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Abstrakt

V réamci této diplomové praci byl proveden popis a vyhodnoceni adsorpcnich
schopnosti podvojnych vrstevnatych hydroxidi (LDH) vaci fosforu, sife a arsenu.
V prvni ¢asti byla zpracovana podrobna literarni reSerSe, kterda se zaméfovala na
popis pud a jejich vlastnosti, na kolob&h zivin, aplikaci hnojiv a problémy s tim
spojené, dale na mobilitu prvki v ptidach a popis vybranych oxyaniontii. Dale byla
Vv praci uvedena problematika kontaminace pud rizikovymi prvky a moZnosti
odstranovani téchto prvkl za pomoci riznych metod vcetné chemické stabilizace
(proces adsorpce). Nasledné byly shrnuty dulezité vlastnosti LDH a jejich role pfi
zachytu a uvolfovani prvka. V experimentalni ¢asti byly provedeny kinetické a
rovnovazné adsorp¢ni experimenty fosforu, siry a arsenu na LDH pfi hodnotach pH
5,5, 7,5 a 9,5. Data zjisténa z kinetickych experiment byla nasledné modelovana
pomoci nelinedrni formy pseudo-prvniho a pseudo-druhého kinetického fadu.
Rychlost adsorpce byla siln€ zavisld jak na daném prvku, tak na hodnoté pH.
Z hlediska kompetitivnich efektii doslo ke snizeni rychlosti adsorpce u arsenu, avSak
adsorp¢ni efektivita byla témétf nezménéna, naopak rychlost adsorpce byla totozna u
fosforu a mirn€ vyssi u siry. Vysledky rovnovaznych experimenti byly modelovany
pomoci nelinearni formy Freundlichova a Langmuirova modelu. Obecné se
adsorbované mnozstvi snizovalo se zvySujici hodnotou pH. Nejvyssiho
adsorbovaného mnozstvi bylo dosazeno pii pH 5,5 pro fosfor, dale pro arsen a
nejméné pak pro siru. Uvolnéné mnozstvi Mg z LDH se snizovalo s rostoucim pH.
Ziskané vysledky poukdzaly na vyznamnou efektivitu LDH vici rlznym

oxyaniontim a piedurcuji LDH jako vhodné remedia¢ni ¢inidla.

Klic¢ova slova: adsorpce, podvojné vrstevnaté hydroxidy, fosfor, sira, arsen



Abstract

In this diploma’s thesis, a description and evaluation of the adsorption
capabilities of layered double hydroxides (LDH) towards phosphorus, sulfur and
arsenic were performed. In the first part, a detailed literature research was processed,
which focused on the description of the soils and their properties, the nutrient cycles,
fertilizer application and related problems, as well the mobility of elements in soils
and the description of selected oxyanions. Furthermore, the work presented the issue
of soil contamination with risk elements and the possibility of removing these
elements using various methods, including chemical stabilization (adsorption
process). Subsequently, the important properties of LDH and their role in the
capturing and releasing elements were summarized. In the experimental part, kinetic
and equilibrium adsorption experiments of phosphorus, sulfur, and arsenic on LDH
were performed at pH values of 5.5, 7.5 and 9.5. The data obtained from the kinetic
experiments were subsequently modeled using a nonlinear form of the pseudo-first
and pseudo-second kinetic order. The rate of adsorption was strongly dependent on
both the element and the pH value. In terms of competitive effects, the adsorption
rate of arsenic decreased, but the adsorption efficiency was almost unchanged, while
the adsorption rate was the same for phosphorus and slightly higher for sulfur. The
results of equilibrium experiments were modeled using a nonlinear form of
Freundlich and Langmuir model. In general, the adsorbed amount decreased with the
increasing pH values. The highest adsorbed amount was achieved at pH 5.5 for
phosphorus, then for arsenic and the least for sulfur. The amount of Mg released
from LDH decreased with the increasing pH value. The obtained results showed a
significant effectiveness of LDH against various oxyanions and predetermine LDH
as suitable remediation agents.

Key words: adsorption, layered double hydroxides, phosphorus, sulfur, arsenic
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1 Uvod

Pida a jeji vyvoj jsou ovlivnény puasobenim clovéka, vody, zivé hmoty,
klimatem a padotvornymi substraty. Pidy miizeme dle obsahu organické hmoty délit
na mineralni a organické, kdy je primarnim zdrojem organické hmoty piedevsim
uhlik, ale také kyslik, dusik a vodik (Kozék et al., 2004; Sarapatka, 2014). V padé
hraji vyznamnou roli i mikroziviny, mezi které mtizeme fadit napi. fosfor nebo siru,
kdy mtze byt trodnost ptid vyznamné ovlivnéna jejich nedostatkem, ale problém pro
prostiedi muze byt i jejich nadbytek, napt. nasledna kontaminace vod (Pavlikova et
al., 2008, Pecharova et al., 2015, IRZ, 2020). V soucasnosti je jednim
Z nejvyznamngéjsich problémi globalni kontaminace zivotniho prostiedi (véetné pudy
a vody). Pida je schopna do urcité miry u¢inné detoxikovat rtizné cizorodé¢ latky,
jako jsou naptiklad i rizikové kovy a metaloidy. Toxicita rizikovych prvku je vSak
riznd a nékteré prvky jsou toxické uz pfi nizkych koncentracich. Rizikové prvky se
dostavaji do globalniho ekologického cyklu, v némz mé hlavni tlohu jak ptda, tak
voda, a je proto nezbytné nutné sledovat vzajemné souvislosti jejich obsahu a pohybu
ve vsech slozkéach zivotniho prostfedi. VétSina kontaminanti v zivotnim prostiedi je
antropogenniho ptvodu, jako naptiklad z pouZzivani pesticidl, organickych hnojiv,
kalt z Cistiren, z primyslu a domécnosti, z hutnictvi a ze spalovani fosilnich paliv.
Mobilita rizikovych prvki v ekosystému zahrnuje fyzikalni, chemické a biologické
rozpousténi a chemicka stabilizace (Makovnikova et al., 2006).

K zachytu kontaminantd je mozné vyuzit metodu chemické stabilizace pomoci
riznych typtu materiald, kdy lze aplikovat napiiklad oxidy Zeleza, manganu ¢i
hliniku. Tyto techniky lze pouzit napt. ke snizeni dostupnosti kovovych a
metaloidovych frakci, které jsou jinak z pidniho prostfedi téZko odstranitelné
(Komarek et al., 2013). Efektivitu téchto metod je moZzno zkoumat modelové na
zaklad¢ experimentalnich dat nebo pomoci analyz pevné faze, ptipadné jejich
kombinaci (Hudcova et al., 2017). V Zivotnim prostiedi se objevuji zvySené hladiny
celé fady oxyaniontl, které mohou byt Skodlivé jak pro ¢lovéka, tak pro Zivocichy a
rostliny. Uvedené stabilizacni techniky je mozné vyuzit jako méné destruktivni a
ekonomicky vyhodnéjsi alternativy konvenénich metod, jako je promyvani, hloubeni,

ukladani zemin a dalsi.



Podvojné vrstevnaté hydroxidy byly v fad¢ studii uvedeny jako potencionalné
vhodné materidly pro zéachyt celé tady rizikovych prvka (Hudcova et al., 2017,
Benicio et al., 2015, Wang et al., 2018). Diky jejich struktufe je mozné vyuziti jak
klasické adsorpce na povrchu, tak i izomorfni substituce kovli ve vrstvach nebo
k aniontové vyméné v mezivrstvé (Benicio et al., 2015, Goh et al., 2008, Liang et al.,
2013), pticemz Gcinnost sorpce je silné ovlivnéna hodnotou pH (Dzombak, Morel,
1990). Diky svym jedine¢nym vlastnostem byly podvojné vrstevnaté hydroxidy
vyuzity 1 v ramci experimentalni prace, a to ke studiu zachytu arsenu, fosforu a siry

(vCetn¢ kompetitivnich efektl) pfi riiznych hodnotach pH.
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2 Cile

Hlavnim cilem diplomové prace je popsat a zhodnotit adsorpéni schopnosti
podvojnych vrstevnatych hydroxidi vic¢i rGznym typim oxyaniontd (P, S, As).
ReSerSni ¢ast prace je vénovana shrnuti dosavadnich poznatki v této problematice
véetné obecnych informaci o pid¢ (mikroziviny, makroziviny, kontaminanty). V
experimentalni Casti je kladen diraz na provedeni a zhodnoceni kinetickych a
rovnovaznych adsorpcnich experimentii pii riznych hodnotach pH a koncentracich
vybranych oxyaniont. Vysledky jsou detailné zpracovany a nasledné diskutovany s
odbornou literaturou. Hlavni pifinos prace je v objasnéni adsorpénich vlastnosti
podvojnych vrstevnatych hydroxidl vic¢i riznym typlim oxyaniontd, které se bézné

vyskytuji v ptidach a vodach, v€etné kompetitivnich efekti béhem procesu adsorpce.
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3 Teoreticka ¢ast

3.1 Pida

Puda je horizontalné¢ a vertikalné usporadany pfirodni prvek, ktery je dilezitou
slozkou zivotniho prostfedi. Vyvijela se a stale i vyviji pisobenim plidotvornych
Cinitel, mezi které patii plsobeni c¢lovéka, vody, zivé hmoty, klimatu a
pudotvornych substratti. Piida je pfirodni zdroj, ktery je hospodaisky vyuzitelny a ma
Vv zivotnim prostiedi mnoho tloh, které je mozné obecné délit na funkcei produkéni a
mimoprodukéni (Kozak et al., 2004; Pavli, 2018). Dle zastoupeni jednotlivych
slozek se pudy dale déli na pidni druhy a typy. To zéalezi na pfevaze mineralni Ci
organické slozky. Mineralni piidy vétSinou obsahuji 1-6% organickych latek, naopak
organické pudy vice nez 50%. V Ceské republice je vice mineralnich pad (Sarapatka,
1996). Puda usmérnuje kolobéh latek, také se v ni mohou ukladat ¢i dokonce ptimo
vznikat potencialné rizikové latky. Rizikové kovy se do pldy uvoliuji pfirozené z
matefské horniny v procesu pedogenézy. Antropogennimi zdroji kontaminace pid je
napiiklad hutnictvi, spalovani fosilnich paliv, pesticidy, mineralni a organicka
hnojiva, Cistirenské kaly a odpady z primyslu ¢i domécnosti (Makovnikova et al.,
2006). Do potencialné rizikovych prvka fadime kovy a metaloidy, které mohou byt
toxické pro zivé organismy. V zivotnim prostiedi se sice tyto prvky bézné vyskytuji,
ale stavaji se rizikovymi hlavné pfi vyssi koncentraci nebo pfi pfechodu z vazané do
mobilni formy. Pokud napiiklad dojde k poklesu pH pidy, zvySuje se mobilita
kovovych kationti, a naopak pfi narGstu pH se zvySuje mobilita oxyaniontd.
Disledkem kontaminace pid dochazi k naruseni funkci pidy a kontaminaci dalsich
slozek zivotniho prosttedi (MZP, 2008-2020).

Fyzikalni, fyzikalné¢ chemické, biologické a chemické vlastnosti plidy nam
poskytuji informaci o urodnosti piidy a jeji produkéni schopnosti. Urodnost pudy
mizeme délit na: (1) potencialni (pfirozenou), (2) efektivni, pfi které dochazi k urcité
antropogenni ¢innosti (napf. hnojeni) a (3) umélou, coz se tyka pud, které byly
vytvofeny ¢lovékem uméle (Pavli, 2018). Pida je tvofena ruznymi mineralnimi
latkami, odumfelou organickou hmotou a zivymi organismy. Pfevaznou ¢ast pudy
tvofi makroelementy. Vysoké zastoupeni makroelementdl mé predevSim kyslik,
kiemik, hlinik a Zelezo. Tyto prvky jsou v pidé¢ zastoupeny pievazné ve formé

minerdlll. Mikroelementy (bér, méd, mangan, fluor, kobalt, zinek aj.) jsou
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zastoupeny v menSim mnozstvi a ovliviiuji zejména Urodnost plidy. (Sarapatka,

1996).

Mezi mimoprodukéni funkce plidy patii predevSim schopnost pudy filtrovat,
zadrzovat a pretvaret latky, a to jak latky bézn¢ se v ptirod€ vyskytujici (napft. ziviny
- uhlik, dusik, fosfor, organické latky), tak i latky jako jsou hnojiva, pesticidy nebo
kontaminanty (napif. zneéisténi piady kovy, metaloidy, kyanidy, radioaktivnimi
prvky). Protoze je puda schopna zadrzovat velké mnozstvi vody, hraje dulezitou

roli kolobéhu vody na Zemi (Pavla, 2018).

3.1.1 Pohyb vody v pudé

Pohyb vody v piadé a jeji mnozstvi jsou ovlivnény zrnitosti, porovitosti a
strukturou pidy, jejimi fyzikdln€¢ chemickymi vlastnostmi a riznymi silami
pisobicimi na vodu. Mnozstvi vody v pud¢ je popisovano jako ptadni vlhkost, kterou
mizeme délit na téi typy: (1) objemova vlhkost, ktera je dana objemem vody
k celkovému objemu pidy, (2) hmotnostni vlhkost, ktera je uréena jako pomér
hmotnosti vody k hmotnosti tuhé faze piady a (3) relativni ptdni vlhkost, ktera
urcuje, jaky podil porta z celkové poérovitosti pudy je vyplnén vodou, a ptipadné také
mnozstvi vzduchu v porech (Pavla, 2018).

Podle ptrevazujicich sil, které plisobi na vodu v pid¢, je mozné rozeznavat
tfi hlavni formy ptidni vody, a to gravitacni, kapilarni a adsorp¢ni. Gravitacni neboli
volna voda v pidé€ neni vazana na pevnou slozku pidy a pohybuje se hlavné diky
gravitaéni sile. Z toho vyplyva, Ze se v pudé objevuje pievazné pii zménach hladiny
podzemnich vod, po zavlazovani pudy nebo po spadu srazek. V pudé¢ se tato voda
pohybuje pomérné rychle, proto je dulezita k transportu latek a koloidi. Voda
kapilarni je v pad¢€ fizena kapilarnimi silami. Tuto vodu mtzeme délit na lehce a
téZce pohyblivou. Kapilarni sily se mohou projevit pouze tam, kde jsou kohezni a
adhezni sily vyS$$i neZ sila gravitacni. Tato voda je dulezitd pro rostliny a pfijimani
zivin. Adsorpéni voda je pevné vazanad k povrchiim castic adsorpcnimi silami, je
témef nepohybliva a také nema rozpoustéci schopnost. Pohyb vody déle zéavisi na
propustnosti ptidy, na procesech evaporace, transpirace, na zménach teploty a dalSich

jevech (Pavla, 2018).

Zasoby latek v ptidé nejsou nekonecné. Kontinenty, kde doslo k zalednéni

povrchu, maji chudé pidy, ze kterych odtéka voda s nizkym obsahem rozpustnych
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latek. Puda, kterd jiz nema schopnost zadrzovat vodu a ztraci zékladni Ziviny, ma
obvykle nizké (klesajici) pH, coz vede zaroven k tomu, Zze jsou pak do roztoku

uvoliiovany i rizikové kovy (Pecharova et al., 2015).

3.1.2 Kolobéh zZivin v padé

Zakladem kolob¢hu dulezitych zivin jako je uhlik, dusik, fosfor a sira jsou
procesy, pii kterych v ptidé¢ dochazi k rozkladu odumfelé organické hmoty a syntéze
procest jsou pudni mikroorganismy, protoze bez nich by pida nebyla schopna
pfedavat ziviny rostlindm, zadrzovat je a transportovat dale do okolniho prostfedi
napt. do atmosféry a vodnich systémt. V suchozemském ekosystému spociva
kolobéh v pfijmu Zivin rostlinami a ndsledném uloZeni v biomase. Diky potravnimu
fetézci se prvky dostavaji z odumielych zbytkl zivoc¢ichti a rostlin na povrch pudy,
kde je rozkladaji mikroorganismy (reducenti). V ramci rozkladu se uvoliuji prvky do
atmosféry a nasledné se pak diky atmosférickym srdzkam dostavaji do vody ¢i zpét
na zemsky povrch. Z vody mohou byt dale pfijimany rostlinami, a tim se cyklus
uzavird. Nekdy muize dochdzet ke ztratam zivin kvuli jejich vyplaveni pfes spodni
vodu nebo vodu povrchovou. Aby byl ekosystém funkéni z dlouhodobého hlediska,
musi byt vzdy cyklus uzavien. V uzavieném cyklu jsou vzniklé ztraty dostatecné
nahrazovany a k velkym dlouhodobym tubytkiim Zivin tudiz nedochazi (MSMT CR,
2021).

Uhlik je hlavnim prvkem celé biomasy a zaroven 1 zdkladem Zivota na
ekosystému uloZen v piidé, kam se dostavd z matecnich hornin, a také v raseliné
(MSMT CR, 2021). Nemalé mnozstvi uhliku je také uloZeno jak V télech Zijicich
organismd, tak i v télech odumielych organismti v podobné¢ humusu nebo fosilnich
paliv, jako je ropa a uhli (Pecharova et al., 2015). K intenzivni vyméné uhliku mezi
suchozemskym prostfedim a atmosférou dochéazi ptredevsim prostfednictvim oxidu
uhli¢itého, metanu a dalSich uhlikatych sloucenin. Uhlik je nepostradatelnym
zdrojem energie pro pidni organismy a patfi mezi biogenni prvky (MSMT CR,
2021). Oxid uhlicity ptechazi z atmosféry do hornich vrstev oceanu, kde jej
nalezneme jako rozpustény oxid uhli¢ity nebo ve formé& uhli¢itani. Pro zelené

rostliny je hlavnim zdrojem uhliku atmosféricky oxid uhlicity, ktery je nezbytnou
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soucasti procesu fotosyntézy. Zpét do atmosféry se dostava diky respiraci. Dale mtze

byt ukladan ve zbytcich schranek tél jako vapenec (Pecharova et al., 2015).

vvvvvv

Dusik je jednim z nejrozsifenéjSich prvkia na Zemi a jeho cyklus je slozitéjsi
nez cyklus uhliku. Nalezneme ho v piidnich ekosystémech, v atmosféie, v télech
rostlin 1 zivo€ichii. Vytvari velké mnozstvi sloucenin. Mobilita dusiku je velmi
ovlivnéna podminkami daného prostiedi, jako je podnebi, pudni vlhkost, typ
vegetace i antropogenni ¢innost (MSMT CR, 2021). Do kolobéhu dusiku nejvice
zasahuji nitrifikaéni mikroorganismy, které mohou vazat vzdusny dusik a pfeménit
ho na dusikaté latky. Ty pak mohou vyuzivat autotrofni organismy (rostliny) odkud
se dusik dale dostava do t€l zivocichii v podobé rostlinné potravy a po odumieni zpét

do vody a pudy.

Clovék viak v posledni dobé svou ¢innosti kolob&éh dusiku narusuje, a to
pfedev§im intenzivni zemédélskou vyrobou, nepiimétenou aplikaci dusikatych
hnojiv a rostoucimi emisemi z pramyslové vyroby. ZvySené mnozstvi dusiku, ktery
je aplikovan ve formé hnojiv nebo v podobé¢ spadu kyselych srazek, ma za nésledek
velké zmény v jeho cyklu. Dusik se v pudé vyskytuje jak v organickych, tak
v anorganickych slouc¢eninach. Anorganicka forma dusiku tzv. mineralni dusik je
dalezity pro vyzivu rostlin. V pidé je tvofen amonnym a nitratovym dusikem.
Dusi¢nany mohou byt vyuzity jako akceptory elektronii pfi anaerobni respiraci, a tim
jsou dusi¢nany redukovany na molekularni dusik, ktery se nésledné dostdva do
atmosféry - tomuto procesu se fika denitrifikace. V ptd¢ je dusik vazan na humus a
diky denitrifikacnim mikroorganismiim je uvoliiovan zpét do atmosféry.
Denitrifikace uzavird kolobéh dusiku a zajiStuje, ze nejsou v ptdé dusikaté latky
piebyteéné hromadény (MSMT CR, 2021). Oxidy dusiku, které se nachazeji
Vv atmosféte, zhorSuji onemocnéni srdce, dychaciho systému, vyvoldvaji cyanozu a
omezuji rist rostlin. Nejnebezpecngjsi formou anorganického dusiku jsou
jednoduché kyanidy, které mohou zptsobovat prudké otravy poskozujici mozek
zivo€icht 1 lidi. Otravu kyanidy muiZe zplsobit 1 konzumace vétsiho mnoZstvi
mandli, meruné€k, Svestek atd., a to kviili obsahu amygdalinu, jehoz hydrolyzou se
uvoliiuje kyanovodik. Komplexné vazané kyanidy jsou jiZ méné toxické. Organismy
jsou schopné se kyanidi do wurCit¢é miry a mnozstvi zbavovat za pomoci

thiosiranovych iontli a enzymu s nazvem rhodanaza (Loucek, 2014).
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3.1.3 Aplikace hnojiv

Hlavnim cilem aplikace hnojiv je zajiSténi potfebného mnozstvi zivin pro
pestované plodiny tak, aby byl dosazen Zzadouci vynos, odpovidajici kvalita a
nezavadnost produkce. Zakladni predpoklad pro zpracovani potieby hnojeni pudy
jsou vysledky agrochemickych rozbort ptidy. Agrochemické zkouSeni zemédélskych
pud vychazi ze zakona ¢. 156/1998 Sb. o hnojivech, ve znéni pozdéjsich predpisi a
vyhlaskou €. 275/1998 Sb. ve znéni vyhlasky 477/2000 Sb. o agrochemickém
zkouseni zemédélskych pid. Agrochemické zkouseni je realizovano kazdych 6 let u
zemé&délskych kultur na pozemcich vSech podnikatelti nebo vlastnik zemédélskych
pud. Na testovanych pozemcich jsou u veskerych vzorkli vyhodnocovany vlastnosti
jako pudni reakce, obsah uhli¢itand, fosforu, hotéiku, vapniku a drasliku, dale je
pocitana kationtovd vymeénna kapacita a potieba vapnéni, kterd je dand hodnotou pH
a druhem ptdy. Vzorky pidy pro tyto ucely se odebiraji bud’ na jafe, ¢i na podzim
(Travnik et al., 2012).

Hodnota pH pldy je dilezitym podkladem pro urceni potifeby vapnéni,
jelikoz 1ze pomoci n¢j upravit pudni reakci. Pii agrochemickém zkouSeni se ptidni
reakce urCuje v suspenzi s chloridem draselnym a je vyjadfena jako pHkci. Pfi
hodnoté pH do 4,5 je ptudni reakce extrémné kyseld, pti pH 4,6 - 5,0 silné kysela, pfi
pH 5,1 - 5,5 kyseld, pii pH 5,6 - 6,5 slab¢é kysela, pti pH 6,6 - 7,2 neutralni, pii pH
7,3 - 7,7 alkalicka, a pokud je pH nad 7,7 je puda urcena jako silné alkalicka. Pro
zvySeni urodnosti u pid, které nemaji zadouci hodnoty pH (tj. vykazuji nizké
hodnoty pH), je vapnéni jednim z nezbytnych opatfeni. Obsah dostupného fosforu,
hoi¢iku, vapniku a drasliku se uréuje pomoci Metody Mehlich III., kterd nahradila
dfive vyuZzivanou metodu Mehlich II. Vyhodou novéj$i metody je moZnost urceni
obsahu mikrozivin a rizikovych kovl. U zéasaditych pid s obsahem uhli¢itani neni
metoda pro stanoveni fosforu dostacujici a vysledky jsou nasledné opravovany. Do
zakladnich Zivin fadime také dusik, ale jeho obsah v pidé€ se pomé&mé rychle méni a
neni mozné ho sledovat stejnym zptisobem jako ostatni Ziviny. Z pohledu poutani a
uvolilovani zivin v pade jsou dilezité hodnoty sorp¢ni kapacity. Kapacita je zavisla
na obsahu humusu a jilovych ¢astic. Potfebné mnozstvi Zivin je mozno vypocitat ze
sorpéni kapacity a ze zastoupeni kationtl v sorpénim komplexu (Travnik et al.,

2012).
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Mezi organickd hnojiva je mozné zaradit statkova hnojiva (napt. mocivku,
hntyj, slamu, kejdu) a dalsi zbytky rostlinného ptivodu, rizné druhy komposti nebo
napiiklad zelené hnojeni. Dle naro¢nosti uréitych plodin na organické hnojeni se
prid¢luji nejprve statkova hnojiva k rostlinam s nejvétsimi pozadavky na obsah
organické hmoty v pidé€ (coz jsou napiiklad brambory nebo cukrovka) a u dalsich
rostlin se davka zmensuje. Pti zptusobu, kdy je vyuzito zaoravani slamy, je dulezité
soucasn¢ aplikovat urcité mnozstvi dusiku v mineralnich hnojivech, protoze je dusik

spotfebovavan ptidnimi organismy pfi jejim rozkladu (Travnik et al., 2012).

Dusikata hnojiva je nutné pouzivat tak, aby ziviny byly vyuzivany hlavné
v dob¢ ristu rostlin, tzn. pred setim a v dobé vegetace, kdy mnozstvi dusiku musi
odpovidat jejich potieb&. Pii pouziti statkovych hnojiv by ztraty aplikovaného dusiku
nemély prekrocit hodnotu 20%. Naptiklad moctavku a kejdu neni vhodné pouzivat na
ornou pudu, pokud neni okamzité vyuzita plodinami. Pii vyuziti tekutych statkovych
hnojiv na ptd¢ bez porostu je nutné jej bezprostiedné po aplikaci zapravit do pudy.
Biologické cisténi, v€etné biologické nitrifikace a denitrifikace, je jednou z hlavnich
metod odstraiiovani sloucenin dusiku, ale fyzikalné-chemické ¢isténi, véetné iontové
vymény, mize byt nékdy ucinnéjsi v piipadé pramyslové vody nebo pitné vody
(Hibino, 2018). Soucasné ekologické zemédélstvi se snazi nevyuzivat synteticky
vyrobena dusikata hnojiva. Je to prevence pfed prehnojenim dusikem, kdy jeho
vysoky obsah v pletivech rostlin miize zpisobit vétSi riziko nakazeni rostlin
chorobami nebo skiidci. Hnojiva s obsahem dusiku ovliviiuji Zivot v pidé, znecistuji
vody a jejich vyroba je pomérné neekologickd a vysoce energeticky ndarocna

(Dvorsky, Urban, 2014).

V zakon¢ ¢. 156/1998 Sb., o hnojivech a ve vyhlasce ¢. 274/1998 je
pfedepsana povinnost vést soustavné a fadné evidenci o hnojivech, v niZ je uvedeno
mnozstvi, doba pouZiti hnojiv dle pozemkd a kultur. Pro leps$i posouzeni
vyuzivanych davek hnojiv a jejich ptfipadnou upravu se zpracovava kazdoro¢né
bilance o dusiku, fosforu a drasliku. Bilance musi obsahovat tidaje o ptisunu téchto
zivin z mineralnich hnojiv, ze statkovych hnojiv, z dalSich organickych hnojiv, a

upravenych kalii (Travnik et al., 2012).

Nadmérnd aplikace hnojiv, jak primyslovych, tak i statkovych, muze

narusovat cykly biogennich prvkd. Hnojiva jsou z pidy vyplavovana do vodnich
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tokti, kde zptsobuji eutrofizaci. Nadmérné mnozstvi dusiku, ktery se za vysSich
teplot slucuje s kyslikem a vytvaii oxidy, maze pfispivat k zesilovani sklenikového

efektu a narusovani ozonové vrstvy (Pecharova et al., 2015).

3.1.4 Mobilita prvki v pidach

Rizikové prvky patii mezi nejbéznéj$i a nejdéle pisobici kontaminanty
Vv zivotnim prostiedi (hlavné ty, které pochazi z antropogenni ¢innosti). Vyhlasky
13/1994 Sb. a 382/2001 Sb. uvadi povolené limity obsahu rizikovych prvku v padé a
definuji uroveti znedisténi pady v CR. Pady, které byly dlouhodobé vystavovany
vysokému zatizeni, ¢asto tyto limity pfesahuji, coZ ma negativni vliv na fyzikalné-
chemické a biologické procesy v piidach. Rozsahlé znecisténi ptidy kovy a metaloidy
je velkym environmentdlnim a toxikologickym problémem. Kovy a metaloidy
vstupuji do ruznych slozek zivotniho prostfedi (tj. do pady, vody, vzduchu) a
nasledné se dostavaji do tél rostlin i zivocicht, kde se mohou akumulovat (Komarek
et al., 2013). Rizikové prvky se v zivotnim prostiedi a v ekosystémech pohybuji diky
biologickym cyklim, z nichZ mohou vstupovat a nasledn¢ se hromadit se ve vSech
slozkach Zivotniho prostiedi. Ve finale pak mohou mit i negativni vliv na zdravi
¢lovéka. Jejich mobilitu vyznamné ovlivituje rozpustnost slou¢enin ve vod¢, protoze
¢im vice je slouCenina rozpustnd, tim se zvySuje mobilita rizikovych prvka.
Dulezitym ukazatelem o mnozstvi prvkl je jejich rozpustnost v kyselinach, a to
prevazné V kyselin¢ dusi¢né a sirové (Pavlikova et al., 2008). Celkovy obsah kovti a
metaloidt se dle vyhlasky ¢. 153/2016 Sb. o stanoveni podrobnosti ochrany kvality
zemédélské pudy se uréuje rozkladem pomoci lucavky kralovské. Pii piekroceni
indika¢ni hodnoty se vyuziva extrakce dusi¢nanem amonnym. Hodnota pH ma velky
vyznam pii posuzovani mobility kovii a metaloidi v zeminé i podzemni vodé. Pokud
je pH v pidé ¢i podzemni vod¢ nizsi, zaCinaji se pritomné kovy rozpoustét (Kubal et
al., 2002). Velmi kyselé vodni srazky dokazou zvySovat rozpustnost sloucenin
rizikovych kovi, ¢imz se zvySuje riziko, ze budou z pidniho roztoku piijimany
rostlinami a také se mohou dale dostavat do povrchovych vod a do zdroji vod
pitnych.

Okyselovani ptdy je pfirozeny proces, ktery se mize bud’ urychlit aktivitou
rostlin, zvifat ¢i antropogenni c¢innosti, nebo je moZné jej zpomalit fadnymi
hospodaiskymi postupy. Primyslova a téZebni ¢innost miiZze vést k okyselovani plidy

odtokem kyselin, které jsou primarné zptisobeny oxidaci pyritu a kyselymi srazkami
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zpusobené emisemi plynné siry a dusiku. V oblastech, které nejsou dotceny
pramyslovou &innosti, je okyselovani vét§inou zptsobeno uvoliiovanim iontd H*
béhem piremény a cyklovani uhliku, dusiku a siry. Okyseleni se muze projevit
zvySenim kyselosti pady (tj. snizenim pH), nevyvazenosti dostupnych prvka
Vv kofenové ¢asti pudy ¢i zvySenym uvoliiovanim kovt z pud (van Breemen, 1991).
Okyseleni pidy zptsobené témito procesy muze mit nepfiznivé dopady, kdy napf.
v ¢astech Severni Ameriky a Evropy zpusobilo velky ubytek lest (Binns, 1988,
Longhurst, 1991). Jak jiz bylo zminéno, okyselovani pidy zvySuje mobilitu kovi
Vv pudé, a to nasledné vede ke zvySené absorpci rostlinami a kovy se tak dale
dostavaji do potravniho fetézce (Ritchi, 1989, Sumner et al., 1991). Vétsina rostlin
roste nejlépe v rozmezi pH 5,5 - 6,5. K neutralizaci pidy se nejvice pouziva vapnéni,
které zvysSuje fyzikdlni, chemické i biologické vlastnosti pudy. Povrchové reakce
nabitych ¢astic jsou nezbytné pro biogeochemické cyklovani Zivin a znecist'ujicich
latek a pro jejich detoxikaci, zvlast¢ pokud jsou pritomny v nebezpecnych
koncentracich. V pidach s proménlivym nébojem lze vapnéni pouzit jako nastroj
k manipulaci s povrchovym nabojem, ¢imz je fizena reakce ionti zivin a kationt
rizikovych kovi. Bylo prokdzéno, ze vapnéni poskytuje idedlni podminky pro
biologické aktivity, které¢ zahrnuji fixaci dusiku, mineralizaci dusiku, fosforu a siry
v pudach (Haynes, Naidu, 1998, Bolan et al., 1999a). Slozky pudy jako jsou oxidy
Zeleza nebo hlinku, pfipadné uhli¢itan véapenaty, pfispivaji k pufraéni kapacité ptd,
tzn. do puda je schopna do jisté miry vyrovnavat vykyvy pH (Bolan et al., 2003).
Hodnota pH pidy je hlavnim faktorem, ktery mize ovlivnit povrchovy naboj a
naslednou adsorpci rozpusténych latek pidnimi slozkami s proménnym nabojem

(Adriano, 2001).

Pro uréeni toxicity rizikovych prvku je kli¢ova nejen jejich koncentrace
Vv zivotnim prostfedi, ale i jejich dostupnost z danych podminek. Pro nékteré
organismy je pfitomnost nékterych potencialné rizikovych prvki nezbytné nutnd a
jejich nedostatek mize zpusobit poruchy metabolismu. V ekotoxikologii se koviim,
které Skodi v zivotnim prostiedi, fikd ,,té¢zké kovy*, avSak obecné je doporuovano
pouzivat spiSe oznaceni ,,rizikové kovy*. Do této skupiny patii napiiklad méd’, zinek,
olovo, kadmium, chrom, zelezo, mangan a cela fada dalsich. Mezi rizikové prvky
patii i polokovy neboli metaloidy, mezi které patii napiiklad arsen, selen nebo

antimon. Mobilita ¢i naopak imobilita prvki v daném prostiedi je ovlivnéna jednim
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¢i vice jevy, které pulsobi souCasné. Mezi tyto mechanismy patii napiiklad
oxidace/redukce, zmény pH, které méni rozpustnost rizikovych prvkd, imobilizace,
diky které se vytvaii stabilni mineraly, schopnost bioakumulace, mnozstvi organické
hmoty, adsorpce na povrchu pevné faze a dalsi (Pavlikova et al., 2008). V ramci této
diplomové prace bude kladen diraz prevazné na mobilitu oxyaniontd vyskytujicich
se v pude, ale i povrchové/podzemni vode¢, a to arsenu (rizikovy polokov), fosforu a

site (makroelementy).

3.2 Arsen

Arsen je toxicky polokov, ktery je Zzivotnim prostiedi velmi rozsifeny.
Chemickym sloZzenim se podoba fosforu, a proto ho mlze pfi
ur¢itych biochemickych reakcich nahrazovat (IRZ, 2020). Arsen lze najit v zemské
ktte, ve vyvfelych hornindch a usazeninach, dale v podzemnich vodach a také
vpiadé. Do pidy i vody se arsen muze dostat jak pfirozenou cestou, jako je
zvétravani vulkanicka ¢innost a biologicka aktivita, tak i antropogenni ¢innosti, jako
je tieba spalovani odpadu a fosilnich paliv nebo uvolfiovanim pii tézb¢é (Soudek et
al., 2006). Mnozstvi arsenu obsazené ve vodé je dano geochemickym prostiedim.
V podzemnich vodéch je vétSinou koncentrace arsenu vyssi, coz je dano vzajemnym
ptsobenim vody a hornin (Stépankova et al., 2012). Pro stanoveni mnoZstvi arsenu
v pidé se odebere jeji vzorek, ktery se nejprve mineralizuje kyselinou dusi¢nou,
pfipadné¢ lucavkou kralovskou, a pifi piekroceni indikacni hodnoty nasledné
dusi¢nanem amonnym. Pfi rozboru vzorkd vody neni nutné provadét mineralizaci a
arsen muze byt jednoduse stanoven pomoci atomové absorpcni spektrometrie (IRZ,
vodé je skorodit. Tento mineral je ale stabilni pouze pii pH asi 4,5 (Sracek, Zeman,
2004). Ve vysokych koncentracich je arsen toxicky nejen pro ¢loveka, ale i pro
rostliny. Pudy, které jsou Casto oSetiovany pesticidy s obsahem arsenu, maji nizsi
urodnost (Kafka, Puncochatova, 2002). Vice nez 90% veskerého vyuzivaného arsenu
se spotiebuje na vyrobu piipravki na ochranu dfeva a na vyrobu pesticidl, které se
pouzivaji na ochranu bavlny, ovoce a zeleniny nebo tabaku. Dale se arsen mize do
zivotniho prostfedi dostavat ze zpracovani rud, aditiv do skel, z insekticida, z 1éCiv

pro veterinarni medicinu (Kafka, Puncochétrova, 2002). Clovek pfijima nejvice
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arsenu z potravy (70%), z pitné vody (29%) a také ze vzduchu (1%). V potravé je

arsen ve form¢ organickych komplext, které vsak nejsou tolik toxické (IRZ, 2020).

Pidy, které nejsou kontaminovany arsenem, maji vétSinou obsah arsenu 0,2 -
40 mg na kilogram. Pii kontaminaci se koncentrace arsenu zvySuje az na 550 mg na
kilogram. Arsen se v puadach vyskytuje predev§im ve formé arsenitanti nebo
arseni¢nanil hliniku a Zeleza. Arseni¢nany jsou obecné malo rozpustné Vv kyselejsich
pudach, avSak naopak v zasaditych pudach je mobilita arsenu vy$$i. Na mobilitu
arsenu maji vyznamny vliv i oxida¢né-redukéni podminky, kdy je jeho stabilita vyssi
v oxida¢nich podminkach aerobnich ptid. Pti oxidaci nebo redukci arsenu je dilezita
pritomnost mikroorganismu. V rostlinach se arsen vaze na siru (Pavlikova et al.,
2008). Ke snizeni kontaminace pud arsenem lze pouzit nékolik technologii -
napiiklad fytoremediaci, promyvani pudy, elektrokinetickou sanaci a chemickou
stabilizaci metodou in situ (Miretzky, Cirelli, 2010). Diky piedchozim studiim bylo
zjisténo, ze chemicka stabilizace metodou in situ, kterd je finan¢n¢ vyhodnégjsi a
méné Skodlivd pro Zivotni prostfedi, mize G¢inn€ snizit pfijem arsenu nékterymi

rostlinami (Hartley, Lepp, 2008, Lee et al., 2011)

3.3 Fosfor

Fosfor je nezbytnym prvkem pro Zivé organismy. Hlavnim pfirozenym
zdrojem fosforu na Zemi jsou horniny a sedimenty (Lellak, Kubicek, 1991).
K uvolnovani fosforu a dopliovani jeho zasob ve vodach a piidach dochazi pii
zvétravacich procesech, které jsou vSak pomérné pomalé (Rosendorf, Fiala, 2011).
V pidach a vodach se vyskytuje v anorganickych a organickych slouceninach.
Hlavnim zdrojem anorganického fosforu ve vodach a pldach je pouZivani
fosfore¢nych hnojiv a polyfosforecnany v pracich prostfedcich. Organicky fosfor
vznika pii biologickych procesech, kterymi jsou napiiklad rozklad fauny a flory,
zivocisny odpad nebo z procest provadénych pii biologickém c¢isténi odpadnich vod
(IRZ, 2020). Na rozdil od uhliku, dusiku a siry se v jeho cyklu nevyskytuje zadna
sloucenina v plynné formé, tudiz se nenachazi ani vovzdusi ve vyznamném

mnozstvi (Pecharova et al., 2015).

Slouceniny fosforu jsou pouzivany jako prumyslova hnojiva, avSak jejich

nadmérné pouzivani miize zpusobovat eutrofizaci vod (IRZ, 2020). Eutrofizaci je
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mozné delit na piirozenou a antropogenni. Pfirozena eutrofizace je zplsobovana
vyplavovanim fosforu a dusiku. Je to proces, pii kterém dochazi k pozvolnému a
malo znatelnému zanaSeni nadrzi a ke zménam v korytech vodnich toki.
Obohacovani vod témito zivinami je casto doprovazeno rozvijenim fas a sinic
v nadrzich. Antropogenni eutrofizace je proces, ktery miZze zpusobit zniceni
pfirozené¢ho ekosystému (Rosendorf, Fiala, 2011). Dtsledkem pfemnoZeni fas a sinic
je snizovani koncentrace rozpustén¢ho kysliku ve vodé (IRZ, 2020). Vypousténi
odpadnich vod s vyssi koncentraci fosfore¢nani do povrchovych vod je velkym
globalnim problémem (Wan et al., 2017). Na druh¢ stran¢ je ale i fada zemi, vetné
téch v Evropé, kde jsou zasoby fosforu v pfirodé témét vycerpany, a tyto zemé jsou
zavislé na jeho dovozu (Sun et al., 2014). Zdroje fosforu, které jsou vyuzivany
V primyslu pro vyrobu hnojiv, jsou taktéz velmi rychle vycerpavany (Novillo et al.,

2014).

Pfidani rozpustnych fosforecnych hnojiv muize na kratkou dobu zvysit
mnozstvi rozpustnych ortofosfore€nanti v pidnim roztoku, ale v zavislosti na pH
pudy fosfor rychle reaguje se zelezem, hlinikem nebo kiemicitanovymi jily a stava se
nedostupnym pro piijem rostlinami. Existuji také hnojiva, ktera fosfor do pudy
uvolnuji pomalu a dopliuji tak Ziviny v pudé v pribéhu casu (Cole et al., 2016).
Mineralni hnojiva s obsahem fosforu s pomalym uvoliiovanim pouzivana v
modernim zemé&dé@lstvi 1ze rozdélit na Spatné rozpustné formy fosforu a polymerem
potazené rozpustné formy fosforu (Everaert et al., 2016). Vzhledem k vysokym
nakladiim, sloZitosti procesu a problémim se zneciSténim Zivotniho prostiedi
v souvislosti s ropnymi polymery se zacaly jako alternativa vyuZzivat biopolymery
jako napft. lignin, celuléza nebo Skrob, které¢ zlepsuji funkci hnojiv s pomalym

uvolnovanim (Qiao et al., 2016).

3.4 Sira
Sira je nekovovy chemicky prvek, ktery spadd do skupiny chalkogend. Do
atmosféry se ze sloucenin siry dostava predev§im oxid sificity a sulfan. Oxid sificity
se uvoliiuje pii spalovani uhli a také diky vulkanické ¢innosti. U rostlin tim omezuje
dychaci procesy (zejména u jehlicnanll), Skodi bunikdm s chlorofylem, snizuje

asimilaci, a tim i fotosyntézu rostlin. Sirovodik se uvolnuje jak z vulkanické ¢innosti,
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tak 1 rozkladem organickych latek s obsahem siry, dale pii vyrobé& koksu, zpracovani
dehtu a ropy. Sirovodik je produktem mikrobialni ¢innosti, ktera obvykle probiha ve
vodnim prostfedi, v moktadech ¢i bazinach, v omezené mife i v ptid€. Oxid sirovy se
do atmosféry obvykle dostavd oxidaci oxidu sifi¢it¢ho. Pokud oxid sirovy reaguje
s vodou, vznikd kyselina sirova, kterd nasledné reaguje s aerosolem. V atmosfére
vznikaji siranové aerosoly slozené naptiklad ze siranu vapenatého, Zeleznatého nebo
siranu sodného. Amoniak, ktery se v atmosféfe nachazi, tvofi spolu s aerosolem siran
amonny a hydrogensiran amonny. Ve vodnich ekosystémech pievazuje znecisténi
sirany a v menS$im mnozstvi také sifiitany. V kyselych dilnich vodach mizeme
krom¢ siranii najit i volnou kyselinu sirovou (Loucka, 2014). Nékteré autotrofni
bakterie umi vyuzit oxidaci redukovanych sirnych slou¢enin (sulfan, sifi¢itan) jako
zdroj energie. Nékteré anaerobni bakterie naopak umi vyuzit siranové ionty jako
oxidacni ¢inidlo. VétSina heterotrofnich organismii pfijiméa organicky vazanou siru
V potravé. Obsah siry v télech zivocichli a rostlin je jednou z pfi¢in nadmérného
mnozstvi oxidu sifi¢itého v atmosféte. Po dalSich oxidacich a reakcich v atmosféie se

sira dostava zpét do plidy a vody ve formé srazek (Pecharova et al., 2015).

3.5 Moznosti odstranovani rizikovych prvkii ze Zivotniho prostredi

Mezi metody umoziujici odstraniovani rizikovych prvkl z ptidy a vody patii
cela fada tzv. remediaénich (dekontaminaénich) technologii. Jedna se o procesy,
které jsou obecné vyuzivany pii napravovani Skod a odstraiiovani znecisteéni, které
vzniklo pievazné nasledkem antropogennich ¢innosti. Tyto procesy mohou byt
vyuzivany napiiklad pfi likvidaci starych ekologickych zatézi, ekologickych
havariich i na dal$ich mistech, kde doslo ke znecisténi. Sana¢ni technologie mizeme
dle kontaminované sloZzky d¢lit na technologie pro zeminy, kaly a sedimenty, dale
pro podzemni a povrchové vody a prisaky a pro vzduch a vzdu$né emise. S ohledem
na zaméfeni této diplomové prace bude pozornost vénovana pfevazné vybranym
technologiim pro pidy a vody. Mezi technologie pro pidy patii fyzikalni/chemické
metody — naptiklad chemicka stabilizace (viz kapitola 3.5.1 Chemicka stabilizace),
venting, sanacni Cerpani, promyvani/prani zeminy; termické metody — pyrolyza,
spalovani, dekontaminace horkym plynem; biologické metody — biodegradace,

kompostovani, landfarming (zemédélské zpracovani), dale ale i naptiklad

vybagrovani a ulozeni na skladku nebo pfirozené zfedéni (snizeni koncentrace neboli

23



pfirozena atenuace). Mezi vyuzivané technologie pro vody patii naptiklad
provzdusnovani, filtrace, srazeni, fytoremediace, fedéni a také proces adsorpce (viz
kapitola 3.6.1 Adsorpce a studium jejiho mechanismu), ktery je i jednim
z mechanismi chemické stabilizace v pudach. Podle mista, kde k realizaci
technologie dochazi, je mozno technologie délit na metodu ex situ a in situ (Kubal et
al.,, 2002). Stabilizacni techniky, vcetné chemické stabilizace a kombinace
stabilizac¢nich technik, byly prokazany jako méné destruktivni alternativy bézné
vyuzivanych sanacnich technologii, jako je mnapf. hloubeni, promyvani,
proplachovéani pudy a dalsi (Komarek et al., 2013). Procesem adsorpce, tedy
zachytem prvkd na povrchu pevné latky, se zabyvd i experimentalni cast této

diplomové prace.

3.5.1 Chemicka stabilizace

Metoda chemické stabilizace spociva v aplikaci mineralnich nebo
organickych latek, které slouzi jako sorbenty a snizuji tak mobilitu a dostupnost
prvki kontaminujicich pidy a vody. Cilem chemické stabilizace kovli a arsenu
v kontaminovanych ptdach metodou in situ je snizit dostupny podil kovli a
metaloidi pfedev$im v kofenové zon€ a snizit tak rizika spojena s jejich
vyluhovanim, ekotoxicitou, absorpci rostlinami a naslednym vlivem na c¢lovéka
(Komarek et al., 2013). Chemické stabilizace je mozno dosahnout naptiklad
zvySenim koncentrace oxidi zeleza v ptidé pouzitim jejich prekurzord. Prestoze
aplikace napf. siranu Zeleznat¢ho je U€innd pro 1imobilizaci arsenu
v kontaminovanych pudach a sedimentech, jeho aplikace vede k okyselovani pid.
Z tohoto diivodu je nezbytné pouzivat ke kontrole pH plidy v urc¢ité mife i vapnéni,
protoze vysledné okyseleni by mohlo naopak remobilizovat kationty kovi, jako je
méd’, mangan nebo zinek, a vytvaret tim nepfiznivé podminky pro rdst rostlin
(Moore et al., 2000, Warren et al., 2003, Warren, Alloway, 2003, Hartley et al.,
2004, Komarek et al., 2013).

3.6 Zachyt prvkii na povrchu pevné faze
3.6.1 Adsorpce a studium jejiho mechanismu
Adsorpce je oznaceni pro navazani pevnych rozpusténych latek k povrchu
adsorbentu (napt. oxid nebo hydroxid), coz je rozdilné od procesu absorpce, ktera

oznaduje pronikani rozpuiténych pevnych latek do jeho struktury (Sradek, Zeman,
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Vv pudé jsou pievazné anorganické koloidy (jily), oxidy a hydroxidy kovi (zelezo,
mangan), uhli¢itany a fosforeCnany. Organické koloidni latky, jako jsou fasy a
bakterie, poskytuji rovnéz rozhrani pro adsorpci rizikovych kovi (Heike, 2004).
Protoze je adsorpce povrchovy jev, je vyhodné, aby adsorbenty mély velkou
povrchovou plochu, a proto se obvykle pouzivaji porézni materidly. Na adsorp¢ni
proces maji také vliv parametry, jako je teplota, pH a pocatecni koncentrace roztoku.
Teplota ovliviiuje rozsah adsorpce, kdy se obvykle jedna o exotermicky proces.
Hodnota pH roztoku ovlivituje stupen adsorpce ptisobenim na chemické rovnovahy
v roztoku (vcetné ovlivnéni povrchového naboje), protoze k procesu dochazi v
disledku mezimolekularnich sil a v ptitomnosti dalSich iontt v roztoku, které mohou

proces adsorpce rovnéz ovliviiovat (Ruthven, 1984).

Speciace je dulezitym faktorem, ktery ovliviiuje sorpci kovii a metaloidii na
oxidy a hydroxidy, kdy ptitomnost organickych a anorganickych ligandi, — napf.
nizkomolekularnich kyselin (huminové latky a fulvokyseliny), fosfore¢nanti a siranti,
v pudach vyznamné ovliviiuje jejich adsorpci, a tim i G¢innost stabilizace (Komarek
et al., 2013). Speciace, neboli speciacni analyza, ma za cil stanoveni koncentraci
jednotlivych fyzikalné-chemickych forem prvku, pfi¢emz jejich soucet ndm ukazuje
celkovou koncentraci prvku ve vzorku (Koplik et al., 1997). Rozpus§téna organicka
hmota v pidnim roztoku vyrazné ovliviiuje sorpci kovii na pudni sorpéni komplex
vytvarenim stabilnich komplexi (napf. arsen, méd’, olovo), a tim zvySuje hlavné pii

zasaditém pH jejich rozpustnost (Martinez-Villegas, Martinez, 2008).

Adsorpce kovi na oxidy, hydroxidy a oxyhydroxidy Zeleza je dulezitym
procesem, ktery muze ovlivnit mobilitu kovli a biologickou dostupnost prvki
v pidach a vodach (Raogadde, Laitinen, 1974). Zakladni studium mechanismu
adsorpce je mozno provést bud’ za pomoci modelovani adsorpénich procest
(adsorpcéni  kinetika, izotermy, hrany), nebo pomoci analyz pevné faze
(spektroskopické a mikroskopické techniky). Je vhodné tyto metody kombinovat,
aby byl ziskan celkovy piehled o dané problematice (Hudcova et al., 2017, 2018).
V této diplomové praci bude vSak v€novéana pozornost adsorpénim experimentim
Vv kapalné fazi, a to jak zhodnoceni celkové rychlosti adsorpce, tak i maximalnimu
naadsorbovanému mnozstvi. K tomuto ucely slouzi dva zakladni pfistupy, a to

kinetické experimenty a rovnovazné experimenty vcetné aplikace vhodnych modeld.
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3.6.2 Kinetické experimenty

Pfi studiu adsorpéniho mechanismu jsou nejprve vyuzivany kinetické
experimenty a jejich nasledné modelovani. Vysledkem je zisk zavislosti
adsorbovaného mnozstvi na Case. Zjisténé parametry z kinetickych modelti jsou
dilezitym krokem k nédslednému vytvofeni adsorpCnich izoterm, jelikoz pro
sestrojeni izoterm je nezbytné znat Cas potiebny ke stanoveni adsorp¢ni rovnovahy
(rovnovazny cas), coz je doba, po které jiz nedochazi k dal§im vyznamnym zménam
v adsorpci. Kromé adsorbovaného mnozstvi umoziuji kinetické experimenty stanovit
i velikost jednotlivych rychlostnich konstant, a tim zhodnotit celkovou rychlost
adsorpce (Hudcova et al., 2017). Nejcastéji jsou vyuzity modely pseudo-prvniho a

pseudo-druhého fadu, které jsou dale uvedeny.

Kinetika pseudo-prvniho fadu je stanovena pomoci rovnice:
6= Ge(1- &%)
Kde q; a ge (mg/g) piedstavuji adsorbované mnozstvi v ¢ase t (min) a v

rovnovazném &ase a konstanta ky (min™) je koeficient rychlosti pseudo-prvniho fadu.

Kinetika pseudo-druhého tadu je dana rovnici:
Gt = Ka Qe t/(1+ket)
Kde gt a ge (mg/g) odpovidaji adsorbovanému mnozstvi v ¢ase t (min) a v
rovnovazném cCase a konstanta kK, [g/(mg min)] je koeficient rychlosti pseudo-
druhého fadu (Gupta, Bhattacharyya, 2011, Simonin, 2016).

3.6.3 Rovnovazné experimenty

Adsorpce ionti a molekul byva nejCastéji znizornéna adsorpcnimi
izotermami. Konstrukce izotermickych modelt byla pivodné navrzena pro popis
adsorpce plyni na rtizném povrchu. V soucasné dobé jsou velmi vyuzivanym
nastrojem pro popis adsorpce organickych i anorganickych sloucenin, a to jak
V plynném, tak i v kapalném stavu, na riizné¢ pevné materidly vcetné pudnich
minerali. Adsorpcni izotermy se stanovuji pii konstantni teploté a popisuji jeji vyvoj
s ménici se koncentraci adsorbatu (Komarek et al., 2014). Adsorpéni izotermy lze
nasledn¢ modelovat pomoci fady modelt, které umozni zisk parametri popisujicich
zékladni adsorpéni mechanismus. Obvykle byva pro popis rovnovaznych

experimentl pouzivan Freundlichiv a Langmuiriiv model adsorp¢ni izotermy.
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Freundlichiiv model lze aplikovat na vicevrstvou adsorpci na heterogenni povrch,
zejména pro organické slouceniny. Langmuiriv model je vyuzivan pro homogenni
povrch a popisuje adsorpci monovrstvy na urcitém poctu identickych mist (Foo,

Hameed, 2010, Limousin et al., 2007).

Nelinearni forma Langmuirovy rovnice zni:
e =QmaxKLCe/(1+K|Ce)
Kde c. a ¢e odpovidaji rovnovazné koncentraci v roztoku (mg/l) a
rovnovaznému adsorbovanému mnozstvi (mg/g). Parametry Qmax a K. jsou
maximalni adsorpéni kapacita a Langmuirova konstanta vztazena na afinitu

adsorbatu (1/mg).

Nelinearni forma Freundlichovi rovnice je ddna:
Qe :KFCelln
Kde c. a Qe jsou hodnoty rovnovazné koncentrace v roztoku (mg/l) a
rovnovazné adsorbované mnozstvi (mg/g). Parametry Kg a n jsou Freundlichova

1/n

konstanta [(mg/g)(I/mg)™"] a bezrozméra konstanta popisujici vliv povrchové
heterogenity na adsorp¢ni proces. Nevyhodou tohoto modelu je, ze nelze zjistit

adsorp¢ni maximum (Foo, Hameed, 2010).

3.7 Podvojné vrstevnaté hydroxidy

Podvojné vrstevnaté hydroxidy (layered double hydroxides; LDH) jsou obecné
nazyvany jako slouceniny typu hydrotalcitu nebo také jako aniontové jily. LDH tvofti
dilezitou skupinu vrstevnatych materialt, které maji Sirokou Skéalu vyuziti. Jednim
Z nejznaméjSich podvojnych hydroxidi je mineral hydrotalcit a jeho uméle vytvorené
slouceniny. Tyto hydroxidy mohou byt vyuZity pii sorp¢nich a dekontaminacnich
procesech, dale pii vyrobé a zpracovani polymert, jako neutralizacni aditiva a
zpomalovace hoteni, pfi heterogenni katalyze pro pfipravu katalyzatorii na bazi
smésnych oxida (Jakubikova, Kovanda, 2010). LDH lze povaZovat za material, ktery
je mozné v laboratofi pomérné snadno syntetizovat. Nejjednodussi a nejcastéji
pouzivanou metodou je koprecipitace. V této metodé¢ se jako prekurzory pouzivaji
vodné roztoky M** a M** obsahujici aniont, ktery ma byt zabudovan do struktury
LDH. Nejcastéji pouzivanymi prekurzory kovu jsou Mg a Al. Nejzajimavéjsimi

vlastnostmi LDH jsou velkd povrchova plocha, vysokd kapacita vymény aniontli a
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dobra tepelna stabilita (Goh et al., 2008, Liang et al., 2013). Nejbéznéj$im aniontem,
ktery se nachazi v ptirozené se vyskytujicich LDH, je uhli¢itan. V praxi vSak muze
byt zaclenéno Siroké spektrum aniont vyrovnavajicich naboj, konkrétné halogenidy,
oxyanionty, kfemicitany, polyoxometalatové anionty, komplexni anionty a organické
anionty (Newman, Jones, 1998). LDH maji dvourozmérnou strukturu a maji

nasledujici vzorec:
[M“ ]__xM“Ix(OH)2] X+ [An— n - y Hzo]Xf

Kde M" a M"' znazoriiuji dvojmocny a trojmocny kovovy kation a A™

znéazorfiuje n-mocny anion.

Nejvétsimi vyhodami LDH jsou jejich jedinecna struktura, sorpcni vlastnosti a
relativné jednoducha a ekonomicka syntéza (Goh et al., 2008, Liang et al., 2013).
Dalsi dulezitou vlastnosti LDH je tepelna stabilita. Tepelna charakterizace téchto
materialll se provadi technikami termogravimetrické analyzy (TGA) a diferencialni
skenovaci kalorimetrie (DSC). Teploty tepelného rozkladu jsou =zavislé na
krystalinit¢ LDH, molarnimu poméru kationta M** a M** a na aniontovém typu
mezivrstvy (organicky nebo anorganicky) (Benicio et al., 2015). Struktura LDH je
odvozena od struktury mineralu brucitu (hydroxid hofecnaty). Tento mineral ma
vzorec Mg(OH),, kdy jsou v jeho struktuie kationty Mg®* oktaedricky koordinovany
Sesti anionty OH™ . Tyto oktaedry sdileji své hrany a tvoii ploché a neutralni vrstvy,
které jsou spojeny vodikovymi vazbami (Benicio et al., 2015). Vtomto typu
struktury mohou byt dvojmocné kationty ¢asteéné izomorfné nahrazeny kationty
trojmocnymi, a tim pivodné neutralni hydroxidové vrstvy ziskavaji pozitivni naboj,
ktery je kompenzovan nabojem aniontil, které se nachazi v mezivrstvach spolecné
s vodou. V ptipadé LDH nejsou vrstvy spojeny pouze vodikovymi vazbami, jako je
tomu u brucitu, ale také elektrostatickym nabojem mezi vrstvami a anionty
v mezivrstvach (Benicio et al., 2015). JelikoZ maji LDH relativné slabé vazby mezi
vrstvami, maji vynikajici schopnost zachycovat v tomto prostoru rizné organické a
anorganické anionty véetné kontaminanta (Bish, 1980, Cavani et al., 1991, Vaccari,
1998, Das et al., 2004b). Vrstvy LDH mohou tvofit koso¢tverné nebo Sestihranné
jednotkové bunky. VétSina syntetickych LDH tvofi hexagondlni buiiku (Evans,
Slade, 2006). Struktura LDH je znazornéna na Obr. 1.
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Obr. ¢. 1: Strukturalni vzorec LDH (Zdroj: Benicio et al., 2015).

3.7.1 Role LDH pfi zachytu a uvoliiovani prvki

LDH nebo jejich termicky upravené produkty (smésné oxidy; CLDH) jsou
vhodné potenciondlni sorbenty pro oxyanionty a kationty kovli (Goh et al., 2008,
Liang et al., 2013). Jejich struktura umoznuje i rizné dalsi aplikace napt. interkalaci
riznych hnojiv nebo agrochemikalii, odkud se pak mohou pomalu uvoliiovat do
pudy a nasledné mohou byt pfijimany rostlinami. Z hlediska mechanismi mohou
krome¢ klasické adsorpce na povrchu (. vazba s hydroxylovymi skupinami) dochazet
k izomorfni substituci kovii ve vrstvach (tj. zaména za Mg) nebo k aniontové vyméné
(As ¢i dalsich oxyaniontll) V mezivrstve (tj. zameéna za piitomné anionty — uhlicitany,
dusi¢nany) (Benicio et al., 2015, Goh et al., 2008, Liang et al., 2013). Celkov¢ je
sorpce aniontll na materialy na bazi zeleza, ale i obecné oxidi Mn ¢i LDH, silné
ovlivnéna hodnotou pH - ¢im je pH vyssi, tim se sorpce snizuje (Dzombak, Morel,
1990).

Vétsina dosavadnich studii zabyvajici se LDH je zamétena na adsorpéni
mechanismy na termicky upravené LDH (tj. CLDH), jelikoz tyto materialy casto
vykazuji vysSi efektivitu. Na druhou stranu se pak cely proces syntézy stava
nakladné&jsim, coz mize limitovat jejich realné aplikace (Kang et al., 2013, Peng et

al., 2014, Huang et al., 2015). Nekteré studie zkoumaly sorpci kovii a metaloidii na
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LDH (CLDH) na bazi Al, coz m4 ale za negativni diisledek mozné vyluhovani Al pfi
nizkych hodnotach pH (Boclair, Braterman, 1999, Jobbagy, Regazzoni, 2011).
Z tohoto diavodu byly pro ucely této diplomové prace studovany pravé termicky
neupravené Mg-Fe LDH. LDH vykazuji velky potencial k uc¢innému odstraiiovani
celé tady potencidlné Skodlivych oxyaniontii. Dosavadni studie se zabyvaly
schopnosti LDH odstraniovat anorganické latky jako napf. arsenitany, chromany,
fosfore¢nany, seleniCitany, seleni¢nany, boritany, dusi¢nany a dal$i (Goh et al.,
2008). Vliv pH na adsorpci oxyaniontu pomoci LDH zavisi na typech oxyaniontu a
typech LDH, kdy maji rizné oxyanionty rtiznou afinitu vici LDH (napf. rozdil
v afinité vii¢i As a Sb) (Hudcova et al., 2017, 2020).

Jak jiz bylo zminéno, LDH i CLDH mohou byt pouZity jako adsorbenty pro
odstranéni kontaminujicich aniontovych latek v pudé a vodé, ale i k zachytu a
naslednému pomalému uvoliiovani hnojiv ve formé aniontti., Obecné ma adsorpce
oxyaniontil, jako je arSeni¢nan, chroman, fosfore¢nan a selenicitan, pomoci LDH
sklon ke snizovéni se zvySujicim se pH z diivodu ptevladajiciho zdporného naboje na
povrchu LDH (Goh et al., 2008). Vliv piitomnosti riznych oxyaniontt (fosfore¢nan,
siran) na adsorpci As je rovnéz zhodnocen v ramci experimentalni Casti prace.
Z dliivodu rozvijejici se zemédélské produkce jsou stale vice pouzivdna fosforecnd a
dusi¢nanova hnojiva, ktera se ale snadno vyluhuji (napf. dusi¢nan amonny nebo soli
siranu amonného). Uginnost fosforeénych hnojiv je navic nizka kvili fixaci fosforu
v pudé. LDH jsou jednou z moznosti, jak optimalizovat dostupnosti téchto prvkt v
pudé, kdy LDH slouzi jako zdroje pomalého uvoliiovani Zivin pro rostliny.
Rozhodujicimi faktory pro pouziti LDH a CLDH v zemédélstvi jsou jejich specificky
povrch, pérovitost a velikost ¢astic. Jakmile je aniont adsorbovan, vlastnosti a
struktura LDH umoznuji, Ze tyto aniontové prvky, které maji obecné niz$i afinitu nez
uhli¢itany, mohou byt nasledné¢ pomalu uvolnény, a tim znovu vyuzity. Mezi takové
prvky patii napf. dusi¢nany, fosforecnany ¢i dalsi agrochemikalie, které mohou byt
zachyceny jak na povrchu LDH a CLDH, tak v prostoru mezi jednotlivymi vrstvami
(tj. diky procesu aniontové vymeény) a nasledné se mohou v daném prostiedi pomalu

uvolnovat (Benicio et al., 2015).

Problémem ftady dosavadnich studii jsou omezené informace, které by
kvantifikovaly vliv odlisSnych mechanismii na celkovou adsorpci, tj. vazba

s povrchovymi hydroxylovymi skupinami a aniontovou vyménu v mezivrstvé.
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Rovnéz je Casto opomijena stabilita materiali béhem téchto procest (Hudcova et al.,
2017). Dal§im limitujicim faktem je hodnota pH, ktera, za ptedpokladu, ze je sorp¢ni
studie provadéna bez Gpravy pH, muze vést k odliSnym vysledkim ve srovnani se
studiemi s kontrolovanou hodnotou pH. Navic pokud se v roztoku nachazeji i kovy,
muze dochazet K jejich preferencnimu srazeni zptisobenému pufrovacim ucinkem
LDH (Fujji et al., 1992, Gonzalez et al., 2015, Seida et al., 2001). Béhem studii je
tedy nezbytné vzdy specifikovat podminky, za kterych byl experiment proveden.
Hodnota pH hraje vyznamnou roli pro zachyt vétSiny rizikovych prvka (véetné
oxyanionttt) na LDH. Z tohoto diivodu byl v rdmci této diplomové prace zkouman
efekt pH na adsorp¢ni parametry ziskané z adsorp¢nich dat rGznych oxyaniontii na

syntetizované¢ Mg-Fe LDH.

4 Experimentalni ¢ast
4.1 Metodika
4.1.1 Pouzité chemikalie

Vsechna chemicka ¢inidla pouzitd v prubehu experimentalni Casti této prace
byla analytické Cistoty a byla pouzita piimo, bez jakéhokoliv CiSténi nebo Upravy.
Vsechny roztoky byly pfipraveny za pouziti demineralizované vody (18,2 MQ). Pro
syntézu LDH byly pouzity MgCl,-6H,0, FeCl3-6H,0 a KOH. Pro jednotlivé
experimenty pak byly pouzity Na,HAsO, 7H,O, NaHSO,-H,O a NaH,PO,-2H,0
K ptipravé roztokti pro studium adsorpce a NaNO; pro ptipravu pozad'ového
elektrolytu. V pribéhu vsech experimentd bylo pH (5,5, 7,5 a 9,5) upravovano
pomoci kyseliny dusi¢cné HNO;s; o koncentracich 0,1 M, 0,01 M, 0,001 M a
hydroxidu sodného NaOH v koncentracich také 0,1 M a 0,01 M, 0,001 M.

4.1.2 Syntéza Mg-Fe LDH
Material Mg-Fe LDH 4:1 byl pfipraven pomoci metody koprecipitace.
Nejprve byly ve 200 ml demineralizované vody rozpustény MgCl,-6H,0 (30,50 g) a
FeCl3-6H,0 (9,05 g) a dikladn¢ promichany. Dale byl roztok titrovan na pH 13,3
s 2,5 M KOH a michan po dobu 24 hodin pii pokojové teploté. Nasledn¢ byla smés
filtrovana (celuloza; plosna hmotnost 84 g/m?) a promyta demineralizovanou vodou

tak, aby se odstranily zbytkové chemikalie (napt. Cl'). Poté byl vzorek 12 hodin
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suSen pii 120°C. VysuSeny vzorek byl rozemlet a proset (<250 pum) (Seida et al.,
2001, Hudcova et al., 2017).

4.1.3 Adsorpcni experimenty

Pfiprava roztoku a méfeni pH

Ptiprava roztokl probihala stejné pro vSechny pouzité chemikalie, kdy byly
jednotlivé roztoky piipraveny v pozadovém elektrolytu, kterym byl 0,01 M dusi¢nan
sodny (NaNOs3). Vypocet navazky byl proveden vzdy pomoci rovnice:

m=cV-M

Kde hodnota m odpovida hmotnosti navazky rozpusténé latky (g), ¢ se
rovnd koncentraci rozpusténé latky (mol/l), M se rovna molarni hmotnosti rozpusténé
latky (g/mol) a V je rovno objemu roztoku (1). Pfislusné mnozstvi bylo navazeno na
analytickych vahdch a za pomoci trychtyfe a stficky byly pevné latky dikladné
pfevedeny do odmérné banky (eliminace zbytkového materidlu na lodicce). Batika
byla vzdy doplnéna po rysku a roztok byl promichan. Pred kazdym experimentem
bylo déle nutné zkalibrovat pH sondy pomoci roztokt pufrti o riznych hodnotach pH
(4,01; 7,00; 10,00). Kmeéfeni byl vyuzit digitalni pH metr (pH 7310, WTW,
Germany) se sondou (SenTix 41, WTW, Germany).

Kinetické experimenty

Kinetické adsorpéni experimenty byly provadény nejdiive individudlné
Vv jednotlivych kadinkach pro As, P a S. Nasledné¢ byla provedena i kompetitivni
adsorpce, kdy byly smichdny As + P a v druhém experimentu As + S. Koncentrace
Vv kinetickych experimentech byla stanovena na 10* M, kdy byly vyuzity vysSe
zminéné chemikalie (Na,HAsO,4 - 7H,0, NaHSO4-H,0 a NaH,PO,-2H,0) jako zdroje
oxyaniontd pro studium adsorpce. Jako pozadovy elektrolyt slouzil NaNOs; o
koncentraci 0,01 M. Pomér pevna latka (adsorbent) ku kapaliné (roztok obsahujici
kontaminant) byl ve vSech experimentech 1 g/l a hodnoty pH (5,5, 7,5 a 9,5) byly
upravovany pomoci HNO; a NaOH. Uvedené experimentdlni podminky byly
zvoleny podle Hudcova et al. (2017), kdy mirn¢ alkalické podminky omezuji sorpci
As(V), coz plati obecné 1 pro dalsi oxyanionty (Dzombak a Morel, 1990). Naopak
nizsi pH zptsobuje uvolnovani Mg(ll) ze struktury LDH (Liang et al., 2013).
Uvedené podminky tedy umoznily studovat zékladni rozsah pokryvajici oba tyto

faktory. Kompetitivni adsorpce pak na zaklad¢ ziskanych vysledkd z individudlni
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adsorpce probihala pouze za pH 5,5. Po vlozeni adsorbentu do roztoku byla smés
intenzivné michana (550 otdCek/min) pomoci magnetického michadla. V ¢asovych
intervalech (1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120 minut) byly vzorky odebirany pomoci
automatické pipety o objemu 10 ml. Dale byly odebrané vzorky filtrovany ptes 0,45
um stiikackovy filtr do jednotlivych zkumavek. Vsechny vzorky byly 10x zfedény
z divodu zajisténi vhodné koncentrace pro analytické stanoveni. Kapalné vzorky
byly analyzovany pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem, ktery je soucasti vybaveni Laboratofe environmentalni geochemie na
FZP (ICP/OES; Agilent Technologies, USA). Vysledna data byla modelovana
pomoci nelinearni formy pseudo-prvniho a pseudo-druhého kinetického tadu v
programu OriginPro 9.0 a grafy byly nasledné vyneseny pomoci programu Microsoft
Excel 2010. Vzorce téchto modelli jsou uvedeny v ptedchozi kapitole (3.6.2

Kinetické experimenty) v¢etné vysvétleni jednotlivych konstant a parametrti.

Rovnovazné experimenty

Rovnovazné adsorpni experimenty byly provadény individudlng
v samostatnych kadinkach pro As, P a S pti kontrolovanych hodnotach pH (5,5, 7,5 a
9,5). Pomér pevna latka/kapalina byl ve vSech experimentech rovnéz 1 g/l.
Rovnovazny ¢as byl stanoven na zaklad¢ vysledku kinetickych experimentt, a to 120
minut. Pocate¢ni koncentrace As, P a S se pro rovnovazné adsorpéni experimenty
pohybovala v rozmezi cca 10 - 500 mg/l. Koncentrace pro jednotlivé kontaminanty
byla volena tak, aby bylo dosazeno plné saturace povrchu danym kontaminantem.
Pokusy byly provadény na orbitalnim michadle (300 otacek/min) pii konstantnich
hodnotach pH. Poté byly vzorky odebrany pomoci automatické pipety do zkumavek
pies filtr 0,45 um a nasledné byly rovnéz analyzovany pomoci ICP/OES. Vzorky
byly zfedény ve vhodném poméru, aby byla zajiSt€éna vhodna koncentrace pro
analytické stanoveni. Vyslednd data byla modelovana pomoci nelinearni formy
Langmuirova a Freundlichova modelu v programu OriginPro 9.0 a grafy byly
nasledné vyneseny pomoci programu Microsoft Excel 2010. Vzorce téchto modelt
jsou uvedeny v predchozi kapitole (3.6.3. Rovnovazné experimenty) vcetné

vysvétleni jednotlivych konstant a parametrti.

33



4.2 Vysledky

4.2.1 Kinetické experimenty

a) Individualni kinetické adsorpéni experimenty

Pro vyhodnoceni pribc¢hu individudlnich kinetickych experimenti byla
vynesena zavislost adsorbovaného mnozstvi fosforu, siry a arsenu (mg/g) na Case pii
ruznych hodnotach pH (5,5, 7,5, 9,5). Experimentélni data byla proloZena pomoci
dvou typu kinetickych adsorpénich modelt, a to pseudo-prvniho a pseudo-druhého
fadu. Hlavnim cilem byl zisk rychlostnich konstant k nédslednému popisu a
zhodnoceni prubéhu adsorpce. Nasledné bylo posuzovano mnozstvi uvolnéného Mg
z LDH (mg/l) v zavislosti na ¢ase, na hodnoté pH a na typu adsorbujiciho se prvku,

coz umoznilo zhodnotit stabilitu LDH za danych podminek experimentu.

Vysledky kinetiky adsorpce fosforu pii riznych hodnotach pH jsou uvedeny
na Obr. ¢. 2 a hodnoty jednotlivych konstant a parametri v Tab. €. 1. Z nize
uvedenych vysledkll je patrné, Ze pii pH 5,5 bylo zjisténo nejvyssi adsorbované
mnozstvi (i obecné nejvyssi efektivita v %). Naopak nejnizsi adsorpce fosforu bylo
dosazeno pii pH 9,5. Pfi pH 5,5 bylo dosazeno rovnovazného ¢asu zhruba po 20
minutdch a u pH 7,5 a 9,5 pfiblizné po 30 minutich. Vice odpovidajicim modelem
pro vSechny hodnoty pH (s ohledem na experimentdlni data ziskana v ramci této
prace) byl pseudo-druhy kineticky fad. Rychlostni konstanta ziskana prolozenim dat
timto modelem méla nejvyssi hodnotu u pH 5,5 v porovnani s pH 7,5 a 9,5. Hodnoty
ziskané pro pH 7,5 a 9,5 byly srovnatelné. Na obrdzku €. 3 je znazorné€no uvolnéné
mnozstvi Mg béhem experimentu, pfi¢emz bylo zjisténo, Ze s vy$§im pH se uvolnéné
mnozstvi snizovalo. Nejvyssi mnozstvi Mg bylo uvolnéno pii pH 5,5 (69,4 mg/l).
Naopak nejmensi mnozstvi bylo uvolnéno pii pH 9,5 (18,1 mg/l). Mezi pH 5,5a 7,5
byl rozdil uvolnéného mnozstvi Mg pouze 11,4 mg/l, avSak mezi pH 7,5 a 9,5 byl

rozdil podstatné vyssi, zhruba 51,3 mg/l.
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Obr. ¢. 2: Kinetika adsorpce fosforu na LDH pii pH 5,5, 7,5 a 9,5 modelovana
pomoci nelinearni formy pseudo-prvniho (PFO) a pseudo-druhého (PSO)
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Obr. ¢. 3: Uvolnéné mnozstvi Mg z LDH pii kinetickém experimentu adsorpce

fosforu pti pH 5,5, 7,5 a 9,5.
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Tab. ¢. 1: Kinetické parametry s vyuzitim nelinearni formy modelu pseudo-prvniho
(PFO) a pseudo-druhého (PSO) fadu na popis dat adsorpce fosforu na LDH pii pH
55,75, 9,5.

Fosfor parametry pH 5,5 pH 7,5 pH 9,5
Ceexp) (MO/Q) 3,173 3,025 2,299

Pseudo-prvni fad | ge (Mg/g) 3,101 2,887 2,258
ki (min™) 0,286 0,140 0,107
R 0,963 0,941 0,913

Pseudo-druhy fad | e (Mg/g) 3,300 3,148 2,480
k, [9/(mg min)] | 0,143 0,067 0,064
R 0,983 0,972 0,964

Na Obr. €. 3 jsou zndzornény vysledky kinetiky adsorpce siry pfi riznych
hodnotdich pH a hodnoty jednotlivych konstant a parametrit v Tab. ¢. 2.
Rovnovézného €asu bylo pti pH 5,5 dosazeno pfiblizné po 30 minutach, u pH 7,5 a
9,5 to bylo podstatné rychleji, zhruba po 5-10 minutach. Nejvyssiho adsorbovaného
mnozstvi siry bylo dosazeno pii pH 5,5. Pfi tomto pH byl vice odpovidajicim
modelem pseudo-prvni fad, avSak hodnoty byly téméf srovnatelné s pseudo-druhym
fadem. Pti pH 7,5 byla pozorovana vyssi hodnota korela¢niho koeficientu u pseudo-
druhého tadu, naopak pii pH 9,5 byly hodnoty tohoto parametru téméf srovnatelné
pro oba modely. Z porovnani hodnot rychlostnich konstant je patrné, ze na rozdil od
P hodnota rychlostni konstanty rostly s rostoucim pH, tj. rychlostni konstanta byla
mnozstvi. Na obr. €. 5 je zobrazeno uvolnéné mnozstvi Mg z LDH, pti¢emZ pii pH
5,5 bylo uvolnéno nejvyssi mnozstvi (vyssi i v porovnani s P) a pti pH 9,5 nejnizsi
mnozstvi (mirné vys$i nez u P). Dale byl pozorovan vétsi rozdil v mnoZzstvi

uvolnéného Mg mezi pH 5,5 a 7,5 (v porovnani s P).
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Obr. €. 5: Uvolnéné mnozstvi Mg z LDH pfi kinetickém experimentu adsorpce siry
ptipH5.5,7,529,5.
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Tab. €. 2: Kinetické parametry s vyuzitim nelinearni formy modelu pseudo-prvniho
(PFO) a pseudo-druhého (PSO) tadu na popis dat adsorpce siry na LDH pii pH 5,5,
7,5,9,5.

Sira parametry pH 5,5 pH 7,5 pH 9,5
Qeexp) (MQ/g) | 2,083 1,729 0,688

Pseudo-prvni fad | ge (Mg/g) 2,088 1,438 0,884
ki (min™) 0,120 0,416 0,887
R 0,995 0,900 0,836

Pseudo-druhy fad | e (Mg/g) 2,292 1,483 0,897
ko [g/(mg min)] | 0,067 0,427 1,608
R 0,990 0,932 0,831

Na nize umisténém obrazku €. 6 je zobrazeno adsorbované mnozstvi arsenu
v zavislosti na ¢ase pii riznych hodnotach pH. Rovnovazného ¢asu u pH 5,5 bylo
dosazeno pfiblizn¢€ po 10 minutach, u pH 7,5 a 9,5 asi po 20 minutach. Z vysledného
grafu vyplyva, Ze nejvysSiho adsorbovaného mnozstvi bylo dosazeno pii pH 7.5,
avSak po detailnim studiu adsorpcni efektivity (v %) je patrné, ze bylo nejvysSSich
hodnot dosazeno pii pH 5,5. Divodem je, ze adsorbované mnozstvi (v mg/l) je
vyznamné ovlivnéno i malymi rozdily v pocatecni koncentraci. Analyza dat v téchto
jednotkach je vSak nezbytnd pro mozZnost proloZeni dat kinetickymi modely. Pii
vSech hodnotach pH byl vice odpovidajicim modelem pseudo-druhy fad. Hodnoty
rychlostnich konstant se v ptipadé¢ pseudo-druhého fadu s rostoucim pH snizovaly,
nejvysSich hodnot dosahovala rychlostni konstanta pii pH 5,5. Na obrazku ¢. 7 je
mozné vidét mnoZzstvi uvolnéného Mg z LDH, kdy stejné jako u fosforu a siry
dochézelo k vys$S§imu uvoliiovani pii hodnoté pH 5,5 a niz§ich hodnot bylo dosazeno
pfi pH 9,5. Nicméné pfi kinetickém experimentu siry pii hodnotach pH 5,5 bylo
uvolilovano podstatné vétsi mnozstvi Mg v porovnani s uvolnénym mnoZzstvim Mg
pii kinetickém experimentu fosforu a arsenu. Bylo rovnéZ pozorovano tmavsi
zbarveni vysledného materialu po adsorpci, coz pravdépodobné souviselo s nejvetsi
destabilizaci struktury vlivem adsorpce S (napf. jeji inkorporace do mezivrstevnatého
prostoru LDH). S ohledem na vysledky ziskané v ramci experimentalni ¢asti této

diplomové prace se arsen ve srovnani s fosforem a sirou mnohem Iépe sorboval, a to
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pii vSech hodnotach pH. Na rozdil od fosforu a siry byl navic pozorovan pouze

minimalni rozdil mezi jednotlivymi hodnotami pH.
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Obr. ¢. 6: Kinetika adsorpce arsenu na LDH pii pH 5,5, 7,5 a 9,5 modelovana
pomoci nelinedrni formy pseudo-prvniho (PFO) a pseudo-druhého (PSO)

kinetického radu.
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Obr. ¢. 7: Uvolnéné mnozstvi Mg z LDH pii kinetickém experimentu adsorpce

arsenu pii pH 5,5, 7,5a9,5.
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Tab. €. 3: Kinetické parametry s vyuzitim nelinearni formy modelu pseudo-prvniho
(PFO) a pseudo-druhého (PSO) fadu na popis dat adsorpce arsenu na LDH pii pH
55,75,9,5.

Arsen parametry pH 5,5 pH 7,5 pH 9,5
Cecexp) (MO/Q) 6,378 7,002 6,448

Pseudo-prvni fad | ge (Mg/g) 6,261 6,679 5,870
ki (min™) 0,519 0,353 0,303
R 0,974 0,937 0,916

Pseudo-druhy fad | e (Mg/g) 6,552 7,087 6,328
kp [g/(mg min)] | 0,142 0,083 0,071
R’ 0,992 0,984 0,979

b) Kompetitivni kinetické adsorpéni experimenty

Pro vyhodnoceni pribéhu kompetitivnich kinetickych experimentl byla
vynesena zavislost adsorbovaného mnozstvi arsenu a fosforu (mg/g) na Case a také
adsorbované mnozstvi arsenu a siry (mg/g) na ¢ase pti pH 5,5. Experimentalni data
byla rovnéz prolozena pomoci dvou typl kinetickych adsorpénich modelt, a to
pseudo-prvniho a pseudo-druhého fadu. Hlavnim cilem této casti prace bylo
zhodnotit vliv P a Sna adsorpci As. Stejné jako pfi individualnim kinetickém
experimentu bylo posuzovano mnozstvi uvolnéného Mg z LDH (mg/l) v zavislosti na
Case, na hodnoté pH a na typu adsorbujici dvojice aniontli, coz umoznilo zhodnotit
stabilitu  LDH za danych podminek experimentu a porovnat ji S vysledky
individuélnich adsorp¢nich experimentt.

Vysledky kompetitivniho kinetického experimentu arsenu a fosforu na LDH
jsou uvedeny na obrazku ¢. 8 a hodnoty parametrii v tabulce ¢. 4. Rovnovazného
Casu u arsenu pii pH 5,5 bylo dosazeno pfiblizn¢ po 40 minutach, narozdil od
individuélniho kinetického experimentu, kdy k tomu doSlo zhruba po 10 minutach.
Rovnovézného ¢asu u fosforu pii pH 5,5 bylo v tomto ptipadé¢ dosazeno zhruba po
20 minutach, coZ se od individudlniho kinetického experimentu nelisilo. Z vysledku
je patrné, ze pii pH 5,5 byl v ptipadé arsenu vice odpovidajicim modelem pseudo-
druhy tad, coz odpovid4d i ziskanym vysledkim v ramci individualni adsorpce.
Naopak v piipadé fosforu bylo dosazeno nepatrné lepSiho proloZzeni s vyuzitim

pseudo-prvniho fadu. Vyssi hodnoty rychlostni konstanty bylo dosazeno u fosforu ve
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srovnani s arsenem, a to u obou typt modeli. Adsorpcni efektivita fosforu byla
v pfipadé kompetitivniho experimentu pifi pH 5,5 niz$i nez pii stejném pH u
individualniho experimentu, nicméné u arsenu byla tato hodnota srovnatelna.
V porovnani rychlostnich konstant pseudo-prvniho i pseudo-druhého fadu doslo ke
snizeni rychlosti adsorpce fosforu pii kompetitivni adsorpci. V piipadé arsenu, kde
byl vice odpovidajicim modelem v obou ptipadech pseudo-druhy tad, vSak byly
hodnoty rychlostnich konstant srovnatelné. Na obrazku ¢. 9 je znazornéno uvolnéné
mnozstvi Mg z LDH. V priabéhu tohoto kompetitivniho experimentu doslo pti pH 5,5
K nepatrné niz§imu uvolnéni Mg z LDH nez u individudlniho experimentu P, ale
Vv pfipadé As bylo uvolnéni Mg béhem kompetitivniho experimentu nepatrné vyssi
nez béhem individualniho experimentu. V obou piipadech se vSak jednalo pouze o

minimalni rozdily.

D U7 T4099,8%

~—m 94,1%

Adsorbované mnoistvi AsaP (mg/g)
w

¢ As(pH=55)
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PFO

0 20 40 60 20 100 120
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Obr. ¢. 8: Kinetika kompetitivni adsorpce arsenu a fosforu na LDH pii pH 5,5
modelovana pomoci nelinearni formy pseudo-prvniho (PFO) a pseudo-druhého

(PSO) kinetického tadu.
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Obr. ¢. 9: Uvolnéné mnozstvi Mg z LDH pfi kinetickém kompetitivnim experimentu

adsorpce arsenu a fosforu pii pH 5,5.

Tab. ¢. 4: Kinetické parametry s vyuzitim nelinedrni formy modelu pseudo-prvniho
(PFO) a pseudo-druhého (PSO) fadu na popis dat adsorpce arsenu a fosforu na LDH
pfipH 5,5.

pH 5,5 parametry Arsen Fosfor
Ceexp) (MO/Q) 7,881 2,832
Pseudo-prvni fad | de (Mg/g) 7,635 2,889
ki (min™) 0,092 0,116
R’ 0,962 0,960
Pseudo-druhy fad | de (Mg/g) 8,477 3,172
k, [9/(mg min)] | 0,015 0,047
R 0,985 0,946

Na obrazku ¢. 10 je zndzornéna kompetitivni kinetika adsorpce arsenu a siry
na LDH pfi pH 5,5. Z vysledkl je mozné vidét, Ze arsen Se V porovnani se sirou
(stejné¢  jako s fosforem) sorboval mnohem vice, coz vyplyva i
z vysledktl individuélni adsorpce. Rovnovazného casu pii pH 5,5 v pfipad¢ arsenu
bylo dosazeno piiblizné po 30 minutich, coz bylo opét vice nez v pripade
individudlniho experimentu. U siry doSlo pfi pH 5,5 k rovnovaznému ¢asu pfiblizné
po 20 minutach, coz bylo o néco rychleji nez pfi individudlnim kinetickém

experimentu, kdy k rovnovaznému casu doslo zhruba po 30 minutach V ptipadé
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arsenu byl vice odpovidajicim modelem pseudo-druhy tad, naopak v piipadé siry
odpovidal vice pseudo-prvni tad, coz odpovidd i vysledkiim ziskanym v ramci
individualni adsorpce. Ze zhodnoceni rychlostnich konstant je patrné, Ze bylo
dosazeno nizSich hodnot pro As ve srovnani s S. Nejvyssi hodnota rychlostni
konstanty byla dosazena u arsenu v ptipad¢ pseudo-prvniho tadu, avSak tento model
byl vyhodnocen jako mén¢ vhodny k popisu ziskanych experimentalnich dat.
Adsorp¢ni efektivita siry byla v ptipad¢ kompetitivniho experimentu pii pH 5,5 nizsi
nez pii stejném pH u individualniho experimentu, nicméné u arsenu byla efektivita
v obou experimentech srovnatelna. Z vysledka je patrné, ze rychlostni konstanty u
arsenu i siry dosahovaly v pfipad¢ kompetitivniho experimentu nizSich hodnot nez u
individudlni adsorpce, tzn. doslo ke snizeni rychlosti adsorpce As i S. Na obrazku ¢.
11 vidime uvolnéné mnozstvi Mg z LDH, kdy hodnoty byly téméf stejné jako pfi
individualnim experimentu arsenu a fosforu, avSak v porovnani s individualni
adsorpci S byly tyto hodnoty vyznamné nizsi, coz poukazuje na mensi destabilizacni

efekt S v piipadé kompetitivni adsorpce.

¢ As(pH=55)
m S(pH=55)
¥ PFO
4 --- PSO
PFO
PSO

Adsorbované mnoistviAs a S (mg/g)

= 49,3%

20 40 60 80 100 120
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Obr. ¢. 10: Kinetika adsorpce arsenu a siry na LDH pii pH 5,5 modelovana pomoci

nelinearni formy pseudo-prvniho (PFO) a pseudo-druhého (PSO) kinetického tadu.
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Obr. ¢. 11: Uvolnéné mnozstvi Mg zLDH pii kinetickém kompetitivnim

experimentu adsorpce arsenu a siry pii pH 5,5.

Tab. €. 5: Kinetické parametry s vyuzitim nelinearni formy modelu pseudo-prvniho
(PFO) a pseudo-druhého (PSO) tadu na popis dat adsorpce arsenu a siry na LDH pii
pH 5,5.

pH 5,5 parametry Arsen Sira
Ceexp) (MO/Q) 7,322 1,280

Pseudo-prvni fad | ge (mg/g) 7,191 1,424
ki (min™) 0,167 0,079
R’ 0,983 0,953

Pseudo-druhy tad | g. (mg/g) 7,836 1,593
k2 [g/(mg min)] | 0,031 0,061
R’ 0,993 0,899

4.2.2 Adsorpéni izotermy

Vysledky rovnovaznych experimentt fosforu pii pH 5,5, 7,5, 9,5 s vyuzitim
LDH jsou zobrazeny na obrazku ¢. 12 a hodnoty jednotlivych parametr a konstant
Vv tabulce €. 6. Pfi pH 5,5 byl ptfesnéjsi pro popis experimentalnich dat Langmuirtv
model, pti pH 7,5 a 9,5 byl naopak ptesnéjsi Freundlichiv model adsorpéni
izotermy. Z Langmuirova modelu je ziejmé, Zze nejvyssi maximalni adsorbované
mnozstvi bylo dosazeno pii pH 5,5. Se zvySujicim se pH se adsorbované mnozstvi
znaéné€ snizilo. Maximalni adsorp¢ni kapacita byla pii pH 5,5 nékolikanasobné vyssi
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nez pii zbylych pH. Parametr n z Freundlichova modelu byl u v§ech pH v rozmezi 1-

10, coz znamena, Ze §lo o pozitivni adsorpci.
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Obr. €. 12: Adsorpéni izotermy fosforu pro LDH pii pH 5,5, 7,5, 9,5 modelované

pomoci nelinearni formy Langmuirova a Freundlichova modelu.

Tab. €. 6: Parametry ziskané pomoci nelinearni formy Langmuirova a Freundlichova

modelu popisujici rovnovazna data adsorpce fosforu na LDH pfti pH 5,5, 7.5, 9,5.

Fosfor parametry pH 5,5 pH 7,5 pH 9,5
Omax(exp) (MY/Q) 99,108 19,539 7,658
Langmuirdv | Gmax (M/Q) 116,246 | 19,254 | 6,996
model k_ (I/mg) 0,019 0,255 0,078
R 0,951 0,940 0,768
Freundlichuv | n (-) 3,114 5,008 3,082
model ke [(mg/g)(I/mg)*™ | 15,336 | 7,662 1,450
R 0,941 0,983 0,879

Vysledky adsorpénich izoterem siry pifi riiznych hodnotach pH jsou
znazornény na nize uvedeném obrazku ¢. 13 a jednotlivé hodnoty konstant a
parametrii jsou uvedeny v tabulce ¢. 7. Pfi pH 5,5 byly hodnoty korelacniho
koeficientu téméf stejné, nicméné lehce vyssi byla hodnota u Freundlichova modelu.

V ptipadé¢ pH 7,5 a 9,5 byl presnéjsi Langmuiriv model adsorpéni izotermy.
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Maximalniho adsorbovaného mnozstvi, které je zfejmé z Langmuirova modelu, bylo
dosazeno pii pH 5,5 a se zvySujicim se pH adsorbované mnozstvi klesalo stejné jako
v piipadé fosforu. Maximalni adsorp¢ni kapacita vSak byla v porovnani s fosforem
vyznamné niz§i. Hodnoty parametru n z Freundlichova modelu byly opét v rozmezi
1-10, takze se jednalo o pozitivni adsorpci.
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Obr. €. 13: Adsorpéni izotermy siry pro LDH pifi pH 5,5, 7.5, 9,5 modelované

pomoci nelinearni formy Langmuirova a Freundlichova modelu.

Tab. €. 7: Parametry ziskané pomoci nelinearni formy Langmuirova a Freundlichova

modelu popisujici rovnovazna data adsorpce siry na LDH pfti pH 5.5, 7,5, 9,5.

Sira parametry pH 5,5 pH 7,5 pH 9,5
Qmax(exp) (MY/Q) 5,244 3,472 1,283
Langmuirav | qmax (Mg/Q) 5,988 4,350 1,768
model k_ (I/mg) 0,384 0,430 0,189
R 0,996 0,898 0,907
Freundlichuv | n (-) 3,063 4,121 2,648
model ke [(mg/g)(I/mg)™™] | 2,154 1,923 0,458
R 0,997 0,835 0,849

Z vysledkli adsorp¢nich izoterem arsenu pii rtznych hodnotach pH
uvedenych na obrazku ¢. 13 a v tabulce €. 8 je lze vidét, Ze na zdklad¢é korela¢niho
koeficientu byl pro pH 5,5 a 7,5 vice odpovidajicim Freundlichiv model a pro pH

9,5 byl vice odpovidajicim LangmuirGv model. Maximélni adsorbované mnozstvi
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klesalo, stejn¢ jako v pfipadé fosforu a siry. Maximalni adsorpéni kapacita byla
nejvyssi pii pH 5,5, stejné€ jako u fosforu a siry, nicméné¢ hodnoty fosforu byly vyssi
nez hodnoty tohoto parametru u arsenu. Parametr n z Freundlichova modelu se
v piipadé¢ pH 5,5 a 7,5 pohyboval v rozmezi 1-10, takze se jednalo o pozitivni
adsorpci, nicméné pii pH 9,5 byla hodnota 10 lehce ptekrocena.
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Obr. ¢. 14: Adsorpéni izotermy arsenu pro LDH pii pH 5,5, 7,5, 9,5 modelované

pomoci nelinearni formy Langmuirova a Freundlichova modelu.

Tab. ¢. 8: Parametry ziskané pomoci nelinearni formy Langmuirova a Freundlichova

modelu popisujici rovnovazna data adsorpce arsenu na LDH pfti pH 5,5, 7,5, 9,5.

Arsen parametry pH 5,5 pH 7,5 pH 9,5
Omax(exp) (MY/Q) 82,840 36,190 12,100
Langmuirdv | Gmax (M/Q) 81,989 33,988 |12,455
model k_ (I/mg) 0,158 0,119 0,424
R 0,946 0,843 0,995
Freundlichuv | n (-) 5,127 4,998 10,401
model ke [(mg/g)(I/mg)*™ | 27,403 | 11,760 | 7,592
R 0,965 0,997 0,950
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4.3 Diskuse

Z vysledkt diplomové prace byla zjisténa dobra adsorp¢ni efektivita viaci
vybranym prvkam (arsenu, fosforu a siry) z vodného roztoku na studovaném Mg-Fe
LDH. Ackoliv jiz byly vitadé studii popsany mechanismy odstranovani kovi a
metaloidi (vCetné dalSich aniontll) z vodnych roztoki pomoci LDH a jejich
kalcinovanych produktt CLDH (napt. Benicio et al., 2015, Wang et al., 2018),
zustava detailni vyzkum zabyvajici se jejich stabilitou, ucinnosti, a tedy i
potencialem sanace kontaminovanych vod a pud, stale pomérné omezeny (Hudcova
et al., 2019). Ztohoto duvodu se tato diplomova prace zaméfovala nejen na
samotnou efektivitu zdchytu vybranych oxyaniontd v individualnich roztocich, ale i
stabilitu materidlu v€etné vlivu kompetitivnich iontii. Z hlediska porovnéani vysledki
individudlni adsorpce bylo pozorovadno, ze u fosforu a arsenu se adsorbované
mnozstvi snizovalo se zvysujicim se pH. Z vysledkl kinetiky fosforu byl vice
odpovidajicim modelem pseudo-druhy fad pti vSech hodnotach pH, u siry pseudo-
prvni fad pfi pH 5,5 a 9,5 a pseudo-druhy fad pii pH 7,5 a u arsenu pseudo-druhy fad
pfi vSech hodnotach pH. Obecné tak lze fici, Zze pseudo-druhy tad byl vice
odpovidajicim modelem pro jednotlivé prvky. Z vysledkli kompetitivni adsorpce
bylo patrné, ze u arsenu bylo dosazeno rovnovazného casu pozdéji nez u
individualnich kinetickych experiment, u fosforu se tento ¢as piili§ nelisil. Zde byl
u arsenu rovnéz vice odpovidajicim modelem pseudo-druhy fad, naopak u fosforu
bylo zjisténo lepsi prolozeni po aplikaci pseudo-prvniho fadu, na rozdil od
individualni adsorpce. Rovnovazného ¢asu v pfipad¢é adsorpce siry bylo dosazeno
diive neZ pti individualnim experimentu. Zde v obou piipadech zustal model pro
individualni a kompetitivni adsorpci totozny. Z hlediska stability bylo zjisténo, ze se
zvySuyjicim se pH bylo uvolnéné mnozstvi Mg z LDH niz$i. Uvoliiovani béhem
kompetitivniho experimentu bylo téméf srovnatelné (niZsi pouze v porovndni se
sirou). Z hlediska rovnovaznych experimentti se nejvice odpovidajici model lisil
v zavislosti na prvku i hodnoté pH. V piipadé vSech prvka klesalo se zvySujicim se
pH adsorbované mnozstvi. Vysledky byly dale porovnany s podobnymi studiemi. Je
dilezité vSak zminit, Ze vysledky mohou byt zna¢né variabilni, a to s ohledem na typ
LDH, napf. pomér dvojmocného a trojmocného kationtu ve vrstvé a typ aniontu
V mezivrstevnatém prostoru, ale i na zvolenych podminkach, napt. na hodnoté pH

(vcetn¢ kontroly béhem adsorpce) nebo i zvolené pocatecni koncentraci oxyaniontu.
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Lee et al. (2018) ve své praci popisuji adsorpéni mechanismy arsenu a
antimonu na CLDH (tj. tepelné upravené LDH). Ptestoze v této diplomové praci byla
pozornost zaméfena na LDH, jelikoz termicka uprava materidlu zvySuje celkové
ekonomické néklady na cely proces syntézy, byly ziskané vysledky srovnany s touto
studii z diivodu posouzeni vlivu termické upravy na vyslednou adsorpéni efektivitu.
Kinetické experimenty V této studii byly provedeny pii pH 7 a ziskana data byla
rovnéz modelovana pomoci pseudo-prvniho a pseudo-druhého kinetického fadu. Ve
svych vysledcich uvadégji, ze arsen dosahoval vyssiho adsorbovaného mnozstvi (v
mg/g), nez tomu bylo pfi vSech hodnotach pH v této diplomové praci, a antimon
dosahoval az nékolikanasobné vyssiho adsorbovaného mnozstvi V porovnani s
arsenem. Je vSak nutné zminit, Ze vV tomto ¢lanku byly zvoleny jiné experimentalni
podminky (napf. vys§i pocate¢ni koncentrace). Naopak rychlostni konstanty
dosahovaly v piipadé kinetického experimentu arsenu V ramci této diplomové prace
vysSich hodnot. Z dat adsorpcnich izoterem pro CLDH dosahovaly hodnoty
maximalni adsorp¢ni kapacity Vv ptipadé arsenu 102,9 mg/g a v pfipad¢ antimonu
303,3 mg/g (Langmuiriiv model). Hodnoty korela¢niho koeficientu byly u obou
modelll u arsenu i antimonu téméf stejné (okolo 0,9), coz se téméf neliSilo od
vysledku zjisténych v této diplomové praci. Pokud bychom porovnali vysledky pro
As v uvedené literatufe, dosahuje adsorbované mnozstvi podobnych hodnot, coz
signalizuje pouze nepatrny vliv termické upravy na adsorpcéni efektivitu arsenu.
Naopak adsorpce antimonu je vice zavisla na termické tpravé LDH, timto prvkem se

vSak tato diplomova prace nezabyvala.

Yang et al. (2014) popisuji ve své praci odstranéni fosfore¢nanu z vodného
ro