

v cz _p
vmon  (1-2){1-(1-c)z} Z= p* (5)

c = e(AdesH _AvapH)/RT (6)

Langmuirova izoterma je vhodna pro teoretické chovani, v praxi dochazi
k vzajemnému ovlivnéni a obsazeni energeticky vyhodnéjsich mist. Bylo provedeno
spoustu pokust o zohlednéni praktickych variaci. Freundlichova izoterma predpoklada
logaritmickou zavislost vychéazejici z rovnice €. 7, kde c1 a €2 odpovidd konstanté

adsorp¢ni entalpie a p je parcialni tlak.
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0 = cip'/= (7)

Dalsi vyuzivanou izotermou je Temkinova izoterma, kterd predpokladé linedrni

zavislost. V obrazku ¢.3 je mozné vidét rozdil mezi jednotlivymi izotermami. (36)

2 -]l Le——
9 9e
Co Ce
(a) Linear (b) Langmuir
o I
2 ] I— |
|
9, :
|
|
|
Ce CS
(c) BET (d) Freundlich

Obrazek €. 3: Typy adsorpénich izoterm(37)

5.1.  Adsorbenty

Materidly, které jsou vyuzivany jako U¢inné adsorbenty maji Casto sloZitou
povrchovou strukturu. Zaroven neni jednoduché popsat tyto reidlné casto porézni
materialy (adsorbent), jelikoz je komplikovan velikosti, tvarem a slozitosti sité pord.
Pro usnadnéni popisu se piedklada cylindricky tvar, jako je na obrazku ¢. 3. Na tomto
obrazku jsou pro piedstavu zobrazeny vybrané typy povrchovych utvart a pori. Toto
zobrazeni porézniho zrna neni vzdy piesné zobrazeni redln¢ho systému, u nékterych
materialil je vhodnéjsi pouzit tvary S$térbin nebo mezery ve tvaru sféroidnich Castic
(rotaéni elipsoid). (38)
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Obrazek ¢. 3: Ukazka hypotetického porézniho zrna s riznymi typy pérd uzavienych (C), slepych (B),
pruchozich (T), propojenych (1) a na drsném povrchu(R)(38)

V praxi se v oblasti ¢isténi vod nejcastéji jedna o latky, které se fadi mezi odpadni
a vedlejs$i materidly z primyslu. Pro predstaveni se jednd o rtizné druhy uhli, popelu,
silikagelu, tudiz materily s nizkou cennou. Témto materialiim se souhrnné fika low-cost
adsorbenty. V dnesni dobé naslo uplatnéni mnoho dal§ich materiald, které zvySuji
uéinnost adsorpce. Mezi tyto materialy patfi naptiklad hydratované oxidy kovu(39)
a zeolity(40), adsorbenty na bazi oxidu kovl s obsahem Zeleza, hliniku, kiemiku,
manganu a jinych. Velky rozmach v posledni dobé v odstranéni arsenu zaZiva €ifeni vody
zelezitymi a hlinitymi oxidy. Zelezo ma navic vyhodu, jelikoz nema zadné riziko pro
zZivotni prostiedi a jeho adsorpce je vysoka s pomérem na nizkou cenu vyroby.(41)

V dneSni dobé dokazeme zmenSit material na velikost 1-100 nanometrd,
oznacovany jako nanomaterial. V moderni chemii se nanomateridl vyrabi pomoci
zmenSovani mikroobjektt postupem TOP-DOWN, kdy se materialy zmensuji naptiklad
pomoci mleti, odpafovani, brouSeni. Touto metodou nelze pfipravit monodisperzni
castice (kazda Castice ma jin tvar a velikost). Vice pouzivana je metoda BOTTOM-UP,
kdy se nanocastice ptipravi plamennou syntézou (pyrolyzou, laserem) z atomi (molekul),
nebo chemickym srazenim krystalki. Diky tomuto zmenSeni ziskd nanomaterial
vlastnosti stejné jak na povrchu, tak uvniti nanocastice. Je to zptisobeno tim, Ze zacnou
prevladat fyzikalné-chemické vlastnosti nad vlastnostmi daného materialu.
Nejvyraznéjsim jevem je silné zvySeni chemické reaktivity a povrchové energie.(42, 43)
Diky svym vlastnostem nasly nanomaterialy vyuziti V Sirokém spektru odvétvi

(zdravotnictvi, polovodice, pocitace, plasty, textil a jiné).(44)
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5.2. Low-cost adsorbenty

Low-cost adsorbenty jsou levné, efektivni a snadno dostupné materialy. Dané vyrobky
Casto obsahuji materialy bohaté na kiiru (tanin, lignin), chitin, zbytky fas, popela nebo
raSeliny, pisek soxidem zelezitym nebo upravenou bavlnu, ¢i vlnu. Grower
a Narayanaswamy v roce 1982 sledovali popel z tepelné elektrarny a v§imli si, Ze ma
adsorp¢ni vlastnosti. Popel se nejcastéji sklada z uhliku a oxidi kiemiku, hliniku
a zeleza. (45) Takovy material miize samoziejmé obsahovat i stopové mnozstvi toxickych
i jinak $kodlivych latek (dioxiny, tezké kovy). Také efektivita takové materialu nemusi
byt dostate¢né vysoka.(46)

Biochar (biouhel) vzniklo spojenim slova bio- (z biomasy) a uhel. Je definovan
jako produkt pyrolyz biomasy. Jedna se o ptimy tepelny rozklad biomasy bez ptistupu
kysliku. Takto vznikly biouhel je stabilni pevna latka bohata na uhlik nejéastéji
ve formé organického uhliku. Pti vyrobé¢ biouhlu z dieva vznika rychlou pyrolyzou 75 %
biooleje, 12 % biocharu a 13 % plynu a energie. Pokud pouZijeme pomalej$i metodu
pyrolyzy, miizeme se dostat na vytizenost 35 % biocharu. Biouhel se mize vyuzit pro
vyrobu zeleza a oceli, nebo tfeba jako hnojivo, ale nds zajim4 jind vlastnost biouhle.
Pro jeho porovitost ma vysoky adsorpéni povrch a miize adsorbovat jiné molekuly.
Avsak casto je tento povrch narusen dehtovymi materialy a G¢innost je snizena.(47)
Porovitost biouhlu vyrobeného z kukufi¢nych klasii pfi riiznych pyrolyznich podminkach
muzeme pozorovat na obrazku ¢.4. Je zde patrné, Ze prutez vzorku vyrobeného pii 300 °C
je tvofen trubicovou strukturou pért. Vzorky vyrobené pii 450 a 600 °C maji hladkou
strukturu povrchu a na povrchu biouhlu vyrobeného pii 600 °C jsou pozorovany otvory
S malym primérem poérl, coz znamend narist povrchové plochy takto pfipraveného
biouhlu ve srovnani s biouhlem (450 °C). Biouhel (450 °C) ma nizkou porovitost kvili
pritomnosti tékavych organickych sloucenin, které blokuji a ovliviluji adsorpcni
kapacitu.(48) Shengsen Wang s kolektivem zkoumali adsorpci magnetického biocharu
vyrobeného z borového dieva a hematitu a dosli k zavéru, ze diky silnym magnetickym

vlastnostem se vyrazn¢ zlepsila schopnost odstranéni arsenu. (49)
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Obriazek €. 4: Snimky port kukuficného biouhlu z rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM)
vyrobenych pomoci riznych pyrolyznich teplot (300 (a,b), 450 (c,d) a 600 °C (e,f)), prutfez biouhlem (a,c,e),
podélny fez (b,d,f)(48)

5.3. Nulamocné zelezo

Zelezo ve formé& nanodastice nulamocného Zeleza (nZVI — z angl. Nanoscale
Zero-Valent Iron) naslo velké uplatnéni v environmentalnich technologiich. Wei-xian
Zhang vroce 1996 vyvinul metodu syntézy castic nanozeleza. V laboratornich
podminkach se nanocastice Zeleza ptipravuji podle rovnice ¢.8, kdy se smicha tetraboritan
sodny (reduk¢ni ¢inidlo, NaBHa4 (0,02 M)) s chloridem zelezitym FeCls. 6H20 (0,05 M)
v poméru 1:1. Tato metoda pfipravy se v praxi moc nevyuziva, jelikoZz ve vysledném

nZV1 ztstava boritan, ktery je toxicky pro zivotni prostiedi (50)

4 Fe® +3BH4 + 9 HoO — 4Fe + 3HBO3 + 12H + 6 Hy (8)

Pro vyrobu zeleza se pouzivd mnoho zplisobt syntéz. Prvni moznosti je sucha
syntéza, kdy se rtizné¢ minerdly Zeleza tavi pomoci kysliku Vv alkalickém prostredi.

Vyhodou této metody je rychlost a neni potfeba precisténi. Druhou moznosti, S vétSim
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potencidlem, je mokra cesta, kdy se Zelezan oxiduje v alkalickém roztoku spole¢né
S plynnym chlorem (nebo chlornan draselny, 0zon). Produkt se musi nasledné
proplachovat, aby se zvysila Cistota materialu.(51) Dalsi mozZnosti ptipravy mize byt
ptiprava pomoci elektrochemické syntézy.(52)

V oblasti ¢isténi vod je nZV1 vyuzito jako efektivni redukéni ¢inidlo S vysokymi
adsorpénimi  kapacitami. Vysoka adsorpéni kapacita oproti vét§im  Casticim
desitek metrii ¢tverecnych na gram latky. Pro vznik korozni reakce nZVI staci kontakt
s vodou. Za anaerobnich podminek (rovnice ¢.9) se rozklada voda a tato reakce je pomala,
zatimco pfi aerobni korozi (rovnice ¢.10) kyslik ptlisobi jako oxida¢ni ¢inidlo a mohou
vznikat zelezné ionty. Dale nZVI muzZe mit oxida¢ni G¢inky v roztoku a vznikaji zelezité
ionty podle rovnice ¢&.11.(53) Korozivni produkty vzniklé v aerobnich reakci

se mohou podilet na Fentonové reakci, kdy vznika vysoce aktivni a toxicky hydroxylovy
radikal.(54)

Anaerobni reakce : Fe® + 2H,0 — Fe?* + Ha + 20H" 9)
Aerobni reakce : 2Fe® + Oz + 2H0 — 2Fe?* + 40H (10)
4Fe?* + Oz + 2H" — 4Fe* + 20H" (11)

Dalsimi vyhodami nZVI je vysoka reaktivita k Siroké skupiné polutantt, velka
mobilita v pfirodnim prostfedi a pomérné snadna aplikace. Vyhodou je i magneticka
vlastnost zeleza, kdy se adsorbent mize zroztoku odstranit pomoci externiho
magnetického pole (magnetu). Na obrazku ¢.5 je mozné vidét Zelezité jadro obalené
oxidem. Na této oxidové slupce probihd spousta reakci S rliznymi polutanty. V piipadée
reakce se slouc¢eninami arsenu je dulezitd adsorpce a nasledna redukce nebo oxidace
arsenu. Bohuzel nanocastice Zeleza maji i své nevyhody. Jednou z nevyhod mize byt
shlukovani malych ¢astecek do vétSich utvari vlivem povrchového naboje produkti.
Zamezenim aglomerace nZVI miZze byt stabilizace pomoci biocharu. Mezi dalsi
zapornou vlastnost fadime velmi rychlou reaktivitu na vzduchu (pyroforicka reakce), je
tedy nutné provést povrchové tpravy. Nanocastice se povrchové obali tenkou vrstvou
oxidu nebo se stabilizuji pomoci dalsi latky (bimetalické castice). Pred pouzitim se
nanomaterial aktivuje v malém mnozstvi vody (20 % suspenze).(42) Nulamocné Zelezo

funguje jako donor elektronu, ale oxidovana forma se stava akceptorem.
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Obrazek €. 5: Struktura jadra a obalu nanoZeleza a zobrazeni mozZnych dé&ju pii interakci s ionty kovi.(50)

Vyuziti v adsorpci nasla jeho oxida¢né-redukéni reakce s kontaminujici latkou,
kdy latku adsorbuje a redukuje na méné Skodlivou latku nebo az neSkodnou, a Zelezo se
oxiduje na dvou nebo tff mocné Zelezo ve formé oxidl a hydroxidl. V reakéni rovnici
¢.12 pii redukci arseni¢nanu pomoci nZVI vznika arsenitan a Fe° se oxiduje na Fe?*, ktery
dale reaguje s arseni¢nany, kdy mize vzniknout symplesit [Fe3(AsO4)2-8H20]

ve formé srazeniny (pKS = 33,25), viz rovnice ¢.13 (55)

H2AsO4 + Fe + 3H" — Fe?" + HzAsOs+ H20 (12)
3Fe?* + 2HAsO4 % — Fe3(AsOu)2 (S) + 2H" (13)

Sushil Raj Kanel (2005) zkoumal G¢inky nanoZeleza na kontaminovanou vodu
v Bangladési a Nepalu, a zjistil, ze v pfitomnosti FeCls je vyzadovana nizka koncentrace
nanozeleza. AvSak pro uplné odstranéni AS je potieba vétsi mnozstvi nanozeleza
zdlvodu obsahu  hydrogenuhli¢itani, sirani, oxidi  kfemicit¢tho nebo

dihydrogenfosfore¢nanti.(56)
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6. Metody

6.1. Atomova absorpc¢ni spektroskopie

Metoda atomové absorpéni spektroskopie (AAS) je spektrometricka analyticka
metoda, kterd stanovuje koncentraci jednotlivych prvkd v analyzovaném roztoku.
Nejvétsi rozkvét zazila v 60-80 letech 20. stoleti. AAS vyuziva absorpcni vlastnosti
zateni volnymi atomy sledovaného prvku, kdy ubytek energie, pii zméné energetického
stavu atomu, je charakteristicky pro kazdy prvek periodické soustavy prvku. Metoda se
fidi nasledujici rovnici €.14. E v rovnici znaci energii, ktera se rovna soucinu Planckové
konstanty h a frekvenci f, nebo podilu souc¢inu Planckové konstanty s rychlosti svétla

ve vakuu k vlnové délce zaieni A.

E=hf="% (14)

Tato metoda neni jenom metodou kvalitativni, ale pfedevSim kvantitativni.
Pro kvantitativni stanoveni vyuzivame kalibracni funkci, kterd pracuje s upravenou
rovnici ¢.15 Lambert-Beerova zakona, kdy se vyjadfuje zavislost absorpce zateni
na koncentraci absorp¢ni slozky v soucinu s délkou kyvety 1 v centimetrech a molarniho

absorp¢niho koeficientu g, nebo zaporny logaritmus transmitance T.

A=c-l-e= —logT (15)

AAS spektrometr vyuziva zdroje svétla, nejcastéji z vybojky s dutou katodou,
nebo xenonovou vybojkou (kontinualni zdroj). Absorpéni prostiedi vznika v atomizatoru,
kde se excituji atomy zkoumané latky na nenabité volné atomy. Nejcastéji se k atomizaci
pouzivd plamen, ale mizeme se setkat 1 s elektrotermickym atomizatorem.
Za atomizatorem nasleduje miizkovy monochromator, ktery izoluje zareni vhodné vinové
délky do detektoru. Obvykle je spektrometr vybaven i fotonasobi¢i s fotokatodou

pro zvySeni Citlivosti. Nasledn¢ informace z detektoru odchazi do pocitace.(57)
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6.2. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Metoda rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS) vyuziva rentgenové
zateni pro vytrzeni elektronu z vnitini slupky orbitalt. V roce 1887 Heinrich Rudolf
Hertz objevil fotoelektricky efekt, ktery nasledné Albert Einstein vysvétlil v roce 1905.
Prvni XPS pfistroj byl vytvofen po 2. svétové valce ve Svédsku védcem Kaiem
Siegbahnem. Jiz zminény védec V roce 1954 vytvoiil prvni XPS snimek spektra. Typické
XPS spektrum je graf poctu detekovanych elektronii za jednotku Casu. Dulezité jsou
elektronové vazebné energie, které jsou zavislé na chemickém prostiedi atomu. Tato
metoda se vyuziva pro prvkovou analyzu, stanoveni oxidacnich stavi v systému nebo
stanoveni ligandu atomu ¢i kontaminaci jinymi atomy na povrchu vzorku.

XPS spektrometr se skladd ze zdroje rentgenového zareni, nejcastéji se jedna
0 rentgenky energetického analyzatoru pro fotoelektrony a elektronového detektoru.
Analyt musi byt umistény v komorach s vysokym vakuem. Pro detekci se pouziva

elektronovy multiplikator anebo mikro-kanalova deska.(58)

6.3. Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscope, SEM) byla
vroce 1938 teoreticky a prakticky vysvétlena némeckym fyzikem Manfredem von
Ardennem. Prvni komer¢ni verze mikroskopu vznikla v roce 1965 firmou Cambridge
Scientific Instruments.

SEM mikroskop je uréeny k pozorovani povrchi nejriznéjsich objektil. Jedna se
0 slozité technické zatizeni, které umoznuje pozorovat preparaty do tloustky 100nm stale
pii vysokém rozliseni. SEM mikroskop funguje podobné jako svételny mikroskop, ale
pro svoje fungovani potiebuje zdroj elektronii, generovanych pomoci elektronové trysky
(wolframové Zhavené vlakno) a kondenzoru. Na kazdé misto vzorku je zaméfen uzky
paprsek elektronil, ktery se pohybuje po vzorku po tfadcich. Obraz se zobrazuje diky
soustaveé objektivl, projektivu a stinitka. Méfeni se musi provadét ve vakuu, aby se

zamezilo nasledné kontaminaci.(59)
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7. Chemikalie

K ptipravé zasobniho roztoku arsenu byly pouzity nasledujici chemikalie:
- Heptahydrat hydrogenu arseni¢nanu disodného - HAsNa>Os 7H.0
(p.a., Sigma-Aldrich)
- Arsenitan sodny - NaAsO: (p.a., Sigma-Aldrich)
- Kyselina chlorovodikova — HCI (p.a., min 35% (v/v),Lach-Ner)

Pouzité adsorpcni materidly na bazi nZVI:
Biochar_nzVI:

Piliny z m¢kkého dieva (borovice a smrk) byly smichany s hematitem (prekurzoru
zeleza) ve vodni suspenzi za pouZiti laboratorniho homogenizatoru IKA Ultra-Turrax
25 T po dobu 5 minut. Modifikované piliny posléze vysuSeny. Dany material byl poté
pyrolyzovan v laboratorni peci pii 700 ° C po dobu 4 hodin v dusikové (N2) atmosfére.
Ptipraveny biochar_nZVI kompozit (obrazek ¢. 6) se ochladi na teplotu mistnosti

pod smési vzduchu a dusiku. Vysledny material obsahuje asi 40 % Zeleza.

nZBC_14-11 5.0kV 6.8mm x13.0k

Obrazek ¢. 6: SEM mikroskopicky snimek modifikovaného biouhlu — Biochar_nZVI.

Biochar:

Nemodifikovany biouhel (obrazek ¢. 7) pro srovnani byl pfipraven za stejnych

podminek jako biochar_nZV1 s vyjimkou piidani hematitu.
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Pil_10-10 5.0kV 6.6mm x25.0k SE

Obrazek ¢.7: SEM mikroskopicky snimek ¢istého biouhlu — Biochar.

nZVi:

Jedna se o komer¢ni materiall NANOFER STAR (Nanolron,s.r.o. Zidlochovice,
CR). Na vzduchu staly prasek nanoZeleza obsahujici povrchové modifikované &astice

Fe(0) (obrazek ¢. 8). Stabilizace tenkou anorganickou povrchovou vrstvou oxidu Fe.

(I T T R B B S S |

NFSTAR-05 5.0kV 6.6mm x70.0k SE 500nm

Obrazek ¢. 8: SEM mikroskopicky snimek komeréniho nZVI — Nanofer Star.
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8. Pouzité pristroje

Piiprava vzorku byla provddéna pomoci analytickych vah KERN 770
a automatickych pipet, ndslednd manipulace byla provadéna Vv rukavicovém boxu:
GS Glovebox Systemtechnik GmbH. Pro dokonalé propojeni vzorku se adsorbentem byla
pouzita tiepacka LT3. Hodnota pH roztokii byla méfena pomoci pH metru
EUTECH pH2700. Nasledné stanoveni obsahu As bylo provedeno pomoci Atomového
absorp¢niho spektrometru s plamennou ionizaci a xenonovou lampou: ContrAA 300
(AnalytikJena AG, Germany). Pro zjisténi oxidacnich stavi na povrchu adsorbentu
a vazebnych energii kovll v reak¢énich produktech, stejné jako chemické sloZeni pevnych
produktii byly stanoveny pomoci XPS spektrometru: PHI VersaPRobe Il (Physical
Electroniccs), vybaveného Al K, anodou (15 kV, 50 W). Vsechny vzorky byly méfeny
pii pokojové teploté (22 °C) za ultravysokého vakua (1,4 x 107 Pa).
Pro XPS spektra s vysokym rozliSenim bylo pouzito nastaveni ,,pass energy* — 23.500
eV a ,electronvolt step® — 0.2 eV. Takto ziskana spektra byla analyzovana v programu
MultiPak (Ulvac-PHI). Vsechny hodnoty vazebnych energii byly kalibrovany k uhliku
C1ls naenergii 284.80 eV.

9. Postup

9.1. Priprava vzorki

Zasobni roztok As®" byl piipraven z HAsNa,O4-7H,0 a zasobni roztok As®* byl
ptipraven z NaAsOz. Oba roztoky byly ptipraveny rozpusténim a doplnénim destilované
vody na koncentraci 1 g-1". Pro méfeni byly nasledné tyto zasobni roztoky fedény 100x
na koncentraci 10 mg-1?, takto zfedény roztok byl probublavan inertnim plynem (N2).
Pro experimenty byl navazen adsorbent (Biochar, nZVI a Biochar_nZVI) a doplnén
ziedénym probublanym roztokem As®* nebo As®*. Nasledné probéhla tiprava pH pomoci
1 % roztoku HCI.

Prvni série vzork, studujici dobu potiebnou k ustaleni adsorpéni rovnovahy, byla

pfipravena S navazenim 30 mg biocharu, nZVI nebo biocharu_nzZVI. K t¢émto navazkam
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bylo piidano 65 ml roztoku As®* nebo As®* upraveného inertnim plynem (N2). Hodnota
pH byla pomoci 1 % roztoku HCI upravena na pocatecni pH 7. Poté byly vzorky michany
na michacce a postupné odebrany v ¢ase 5, 30, 90 minut a 3, 5, 24 hodin pro analyzu
AAS. Vzorek byl zfiltrovan pies stiikackovy filtr o jemnosti 0,2 um. Nasledné byl
v exemplafi stanoven zbytkovy obsah arsenu pomoci AAS spektrofotometru. Méfeni bylo
provadéno v triplikatech.

Druha série vzorku, studujici vliv pH na ustaleni adsorp¢ni rovnovahy, byla
pfipravena s navazenim 60 mg biocharu_nzZVI a 60 mg nZVI. K témto navazkam bylo
piidano 130 ml roztoku As®* nebo As®*" upraveného inertnim plynem (N2). Hodnota pH
roztoku byla upravena pomoci 0, 25, 50, 75, 100 a 200 ul 1 % HCI. Poté byly vzorky
michany na michacce a odebrany po 24 hodinach pro analyzu AAS. Vzorky byly
zfiltrovany prtes stiikackovy filtr o jemnosti 0,2 um a nasledné byly stanoveny zbytkové
obsahy arsenu pomoci AAS spektrofotometru. Méfeni bylo provadéno v triplikatech.
Hodnota pH byla zméfena na konci experimentu.

Tteti série vzorku, studujici vliv koncentrace pouzitého materidlu na u¢innost
adsorpce, byly ptipraveny s navazenim 130, 90 a 65 mg biocharu, dale 130, 65 a 25 mg
biocharu_nZVI a nakonec 60, 25 a 12 mg nZVI. K témto navazkam bylo pfidano 130 ml
roztoku As®* nebo As®* upraveného inertnim plynem (N2). Hodnota pH byla pomoci 1 %
roztoku HCI upravena na zacatku na pH 7. Poté byly vzorky michdny na michacce
a odebrany byly po 24 hodinach pro analyzu AAS. Vzorek byl zfiltrovan ptes stiikackovy
filtr o jemnosti 0,2 um a nasledné¢ byl stanoven zbytkovy obsah arsenu pomoci
AAS spektrofotometru. M¢éfeni bylo provadéno v triplikatech.

Ctvrta série studujici redukénich vlastnosti materialu na samotném adsorbatu
pomoci metody XPS byla pfipravena navazenim 60 mg biocharu, biocharu_nZVI
a 60 mg nZVI, kdy byly tyto smichany se 130 ml roztoku As®*" nebo As®" upravenych
pomoci N2. Pro porovnéani redukénich schopnosti pouZzitych materialt byly tyto vzorky
také pied aplikaci aktivovany podle postupu publikovaném D. Ribasem a kol.(2017).(60)
Hodnota pH roztoku byla upravena na pH 7 a roztok byl tfepan na tfepacce 24 hodin.
V Gloveboxu byl materidl pomoci magnetu odpipetovan z roztoku a nasledné se susil

ve vakuové susic¢ce. Vysuseny material byl zméfen na XPS spektrometru.
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10.  Vysledky a diskuze

V praci jsme se zabyvali riznymi parametry, které by mohly byt dilezité
pii vyuziti pouZzitych materialt k adsorpci sloucenin arsenu z vody v praxi. V prvni sérii
experimenti byla studovana kineticka zavislost, tedy vliv doby adsorpce na ucinnost
odstranéni As®* a As®". Za anaerobnich podminek (v N2 atmosféie) byl sledovan &as
pottebny k adsorpcni rovnovaze. Z grafu ¢.9 muzeme vycist, ze V piipadé samotného
biocharu G¢innost odstranéni arsenu se ani po 24 hodinach vyrazné¢ neméni a nedoslo
témét k poklesu koncentrace As®* ani As®*. Po 24 hodinach bylo odstranéno asi 8 % As®*
a 20 % As®. Vzorek samotného biocharu byl skoro netdinny, mize to byt obsahem
dehtovych materiald, které blokuji strukturu uhlikové kostry.(47) Samotné zelezo nZVI
a smés biocharu s nanozelezem biochar nZVI dosahovalo znatelné lepSich vysledkii.
Vysledky ukazuji, Ze k ustaleni rovnovahy doslo zhruba po 3 hodinach od smichéni
vzorki. Biochar_nZVI odstranil okolo 95 % As3* a vice jak 99 % As®". Ve stejném Case
odstranil nZVI asi 95 % As®. V pfipadé reakce As>* a nZVI doslo po 3 hodinach
K odstranéni asi 65 % z pocateéniho mnozstvi arsenu. Do 24 hodin bylo odstranéno
dalSich 25 % arsenitanu. To naznacuje, Ze se po 4 hodinach narusila rovnovéha (mize byt

zplisobeno zménami na povrchu adsorbentu), coz mélo za disledek dalsi adsorpci As®*,
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Obrazek €.9: Graf zavislosti procentudlni u¢innosti adsorpce Arsenu na ¢ase (viz tabulky ¢&. 1,2,3
Vv Pfiloze). Pocateéni konc. As = 10 mg/l, biochar = 30 mg, nZVI = 30 mg a biochar_nZVI = 30 mg.
Pocatecni pH = 7.

Druhou sérii experimenti byla studovana zbytkova koncentrace arsenu
Vv zavislosti na hodnoté pH. Za anaerobnich podminek byla sledovana zména adsorpéni
rovnovahy pii zméné pH. Z grafu ¢.10 Ize vidét, ze v alkalickém pH (=9) je adsorpce
arsenu témef potlaéena. Odstranéno je maximalné¢ okolo 10 % arsenu z roztoku.
Pfi snizeni hodnoty pH roste adsorpéni kapacita v roztoku. Pti neutralnim pH 7 dosahuje
samotné nZVI vysledki u¢innosti kolem 40 % odstranéni As>* i As®* z roztoku. Zna¢né
lepsich vysledkii dosahuje smés biocharu s nZVI, kdy ucinnost v neutrdlnim pH se
pohybuje okolo 75 %. Pti pH 5,5 dosahuji oba vzorky biocharu s nZVI skoro 95 %
Gginnosti odstranéni arsenu a pii pH 5,3 biochar s nZVI v roztoku As®* dosahuje skoro
100 % ucinnosti. Vzorek nZVI s roztokem As®* dosahuje pti hodnoté pH 5,3 skoro 100 %
Gi¢innosti odstranéni arsenu z roztoku, ale vzorek nZV1's roztokem As®* pii stejné hodnoté
pH 5.3 dosahuje 66,9 % tucinnosti adsorpce arsenu z roztoku. Skoro 100 % ucinnosti
adsorpce nastava pii hodnoté pH 5. V této sérii jiz nebyl testovan samotny biochar,

protoze v prvnich experimentech nevykazoval Zadnou adsorp¢ni aktivitu.

100 . |
¥ [

90 m

30 /’/” ’-/ /:/'
X 70
7 ad . 7 "/’/
< 60 ;“" /’./'
S s @
e} LT . o
>ﬂ 50 /,—" /l // L7
o) L / P
£ n e
E 40 K 7 B nZVI As(3+)
3 30 a
2 s @ NZVI As(5+)
g / / /’/ ./
2 20 / S ---#--- Biochar_nZVI As(3+)

10 / ,/:,::::—"/ ---@--- Biochar_nzV| As(5+)

0 '.—-‘
4 5 6 7 8 9 10
pH

Obriazek €.10: Graf zavislosti procentudlni G¢innosti adsorpce Arsenu na hodnoté pH (viz tabulka ¢. 4
v Pfiloze). Pogate¢ni konc. As = 10 mg/1, nZVI = 60 mg a biochar_nzZVI = 60 mg, t = 24h.
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V dal$i sérii experimentli byl studovan vliv koncentrace pouzitych materiala
na cinnost odstranéni arsenitanii a arseni¢nant. Vysledky v grafu ¢. 11 ukazuji,
ze samotny biochar nefunguje, ale pii pouziti nZVI nebo smési biochar nZVI doslo
k tplnému odstranéni As®* a As>*. Uz pii koncentraci 200 mg-1" dosahovalo samotné
nZVI odstranéni 40 a 60 % z pocate¢niho mnozstvi As®* a As®**. Smés biochar nZVI,
pfi stejné koncentraci 200 mg-1", dosahoval jesté lepsich vysledki. Z roztoku dokazal
odstranit 80 % arsenu. Pfi koncentraci 500 mg-1"! bylo dosazeno u viech roztokd 100 %
odstranéni arsenu. Tyto vysledky ukazuji, ze u€innost v zavislosti na navazce materialu
je srovnatelna pro oba materialy (nZVI a biochar nZVI). Vysledky zaroven ukazuji, ze
na odstranéni As®" a As®* se podili nanogastice nZVI, zatimco biochar nemé Zadnou
ucinnost. Z téchto divodi byly vysledky piepocteny z navazky materidli na obsah

zeleza. Biochar_nZVI obsahuje asi 40 % zeleza.

V dal$im grafu ¢.12 jsme se tedy zamé&fili na piepocet G¢innosti adsorpce na
koncentraci zeleza v materialech. Pti porovnani u¢innosti graf ¢.12 ukazuje, ze v smési
biochar nZVI je potfeba méné nZVI, pii koncentraci 100 mg-1-1 zeleza dosahuje smés
biochar nZ V1 lepsich vysledki (odstranéni asi 80 % As>* a As®") oproti samotnému nZVI
(odstranéni ptiblizné 40 % As®* a As®"). Ke 100 % odstranéni As>* a As®** z roztoku doslo
pfi koncentraci 160 mg-1? Zeleza, v ptipadé biochar_nZVI a piiblizné pii trojndsobné
mnozstvi (500 mg-1") nZVI. Vysledky ukazuji, Ze pokud je nZVI ukotveno na nosici
biocharu, muze dochazet k omezeni shlukovani nanocastic nZVI béhem reakce ve vodé

obsahujici 1 slou€eniny arsenu, tim dojde k zvySeni adsorpcni kapacity.
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Obrazek ¢.11: Graf zavislost i¢innosti adsorpce na koncentraci adsorbentu (viz tabulky ¢. 5,6,7 v piiloze).
Pocatecni konc. As = 10 mg/l, Pocate¢ni pH =7,t=24 h.
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Obrazek €.12: Graf zavislost G¢innosti adsorpce na koncentraci Zeleza (viz tabulky ¢. 8,9 v Pfiloze)
Pocatecni konc. As = 10 mg/l, Poc¢atecni pH =7, t=24 h.
Piedchozi vysledky popisuji Gi¢innost adsorpce As®* a As® a vliv podminek

na tuto ucinnost. V nasledujicich vysledcich byla studovdna redukéni schopnost

pouzitych materiali. Pomoci XPS spektroskopie jsme zkoumali, co se d¢&je

se slouc¢eninami arsenu, ktery se adsorbuje na adsorbent. Vysledky bez aktivace nam
ukazaly, zZe neprobé&hla téméf z4dnd redukce arsenu do niz§iho oxida¢niho stavu, ale
u As®* se dokonce arsen oxidoval na As®*. To miize byt zptisobeno kompaktni oxidickou
slupkou na povrchu nZ VI, ktera zabranila kontaktu Fe® jadra s roztokem. Zaroven miize
nepatrné mnozstvi kysliku oxidovat nZVI, kdy Zelezo reaguje s kyslikem. Vznikaji tak
hydroxylové skupiny a superoxidové radikaly, které funguji jako oxidanty a mohou byt
zodpovédné za oxidaci As®*. Vysledky z XPS jsou shrnuty v pfiloze tabulka &. 10.
V piipadé odstranéni As>* nedoslo k zadnym zméndm. Pfi pouziti nZV1 a biochar_nzZVI
zlistalo 100 % As®* ve stejné formé. To je patrné z XPS spekter na obréazcich &. 13 a 15.
V piipadé As®* bylo pii pouziti biochar nZVI zoxidovéno asi 49,4 % na As®* (obrazek
&. 16), zbytek zlstal ve formé As®*. Pokud byl na As®" aplikovan nZVI bez aktivace
muzeme pozorovat na XPS spektru (obrazek €. 14) vice oxidacnich forem arsenu. Okolo

33,4 % arsenitanu zoxidovalo na As®*. Zaroveii ale miizeme pozorovat, ze 10,2 % bylo
redukovano na As’.
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Meéteni XPS  byla provadéna na  vzorcich po 24  hodinéach.
Na vysledcich z kinetiky (obrazek &. 6) mizeme vidét dodateéné snizeni As®*. To je
pravdépodobné zplisobeno narusenim oxidické slupky na nZVI nanocasticich a Zelezné
jadro zadalo z &asti redukovat As®" na kovovy As’. Po aktivaci se viechny aktivované
vzorky zachovaly jako redukéni Cinidla a castecné zredukovalo arsen do nizSich
oxidacnich stavil, coz je zpisobeno narusenim (popraskanim) oxidické slupky na povrchu
nZVI pied zacatkem adsorpce. MenSiho zvySeni G¢innosti redukce doslo po aktivaci
biocharu nZVI (obrazek ¢&. 19), kdy se zredukovalo 3,7 % As®*. Zména oproti aplikace
adsorbentu bez aktivace probéhla nejucinnéji u samotného nZVI (obrazek ¢.17), kdy se
arseni¢nan zredukoval o 9,6 % na As® a zaroven vzorek obsahoval 38,2 %
zredukovaného AsP. V piipadé spektra na obrazku ¢. 18 As®* se zredukovalo 0 17,7 %
na As’, kdy obsah As® byl velmi podobny s pfipadem bez aktivace. Ale pii pouZiti
aktivovaného biochar nZVI (obrazek ¢&.20) se zoxidovalo 72,5 % na As®* a u jako
jediného vzorku neprobéhla zadna redukce arsenitanu. To naznacuje netucinnou aktivaci
biochar_nZVI materialu, kdy mohlo dojit bud’ k slabému naruseni oxidické slupky nZVI
nebo naopak k oxidaci Zelezného jadra uz béhem aktivace. Proto nejspiSe tento material

nevykazoval tak u€innou redukci sloucenin arsenu jako samotny aktivovany nZVI

material.
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Obrazek ¢.13: XPS spektrum arsenu po odstranéni arseni¢nanu pomoci nZVI. pH (viz tabulka ¢. 10

v Piiloze). Pocatecni konc. As = 10 mg/l, nZVI=60 mg, t =24 h
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Obrazek ¢.14: XPS spektrum arsenu po odstranéni arsenitanu pomoci nZVI (viz tabulka ¢&. 10 v Pfiloze).

Pocateéni konc. As =10 mg/l, nZVI =60 mg,t=24h
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Obriazek ¢.15: XPS spektrum arsenu po odstranéni arseni¢nanu pomoci biochar_nZVI (viz tabulka ¢. 10

Vv Pfiloze). Pogate¢ni konc. As =10 mg/l, nZVI=60mg,t=24h
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Obriazek ¢.16: XPS spektrum arsenu po odstranéni arsenitanu pomoci biochar_nZVI (viz tabulka ¢. 10
v Pfiloze). Pogateéni konc. As = 10 mg/l, nZVI=60mg,t=24 h
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Obrazek ¢.17: XPS spektrum arsenu po odstranéni arseni¢nanu pomoci aktivovaného nZV1 (viz tabulka

¢. 10 v Ptiloze). Pocateéni konc. As =10 mg/l, nZVI=60 mg,t=24h
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Obrizek ¢.18: XPS spektrum arsenu po odstranéni arsenitanu pomoci aktivovaného nZVI (viz tabulka ¢.

10 v Ptiloze). Pocate¢ni konc. As = 10 mg/l, nZVI=60 mg,t=24h
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Obrazek ¢.19: XPS spektrum arsenu po odstranéni arseni¢nanu pomoci aktivovaného biochar nZVI (viz
tabulka ¢. 10 v Piiloze). Pogate¢ni konc. As =10 mg/l, nZVI=60 mg,t=24h
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Obriazek ¢.20: XPS spektrum arsenu po odstranéni arsenitanu pomoci aktivovaného biochar nZVI (viz

tabulka ¢. 10 v Piiloze). Po¢ate¢ni konc. As = 10 mg/l, nZVI=60mg,t=24h
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11.  Zavér

Tato bakalarska prace se zabyvala adsorpci slou¢enin arsenu na adsorbentech na bazi
nanozeleza a biocharu. Cilem této prace bylo zjistit optimalni podminky pro adsorbci
a popsat mechanismy tohoto odstranéni. Laboratorni méfeni mely simulovat a zkoumat
prubéh reakci, které probihaji pii pouZiti adsorpénich materialti k odstranéni arseni¢nant
a arsenitani z vody. Zkoumana byla kineticka zavislost adsorpce, zavislost ucinnosti
adsorpce na hodnoté pH nebo na mnozstvi adsorbentu. Na zavér byly studovany redukéni
schopnosti pouzitych materialti pomoci techniky XPS.

Z naméfenych vysledkl je patrné, ze adsorpce probéhla v fadu nékolika hodin.
Smés biochar nZVI a nZVI po 3 hodinidch dosahovaly skoro 100 % odstranéni
arsenicnanu a arsenitanu z roztoku. U roztoku arsenitanu se samotnym nZVI byla
ucinnost adsorpce po hodiné a pil zhruba kolem 55 %, ale po 24 hodinach dosahla
adsorpce ucinnosti 90 %.

To naznacuje zmény ve struktufe pouzit¢tho nZVI béhem reakce. Nejefektivné;si
adsorpce probéhla v kyselém prostfedi pfi hodnoté pH 5,5 pro smés biochar nZVI.
Samotné nZVI s arseni¢nanem bylo nejefektivngjsi pti pH 5,4 a nZVI s arsenitanem bylo
nejefektivnj$i az pii hodnoté¢ pH 5. Nejméné ucinny se ukdzal samotny material
biocharu, ktery dosahoval Uc¢innosti odstranéni arsenu kolem 10 %. Pfi porovnavani
nejefektivngjsiho materidlu dopadla nejlépe smés biocharu nZVI, ktera ve vSech
meéfenich dosahovala lepSich vysledkli neZ samotné nZVI. Prokazalo se, ze biochar ma
vliv na omezeni shlukovani samotného nZVI, a tim i zvySeni jeho adsorp¢ni kapacity.
Pti zkoumani redukéni schopnosti materialii bylo zjisténo, ze pokud se material pred
pouzitim aktivuje dosahuje lepSich redukénich Gc€inkt. BohuZzel se ani v jednom ptipadé
nepodafila uplné redukce arsenitanli, nebo arseniCnanli na elementdrni arsen.
Vysledky ovSem ukazuji na potencidl zkoumanych materiald a budou i nadale studovany
jejich moznosti v oblasti odstranéni sloucenin arsenu z roztoku.

Z prace vyplyva, Ze pouziti nanocastic Zeleza s biocharem mé potencial vyuZiti
pro adsorpci arsenu. Jedna se o levny a efektivni adsorp¢ni material. Zaroven je omezeno
shlukovani materiadlu v roztoku, coz muze mit za disledek lepsi mobilitu v realnych
aplikacich. V praxi vSak musime pocitat s dal$imi vlivy, naptiklad s aerobnimi
podminkami nebo s obsahy dalSich kontaminantl, které mohou ovlivnit adsorpéni

kapacitu materialu na bazi nanozeleza s biocharem. V praci byly tyto vlivy eliminovény.
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12. Summary

This bachelor thesis aimed to deal with the adsorption of arsenic compounds on the
nano-iron and biochar-based adsorbents and determine the optimal conditions for
adsorption. Simultaneously, the aim was to describe the mechanisms of this removal.
Laboratory measurements should simulate and investigate the process of reactions which
take place while using adsorption materials to remove arsenates and arsenites from water.
The kinetic dependence of adsorption, the dependence of adsorption on pH or on the
amount of adsorbent were investigated. Finally, the reducing abilities of the used
materials were studied by XPS method.

It is evident from the results that the adsorption took place correctly within several
hours. The mixture of biochar_nZVI and nZVI reached almost 100 % efficiency
of arsenate and arsenite removal from solution after three hours. In the arsenite solution
with nZVI, the adsorption efficiency was about 55 % after an hour and a half, but after
24 hours the adsorption efficiency reached 90 %. This indicates changes in the structure
of used nZV1 during the reaction. The most effective adsorption took place in an acidic
condition at pH 5.5 for the biochar_nZVI mixture. Nano zero-valent iron with arsenate
was most effective at pH 5.4 and nZVI with arsenite was most effective at pH 5. The
biochar material, which achieved an arsenic removal efficiency about 10 %, was the worst
effective adsorbent. Comparison of the materials show that the biochar_nZV1 was better
in all experiments than nZVI. And it was proved that biochar prevents the aggregation
of nZVI itself and thereby increase adsorption efficiency. During the study of reducing
abilities of materials, it has been found that the materials which were activated before
using achieve better reducing effects. Unfortunately, in one case, there was no complete
reduction of arsenites or arsenates to elemental arsenic. However, the results point to the
potential of the tested materials for removal of arsenic compounds from solution.

The study suggests that the using of iron nanoparticles with biochar has the potential
for arsenic adsorption. It is a cheap and effective adsorption material. At the same time,
it is reduced the agglomeration of material in the solution, which could cause better
mobility in real applications. Actually, we must count on other influences that have been
eliminated in this thesis, such as aerobic conditions or the content of other contaminants
that can affect the adsorption capacity of the nanoiron-based material with biochar.
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