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Uvod

Slouceniny selenu patii k toxickym kontaminantim
ohroZujici zivotni prostfedi, proto se stale vice praci zaby-
va jejich charakterizaci v jednotlivych slozkach prostredi,
hledanim zdroji zne¢isténi a moznostmi efektivni dekon-
taminace zatizenych oblasti'”. Zajimavé je, Ze selen ma
v organismu esencialni vyznam; je potfebny pro tvorbu
enzyml ovliviiujici antioxidacni procesy, metabolismus
hormond §titné Zl4zy & reprodukci®. Hranice mezi esencia-
litou a toxicitou selenu je vSak velmi tizka. Denni maxi-
malni ddvka selenu je pro lidsky organismus 200 ng, pii
poziti 900 pug/den se mohou objevit pfiznaky otravy zahr-
nujici unavu, zvraceni, prijem, bolesti hlavy, dech zapa-
chajici po ¢esneku, horecku nebo zimnici. Pokud je lidsky
organismus vystaven dlouhodobym uc¢inktim selenu, dojde k
poskozeni ledvin, jater, nervového a ob&hového systému, ke
ztraté nehtd a vlasi a v extrémnim piipadé az ke smrti"®.

Vysoké koncentrace selenu byly zaznamenany v uhli
(napt. USA, <10 mgkg') a jinych organicky bohatych
depositech, jilovych frakcich sedimentl s navazanymi
oxidy a hydroxidy Zeleza, ernych biidlicich (napt. Cina,
~200mgkg™") a vulkanickych padach (celosvitove
~9mgkg™). Cyklus selenu v prostiedi je umoznén jak
biogeochemickymi procesy jako je zvétravani, interakce
voda-horninové prostiedi ¢i mikrobiologicka aktivita, tak
antropogenni ¢innosti zahrnujici spalovéani fosilnich paliv,
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metalurgicky primysl, vyrobu skla, pouzivani pesticidu,
fosfatovych hnojiv a vypousténi splaskovych kala"®”.

Stabilita a vyskyt riznych forem selenu v prostredi
jsou zavislé na Eh-pH podminkach a teploté prostredi.
Velkou roli hraje také pfitomnost soutézicich iontt, struk-
tura a mineralogie pidy ¢ mikrobiologické aktivita'. Selen
se akumuluje zejména v pidach, odkud se uvoliuje a zne-
¢istuje povrchové a podzemni vody. V kontaminovanych
oblastech se selen vyskytuje piedev$im ve dvou oxidac-
nich stavech — Se™ a Se"’. Data mapujici vyskyt selenu ve
vodach nejsou v celosvétovém méfitku zcela dostupna.
Zvysené koncentrace zaznamenané zejména ve vodach
Severni Ameriky (napt. Colorado, < 1 a2 400 pg I''; jezero
Michigan ~ 10 pg '), Australie (jezero Macquaire, ~ 5 pug ™),
Pakistanu (podzemni vody — Punjab, ~ 60 pug 1), Argentiny
(podzemni vody — Chaco Pampean, < 2 az 40pglh)
i evropskych zemi (podzemni vody — Slovensko, 0,5 a2 45 pg ™)
vyrazné prekracuji pripustnou koncentraci selenu v pitné
vodg stanovenou WHO (10 pg I')".

V ptirozenych systémech se oxoanionty selenu selek-
tivné adsorbuji na hydratované oxidy nebo oxidy hydroxi-
dy Fe, popt. Al ¢i Mn, se kterymi vytvareji stabilni kom-
plexy na povrchu pevné faze®. Komeréné vyrabéné sorben-
ty na bazi oxidi hydroxidi Fe jsou velice efektivni, ale
drahé, a tedy nevhodné pro siln€ znecisténé nebo pribézné
kontaminované systémy. Aluminosilikaty (napf. kaoliny)
jsou vyhleddvané a zajimavé adsorbenty pfedevSim pro
snadnou dostupnost, $iroké moznosti vyuZiti a nizkou pofi-
zovaci cenu®’.

Priibéh adsorpce aniontl je dan zptsobem jejich vaz-
by na povrch sorbentu. Anion se vaze na povrch pevné
faze bud’ nespecificky prostfednictvim elektrostatickych
sil mezi pevnym povrchem a hydratovanou vrstvou obalu-
jici iont (tzv. vnéjsi komplex), nebo specificky, kdy se iont
spojuje piimo s pevnym povrchem v aktivnich polohach
(tzv. vnitini komplex). S tim souvisi duilezitd charakteristi-
ka kazdého sorp¢niho materialu — pH bodu nulového na-
boje (pHzpc, zero point of charge), tedy pH suspenze kon-
taminantu a pevné faze, pfi némz je naboj povrchu sorben-
tu nulovy. Pokud se sorbent vyskytuje ve vodném prostie-
di s niz§im pH nez je pHzpc, jeho povrch je protonizovan
a pfijimd anionty. V opacném piipad€¢ je sorbent nabit
zaporn¢ a prijima kationty. Je tfeba zdiaraznit, ze kaoliny
maji nizké hodnoty pHzpc (2 aZ 4), a proto se jejich po-
vrchy chovaji jako katexy'®'2. Jednoduchou povrchovou
modifikaci kaolind roztoky iontll Fe, Al a Mn Ize hodnoty
pHzpc zvysit (6—10) a ziskat sorbenty novych povrchovych
vlastnosti; kaolin funguje jako nosi¢ a povrchova vrstva
hydratovanych oxidickych fazi kovt vytvaii aktivni sorpc-
ni mista anexové povahy'* 6.

Cilem této prace byla piiprava novych sorbentti povr-
chovou upravou kaolinu ionty Fe a Al, proméfeni sorpc-
nich fad oxoaniontil Se'" (SeOs*) z modelovych vodnych
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systému, zjisténi jejich zpétné vyluhovatelnosti a charakte-
rizace pevné faze po upraveé povrchu a adsorpci.

Experimentalni ¢ast
Pouzity jilovy material a jeho povrchova tprava

Vychozim materialem pro povrchovou tpravu a ad-
sorpci oxoaniontil Se'¥ byl sedlecky kaolin Ia (Sedlecky
kaolin a. s., Bozi¢any) — ozn. SK. Kaolin Sedlec byl zvo-
len pro svou vysokou cistotu a tedy snadnéjsi charakteriza-
ci zmén, ke kterym dochazi béhem adsorpce. Jeho zaklad-
ni slozkou je kaolinit, minoritnimi fizemi kfemen a mus-
kovit (obr. 1). Pro zvySeni schopnosti poutat anionty byl
povrch jili sycen ionty Fe nebo Al Uprava ionty Fe je
zaloZena na tiepani jilu s 0,6M Fe** (ptivodni pH roztoku ~
2, pomér pevna faze/roztok 1:50) po 24 h (cit.”'). Uprava
ionty Al byla provadéna pomalym alkalickym srazenim
0,6M AI’" do pH ~ 6 za pfitomnosti kaolinu (pomér pevna
faze/roztok 1:15) a naslednym tfepanim do druhého
dne'™'®. Po 24 h byly suspenze na vzduchu zfiltrovany,
promyty, suseny pii 40 °C/1 h, homogenizovany a sitova-
ny (< 0,35 mm). Nové pfipravené sorbenty byly oznaceny
jako SKFe, SKAl.

Adsorpce oxoaniontid Se

K proméfeni adsorpéni izotermy byl pouzit modelovy
roztok Se (Na,SeO;. 5 H,O) o koncentracich 10-1500 mg I
a pH 5-5,5. Adsorp¢ni testy byly provadény na pivodnim
a povrchové modifikovaném jilu. 0,1 g sorbentu byl tfepan
s 50 ml roztoku Se' v uzavieném vsadkovém reaktoru po
dobu 24 h. Potom byly vzorky zfiltrovany a ve filtratu byla
stanovena zbytkové koncentrace Se metodou AAS. Ze
zmeéfenych dat byly spocteny ucinnosti sorpce, experimen-
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Obr. 1. Difraktogram pouZitého sedleckého kaolinu (SK)
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talni a teoretické sorpcni kapacity sorbentti dle rovnic (7),
(2)a (3) (cit.'""):

£=100-100- @
Co
(co—ce)~V 2
qez—
m
i, v (3)
9. 9 QK c

kde je & (%) G&innost sorpce; ¢. (mg g ') experimentalni
sorpéni kapacita; ¢, (mg 1) pogateéni koncentrace roztoku
Se; ¢, (mg I'") rovnovazna koncentrace Se v roztoku; ¥ (1)
objem roztoku; m (g) navazka sorbentu; O (mgg)
teoretickd sorpéni kapacita; K (Img') konstanta
adsorpcniho déje.

Také byl zkoumén vliv pH na G¢innost adsorpce pfi
vychozi koncentraci Se 40 mg 1" a rozmezi pH 2-9.

Vyluhovaci testy

K posouzeni stability sorbentu vysyceného oxoanion-
ty Se slouzil vyluhovaci test, ktery byl proveden dle vy-
hlasky Ministerstva Zivotniho prostiedi’’. Nejprve byl
proveden adsorpcni experiment na sorbentech SKg. a SKj
pii pocateéni koncentraci 10 mg ', Vysuseny vzorek po
sorpci Se'¥ byl tfepan v destilované vodé v poméru 1:10,
po 24 h byl zfiltrovén a ve vyluhu byla stanovena koncen-
trace Se, podle které byl pouzity adsorbent zatazen do
pfislusné ttidy vyluhovatelnosti.

Analytické metody

Pro charakterizaci puvodniho, upraveného
a adsorbovaného kaolinu byly pouzity tyto metody:
1) RTG difrakéni analyza na piistroji XRD 3000P
v Bragg-Brentanové fokusujici geometrii s goniomet-
rem, grafitovym monochromatorem a proporcionalnim
detektorem (CoK, zafeni: L = 1,79 A, U=35kV, =
35 mA). Data byla naméfena v tthlovém rozsahu 6 az
70° (20) s krokem méfeni 0,05° (20). Vyhodnoceni
dat bylo provedeno programem HighScore Plus.
RTG fluorescencni analyza pevnych podild s pouzitim
sekvencniho vIinové-disperzniho rentgenového spektro-
metru ARL 9400 XP vybaveného RTG lampou s Rh
anodou typu 4GN. Vsechny intenzity spektralnich car
prvkd byly méfeny ve vakuu programem WinXRF.
Ziskané intenzity byly zpracovany programem
Uniquant 4 bez standardu.
IC spektrometrie na FTIR spektrometru Nicolet 6700
vybavenym DTGS detektorem méficim v rozsahu 7500
az 350 cm ™' a nastavcem pro reflexni méfeni ATR.
4) Meéteni specifického povrchu (BET), standardnich

2)

3)
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izoterem a distribuce velikosti porti analyzatorem
Micromeritics’” ASAP 2020 (Accelerated Surface Area
and Porosimetry) s vyuzitim techniky sorpce Np.
Mikroskopické pozorovani zmén na rastrovacim elek-
tronovém mikroskopu Quanta 450 s rezimem vysokého
vakua, napétim 20 kV a velikosti spotu 1,5; pfi pracov-
ni vzdalenosti 10 mm a zvétSeni 10 000.

Stanoveni pHzpc potenciometrickou titraci za pouziti
0,1 M-NaCl jako elektrolytu, 0,1 M-NaOH jako titran-
tua 1 M-HCI pro poéate¢ni tpravu pH (cit.”).

Meéteni koncentrace selenu atomovym absorpénim
spektrometrem Spectr AA-880 s plamenovou techni-
kou atomizace firmy Varian (VGA 77).

5)

6)

7)

Vysledky a diskuse

Upravy kaolinti ionty Fe/Al vedou ke stabilizaci hyd-
ratovanych fazi téchto kovi na povrchu a ke zlepsSeni fil-
trovatelnosti sorbentu. Béhem uprav se na povrchu pevné
faze vytvori vrstva amorfnich nebo slabé krystalickych
hydratovanych ¢astic oxidid/hydroxidi kovl v reaktivni
iontové-vyménné formé a stabilnim oxida¢nim stupni
(Fe"/AI"™). Kaolin tedy funguje jako nosi¢ aktivni ad-
sorpéni vrstvy pro vazbu aniontu'®. Pi nasledné adsorpci
se vétSina mist blokuje navdzanym aniontem, zatimco
ostatni mista maji tendenci piechazet do stabilnéjsi krysta-
lické formy'?.

Morfologie ¢astic pted a po upravé je patrna ze snim-
ki pofizenych elektronovym mikroskopem. Ve vzorku
pivodniho SK jsou zfetelné Supinky kaolinitu (obr. 2),
zatimco po uprave ionty Fe se Supinky ,,zaobluji* vytvore-
nim vrstvy hydratovanych kationti Fe*™ (obr. 3).

Meéfeni specifického povrchu prokéazalo, Ze povrcho-
vymi tpravami kaolinu dojde k jeho zvétSeni, a to v piipa-
dé SKy, jen mirnému (ze 17,5 na 19,4 m*g™"), v pripadé
SKa az dvojnasobnému (na 35,0 m*g ™). Tento rozdil je
dan riznym charakterem &astic vazanych k povrchu pi-
vodniho kaolinu; ionty Fe** se vazou v hydratované formé
jako jednotlivé Castice ze syticiho roztoku, zatimco ionty

Obr. 2. Kaolin SK pred upravou
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Obr. 3. Kaolin po upravé ionty Fe (SKg.)

AP vytvaieji v disledku pomalého alkalického srazeni
veétsi agregaty AIOOH.

Plvodni a nové pfipravené sorbenty byly mezoporéz-
ni. Z obr. 4 je patrné, Ze Gpravy nevedly k vyrazné zméné
distribuce velikosti portt s vyjimkou sorbentu SK,;, kde
doslo k nartistu objemu poéru o velikosti 3,9 nm (obr. 5).

Ukinnost sorpce oxoanionti Se na neupraveném kao-
linu a jeho experimentalni sorpéni kapacita byly velmi
nizké (maximalng 0,5 %, resp. 0,1 mgg™). Povrchovou
upravou doslo k vyznamnému navyseni sorpénich kapacit
(4-69 mg g') za dosazeni az 97% uinnosti sorpce. Tuto
zménu lze primarng vysvétlit zvySenim hodnot pHzpc, ke
kterému dochézi povrchovou upravou ptvodniho kaolinu.
Hodnoty pHzpc pro SKa,, resp. SKre (4,5 a 7) ziskané po-
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Obr. 4. Adsorpéni izoterma N, méfena na kaolinech SK, SKj),
SKre; SK — kaolin; SK,; — kaolin povrchové upraveny ionty Al;
SKre — kaolin povrchové upraveny ionty Fe, ® SK, O SK4;, ®
SKFe
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Obr. 5. Distribuce velikosti pori kaolini SK, SKy;, SKge; SK —
kaolin; SK,; — kaolin povrchové upraveny ionty Al; SKg.— kaolin
povrchové upraveny ionty Fe; - - - SK, — SKy,, SKre

tenciometrickym titracnim méfenim (obr. 6) odpovidaji
anionaktivni sorpci ve vodném prostiedi o pH = 5.
Zavislost experimentalni sorpcni kapacity g. sorbent
SKar a SKge na rovnovazné koncentraci Se v roztoku je
znazornéna na obr. 7, z téchto dat byla podle Langmuirova
modelu spoctena teoreticka sorpéni kapacita Q. Porovna-
nim teoretickych sorpcnich kapacit bylo zjisténo, Ze povr-
chova uprava ionty Al byla mnohem efektivngjsi nez ionty
Fe. Pfi pouziti SK,; bylo dosazeno vysoké teoretické
sorpéni kapacity Q — 74,2 mg g ', zatimco v piipadé SKg.
pouze 10,1 mg g'. P¥iginu Ize hledat v odligném mnoZstvi
navazaného kovu (Al/Fe) na povrch kaolinu béhem upravy
(SK obsahoval 68 mg g Al, zatimco SKp. 19,5 mg g™
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Obr. 6. Potenciometrické titraéni méreni — stanoveni pHzpc
SKr. pii navazkach 0,4 a 1,4 g s pouzitim 0,1 M-NaCl jako
elektrolytu; SKr.— kaolin povrchové upraveny ionty Fe; @ slepy
roztok — 0,1 M-NaCl, O SKg.— 1,4 g, SKpe—0,4 g
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Obr. 7. Zavislost experimentilni sorp¢ni kapacity kaolint
SK a SKy. na rovnovazné koncentraci Se' v roztoku; SKy
— kaolin povrchové upraveny ionty Al; SKg. — kaolin povrchoveé
upraveny ionty Fe; @ SKa;, O SKrp.

Fe), a také v rozdilné velikosti specifického povrchu (viz
vyse).

Adsorpénimi testy provadénymi za rtiznych pocatec-
nich hodnot pH roztoku Se'¥ bylo prokazano, e velikost
q. zavisi na pH nevyrazn¢ (obr. 8), s rostoucim pH experi-
mentalni sorpéni kapacita mirné klesa az do pH9 (pro
SKr.) nebo se téméf neméni (pro SKaj). Vysvétleni 1ze
ziejmé hledat ve schopnosti Se" se vazat prostiednictvim
dvojiho typu komplexti na povrch pevné faze. Adsorpce
Se™ na SK,, probiha specificky za tvorby stabilnich vniti-
nich komplexi, ucinnost adsorpce Se' na SKj. je znacné
snizena vznikem mén¢ stabilnich vngjSich komplexi
a urcitym podilem nespecificky probihajici sorpce oxoani-
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Obr. 8. Zavislost experimentalni sorpcni kapacity kaolini
SKa; a SKge na pH roztoku Sew; SK — kaolin povrchové upra-
veny ionty Al; SKp. — kaolin povrchové upraveny ionty Fe; @
SKai, O SKre
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Obr. 9. ATR spektra kaolinii SK, SK; a po sorpci Se'”; == A —
kaolin upraveny ionty Al pro sorpci Se™; B — kaolin uprave-
ny ionty Al; — C — odeéet kiivek A a B; - - --- D — standard Se"”

ontu na pevnou fazi. Tuto teorii potvrzuji i vyluhovaci
testy, které prokazaly zpétné louZeni oxoanionttt Se'" nava-
zané na SKg. z 0,3 %, zatimco vyluhovatelnost Se' z SKy,
diky formovani stabilnéjsich komplexd byla o tad nizsi
(0,01 %). Oba kaoliny SKa;, SKre spliiuji bezpeéné kritéria
t¥idy vyluhovatelnosti (IIl tfida — 0,7 mg "' Se ve vyluhu,
resp. Ila tiidda — 0,1 mg I'' Se ve vyluhu).

Piitomnost oxoaniontd Se'¥ na povrchu byla potvrze-
na spektroskopii ATR v oblasti 4000 az 400 cm'. Na
obr. 9 jsou znazornéna spektra ptvodniho kaolinu SKjy,
(B), kaolinu SK,; po sorpci Se' (A), diferenéni spektrum
A-B (C) a spektrum standardu Se' (D). Ve spektru A a C
je ziejma pritomnost oxoaniontu Se'”, kterému odpovidaji
charakteristické pasy 777 cm™' a 747 cm™'. Tyto pasy se
prekryvaji s pasy standardu Se'.

Zavér

Povrchovou tipravou sedleckého kaolinu ionty Fe/Al
byly piipraveny ucinné sorbenty SK, a SKg. toxickych
oxoaniontii Se'. Upravou doslo k vytvofeni amorfnich
nebo slabé krystalickych hydratovanych c¢astic oxidt/
hydroxidii kovil ve stabilnich oxida¢nich stupnich (Fe"/
AI™), coz vedlo k navyseni specifického povrchu (BET)
a pH bodu nulového naboje (pHzpc) a ke zlepSeni schop-
nosti sorbentu vazat adsorbaty aniontového charakteru.
Utinnosti sorpei Se'" na téchto materialech byly vysoké
(az 97 %). Dosazena teoretickd adsorpéni kapacita kaolinu
upraveného ionty Al byla az sedmkrat vyssi nez ionty Fe
(74 resp. 10 mg g™). Se" se na povrch upraveného kaolinu
véaze pfevazné stabilnimi vnitinimi komplexy, proto mnoz-
stvi Se ve vyluhu bylo velmi nizké (< 0,7 mg 1™ splitujici
ITa — III tfidu vyluhovatelnosti). Pfitomnost Se na povrchu
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nového sorbentu byla potvrzena IC spektroskopii.

Tento vyzkum byl financovan z ucelové podpory na
specificky vysokoskolsky vyzkum MSMT (Rozhodnuti
¢ 21/2011).
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L. Herzogova®, B. DouSova®, M. Lhotka",
V. Machovi¢®?, J. Schweigstillova’, and D. Kolousek®
(“ Department of Solid State Chemistry, ” Department of
Inorganic Chemistry, ¢ Laboratory of Molecular Spectros-
copy, Institute of Chemical Technology, Prague, * Institute
of Rock Structure and Mechanics, Academy of Sciences of
the Czech Republic): Adsorption of Toxic Selenium
Oxoanions on Surface-Modified Kaolins

Se is a trace element and an important micronutrient.
At higher concentrations it may become a serious threat
for the environment and human health. Se occurs in nature
in organic or inorganic compounds (SeO;>, SeO,”). The
toxic compounds can be removed from water by adsorp-
tion on aluminosilicates (kaolins, bentonites, zeolites). The
aim of this work was the preparation of new low-cost
sorbents based on kaolins and determination of their stabi-
lity. The adsorbents were prepared by treatment of kaolin
with Fe?* or AI’* solution yielding mesoporous amorphous
Fe™ or AI"™ oxides/hydroxides. The obtained materials
were selective adsorbents of Se'" in water. The batch
sorption was performed with 10-1500 mg 1" aqueous Se
solutions and evaluated using a Langmuir model. The
removal of Se using the Al-treated kaolin was more effec-
tive than its Fe analog.
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