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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem iontovyménnych vlastnosti syntetickych zeolita
pro ionty arsenu a selenu, a také zjistit jaka je uCinnost interakce iontii se zeolity, které
maji rozdilnou dobou hydrotermalniho oSetteni. Ke stanoveni koncentrace iontli v roztoku

se pouzila atomova absorp¢ni spektrometrie.

Kli¢ova slova:

zeolity, iontovyménné vlastnosti zeolitll, atomova absorpcni spektrometrie, arsen, selen

ABSTRACT

This thesis deals with the study of the ion-exchange properties of synthetic zeolites for
arsenic and selenium ions and also finds the efficiency of interaction of ions with zeolites
having different hydrothermal treatment times. An atomic absorption spectrometry was

used to determine the concentration of ions in the solution.
Keywords:
Zeolites, ion exchange properties of zeolites, atomic absorption spectrometry, arsenic,

selenium
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UvVOD

Zeolity jsou hlinitokfemicité mineraly, jejichz prostorové usporadani atomu vytvaii kanal-
ky, dutiny a pory konstantnich rozmért.[1] Zeolity mizou byt velmi G€inny prostfedek pro
ochranu zivotniho prostfedi napf. odstraniovani tézkych kovi. Kde jsou vyuzivany jeho
vynikajici a jedinecné fyzikalné-chemické vlastnosti (velmi vysokd porovitost a iontové
vymeény).[2] Neékteré zeolity mlizeme nalézt stale jen v pfirod¢€, protoze v laboratofi nebyly
dosud vyrobeny nebo nékteré byly naopak ptipraveny pouze uméle a jejich ptirodni ekvi-
valent dosud nebyl objeven.[3] Ke stanoveni tézkych kovu se vyuziva celd fadu metod,
které se mohou liSit mezi detekce, ndrocnosti na provedeni a pfistrojové vybaveni. Bézné
se vyuzivaji dvé skupiny stanoveni (metody atomové spektrometrie a metody voltametric-
ké), vyjimecné se pouzivaji 1 metody dalsi. [4] Cilem této bakalarské prace je zjistit, do

jaké miry jsou studované zeolity schopny sorbovat dané ionty arsenu a selenu.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ZEOLITY

Zeolity jsou krystalické hlinitokiemiCitany majici trojrozmérnou strukturou slozenou
z tetraedrii. Zeolity mohou byt nalezeny v ptirodé nebo se mohou vytvotit uméle.[5] Jméno
»zeolit'* pochézi ze spojeni dvou feckych slov zeo (vrouci) a lithos (kamen), toto spojeni
popisuje jednu ze zakladnich vlastnosti zeolitl a to reverzibilni adsorpci vody. Néazev po-
prvé pouzil pro mineral stilbit mineralog Gronnstedt v roce 1756. [5] Existuje vice nez 50
ptirodnich zeolitl a stale se nachéazi dal$i.[6] Zeolity tvoii podstatnou slozkou vulkanic-
kych tufii a vulkanoklastickych sedimentil, které¢ vznikaji reakci vulkanickych skel a vody
v sedimentac¢nich bazénech. Vznikaji také pti reakei vulkanickych skel s prosakujici mete-
orickou vodou, kde mohou vzniknout loziska az nékolik stovek metrti mocna. Zeolity v CR

miizeme nejéastéji nalézt v neovulkanitech Ceského stiedohoii a Doupovskych hor. [7]

Prvni syntézy zeoliti zacaly ve 40. letech 20. stoleti a v 60. letech se zacalo s komerénim
vyuzitim téchto zeolitl. [8] V soucasnosti je né€kolik set riznych typi syntetickych zeolitt,

které se li§i chemickym slozenim typem a velikosti kandlové struktury. [6]

1.1 Struktura zeolitu

Zakladni stavebni jednotkou jsou SiOsa AlO, tetraedry (obr. 1). Tyto tetraedry jsou navza-

jem spojeny pies spole¢né miistkové kysliky. [8]

Obr. 1 Zakladni stavebni jednotka [6]


http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/archiv/2000-PDF/05-PDF/278-287.pdf
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/archiv/2000-PDF/05-PDF/278-287.pdf
https://cs.wikipedia.org/wiki/Tuf
https://cs.wikipedia.org/wiki/Sediment
https://cs.wikipedia.org/wiki/Vulkanick%C3%A9_sklo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Neovulkanit
https://cs.wikipedia.org/wiki/%C4%8Cesk%C3%A9_st%C5%99edoho%C5%99%C3%AD
https://cs.wikipedia.org/wiki/Doupovsk%C3%A9_hory
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Negativni naboj zeolitické miizky urcuje pocet tetraedrt Al1O4 a je kompenzovan anorga-
nickymi nebo organickymi kationty ¢i protony, které se nachazi v mimomiizkovych polo-
hach. Kationty, které se miizou umistit do mimomiizkovych poloh, jsou napf.
alkalické kovy (Li, Na, K, Rb, Cs), kovy alkalickych zemin (Mg, Ca, Ba) nebo organické
kationty. Chemické slozeni hlinitokiemic¢itanové miizky urCuje koncentraci zaporného
naboje a tim 1 koncentraci kationtt, které tento naboj vyrovnavaji. [5]
Koncentrace Al v zeolitu se obvykle vyjadiuje jako molarni pomér Si/Al, ktery miize nabyvat
hodnoty od 1 (vazby Al-O-Al jsou zakdzany) do nekone¢na. Hodnota Si/Al urcuje napiiklad
acidobazické vlastnosti a kapacitu iontové vymény. [8]
Chemické slozeni zeolitl je mozné vyjadfit vzorcem:

M;,4,O.AL,03.xSi10,.yH,O (1)
Kde:
M- kationty 1. nebo II. skupiny
n- mocenstvi daného kationtu
X- rovno nebo vétsi nez 2, nebot’ v zeolitech neni mozné usporadani dvou atomu hliniku
spojenych spolecnym kyslikovym miistkem
y- stupeni hydratace zeoliti [5]

Spojovanim zakladnich jednotek vznikaji sekundarni jednotky (obr. 2). Spojovanim

sekundarnich jednotek se vytvafi trojrozmérné utvary. [5]

5 QO 0

58 G 9

< Q 3'35
=K

Obr. 2 Druhotné jednotky zeolitt [6]
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Sodalitova jednotka je nejznaméj$im trojrozmérnym utvarem a jsou z ni vystavény celé
fady zeolitl (obr. 3). Pfimé propojeni solidatovych jednotek pies Ctyfcetnd okna vede
k struktue sodalitu. Pokud tato Ctyicetna okna jsou propojena kyslikovym mustkem,
vznikne zeolit A. Spojenim solidatovych jednotek ptes SestiCetnd okna kyslikovymi must-
ky vede k struktute zeolitu Y nebo EMT, jenz se li$i vzéjemnou polohou sodalitovych jed-

notek. [5]

Obr. 3 Tvorba zeolitl spojenim sodalitovych jednotek [5]

1.2 Vlastnosti zeolitu

Nejcharakteristi¢tejsi vlastnosti zeolitl je, Ze voda umisténa v kanalovych dutindch struk-
turni miizky se da snadno vypudit postupnym zahtivanim (45°C, 300°C, 400°C). Zeolit, ze
kterého jsme vypudili vodu, mizeme velmi snadno rehydratovat a to diky pomoci nasyce-
nych vodnich par z ovzdusi. [9] Mezi dalsi fyzikalnéchemické vlastnosti mizeme zatadit
vysokou termostabilitu, vysokou schopnost sorpce plynti, odolnost vii¢i agresivnim medi-

im a vysoka iontova vymeénu a selektivitu. [10]

1.2.1 Iontovyménné vlastnosti

Znalost mechanismu vymény iontli v zeolitech je velice diilezita z hlediska aplikaci zeoli-

t, jako je Cisténi, omezovani znecisténi ovzdusi nebo pii priprave sorbentl a katalyzatora.
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Cilem je zjistit méfitko preference zeolitu pro jeden druh iontu pfed jinym druhem nebo
skupinou iontl. K tomuto ucelu slouzi konstrukce izotermy. Pojem izoterma naznacuje, ze
teplota musi byt udrzovana konstantni.

Izotermu je mozné zkonstruovat tak, ze vyneseme ekvivalentni zlomek E(s) vstupujiciho
kationtu uvnitt faze proti ekvivalentnimu zlomku E téhoz kationtu v zeolitu. Ekvivalentni
zlomek je definovan jako Cast vyménéné kapacity faze, kterd je neutralizovdna danym

kationtem A a je vyjadfovan pro dvé faze nasledovné:

Ea)= zanasy/(2izinis) 2
EA: zAnA/(Zizini) (3)
Kde:
Za; Zi — mocenstvi vyménovanych kationti 4 a i
na; nj — moly na jednotku objemu 4 a i v kazdé fazi
s — index oznacujici fazi roztoku [11]

Izotermy Ize obecné klasifikovat na ¢tyfi druhy. Piiklad prvniho druhu izotermy je ukdzan
na obr. 4 a obr 5a reprezentuji relativné jednoduché systémy ve kterych je vyména bud’
selektivni pro vstupujici ion (obr. 4) nebo neselektivni (obr. 5). Izoterma druhého druhu ma
esovitou kiivku (obr 6.), kde je selektivita funkce ekvivalentniho zlomku. Izotermy tietiho
druhu (obr. 7) jsou charakterizovany rovinou, vevnitf této roviny je mozné pozorovat

nereverzibilni izotermu (,,hysterezni smycku*). Izotermu ctvrtého druhu (obr. 8) mizeme
pozorovat prave u zeolitl, kde je pozorovatelna jasna mez vymeény, ktera je niZsi nez

teoreticka vyménna kapacita materialu. [11]

1.0

EKtHr

0 S
0 05 E, 10

Obr. 4 Izoterma 1. druhu: vyména selektivni pro vstupujici ion [11]
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Obr. 5 Izoterma 1. druhu: vyména neselektivni pro vstupujici ion [11]
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Obr. 6 Izoterma 2. druhu [11]
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Obr. 7 Izoterma 3. druhu [11]
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Obr. 8 Izoterma 4. druhu [11]

1.3 Syntéza zeolith

Kli¢ovymi faktory pro ptipravu syntetického zeolitu jsou teplota, dale jaké je slozeni syn-
tézniho gelu, Cas, pH, zdroj Al a Si, a také na druhu anorganickych i organickych kationti,
které pouZijeme. Zeolit se pfipravuje hydrotermalni krystalizaci reaktivniho gelu za teplot
80-200°C a autogenniho tlaku. Na vyrobu pocate¢ni smési syntetickych zeolitl je potifeba
zdroj kiemiku (napft. kfemicitan sodny, silikagel, SiO,), zdroj hliniku (napt. hlinitan sodny,
oxid hlinity, siran hlinity, hydroxid hlinity), rozpoustédlo (nejcastéji voda, ale mohou se
zde pouzit i organické rozpoustédla), alkalicky hydroxid (prava pH) a templat (maze byt

vyuzito jednoduchych molekul). [6]

Zdroj kiremiku Voda Zdroj hliniku
kfemicitan sodny, silikagel hlinitan sodny, oxid hlinity
S$i0, (aerosil), popilky siran hlinity, hydroxid hlinity

Templat Alkalicky hydroxid
organicka molekula, ion NaOH
anorganicky kationt KOH

Obr. 9 Princip syntézy zeolith [13]
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Vziajemny vztah mezi pouzitym templatem a konecnou strukturou zeolitu s vysokym obsa-
hem kiemiku lze shrnout néasledujicim zptisobem:
e neni pfitomen templat vznikd hydrotermalnim procesem husty krystalicky nebo
lamelarni material
e pouziti maly molekul aminti, dochazi k uspofadani polyedrii a vznikaji zeolity s
uzavienymi dutinami.
¢ linearni molekuly obvykle poméhaji vytvaret molekularni sita s jednorozmérnymi
pory ve tvaru deseti¢lennych kruhii
e vznik zeolitd s vicerozmérnymi pory stiedni velikost podporuji rozvétvené
molekuly
e zeolity s jednorozmérnymi Sirokymi pory dostaneme v pfipad¢€, ze pouzijeme poly-

cyklické molekuly [12]

1.3.1 Mechanismus syntézy zeolitl

Mechanismus krystalizace probiha ve ttech fazich (Obr. 10). V prvni fazi dochdzi ke smi-
chéani a rozpusténi reakénich sloZzek ve vodném roztoku nebo tvorbé reakéniho gelu. Tato
faze probiha za nizkych teplot. Ve druhé fazi dochazi k tvorbé nukleacnich center, zde je

potieba teplota okolo 200 °C. Vlastni rast krystal probiha ve tfeti fazi opét za nizké teplo-
ty. [5]

200 — @ Vytvoreni gelu

g g @
2 1
v
ey N

teplota, °C

@ Zeolit

100 —

w

Obr. 10 Mechanismus syntézy zeolitl [13]
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1.4 Pouziti zeolitu

Zeolity dnes nachazi vyuziti v fad¢ riznych obort lidské ¢innosti napiiklad v domacnosti,

pramyslu, ve stavebnictvi, zemédélstvi, medicing, akvaristice atd.

V primyslu se vyuzivaji zejména jako adsorbenty, separatory, iontoménice, katalyzatory
pii zpracovani ropy, v petrochemickém primyslu a pii organickych syntézach. [3] Schop-
nost zeolitu vyménovat kationty z kapalného prostfedi se vyuziva pfi odstrailovani amon-
nych iontl, tézkych kovl a nékterych radioaktivnich prvki z odpadnich vod. Zeolity, pfi
pouzivani jako iontoménic¢i a molekulovych sit maji vyhodu, Ze je 1ze snadno regenerovat
a mohou se opét vyuzit. Zeolity se dale pouzivaji jako ptidavek do lehkych betonli a ce-

mentu. [14]

Dalsi oblast pouziti zeolitil je zeméd€lstvi, kde se pfidavaji do podestylek pro chov zvifat a
pomahaji tak snizovat zépach a také jako soucést krmiv zvifat na sebe mohou vazat nebez-

pecné mykotoxiny pochézejici z obilovin a pii zpracovani odpadnich vod z chovu. [3]

V Iékatstvi jsou zeolity vyuzivany v komerénich produktech Hemosorb a QuikClot, Tyto
produkty se aplikuji na rdny a zpiisobuji okamzité ukonceni krvéaceni. Dale se také zeolity
vyuzivaji v zafizenich na dialyzu ledvin, dochéazi k absorbci amoniaku z krve a zabranuji
tomu, aby se v téle vytvarel. [15] Diky schopnosti pohlcovat toxiny se pouZzivaji do pfi-

pravkill na detoxikaci organismu. [16]

Kromé¢ primyslovych aplikaci zeolity nachéazi uplatnéni 1 v domacnostech. Zde se s nimi
setkdvame v produktech, jako jsou substraty, zmékcovace vody, rizné pohlcovace pachu
(lednice, boty, apod.), praci prasky nebo i medium pro ¢isténi zahradnich jezirek, rybnikii a

akvarii. [16]
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2 INSTRUMENTALNI ANALYZA

Pro studium tézkych kovl je nyni vyuzivano mnoho analytickych metod. Nejcastéji se
jedna o optické metody nebo o elektrochemické metody. Do optickych metod patii atomo-
va absorp¢ni spektrometrie, atomova emisni spektrometrie a spektrometrie s indukéné va-
zanym plazmatem. Do elektrochemickych metod miizeme zaradit zejména polarografii,
voltametrii a stripping voltametrii. [17]

Metody pro stanoveni arsenu jsou atomova absorpcni spektrometrie, spektrofotometricka
metoda s diethyldithiokarbaminanem stfibrnym nebo emisni spektrometrie s indukéné va-
zanym plazmatem. [ 18]

Metody pro stanoveni selenu jsou atomové absorpcni spektrometrie- hydridova technika,
vysokouc¢inna kapalinova chromatografie a spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem.

[19]
2.1 Atomova absorpéni spektrometrie (AAS)

2.1.1 Princip metody

Atomové absorp¢ni spektrometrie (AAS) je metoda pro kvantitativni stanoveni chemic-
kych prvkil za pouziti absorpce optického zéfeni (svétla) volnymi atomy v plynném stavu.
h

Absorbuje se zafeni, které splituje podminku E; — Ey = A—C , B —Ep = % atd., kde Ey je
1 2

energie zakladni hladiny a E;, E; atd. jsou energie excitovanych hladin. Z uvedenych pod-
minek vypliva, Ze se absorbuje poseta ¢ast zafeni, ktera svymi vinovymi délkami odpovida
rezonan¢nim ¢ardm. Rezonancnich ¢ar je méné nez emisnich. Pro méfeni se vybere ¢ara, u
které je nejvEtsi absorpce zafeni.[20] Pii méfeni se sleduje absorbance, ktera je podle

Lambertova- Beerova zakona piimo imérna koncentraci stanovovaného prvku:
1o
A= 10gE— K. b. No (4)

Kde:
A- absorbance

do, ¢- intenzita zafeni rezonancni ¢ary pied a po prichodu absorbujici vrstvou
i atomovy adsorpéni koeficient, ktery ma rozmér plochy [m?]
b- tloustka absorbujici vrstvy

No- pocet atomtl v zakladnim stavu [21]
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Kazdy prvek nejlépe absorbuje zareni takovych vinovych délek, které sim emituje a proto
se jako zdroj zéateni pouziva stejny prvek, ktery chceme stanovovat. Tento prvek ndm emisi

zaieni poskytuje pozadované vinové délky.

2.1.2 Analytické vyuziti metody

Metodou AAS lze ovéfit obsah piitomnych prvkil a zjistit, zda se napiiklad toxické necis-
toty nevyskytuji v nadlimitnim mnozstvi. [22] AAS lze pouzit az pro 60 prvka periodické
tabulky. [20] Atomova absorpcni spektrometrie nachdzi uplatnéni v riznych oblastech
chemie a primyslu. V klinické analyze se uplatiluje pii analyze kovil v biologickych teku-
tinach, jako je krev a moc. Vyuzita je i pro monitorovani zivotniho prosttedi napft. pii zjis-
tovani jaka je koncentrace ruznych prvkl v fekach, moirské vode, pitné vodé, vzduchu,
benzinu a napojl, jako je vino, pivo a ovocné napoje. [23] Pro téZebni primysl, spociva
vyuziti hlavné v oblasti t€zby kovil, napf. zlata, mize byt touto metodou posouzeno, zda
hornina obsahuje dostate¢né mnozstvi zlata pro tézbu extrakci. V zemédé€lstvi se analyzuje

napt. krmivo pro zvitata, zdali obsahuji ptimési kovil. [22]

2.1.3 Instrumentace
Atomové absorp¢ni spektrometry jsou konstruovany nebo pracuji jako:

e Jednopaprskové pfistroje, které méii sekvenéné nejdiive neabsorbovanou ¢aru a
pak absorbovanou.

e Dvoupaprskové piistroje, které porovnavaji 2 paprsky ziskané délenim zdrojového
zateni rotujicimi zrcadlovymi segmenty. Jeden paprsek prochédzi ptes absorbujici

prostiedi a druhy, srovnavaci, mimo. [20]

zdroj atomizator monochromator

palivo ——»
okysliCovadlo ———p]

vzorek

Obr. 11 Schéma jednopaprskového atomového absorpéniho spektrometru [20]
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2.1.3.1 Carovy zdroj

Carovy zdroje je vybojka s dutou katodou, coz je duty valedek ze stejného kovu, ktery se
stanovuje. Anodou je wolframovy nebo molybdenovy drat. Naplni lampy je argon. Po
vloZeni napéti bombarduji atomy Ar kov, uvolnéné atomy kovu se srazkami excituji a pii
navratu elektront vysilaji zafeni.

Vybojka mize obsahovat i viceprvkovou katodu slozenou az ze tii prvki. [20]

2.1.3.2 Atomizator

Prevadi vzorek do stavu volnych atomi. Jeho teplota by méla byt dostate¢na k atomizaci,
ale niz8i nez je tfeba k vyraznéj$i excitaci atomu. Potfebna teplota je zpravidla 2000 az

3000 °C. Pouziva se plamenovy nebo elektrotermicky atomizator.

Plamenovy atomizator pracuje na princip pneumatického zmlZzovani nebo ultrazvukového
rozpraSovani roztoku vzorku. Aerosol vzorku je smiSen s topnym plynem a oxidovadlem a
je vnasen do plamene, kde se atomizuje. [20]

V zavislosti na prvku, ktery ma byt analyzovan, jsou pouzivany razné teploty plamene.
Velmi ¢asto se pouziva plamen acetylen/vzduch (2 200 —

2 400 °C). V ptipadé ohnivzdornych prvki tvoficich oxidy jako je Al, Si, V, Ti zajisti
velmi ptiznivé chemicke, termické a optické podminky plamen acetylen/oxid dusny (2 600
— 2 800°C). Plamen vodik/vzduch (2 000 — 2 050 °C) nabizi ur€ité vyhody pfi analyzovani
dobfie atomizujicich alkalickych kovii jako je Cs, Rb, K, Na. Pti pouziti tohoto typu
plamene jsou pozorovany nezadouci vlivy matrice. [22]

Délka plamene zajistuje dostate¢nou absorpéni drahu. Casto se pouZivaji univerzalni hot-
ky délky 50 mm. Podle druhu a poméru paliva a okysli¢ovadla se dosahuje riiznych teplot.
Generovani atomu zlepsuji redukéni podminky, proto je vhodny nadbytek paliva. Vysoky

podil paliva vSak snizuje teplotu plamene. [20]

Utinnost generovani atomii v plameni pomé&mé dost ovliviiuji jednotlivé slozky roztoku
analitu véetné rozpoustédla. Proto je potfebné ptipravovat pro konkrétni prvky roztoku co

nejkoncentrovanéjsiho sloZeni. [20]

Elektrotermicky atomizator je grafitova trubice vyhtivana elektrickym proudem. Trubici
prochazi zateni. Vzorek se vnasi pomoci mikropipety na vnitini sténu trubice nebo se
umisti na nosnou podlozku. Pracuje se v ochranné atmosféie tvotené

proudem argonu. Teplotni program ma tfi faze:
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e suSeni (50- 200°C)- odpaieni rozpoustédla
e zihani (200-800°C)- rozklad matrice
e atomizace- prudké zahtati béhem nékolika sekund na teplotu atomizace

2000- 3000°C; mnohdy k atomizaci dochazi 1 pti nizsich teplotach [20]

2.1.3.3 Monochromator a detektor

K izolaci zéfeni vhodné vinové délky slouzi miizkovy monochroméator. Natd¢enim miizky
se nastavuje vlnova délka rezonan¢ni ¢ary na maximum propustnosti.

Tésné za vystupni Stérbinu monochromadtoru se zatazuje k detekci tokli zateni @y a @
fotonasobic s fotokatodou, jejiz citlivost je dostacujici pro sledovanou oblast spektra, tj. od
190 do 900 nm. Ziskany fotoproud se zesiluje jednak vkladanym napéti na dynody nasobi-
¢e elektrontl, jednak dalSim zesilovacem. V. AAS se pouzivaji fazové citlivé zesilovace
ladéné na frekvenci modula¢niho zafeni vybojky. Pro ptimé odecitani hodnot absorbanci
na linearni stupnici je indikacni systém vybaven logaritmickym ptevodnikem.
AA-spektrometry jsou vybaveny analogové-digitalnim prevodnikem a v digitalni formé se
provadi ovladani nastavitelnych parametrli, automatické vyhodnocovani vysledkd, statisti-

ka apod. [21]
2.2 Elektrochemické metody

2.2.1 Polarografie

Princip polarografie spoc¢iva ve vyhodnocovani zavislosti elektrického proudu na napéti na
dvojici elektrod, které jsou ponotfené¢ do roztoku, v némz probiha elektrolyza. Jako
indikacni elektroda se pouziva rtutova kapkovéa elektroda, ktera je ponoiena do
zkoumaného roztoku umisténého v polarografické naddobce. Rtut’ na dné nadobky tvofi
referentni elektrodu. Rtutova kapkova elektroda neustale obnovuje povrch, ¢imz se snizi
vliv zmén na povrchu elektrody a metoda dosahuje vysoké citlivosti. Citlivost polarografie

se pohybuje v fadu koncentraci do 10° mol.1"". [20]

2.2.2 Rozpoustéci voltametrie

Stanoveni elektroaktivni latky se neprovadi pfi jejim vyluovani na polarizacni elektrodé,
ale az pfi jejim zpétném rozpousténi do roztoku. Z roztoku se odstrani kyslik a upravi se

pomoci ptidavku nosného elektrolytu. Jako polarizovatelna elektroda se pouziva
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staciondrni rtutova kapkova elektroda. Srovnavaci elektrodou je kalomelova, pomocna
elektroda je z platiny. Rozpoustéci voltametrie probiha ve tfech fazich:
1. Faze:

- elektrolytické vylouceni elektoaktivni latky na polarizovatelnou elektrodu.

- probiha za konstantniho potencialu, ktery odpovidé limitnimu difuznimu proudu

stanovované latky

- provadi se za intenzivniho michani
2. Faze

- vypne se michani

- dochézi k ustaleni roztoku

- limitni difuzni proud klesne na hodnotu, ktera odpovida nemichanému roztoku
3. Faze

- rozpousténi vyloucenych iontl zpatky do roztoku

- provadi se tak, ze se méni potencial v opacném smeéru [20]

2.2.3 Pouziti elektrochemickych metod

Vyuziti nachdzi polarografie a voltametrie v analyze anorganickych i organickych latek. V
anorganické analyze se pouzivaji ptredevsim pro stanoveni kovi, jako jsou Pb, Cd, Cu, My,
Zn, Tl, Ga, Cr, N1, Hg, Se, Te, As, V, Mo, U, aj.) a anionty

NO;” .NO, , T, CN", §¥). V oblasti analyzy organickych latek je pouziti voltametrie pte-
devsim pro stanoveni biologicky aktivnich sloucenin (farmaka, pesticidy, hormony,

vitaminy). [24]

Rozpousteci voltametrie se aplikuje v tribodiagnostice, kterou se stanovuji otérové kovy
(Cu, Cd, Pb, Zn) v mazacich olejich po jejich extrakci do HCI. Z vysledki se usoudi, jestli

je nutné vymeénit olej, ptipadné se vyhodnoti stav motoru. [20]

Diferen¢ni normalni pulzni voltametrie (DNPV) je mozno vyuzit pfi méfeni in vivo. Vkla-
dané napéti ptisobi v nartstajicich pulzech, dochazi k minimalizaci nebezpeci poskozeni

tkané. [20]
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3 CHARAKTERISTIKA PRVKU VYBRANYCH IONTU

3.1 Arsen

Arsen je polokovovy prvek, ktery se ve svych slougeninach vyskytuje v mocenstvi: As™,
+ + . w7 v M M v o v r M . . I4

As™ a As™. Arsen je v piirodé pomérné roziifen, miZzeme ho nalézt v nékolika minera-

lech, napt. arsenopyrit, auripigment nebo realgar. [25] Vyskyt elementarniho arsenu ve

ctyfech barevnych allotropnich modifikacich: Zluty, Sedy, hnédy a ¢erny arsen.

Elementarni arsen neni pfili§ toxicky, ale v organismu se pfeménuje na toxickée latky. Jed-
nim z metabolitl je oxid arsenity As;Os;, ktery je pod nazvem arsenik znam jako U¢inny

jed, jehoz smrtelnd davka pro ¢lovéka je 0,2 g. [26]

Toxicita arsenu zavisi na oxida¢nim stupni. Slouc¢eniny pétimocného arsenu jsou asi 5x az
20x mén¢ toxické nez trojmocného. Vody s malymi koncentracemi As zptsobuje chronic-
ké onemocnéni pti dlouhodobém uzivéani. Arsen je rakovinotvorny a mutagenni, mize zpl-
sobovat dermatologické zmény na pokozZce, ekzémy a alergii, zvySovat vyskyt srdcecév-

nich chorob a zvysuje vyskyt potrati. Radi se také mezi nervové kumulativni jedy. [27]

Mezi ptirozené zdroje arsenu v zivotnim prostiedi fadime vulkanickou ¢innost, ptidni erozi
a podobné pfirodni procesy. Antropogennimi zdroji jsou spalovani fosilnich paliv, hutni a
rudny pramysl, vyroba barviv, kozeluzny, aplikace nékterych insekticidli a herbicidu, tex-
tilni a sklarsky primysl. Zna¢né mnozstvi arsenu muze byt také obsazeno ve vyluzich z
elektrarenskych popilka (drenazni vody z odkalist mohou obsahovat aZ jednotky mg.1™") a

v nékterych dalnich vodach. [27]

Arsen se vyrabi pomoci tepelného rozkladu arsenopyritu nebo lolingitu pfi teploté 700-

800°C bez ptistupu vzduchu. Arsen sublimuje a posléze kondenzuje.[26]

Arsen je hojné vyuZivan v nejriiznéjsi elektronice, napiiklad u tranzistorQ a procesort, a to
predevsim diky svym velmi dobrym vlastnostem jako polovodi¢. [27] Dalsi jeho uplatnéni
je pii vyrobé ptipravkli na konzervaci dieva a v zeméd¢€lstvi na vyrobu pesticidl- napft.

ruzné herbicidy ¢i insekticidy pouzivané k ochrané tabaku, baviny, ovoce a zeleniny. [28]
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3.2 Selen

Selen (Se) je nekovovy prvek nalezici do skupiny chalkogenii. Byl objeveny roku 1817
Svédskym chemikem J. J. Berzeliusem. [29] Ve slouCeninach se selen vyskytuje
v mocenstvi Se””, Se’, Se*" a Se®*. [30] V pirodé se velmi vzacn& naléza selen jako ryzi,
nejvyssi obsah selenu maji mineraly ferroselit, kulerudit a trogtalit. [30] Je dobfe rozpustny
v koncentrované kyseliné sirové a dusi¢né, v roztocich hydroxida alkalickych kovii a

v sirouhliku, ale ve vod¢ a alkoholech se nerozpousti. [29]

Ma vyznamné fotoelektrické vlastnosti, proto se pouziva jako soucast solarnich paneld,
svételnych ¢idel apod. Drive se uplatnoval jako polovodi¢, v soucasnosti jiZ omezen a na-
hrazovéan kiemikem. Mezi jeho dalsi vyuziti patii vyroba pigmentli zejména pro sklarsky
primysl, plasty a keramiku. [29] Selenosulfidy SeS; a SeS se ptfidavaji do Samponil jako

ucinna latka proti luptim. [31]

Selen je soucasti neenzymovych, ale i enzymovych ochrannych systému proti reaktivnim
formam kysliku. Nedostatek selenu v organismu miiZe zvySovat riziko kardiovaskuldrnich
a nadorovych onemocnéni, dale je také spojovan i s muzskou neplodnosti, kdy klesa mnoz-
stvi spermii, které jsou navic defektni. [29] Radi se mezi esencilni stopové prvky nezbyt-
né pro organismus. Selen ma zna¢nou schopnost kumulovat se v rostlinnych a Zivo¢isnych

tkanich. [30]

Selen se mliZze vyskytovat v zivotnim prostiedi jak pfirozené, kdy je uvoliovan v ramci
prirodnich procesti (zvétravanim a vyluhovanim z podloznich hornin se dostava do pudy)
tak 1 diky lidské ¢innosti. Nejveétsi zastoupeni selenu je v ptid€ z diivodu, Ze selen ze vzdu-
chu ¢i z odpadi ma tendenci se v puid€ usazovat. Obsah selenu v pfirodnich vodach i v
pitné vods je obecn& velmi nizky, obvykle jen n&kolik setin mg.I"". V ovzdusi se selen vy-
skytuje ve velmi malém mnozZstvi. Dostava se do ovzdusi predev§im spalovanim fosilnich

paliv. [29]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy a chemikalie

zeolit 300614C- STRELEC- N[Na(s)]- Oh promyto; 4h promyto; 8h promyto; 12h promyto
destilovana voda

standard arsenu od firmy analytika Co. Ltd. o koncentraci 1,000 + 0,002 g.I' o &istotd
99,999 % (Aldrich), primarni latky As, v matrici 2% HNO;

standard selenu od firmy analytika Co. Ltd. o koncentraci 1,000 + 0,002 g.I" o &istotd
99,999 % (Aldrich), primarni latky Se, v matrici 2% HNO;

4.2 Pomiicky a pristroje

Laboratorni sklo, injekéni stiikacka, michadlo, filtr- cronos syringe filter nylon 13mm
0,45um, analytické vahy — KERN ABJ 220-4NM, Elektrody — GRYF MAGIC XBC-K,
Atomovy absorpcni spektrometr — GBC 933 AA, GBC Scientific Equipment Pty Ltd, Aus-

tralie
4.3 Pouzity zeolit

Pro tento experiment byl pouZit zeolit 300614C. Tento zeolit byl pfipraven z kaolinitické-
ho jilu Stiele¢ N a pevného sodného skla. Tento zeolit byl syntetizovan v ramci

diplomové prace Jana Kattauera. [32]

Testovaly se zeolity, které byly hydrotermalné oSetfeny v hodinovych intervalech: 4; 8 a

12 hodin a také zeolit, ktery nebyl hydrotermalné oSetten.

4.4 Popis experimentu

Do kéadinky s 600 ml destilované vody se piidalo 5 ml ze standardu o koncentraci 1,00 g.I"
stanovovaného prvku. Zapnulo se michéni a odebralo se 5 ml nult¢ho vzorku. Vlozily se
elektrody a spustil se program GRYF MAGIC, zaroven se do roztoku pfisypalo asi 0,25g
zeolitu, jeho z pfesné navazky jsou pro selen v tab.la pro arsen v tab. 2. Potom se odebira-
lo z roztoku v ¢asovych intervalech 0,5; 2; 4; 10; 20; 30; 60 a 1440 minut 5 ml vzorku,

ktery se predtim piefiltroval, nez se dal do zkumavky, aby se zbavil ¢astecek zeolitu.
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Tab. 1 Navazky zeolitu pro Se

Doba oSetfeni zeolitu | navazka zeolitu [g]
Oh promyto 0,2555
4h promyto 0,2511
8h promyto 0,2511
12h promyto 0,2480

Tab. 2 Navazky zeolitu pro As

Doba oSetfeni zeolitu | navazka zeolitu [g]
Oh promyto 0,2507
4h promyto 0,2597
8h promyto 0,2572
12h promyto 0,2537

4.5 Nastaveni atomového absorp¢niho spektrometru

Nejprve se hledala vyhovujici vertikdlni poloha hotéku na stupnici od 0 do 10.
Vyhovujici poloha pro selen byl 4. dilek stupnice, pro arsen to byl 5 dilek stupnice.

Nakonec se upravilo pfesné sloZeni plamene na stupnici rotametru. Nejvice vyhovujici pro

selen se jevil 3. dilek stupnice a pro arsen 5,5. dilek stupnice.

V tabulce ¢islo 3 jsou parametry metod pro jednotlivé prvky, které se zadavaly do pocitace.

Tab. 3 Parametry metod pro jednotlivé prvky

Prvek Se As

Zhavici proud vybojky | 10.0 mA 8.0 mA

Vlnova délka 196 nm 193,7 nm

Sitka $térbiny I nm I nm
Koncentraéni jednotky | pg.ml™ pg.ml’

Pocet desetinnych mist | 3 3

Vyhodnoceni kalibra¢ni | Linearni, metoda Linearni, metoda
zéavislosti nejmensich ¢tvercli | nejmensich Ctverci
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Kalibrace AAS

Pro stanoveni koncentrace selenu se kalibra¢ni roztoky o objemu 50 ml pfipravily

v koncentracich 2, 5, 10 a 20 pg.ml”. Vysledn4 kalibra&ni kiivka je uvedena na obr. 12.

0,3
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0,2

0,0128x - 0,0029
R*=0,9988

Absorbance

0,15
/ y=
0,1

2 4 6 8 10 12 14
Koncentrace [pg.ml-!]

16 18 20 22

Obr. 12 Kalibra¢ni zavislost absorbance na koncentraci pro Se

Pro stanoveni koncentrace arsenu se kalibra¢ni roztoky o objemu 50 ml pfipravily

v koncentracich 4, 15, 25, 40 a 50 pg.ml'l. Vysledna kalibra¢ni kiivka je uvedena na obr.

13.
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Obr. 13 Kalibrac¢ni zavislost absorbance na koncentraci pro As
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5.2 Kinetika sorpce

5.2.1 Zeolit Oh- promyto
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Obr. 14 Zména koncentrace Se a As v ¢ase experimentu pro zeolit Oh- promyto

Na obr. 14 je znazornéna zavislost koncentrace selenu a arsenu na dob¢ sorpce pro zeolit,

ktery nebyl osetfen.

Koncentrace selenu se od zac¢atku ménila jen malo a nejvétsi pokles nastal v dobé 20 a 60
minut a to o 11%. Vyssi koncentrace ve dvou minutdch mohla byt zpiisobena tim, Ze se ze

zeolitu mohl selen uvoliiovat do roztoku.

U arsenu zacala jeho koncentrace klest jiz od ptidani zeolitu do roztoku. Po 24 hodinach

koncentrace poklesla az o0 67% z plivodni koncentrace.
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5.2.2 Zeolit 4h- promyto
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Obr. 15 Zména koncentrace Se a As v Case experimentu pro zeolit 4h- promyto

Na obr. 15 je zndzornéna zavislost koncentrace selenu a arsenu na dobé sorpce pro zeolit,

ktery byl osetfovan po dobu 4 hodin.

Nejnizsi koncentrace selenu byla namétena ve druhé minuté, kdy klesla o 4%. Jinak se
koncentrace skoro neménila a vy$si koncentrace mohly byt zplisobeny opét uvoliiovanim

selenu ze zeolitu.

Oproti selenu se koncentrace arsenu v roztoku snizila jiz v 30 vtefinach od pfidani zeolitu

do roztoku a to az 0 72%. Po 24 hodinach klesla koncentrace az na 6%.

Pro srovnéni:

Ve své praci PROBLEMATIKA ARSENU V PITNE VODE V CESKE REPUBLICE se
tym Ing. Ivana Pomykacovd, MUDr. FrantiSek Kozisek, CSc., Ing. Daniel Weyessa Gari,
PhD., Ing. Vladimira Némcova a RNDr. Ludmila Nesptrkova, CSc. zabyval odstranova-
nim arsenu pomoci zafizeni Dionela FAS4 od vyrobce Aqua Aurea s.r.o., ktery je na prin-
cipu sorpcniho materidlu GEH na bazi hydroxidu Zeleza o zrnitosti 0,3 - 2,5 mm a granu-
lovaného aktivniho uhli /GAUY/. Zjistili, ze u¢innost zafizeni (prato¢ny systém) pii stan-
dardnim pritoku cca 0,4 I/min byla vice nez 96% pro zachyt As. [33]

Dalsi praci, kterd se zabyva odstranovanim arsenu je Adsorpcni studie pro odstranéni arse-
nu pomoci aktivované Moringa oleifera od T. Sumathi a G. Alagumuthu. Zjistili, Ze maxi-
malni odstranéni arsenu je 71,3% za pomoci biosorbentniho materidlu Moringa oleifera

z vodného roztoku. [34]


https://www.hindawi.com/31523567/
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5.2.3 Zeolit 8h- promyto
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Obr. 16 Zména koncentrace Se a As v ¢ase experimentu pro zeolit 8h- promyto

Na obr. 16 je znazornéna zavislost koncentrace selenu a arsenu na dobé sorpce pro zeolit,

ktery byl osetfovan po dobu 8 hodin. Opét bylo jen nepatrné snizeni koncentrace pro selen.

Pro arsen byla zvySend koncentrace, coz mohl byt opét dusledek ve struktufe zeolitu pti

hydrotermalnim oSetfeni.

5.2.4 Zeolit 12h- promyto
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Obr. 17 Zména koncentrace Se a As v ¢ase experimentu pro zeolit 12h- promyto
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Na obr. 17 je znazornéna zavislost koncentrace selenu a arsenu na dob¢ sorpce pro zeolit,
ktery byl osetfovan po dobu 8 hodin. U obou prvkii nedoslo skoro k zddnému poklesu kon-

centrace.

5.3 Podminky v roztoku

Meérila se také konduktivita a redoxni potencidl roztoku v pribéhu sorpce iontli daného
prvku na zeolit za pouziti elektrod. Jako piiklad byla vybrana sorpce iontii selenu na zeolit,
ktery byl oSetfovan po dobu 4 hodin. Na obr. 18 je ¢asovy pribéh zmény konduktivity roz-
toku a na obr. 19 zména oxida¢né-redukéniho potencidlu roztoku. Skoro beze zmén takto
vypadaly i ¢asové pribéhy pro vSechna dal$i méfeni selenu i arsenu na zeolity. Z toho lze
usuzovat, ze konduktivita a oxida¢né-redukéni potencidl nemaji vyznamny vliv na pribch

sorpce.

1200 &
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Obr. 18 Zmeéna konduktivity na €ase pro zeolit- oSetfen 4h a iont Se
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Obr. 19 Zména oxida¢né- redoxniho potencialu na ¢ase pro zeolit- oSetfen 4h a iont Se
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ZAVER
Cilem mé bakalarské prace bylo zjistit, do jaké miry miize testovany zeolit na sebe sorbo-

vat ionty selenu a arsenu. Selen a arsen byly vybrany, ze mohou piisobit toxicky na Zivotni

prostiedi.

Pro vyrobu synteticky zeoliti je mozné vyuzivat i odpadni kaoliny nebo kaolinitické jily.
Tyto suroviny jsou produkovany jako odpad pfii t€Zbé€ jinych surovin a tak misto aby skon-
¢ili nékde na skladce tak mohou slouzit dale jako syntetické zeolity. Pouzity zeolit pfi tes-
tovanim je 300614C- STRELEC- N[Na(s)] vyrobeny z kaolinitického jilu Stiele¢ N a pev-

ného sodného skla.

Pro sorpci arsenu se ukézal jako nejucinngjsi zeolit, ktery byl promyt v ¢ase Oh a 4h. Pro
zeolit v ¢ase promyti Oh byl pokles az 0 67% a to v casovém intervalu 24 hodin od piidani
zeolitu do roztoku. U zeolitu v ¢ase promyti 4h byl pokles koncentrace tohoto iontu patrny
uz po prvnich minutach od ptidani zeolitu do roztoku. Za 24 hodin dokazala koncentrace
poklesnout aZ 0 94%. Jako nejméné vhodné byly zeolity promyty v casech 8h a 12h kde se
koncentrace snizovaly jen o par procent nebo v ptipadé zeolitu promyty 8h kde se dokonce
koncentrace trochu zvysila, coz mohl byt disledek zmény struktury v zeolitu pii riznych
casech hydrotermalniho oSetfeni. Tym Ing. Ivana Pomykacova, MUDr. FrantiSek Kozisek,
CSc., Ing. Daniel Weyessa Gari, PhD., Ing. Vladimira Némcova a RNDr. Ludmila Ne-
$purkova, CSc. ve své praci PROBLEMATIKA ARSENU V PITNE VODE V CESKE
REPUBLICE pouzil pro sorpci arsenu zatizeni Dionela FAS4, jehoz Gi¢innost byla vice nez
96%. Jako dalsi materidl, jenz se pouzil pro sorpci arsenu, byl biosorbentni material Mo-
ringa oleifera. Tento materidl pouzil T. Sumathi a G. Alagumuthu ve studii Adsorp¢ni stu-
die pro odstranéni arsenu pomoci aktivované Moringa oleifera. Tady se u¢innost pohybo-

vala kolem 71,3% .

V roztocich, kde byl selen, koncentrace v pfitomnosti zeolitu klesala jen minimalné. Nej-
vetsi pokles byl u zeolitu hydrotermalné neoSetfeného a to o pouhych 11%. Z téchto vy-

sledkti Ize usuzovat, ze se tento zeolit nehodi pro vychytavani ionth selenu.

Dale se také pomoci elektrod meéftila konduktivita a redoxni potencial roztoku v pribehu

sorpce iontl dané¢ho prvku na zeolit. Z vyslednych grafti jak konduktivity, tak redoxniho


https://www.hindawi.com/31523567/
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potencialu pro jakykoliv prvek je patrné, ze ani konduktivita ani redoxni potencial nemaji

vliv na pribeh sorpce iontll na zeolit z divodu podobnosti grafi pro testované zeolity.
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PRILOHA P I: KONCENTRACE JEDNOTLIVYCH IONTU

V ROZTOKU

Tab. 4 Koncentrace iontl selenu pro zeolit Oh- oSetien

doba sorpce [min] ¢ [ugml’]

0 10,392
0,5 10,421
2 11,345
4 10,135
10 9,662
20 9,24
30 9,438
60 9,228

1440 9,789

Tab. 5 Koncentrace iontii selenu pro zeolit 4h- oSetfen

doba sorpce [min] c [pg.ml™]
0 9,113
0,5 9,044
2 8,83
4 9,105
10 9,184
20 9,463
30 9,515
60 9,264
1440 10,374

Tab. 6 Koncentrace iontii selenu pro zeolit 8h- oSetien

doba sorpce [min] ¢ [ng.ml™]
0 9,763
0,5 9,521
2 9,469
4 9,555
10 9,542
20 9,883
30 9,532
60 9,432
1440 9,967




Tab. 7 Koncentrace iontti selenu pro zeolit 12h- oSetfen

doba sorpce [min] ¢ [pg.ml"]
0 9,595
0,5 9,26
2 9,619
4 9,839
10 9,277
20 10,252
30 10,083
60 10,051
1440 11,116

Tab. 8 Koncentrace ionttli arsenu pro zeolit Oh- osetien

doba sorpce [min] ¢ [pg.ml"]

0 14,7
0,5 11,502
2 9,726
4 8,614
10 7,106
20 7,168
30 6,388
60 5,416

1440 4,785

Tab. 9 Koncentrace iontil arsenu pro zeolit 4h- oSetfen

doba sorpce [min] ¢ [pg.ml"]
0 14,01
0,5 4,005
2 2,969
4 2,927
10 1,911
20 1,841
30 1,61
60 1,667
1440 0,852




Tab. 10 Koncentrace iontl arsenu pro zeolit 8h- oSeten

doba sorpce [min] ¢ [pg.ml"]
0 8,597
0,5 8,741
2 8,834
4 9,273
10 9,113
20 9,629
30 10,414
60 9,945
1440 9,196

Tab. 11 Koncentrace iontl arsenu pro zeolit 12h- oSetien

doba sorpce [min] ¢ [pg.ml"]
0 12,141
0,5 11,337
2 11,606
4 11,539
10 12,213
20 11,89
30 11,83
60 12,366
1440 11,669




