Chem. Listy 709, 105-108 (2015)

Referat

OXO-HYDROXIDY ZELEZA A ICH POTENCIALNE VYUZITIE NA ZNiZENIE
OBSAHU NIEKTORYCH NEZIADUCICH PRVKOV V PRIRODNOM PROSTREDI
PROSTREDNICTVOM SORPCNYCH MECHANIZMOV

LuciA CANECKA, MAREK BUJDOS
a KATARINA BORIOVA

Ustav laboratérneho vyskumu geomateridlov, Prirodove-
decka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave, Mlyn-
ska dolina, 842 15 Bratislava

luckacanecka@gmail.com

Doslo 11.10.13, prijaté 13.2.14.

KTrucové slova: oxo-hydroxidy zeleza, sorpcia

Obsah

Uvod

2. Oxo-hydroxidy zeleza
2.1. Specificky povrch a pérovitost’
2.2. Transformacéné procesy
2.3. Environmentalny vyznam

3. Sorpcia

3.1. Kinetika sorpcie

3.2. Adsorp¢né izotermy

—

3.3. Vplyv pH
4. Zaver
1. Uvod

Oxo-hydroxidy zeleza patria medzi najrozsirenejSie
a najstabilnejSie oxidy v poédach. Vd’aka vysokej sorpcnej
kapacite a velkému mernému povrchu zohravaju vyz-
namnu Glohu pri regulécii koncentracie rastlinnych Zivin
(napr. fosfore¢nanov), organickych a anorganickych polu-
tantov'. Ich vyuzitie predstavuje dolezity pokrok v reme-
diac¢nych procesoch, pretoze umoznuji pomerne lacnym
sposobom rekultivacie vod a pdd. Arzén je vysoko toxicky
prvok nachéadzajuci sa v stopovych mnozstvach v pode,
vode aj rastlindch. Vysoky zaujem o Stidium tohto prvku
je hlavne z dévodu jeho neziaducich Gc¢inkov na Tudské
zdravie. Expozicia arzénom prostrednictvom kontamino-
vanej pitnej vody je asi najvac¢Sou hrozbu pre 'udské zdra-
vie. Adsorpcia prostrednictvom pddnych zloziek je hlav-
nou cestou umoziujucou redukciu biopristupnosti
a toxicity arzénu v zivotnom prostredi. Goethit a hematit
su termodynamicky najstabilnejSie oxo-hydroxidy Zeleza
v anaerobnych podmienkach, ateda st v pddach a sedi-
mentoch najrozsirenejsie. Kladny povrchovy naboj z nich
robi efektivny sorbent pre mnohé prvky. Goethit sa moze
mechanizmom dehydroxylacie transformovat’ na hematit,
ato bud vplyvom ohrievania, alebo mechanického tlaku.
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Premenu goethitu na hematit ulahcuje ich podobné anio-
nové usporiadanie v Struktire. Toto ostdva viac menej
neporusené, zatial’ o dochadza k strate vody a preusporia-
daniu katiénov.

Procesy na fazovom rozhrani mineral-voda riadia
rovnovahu v systéme pevna latka-kvapalina. Koncentracie
mnohych  stopovych prvkov v potokoch, riekach
a oceanoch nie su do velkej miery ovplyviiované zrazaci-
mi reakciami arozpGstanim, ale prave adsorpciou
a desorpciou prostrednictvom mineralov. Rychlost’ sorbo-
vania tychto latok (adsorbatov) zavisi od mnohych fakto-
rov, ako su oxidacno-redukéné podmienky, teplota, Cas,
pH ¢i pritomnost’ inych prvkov. Rychlost’ sorpcie je vo
vysokej miere tiez zavisla od Struktiry a povrchu sorbentu.

2. Oxo-hydroxidy Zeleza

Oxo-hydroxidy Zeleza zohrdvaju doleziti ulohu
v roznych disciplinach (priemyselna chémia, kordzne ve-
dy, ekologia, mineralogia, geologia, pedologia, biologia,
medicina). Existuje pdtnast oxidov, oxo-hydroxidov
a hydroxidov Zeleza, vSetky su tvorené Fe, O a/alebo OH
skupinami. LiSia sa v zlozeni, valencii Zeleza
a predovSetkym v kryStalovej Struktire. Zakladnou Struk-
turnou jednotkou pre vSetky Fe oxo-hydroxidy je oktaéder,
kde kazdy atom Fe je obklopeny Siestimi O alebo O a OH
ionmi. Fe*" v oktaédri moze byt &astoéne nahradené iny-
mi trojmocnymi kationmi kovu podobnej velkosti, napri-
klad AP, Mn*", Cr" aV®" bez zmeny Struktiry
(izomorfna substitucia)'.

Oxo-hydroxidy Zeleza st vel'mi stabilné v aerobnych
podmienkach, v anaerébnych (nizky oxida¢no-redukény
potencial) sa stavaju rozpustnymi. St schopné tvorit’ kovovo-
organické komplexy, kde si kationy kovu viazané
s funkénymi skupinami (-COOH, =CO, -OH, -OCHj3;, -NH,,
-SH) organickych zltcenin, ktoré veda k tvorbe kruhovych
Struktar obsahujucich iony kovu.

2.1. Specificky povrch a pérovitost

Specificky povrch ovplyviiuje vlastnosti  oxo-
hydroxidov Zeleza (rozpustnost’, dehydroxylacné reakcie,
interakcie so sorbatmi, transformacie ¢i termodynamicka
stabilitu). Pomer objemu vsSetkych poérov k celkovému
objemu materialu je porovitost. Tato mdze ovplyviovat
kinetiku sorpcie. Spolu so $pecifickym povrchom je rozho-
dujucim faktorom pre stanovenie aktivity oxo-hydroxidov
seleza’.

Poérovitost’, velkost’ Castic a tym aj Specificky povrch
oxo-hydroxidov Zeleza vo velkej miere zavisi od prirod-
nych podmienok, za ktorych kryStaly vznikali. Napriklad
vysoka rychlost’ rastu krystalov pri nizkej teplote moze
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viest’ k slabo orientovanym krystalom so Specifickym po-
ficky povrch maju krystaly, ktoré rastu pri vyssej teplote
apomalSou rychlostou. Syntetické metdody umoziuju
ovplyvnit' rast krystalov a ich Specificky povrch vo vel-
kom rozsahu a to zmenou faktorov ako si: teplota, zdroj
Fe (Fe(Il), Fe(Ill)), alebo pritomnost’ inych i6nov ako su
Al, Mn a Si (cit.?).

2.2. Transformacné procesy

Charakteristické pre oxo-hydroxidy Zeleza je mnoz-
stvo réznych premien medzi jednotlivymi formami. Tato
ich vlastnost’ vyplyva z podobnosti v Struktare, pricom pri
transformacii dochadza iba k preusporiadaniu kationov
a strate OH skupin. Tieto premeny zohravaju délezita tlo-
hu pri mnohych procesoch prebiehajucich v zivotnom pro-
stredi. Casto ovplyviiuji mobilitu niektorych prvkov,
a tym ich vplyv na Zivotné prostredie®.

Ako priklad mozno uviest’ transforméciu goethitu na
hemastit a to bud’ vplyvom ohrievania, alebo mechanického
tlaku’:

2 a-FeOOH — a-Fe,O; + H,O (1)

Premenu goethitu na hematit ulahcuje ich podobné
aniénové usporiadanie v Strukture. Toto ostdva viac menej
neporusené¢  zatial C¢o  dochadza kstrate  vody
a preusporiadaniu katidnov. Hematit ziskany ohrievanim
pri nizSich teplotdch si zachovava ihlicovitd morfologiu
jeho predchodcu — goethitu. Dochadza k vyvinu mikropo-
rov sposobenému vylu¢enim vody. So zvySujicou sa tep-
lotou (250-300 °C) rasti krystaly hematitu paralelne so
zluCovanim sa mikroporov do mezoporov, ¢o je sprevadza-
né zvySenim sorpcnej kapacity sorbentu. Ihlicovité krysta-
ly st spociatku netplne usporiadané, ale pri opdtovnom
zvySeni teploty na viac ako 600 °C dochéadza k Gplnému

usporiadaniu  kryStalov a vzniku Cisto kryStalického
materialu’.
Bola preukdzana existencia medzifazy ,,proto-

hematitu®, ktora sa formuje pocas rozkladu goethitu®. Pro-
tohematit sa vyznacuje stratou Zeleza a ponechava si nie-
ktoré hydroxylové skupiny kvoli rovnovahe naboja.
S teplotou sa protohematit postupne meni na hematit.

2.3. Environmentalny vyznam

V poslednych desatrociach su oxo-hydroxidy Zeleza
povazované za sorbenty, ktoré maju vyznamny vplyv na
spravanie velkého mnozstva ekologicky vyznamnych la-
tok, najmd tazkych kovov, toxickych latok, organickych
xenobiotik a inych. Tieto st v dnesnej dobe nevyhnutnymi
zlozkami vacSiny ekosystémov, najmé v husto obyvanych,
vysoko industrializovanych a intenzivne pol'nohospodar-
sky vyuzivanych regionoch. Oxo-hydroxidy zeleza
ovplyviiyje osud (mobilita, rozklad) uvedenych latok a tym
nepriamo aj zivotné prostredie. Vzhl'adom k ich vysokej
afinite k tymto latkam, mo6Zu prostrednictvom adsorpciou
Fe oxo-hydroxidy imobilizovat’ znecistujuce latky. Tieto
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procesy funguji v ekosystéme a su tiez do znacnej miery
pouzivané v environmentalnych technoldogiach, ako je Cis-
tenie vody &i spalovanie odpadov’.

3. Sorpcia

V zivotnom prostredi dochadza k délezitym interak-
ciam na rozhrani pevna faza-voda. Povrchy mineralov su
schopné viazat' i6ny a tym regulovat’ ich biopristupnost’,
zadrZiavanie, uvol'novanie ¢i migraciu’.

Procesy na fazovom rozhrani mineral-voda riadia
rovnovahu v systéme pevna latka-kvapalina. Koncentracie
mnohych  stopovych  prvkov v potokoch, riekach
a ocednoch nie st do velkej miery ovplyvilované zraZaci-
mi reakcia arozpstanim, ale prave adsorpciou
a desorpciou prostrednictvom mineralov.

Na povrchu pevnej fazy su kyslikové a kovové atomy
neuplne koordinované. To znamend, Ze nie su obklopené
opacne nabitymi i6nmi, ako je tomu vo vnutri krystalu.
V doésledku toho, minerdl ponoreny do kvapaliny prit'ahuje
a viaze molekuly vody. Tieto molekuly vody disociuju
a dochadza k naviazaniu hydroxylovych skupin na kovové
iony na povrchu. Tieto hydroxylové skupiny mézu fungo-
vat’ ako akceptor, alebo donor protéonov. Adsorpcia kovov
na povrchy pevnych latok mdze prebichat cez vymenu
povrchovych protonov, zatial’ co ligandy mézu byt adsor-
bované prostrednictvom vymeny za povrchové OH skupi-
ny. Adsorbovany kov moéze viazat dalsi ligand
a adsorbovany ligand moze viazat' dalsi kov. Povrchové
komplexy sa delia na vnitorné a vonkajsie’.

Povrchové OH skupiny mézu byt obklopené jednym,
dvoma alebo troma susednymi atomami Fe. Komplexy
vznikajuce cez O- alebo OH- vézby sa nazyvaji vnatorné
sinner-sphere” komplexy'®. Povrchové skupiny kovov
v oxo-hydroxidoch mo6zu reagovat’ s ionmi a vytvarat’ von-
kajsie ,,outer-sphere® komplexys.

Adsorpéna kapacita pevnych faz je dana poctom
a druhom dostupnych miest. Adsorpcia kovovych kationov
je spajana s takymi vlastnostami pdd, ako st pH, oxida¢no
-redukénym potencial, pédna organickd hmota, zrnitost’,
pritomnost’ Fe a Mn oxo-hydroxidov ¢i obsah uhli¢itanov.
Adsorpcia anioénov je spajana s pritomnost'ou Fe a Mn oxo-
hydroxidov, pH a oxidacno-redukénym potencidlom. Ad-
sorpény proces tieZ ovplyviiuje samotny sorbovany prvok.
Vysledkom tychto interakcii je zniZenie, alebo zvySenie
pohyblivosti kovov v pddnom, alebo vodnom prostredi''.

3.1. Kinetika sorpcie

Pri opise adsorpénych procesov suvisiacich s oxo-
hydroxidmi Zeleza sa najcastejSie pouzivaju kinetické mo-
dely pseudo-prvého a pseudo-druhého poriadku, ¢o je do-
lozené mnozstvom publikacii v odbornych ¢casopisoch.
Kinetika pseudo-prvého radu je tzv. Lagergrenova rovnica:

94, @)
dt

k(q.-q,)
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pricom ¢, je mnozstvo adsorbatu adsorbovaného v Case ¢,
¢. je jeho hodnota v rovnovahe a ; je konstanta'.

Kinetika pseudo-druhého radu bola prvykrat navrhnu-
ta Blanchard a spol."* a méZeme ju napisat’ nasledovne:

dq

M— k(g —a. )
dt (qe qt)

()

kde k je rychlostna konstanta sorpcie, (g mg ' min), ¢. je
mnozstvo dvojmocnych kovovych iénov adsorbovanych
v rovnovaznom stave, (mg g '), ¢, je mnoZstvo dvojmoc-
nych kovovych i6nov na povrchu sorbent v réznom case ¢,
(mg g ) (cit.").

Predvidanie rychlosti, s akou prebicha adsorpcia pre
dany systém, je pravdepodobne najdolezitejSim faktorom
pri opise priebehu sorpcie v systéme voda-pevna faza.
V snahe najst’ vhodné vysvetlenia kinetickych mechaniz-
mov sorpcie roznych neziaducich prvkov vyskytujucich sa
v environmente boli vypracované viaceré¢ adsorpcné
stadie'™'°.

Kinetika pseudo-druhého radu, ktory je Siroko pouzi-
vany k popisu sorpcie kovou a tiez sorpcie organickych
zlicenin na rozne sorbenty, bola pouzitd v praci Giménez
aspol.'”. Experimentalne udaje naznacujii, Ze rychlostné
konstanty pre sorpciu As(V) na tri pevné latky (hematit,
magnetit a goethit) si vel'mi podobné, zatial' co v pripade
As(IIT) rychlostna konstanta sorpcie na hematit je nizSia
nez tie pre goethit a magnetit. Rychlostné konstanty pre As
(IIT) st vzdy vyssie ako pre As(V). Strauss a spol.' uvé-
dzaju vplyv pH, koncentracie elektrolytov a krystalinity
goethitu na adsorpénti kinetiku fosfatu medzi 30 min a
3 tyzdne. Aj ked’ sa miera adsorpcie menila so zmenou
krystalinity goethitu, vo vSetkych pripadoch sa zistilo, Ze
doslo k rychlemu pociatoénému adsorpénému procesu,
ktory prebiehal v niekol’kych mintitach. Po nom nasledoval
pomalsi proces, ktory trval niekol’ko hodin, alebo dokonca
tyzdnov. Rychly proces je adsorpcia, kde sa oxoaniony,
ktoré st vo vodnom roztoku, priamo viazi na povrch geo-
titu. Tento typ reakcie obvykle prebieha v milisekundach'’.
Typ reakcie, ktord prebieha pomaly, umoziuju: povrchové
zrazanie, vnutorna difuzia, difuzia do pdrov a dalgie®.
Spomalenie sorpéného procesu je prisudené nielen znize-
niu mnozstva sorpénych centier, ale tiez inym faktorom,
ako su chyby v Strukture krystalu, priestorové prekazky ¢i
elektrostatické odpudzovanie uZ nasorbovanych molekul?'.

3.2. Adsorp¢né izotermy

Biologicka dostupnost’ a mobilita mnohych prvkov
v prostredi zavisi na niektorych procesoch ako su: oxidacia-
redukcia, zrdzanie a rozpustanie, adsorpcia-desorpcia
a biochemicka metylacia. Hlavnu ulohu z tychto procesov
zohravaju adsorpcné a desorpéné reakcie.

Studovana bola sorpcia arzénu na prirodny hematit,
magnetit a goethit'’. Vysledky ukazuju, ze sorpcia arzénu
na povrch troch rdéznych sorbentov (zavislost’ koncentracie
sorbovaného analytu od jeho rovnovaznej koncentracie
v roztoku) nasledovala Langmuirov model adsorpcnej
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izotermy. NajvysSia miera sorpcie arzénu bola pozorovana
na povrchu hematitu v porovnani s d’al§imi dvoma sorben-
tami (goethitom a magnetitom). Prirodné mineraly $tudo-
vané v tejto praci mali podobnll sorpcnu kapacitu pre ar-
zén, ako syntetické sorbenty skimané v inych pracach®.
Adsorpcia arzénu sa zvySuje exponencialne s casom,
a rovnovahy je vo vSeobecnosti dosiahnuté do 3 dni.

Dolezitym faktorom, ktory moze zvysit alebo potlacit
koncentracie neziaducich prvkov v prostredi, je pritomnost’
konkurenénych prvkov. Mozu to byt napriklad anorganic-
ké iony, ako je Ca> ¥, Mg” ", PO,”, CO;> (cit.”’). Mnoz-
stvo fosfatov a arzeni¢nanov, ktoré su pristupné organiz-
mom vV Usti riek a v morskom prostredi, je zavislé od sily
zdroja, biologickej absorpcie a od $pécii prvkov. Adsorp-
cia tychto prvkov na pevné fazy je dolezity proces, ktory
vyznamne ovplyviuje ich mobilitu a biopristupnost’ v pri-
rodnom prostredi**.

Goethit je silny sorbent pre As(V), ale aj pre P(V),
a preto sa moze pridavkom goethitu znizit riziko transpor-
tu As(V) vsystéme pdda-rastlina, ale tymto opatrenim
moze dojst’ aj k nedostatku P v rastlinach. Je potrebné po-
znamenat, ze najviac konkurenénych sorpénych stadii
bolo vykonanych suc¢asnym pridavanim rozpustenych latok
na pevné fazy a ukazuju, ze poradie, v ktorom st pridava-
né jednotlivé konkurenéné prvky, moze mat’ vplyv na roz-
sah sorpcie™*.

3.3. Vplyv pH

Utinnost sorpcie oxo-hydroxidov Zeleza je rdzna
s ohl'adom na hodnotu pH, v pripade oxoaniéonov vac¢sinou
klesa s rastucim pH. Studovany bol vplyv pH na adsorpciu
arzénu na povrch goethitu a z vysledkov je zrejmé, ze ma-
ximalna adsorpcia arzénu na goethit bola pozorovana oko-
lo pH 5,0. Vo vseobecnosti plati, Ze sorpcia arzénu prebie-
ha lepsie v kyslej oblasti pH (cit.*"). Bolo tiez zistené, e
pH suspenzie sa mierne posunulo smerom k vys$sim hod-
notam. Tento mierny posun moze byt pripisany sorpénym
reakciam As(V), ktoré uvoltiuju hydroxylové skupiny zo
sorbentu, v désledku vymeny ligandov®’.

Stadiom sorpcie fluoridov a As(V) bolo zistené, Ze so
zvySujucim sa pH sa sorpcia fluoridov a As(V) prudko
znizuje, pretoze koncentracia volnych povrchovych miest
vyrazne klesd so zvySujucim sa pH prostredia. Z tohto
dovodu je pH vel'mi délezitym faktorom, ktory riadi sor-
pciu aniénov na Fe oxo-hydroxidy. pH zavislost' sorpcie
fluoridov a As(V) sa meni aj v zavislosti od réznych pocia-
tocnych koncentracii sledovanych prvkov. Porovnania
sorpcie fluoridov a As(V) pri rovnakom pH v rovnakom
Case ukazali ovela silnejsiu afinitu As(V) ako fluoridov
vodi goethitu®®.

4. Zaver

Spravanie sa polutantov v environmente urcuji najma
procesy adsorpcie/desorpcie, vylthovania/ difuzie, zraza-
nia, vyparovania arozkladu. Rozhodujicu tlohu hré ad-
sorpcia, ktora zavisi od typu a formy polutantov a od zlo-
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zenia a charakteristiky prostredia. Oxo-hydroxidy Zeleza
st vhodnym sorbentom pre mnohé prvky, vd’aka ich vyso-
kej sorpcnej kapacite, velkému mernému povrchu
a kladnému povrchovému naboju. V prirode sa vyskytuju
vo velkej miere, a preto je ich pouzitie ako sorbentov mno-
hych prvkov finanéne maélo naroéné a efektivne. Stadium
priebehu sorpcie neziaducich prvkov na oxo-hydroxidy
zeleza moze priniest uUZitok v mnohych oblastiach
(podohospodarstvo, remediacné a rekultivacné opatrenie,
zlepSenie zdravia obyvatel'stva v ohrozenych oblastiach).
Postupy umoziujuce ich redukciu, alebo odstranenie
z environmentu, su ¢asto zaloZzené na sorpcii, preto je ne-
vyhnutné poznat’ ich sorpéné spravanie sa voci dolezitym
prirodnym sorbentom. Mobilita a mozna biologicka do-
stupnost’ neziaducich prvkov v prirodnom prostredi je sil-
no ovplyvnena interakciami medzi nimi a zlozkami pro-
stredia, d’alej z&visi od oxida¢no-redukéného potencidlu,
pritomnosti inych prvkov v pdde, pH, teploty ¢i Casu.
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Oxy-hydroxides are suitable inorganic sorbents for

many natural elements due to their high sorption capacity,
large specific surface area and positive surface charge.
They occur extensively in natural environment and, there-
fore, their utilization as a scavenger of many elements is
inexpensive and effective. Adsorption of ions on Fe oxides
controls the mobility of species in various parts of the eco-
system and thereby their transport between them. The ex-
tent of adsorption depends on the affinity of the anions to
the surface, their relative concentration, the presence of
competing ions in solution, temperature, time, pH and the
sorbent properties. Pollution of the environment with un-
wanted elements is increasing and, therefore, there is an
increasing demand for the removal of these elements. The
study of sorption can be useful in various areas (research,
agriculture, soil remediation, recultivation, health of popu-
lation).



