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UvVoD

V soucasné dobé¢ se lidstvo potykd s velkym mnozstvim vyprodukovanych odpadu, které
se dostavaji do Zivotniho prostiedi a nasledné vody. Bézn¢ pouzivané metody nejsou
prili§ G¢inné v piipad¢ nizsich koncentraci (1 — 100 mg/l) zne€ist'ujicich latek. Proto

se aktualng¢ hledaji nové G¢inn¢j$i materialy pro ¢isténi vod [1].

Ferraty (ZeleziCitany, zelezi¢nany a Zelezany) jsou ve vodném prostiedi velmi nestabilni
slouCeniny. Vyuzivaji se pfevazné v ¢isténi odpadnich a priimyslovych vod. Dobrych
vysledki dosahuji pfedev§im pii odstraiiovdni anorganickych, ale také organickych
polutantt a desinfekce. Reakce s Zelezany je vétSinou velmi citliva na hodnotu pH
roztoku, je dobr¢ ji proto vzdy optimalizovat. Nékteré studie dokazuji, ze zelezany dokazi
z vod odstranit i velmi perzistentni farmakologické latky a antibiotika, se kterymi
si v soucasné dobé ¢isti¢ky odpadnich vod neumi Gplné poradit [2]. Vzhledem k jejich
pozoruhodnym vlastnostem, piisobit jako silné oxidac¢ni a desinfekéni ¢inidlo a zaroven
to, ze produkty jejich rozkladu jsou zivotnimu prostiedi neskodné latky, fungujici navic
jako koagulant, je posledni dobou snaha tyto latky stabilizovat a tim zjednodusit jejich
distribuci k uzivatelim a prodlouzit jejich G¢inek ve vodach. Tvorba pro Zivotni prostiedi
neskodnych latek je vyuZivana také pro vyrobu tzv. ,,super-iron* baterii, které vyuZivaji
katodu vyrobenou ze Zelezanu draselného nebo barnatého [3]. Vzhledem k pomérné
vysoké cené téchto materialt, je snaha zlevnit vyrobu a zjednodusit jejich distribuci
K uzivatelim. Analytické metody vhodné pro charakterizaci sloucenin zeleza ve vy$$im
oxida¢nim stavu jsou napft. cyklickd voltametrie, potenciomerie, volumetrie (slouceniny

Cr(11), FTIR, UV-Vis ¢i Mossbauerova spektroskopie, kolorimetrie a mnohé dalsi [4].

Cilem této bakaldiské prace je studium vlivu s vybranych kationtdi (Ca®*, Ba®*, Ag*
a Cd®") na stabilitu sloudenin Zeleza ve vys§im oxidaénim stavu. Ferraty byly
pfipravovany na pevné fazi za pokojové teploty bez pristupu kysliku (v glove boxu). Jako
vychozi latky byly pouzity soli vySe uvedenych kationtd. Zdrojem ferratového aniontu
byl materidl od firmy LAC s.r.o, ktery obsahuje Zelezo v oxida¢nim stavu V, ve form¢e
71,5 % KsFeOs. Latky byly homogenizovany po dobu 1 hodiny, pii 6000 otackach.
U odebranych vzorkd se poté sledovala stabilita pomoci kinetiky rozkladu UV-Vis

spektrofotometrie.



TEORETICKA CAST

1. Slouceniny Zeleza ve vySSich oxidac¢nich stavech

Slouceniny zeleza v neobvykle vysokém oxida¢nim stavu, jsou slouceniny s oxidacnim
¢islem 1V, V a VI. Podle ¢eského nazvoslovi tedy zelezicitany, zelezi¢nany a zelezany.
V zahraniéni literatufe se s nimi miZeme setkat pod pojmem ,ferraty”. Zelezo nabizi
Sirokou skalu oxidac¢nich stava (0, I, 11, 1, 1V, V a VI) a polymorfnich forem, jejichz
ptikladem mohou byt Fe>O3 ¢i FeO(OH). Slouceniny Zeleza maji rozmanité aplikace
v odvétvich nanotechnologii, mediciny, biokatalyzy, ale i energetickém primyslu nebo
chemii zivotniho prostiedi. Obvyklymi oxida¢nimi stavy pro Zelezo jsou oxidaéni stavy
Il a III. Zelezo je nejrozsitendjsim t&zkym kovem na Zemi a v zemské kiife se vyskytuje
vyhradné ve formé sloucenin [5]. Zelezo nepochybné také patii mezi prvky esencialni pro
lidsky zivot, asi nejznaméjsim piikladem je atom zeleza navazany na porfyrin, slouzici
k prenosu kysliku ¢ervenymi krvinkami. Anion [FeO4]* ma tetraedrickou strukturu
a Vv protonizované formé ma velmi silné oxidacni u€inky. Je schopen naptiklad oxidovat
NHz na N2 jiz za pokojové teploty. Je siln€jSim oxidantem nez zndmy manganistanovy
anion [MnO4]* nebo dalii oxida¢ni ¢inidla jako H20z, Cl2¢i Oz. Hodnota jeho redoxniho
potencidlu, ve srovnani s béZznymi desinfekénimi a oxida¢nimi ¢inidly pouzivanych
v Cisténi znecisténych vod, je prozatim nejvyssi, jak ukazuje Tab. 1. V roztoku jsou
Zelezany zbarveny cervenofialové. V kyselych a neutralnich roztocich jsou tyto
slougeniny velmi nestabilni a okamzité se za¢inaji redukovat na Fe®* za vyvoje kysliku

dle rovnice 1:

3
2[Fe0,]” + 5 Hy0 > 2Fe** + 10 (OH)™ + 3 0, (1)

Ferraty jsou nejstabilnéj$i pfi hodnotich pH v rozmezi 9,2 — 10, poté pti dalSim
zvySovani pH stabilita klesa [6]. Nejznaméjsi a na vzduchu nejstabiln€jsi slouceniny
Zeleza ve vyssim oxida¢nim stavu jsou slouceniny s draslikem (KsFeOs a KoFeOs), jejich
krystaly jsou tmavé fialové az &erné barvy, ve vodé dobie rozpustné. Zelezan draselny
je nerozpustny v bézné pouzivanych organickych rozpoustédlech. Muize byt suspendovan
Vv etheru, chloroformu, benzenu a jinych rozpoustédel bez rychlého rozkladu, pouzit miize

byt i ethanol, za pfedpokladu, Ze neobsahuje vice nez 20 % vody [7].



Tab. 1: Srovnani redoxnich potenciali [8]:

Desinfekéni/oxidaéni ¢inidlo Reakce

Cly(g) +2 & <2 CI” 1,358
Chlor

CIO+H0+2e— Cl +20H" 0,841
Chlornan HCIO +H" +2 e« CI" + H.0 1,482
Oxid chloricity ClO2(aq) + e« ClOz - 0,954
Chloristan ClOs +8H"+8e« CI" +4H0 1,389
Ozon O3+2H"+2e+ 02+ H0 2,076
Peroxid vodiku H,02, + 2 H" + 2 e 2 H,O 1,776
Rozpustény kyslik O2+4H"+4e - 2H0 1,229

) MnOs~+ 4 H" + 3 e« MnO; + 2 H,0 1,679

Manganistan

MnOs ~ +8 H"+5 €« Mny" +4 H0 1,507

FeOs? +8H* + 3 e Fe** + 4 H,0 2,20
Ferrat (VI)

FeOs2 +4H0 +3 e« Fe(OH)s + 50H" 0,72

1.1. Zelezicitany
Existenci zelezi¢nanli, konkrétné¢ Zelezicnanu sodného, odhalil jiz v roce 1956
Sholder a kol. Dosud nejznaméjsimi a nejprozkoumangjsimi jsou NazFeOs a NasFeOas.
Tyto slouceniny jsou velmi reaktivni a nestalé. Jsou velmi hydroskopické a reaguji
I se vzdusnou vlhkosti, a proto je s nimi velmi t€zké pracovat i manipulovat. V suchém
stavu je NasFeOs Cerny prasek, ve vodé dobie rozpustny. Roztok ma charakteristicky

fialovou barvu, poukazujici na p¥itomnost aniontu [FeO4]%.
Zeleziitany se v roztoku rozkladaji na Fe®* a Fe®*, dle disproporcionaéni rovnice 2.

3Na,FeO, + 8 H,0 - 12 Na* + [Fe0,]* + 2Fe(0H); + 10 (OH)~ (2)
Rozklad byl sledovan pomoci Maossbauerovi spektroskopie. Vzorek byl vlozen
do spektrometru a data byla odec¢itana po 6, 12, 24, 36 a 48 hodinach. Po 6 hodinach
analyzy byl je$té pozorovan pouze oxidaéni stav zeleza IV. Po 12 hodinach analyzy byly
pozorovany jiz 3 oxidacni stavy Zeleza, a to III, IV a VI. Vzorek se tedy rozklada

dle rovnice 3.

3Fe*" > 1Fe®t + 2 Fe3* (3)



Po 24 hodindch analyzy byly pozorovany jiz jen oxidacni stavy III a VI, zelezo
v oxida¢nim stavu VI se nadale redukuje na zelezo v oxida¢nim stavu III, po 48 hodinach
analyzy byl jiz pozorovany pouze oxidacni stav III, konkrétné¢ amorfni sloucCeniny

Fe(OH)z a FeO(OH) viz Obrazek 1 [9].

Transmission (%)

Velocity mm/s

Obrazek 1: Mossbauerovo spektrum NasFeOs, métené pii teploté 295 K. Spektra byla
zaznamenavana po 6, 12, 24, 36, 48 hodinach [9].
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1.2. Zelezi¢nany
Zelezi¢nany (FeO4s%) maji stejné jako Zelezany (FeO4%) silné oxidaéni uéinky a rozkladaji
se na netoxicky produkt Fe(IIl), coz z nich déla vhodné kandidaty pro ¢isténi a desinfekci
odpadnich vod. Zelezi¢nany jsou méné reaktivni neZ Zelezigitany, avsak jsou reaktivngjsi

nez zelezany, proto reaguji s polutanty mnohem rychleji nez zelezany [10].

Obrazek 2 ukazuje UV-Vis spektra zeleziitant, zelezi¢nanu a zelezand. Porovnat zde

mizeme rozdilnou hodnotu molarniho absorpéniho koeficientu € [11].

1200 —

1000 —

800 —

600 '

400 —

200 —

-1

-1
e, M 'cm

— 1 T 1T T 1T T 1T T T T 7T 1
400 450 500 550 600 650 700

A, NM

Obrazek 1: Srovnani UV-Vis spekter. Spektra Zelezi¢itand, Zelezi¢nanl a zelezant

v roztoku NaOH (¢ = 1 mol/dm®). Ptevzato z [11].
Disproporciona¢ni reakce rozkladu zelezanu probiha dle rovnice 4.

Fe(V) = Fe(VI) + FeO; 4)

1.3. Zelezany
Krystaly Zelezanu draselného jsou stabilni, pokud jsou chranény pted ptistupem kysliku

a vzdusné vlhkosti. Idealnim médiem pro skladovani je tedy vakuovy exikator. Pokud
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jsou krystaly vystaveny teplotdm vyssim nez 250 °C, rozkladaji se za vzniku kysliku
na svétle zeleny KFeO2 nebo dochazi k rozkladu na smés KoFeOsa KsFeO4 tmavé barvy
V molarnim poméru 1 : 2, i v tomto piipadé se uvoliuje kyslik a vznika KFeOz. Zminéné

rozklady jsou shrnuty v reakcich 5 a 6 [12, 13].

5K2F€04 _>K2F304'2K3F804+2KF602+202 (5)
1 1 1 (6)
K2F304 - KFQOZ +§ KOZ + §K20+ 502

Samovolny rozklad Zelezanti ve vodném prostiedi je popsan v rovnici 1. Tento rozklad
je ovlivnén nekolika faktory, a to pocateéni koncentraci ferratu, teploté, koexistujicimi
ionty a pH v roztoku. Stabilita v roztoku klesa s klesajici poc¢atecni koncentraci zelezanu
a naopak roste s klesajici teplotou (pfi 4 °C zistal po 1 hodiné téméf nezménén). Ukazalo
se, ze zelezany jsou nejstabilnéjsi pti pH v rozmezi 9,2 — 10. Ve vodném prostiedi jsou

ptitomny v riznych forméch, zavislych na pH, jak je mozno vidé€t na rovnicich 7-9.

H;FeOf & H* + H,FeO, pKa=1,6 (7)
H,Fe0, © H*+ HFeO; pKa=3,5 (8)
HFeO; < H*+ FeOf~ pKa=7,3 9)

Z hodnot pKa vyplyva, Ze v alkalickém prostiedi je dominantni formou FeOs*
a v mirn¢ kyselém prostfedi forma HFeO4". Vysvétluje to nestabilitu protonizovanych

forem v kyselém prostiedi [14].
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2. Priprava sloucenin Zeleza ve vysSim oxida¢nim stavu

2.1. Sucha oxidace Zeleza za vysokych teplot
Z pocatku byly ferraty ptipravovany zahiivanim zeleznych pilin s dusi¢nanem draselnym

nebo zahtivanim smési z oxida Zeleza, hydroxida a dusi¢nant v plameni.

Pozd¢ji se zaCaly Zelezany vyrabét za rtiznych teplot ze smési obsahujici Fe2Os, XOH,
X202 a 02 (X =Na, K). Vytézky zavisi na molarnim poméru vychozich latek a teplotnich
podminkach. Cely proces probihd v suchém glove boxu (obsahujici P2Os jako susidlo)
a pouziva jako vychozi latku velmi ¢isty (99,9 %) Fe20z. Oxid zelezity je nejprve zbaven
veskeré vody v proudu kysliku o teploté¢ 150 — 200 °C. Suchy oxid je poté smichan
s peroxidem alkalického kovu a umistén do stfibrného tavného kelimku. NejvysSich
vytézkl ve form¢ NasFeOs je dosdhnuto pii pouziti molarniho poméru Na : Fe =4 : 1

a vystaveni smési teploté 370 °C po vice nez 12 hodin.

Podobné jsou zelezany vyrabény i z galvanickych zbytkl, pochézejicich z ocelaren
v Turecku, které obsahuji FeSO4. Zbytky jsou smichany s oxidem zelezitym v muflové
peci pii 800 °C. Néasledné se smés zchladi a pfida se pevny Na202. Po ptidavku je smés
op¢t pozvolna zahfivana po dobu nékolika minut a poté opét zchlazena. Priibéh této

reakce je nasledujici (10) [15].

Fe,03 + 3Na,0, - 2Na,FeO, + Na,0 (10)
Zelezan draselny je pfipravovan reakci se superoxidem draselnym a oxidy zeleza

za zvySené teploty pohybujici se okolo 200 °C po dobu cca 10 hodin [3, 8].

2.2. Elektrochemicka metoda
Elektrochemickd metoda ma vyhodu v tom, Ze je jednoducha, bezpecna a povazuje
se za nejucinnéj$i z metod piipravy. Také chemikalie pouzivané v elektrochemické

metodé€ nejsou tak financné€ nakladné.

Zelezany mohou byt pfipravovany bud’ pomoci rozpousténi Zelezné anody (napf. litinova,
z nerezové oceli) v silné alkalickém roztoku, nebo rozpousténim inertni elektrody

(napf. platinové) v roztoku obsahujicim Fe(III) ionty. Prvni jmenovany proces vyuziva

13



zeleznou anodu z elektrolytického ¢lanku obsahujici velmi silné zésadité médium, které
dodava do systému dostate¢ny proud k pfeméné Zeleza na oxidacéni stav VI. Reakce miize
podléhat rtiznym mechanismim a nékteré mohou vést k pasivaci elektrody, ktera

zabranuje dalSimu vzniku zelezant.
Zakladni princip piipravy Zelezana elektrochemickou metodou shrnuji rovnice 11-14.

Reakce na anodé:

Fe + 80H™ - Fe0; +4H,0+6e” (11)
Reakce na katodé:
2H,0 - H,+20H —2¢e” (12)
Celkova reakce:
Fe + 20H™ +2H,0 - Fe0O? + 3H, (13)
FeO;~ +2K* - K,Fe0, (14)

K ptiprave zelezi¢nand je nutna ptitomnost Fe(II) i Fe(VI) iontd a i€innost syntézy zavisi

na odporu vrstvy oxo-hydroxidi tvoficich se na povrchu katody.

vvvvvv

elektrolytu a teplota roztoku ovliviiuji vytéznost metody. Diky témto studiim byla metoda
vylepSena vodivymi diamantovymi katodami a ultrazvukem. Vstupni surovinou je goethit
(oxo-hydroxid zelezity FeO(OH)), jelikoz elektrolyza suspenze goethitu vede k vys$sim

koncentracim zelezant [8, 14, 17, 18].

2.3. Vlhka oxidace Fe(IIl) oxida¢nimi ¢inidly
Oxidacnimi ¢inidly pfi oxidaci zelezitych soli (nejCastéji hydroxidu ¢i siranu) jsou

vétsinou chlornany s pomérné vysokou koncentraci (az 12%).

Ptidanim vétsiho mnozstvi pevného hydroxidu draselného do rekéni smési mizeme ziskat
pevny produkt zZelezanu draselného. Pokud neni pfidan nadbytek pevného hydroxidu, tato
metoda vede k tvorbé velmi nestabilnich, rozkladajicich se ferratt v rozoku. Rozklad je
velmi citlivy na teplotu a pfitomnost necistot. Pevné produkty vzniklé piidanim vétSiho
mnozstvi pevného hydroxidu nejsou pfilis Cisté a vétSinou jsou znecistény KCI a KCIOs.

14



Po opétovném promyti organickymi rozpoustédly (napt. suchy methanol) vSak Ize ziskat

pomérné Cisty produkt.
Prikladem vlhké oxidace jsou rovnice 15 a 16:

2Fe(OH); + 3 NaOCl +4 NaOH - 2 Na,FeO,+ 3 NaCl+5H,0 (15)
Na,FeO, + 2KOH - K,FeO, + 2 NaOH (16)
Vytéznost téchto rekci ¢ini pouze 10 — 15 %. Poté nasleduje n¢kolik krokti zahrnujicich

predevsim promyvani organickymi rozpoustédly a rekrystalizaci [10].

15



3. APLIKACE

Jakmile se Zelezo redukuje z Fe®* na Fe®*, ma nejen oxida¢ni a desinfekéni vlastnosti,
ale zaroven plni funkci koagulantu. Vzhledem k t€émto unikatnim schopnostem je u¢innou

alternativou pro dosavadni ¢isténi znecisténych vod [19].

3.1. Desinfekce vody
Nejbézngjsimi, nejznaméjsimi a nejlevnéj$imi pouzivanymi chemickymi latkami
k desinfekci vody byly bezpochyby slou¢eniny chloru (chlor, chlornany, chloristany).
Po zjisténi, ze produkty takto ¢isténych vod mohou mit negativni vliv na zdravi ¢lovéka
(napt. chlor a jeho trihalomethany), zacalo se od nich upoustét a hledala se nova
alternativni desinfek¢ni ¢inidla. Nicméné i tyto alternativni desinfikanty (0zon, brom, jod,
atd.) tvoii pro Clovéka a vodni zivoCichy potencialné toxické produkty. Ukazalo
se, ze ferraty mohou byt idealni alternativou pro desinfekci vod, vzhledem k jejich
velkému redoxnimu potencialu, jak ukazuje Tab. 1 a zaroven k tvorbé pro zivotni
prostiedi neSkodnému produktu Fe(OH)s, ktery navic slouzi jako koagulant, tedy

srazedlo, které shlukuje ¢astice pevnych latek [20].

Desinfekce ferraty je méné ovlivnéna hodnotou pH roztoku a vyzaduje relativné nizsi
davky i dobu kontaktu se zneciSténou vodou, nez je tomu u sloucenin chloru. Plsobi i tam,
kde chlorovani selhava (napf. aerobni bakterie tvofici spory, klostridie) [8]. Neni to vsak
pravidlem, vyjimkou miZe byt napfiklad porovndni UC€innosti ozonu a Zelezanu
draselného v ptipad¢ inaktivace Bacillus subtilis (bacil senny). Jedna se o sporulujici
aerobni bakterie. Zkoumala se inaktivace spor b. subtilis a ve vysledku byl ozon G¢inng&;jsi
latkou. Pricinou tohoto selhani mize byt relativné velka velikost molekuly a hydrofilita
7elezanu draselného. Zelezany mohly byt zachyceny na bariéie spor slozené
z peptidoglykanti a peptidl,, coz zabranilo jejich inaktivaci. Kromé toho, vznikajici
Fe(lll), vzhledem k jeho koagulacnim schopnostem, shlukoval spory k sobé a tim

zabranoval pfistupu dal$ich molekul Zelezanu nutnych pro inaktivaci spor [21].
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3.2. Organické polutanty
3.2.1. Bisfenol A (BPA)

Bisfenol A je dilezitym materidlem pouzivanym zejména jako monomer pro vyrobu
polykarbonatti, epoxidovych pryskyfic, zmékcovadel, barviv a dalSich chemickych
sloucenin. Epoxidové pryskyifice mohou byt pouzivany jako automobilové soucastky,
adheziva a stény vodovodnich trubek z PVC. Polykarbonaty slouzi zejména jako plastové
lahve a sacky na potraviny [22]. Strukturu bisfenolu A si muzete prohlédnout

na obrazku 3.

Bylo dokazano, Ze nckteré metabolity BPA vykazuji zvySenou toxicitu na vodni
organismy. Mohou mit také nepfiznivy vliv na zdravi ¢lovéka, zahrnujici poskozeni
ledvin, rakovinu prsu, kardiovaskularni onemocnéni a dalSi. Tato latka je vedena

Americkou agenturou pro ochranu zivotniho prostedi (EPA) jako endokrinni distruptor.

CH;

HO OH

CH4

Obriazek 2: Struktura Bisfenolu A

Bylo zjisténo, ze bisfenol A muize byt velmi rychle degradovan pomoci Zelezant, kdy
dojde k nejvétsimu sniZzeni koncentrace jiz béhem prvnich 3 minut. Odbouravani
ovlivituje nékolik faktorl, zejména molarni pomér, pH a teplota. NejvySsi ucinnosti
odbouravani bisfenolu A (97, 5%) dosahuje molarni pomér koncentraci [Fe(VI)]/[BPA]
s hodnotou 8,0. Pocate¢ni koncentrace BPA (4,4 umol/l), pH (7.0), teplota (298 K)
a kontaktni ¢as (10 minut) byly béhem pokusu konstantni. K nejvétSimu odbouravani
BPA dochazi u hodnot pH v rozmezi 3.0 — 5.0 vzhledem k vyskytujici se formé HFeOy’,
kterd ma vétsi oxidaéni kapacitu nez FeOs*. Reakce podléha pseudo druhému Fadu

kinetiky [23].

3.2.2. Sulfonamidy

Sulfonamidy jsou pouzivany piedevsim jako léciva. Nedaji se biologicky odbourat

a jejich pritomnost je detekovana v povrchovych i odpadnich vodach. Mezi nejznamé;jsi
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zastupce  patifi  sulfisoxazol, sulfathiazol, sulfamethoxazol, sulfomethazin
a sulfadimethoxin. Maji rozli¢né vyuziti, pfedevsim jako diuretika, tuberkulostatika,
antileprotika a hypoglykemickd 1éciva. VSechny sulfonamidy jsou N-substituované

derivaty 4-aminobenzensulfonamidu [24].

R
O=85=0
NH,

Obrazek 3: Struktura 4-aminobenzensulfonamidu

Doposud se na odbouravani pouzivala oxida¢ni ¢inidla na bazi chloru, ozonu,
&i fotokatalyzy, ktera preméfiuje sulfonamidy na TiO2. Zelezany se ukéazaly byt lepsi
alternativou, protoZze nejen ze odstranuji sulfonamidy, ale také tvoii méné toxické
produkty, nez je tomu v piipadé¢ ostatnich oxida¢nich ¢inidel. Odbouravani ovliviiuje opét
predev§im hodnota pH. Reakce HFeO4 s SH je piekvapivé rychlejsi nez v piipadé

S forem. Reaktivita zelezani se sulfonamidy se snizuje se zvySovanim pH [25].

3.2.3. Chlorované fenoly

Chlorovanym fenoliim je vénovéana pozornost vzhledem k jejich Sirokému vyskytu,
perzistenci v zivotnim prostfedi a k jejich negativnimu vlivu na lidsky organismus.
Chlorfenoly maji charakteristicky Stiplavy zépach, nejsou hotlavé a rozkladaji se na CO,
CO2 a HCI. Chlorované fenoly jsou soucasti fungicidnich a herbicidnich pfipravki
a mohou vznikat také jako vedlejsi produkty pti vyrobé papiru. V odpadnich vodéach
se k odstranovani chlorovanych fenoli pouzivaji predevsim chlor, peroxid vodiku a ozon

[26].

Na odbouravani chlorovanych fenolt pomoci Zelezanli mé opét nejvétsi vliv hodnota pH.
Obecné Ize fici, Ze stabilita zelezanli stoupa se zvySujicim se pH a naopak oxida¢ni

potencial klesa se zvysujici se hodnotou pH. Hodnota pH ovliviiuje u chlorovanych
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fenolt stupeni disociace, coz ma vliv na pribéh reakce. Se zvysujicim se pH roste stupen
disociace. Optimalni hodnota pH pro odbouravani 4-chlorfenolu byla stanovena na 9,2.
Pro 2,4-dichlorfenol je to 8 a pro 2,4,6-trichlorfenol je to hodnota bliZici se 7, pficemz
molarni pomér Zelezanu : chlorovanému fenolu byl 5 : 1. Uspé&nost odbouravani
pro 50 minutdch dosahuje nad 87 %. Déle bylo zjisténo, Ze zvySend piitomnost CI°
v roztoku odpovidd zvySené reaktivit¢ nedisociovanych forem a snizené reaktivité

disociovanych forem v roztoku, coz se objevuje i v piipadé reakci s molekuly ozonu [27].

3.3. Anorganické polutanty
Zelezany, vzhledem K jejich vlastnosti tvofit koagulanty, patii k vysoce efektivnim
prostfedkiim k odstranovani rtiznych kovt i nekovli z vod. Slouceniny zodpovédné
za schopnost koagulace jsou nanokrystalické zelezo(Ill) a oxidy/hydroxidy vznikajici
redukei Zelezanli. NejvétSimu Uspéchu se Zelezany teéSi pii odstrafiovani arsenitantl,
arseni¢nant a kovi vazanych v kyanokomplexech, ale také slou¢enin kadmia, médi nebo

zinku [11].

3.3.1. Arsenitany a arseni¢nany

Slouceniny arsenu v oxida¢nim stavu +3 jsou silné kyseliny a tvoii komplexy s oxidy
a dusikem. Naopak slouceniny arsenu v oxida¢nim stavu +5 jsou slabé kyseliny a tvoii
komplexy se sulfidy. Ve vodach se nejéastéji vyskytuje ve formach AsOs®, AsO4,
HAsO4> a H2AsO4". Forma jeho vyskytu je zavisla na pH a redoxniho potencialu vody.
Dlouhodoba konzumace vody s obsahem arsenu mtiZe zptsobit rakovinu klize, mocového
méchyte, plic a ledvin, dale ztratu chuti k jidlu, svalovou slabost a mnohé dalsi.
K odstranovani se vyuziva nejcastéji sorpce na nejriiznéjSich materialech, jako naptiklad
aktivni uhli, zeolity, smiSené oxidy, oxidy na bazi Zeleza, hliniku, manganu a mnohé dalsi

[28].

Pti pouziti Zelezanu draselného k odstranovani slou€enin arsenu z vod, jsou klic¢ovymi
kritérii opét pH a molarni pomér. Bylo zjisténo, ze KoFeOs dokaze odstranit téméer
vSechen arsen z roztoku pii pouZiti molarniho poméru Fe : As 2 : 1, coZ je nejlepSim
vysledkem v porovnani s jinymi materialy, kde se pomé&ry nutné pro odstranéni sloucenin

arsenu pohybuji mezi 10 : 1 az 1000 : 1. Kromé¢ toho, reakce pfi pfidani KoFeOs piimo
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do roztoku se slouceninami arsenu, probihd velmi rychle a veskery arsen v roztoku
je odstranén jiz béhem prvnich 2 minut. Hodnota pH, pfi kter¢ je reakce s zelezanem

nejucinnéjsi, byla stanovena na 6,6 [29].

3.3.2. Kyanidy

Kyanidy patii mezi dilezité slou¢eniny v hornickém priamyslu a pokovovani. Kyanidy
jsou také pouzivany pii zpracovavani oceli, hutnictvi a rafinovani odpadnich vod.
Kyanidy maji velkou afinitu ke koviim a tvofi komplexy s téméi jakymkoli kovem. Sila
vazby Kkyanidu a kovu zavisi na pH, ve kterém nastava disociace. Kyanidy jsou
odstranovany pomoci béznych oxida¢nich ¢inidel, jako jsou chlornany, peroxid vodiku,
ozon a oxid sifi¢ity, tyto metody vSak maji fadu nevyhod, mezi né patii jejich naptiklad

jejich vysoka cena a tvorba kyanovodika [30].

Oxidace volnych 1 vazanych kyanidli pomoci Zelezanl probiha v alkalickém prostredi
a ukazuje se byt velmi G¢inna a rychla (v ramci sekund az minut). Produkty reakce jsou
kyanatany, sirany, slouceniny zeleza v oxidacnim stavu III a molekularni kyslik, coz jsou

V porovnani s oxida¢nimi ¢inidly mén¢ toxické latky [31].

3.4. Odpadni vody
Odpadni vody obsahuji Sirokou Skalu kontaminujicich latek, které mohou byt v téchto
vodach jak suspendovany, tak rozpustény. Na zakladé€ jejich vlastnosti je miizeme rozdélit

do 4 skupin:

e Anorganické polutanty (t¢Zké kovy, fosfor, dusi¢nany, atd.)
e Organické polutanty (proteiny, uhlovodiky, tuky a oleje)
e Mikroorganismy (viry, bakterie, houby, prvoci, atd.)

e Celkové rozpusténeé latky

Schopnosti shlukovat (koagulovat), oxidovat a desinfikovat tyto kontaminanty jsou
klicovymi vlastnostmi v procesu ¢isténi odpadnich vod. Koagulace destabilizuje koloidni
necistoty a spojuje malé Castice do velkych agregatii, které poté mohou adsorbovat
rozpus$téné organické kontaminanty. Mezi nejznaméjsi koagulanty patii FeClsz, Fe2(SO0a4)3
a Alx(SO4)s. Shluknuté ¢astice je mozné poté odstranit pomoci sedimentace ¢i filtrace.

Pomoci desinfekce jsou z odpadnich vod odstrafovany viry, bakterie a dalsi
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mikroorganismy. Oxidace se pouzivd k degradaci anorganickych a organickych
polutantti. Slou¢eninou, spojujici vSechny 3 vlastnosti (koagulace, oxidace a desinfekce),
je pravé KoFeOa.

Pii cisténi odpadnich vod pomoci K2FeOs bylo odstranéno az o 50 % vice zakalu
ze znecisténého roztoku, bylo dosazeno az 0 30 % vétsi chemické spotieby kysliku
(CHSK) a v neposledni fadé také inaktivuji vice bakterii, ve srovnani s nejcastéji
pouzivanymi koagulanty (Fe2(SO4)3 a Alx(SOs)3) za pouziti stejnych, nebo i nizsich
davek. Krom¢ toho, pouzitim zelezanu draselného se zmensuje objem kalu, coz poté

usnadnuje ¢isténi odpadnich vod [32], [33], [34].

3.5. Baterie
Bézné vyuzivané kvalitni baterie obsahuji zinkovou anodu, katodu z oxidu manganicitého
a roztok hydroxidu draselného jako elektrolyt. Pfi procesu vybijeni zinkova anoda
absorbuje 2 elektrony z elektrolytu a pfedava je dale do elektrického obvodu. Katoda
z MnO2 ptijima tyto elektrony za tvorby Mn»Os. Kapacity takovych baterii jsou

limitovany prave katodou.

Tzv. ,super-iron* (S-1) baterie nahrazuji katodu z oxidu manganicitého zelezanem
draselnym. Ten je schopny absorbovat vice elektroni nez MnO-. S-I baterie maji velkou
vnitini energii a 0 47% vétsi kapacitu nez standardni katoda z MnO: o stejné velikosti.
Dalsimi vyhodami S-1 baterii jsou lepsi vedeni elektfiny a snadngj$i dobijeni. Také
produkty vybijeni (oxidy zeleza) zatéZuji zivotni prostfedi méné nez ponékud toxické

slouc¢eniny manganu [3].
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Pouzité chemikalie a vybaveni

4.1.1. Chemikalie
e Kiyselina chlorovodikova — HCI (p.a., 35% (v/v) vodny roztok, Lach-Ner)

e Kyselina dusi¢na — HNO3 (p.a., 65% (v/v) vodny roztok, Sigma — Aldrich)
e Zelezitnan draselny — K3FeOs (71,5% , LAC 60_2, LAC s.r.0)

e Dusi¢nan vapenaty tetrahydrat — Ca(NOz)2 - 4 H2O (p.a. Penta)

e Hydroxid vapenaty — Ca(OH)2 (p.a. Lach-Ner)

e Dusi¢nan barnaty - Ba(NO3z)2 (p.a. Sigma — Aldrich)

e Dusicnan stiibrny — AgNOs (p.a. Fagron)

e Chlorid kademnaty — CdCl. (p.a. Penta)

V prvotnich experimentech byla pouzivana smés Ca(OH), a ptfedem vysuSené¢ho
Ca(NOgz)2 v pométu 1 : 1, avSak dusi¢nan na sebe postupem casu zacal opét vazat
ztracenou krystalickou vodu a negativné tak ovliviioval vznikajici produkty, které
se zaCaly redukovat na slouceniny zeleza v oxida¢nim stavu 3 a tvofit pasty. Od ptidavku
dusi¢nanu se vzhledem k vySe uvedenym problémim upustilo a nadale byl vyuZivan

pouze hydroxid vapenaty.

Pouzity material LAC 60 2 je pfipraveny termickym procesem (> 900 °C) z prekurzort
na bazi FexO3 a KNOs. Vlastni material obsahuje nasledujici slozky (stanoveno
kombinaci >’Fe Mossbauerovy spektroskopie a AAS):

71,5 % Zeleza v oxida¢nim stavu V, ve form¢ KsFeOas, zbyvajici procenta jsou zastoupeny
KFeO, a oxidy drasliku s minoritnim obsahem Si, Al a Zr.

Rozpousténim daného vzorku bylo disproporcionaci ziskano Fe(VI) v roztoku a Fe(lll),

které bylo po vysrazeni v podob¢ amorfnich oxidl Zelezitych odstranéno filtraci.
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4.1.2. Pristroje
UV-Vis spektra byly zaznamenavany pomoci piistroje Specord S600 (Analytik Jena,
Némecko). Pro méfeni pH byl pouzivan ptenosny pH-metr Eutech instruments pH 700.
Obsah zeleza v ptivodnim materialu LAC 60 2 byl stanoven pomoci atomové absorpéni
spektrometrie na piistroji ContrAA® 300 (Analytik Jena, Némecko). Michani roztok
na pevné fazi probihalo v homogenizatoru IKA ULTRA TURRAX®™ Tube Disperser
(Némecko) naplnénym sklenénymi kulickami IKA Glass balls 6. Homogenizator byl
umistén Vv glove boxu plnénym dusikem, bez pfistupu vzduchu a za laboratorni teploty.

Viéhy uvnitf glove boxu jsou od vyrobce KERN (Némecko).

4.2. Pracovni postup
Pti veSkeré manipulaci s ferraty i pfipravenymi latkami byla snaha co nejvice omezit styk

téchto latek se vzduchem a vzdusnou vlhkosti. Homogenizator, kde se vzorky michaly,
byl umistén v dobfe tésnicim glove boxu naplnénym dusikem. Odebrané vzorky se poté

uchovavaly v mikrozkumavkéch typu Eppendorf utésnénych parafilmem v exikatoru.

Pii stanovovani obsahu zeleza v puvodnim materialu LAC 60 _2 bylo do 50 ml
odmérnych banck odvazeno 35, 22 a 10 mg materidlu. Navazka byla rozpusténa ve 2 ml
koncentrované HCI a doplnéna vodou po rysku. Prvni roztoky byly poté 50 krat zfedény
a posledni roztok byl zfedén 10 krat. Poté byla vytvofena kalibra¢ni pfimka standarda
a obsah Zeleza v plivodnim materidlu stanoven na 20%. Jelikoz plivodni material obsahuje
71, 5 % zeleza v oxidatnim stavu V, celkovy obsah Fe (V) pro ptvodni

material je 14,3 %.

U v8ech dalSich vypocti se postupovalo tak, aby molarni pomér Zeleza k ptislusné soli
byl 1 : 1. Do homogenizatoru se vzdy navazovalo nasledujici mnozstvi soli (Tab. 2), které
bylo nasledné 2 minuty homogenizovano, a k ni se pfidalo 200 mg piedem
homogenizovaného materialu (ktery obsahoval 28,6 mg zeleza v oxida¢nim stavu V).

Takto pfipravend smés se michala v homogenizatoru po dobu 1 hodiny pii 6000 otackach.
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Tab. 2: Navazky soli do homogenizatoru.

Sil MnoZstvi v mg

AgNOs3 177
BaNOs3 136
CdCl; 114
Ca(OH), 39

K méteni UV-Vis spekter a kinetiky rozkladu byly voleny navazky o stejné koncentraci
zeleza v oxidac¢nim stavu V, a to 54,4 mg/l. Roztoky mély vysledny objem 20 ml.
Pro srovnani byly zmé&feny i spektra a kKinetiky rozkladu po smichani roztoku, u kterych
bylo ptipraveno 50 ml roztoku soli a 50 ml roztoku KsFeOas. Z takto piipravenych roztoki

bylo z kazdého okamzité odebrano 10 ml a promichano. Navazky jsou uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3: Navazky latek pro méfeni UV-Vis spekter.

Latky michané v homogenizatoru MnoZstvi v mg (na 20 ml)

KsFeOq 7,6
AgNO:s + KsFeOa 14,3
Ba(NOs3)2 + KsFeO4 12,7
Ca(OH)2 + K3FeO4 10
CdCl2 + KsFeOq 11,9
Smichani roztoki Mnozstvi v mg (na 50 ml)
KsFeOq 38
Ca(OH)2 + KsFeOa4 7,3
CdCl2 + K3FeOs 21,7
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

Spektra byla zaznamenavana UV-Vis spektrofotometrem kazdou minutu v intervalu
1 hodiny. Méfeni probihalo v plastovych kyvetach. Maximum pikd odpovida vinové
délce 510 nm, coz je charakteristické pro aniont [FeO4]*. Byl sledovan také pokles

absorbance v zavislosti na ¢ase pfi jiz zminéném maximu 510 nm a hodnota pH roztoku

v pribéhu celého experimentu.

5.1. Stabilita vzorku z homogenizatoru
5.1.1. LACG60_2
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400 450 500 550 800 650 700 750 800
A [nm]

Obrazek 4: Kinetika rozkladu ¢istého puvodniho materialu LAC 60_2 v pevném stavu.

Vzorek byl odebran z homogenizatoru po 60 minutach a je neobsahuje zadné pfidané

kationty.
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Obrazek 5: Pokles absorbance ¢istého ptivodniho materialu LAC 60_2 v zavislosti

na case.

Pivodni material LAC 60_2 byl homogenizovan, protoze se jednd o nehomogenni
hrubozrnny material. Absorbance vzorku poklesla béhem hodiny z hodnoty 0,6 na 0,4,
tedy asi 0 2 desetiny. Na obrazku 6 piimka zavislosti absorbance na ¢ase téméft linearné
klesa. Hodnota pH vzrostla béhem experimentu z pivodni hodnoty 11,02 na hodnotu
11,30, coz je zptisobeno vylu¢ovanim velkého mnozstvi iontti (OH)™ béhem reakce, jak

uvadi rovnice 1.
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5.1.2. Ca(OH)2 + LAC 60 2
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Obrazek 6: Kinetika rozkladu vzorku vzniklého michanim pevnych vzorki Ca(OH)2

s puvodnim materidlem LAC 60 2. Vzorek Dbyl odebran z homogenizatoru

po 60 minutach.
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Obrazek 7: Pokles absorbance materialu vzniklého smichanim pevného Ca(OH).

a pavodniho materialu LAC 60 2 v pevném stavu V zavislosti na ¢ase.

27



Absorbance poklesla béhem hodiny z hodnoty 0,6 na hodnotu ptiblizné 0,55, tedy pouze
0 5 setin. Pficemz nejvétsi pokles absorbance nastal béhem 1. minuty. Kinetika rozkladu
je asi 4 krat pomalejSi nez je tomu V piipadé pivodniho materialu LAC 60_2.
Na obrazku 8 je od 7. minuty kiivka zavislosti absorbance na Case témét konstantni.

Hodnota pH vzrostla béhem experimentu z hodnoty 11,30 na hodnotu 11,53.

5.1.3. CdCly+ LAC 60_2
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Obrazek 8: Kinetika rozkladu vzorku vzniklého michanim pevného CdCl> s pivodnim

materidlem LAC 60 _2 v pevném stavu. Vzorek byl odebran po 60 minutach

Z homogenizatoru.
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Obrazek 9: Pokles absorbance materialu vzniklého smichanim pevného CdCl»

a pavodniho materialu LAC 60_2 v pevném stavu v zavislosti na Case.

Absorbance po hodiné¢ méfeni poklesla z puvodni hodnoty blizké 0,65 na hodnotu
ptiblizné 0,5. Nejvétsi pokles absorbance byl zaznamenan opét v 1. minuté méfeni.
Kinetika rozkladu je 1,3 krat pomalejsi nez je tomu Vv piipadé pivodniho materialu
LAC 60_2 a zaroven 3 krat rychlejsi nez v pfipadé¢ materidlu vzniklého michanim
Ca(OH)2 a pavodniho materialu LAC 60_2. Hodnota pH vzrostla z piavodnich 10,47
na 10,59.
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5.1.4. AgNOsz + LACG60_2
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Obrazek 10: Namétené UV-Vis spektrum vzorku pfipraveného smichanim pevného

AgNOs3 a puvodniho materidlu LAC 60 2 v pevném stavu. Vzorek byl odebran

po 60 minutach z homogenizatoru.

Obrazek 11: V kyveté je vzorek z homogenizatoru rozpustény ve vod¢. V kadince je

vznikajici nerozpustna srazenina promyta vodou.

30



Na rozdil od vSech ostatnich vzorkti z homogenizatoru vznika Cerny roztok, ktery
absorbuje svétlo. Vzorek je jen omezené rozpustny ve vod¢ a vznika zde ¢erna srazenina.
Srazeninu promytou destilovanou vodou je mozné zhlédnout na obrazku 12. Hodnota pH

piipraveného vzorku ¢ini 10,38.

5.1.5. Ba(NO3)2 + LAC 60_2
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Obrazek 12: Naméfené UV-Vis spektrum vzorku vzniklého smichanim pevného
Ba(NOz)2 a ptvodniho materialu LAC 60_2 v pevném stavu. Vzorek byl odebran

po 60 minutach z homogenizatoru.
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Obrazek 13: V kyveté je vzorek z homogenizatoru rozpustény ve vodé. V kadince

je vznikajici nerozpustna srazenina promyta vodou.

Pti pohledu na spektrum a barvu roztoku, je ve vzorku z homogenizatoru ptitomny
zbytkovy ferrat. Vzorek je opét omezené rozpustny ve vodé a vznika zde cihlové Cervena
srazenina. Srazenina promyta destilovanou vodou je na obrazku 14. Hodnota pH

pfipraveného vzorku je 11,04.
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5.2. Stabilita vzorkii po smichani roztoki

5.2.1. Vzorek pripraveny smichanim roztoku Ca(OH)2 a roztoku

materialu LAC 60 2
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Obrizek 14: Kinetika rozkladu vzorku vzniklého smichanim pfipraveného roztoku Ca2*

iontt a roztoku ptuvodniho materialu LAC 60_2.
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Obrazek 15: Pokles absorbance vzorku vzniklého smichinim roztokt Ca?® iontd

a pivodniho materialu LAC 60_2 v zavislosti na Case.

Absorbance poklesla z hodnoty 0,6 na hodnotu blizici se 0,45. Kinetika rozkladu je tedy
asi 1,3 krat pomalejsi neZ je tomu v piipadé ptivodniho materialu LAC 60_2 a zaroven
pfiblizné stejné rychla jako vzorek pfipraveny smichdnim Cd?* iontd a ptivodniho
materialu v homogenizatoru. V porovnani se vzorkem vzniklym smichanim Ca®" ionth
a puvodniho materialu LAC 60_2 v homogenizatoru je kinetika rozkladu naopak 3 krat
rychlejsi. K nejvétsimu poklesu absorbance opét doslo v prvnich minutach experimentu,
konkrétn¢ béhem prvnich 7 minut. Hodnota pH vzrostla béhem méfeni z hodnoty 11,37
na 11,52.
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5.2.2. Vzorek pripraveny smichanim roztoku CdClz a roztoku
materialu LAC 60_2
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Obriazek 16: Kinetika rozkladu vzorku vzniklého smichanim roztokd Cd?* iontd

a roztoku puvodniho materialu LAC 60_2.

Obrazek 17: Hrubé srazenina vznikld po hodiné méfeni vzorku vzniklého smichanim
roztoku Cd?* iontt a roztoku ptivodniho materialu LAC 60_2.
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Obrazek 18: Pokles aborbance vzorku vzniklého smichanim roztoku Cd%* iontl

a roztoku ptivodniho materialu LAC 60_2 v zavislosti na Case.

Hodnota absorbance béhem méfeni poklesla z hodnoty pfiblizné€ 0,65 aZ na hodnotu 0,1.
Kiivka zéavislosti absorbance na Case téméf exponencidlné klesa. K nejvétsimu poklesu
absorbance doslo béhem prvnich ¢tyf minut. Jiz béhem téchto prvnich minut dochéazelo
ke vzniku velkého mnozstvi hrubé rosolovité srazeniny vyobrazené na obrazku 18, coz
mohlo negativné ovlivnit méfeni. Kinetika rozkladu je 4 krat rychlejs$i nez je tomu
V piipadé vzorku piipraveného smichanim Cd?* iontf a pivodniho materialu LAC 60_2
v homogenizatoru. V ptipadé druhého vzorku pfipraveného pomoci smichani roztokd,
tedy Ca®" iontii a ptivodniho materidlu LAC 60_2, je kinetika rozkladu naopak piiblizné
3,7 krat rychlejsi. Hodnota pH vzrostla z pavodnich 10,30 na 10,89.

5.3. Mossbauerova spektroskopie
Oxidacni stavy atomi zeleza ve vzorcich z homogenizatu, které byly ve vode¢ rozpustné

(tedy Ca?* a Cd?"), byly stanoveny pomoci Mossbauerovy spektroskopie. Vysledky jsou

nasledujici:
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Pivodni material + Ca(OH)2
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Singletovy pik nélezi Zelezu v oxidacnim stavu VI a dublety poté patii zelezu v oxida¢nim
stavu III. Oxidacni stav VI je zastoupen z 35,1 %. Oxidacni stav III je zastoupen ze 41,3 %
a zbytek (23,2 %) patii zastoupeni KFeO2. VSechno zelezo z pivodniho materialu
(K3FeOgs) pieslo z puvodniho oxidac¢niho stavu V, na oxidacni stavy Il a VI ato v poméru

pfiblizné 1 : 2.
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Puvodni material + CdCl2
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I zde singlet nalezi oxidacnimu stavu VI a dublet oxidacnimu stavu III. Oxidaéni stav VI
je zde zastoupen pouze z 15,2 % a oxidac¢ni stav III je zastoupen ze zbyvajicich 84,8 %.
Vsechno Zelezo z pivodniho materialu (KsFeOs) opét pieslo z pivodniho oxida¢niho

stavu V, na oxidacni stavy Il a VI a to v poméru ptiblizné 1 : 6.
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6. ZAVER

Cilem této prace bylo studium vlivu vybranych kationtd (Ca®*, Ba?*, Ag* a Cd?*")
na stabilitu sloucCenin zeleza ve vy$Sim oxidacnim stavu. Vzorky byly pfipravovany
na zaklad¢ jednoduché reakce na pevné fazi pomoci homogenizatoru umisténého v glove
boxu, abychom zabranili pfistupu vzduchu. Nékteré vybrané kationty stabilitu slou¢enin
zeleza ve vys§im oxidaénim stavu skute¢né ovliviuji. V ptipadé kationtli Ba®* a Ag*
dochazelo k tvorbé omezené rozpustnych slou¢enin. V piipadé kationti Cd?*a Ca?* byly

pfipravené slouceniny ve vodé dobfe rozpustné, charakteristicky fialové barvy.

Ze ziskanych vysledkl 1ze vyvodit, Ze kademnaté 1 vapenaté kationty ptiznivé ovliviiuji
stabilitu slou¢enin Zeleza ve vysSich oxidac¢nich stavech, vzhledem ke zpomalené kinetice
rozkladu pripravenych sloucenin. Véapenaté kationty se ukazuji byt ucinngjSimi
nez kademnaté, jejich kinetika rozkladu je az 4 krat pomalejsi nez v ptipadé Cistého
pivodniho materidlu LAC 60_2. Pro srovnani byly provedeny také experimenty,
ve kterych byla méfena kinetika rozkladu po smichdni roztokd. Vapenaté kationty
prokazaly i zde pfiznivé ovlivnéni kinetiky rozkladu ve srovnani s pivodnim materialem,
na rozdil od kademnatych kationtd, které byly jiz po 15 minutach téméft Gplné rozlozeny

na slouceniny zeleza v oxidacnim stavu III. Vapenaté kationty pozitivné ovliviiuji

stabilitu sloucenin Zeleza ve vyS$ich oxidacnich stavech i svou pfitomnosti.

Byl proveden i experiment, ve kterém byl vzorek pfipraveny tfenim vapenatych kationtl
s puvodnim materidlem LAC 60_2 v achatové misce, umistény do susarny vyhtaté
na 250 °C po dobu 2 hodin. Touto metodou vznikl pouze svétle zeleny KFeO», tudiz

ptidavek vapenatych kationtl pribeh reakce nijak neovlivnil.

Mossbauerova spektroskopie dokazuje, Ze vSechno zelezo z plvodniho materialu
LAC 60_2 pteslo z piivodniho oxida¢niho stavu V, na oxidacni stavy III a VI. Ve vzorku
s vapnikem zlstalo o néco vyssi procento zeleza v oxidacnim stavu VI, coZ mize byt

pfic¢inou vetsi Gsp&Snosti pii ovliviiovani stability.
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7. SUMMARY

The aim of this work was to study the influence of selected cations (Ca?*, Ba®*, Cd?*
and Ag") on the stability of iron compounds in higher oxidation state. Samples were
prepared on the basis of simple reaction on solid phase using a homogenizer placed
in the glove box to prevent access of air. Some cations actually affect the stability of iron
compounds in higher oxidation state. Cations Ba?* and Ag® are causing formation
of compounds, which are poorly soluble in water. In the case of cations Ca®* and Cd?*

there were prepared compounds soluble in water with typically purple color.

From the results could be concluded, that cadmium and calcium cations positively affect
the stability of iron compounds in higher oxidation states, due to slower decomposition
kinetics of synthesized compounds. Calcium cations are shown to be more effective than
cadmium cations and their decomposition Kinetics is up to 4 times slower than in the case
of pure original material LAC 60_2. For comparison were also performed experiments
in which were measured the decomposition kinetics after mixing the solutions. Calcium
cations shown even there positive effect on the decomposition kinetics compared
to the original material, unlike cadmium cations which were after 15 minutes almost
completely decomposed to the iron compounds in the oxidation state Ill. Due to that
calcium cations positively influence the stability of iron compounds in higher oxidation
states even with their presence.

There was also performed the experiment in which the sample was prepared by rubbing
calcium cations with original material LAC 60_2 in an agate bowl, placed for 2 hours
in a dryer set for 250 °C. By this method was prepared only light green KFeO3, which

means that calcium cations have no effect on this reaction.

Maossbauer spectroscopy proved, that all the iron in original material LAC 60_2, change
from the oxidation state V to the oxidation state VI and I1I. In the sample with calcium
remained higher percentage of iron in the oxidation state VI, which may cause greater

success in influencing stability.
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