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ABSTRAKT

Na jihomoravském lignitu byla provadéna sorpce &tvefice iontd kovi (Pb*, Cu®’, Cd**
aZn’"). Z experimentil byla provedena sorpéni kinetika, zavislost sorpce na pH, zavislost
sorpce na pocatecni koncentraci, zavislost na teploté, vliv ptitomnosti elektrolyti (KNO;
a NaCl) a desorpce v deionizované vod¢. Pro srovnani vlivu pocatecni koncentrace na priibch
sorpce kovil ze smési byla provedena i sorpce kovl z roztokl obsahujici pouze jeden sorbujici
se kov. VSechny experimenty byly provedeny vsazkovym zpiisobem. Doba sorpce byla 24 h,
ttebaze po dvou hodinach byla jiz koncentrace iontd blizko rovnovéahy. Za optimalni pH bylo
zvoleno pH 5. Sorpci kovll zjednoslozkovych roztokli bylo ziskdno potadi jejich afinity
k lignitu Pb >> Cd > Zn > Cu a v pfipadé sorpce ze smési Pb > Cu > Zn > Cd. Maximalni
adsorpéni kapacita z jednoslozkovych roztokti byla pro Pb 97,82 mg g™, Cd 60,34 mg g™,
Zn 49,88 mg g a Cu 30,28 mg g™' a v piipadd sorpce ze smési byla pro Pb 39,03 mg g,
Cu2594mgg’, Zn 1521 mgg "' a Cd 5,18 mgg'. Experimentalni data byla prolozena
Langmuirovou a Freundlichovou izotermou. Byly vypocitany termodynamické veli¢iny AH®,
AS° a AG°. Desorpénim testem se ukazalo, Ze desorpcni G€innost kov je 0-3 %. Z elektrolyti
vykazoval nejvétsi vliv na sorpei NaCl. Na zakladé ziskanych vysledkt se zda, ze kovy jsou
na lignitu vazany predev§im chemickymi interakcemi. Lignit je vhodnym sorpcnim
materidlem pro ionty kovi, zvlasté v oblasti nizkych koncentraci.

ABSTRACT

Sorption of quaternary metal ions (Pb>", Cu®", Cd*" and Zn’") was carried out on lignite
from the South Moravia. Following experiments were tested: kinetic sorption, dependence of
sorption on pH, initial concentration, temperature, effect of electrolytes (KNOs and NaCl) and
desorption in deionized water. Sorption studies was carried out in quaternary mixtures and in
the case of inicial concentration effect additional in a single-component solution. The batch
sorption experiments was used. Sorption time was 24 hour, although concentration of ions
was a near equilibrium after two hour. As the optimal pH was determined pH 5. The order of
affinity by lignite was obtained Pb >> Cd > Zn > Cu for the sorption of metals in the single-
component solution and the order was Pb > Cu > Zn > Cd for the sorption of mixture of
metals. The maximum adsorptium capacities from single solutions were for Pb 97,82 mg g,
Cd 60,34 mg g™, Zn 49,88 mg g~' and Cu 30,28 mg g™' and in the case of ones from mixture
solutions were for Pb 39,03 mg g™', Cu 25,94 mg g™, Zn 1521 mgg ' and Cd 5,18 mg g™
Experimental data have been analysed wusing Langmuir and Freundlich model.
Thermodynamic values AH®°, AS® and AG° were calculated. Desorption test showed that
desorption efficiency is 0-3 %. NaCl had the greatest influence on sorption from electrolytes.
On the basis obtained results we can say that metals are binding to lignite in particular due to
chemical interactions. Lignite is s suitable as a sorption material for metal ions especially in
the field of low concentrations.
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1 UVOD

Primyslovou ¢innosti vznikaji vedle zddoucich produkti soubézné i riizné polutanty jako
naptiklad tézké kovy, které se nejcasteji vyskytuji jako soucast odpadnich vod. Té¢zké kovy
se vyznacuji znacnou toxicitou a schopnosti akumulovat se v Zivotnim prostfedi. Z tohoto
divodu je nutné tyto tézké kovy eliminovat. Jednim z moznych zplsobu je adsorpce, a to
vyuzitim lignitu jako vhodného adsorbentu. Pro jeho vyuziti sv€d¢i pomérné snadnd
dostupnost a nizka cena v porovnani s jinymi bézné¢ pouzivanymi materidly a metodami
odstraiujici kovy. V predkladané praci se pouzival k sorpci pfirodni lignit, pochazejici
z jihomoravského dolu Mir v Mikul€icich. Lignit obecné patfi mezi malo kvalitni paliva
a tudiz jeho spalovani v elektrarnach neni zcela efektivni, navic ptedstavuje plytvani cennou
surovinou, a tudiz se hledaji jeho efektivnéjsi vyuziti. Z neenergetickych aplikaci patii prave
k tém nejznaméjSim vyuziti lignitu jako sorbentu.

Pro studium sorpce na lignitu z vodniho prostiedi byla zvolena ¢tvetice iontt kovu a to
kadmia, médi, olova a zinku. Pro sorpci byla navrhnuta fada experimentii, které si kladly
za kol charakterizovat sorp¢ni vlastnosti jihomoravského lignitu a ziskané vysledky srovnat
s dostupnou literaturou. Sorpce probihaly ze smési iontl v roztoku, tj. v pfitomnosti vSech
¢tyt kovl, nebot’ i v odpadnich vodach z primyslové Cinnosti se spiSe bézné¢ vyskytuje
soucasn¢ né€kolik kovil, a navic problematice sorpce kovlli ze smési na lignitu neni vénovana
dostatecnd pozornost v odbornych pracich.

Z experimentl byla provedena sorpcni kinetika, zévislost sorpce na pH, zavislost sorpce
na poc¢ate¢ni koncentraci, zavislost na teploté, vliv pfitomnosti elektrolytd (KNO; a NaCl)
a desorpce v deionizované vod¢. Pro srovnéni vlivu pocatecni koncentrace na pribéh sorpce
kovlli ze smési byla provedena i sorpce kovil zroztokd obsahujici pouze jeden sorbujici
se kov. VSechny experimenty byly provedeny vsazkovym zpisobem. Stanoveni koncentrace
kovli ve vzorcich po sorpci bylo zajisténo provedenim plamenovou atomovou absorpéni
spektrometrii AAS.



2  TEORETICKA CAST

2.1 Tézké kovy v prirodé a jejich charakteristika

K t&zkym kovim se fadi takové kovy, jejichz specifickd hmotnost je vy$si nez 5 g cm™
(napt. kadmium, rtut, olovo, zinek, méd)!. V ptirodé¢ se kovy vyskytuji jako ryzi nebo
ve form¢ soli. V urcitych nizkych koncentracich jsou piirozenou soucasti zemské kiry.
Lokaln¢ se mohou vyskytovat mnohondsobné vyssi pfirozena mnozstvi kovl, vétSinou jde
o zakoncentrovani téchto prvkl v pfislusnych rudach. Slouc€eniny kovii zahrnuji vSechna
skupenstvi; jsou mezi nimi tuhé latky, kapaliny i plyny a mohou tvofit i aerosoly. V zivotnim
prostiedi se pohybuji v geochemickych a biologickych cyklech. Z téchto cykli v riznych
momentech vystupuji a kumuluji se velmi Casto napt. v ptidach nebo Zivych organismech.
Migracni cykly kovli mohou byt pfirozené (ptirodni) nebo mohou mit antropogenni ptivod.
V ptipadé nékterych kovi, napf. rtuti, zacinaji mnozstvi kovu migrujiciho antropogennimi
zpusoby pievazovat nad piirozenymi cestami migrace. Nekteré mikroorganismy, zejména
pudni, umoznuji vstup toxickych latek do komplext s organickymi latkami, ty mohou byt
kovu je uzce spojena rozpustnost slouceniny ve vode€. U rozpusténych latek je podstatné, zda
jde o nestdlou hydratovanou iontovou slouceninu nebo stabilni komplex. Dulezita je také
rozpustnost slou€enin tézkych kovi v kyselinach, zejména v kyselin€ sirové a dusicné, které
jsou Casto pfitomné v zivotnim prostfedi. Pfi nadmérné vysoké kyselosti vodnich srazek,
ptipadné prosakujici vody, se mohou slouceniny tézkych kovll vymyvat z pidy, pronikat
do rostlin a stromtl a ohrozovat zdroje pitné vody. Na druhé strané je fada kovii ve stopovych
koncentracich pro organismus nezbytnd. VétSinou jde o esencialni prvky jako méd’, zinek,
chrom nebo Zzelezo, které jsou napt. soucCésti nékterych enzymi. Vyrazny zijem o kovy
ajejich chovani v Zivotnim prostfedi je vyvolan zejména jejich rozsahlym priamyslovym
vyuzitim. Z toho také vyplyva neimérné zatézovani Zivotniho prostfedi stile se zvySujicim
se mnozstvi produkovanych odpadl, které casto obsahuji tento typ zneciStujicich latek
v nadlimitnim mnozstvi. A vzhledem k tomu, ze na rozdil od latek organickych kovy nikdy
nedegraduji, je tfeba pocitat s jejich postupnou akumulaci v Zivotnim prostiedi?.

2.1.1 Zdroje tézkych kovi

Vzhledem k mnohostrannému vyuziti nejraznéjSich sloucenin tézkych kovii existuje
mnoho zdrojli a moznosti uniku téchto nebezpec¢nych latek do vSech slozek zivotniho
prostiedil. Jedna se o riizna odvétvi primyslu i zemédélstvi, ktera mohou byt jak lokalnimi,
tak i celoplosnymi zdroji tézkych kovi. Prehled zdroji kontaminace tézkymi kovy, na které
se zaméiuje piedlozend diplomova prace, jsou uvedeny v tabulce, viz Tabulka 1. Z uvedenych
udajii je zfejmé, ze fada téchto kovi pochazi ze shodnych odvéti antropogenni ¢innosti. Jde
napft. o nékteré vyrobni procesy s rizikem intoxikace kovy, jako je zpracovani rud zahrnujici
jejich drceni nebo mleti, pfi kterém vznika prach, dale taveni zptsobujici horecku z kovl
(horecka slévacli) nebo prazeni, pti kterém vznikaji pary, dymy kovl ohrozujici dychaci
ustroji. Do Zivotniho prostredi se v téchto ptipadech dostava zejména Pb, As, Se, Cd, Hg a Ni.
Dale spalovanim fosilnich paliv mtze uniknout do atmosféry smes latek jako jsou Pb, Cd, Hg
a Cr Casto v nadlimitnich koncentracich. Podobnym zdrojem kontaminace tézkymi kovy mtize
byt 1 zeméd¢€lskd vyroba. Jde napf. o vyuziti primyslovych hnojiv, zejména fosfatovych,
pfi jejichz aplikaci se do pid dostava predev§im Cd nebo Pb a dale vyuziti pesticidi



nezbytnych pro zamezeni poklesu zemédélské produkce, které se vyznacuji rovnéz
nadmérnym obsahem Pb, As, Cu, Cd a Hg (cit.).

vvvvvv

Tezky kov Zdroje kontaminace

Olovo Upravny rud, huté, rafinerie, chemicky priimysl, akumulatory, pigmenty do
barev, olovnaté sklo, ptidavky do glazur, zemédélstvi (hnojiva, insekticidy),
spalovani fosilnich paliv, automobilovy provoz (pouzivanim olovnatého
benzinu)

Med Elektrotechnicky materidl, slitiny (mosazi, bronzy), komunalni odpad,
chemicky prumysl, zeméd¢€lstvi (fungicidy), médéné draty a plechy

Zinek Galvanizace, pigmenty do barev a keramickych glazur, slitiny (mosazi, bronzy),
zemédelstvi, komunalni odpad, koufeni, vyroba viskozy, papirny

Kadmium Doprovodny kov v zinkovych a olovénych rudach, zeméd¢lstvi (fosfatova
hnojiva), pigmenty pro barvy a plasty, baterie, spalovani fosilnich paliv,
koufeni

2.1.2 Prinik téZkych kovi do organismu

Ionty téZkych kovii mohou ptechdzet do organismt, piicemz hlavnimi vstupnimi branami
jsou dychaci Ustroji, travici Ustroji a kiize, v piipad¢ teratogennich a embryotoxickych latek
i placental. Ionty jsou do t&la vstfebany a po urcité dob& pronikaji do krve, jejimz
prostfednictvim jsou transportovany na riiznd cilovd mista v organismu. Pfi transportu je kov
v nékterych piipadech obsazen piimo v Cervenych krvinkach, nejcastéji vSak ve specifickych
bilkovinach krevni plazmy. Jako cilové jsou oznacovany organy, které jsou piisluSnym
kovem ovlivitovany nebo je v nich kov ukladan. Ovlivnéni specifickych cilovych organa
jednotlivymi kovy je uvedeno v tabulce, viz Tabulka 2 (cit.?).

Tabulka 2 Ovlivnéni cilovych organu jednotlivymi téZkymi kovy.

Tezky kov  Cilovy orgdn

Olovo Dlouh¢ kosti, mozek, jatra, ledviny, placenta
Arsen Centralni nervovy systém, kiize, vlasy
Kadmium Ledviny, jatra, varlata

Rtut’ Mozek, jatra, ledviny, imunitni systém
Chrom Plice, jatra, ledviny, pohlavni organy, kiize
Nikl Plice, srdce, imunitni systém, klize

Nejvice vnimavy k toxickému ptlisobeni tézkych kovii jsou stafi lidé a malé détil.
Poskozeni organismu je pifimo umérné dobé, po kterou jsou ionty kovu v organismu
pritomny. Z tohoto diivodu se pro kazdy kov zjistuje hodnota jeho biologického polocasu, coz
je doba, za kterou télo vylouci polovinu naakumulované toxické latky — u kadmia, olova
se jedna o dvacet az tficet let. V fad¢ pripadu je biologicky polocas silné ovlivnén i formou,
v jaké se kov v organismu vyskytuje. Chemickd forma kovu a jeho mocenstvi urcuji miru
absorpce, tak distribuci kovu v organismu, Casto i typ a silu toxického efektu.



Dispozici lidského t€la absorbovat kovy mohou ovlivnit i stravovaci ndvyky, a to jak
negativné, tak pozitivn€. Tak napf. vitamin C vyznamné snizuje absorpci kadmia a olova,
pravdépodobné proto, Ze zvySuje absorpci zeleza, které je jejich antagonistou. Naopak
konzumace mléka absorpci nékterych kovii zvySuje. Vedle slozeni potravy je vstiebavani
kovll organismem ovlivnéno 1 jinymi faktory, napf. konzumaci alkoholu nebo koutenim,
jejichz Skodlivost v souvislosti s toxicitou t&zkych kovli byla mnohokrat potvrzenal.

2.1.3 Legislativni oSetfeni vyskytu téZkych kovii ve vodach

Naftizeni vlady €. 61/2003 Sb. udava emisni standardy, pfipustné hodnoty znecisténi
pro odpadni vody vypousténé z vybranych odvétvi2. V tabulce 3 jsou uvedeny piipustné
hodnoty emisnich koncentraci slou¢enin kadmia, médi, olova a zinku ve vy¢isténé vodé pro
vybrané provozy?3.

Tabulka 3 Pripustné hodnoty emisnich koncentraci pro kovy ve vycisténych odpadnich vodach.

Priimyslovy obor Cd (mg ™) Cu (mg ™) Pb (mg ™) Zn (mg ™)
Tézba a zpracovani jinych rud 1 0,5 3
Textilni pramysl 0,5 2
Vyroba a zpracovani skla 1,5

Barevna metalurgie 0,5 0,5 2
Spalovani odpadi 0,05 0,5 0,2 1,5
Povrchova tiprava kovii 0,1 0,5 0,5 2
Smaltovani 0,2 0,5 0,5 2
Lakovani 0,2 0,5 0,5 2
Obrabéni 0,2

Elektrotechnicka vyroba 0,2 0,5 0,5 2

Pro kadmium jsou zvlast’ uvedeny ptipustné hodnoty ukazatelli znecisténi odpadnich vod.
Koncentrace pro mésiéni primér ¢ni 0,2mgl" a denni pramér 0,4 mgl' v piipadé
nasledujicich Cinnosti: t€zba zinku, rafinace olova a kadmia, metalurgie kadmia a nezeleznych
kovi, vyroba sloucenin kadmia, vyroba pigmentl, stabilizatord, galvanickych c¢lankt
a baterii, galvanické pokovovani, vyroba kyseliny fosfore¢né¢ a/nebo fosfore¢nych hnojiv
z fosfatovych hornin?.

Povolené koncentrace v povrchovych vodach jsou u kadmia 1 pg 1™, m&di 30 ug 17, olova
15pg 1™ a zinku 200 ug 1" (cit.2). Koncentrace Cu a Zn jsou téZ vymezeny v imisnich
standardech, vyjadiujicich ukazatele a pfipustné hodnoty znecisténi povrchovych vod, které
jsou vhodné pro Zivot a reprodukci ptvodnich druhél ryb a dalsich Zivogichti3. Pro vody
lososové je pripustna hodnota pro celkovy obsah Zn mensi nez 0,3 mg 1™ a pro vody kaprové
mensi nez 1,0 mg 1" (cit.2). V piipadé rozpusténych slouceni médi je piipustna koncentrace
pro vody lososové a kaprové stejnd, tedy niz$i nez 40 ug 1", P¥ipustné koncentrace slou¢enin
Zn a Cu zaviseji i na obsahu véapniku a hoif¢iku ve vodé (na tvrdosti vody), protoze v jejich
pritomnosti dochazi k tvorbé komplexnich kationti Zn a Cu se sloueninami Ca a Mg
a toxicky vliv se snizuje. Obecné se vzrustajici ,,tvrdosti® vody stoupd i povolend koncentrace
slou¢enin Zn a Cu?3.

Koncentrace kadmia, médi, olova a zinku pro povrchové vody, které jsou vyuzivany, nebo
u kterych se predpoklada vyuziti jako zdroje pitné vody, je uvedena pro jednotlivé kategorie
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v tabulce 4, kde imisni standardy uvedené jako ,.cilové™ pro povrchové vody vyuzivané
prislusnou kategorii Upravy surové vody na vodu pitnou musi byt dosazeny do 22. 12. 2012
(cit.23). Kategorie Al az A3 se vztahuji k standardnim metod4dm tpravy surové vody na vodu
pitnou a se zvysujicim se Cislem roste i naro¢nost na technologické stupné tipravy.

Tabulka 4 Koncentrace kovii pro povrchové vody, které jsou vyuZivany, nebo u kterych se piredpoklada
vyuZiti jako zdroje pitné vody.

Kategorie Al Kategorie A2 Kategorie A3

Cilové Pripustné Cilové Pripustné Cilové Pripustné

(mgl’)  (mgl™) (mgl™)  (mgl”) (mgl™)  (mgl”)
Kadmium 0,001 0,005 0,001 0,005 0,001 0,005
Med 0,02 0,05 0,05 0,05 0,1 0,1
Olovo 0,01 0,025 0,025 0,05
Zinek 0,5 3 1 5 1 5

W

Pro pitnou vodu je vyhlaskou €. 252/2004 Sb. vymezena jako nejvyssi mezni hodnota
pro kadmium 5 pg 1™, méd 1 mgl™, olovo 10 ug1™" a v piipadé zinku koncentrace neni
uvedena?. Pro srovnani lze uvést smérnici Svétové zdravotnické organizace pro pitnou vodu,
ktera stanovuje koncentraci pro kadmium 3 pg 1™, méd’ 2 mg 1™, olovo 10 ug1™" a u zinku
neni rovnéZz uvedena hodnota?.

2.1.4 Charakteristika Pb, Cu, Cd a Zn iontu
2.1.4.1 Olovo

V piirodnich vodach pievazuje z rozpuiténych forem Pb>" a [PbCOs(aq)]” (cit.f).
V alkalické oblasti se mohou se mohou tvofit jesté komplexy [Pb(CO3):]*", [Cu(OH)(aq)]’
a [PbOH]". Pii velké koncentraci chlorid je potfeba pogitat i s chlorokomplexy?®.

V lidském té&le se olovo chova jako antagonista vapniku!. P¥iblizn& 90 % olova pfijatého
organismem se akumuluje v kostech, kde negativné ovliviiuje krvetvorbu. V obdobi, kdy ma
télo nedostatek vapniku (napt. v obdobi téhotenstvi), se mize akumulované olovo z kosti
mobilizovat, vstupovat do krevniho fecCisté a toxicky pisobit na dalSi organy. Dochazi tak
k poskozeni jater, ledvin a reprodukéniho systému. Toxicky rovnéz pilsobi na nervovy
systém, zejména déti, kde mlze byt pfiCinou mentalni retardace. Olovo je zvlasté nebezpecné
pro téhotné Zeny, nebot’ olovo mulze piestupovat placentou a poskozovat nervovy systém
plodu nebo zpiisobit potrat.

2.1.4.2 Méd’

Formy vyskytu médi ve vodach jsou vzhledem k jeji snadné komplexaci znacné
rozmanité3. Z rozpusténych forem vyskytu piichazeji v uvahu kromé jednoduchého iontu
Cu’" ptedeviim hydroxokomplexy [CuOH]", [Cu(OH),(aq)]’, [Cu(OH)s], [Cu(OH)4]*" a dale
uhligitanové komplexy [CuCOs(aq)]’, [Cu(COs)2]*, [Cu(CO3)OH] a [Cu(COs)(OH),]*.
Znatné stabilni jsou také aminokomplexy [Cu(NH3)]*" az [Cu(NH;)s]*", dale pak
kyanokomplexy [Cu(CN),]" a [Cu(CN).T*. Aminokomplexy a kyanokomplexy ptichazeji
v tvahu pfedevsim v odpadnich vodach z galvanizoven. Naopak malo stabilni jsou napiiklad
chlorokomplexy a sulfatokomplexy3.
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V kyselém prostiedi piedeviim prevazuje méd’ ve formé Cu®” iontd, pfi pH 6-8 prevazuje
Cu?*’, Cu(OH),, [CuHCOs]", CuCO;s a [CuOH]", zatimco pii pH > 10 hlavnim druhy jsou
[Cu(OH)s]™ a [Cu(OH)4]* (cit.”).

Na rozdil od olova a kadmia je méd’ pro lidsky organismus nezbytnym (esencidlnim)
prvkem. Soli mé&di jsou drazdivé, irituji pokozku a o¢ni sliznice a poziti vétS§iho mnoZstvi
vyvolava zvraceni, prijmy a nadmérné slinéni. Chronicka akumulace médi v lidském
organismu je zpusobena genetickou poruchou, neschopnosti vylu€ovat méd’ Zluc¢i. Tato
porucha se nazyvd Wilsonova nemoc. Vede k poskozeni jater a mozku3. Absorpce médi
organismem sniZzuje pfitomnost zinku a kadmia v t&lel. M&d se akumuluje piedev$im
v jatrech a kostni dfeni.

Me&d je neptilis toxicka pro zvifata a mirn& toxicka pro rostliny a fasy!. Zna¢nou toxicitu
ma tento kov pro nizsi organismy typu plisni, bakterii a niz§ich hub. Pomérné ptisné limity
pro koncentraci mé&di jsou dany jeji toxicitou pro vodni organismy véetné ryb3. Koncentrace
priblizng 1 mg 1™ a vy$si dodavéa vodé nepiijemnou sviravou chut’.

2.1.4.3 Zinek

Velké mnozstvi zinku se dostdva do podzemni vody pfi oxida¢nim rozkladu sulfidickych
rud3. Z primyslovych odpadnich vod obsahuji zinek napt. vody ze zpracovani zinkovych rud,
z mofiren mosazi a ze zavodil na zpracovani tukl. Vyznamné mnozstvi zinku se do Zivotniho
prostredi dostava atmosférickym spadem (spalovani fosilnich paliv)3.

Z rozpuiténych forem vyskytu piichazeji v avahu jednoduchy ion Zn**, hydroxokomplexy
[ZnOH]", [Zn(OH)y(aq)]’, [Zn(OH)s]", [Zn(OH)4]*", uhli¢itanové komplexy [ZnCOs(aq)]’,
[Zn(COs),]*", [ZnHCO;]™ a ve vodach s vysokou koncentraci sirant téz sulfatokomplex
[ZnSO4(aq)]’ (cit.3) Kromé& toho jsou znamy i chlorokomplexy a fosfatokomplexy.
V priimyslovych odpadnich vodach piichazeji v ivahu kyanokomplexy a aminokomplexy?3.

Pii pH niz§im nez 7 dominuji v roztoku Zn** ionty, kdezto pti pH < 7 se vyskytuji réizné
formy zinku, pii pH 8-9 se vyskytuji v roztoku hlavné Zn**, Zn(OH), a v mensi mnoZstvi
[ZnOH]" (cit.$9).

Zinek patfi mezi esencialni prvky pro lidi, zvifata i rostliny3. V organismech je soucasti
enzymil a jiné je potiebuji ke své funkcil. Pro ¢lovéka se povazuje koncentrace zinku ve vodg
30mg 1" za prahovou hranici toxicity3. Chufové se obsah zinku zietelnd pozna pii
koncentracich 10-20 mg 1™ sviravou chuti vody6. Rozpustné slou¢eniny zinku, napt. ZnCl,
nebo ZnSO,, maji mistni leptavé ucinky. Jejich poziti vyvolava Zaludecni potiZe, zvraceni
a prijmy/.

Zinek je rozsifen je rozsifen ve vSech abiotickych médiich Zivotniho prostfedi — atmosféte,
ptdé a vodé&!. Pro vodni organismy je zinek toxi¢t&jsi nez pro ¢lovéka, a to jak pro ryby, tak
i pro zooplankton. Efekt zine¢natych iontti je ptitom vétsi v mekké vodé nez ve vodé tvrdél.

2.1.4.4 Kadmium

V rozpusténé formé se kadmium ve vodach vyskytuje jako jednoduchy ion Cd**, jako
anorganické komplexy [CdOH]", [CdCOs(aq)]’, [CACI]", [CdSO4]° a jako organické
komplexy s rliznymi organickymi latkami6.

Kadmium mé pfi pH < 8 velmi malou tendenci k hydrolyze a pfevazuje tudiz ve formé
Cd**, ale pii pH > 11 se nachazi veskeré kadmium jako hydroxykomplexy, pfi pH nad 8
se objevuji ve vyznamné mife [CdOH]", Cd(OH); aj. (cit.810,11),
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Na rozdil od zinku, ktery ¢asto doprovazi v riiznych zinkovych rudach, nepatii mezi
esencialni prvky a na biotiku plisobi vysoce toxicky!. Vzhledem k podobnému atomovému
poloméru vSak miize kadmium zinek nahrazovat v biochemickych strukturach organismu,
a tim mize meénit jejich funkénost (napt. zplsobit inaktivaci nékterych enzymi). Je jednou
z pti¢in vysokého tlaku, zplsobuje poskozeni ledvin, reprodukénich organii, destrukci
cervenych krvinek a miize vyvolat i rakovinu plic. Kademnaté ionty jsou rovnéz pfic¢inou
kiehnuti kosti, které pii dostate¢né akumulaci kadmia v téle vede az k zborceni kostniho
skeletul.

Soli kadmia mohou byt vymyty z pid do vodniho prostiedi, kde se kadmium jevi jako
vysoce toxicky prvek vici vodni bioticel. Ve zvySené mife kumuluji kadmium ve svych
organismech néktefi moisti zivo€ichové, zejména musle, Ustfice a krabi. V mens$i mife
hromadi tento kov ryby/. Kadmium zesiluje toxické t¢inky jinych kovi, napi. Zn a Cu
(synergismus)9.

2.2 Eliminace kovi z vodnich prostredi

K odstranovani slou¢enin kovlli z vod je vyuzivana fada postupi. Obecné je mozné
pro eliminaci kovli z vod pouzit procesy iontové vymeény, srdzeci postupy, adsorpci,
elektrolytickou a kapalnou extrakci, elektrodialyzu, membranové filtrace, odlu¢ovace pény,
biosorpce atd. (cit.31213,14). Ug¢innym feSenim odstraiovani nékterych organickych
a anorganickych polutantli z vody je adsorpce, které je v poslednich letech vénovana zvysena
pozornost (zvlasté ve vztahu k cenové levnym sorbentiim)312. Ostatni postupy jsou spise
ekonomicky nepfiznivé nebo technicky komplikované a jsou pouzivany jen pro urcité
piipadyf2. Coz je také déno tim, Ze je totiz pomémé obtizné odstranit t&zké kovy z odpadnich
vod, ve kterych se nachazeji v relativn& nizkych koncentracich (tj. méné nez 10 mmol I™)/3.

Pro adsorpci je vyvijena cela fada modernich adsorp¢nich materialii (aktivni uhli, aktivni
koks, uhlikata molekulova sita, uhlikové tkaniny, iontové vyménné pryskyfice, hydroxid
hofe¢naty aj.), jejichz u¢innost je pomérné vysoka, ale nevyhodou je vysoka cena’. Dalsi
moznosti je vyuziti pfirodnich sorbenti (hnédé a ¢erné uhli, humaty Zeleza, raselina, kura,
huminové kyseliny, fasy atd.), jejichZ cena je nesrovnatelné nizsi, nicméné sorpcni kapacita je
omezena. Z tohoto hlediska se jako vhodné jevi zeolity (syntetické i piirodni)3. Z ryze
piirodnich sorbentii ptichazejicich v ivahu, které pouzil napiiklad Dakikil4 pro odstranéni
Sestimocného chromu, jsou takové materidly jako vlna, zbytky vylisovanych oliv, piliny,
jehli¢i z borovic, skofapky mandli a dfevéné uhli’4. Viechny tyto materialy, jeZ lze oznadit
jako biosorbenty, vykazovaly nejvétsi adsorpéni ucinnost pti pH okolo 2, dale s rostoucim pH
adsorp¢ni ucinnost klesa, nejvétsi tcinnosti ze vSech materidlli pro odstranéni Sestimocného
chromu vykazala ovéi vina s adsorpéni kapacitou 41,15 mg g™ vypo¢itanou z Langmuirovy
izotermy!4.

Piehled tzv. levnych sorbenti (tedy takovych sorbentli, které splituji podminku, ZzZe
vyzaduji nepatrnou Upravu, jsou hojné rozsifeny v ptirod¢ nebo jsou vedlejSim produktem c¢i
odpadem né&jaké ¢innosti) pro t&zké kovy podava Bailey!d, rovnéz uvadi piislusné maximalni
adsorpéni kapacity pro vybrané t&zké kovy na rGznych sorpénich materidlech!S. Ovsem
v ptehledu neuvadi lignit a soustfedi se spiSe na biologické materidly, zeolity, jily a jiné
sorbenty. Podobny piehled adsorbentli podava Kumar?6. Hanzlik a spol.!” studovali fadu
dvanécti uhlikatych materialii z hlediska adsorpce Cd, Cu a Ag z vodnich roztok!”. P¥i¢emz
biologické materidly (dfevéné piliny, kiira, korek) vykazovaly velmi nizkou adsorpci kovi.
Nejlepsich vysledkit bylo dosazeno u materialt stfedniho stupné prouhelnéni s vysokym
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obsahem kyslikatych funkénich skupin (lignit, leonardit, raSelina). Vysoce prouhelnéné
materialy mély nizkou schopnost adsorbovat Cu a Cd, zatimco jejich schopnost vazat Ag byla
velmi vysoka (bituminézni uhli, antracit)!”.

2.3 Lignit

2.3.1 Lignit jako materidlovy systém

Lignit lze definovat jako pfechodny organicko-minerdlni substrat na cesté premény
od rostlinné fytomasy do vysokého stupné¢ dehydrogenovaného/dehydratovaného a soucasné
deoxidovaného uhli’/8. Jedna se o morfologicky a molekularné polydisperzni systém
obsahujici:

komplex cyklano/aromatickych sloucenin s vyznamnymi reaktivnimi skupinami,

velké mnozstvi vody situované jednak ve volném objemu lignitickych partikuli (pory,
mikrotrhliny ptivodni mezibunééné prostory pletivového systému matefské hmoty),
jednak vodu fyzikaln¢€ vazanou na oxidované uhlikaté struktury,

partikuldrni mineralni Gtvary na bazi sloucenin kiemiku, hliniku, Zeleza a dalSich
prvk,

makroskopické slozky ndhodného ptivodu a vyskytu.

Fyzikalni model struktury lignitu zahrnuje:

vlaknité, destiCkovité a rizné prostorové symetrické i nesymetrické slozky o rizném
stupni prouhelnéni,

mikro a makro disipace pfimé&si,

volny vnitini objem zahrnujici: kapilary, mikrotrhliny, vakuolyZ$.

Z makroskopického hlediska lIze fict, ze ve vlhkém stavu!? je lignit tmavé hnédé nebo az
cerné zbarvené uhli, zatimco v suchém stavu je svétle hnéd¢, s obvykle se vyskytujici amorfni

a vlaknitou nebo dfevitou strukturou, viz Obr. 1. Hustota lezi v rozmezi 1,0-1,35 gcm™.

3

Obr. 1 Lignit — hemifazni semidetriticky typ. Vzorek z jihomoravského reviru, dil 9. kvéten?Y.

Lignity Casto obsahuji pomérn¢ velké mnozstvi huminovych kyselin a
fulvokyselin?0:21,22 A piedpoklada se, Ze za sorpéni schopnosti lignitu jsou predev$im
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zodpovédné huminové kyseliny. Pentari a spol.?3 zkoumali sorpci kovii na nékolika rliznych
lignitech, které se vzajemné liSily obsahem huminovych kyseliny a fulvokyselina a zjistili, ze
nejucinnéjSim adsorbentem byl ten s vySSim obsahem huminovych latek nez lignit
Pentari a spol. tak uzaviraji, ze adsorpcni vlastnost lignitu mize byt spiSe pfipsana na vrub
huminovym latkdm neZ minerdlnim?3. Elementarni slozeni/8 jihomoravského lignitu je
uvedeno v tabulce 5.

Je velmi dobfe znamo, Ze lignit ma velkou vyménnou kapacitu pro kationty a schopnost
tvofit komplexy s ionty kovll a rovnéz, Ze obsahuje velké mnozstvi kysliku, ktery je fixovan
v karboxylovych, alkoholovych a karbonylovych skupindch!?. Tyto skupiny jsou aktivnimi
centry iontové vyménnych materidld. A predevS§im karboxylové nebo hydroxylové skupiny
jsou schopny ucastnit se iontové vyménnych mechanismti. Tyto vlastnosti umoznuji vyuziti
lignitu jako sorbentu pro odstrafiovani t&zkych kovii z odpadnich vodZ?.

Lignit tedy ptedstavuje slozity makromolekuldrni komplex ptedevsim polyelektrolytt
(huminové kyseliny atd.), polysacharidi, polyaromatii, uhlikatych fetézcii modifikovanych
sirnymi a dusikatymi skupinami, obsahujicich kyslikaté ¢lanky spojené s hlavnimi fetézcil$.

Tabulka 5 SloZeni jihomoravského lignitu.

Latka hm. %
Voda 48-50
Popel 11,6-13,2
Hoflavina  39,1-40,3
H ~2,15

C 25,91

) 10,92

S celkova 0,81
S organicka 0,48
S pyritova 0,27
N ~0,32
Halogenidy < 0,01

2.3.2 Lignit jako disperzni systém pro sorpci

Lignit!8 jako slozity makromolekularni systém ziskal v procesu transformace plvodni
rostlinné hmoty specifické povrchové vlastnosti dané:
1. chemickym slozenim,
2. volnym objemem mezi orientovanymi slozkami materialu (kapilary, mikrotrhliny)
3. C¢lenitym povrchem se situovanymi defekty (paramagnetické radikaly, volné valence,
ionizovatelné skupiny),
4. nerovnovaznou, nerovhomérnou disipaci napéti,
5. piitomnosti orientovanych molekul vody jako zakladniho peptiza¢niho ¢inidlal8.
Uvedené povrchové vlastnosti predurcuji lignit jako sorbent samotny, piipadné¢ po vhodné
Upravé!8. Lignit je z fyzikalng-chemického hlediska disperzni systém tvofeny prinikem
n¢kolika strukturnich prvkl navzdjem propojenych predevSim prostiednictvim vody jako
samostatného disperzni slozky nebo disperzniho prostfedi. Vzdjemna adheze slozek ma ptivod
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jednak ve struktufe vychozi fytoplazmy (prunik tkédnovych pletiv rostlinnych buné€k), a jednak
v kompresi hmot pii geologickém tvarovani prouheliiujici se vrstev.
Aplikace lignitu jako adsorbentu ma nékolik oblasti:
1. lignit jako adsorbentu pro fyzikalni sorpci plynd, kapalin, roztokd,
2. lignit jako adsorbent pro chemisorpci tézkych kovti, aniontl a organickych sloucenin
schopnych reagovat s volnymi karboxylovymi skupinami, fenolickymi skupinami
a vytvaret komplexy,
3. lignit jako slozka smésnych adsorbentl, ve kterych se uplatituje vedle adsorpcnich
schopnosti pfedevsim jeho elasticita,
4. lignit jako vychozi material pro sorpci toxickych organickych latek.
V podobé, v jaké se lignit dobyva a dostdva na povrch, je pfimo aplikovatelny jen
v omezeném poctu pripadd. Jako jeho prvni uprava, kterd v podstatné mitfe zvysuje jeho
uzitné vlastnosti, je drceni a tfidéni podle velikosti Castic, pfi¢emz kazda z frakci mize mit
specifické pouziti bud’ pfimo, nebo po uréité fyzikdlné-chemické upraveé. Pii drceni
andsledném mleti vznikd systém organického substritu, ktery muize byt oddélen
od anorganické minerdlni doprovodné slozky klasickym upravéarenskymi procesy. Jednim
z diilezitych parametrii sorpénich materialti je jejich specificky povrch a objem poraf8.
Porovitou texturu uhli tvoii komplex port, u nichz délka prevldda nad Siikou a jejiz
uspofadani je podobné vétveni nervového systému?4. Podle priméru byvaji rozd&lovany
do tfid: mikropord (0,2—1,6 nm), mezopdérid (1,6-30 nm) a makropord (30-7500 nm).
U derivati uhli, polokoksii a koksii se vyskytuji i hrubé péry (nad 7500 nm)?4. TUPAC
definuje distribuci pori podle poloméru na mikropdéry s polomérem pod 1 nm, mezopory
pro rozmezi 1-25 nm a makropéry pro velikost vétsi nez 25 nm (cit.?5). Makropéry spliiuji
piedevsim funkci pro vstup latek, mezopdry pro transport a mikropory pro adsorpci latek26.
Podle Mikulagkové a spol.f8, kteti zkoumali jihomoravsky lignit, zjistili, Ze specificky
povrch se v praméru pohybuje v rozmezi 3 a7z 5m’ g’ (jeho urdeni je zavislé na obsahu
vlhkosti2?) a objem mikropérii v rozmezi 0,0015 az 0,0026 cm® g'. CoZ jsou pomérmné malé
hodnoty, naptiklad pro aktivni uhli se pohybuji hodnoty specifického povrchu v rozmezi 50
a7 300 m” g~' (cit.Z8). Piehled daldich hodnot specifického povrchu u uhlikatych sorbentii 1ze
nalézt v praci Hanzlika a spol.28 . Uvedeny rozdil v hodnotach specifického povrchu lignitu
a jinych sorbentil je zplsoben odliSnym a riznym povrchovym opracovanim jednotlivych
materidll a riznym tvarem sorpcnich partikularnich mikrocéstic (kulovité, destickovité,
vélcovité, eliptické Raschigovy krouzky)!8. Celkové porozita (suchého) lignitu se pohybuje
kolem 10 % (objemovych), pficemz asi 95 % pori Ize charakterizovat jako makropory?2”.
Mechanické vlastnosti partikularnich systémii vyznamné zavisi na distribuci velikosti
Castic. Je vSeobecn¢ znamé, ze taktéz celkovy objem volné sypaného loze je urCen touto
distribuci.

2.3.3 Lignit jako sorbent

Zejména v poslednich dvaceti letech se ve svété rozSifuje vyroba sorbenti z uhliku
(uhelnych sorbenti)?4. Na mérném povrchu se podileji pfevazné velmi jemné mikropory.
Makropdry, které ptispivaji minimalné k velikosti povrchu, hraji naopak vyznamnou roli pfi
transportu adsorbatu k vnitinimu povrchu mezopdrtt a mikrop6rt. Jednim z diivodl pro€ je
uptednostiovano hnédé uhli (véetné lignitu) pro vyrobu uhelnych sorbentii se zaklada
na n¢kterych publikovanych praci, které oznacuji hnéd4d uhli za vyhodnéj$i prekurzory
pro ptipravu sorbentii?429,
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Z hlediska vyuziti lignitu jako sorbentu vétSina publikaci uvadi jeho upravenou formu tzv.
aktivniho uhli, coZ sebou nese jisté energetické naroky a tim i ekonomické naklady2?. Uprava
uhli se provadi karbonizaci (tepelné aktivace) a slouzi ke zvySeni obsahu uhliku a ke sniZeni
obsahu heteroatomt (vodiku, dusiku, siry a kysliku) v meziproduktu, kterym je karbonizat?4.
Déle obvykle navazuje fyzikalni aktivace karbonizatu provadéna parcidlnim zplynénim
variantné vodni parou, nebo oxidem uhli¢itym, nebo kyslikem?430. Pti pouziti fyzikalni
aktivace rozviji nejuc¢innéji povrch (mikroporezitu) karbonizatu jeho parcidlni zplynéni vodni
parou. ZlepSeni sorpcnich vlastnosti sorbentu Ize docilit demineralizaci pouzitého uhli
kyselinami (HCI, HF, HNOs3). Odstranéni mineralnich sloZzek podporuje pii ndvazné aktivaci
rozvoj mikroporezity a brani usazovéani uhliku v pérech?4. ZvétSeni sorpéni schopnosti
a vnitiniho povrchu Ize dosahnout kombinaci modernich postupt demineralizace uhli a jeho
nasledné chemické aktivace (napt. KOH) pted karbonizaci.

Ptesto se vyskytuji publikované prace, které uvadeji vyuziti lignitu v jeho pfirodnim stavu
nebo minimalné¢ upraveny. Z oblasti minimalni Gpravy lignitu lze naptiklad nalézt postup
biologické aktivace uhli. Pras¢akova a spol.3! uvadi, Zze po sedmi tydennim luhovani hnédého
uhli mikromycetami druhu Penicillium glabrum bylo dosahnuto pro Cu*” zvy3eni adsorpéni
kapacity, konkrétnd z 8,25 mg g ' na 8,82mgg . Tato zména neni prili§ vyrazna a tedy
pokud by se mélo uvazovat o biologické aktivaci uhli, pak je potfeba najit vhodnéjsi
mikroorganismus k aktivaci uhli s pfiméfenou dobou jeho plsobeni. Z dalSich metod
minimalni Gpravy lze uvést chemické navazani vapniku na lignit, kdy dochazi ke zna¢nému
zlepSeni adsorpénich vlastnostif3:32. Jochova a spol.f3 ukazali, ze tato modifikace lignitu
vede k velmi ucinnému zplsobu odstranovani tézkych kova zvlasté¢ v pfipadé nizkych
koncentraci z odpadnich vod. Ze zkoumanych kovil selektivita k sorbentu klesala v tomto
potadi: Pb > Cr’* > Fe** > Cu > Zn > Cd > Co > Ni. Dale je mozné uvést piisobeni kyseliny
fosfore¢né a/nebo kyseliny sirové na lignit, jejichz u¢inkem lze docilit zvySeni vyménné
kapacity pro kationty32. RovnéZz byl pozorovan znaény nardst vyménné kapacity sulfonaci
lignitu, kdy sorpce Cu®" iontfi zpo¢atku probihala reakci se sulfonovymi skupinami, dokud
se nenasytily,a dalsi fize sorpce jiz probihala difuzi do pord adsorbentu3?.

Eventualné se zkousi vyuzit surovy lignit v pfitomnosti jiného adsorbentu. Mizera a spol.??
se zaméfili na sorpci Cs, Co a Eu na lignitu a oxihumolitu v pfitomnosti chitosanu. Obdrzené
vysledky ukézaly, Ze ptispévek chitosanu v sorpci na lignitu byl negativni nebo zanedbatelny.
Naopak tomu bylo v pfipadé oxihumolitu, kde ptitomnost chitosanu se projevila pozitivné, tj.
zlepSenim sorp¢ni u¢innosti, zvlasté v ptipadé Eu a Co (cit.22).

Vyuziti lignitu jako sorbentu ve svém piirodnim neupraveném stavu se zkouma v ptipadé
sorpce barviv (napf. kyseld barviva’3 nebo bazicka barviva34), organickych latek (napf.
fenol33, neionogennich surfaktantii36), anionti (napf. fluoridy37), t&zkych kovii51217,23,34
ale i oxida dusiku34 ze vzduchu nebo sekvestrace38 CO..

2.3.4 Sorpce tézkych kovi na lignitu

Z t&7kych kovi se nejéastéji v publikovanych praci sorbuji nasledujici ionty: Cu*", Zn*",
Cd2+, Pb2+, Hg2+, Ni2+, C02+, Cr3+, Fe%, F e3+, Mn*". Sorpce se zkouseji bud’ z roztoku smési
kovt, tj. v pritomnosti nékolika jinych kovi nebo Castéji z roztokii pouze jednoho kowvu.
Sorpéni kapacity se mohou pohybovat v jednotkach aZ desitkach mgg™'. Sorpce zavisi
na mnoha faktorech jako je pH, iontova sila, teplota, velikost ¢astic lignitu, pomér lignitu
k roztoku apod. Nicméné, je potieba brat v potaz i samotné vlastnosti dané¢ho lignitu, nebot’
jeho sorpéni vlastnosti se mohou vyrazné lisit dle lokality, napft. lignit z Beypazari vykazoval
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adsorpéni kapacitu pro Cu™" 1,62 mg g™, kdezto lignit z lokality Ilgin mé&l kapacitu Cu**
17,8 mg g, pfi¢emz oba sorpéni experimenty probihaly za velmi podobnych podminek?239.

Adsorpéni kapacita sorbentu roste s velikosti specifického povrchu3?. Z tohoto dfivodu
neni piekvapujici, ze s klesajici velikosti castic lignitu roste adsorpcni kapacita, coz bylo
napiiklad prokdzano v praci Mohana a Chandera4f. Na druhou stranu Klu¢dkova s Omelkou
pozorovali, Ze sorpce kovii na lignitu rostla s rostouci velikosti ¢astic#!. Tento jev vysvétlili
zménami ve vnitini struktufe b&hem mechanického zpracovani surového lignitu. Byla
publikovéna i prace, v niz pro rizné frakce lignitu v rozmezi 850 az 220 um nepozorovali
7adny vliv na sorpci pro Cu®" ionty42.

Na dvou druzich lignitu Pehlivan s Godem#43 ukézali, Ze s rostouci navazkou lignitu pfi
stalé koncentraci Zn a Cd se zvySuje adsorpéni Ucinnost, ale klesa adsorpcni kapacita.
S rostoucim mnozstvim adsorbentu se zvySuje totiz pocet volnych adsorp¢nich mist a tak
roste 1 adsorpcni ucinnost. Pokles adsorpéni kapacity s rostoucim mnozZstvim sorbentu muize
byt pfipsan tomu, ze adsorpéni mista ziistavaji nenasycenymi béhem adsorpéniho procesu.
Navic muize probihat interakce castic sorbentu naptiklad agregaci, kterd by mohla vést
k poklesu celkového specifického povrchu sorbentu a k nartistu difuzni drahy43. Ke stejnému
pozorovani vlivu mnozstvi lignitu na sorpci dospél i v jiné praci Gode s Pehlivanem#4. Zde
se ke vSemu objevuje 1 jista mez, kdy se dal$im zvySovanim lignitu vysledné zachyceni kovu
nemeéni.

Vliv pocatecni koncentrace na sorpci kovi je sledovan pomoci adsorpéni izotermy
a obecné plati, Ze sorpce kovl na lignitu roste s rostouci koncentraci. K popisu sorpce kovil
na lignitu se nejéastéji vyuzivad Langmuirova a Freundlichova izotermal2.23,31,34,37,39,40,41
piipadné je mozné se setkat s Langmuir-Freundlichovou izotermou® nebo Redlich-
Petersenovou izotermou#2. Experimentalni data jsou nejéast&ji vyhodnocovana s vyuZitim
transformace rovnice izotermy na linearni tvar!2:23,42,43,44 mén¢g &asty ptipad je vyuziti
nelinearni regresedd. Pfitom oviem, jak ukdzal Ho45 na piikladu ti{ izoterem, nelinearni
metoda poskytuje lep$i hodnoty vypoctenych parametrti izoterem nez linedrni regrese.
Prehled publikovanych praci zabyvajicich se sorpci kovi na lignitu za riznych podminek je
uvedeno v tabulce na str. 19, viz Tabulka 6.

Desorpce kovii z lignitu v ¢isté vodé je nizka, napt. Pehlivan a Gode43 zaznamenali, Ze 10
az 20 % Pb, Cu, Zn a Cd se uvolnilo z lignitu. K podobnému vysledku (15-20 %) dospéli titiz
autofi v jiné praci44, kde se zabyvali desorpci Cr’". Podobné tdaje uvadi i jini autofi
a poukazuji tim, Ze sorpce kovil k lignitu ma predev§im chemicky charakter a vzhledem
k ireverzibilnimu navazani kovi piedpokladaji, ze jednoducha reverzibilni iontova vyména
nemiize vysvétlit obdrzené vysledky/246. Pehlivan a spol.#6 na zakladé experimentii na tfech
riznych lignitech pozorovali, Ze starsi lignit ma mensi schopnost dlouhodobé vézat kovy nez
mladsi lignit. Desorpce Pb a Zn dosahovala az 80 %. Vyssi desorpce kovll Ize dosahnout
pouzitim komplexotvorného ¢inidla, kdy desorpce Cu a Zn pomoci EDTA dosahovala 80
az 90 % (cit.3%).

Z publikovanych praci plyne, Ze Ize s Gispéchem vyuzit lignit jako vhodny, levny sorbent
misto jinych materidli. V nékterych ptipadech miize neupraveny lignit vykazovat vétsi
sorpéni ¢innost oproti aktivnimu uhli, jak naptiklad ukézala prace Pehlivana a Arslanaf?,
kdy adsorpéni kapacita lignitu z oblasti Beysehir byla 18,9 mg g™' Cu**, 68,5 mg g™' Pb*",
12,0 mg g ' Ni*" a v ptipadé pouzitého aktivniho uhli 7,2 mgg' Cu®’, 62,3 mg g™’ Pb*,
54mg g Ni*". K podobnym vysledkiim napiiklad dospéla Klugikova a Omelka#!, kdy
zlepseni adsorpéni kapacity lignitu karbonizaci nebyla potvrzena.
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Aplikace lignitu smétuji predevSim k sorpcim kovi z odpadnich vod primyslovych
¢innosti, zejména v ptipadé dilni vody, metalurgického zpracovani a galvanického
pokovovani#?. Sorpci Hg, Cd a Pb ze vzorku odpadni vody bafiského primyslu Arpa a spol.4”
pozorovali vysoce efektivni zptisob odstranéni téchto kationtli pomoci lignitu.

Tabulka 6 Piehled praci zabyvajicich se sorpci kovii na neupraveném lignitu, kde zkratka nd znadi, Ze
hodnota nebyla v €lanku uvedena.

Prace

Lokalita
lignitu

Zrnitost

Pomer
lignit/roztok

(g dm™)

Doba
sorpce

Teplota pH Sorpce ze smési

°O

Kov/Adsorpcni
kapacita
(mgg™)

cit.40

cit.4’

cit.39

cit./2

cit.?

cit.!7

Martin
Lake,
USA

Beypazari,
Turecko

Beypazari,
Turecko

Ilgin,
Turecko

Beysehir,
Turecko

Mikul¢ice,
CR

Bilina, CR

325
B.S.S.
mesh

65 mesh
ASTM

65 mesh
ASTM

100
mesh
ASTM

nd

1-2 mm

6

50

48 h

20 min

20 min

nd

6 h

72 h

25

10

40

25

20

20

20

25

nd

3,5

(9]

4,5

ne

Fe-Mn

Fe-Zn

Fe-Ca
Fe-Mn-Zn
Fe-Mn-Zn-Ca
ne

ne

Hg-Cd-Pb

ne

Cu-Zn

nc

ne

nc

nec

Fe’* (34,22)
Fe*" (11,90)
Mn?" (25,84)
Fe** (24,70)
Mn®" (28,11)
Fe" (46,46)
Mn’*" (7,70)
Fe*™ (25,00)
Fe*" (21,00)
Fe** (21,00)
Fe*" (11,00)
Fe** (11,00)
Hg" (7,82)
Cd** (0,90)
Pb*" (8,50)
Pb*" (1,86)
Hg”" (1,81)
Cd** (0,79)
Cu* (1,62)
Zn*" (1,20)
Cu®" (1,58)
Zn*" (0,98)
Pb*" (56,7)
Cu® (17.8)
Ni** (13,0)
Pb*" (68,5)
Cu®" (18,9)
Ni*" (12,0)
Pb*" (481,7)
Cd** (435,0)
Cu®" (94,4)
Zn*" (64,9)
Ag’ (10,0)
Cu** (6,7)
Cd** (4,0
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Tabulka 6 (pokracovani)

Prace  Lokalita Zrnitost ~ Pomeér Doba Teplota pH  Sorpce ze smési  Kov/Adsorpcni
lignitu lignit/roztok  sorpce  (°C) kapacita
(g dm”) (mg g™)
cit# Mikuléice, 0,3— nd nd nd nd ne Cu?* (50,83)
CR 0,4 mm Ni** (16,85)
cit46  Tlgin, 100 2 10h nd 4,7 ne Pb*" (93,3)
Turecko mesh Cd*" (45,5)
Zn*" (19,2)
cit.23  Recko 0,25mm 10 45 min 25 4-5 ne Pb*" (150,10)
Cd** (51,48)
Cu®" (42,68)
Zn*" (10,71)
cit4#4 Yarikkaya 80-100 1,67 l1h 25 4,5 ne Cr’ (2,60)
Turecko mesh
Kasikara, Cr' (13,52)
Turecko
cit43  Yarikkaya 65 mesh 0,1 l1h 25 45 ne Pb*" (92,20)
Turecko  ASTM Cd** (51,48)
Zn*" (34,59)
Cu®" (32,28)
Kasikara, Pb*" (90,13)
Turecko Cd** (48.,67)
Zn*" (36,13)
Cu®" (15,30)
cit.48  Tlgin, 100 20 10h 25 3,7 ne Cd* (28,6)
Turecko mesh Zn*" (12,9)
4,7 Cd*" (45,7)
Zn*" (19,4)
5,7 Cd* (50,0)
Zn*" (23,0)
cit42 Crumlin, <S5mm 5 7dni 18+2 53 ne Cd** (40,5)
UK Cu®" (28.0)
Zn*" (24,5)
Cu-Cd Cu® (22,2)
Cd* (10,1)
Cu-Zn Cu®" (23.5)
Zn*" (3,3)
Cd-Zn Cd* (28.1)
Zn*" (8,5)
Cu-Cd-Zn Cu®" (22.,9)
Cd** (9,6)
Zn*" (4,6)
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2.3.5 Vyuziti lignitu po sorpci

Problematika jak dal nakladat s lignitem, obecné uhlim, po sorpci, neni pfili§ rozvedena.
Z moznych feSeni ptichazi v uvahu jeho pfimé spaleni, nizkoteplotni zpracovani a desorpce.

2.3.5.1 Tezké kovy a spalovani uhli

Piimym spalovanim uhli obohaceného o t¢Zké kovy ovSem dochazi k distribuci kovli mezi
popel ziistavajici po spaleni ve spalovacim zafizeni a ulet opoustéjici pec spolu s plynnou
fazi49. V prib&hu spalovani uhli obsahujiciho piirozené nebo sorpci zvySené mnozstvi
tézkych kovli dochazi diky redukénim podminkam v blizkosti hotici uhelné castice k redukci
kovovych prvki na elementéarni formu (pfip. suboxidy), kterd je vesmes tékavejsi nez ptivodni
slouceniny a pfi teploté¢ oxidace piechazi do plynné faze. ZvySeni obsahu tézkych kovl
v tletu souvisi pfimo s jejich teplotou varu, ptip. s teplotou varu jejich stabilnich sloucenin.
Pii pfipadném spalovani uhli se zvySenym obsahem tézkych kovii bude nutné ptedevsim
zajistit minimalizaci pfemény téZzkych kovl do formy velmi jemnych castic (pod 1 pm)
a zabranit tak jejich nefizenému unikéni do prostfedi. Zakladnim pfistupem pro snizovani
emisi tézkych kovl pfi spalovani je pouziti vhodnych sorbentii, které by pary kova
imobilizovaly na vétSich casticich (a tedy schopnych zachyceni). Jako vhodné sorbenty
se vyuzivaji oxidy kiemicity, hlinity, titani€ity, ptip. hlinitokfemicitany nebo podvojné oxidy
obsahujici vapnik. V soucasné¢ dobé je problematika kontroly emisi tézkych kovil pii
spalovani latek se zvySenym obsahem kovil stile oteviend a definitivni feSeni dosud popsano
nebylo. V kazdém ptipad¢ spalovani uhli se zvySenym obsahem kovii v energetice by
v podstaté popiralo soucasny trend sméfujici spiSe k energetickému vyuziti ,,Cistsiho* (napf.
demineralizovaného) uhli4’.

2.3.5.2 Tézké kovy a neenergetické zpracovani uhli

Druhou moznosti vyuziti uhli se zvySenym obsahem tézkych kovl je jeho zpracovani
jinym nez pfimo oxida¢nim zpisobem, z nichZz Ize zminit pfedevSim procesy pyrolyzni,
parcialné oxidacni, redukéni (napt. hydrogenolyzu) a extrakéni (superkritické extrakce,
extrakce organickymi latkami)#?. VSechny tyto procesy déli uhli na dvé slozky. Prvni z nich
je tvofena tékavymi nebo rozpustnymi latkami bud’ v uhli pfimo pfitomnymi nebo
vznikajicimi béhem procesu (plyny, dehty, ,,Cisté* uhli aj.). Druha slozka je pak tvofena
uhlikatym netékavym nebo nerozpustnym zbytkem (koksy, polokoksy aj.). VSechny tyto
procesy lze provozovat za relativné nizkych teplot (stovky °C), které neptesahuji teploty varu
elementarnich tézkych kovl vznikajicich za redukcénich podminek. Proto se tézké kovy
akumuluji v net€kavych slozkach, zatimco tékavé produkty zlstavaji v podstaté Cisté, coz
umoziuje jejich nasledné vyuziti jako paliv. Vyjimku zde samoziejmé tvoti rtut’, ktera bude
problematicka i pii téchto nizkych teplotach#?. Z tohoto diivodu se zd4, Ze k sorpci iontdi Hg
by bylo vhodnéjsi pouzit jiné sorbenty nez lignit nebo jiné pfirodni materidly. Tézké kovy
jsou vesmés znamymi katalyzatory pyrolyznich reakci organickych latek#?. Jejich pfitomnost
zvySuje vytézek tékavych produkti pyrolyz, hydrogenolyz, zvysuji produkci vodiku
pfi zplyniovani uhli vodni parou i vytézek extraktu pfi extrakci uhli organickymi rozpoustédly.
To samoziejmé nasledné vede k vys$Simu zakoncentrovani kovii ve zbyvajicim netékavém
nebo nerozpustném zbytku. Navic alespoii v n€kterych ptipadech bylo prokézéno, ze kovy
maji vyssi katalytickou ucinnost pokud jsou zavedeny iontové vyménnym (tedy sorpcnim)
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zpisobem, nez kdyZ se uhli aditivuje jejich metalocenovymi nebo karbonylovymi komplexy.
Uhlikaté zbytky s obsahem kovii lze s vyhodou dale vyuzit. Kovy na uhlikatém nosic¢i jsou
stale kvalitnimi katalyzdtory riiznych procesli, napf. odstraiilovani amoniaku z plynl
rozkladem nebo hydrotermického zplynovani organickych latek.

Znama je také skuteCnost, ze pfitomnost kovii v uhli sice snizuje mnozstvi znéj
pripraveného koksu ale vyrazné zvysuje jeho karboxyreaktivitu. To ma vyznam pro jeho
pouziti v pyrometalurgii, kde zvySeny obsah kovll v koksu nemusi vadit.

Zda se, ze neenergetické zpracovani pii relativné nizkych teplotach riznymi technologiemi
je velmi perspektivni moznosti pro uhli se zvy$enym obsahem t&zkych kovii#?

2.3.5.3 Desorpce téZkych kovii 7 uhli

Ttetim zpisobem by mohla byt desorpce kovii z uhli pro jeho nasledné opétovné pouziti
k sorpci#?. OvSem v pfipadé uhli a jinych piirodnich sorbentd, kde adsorpéni kapacita
dosahuje jednotek aZ stovek mg g™, se tento postup zd4 byt neefektivni. P¥i louZeni kovii
adsorbovanych na uhli ¢istou vodou Ize extrahovat 1-80 % z adsorbovaného mnoZzstvi kovu
a tento podil zavisi jak na kvalit¢ kovu, tak na charakteru uhli. Lepsich vytézka (80-90 %) Ize
dosdhnout pouzitim roztokii komplexotvornych latek tvoficich s kovy pevné chelaty (napft.
EDTA). To umoznuje opakované pouziti uhli k sorpci. Srovnatelné¢ vysledky poskytuje
louzeni adsorbovanych kovl kyselinami, pfi kterém vSak dochazi k naruSovéani uhlikatého
skeletu. Moznym médiem pro extrakci kovii z uhli jsou i roztoky amoniaku, nebot
aminokomplexy kovil se obecné hlife sorbuji nez aquakomplexy. Ptes relativni jednoduchost
desorpce kovil z uhli a jeho recyklovatelnost jako sorbentu se ovSem tento pfistup nezda byt
akceptovatelnym predev§im z ekonomického hlediska#?.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Lignit, piesuSen piti 105 °C, zrnitost pod 0,2 mm, dil Mir, Mikul¢ice, evidovan 27. 3. 2007
CuCl,.2H,0, p.a., Fluka

CdCl1,.2,5H,0, p.a., Lachema

ZnCl,, p.a., Fluka

Pb(NOs),, p.a., Lachema

HNOs, 65 %, p.a. Lach-Ner, sarze PP/2007/986; hustota 1,4 kg dm™

NaOH, p.a. Penta, Sarze 290 103

Pufr 4,01, technicky pufr, WTW Weilheim, dodano 27. 11. 2004

Pufr 7,00, technicky pufr, WTW Weilheim, dodano 27. 11. 2004

Standard Cu, Analytika, matrice 2% HNO3, koncentrace 1,000 + 0,005 g dm™
Standard Cd, Analytika, matrice 2% HNOs, koncentrace 1,000 £+ 0,005 g dm™
Standard Zn, Analytika, matrice 2% HNO3, koncentrace 1,000 £ 0,005 g dm™
Standard Pb, Analytika, matrice 2% HNO3, koncentrace 1,000 + 0,005 g dm™
KNOs3, p.a., Lachema

NacCl, p.a., Merci

3.2 Pouzité pristroje

AAS, Varian SpectrAA — 30

Vybojka s dutou katodou pro AAS Cu, Varian, Australie, maximalni proud 15 mA

Vybojka s dutou katodou pro AAS Cd, Varian, Australie, maximalni proud 10 mA

Vybojka s dutou katodou pro AAS Zn, Pb, Varian Techtron, Australie, plyn Ne, maximalni
proud 10 mA

pH metr, Mettler Toledo, elektroda Toledo — InLab 410 NTC, pH sonda

Ttepacka s vodni 1azni, Memmert
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3.3 Experimentalni postupy

3.3.1 Zavislost sorpce na ¢ase

V odmérné baiice 500 ml byl piipraven roztok kovi o koncentraci 50 mg 1™ rozpuiténim
0,0629 g CuCl,.2H,0, 0,0510 g CdCl,.2,5H,0, 0,0546g ZnCl, a 0,0407 g Pb(NOs),
anaslednym doplnénim obsahu banky deionizovanou vodou po rysku. Do plastovych
zkumavek na 50 ml bylo navadzeno 0,1 glignitu. Z pfipraven¢ho roztoku kovi se vzdy
odpipetovalo 20 ml roztoku, ktery byl pfelit do plastové zkumavky a zméfilo se pH. Dana
hodnota pH nebyla vice neupravovana nebot’ se nachdzela v pozadované oblasti pH 5,5.
Roztoky kovi se prelily do zkumavek s navazenym lignitem. Kazdy experiment pro dany cas
byl proveden trikrat. Zality lignit roztokem kovi byl umistén na tiepacku po dobu 20; 40; 60;
120 min a jednoho dne.

P&t minut pted uplynutim uvedenych cast byly vzorky ddny do odstifedivky po dobu 5 min
pii otackach 4000 rpm a teploté 25 °C, nasledné byly pftefiltrovany ptes filtr (velikost pora
0,2 um). Ziskany filtrat se prométil na AAS.

3.3.2 Zavislost adsorp¢ni kapacity na pH

V odmérné baiice 500 ml byl piipraven roztok kovi o koncentraci 50 mg 1™ rozpuiténim
0,0681 g CuCl,.2H,0, 0,0523 g CdCL.2,5H,0, 0,0517g ZnCl, a 0,0436 g Pb(NOs),
anaslednym doplnénim obsahu banky deionizovanou vodou po rysku. Do plastovych
zkumavek na 50 ml bylo navdzeno 0,1 g lignitu. Z pfipravené¢ho roztoku kovi bylo vzdy
odpipetovano 20 ml roztoku, ktery byl pielit do plastové zkumavky a zméteno pH. Dana
hodnota pH byla upravena na pozadovanou hodnotu pH (pH 2; 3; 4; 5,5; 7 a 8) pomoci
0,1 M HNOs, nebo 0,1 M NaOH. Takto upravené roztoky kova byly pielity do zkumavek
s navaZzenym lignitem. Kazdy experiment pro dané¢ pH byl proveden tiikrat. Zality lignit
roztokem kovi byl umistén na ttepacku po dobu jednoho dne.

Na druhy den byly vzorky umistény do odstfedivky po dobu 10 min pti otackach 4000 rpm
a teploté¢ 25 °C, nasledné byly ptefiltrovany pies filtr (velikost pora 0,2 um). Filtrat byl
prométen na AAS.

3.3.3 Adsorpéni izotermy pro kovy z jednosloZkovych roztoku

Do 500 ml odmérné baiky bylo odvazeno 0,6706 g CuCl,.2H,O k ptipravé roztoku
o koncentraci 500 mg 1"". Stejné bylo postupovéno i v ptipadé piipravy ostatnich roztokii, kdy
se navazilo 0,5062 g CdCl,.2,5H,0, 0,5252 g ZnCl, a 0,3932 g Pb(NOs),. Zasobni roztoky
byly fedény v 100 ml odmérnych batikach na koncentrace 10, 50, 100, 200, 300 a 400 mg 1.
Z kazdého roztoku bylo tiikrat odpipetovano 20 ml a upraveno pH téchto roztoki
0,1 M HNOs, ptipadné 0,1 M NaOH, na pH 5. Takto upravené roztoky byly prelity do 50 ml
plastovych zkumavek s navazenym 0,1 g lignitu. Suspenze lignitu byla umisténa na tiepacku
po dobu 24 h a na druhy den se nechal lignit odstfedit pti 4000 rpm, 25 °C a po dobu 10 min.
Kapalina nad usazenym lignitem byla odsata stfikackou a nésledn¢ piefiltrovana pies filtr
(velikost porti 0,2 um). Filtrat byl proméfen na AAS.

3.3.4 Adsorpcni izotermy pro kovy ze smési pri teploté 25 °C

V 1000 ml odmd&mé baiice byl pfipraven roztok kovii o koncentraci 500 mg 1™
rozpusténim 1,3420 g CuCl,.2H,0, 1,0101 g CdCL.2,5H,0, 1,051 g ZnCl, a 0,7872 g
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Pb(NO3), doplnénim obsahu batniky deionizovanou vodou po rysku. Z tohoto roztoku bylo
postupnym pipetovanim do 100 ml odmérné banky piipravena sada roztokli o koncentraci
v rozmezi 10400 mg ™. Do plastovych zkumavek na 50 ml bylo navazeno 0,1 g lignitu.
Z ptipraveného roztoku kovi bylo vzdy odpipetovano 20 ml roztoku, ktery byl pfrelit
do plastové zkumavky a zméteno pH. Danéd hodnota pH se upravila na hodnotu pH 5 pomoci
0,1 M HNO3, nebo 0,1 M NaOH. Takto upravené roztoky kovii byly ptelity do zkumavek
s navaZzenym lignitem. Kazdy experiment pro danou koncentraci byl proveden tfikrat. Lignit
byl zalit roztokem kovii a umistén na tfepacku po dobu jednoho dne. Na druhy den byly
vzorky umistény do odsttedivky po dobu 15 min pii 4000 rpm a teploté 25 °C, nasledné byly
vzorky prefiltrovany ptes filtr (velikost pori 0,2 um). Ziskany filtrat byl proméfen na AAS.

3.3.5 Adsorpéni izotermy pro kovy ze smési pri teploté 35 °C a 45 °C

Ptiprava a uprava pH roztokil byla shodnd s vySe popsanym postupem v bodé 3.3.5.
Upravené roztoky s pH 5 byly odkladany do vodni 1azné tfepacky o teploté 35 °C, v druhém
ptipadé do lazné€ o teploté 45 °C. Zahtaté roztoky byly prelity do zkumavek s navaZzenym
0,1 g lignitu. Vzorky byly nechény protfepavat se na tfepacce ve vodni lazni po dobu 24 h.
Vzhledem k horizontdlnimu protiepadvani, které bylo pomérné¢ neucinné v danych
zkumavkach, byly vzorky obcas ru¢né prottepany — zvlasté na zacatku a konci sorpce. Na
druhy den byly vzorky odstfedény pti 4000 rpm, po dobu 10 min a teploté 35 °C, druha sada
byla odstiedéna pii maximalni teploté, kterou umoznuje nastavit odstfedivka, tedy 40 °C.
Odstfedéné vzorky byly uloZeny do vodni 14zné a postupné prefiltrovany pres filtr (velikost
port 0,2 um). Ziskané filtraty byly prométeny na AAS.

3.3.6 Desorpce kovi z lignitu

Do 200 ml odmérné banky byl pfipraven zasobni roztok smési kovi rozpusténim 0,1079 g
CuCl,.2H,0, 0,0844 g CdCl,.2,5H,0, 0,0829 g ZnCl, a 0,0540 g Pb(NOs),. Ztedénim
vychoziho roztoku byly ziskany roztoky v koncentraénim rozmezi 10200 mg 1”'. Vzhledem
k navdzce Pb(NOs), byla koncentrace olova ve smési iontli roztoku vzdy nizsi oproti ostatnim
kovim. Z ptipravenych roztokti bylo pipetovano po 20 ml, upravilo se pH pomoci
0,1 M HNOs, piipadné 0,1 M NaOH na hodnotu pH 5. Takto upravenymi roztoky byly zality
navazky 0,1 g lignitu. Suspenze byla umisténa na tfepacku po dobu 24 h. Na druhy den byl
lignit odstfedén (4000 rpm, 10 min a 25 °C) a roztok nad lignitem se piefiltroval ptes filtr
(velikost porti 0,2 pm) a nasledné proméfil na AAS.

Zbyly lignit v jednotlivych zkumavkach byl promyt 2,5 cm® deionizované vody a obsah
se nechal odsttedit pti 4000 rpm, 25 °C po dobu 5 min. Voda byla od usazeného lignitu odlita
a k lignitu ve zkumavkach bylo odpipetovano 20 ml deionizované vody za ucelem desorpce
kovi. Suspenze byla umisténa na dobu 24 h na tfepacku. Druhy den byl lignit odstfedén
(4000 rpm, 10 min a 25 °C), roztok ptefiltrovan ptes filtr a ziskany filtrat se prométil na AAS.

3.3.7 Vliv KNO; a NaCl na sorpci smési kovii

V 500 ml odmérné baiice byl piipraven roztok kovii o koncentraci 50 mg ™' rozpuiténim
0,0662 g CuCl,.2H,0, 0,0502 g CdClL,.2,5H,0, 0,0523 g ZnCl, a 0,0403 g Pb(NOs),.
Ze zasobniho roztoku bylo vzdy odpipetovano tiikrat 20 ml pro ptipravu dané koncentrace
KNOs;. Koncentrace KNO; byly zvoleny nésledovné: 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 a 1,0 mol dm™.
Do kazdého objemu byla nasypéna piislusna navazka KNO:s.
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Ve 250 ml odmérné baiice byl pfipraven roztok kovii o koncentraci 50 mg 1! rozpusténim
0,0335 g CuClL.2H,0, 0,0236 g CdCL.2,5H,0, 0,0261 g ZnCl, a 0,0215g Pb(NOs),.
Ze zasobniho roztoku bylo vzdy odpipetovéano tfikrat 20 ml pro pfipravu dané koncentrace
NaCl. Koncentrace NaCl byly zvoleny nasledovné: 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 a 1,0 mol dm™.
Do kazdého objemu byla nasypana pfisluSna navazka NaCl. Vzorky byly protfepany, upravilo
se jejich pH 0,1 M HNO; na pH 5 a nésledné se témito roztoky zalil lignit. Suspenze byla
umisténa na tfepacku po dobu 24 h. Na druhy den byly vzorky odstfedény (4000 rpm, 10 min,
25 °C) a prefiltrovany pies filtr (velikost péra 0,2 um). Filtrat byl proméfen na AAS.

3.3.8 Sorpce na lignitu kovy o koncentraci 1 a 10 mg .

Do 25 ml odmérné baiiky bylo nasypano 0,0328 g CuCl,.2H,0, 0,0267 g CdCl,.2,5H,0,
0,0264 g ZnCl, a 0,0200 g Pb(NOs), za ucelem ptipravy vychoziho roztoku, ktery byl
nasledng roziedén v 100 ml odmérnych baiikich na koncentrace 1 a 10 mg1™. Do 50 ml
plastovych zkumavek byl navazeno 0,1 g lignitu. Pro kazdou koncentraci byly provedeny tfi
opakovani. Bylo upraveno pH 0,1 M HNOs; na pH 5, suspenze protiepana a umisténa
na tfepacku po dobu 24 h. Na druhy den byly vzorky odstfedény (4000 rpm, 10 min, 25 °C)
a prefiltrovany pfes filtr (velikost pori 0,2 pm). Filtrat byl prométen na AAS.
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3.4 Metodika vyhodnoceni koncentrace ionti kovi po sorpci

Koncentraci ionti kovli po sorpci, které se nenasorbovaly na lignitu a zlstaly v roztoku,
jsem stanovoval pomoci plamenové atomové absorpéni spektrometrie AAS.

3.4.1 Postup méieni na AAS

Po probé¢hnuti sorpce byla suspenze lignitu a roztoku kovii od sebe odd€lena centrifugaci
a nasledn¢ byl roztok nad usazenym lignitem jesté prefiltrovan, aby byl prosty zbytki lignitu.
Ziskany filtrat byl proméfen na AAS pro kovy Pb, Cu, Cd a Zn. Oddéleni lignitu od roztoku
bylo provadéno predevSim proto, aby nedoslo k ucpéani kapilary a ptipadnému ovliviiovani
stanoveni koncentrace kovil spalovanim lignitu v hotaku.

Pro stanovovany kov byla zvolena pfislusna vybojka, kterd se nechala alespont 20 min
zahfivat, a nastavily se specifické parametry pro zméfeni dané¢ho kovu. Piehled parametrt
pro jednotlivé vybojky s dutou katodou jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7 Parametry pro praci na AAS.

Prvek Vinova délka (nm) Velikost Sterbiny (mm)  Pracovni proud (mA)
Pb 283,3 0,5 10
Cu 3248 0,5 4
Cd 228,8 0,5 4
/n 213,9 1,0 5

Po zahfati vybojky byl spustén acetylen (pritok 3,5dm’min™") a vzduch (pritok
1,5 dm’ min™"). Nastaveni vysky hofaku bylo 13,5 mm. Pro samotné proméfeni vzorkd
se nejprve zméfil blank (deionizovand voda) a kalibracni roztoky, které byly piipraveny
ze standardii pro jednotlivé kovy. Piehled koncentraci kalibracnich roztokli je uvedena
v tabulce 8. Na zdkladé¢ promeéteni kalibracnich roztokii program AAS sestrojil kalibra¢ni
kfivku. Vzorky byly pak zméfeny zasunutim kapilary do roztoku a program AAS
po nasledném vyhodnoceni zobrazil zméfenou koncentraci vzorku.

Po ukonceni méfeni se nechala kapildra po dobu asi 5 min ,,proplachnout” okyselenou
(HNOs) deionizovanou vodou. Poté byl uzavien ptivod acetylenu, plamen se nechal dohotet
a nakonec byl vypnut i kompresor pro ptivod vzduchu.

Tabulka 8 Koncentrace kalibra¢nich roztoki pro tfibodovou kalibra¢ni kifivku na AAS.

Prvek 1. roztok (mg I”') 2. roztok (mg I”') 3. roztok (mg I”')
Pb 2,5 5,0 10,0
Cu 1,0 2,0 4,0
Cd 0,2 0,4 0,8
/n 0,24 0,5 1,0
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Zavislost sorpce na Case

Studium sorpce kinetiky, tj. zavislosti adsorpcni kapacity na Case, ukazalo, ze sorp¢ni
proces probihd velmi rychle, viz Obr. 2. Béhem prvnich dvaceti minut probéhla sorpce
v nejvetsi mire, dale pokracovala s pozvolnym nartstem. Po dvou hodinédch Ize pozorovat, ze
adsorp¢ni kapacita se méni nepatrné a tudiz 1ze mluvit s ohledem na praktické vyuziti, Ze
po dvou hodinach sorpce probiha blizko rovnovahy. Doba sorpce kovl na lignitu byla
stanovena na 24 h. Tato doba byla dale pouzivdna i pro nasledujici sorpéni experimenty.
V ptipadé Pb>" a Cu®" iontl v rozmezi 20 az 60 min doslo k poklesu adsorpéni kapacity, coZ
lze vysvétlit tak, Ze olovo a méd’, jako nejrychleji sorbujici se kovy, zaujaly sorp¢éni mista,
z nichz byly posléze vytésnény kadmiem a/nebo zinkem. Pfi bliz§im pohledu na graf je vidét,
ze kadmium dosahuje ze vSech sorbujicich se kovil nejpomaleji rovnovéahy.
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Obr. 2 Zavislost adsorpéni kapacity na ¢ase pro sorpci smési kovii; navazka lignitu 0,1 g, pocateéni
koncentrace 50 mg !, pH5,5, objem roztoku 20 ml.

Sorpci tedy lze popsat jako dvoufazovy proces, kdy v prvni fazi dochazi velmi rychle
k sorpci, kdezto druhd faze je spiSe charakterizovana velmi pozvolnym prib&hem. Prvni,
nejrychlejsi fazi lze vysvétlit jako dusledek pfitomnosti velkého a nepokrytého povrchu,
na ktery se snadno mohou sorbovat ionty kovi, kdezto druhd, pomalejsi faze je spiSe fizena
difuzi, kdy ionty kovii pronikaji pory lignituf2.

Zvoleny cas jako rovnovazny, tj. dobu, kdy sorpce probihad rovnovazné, se u jednotlivych
autort znacné¢ lisi, coz je dano experimentalnimi podminkami, v¢etné pouzitého lignitu, typu
adsorbatu apod., napf. Havelcova a spol.’ pouzivali ¢as k sorpci 6 h, Karabulut a spol.3?
zvolili po dosaZeni rovnovahy Cu a Zn za 20 min jako dobu sorpce 1 h, Pehlivan a Gode#3
zvolili 1 h, Arpa a spol.#7 provadéli sorpci po dobu 20 min.
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4.2 Zavislost adsorpéni kapacity na pH

Sledovana zavislost rovnovazné adsorpéni kapacity na pH pro koncentraci iontéi 50 mg 1™
je vynesena v grafu, viz Obr. 3. Z prib&hu je patrné, Ze v piipadé Pb>" a Cu®" iontii adsorpéni
kapacita roste strmé do pH 3, v oblasti pH 3-8 se hodnota adsorp¢ni kapacity v podstaté
neméni. Jinak je tomu v piipadé Zn*" a Cd*" iontt, kdy v rozmezi pH 2-3 sice rovnéz dochézi
k strmému nardstu adsorpcni kapacity, ale v rozmezi pH 3-8 nadale pokracuje linearni rtst
adsorpcni kapacity, tiebaze s niz§i strmosti. Z obdrzenych vysledki bylo nakonec zvoleno
pro sorpci kovl na lignitu jako vhodné pH 5,0. Pti vysSim pH zacind dochazet k hydrolyze
iontll a srazeni kovil ve formé hydroxidi.
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Obr. 3 Zavislost adsorpéni kapacity na pH pro sorpci kovii ve smési; navazka lignitu 0,1 g, pocateéni
koncentrace 50 mg I”', doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml.

Sorpce ionti kovl na lignitu je pfedev§im popisovana iontovou vyménou a tvorbou
komplexi®3%43. Funkéni skupiny zodpov&dné za sorpéni procesy obsahuji bud’ dusik nebo
kyslik. Ze skupin obsahujicich kyslik to mohou byt takové jako hydroxyl, karboxyl, fenol,
karboxylové a fenolické hydroxylové. Na sorpci kovii mulze byt nahlizeno jako
na rovnovaznou reakci schématicky zapsanou nasledovné pro ptiklad karboxylové skupiny!2:

Lignit-COOH = lignit-COO™ + H" (1)
M™ + n lignit-COO™ = (lignit-COO),M )
M™+n OH = M(OH), (3)
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V rovnovazné reakci pti pH niz§im nez 2, kdy je pfitomna vysoka koncentrace vodikovych
iontl, je smér reakce (1) posunut do leva, coz znamend, ze iontové vyménné skupiny jsou
pfedevsim protonizované a tudiz v mensi mife k dispozici pro iontovou vyménu nebo tvorbu
komplexti/2. Karboxylové skupiny uhli mohou byt zna¢né deprotonizované v roztoku mezi
pH 2-5, rovnice (2) tak vyrazné¢ smétfuje doprava, s rostoucim pH roztoku tudiz vzristd
odstranéni kovovych iontl zroztoku. Hlavni mechanismu odstraiovani kovli z roztoku
v tomto rozmezi pH je zplsobeno iontové vyménnym procesem nebo tvorbou komplexu.
Pti rostoucim pH je potfeba brat v potaz, ze nékteré kovy nad pH 6 jsou hydrolyzovany
a za¢inaji se srazet ve formé hydroxidi (3)!2. Je velmi dobfe znamo, Ze napt. dvé vedlejsi
hydroxyskupiny mohou vytvofit s dvojmocnym iontem kovu komplexni slouc¢eninu
s koordina¢nim ¢islem ¢&tyii za soucasného uvolnéni dvou iontd vodiku do roztoku43.
Komplexni slouc¢eniny dale mohou tvofit kovy i s jinymi funkénimi skupinami jako jsou
karboxylové, fenolové, methoxylové aj. Pehlivan s Godem#3 uvazuji, Ze na sorpci kovi
na lignitu se uplatiiuji i vodikové vazby. Skutecnost, ze sorpce na jihomoravském lignitu
probihd pfevazné tvorbou komplexnich sloufenin potvrzuji 1 vysledky provedeného
desorpc¢niho testu, kdy se uvolnilo zanedbatelné mnozstvi kovli (desorpéni ti¢innost do 3 %).
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Obr. 4 Zavislost rovnovazného pH na pocateénim pH pro sorpci ze smési kovi, ¢arkovana ¢ara

pFedstavuje pomocnou piimku x = y; navazka lignitu 0,1 g, po¢ateéni koncentrace 50 mg I"', doba sorpce
24 h, objem roztoku 20 ml.

Vynesenim zavislosti rovnovazného pH na pocatecnim pH, viz Obr. 4, Ize pozorovat, Ze
v silné kyselé oblasti pH (asi do pH 3) dochézi k narGstu rovnovazného pH, coz poukazuje
na kompetici mezi ionty tézkych koviia H™ o vazebna mista na lignitu s piivodné navazanymi
vyménnymi kationtyd. S rostoucim pH za¢ind rovnovazné pH klesat, nebot’ se uvoliiuje
proton vymeénou za iont kovu, coZz lze pozorovat v grafu jako ,konstantni“ pribéh.
Od pocatecni hodnoty pH 6 je pozorovan pokles rovnovazného pH vzhledem k pocate¢nimu
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pH, coz tedy Havelcova a spol.’ vysvétluje jako diisledek hydrolyzy iontd kovii a piipadné
jejich srazeni na hydroxidy.

Zvolené pH 5,0 jako optimdlni pro sorpce smési kovli na jihomoravském lignitu se
pohybuje v rozmezi b&zn& pouzivaného i jinymi autory, napt. Havelcova a spol.’ pouzivali
rovnéz pH 5,0, Karabulut a spol.3? zvolili pH 4,0 nebo Pehlivan a Arslan!? pracovali
v rozmezi pH 4,0-5,5.

4.3 Adsorpcni izotermy pro ionty kovii z jednoslozkovych roztoki

V rozmezi koncentrace kovii 10-500 mg 1™ pfi pH 5 byly provedeny sorpéni experimenty
z roztoku obsahujici pouze jeden druh iontu kovu. Z vysledkd vyplynulo, viz Obr. 5, ze
na jihomoravském lignitu se ve znaéné mife sorbuji obzvlasté ionty Pb*’, za nim nasleduji
Cd*", dale Zn*" a Cu®". Poradi afinity kovi k lignitu Ize tedy vyjadiit jako Pb >> Cd > Zn >
Cu. U riiznych autorti Ize nalézt rozdilné potadi afinity iontl kovi k lignitu. Havelcova a
spol.? uvadi Pb >> Cu > Cd > Zn, kdeZto Pentari a spol.?3 dospéli k potadi Pb >> Cd > Cu >>
Zn, a Pehlivan s Godem#3 v piipad lignitu z Yarikkaya zjistili sled Zn > Cu > Cd > Pb a pro
lignit z Kasikara Zn > Pb > Cd > Cu. Dalsi potadi pro lignity z riznych lokalit pro tyto kovy
Ize najit v jiné praci Pehlivana#.
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Obr. 5 Adsorpéni izotermy pro ionty kovii sorbované z jednosloZkovych roztokd a jim prislusné
Langmuirovy (¢arkovana ¢ara) a Freundlichovy izotermy (spojita ¢ara); navazka lignitu 0,1 g, pocatecni
koncentrace 10-500 mg I'", doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5, teplota 25 °C.

Ze zavislosti adsorpéni ucinnosti na koncentraci, viz Obr. 6, je vidét, Ze pifi nizkych
koncentracich je sorpce ionti kovii velmi vysoka. Sorpcni schopnost lignitu viici Pb ziistava
témer neménna az k vys$sim koncentracim, kdy se teprve objevuje nepatrny pokles.

K popisu experimentalnich dat byl zvolen model Langmuirovy a Freundlichovy izotermy.
Tyto dva modely jsou nejcastéji vyuzivany k popisu sorpce t¢zkych kovil na lignitu a jinych
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biosorbentech. Langmuirova a Freundlichova izoterma byla pivodné pouzivana pro popis
adsorpce plyni®0. Piehled jinych piikladii izoterem vyuZitelnych v sorpci t&zkych kovil na
biosorbentech je mozné najit napi. v ¢lanku Febrianta a spol.50.

Langmuirova izoterma je teoreticky odvozend rovnice na zakladé kinetickych predstav
(rychlost adsorpce a desorpce je stejnd) a predpokladi, Ze se vytvaii jen jedna vrstva molekul,
adsorpce je stejné pravdépodobnd na vSech mistech povrchu a adsorbované molekuly se
vzajemné neovliviiujid!. Neboli jinymi slovy LangmuirGv model piedpoklada, Ze sorpéni
proces probiha na homogennim povrchu, ktery obsahuje staly pocet sorpénich mist o stejné
sorpéni energii a sorpce probiha dokud se na povrchu nevytvoii monovrstvad. Aplikaci téchto
piedpokladii a kinetického principu lze Langmuirovu izotermu psat3? ve tvaru

g=Cm e @
1+b-c

kde Omay je maximalni adsorpéni kapacita, ¢ je rovnovazné koncentrace a b je konstanta, kterd

vyjadifuje afinitu adsorp¢nich center k adsorbatu — formalné ptedstavuje pomér rychlostni

konstanty adsorpce a desorpce. Konstanta b je také nékdy oznaCovédna jako Langmuirova

konstanta. Mez nasyceni sorbentu je ovlivnéna nékolika faktory, napi. poctem sorpcnich mist

sorbentu, dostupnosti téchto mist, jejich chemickym stavem, afinitou mezi kovem a sorpénim

mistem apod.
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Obr. 6 Zavislost adsorp¢ni ucinnosti na pocatecni koncentraci pro ionty kovi z jednosloZkovych
roztokii; navazka lignitu 0,1 g, poéateéni koncentrace 10-500 mg 1!, doba sorpce 24 h, objem roztoku
20 ml, pH 5, teplota 25 °C.

Freundlichova izoterma je empirickou rovnici’?. Uvadi se vSak, Ze Freundlichtiv model
popisuje sorpci na energeticky heterogennim povrchu, ktery neni omezen na tvorbu

monovrstvy?. Rovnice Freundlichovy izotermy3? ma tvar
1

g=k-c" (5)
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kde g je adsorp¢ni kapacita, k je konstanta, ¢ je rovnovdZna koncentrace a //n je konstanta,
ktera se nékdy oznacuje jako faktor heterogenity. Néktefi autoti44 uvadéji, ze konstanta k je
mirou adsorp¢ni kapacity a //n je konstanta vyjadtujici intenzitu adsorpce. Proces podporujici
pribéh adsorpce’? ma tendenci mit Freudlichovu konstantu # mezi 1 a 10. V&t$i hodnoty n
(neboli mensi hodnoty 7/n) poukazuji na silnéjsi interakce mezi sorbentem a téZkym kovem,
kdezto situace I/m rovnajici se 1, indikuje linearni pribéh adsorpce a vedouci k tomu, ze
vSechna adsorpéni mista maji stejnou energii. Freundlichova rovnice neni vhodna
k predvidani rovnovéaznych dat adsorpce pii velmi vysokych koncentracich. Navic tato
rovnice se neredukuje na linedrni tvar pii velmi nizkych koncentracich a pfi vysokych
koncentracich nedosahuje meze, ale pokracuje jeji pribéh do nekone¢nad?.

Tabulka 9 Vysledky obdrZené nelinearni regresi pro kovy sorbované z jednoslozkovych roztoki.

Freundlichova izoterma Langmuirova izoterma
lont kovu

k(mg'™" 1" g™)  /n R’ Onax (mgg™)  b(Img”) R
Pb 37,01 0,417 0,9350 97,82 0,833 0,9777
Cu 9,73 0,210 0,8562 30,28 0,233 0,9955
Zn 3,52 0,440 0,9919 49,88 0,014 0,9809
Cd 5,00 0,434 0,9975 60,34 0,020 0,9647

Piehled vyhodnoceni experimentalnich dat pro jednotlivé kovy na lignitu zvolenymi
modely izoterem udava tabulka 9. Vyhodnoceni bylo provedeno nelinedrni regresi pomoci
programu Origin. Z tabulky je patrné, Zze pro popis prubéhu sorpce vyhovuje jak
Langmuirtva, tak 1 Freundlichova rovnice. Pouze v pfipadé Cu na zéklad¢ koeficientu
spolehlivosti R’ (ziskaného z nelinearni regrese programem Origin) se zda byt vhodn&jsi
piece jen Langmuirova izoterma. Maximalni adsorp¢ni kapacita vypocitana z Langmuirovy
izotermy je pro Pb 97,82mgg ', Cd 6034 mg g™, Zn 49,88 mgg ', a Cu 30,28 mg g .
Freundlichovy konstanty pro jednotlivé kovy poukazuji na ptiznivy prubéh sorpce na lignitu
a ze interakce mezi sorbentem a kovem jsou silné. V tomto ohledu se vysledky shoduji
isjinymi pracemi¥?3. Na zaklad& ziskanych dajii 1ze konstatovat, Ze jihomoravsky lignit
dosahuje ve srovnani s jinymi lignity podobnych adsorpénich kapacit pro zkoumané kovy,
napf. prace!/223,43,46 nebo mnohem vys§ich, viz prace3?, a je tedy vyuzitelny k sorpci té&chto
kovl z odpadnich vod.

4.4 Adsorpcni izotermy pro ionty kovii ze smési pri 25 °C

Na zékladé¢ provedeného experimentu sorpce kovli ze smési pii pHS vrozmezi
pocateénich koncentraci kovi 10500 mg ™' byly ziskany adsorpéni izotermy po vyneseni
zavislosti adsorp¢ni kapacity na rovnovazné koncentraci kovi, viz Obr. 7. Z grafu je ziejmé,
ze posloupnost sorpce kovu k lignitu dle velikosti maximalnich hodnot adsorpcnich kapacit
klesa podle potadi Pb > Cu > Zn > Cd. V piipad¢ kadmia bylo ovSem po dosazeni maxima
adsorpéni kapacity (pii pocateéni koncentraci 100 mg 1™ )pozorovan postupny pokles
adsorpéni kapacity az k nule, tj. k situaci, kdy Cd*" ionty se prestaly na lignitu sorbovat. Je to
pomérné zajimavé zjisténi ve srovnani s pozorovanim sorpce z jednoslozkovych roztokt, kdy
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Cd*" ionty se na lignitu sorbovaly s maximalni adsorpéni kapacitou 60,34 mg g™ (podle
Langmuirovy izotermy) jako druhé v pofadi hned za olovem. S timto poklesem sorpce kadmia
muze souviset vyrazny nariist sorpce Zn, jehoz zéavislost adsorpcni kapacity na koncentraci

ma spiSe charakter linearniho rastu.
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Obr. 7 Adsorpéni izoterma pro experimentalni data a jim prisluSnou Langmuirovu (spojita ¢ara) a
Freundlichovu izotermu (¢arkovana &ira); navazka lignitu 0,1 g, po¢ateéni koncentrace 10-500 mg I,
doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5, teplota 25 °C.

Experimentalni data byla vyhodnocena nelinearni regresi pomoci programu Origin
pro Freundlichovu a Langmuirovu izotermu, vysledky viz Tabulka 10 na str. 35. Na zakladé
srovnani koeficientd spolehlivosti R je patrné, Ze vhodnym modelem pro popis sorpce Pb, Cu
a Cd je Languirova izoterma, v ptipadé¢ Zn je spiSe vhodné&jsi Freundlichova izoterma, coz
potvrzuje vyse uvedené, ze priubéh sorpce Zn iontlh ma spise linearni charakter. Freundlichova
konstanta opét poukazuje na silnou interakci mezi sorbentem a kovem. Maximalni adsorpéni
kapacita podle Langmuirovy izotermy je pro Pb 39,03mgg™', Cu 2594 mgg™, Zn
1521 mgg™', aCd 5,18 mg g~'. Vysledky bohuzel neni mozné srovnat pro tutéz &tvefici kovi
s jinymi autory, nebot’ sorpci ze smési na lignitu se vétSinou nezabyvaji, ptipadné pouze
okrajov&. Nicméné, z dostupné literatury se lze setkat s praci Allena a Browna#?, v niz
provadéli sorpce ionti Cu, Cd a Zn zjednoslozkovych roztoki a viceslozkovych smési.
Zjistili, ze ve vSech ptipadech doslo k poklesu maximalni adsorp¢ni kapacity pro jednotlivé
kovy sorbované ze smési a Ze nejmén& byla ovlivnéna sorpce Cu®’ iontd. V piipadé
jednoslozkovych roztokd zjistili maximalni adsorpéni kapacitu pro Cd 40,5mgl™, Cu
28,0mg 1", Zn24,5mg 1" a v piipads sorpce ze smési pro Cd 9,6 mg1™', Cu 22,9 mg 1™
a Zn 4,6 mg 1" 1 v jinych pracich?3:3%:40 bylo pozorovéno, Ze piitomnosti dalsich sorbujicich
se kovil na lignitu klesa maximalni adsorpéni kapacita kovii ve srovnani s hodnotou pro sorpci
z jednoslozkového roztoku. Tuto skute¢nost 1ze vysvétlit poklesem volnych sorpénich mist
v diisledku kompetice s ostatnimi ionty o obsazeni téchto mist. Karabulut a spol.3? pozorovali
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velmi maly pokles v adsorpéni kapacité¢ Cu a Zn ze smési v porovnani s vysledky sorpce
z jednoslozkovych roztoki. Je mozné se domnivat, Ze i v pfipadé sorpce na jihomoravském
lignitu neni sorpce Cu vyrazné ovlivilovana jinymi kovy, nebot vykazuje nejmensi zménu
v hodnoté maximalni adsorp¢ni kapacity. Nejvétsi citlivost na pfitomnost dalSich adsorbati
projevilo Cd, které se dokonce prestalo od jisté koncentrace sorbovat. Pentari a spol.?3
pozorovali pfi sorpci ze smési kovii o koncentraci 100 mg 17!, Ze nejméné citlivy byl Zn, dale
pak Cd a Pb a nejvétsi citlivost vykazovala Cu.

Tabulka 10 Vysledky obdrZené nelinearni regresi pro kovy sorbované ze smési svych roztoki.

Freundlichova izoterma Langmuirova izoterma
lont kovu
Pb 10,56 0,26 0,9710 39,03 0,196 0,9277
Cu 6,98 0,24 0,9627 25,94 0,146 0,9501
Zn 1,28 0,40 0,9367 15,21 0,016 0,7986
Cd 2,70 0,16 0,7455 5,18 0,720 0,9731

Pti bliznim pohledu na grafy (viz Obr. 7 a Obr. 8) je vidét, Ze pti nizSich koncentracich se
ve srovnani se zinkem vice sorbuje kadmium, srostouci pocate¢ni koncentraci dochazi
k vyraznému poklesu sorpce kadmia. Diivodem muze byt dana vyssi citlivost Cd k sorpénimu
prostfedi, naptf. v pritomnosti elektrolyti dochazi k vyraznému poklesu sorpce (v ptipadé
NaCl sorpce kadmia viibec neprobiha). Dal§im ovlivitujicim faktorem je pfitomnost jinych
sorbujicich se kovi, nebot’ v ptipad¢ sorpce z jednoslozkovych roztokii mélo kadmium
adsorp¢ni kapacitu vyraznéji vyssi nez zinek a méd’, coz také mize poukazovat na citlivost
sorpce kadmia na lignitu. Navic je mozné ptedpokladat, Ze zvolend doba sorpce neni
pro kadmium zcela ptfizniva, nebot’ v experimentu sorp¢ni kinetiky bylo pozorovano, ze
kadmium dosahuje nejpomaleji rovnovazné koncentrace z celé ctvetice kovi. Tudiz je mozné,
ze sorpce kadmia na lignitu s rostouci koncentraci kovii vyzaduje mnohem delSi cas
k dosazeni rovnovahy. S poklesem adsorpcni kapacity Cd roste sorpce Zn, tato skutecnost,
ziejmée souvisi s tim, ze kadmium a zinek jsou si chemicky podobné, a divodem, Ze se
pfednostné vaze k lignitu kadmium ziejmée souvisi s vétsi afinitou tohoto kovu v porovnéni se
zinkem, coz by bylo potvrzovdno pozorovanim, Ze kadmium dosahovalo v experimentech
z jednoslozkovych roztokti vys§§i maximalni adsorpéni kapacity nez Zn.

Pribéh adsorpénich ucinnosti, tj. pomér rozdilu pocate¢ni a rovnovazné koncentrace
k pocateeni koncentraci, se pro nékteré kovy vzajemné ponékud lisi. V pripads Pb*" a Cu®*
iontl pti nizSich koncentracich je adsorpcni uc€innost v podstaté konstantni, teprve s rostouci
koncentraci kovii dochazi k poklesu, ktery ma linearni charakter. V p¥ipadé Zn*" a Cd*" iontd
adsorp¢ni ucinnost klesa s koncentraci exponencialné. Zvlaste v oblasti nizkych koncentraci
je adsorpcni U€innost vysokd, coz €ini jthomoravsky lignit vhodnym sorbentem pro smés
iontl v roztokd. Nicméné, v ptipad€ sorpce ze smési je adsorpéni u€innost nizsi ve srovnani
s adsorpéni UCinnosti ziskanou z jednoslozkovych roztok. Tato skutenost souvisi
s poklesem dostupnosti sorpcnich mist jinymi ionty.
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Obr. 8 Zavislost adsorp¢ni ucinnosti na pocateni koncentraci pro sorpci ze smési kovii; navazka

lignitu 0,1 g, po¢iteéni koncentrace 10-500 mg 1", doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5, teplota
25 °C.

4.5 Vliv teploty na prubéh sorpce

Na zéklad¢ experimentu, ktery byl proveden pro sorpci kovi ze smési pii pH 5 v rozmezi
koncentraci 10-500 mg 1" pro teploty 25, 35 a 45 °C, byly ziskany adsorpéni izotermy,
jejichz priabéh je znazornén na Obr. 9 a pro lepsi prehlednost jsou jesteé zvlast zobrazeny
na Obr. 10, Obr. 11 a Obr. 12. V pfipadé¢ iontil olova, mé&di a kadmia byl s rostouci teplotou
zaznamenan pokles adsorp¢ni kapacity, pouze v ptipad¢ iontii zinku rostla adsorp¢ni kapacita
s teplotou. Nicméné, vliv teploty na sorpci u olova a médi byl zanedbatelny. V piipadé
kadmia byla zaznamendna vyraznéj$i zména. Pfi sorpci kadmia byl opét zaznamenan po
dosazeni své maximalni adsorpéni kapacity jeji pozvolny pokles az k nule. Tento pokles
pii vyssich teplotach zapolal u polateéni koncentrace 50 mg 1!, pii teploté 25 °C pokles
zapotal pii vy$si koncentraci, pfiblizng 100 mg 1. Vzrist adsorpéni kapacity s teplotou
u zinku Ize vysvétlit poklesem sorpce kadmia, nebot’ tim se uvolni sorpéni mista, na kterd se
muze pifednostné sorbovat zinek na zaklad€ jeho podobnosti s kadmiem.
kovil, piipadné mit za disledek zanedbatelnou zménu. Naptiklad v praci Mohana a spol.4¢
bylo zji§téno, Ze sorpce Mn”" iontdl s rostouci teplotou klesa, kdezto sorpce Fe®" ionti naopak
s teplotou roste. Narist adsorpce s klesajici teplotu pozoroval i Pehlivan s Arslanem!2, kteii
zkoumali sorpci iontli kovii Cu, Ni a Pb pii teplot& 20—65 °C. Kuhr a spol.5? studovali sorpci
Co”" iontf na lignitu v teplotnim rozmezi —15 °C az 50 °C a zjistili, e maxima bylo dosazeno
pii 25 °C, vyssi teploty jiz nemély na sorpci vliv. S problematikou sorpce kovl na lignitu ze
smeési v zavislosti na teploté jsem se z dostupnych praci nikde nesetkal.
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Obr. 9 Adsorp¢ni izotermy pro sorpci smési kovii na lignitu pfi teploté 25, 35 a 45 °C; navazka lignitu
0,1 g, pocate¢ni koncentrace 10-500 mg I'', doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5,0.

Experimentalni data byla opét vyhodnocena nelinearni regresi pomoci programu Origin
pro Freundlichovu a Langmuirovu izotermou, vysledky viz na str. 39 Tabulka 11.
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Obr. 10 Adsorpéni izoterma Pb a Cu pro sorpci ze smési ¢tverice kovi pri teplotach 25, 35 a 45 °C
s prislu$nymi izotermami Freundlichovymi (¢arkované) a Langmuirovymi (plna ¢ara); navazka lignitu
0,1 g, pocatecni koncentrace 10500 mg 1!, doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5,0.
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Obr. 11 Adsorp¢ni izoterma Zn pro sorpci ze smési Ctverice kovii pri teplotich 25, 35 a 45°C
s prisluSnymi izotermami Freundlichovymi (édrkované) a Langmuirovymi (plna ¢ara); navazka lignitu
0,1 g, pocate¢ni koncentrace 10-500 mg I'', doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5,0.

Na zakladé koeficientu spolehlivosti R’ (vypoéteného rovnéz programem Origin)
vyplynulo, Ze Langmuirova rovnice je nejmén¢ vhodna pro popis sorpce zinku na lignitu.
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Obr. 12 Adsorp¢ni izoterma Cd pro sorpci ze smési ¢tverice kovu pri teplotach 25, 35 a 45°C s

prisluSnymi izotermami Freundlichovymi (¢arkované) a Langmuirovymi (plna ¢ara); navazka lignitu
0,1 g, polate¢ni koncentrace 10—500 mg I"', doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5,0.
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Kdezto Freundlichova rovnice nejhiife popisuje sorpci kadmia. V piipad€ sorpci iontl olova
a médi je vhodna jak Langmuirova tak i Freundlichova izoterma. Prolozeni experimentalnich
dat pomoci Freundlichovy a Langmuirovy izotermy pro jednotlivé kovy pfi riznych teplotach
je vidét na Obr. 10, Obr. 11 a Obr. 12. Na zaklad¢ zjisténych parametrti z Langmuirovy
izotermy lze konstatovat, Ze vzriistem teploty z 25 °C na 45 °C doSlo ke zmé&né maximalni
adsorpéni kapacity v piipadé Pb*" jontdl z39,03 na 38,14mgg ', u Cu®" iontdl z25,94
na23,37mgg ', uCd z518na4,82mgg " avpiipadé Zn*" z 15,21 na 36,38 mg g . Tato
skute¢nost poukazuje na to, ze vliv teploty na sorpci Pb, Cu a Cd je zanedbatelny. OvSsem
v piipad€é Cd vzrist teploty z 25 °C zpusobil, Zze sorpce kademnatych ionti se po dosazeni
svého sorpcniho maxima zacala pii vyssi poc¢atecni koncentraci snizovat, jak je i vidét na Obr.
12 (kde nejsou uZ vyznaceny body po dosazeni jejich sorpéniho maxima). V piipad€ Zn
dochazi k nardstu sorpce s teplotou, ktery jist¢ souvisi se snizujici se sorpci kadmia, navic
zména maximalni adsorpcni kapacity zinku je v porovnani s ostatnimi kovy znateln€ vyrazna.

V praktickych podminkach se nizké teploty odpadni vody mohou objevit v zimnim obdobi
ve venkovnim prostiedi a velmi horké odpadni vody nejsou az tak cCasté, a na zdkladé
zkuSenosti se levné adsorpcni materidly jevi jako vhodné sorbenty pro vétSinu odpadnich vod
vzhledem k jejim teplotdm33. Z tohoto pohledu lze diky vlastnim pozorovanim konstatovat,
ze je tomu tak i v piipadé sorpce kovl na jihomoravském lignitu.

Na zékladé vyhodnocenych experimentéalnich dat Langmuirovou rovnici byla vypocitana,
postupem b&zn& publikovanym v literatufe/?, zména standardni entalpie AH°, zména
standardni entropie AS® a zména standardni Gibbsovy energie AG°. Vypocet byl proveden
z van’t Hoffovy rovnice
L ©

2303-R 2303-R-T
na zéklad¢ vyneseni zavislosti log K. na /T, viz Obr. 13, kde K, je rovnovazna koncentrace
ziskana z Langmuirovy rovnice pfepo&etem jednotky pro b z 1 mg ' na 1 mol ™", viz rovnice (4)
na str. 32, AS® je zména standardni entropie (J K™' mol™"), AH° zmé&na standardni entalpie
(Jmol™), R je univerzalni plynovéa konstanta (8,314 JK 'mol™') a T je termodynamicka
teplota (K).

logK

Tabulka 11 Parametry Freundlichovy a Langmuirovy izotermy pro sorpci smési kovii na lignitu.

Freundlichova izoterma Langmuirova izoterma

lont kovu  Teplota (°C) k (mg" " 17 o7y 1 R Ove (mgg™)  b(mg”) R

Pb 25 10,56 0,26 0,9710 39,03 0,196 0,9277
35 8,58 0,29 0,9610 38,85 0,136 0,9584
45 6,68 0,34 0,9459 38,14 0,114 0,9632

Cu 25 6,98 0,24 0,9627 25,94 0,146 0,9501
35 5,68 0,28 0,9697 23,69 0,165 0,9460
45 5,51 0,28 0,9542 23,37 0,162 0,9519

Zn 25 1,28 0,40 0,9367 15,21 0,016 0,7986
35 1,36 0,41 0,9610 15,90 0,021 0,8740
45 0,74 0,57 0,9610 36,38 0,004 0,9030

Cd 25 2,70 0,16 0,7455 5,18 0,720 0,9731
35 2,25 0,23  0,9015 4,61 0,770 0,9859
45 2,18 0,21  0,7266 4,82 0,540 0,9982
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Je-li zména entalpie zdpornd, pak probihd d&j exotermicky, v pfipadé kladné zmény
entalpie je d&j endotermicky. Podle Pehlivana a Arslanal? zdporna zména entropie odpovida
poklesu stupni volnosti adsorbovanych iontii, podle Mohana a spol.#? zaporna zména entropie
naznacuje, ze béhem sorpce daného iontu nedochazi ke strukturdlnim zméndm na fazovém
rozhrani lignitu a roztoku, naopak je tomu v ptipadé kladné zmény entropie, kdy se zvySuje
nepravidelnost na tomto fazovém rozhrani. Zapornd zména hodnoty entropie byla zjisténa
pouze v piipad¢ sorpce zinecnatych iontll, coz ziejmé souvisi se skutecnosti, ze s rostouci
teplotou adsorp¢ni kapacita roste. Ve vSech ptipadech se potvrdil exotermni dé&j sorpce
na lignitu az na méd, kdy zména standardni entalpie byla kladnd. Endotermni pribéch
adsorpce vysvétluje Qadeer a spol.54 tak, Ze aby se adsorboval iont, musi do jisté miry
,»obnazit* sviij hydrata¢ni obal, coZ je spojeno s energetickym pozadavkem. Desolvatace iontu
je vpodstaté endotermni déj a pokud ptevladne nad teplem uvolnénym pii sorpci, je
ve vysledku sorpce endotermnim procesem. Endotermni pritbéh sorpce pozoroval napt.
Mohan a spol.#? u Fe*" iontii na lignitu, kdy zména standardni entalpie byla 2,12 kJ mol ™.
Sorpéni proces je ovSem zpravidla hodnocen jako exotermni a to jak na lignitu, tak i na jinych
biosorbentech?2:40,53 Sorpci na lignitu z lokality Ilgin obdrZeli Pehlivan s Arslanem!2 zmé&nu
entalpie pro Cu®" ionty —0,51 kJ mol ™", pro Pb>" 21,13 kJ mol™" a pro Ni*" —1,15 kJ mol .
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Obr. 13 Zavislost rovnovazné konstanty na teploté.

Z vyhodnocenych dat Langmuirovou rovnici byla vypoétenal? i zména standardni
Gibbsovy energie podle vztahu
AG°=—-R-T-InK, (7)
kde AG® je zména standardni Gibbsovy energie (J mol™), R je univerzalni plynovéa konstanta
(8,314 JK ' mol™), T je termodynamicka teplota (K) a K, je rovnovéazna konstanta ziskana
z Langmuirovy rovnice (I mol™"). Zaporna hodnota zmény Gibbsovy energie zna¢i spontanni
priibéh déje’!. Vypocétené hodnoty zmény standardni Gibbsovy energie, viz Tabulka 12,
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potvrzuji, Ze adsorpce kovil probihd samovolné a potadi jejich spontannosti k sorpci na lignitu
dle velikosti vypoctené zmény standardni Gibbsovy energie je Cd > Pb > Cu > Zn.
K podobnym hodnotdm zmény standardni Gibbsovy energie dospél 1 napiiklad
Mohan a spol.#0. V piipadé sorpce vrozmezi 10-40°C pro Fe’ ionty vypoéitali AG®
v rozmezi —25,63 az —-28,03 kJ mol™" a pro Mn*" od -17,54 do —23,60 kJ mol . Pehlivan
s Godem!? pozorovali niz$i hodnoty zmény standardni Gibbsovy energie. Podle Bulgariu a
spol.53 v pripadé, Ze hodnoty AG® jsou do —15 kJ mol ™', tak sorpce probiha mezi soprénimi
misty a kovovymi ionty fyzikalni interakci, tzv. fyzisorpce, kdezto v pfipadé AG°
nad —30 kJ mol ™" se z povrchu sorbentu prenasi naboj na iont kovu a vytvaii se koordinaéni
vazba, tedy probihd tzv. chemisorpce. Na zaklad¢ tohoto tvrzeni, 1ze konstatovat, Ze ionty Pb,
Cu a Cd se na lignit prevdzné sorbuji chemickou vazbou a probiha tak tedy piedevSim
chemisorpce. V piipad¢ ionti Zn hodnoty zmény standardni Gibbsovy energie by spise
svédcCily ve prospéch fyzisorpce, ale vzhledem k tomu, Ze Langmuirova izoterma se ukazala
jako malo vhodna k popisu sorpce zinku na lignitu, neni ani piili§ vhodné aplikovat postup
vypoctu zmény standardni Gibbsovy energie na tento piipad.

Rovnéz lze pozorovat, ze u kovl, az na zinek, zména standardni Gibbsovy energie
s teplotou roste a tedy, Ze sorpce probiha pfi vyssi teploté samovolnéji, coz vysvétluje Qadeer
a spol.54 tak, Ze se ionty desolvatuji a stvaji se pristupné&jsimi pro adsorpci.

Vypoctené hodnoty neni ovSem mozné piecenovat, nebot’ termodynamické veliiny jsou
vypocitany z Langmuirovy rovnice, kterd je pouze zvolenym modelem pro sorpci kovi
na lignitu, navic koeficienty spolehlivosti pro zavislost rovnovdzné konstanty na teploté jsou
znaéné nizké, zvlasté v ptipadé kadmia, zinku a médi, u nichZ se pohybuji okolo 0,56 az 0,64,
viz na str. 40 Obr. 13. Langmuirv model napiiklad neptedpoklada, Ze béhem sorpce kovl
na lignitu dochézi k uvoliiovani H' (cit.56). Kromé toho Langmuirova konstanta b je vyrazné
zavisla na pH, tfebaze vzhledem k tomu, ze b je pomérem rychlostni konstanty adsorpce
a desorpce, by neméla zaviset na koncentraci reaktantti a produktl, zahrnujici uvolnéné H"
ionty z funké&nich skupin karboxylového a fenolového typu®6. Dale zpiisob vypoctu konstanty
b z Langmuirovy konstanty je potfeba zohlednit, nebot’ ziskana hodnota b se muze lisit od té
vypo¢itané nelinearni a linedrni regresi4®. Termodynamické veli¢iny byly vypo&teny
pro standardni stav, tudiz z nich plynouci vlastnosti odpovidaji pouze standardnim
podminkam. Navic AG° bylo vypocitano z veli€in, které nejsou pravé termodynamické, ale
koncentra¢né¢ zavislé. Z téchto divodd neni mozné c¢init ukvapené zavéry o dopadu
vypoctenych termodynamickych veli¢in na proces sorpce kovi.

Tabulka 12 Termodynamické veli¢iny pro kovy sorbované na lignitu ze smési.

-AG° (Jmol™)
Tontkovii ~ AH® (kJ mol™)  AS° (JK mol™)

T=29815K T=30815K T=318I5K

Pb 21,4 16,1 26304,7 26250,7 26635,8
Cu 4,2 90,1 22644,7 23717,6 24438,7
Zn -53.,8 -120,1 172347 18509,5 14724,0
Cd -11,2 57,1 28014,1 29125,7 291324
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4.6 Desorpce

Desorpce kovii zlignitu byla provedena v deionizované vodé. Kovy byly na lignit
sorbovéany v koncentraénim rozmezi 10200 mg 1™ ze smési. Desorpénim testem se ukazalo,
ze t€zké kovy jsou velmi pevné vazany na lignitu, nebot’ desorpéni ucinnost se pohybovala
v rozmezi 0-3 %.

Na grafu, Obr. 14, lze vidét zavislost adsorpcni ti€innosti na koncentraci pfi sorpci tézkych
kovi na lignitu, ktery byl nasledné vyuzit k desorpci. Opét byla zaznamenana situace, kdy
kadmium se prestalo posléze sorbovat na lignitu.

Pribéh desorpce kovll je zndzornén na Obr. 15. Desorpéni t¢innost kovli dosahovala
hodnot 0-3 %, nejvice se desorbovaly Zn*" ionty (az 3 %) a Cd*" ionty (aZ 2 %). V piipadé
Cu®’ ionty (az 0,5 %) a Pb*" (az 1 %). Z grafu je vidét, Ze pro Zn a Pb v oblasti niZ§ich
koncentraci desorpéni ucinnost klesala, zatimco v pfipadé Cd a Cu rostla. Pii vySSich
koncentracich desorp¢ni uc¢innost Cu a Pb klesala, kdezto u Cd a Zn byl pozorovan rust.

Ve své praci Pehlivan a spol.46 zjistili, Ze po promyti vodou se z lignitu (z lokality Ilgin)
nejméné desorbovaly ionty Cu®" (1,3 %), dale pak Pb*" (10,7 %), Cd*" (17,3 %) a Zn*"
(25,4 %). Stejné potradi bylo pozorovano i u lignitu z Beysehiru pro tytéZ ionty v téZe praci.
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Obr. 14 Zavislost adsorp¢ni ucinnosti na poc¢atecni koncentraci pro vzorky urcené k desorpénimu
testu; navazka lignitu 0,1 g, po&ate&ni koncentrace 10—200 mg I”', doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml,
teplota 25 °C, pH 5,0.

Desorpéni testy, které provadél Pehlivan s Arslanem/2, ukazaly, Ze celkova desorpéni
Géinnost po pétinasobné desorpei je pro Cu®”, Pb*" a Ni*" ionty v rozmezi 15,7-20,0 %
v piipadé lignitu z Ilginu a 17-22,5 % pro lignit z Beysehir. Gode s Pehlivnem#4 pti desorpci
Cr’" iontt z lignitt z lokalit Yarikkaya a Kasikara po dvojnasobném promyti destilovanou
vodou zjistili, ze celkem se desorbovalo 15 az 20 % iontl. Pro lignit ze stejnych lokalit v jiné
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praci Pehlivan s Godem#3 desorbovali destilovanou vodou ionty Pb>", Cu*", Zn*" a Cd*" a
zjistili, ze desorpcni ucinnost se pohybovala v rozmezi 10-20 %. VSechny tyto experimenty
potvrdily, Ze ionty kovili jsou pfevazné k lignitu vazany ireverzibilng/2:43,44,

V souladu s témito zavéry lze uzaviit na zakladé naméfenych vlastnich hodnot, Ze
jihomoravsky lignit rovnéz vaze kationty kovil pfevazné ireverzibiln€ a tudiz béhem sorpce
zfejmé dochazi k tvorbé komplexnich sloucenin ¢i chelata.

3,0
A
2,5 -
A
S 201
‘g‘ A
E (o] OPb
T O Cu
S 15 A A
:E A AZn
§ ocCd
9
210 g
e
O
0,5 Lo
9 o o
¢ O
O O
0,0 740 T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

poéateéni koncentrace (mg I')

Obr. 15 Zavislost desorp¢ni u¢innosti na pocateéni koncentraci pii desorpénim testu; navazka lignitu
0,1 g, pocatecni koncentrace 10-200 mg 1!, doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, teplota 25 °C, pH 5,0.

K desorpci kovli je mozné pouzit i chelataéni ¢inidlo a jak zjistil Karabulut a spol.3?
desorpci Cu*™ a Zn** pomoci EDTA doslo k desorpci az z 90 % a po nasledné opétovné sorpci
kovy dosahovala adsorp¢ni kapacita témét pivodni hodnoty. Po nékolikanasobném opakovani
sorpce a desorpce nebyla prokdzdna vyraznd zména v pluvodnich hodnotach adsorpéni
kapacity a desorpcni ucinnosti. Na zaklad¢ toho Karabulut a spol. tvrdi, ze dany lignit
z Beypazari Ize pro zkouSené kovy opakované pouzivat k sorpci bez vyznamného poklesu
adsorpéni kapacity. Nicméné podle ¢lanku Slovaka a Marsalka#? tento zplisob regenerace
lignitu po sorpci pro dalsi vyuziti neni z ekonomického hlediska plné rentabilni.

Nizs§i hodnoty desorpénich ucinnosti ve srovnani s publikovanymi ¢lanky mohou byt
vysvétleny tim, ze v pfipad€¢ jihomoravského lignitu se jednd o velmi mladé uhli a tedy
i vyrazng oxidované. Tento pohled souhlasi s poznatkem Pehlivana a spol.46, kteti provadéli
desorpci kovill na tfech riznych lignitech, z nichz star$i lignit (z Ermenek) desorboval kovy
vyraznéji nez ostatni dva lignity.

4.7 Vliv elektrolytii na sorpci kovi

Vliv elektrolytu na sorpci se zkoumal pro koncentraci kovei 50 mgl™ pii pH 5.
Z elektrolytd byly vybrany KNOs a NaCl, jejich koncentraéni rozsah byl 0,1-1,0 mol dm ™.
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Z experimentu vyplynulo, viz Obr. 16 a Obr. 17, ze pfitomnosti KNO3z a NaCl lze zvysit
sorpci pii jejich nizs§i koncentraci, alespon v ptipad¢ olova a médi, kdy z grafti 1ze vy¢ist, ze
adsorpéni kapacita se v pfipadé KNO; do 0,1 moldm™ zvySuje a v piipadé NaCl
do 0,25 mol dm™. S nartstem koncentrace elektrolytd dochazi k poklesu sorpce.

Ptitomnost KNO3; ve smési kovil zpiisobila, ze do koncentrace 0,1 mol dm™ vzrostla
sorpce olova a médi, jak jiz bylo feCeno. Z grafu ovSem nelze vyloudit, ze pii jesté nizsi
koncentraci KNO3; rovnéZz doSlo k zvySeni adsorpéni kapacity. Kazdopadné s rostouci
koncentraci tohoto elektrolytu klesd adsorp¢ni kapacita u vSech kovi. Mirnéjsi pokles je

pozorovatelny u médi a olova, strméjsi pokles u kadmia zinku.
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Obr. 16 Zavislost adsorpéni kapacity na koncentraci KNOj;; navazka lignitu 0,1 g, pocatecni
koncentrace 50 mg 1", doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5,0, teplota 25°C.

Pritomnost NaCl na sorpci kovii ze smési méla vyraznéjsi vliv. Prekvapivé bylo zjisteéni, Ze
v celém koncentratnim rozmezi NaCl vibec neprobihala sorpce kadmia na lignitu. Vliv
na zinek byl rovn&Z silny, nebot’ od koncentrace 0,5 mol dm™ NaCl se zinek jiZ prestal také
sorbovat. SkuteCnost, ze zinek se prestal sorbovat na lignitu pozdéji v porovnani s kadmiem,
muze poukazovat na to, Zze kadmium je citlivéj$i na zmény sorp¢niho prostfedi nez zinek
a viibec ostatni pouzité kovy. A dale vzhledem k tomu, Ze zatimco sorpce Pb>" a Cu®" ionti
rostla do 0,25 mol dm™ NaCl, tak v tomto rozmezi byl zaznamenéan uz pokles v sorpci zinku,
tudiz je mozné, Ze ani v mnohem nizSich koncentracich NaCl by nebylo pozorovano zvysSeni
adsorp¢ni kapacity. Rostouci koncentrace NaCl méla mnohem vyraznéjsi vliv na pokles olova

ve srovnani s médi, jejiz prabéh je spise pozvolny.
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Obr. 17 Zavislost adsorp¢ni kapacity na koncentraci NaCl; navazka lignitu 0,1 g, pocatecni
koncentrace 50 mg 1", doba sorpce 24 h, objem roztoku 20 ml, pH 5,0, teplota 25°C.

4.8 Sorpce na lignitu kovii o koncentracich 1 a 10 mg 1!

Pro navéazku 0,1 g lignitu na 20 ml roztoku, béZn¢ pouzivanou v této praci, byla provedena
sorpce smési kovii o koncentraci 1 a 10 mg1™'. Experimenty byly provedeny na zakladé
zajmu galvanovny. Obdrzené vysledky jsou shrnuty v tabulce 13. Jejich srovndnim
s ptipustnymi hodnotami znec€isténi pro odpadni vody vypousténé z vybranych odvétvi (viz
na stran¢ 10 Tabulka 3) je vidét, Ze navazka 0,1 g lignitu na 20 ml roztoku pii pH 5,0 je
dostacuji pro ionty kovli Cu, Zn a Pb. V pfipadé kadmia by bylo potfeba zvysit navazku
lignitu. Na druhou stranu je potieba vzit v potaz, ze v provedeném experimentu vychazime
z ekvivalentnich koncentraci kovli ve smési, ttebaze v praxi v odpadnich vodach tomu tak
nemusi byt. Z tohoto diivodu se jevi, ze lignit je vhodnym sorbentem pro nizké koncentrace
kovil, a to uz v piipadé pomérné malych navazek lignitu (zvlasts v pripadé Cu®’, Zn*" a Pb*"
iontt).

Tabulka 13 Sorpce na lignitu smési kovii o koncentraci 1 a 10 mg I'' p¥i navazce 0,1 g ve 20 ml roztoku.

Pocdtecni koncentrace 10 mg I Pocdtecni koncentrace 1 mg 1™
Kov Rovnovdznd Adsorpéni Rovnovdznd Adsorpéni
koncentrace (mg ™) icinnost (%) koncentrace (mg 1™) ucinnost (%)
Cu 0,327 96,7 0,111 88,7
Cd 0,963 90,4 0,866 14,3
Zn 1,273 87,4 0,559 44,1
Pb 0,130 98,8 0,160 85,2
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5 ZAVER

Byla provedena fada sorp¢nich experimentl na jihomoravském lignitu pro ionty kovil Pb,
Cu, Cd a Zn. Sorpce probihaly vsazkovym zpisobem ze smési ionti v roztoku. Pouze
v piipad¢ sledovani adsorpcni izotermy pro samotné ionty kovii bez vlivu ostatnich byly
provedeny sorpce z roztokd obsahujici jen dany sorbovany kov. Z experimentl byl sledovan
vliv Casu, pH, koncentrace, teploty a elektrolytli na sorpci a dale byl proveden desorpéni test.

Ze sorpcni kinetiky vyplynulo, Ze ionty kovu se jiz blizi rovnovaze po dvou hodinach,
nicmén¢ doba sorpce byla stanovena na 24 h. K nejvétSimu nértstu adsorpéni kapacity, kteréd
se malo lisila od té po dosazeni 24 h, doslo béhem prvnich 20 min. Rychlost sorpce ¢ini lignit
z praktického hlediska vhodnym materidlem pro sorpce.

Se zvySujicim se pH rostla sorpce kovt, zvlasté v ptipadé Cd a Zn, pro Pb a Cu se
adsorp¢ni kapacita od pH 3 v podstaté neménila. Jako optimalni pH bylo zvoleno pH 5, nebot’
pti vyssim pH se jiz kovy mohly hydrolyzovat a postupné i srazet.

Z prubéhu adsopcnich izoterem pro jednotlivé kovy v ptipadé sorpce z jednoslozkovych
roztoki se ukdzalo, ze pofadi kova k lignitu je Pb >> Cd > Zn > Cu. Langmuirova
a Freundlichovou izoterma dobfe popisuje sorpci kovil na lignitu, byt v ptipadé Cu je piece
jen vhodnéjsi Langmuirova izoterma. Maximalni adsorp¢ni kapacity ziskané z Langmuirovy
izotermy jsou pro Pb 97,82 mgg™', Cd 60,34 mgg ™', Zn 49,88 mg g™ a Cu 30,28 mg g .
Velmi vysoké hodnoty adsorpéni u€innosti, zvlasté v oblasti nizkych koncentraci, a hodnoty
maximalni adsorpéni kapacity ukazuji, Ze zkoumany lignit je velmi vhodny materidl
pro odstraiiovani kovu.

Maximdlni adsorp¢ni kapacity kovl se snizily a rovnéz potadi afinity kovi k lignitu se
zménilo v pfipad¢ sorpce iontil ze smési v dusledku ptitomnosti dalSich sorbujicich se kovt.
V tomto piipad& potadi sorbujicich se kovli bylo Pb > Cu > Zn > Cd. Experimentalni data
byla prolozena Langmuirovou a Freundlichovou izotermou, pficemz pro popis sorpce Pb, Cu
a Cd nejvice vyhovovala Langmuirova izoterma, kdezto v pfipad¢ zinku Freundlichova
rovnice. Z Langmuirovy rovnice byly vypocteny maximalni adsorpéni kapacity pro Pb
39,03mgg !, Cu2594mgg’, Zn 1521 mgg ' a Cd 5,18 mg g~'. Nicméné, v piipadé ionti
Cd bylo pozorovano, ze po dosazeni jisté hodnoty adsorpéni kapacity, jeho sorpce postupné
klesala az k situaci, kdy se pfestalo zcela kadmium sorbovat. Vysoké hodnoty adsorpéni
ucinnosti, zvlasté v oblasti nizSich koncentraci, a pomérné vysoké hodnoty maximalnich
adsorpc¢nich kapacit, ¢ini lignit vhodnym materidlem pro sorpce i1 v ptipad¢ sorpci ze smési,
ttebaze hodnoty nejsou jiz tak vysoké jako v ptipadé sorpce z jednoslozkovych roztoki. Jisté
komplikace by se mohly objevit v ptipad€ sorpce iontli kadmia.

Vhodnost lignitu jako sorbentu pro odpadni vody byla prokézana i v pfipadé sorpce smési
kovii o koncentraci 1 a 10 mg 17", a to uz v pfipadé pomérné malych navazek lignitu (zv1asts
v piipadé Cu**, Zn*" a Pb*" iontt).

Narist teploty ma za nasledek pokles adsorpéni kapacity u Cu**, Pb*" a Cd*" iontd. Tento
pokles je oviem zanedbatelny. V ptipad iontii Zn>" byl pozorovan narist adsorpéni kapacity
s teplotou, coz miiZe souviset s charakterem sorpce Cd. Experimentélni data sorpce Pb*", Cu**
a Cd*" nejlépe popisovala Langmuirova izoterma, kdezto sorpci iontd Zn>" Freundlichova
izoterma. Na zakladé¢ Langmuirovy izotermy lze konstatovat, Ze vzristem teploty z 25 °C
na45°C doslo ke zméné maximélni adsorpéni kapacity v piipadé Pb*" iontd z 39,03
na 38,14 mg g_l, u Cu*' jontd z 25,94 na 23,37 mg g_l, u Cd*' z 5,18 na 4,82 mg g_1
a v piipadé Zn’" z 15,21 na 36,38 mg g '. Dale bylo vypodteno, Ze sorpce na lignitu pro Pb,
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Zn a Cd probih4 exotermné a u Cu bézi endotermné. Zaporna zména standardni entropie byla
vypoctena pouze u Zn. Zaporna hodnota zmény standardni Gibbsovy energie pro vSechny
kovy potvrdila, Ze sorpce probihala samovolné. Hodnoty termodynamickych veli¢in
vypoctenych z Langmuirovy rovnice je potieba brat opatrné. Vliv teploty na sorpci kovi
ukazuje, ze lignit je vhodnym sorbentem pro odpadni vody napt. ve venkovnim prostiedi.

Pritomnost elektrolytl se ukdzala byt jako markantni pro pribeh sorpce. Zvlasté v pripade
NaCl, kdy kademnaté ionty se nesorbovaly v celém koncentratnim rozmezi elektrolytu.
Z experimentu vyplynulo, Zze piitomnosti KNO; a NaCl Ize zvysit sorpci pii jejich nizsi
koncentraci, alespon v ptipad¢ olova a médi, kdy z grafti 1ze vycist, ze adsorp¢ni kapacita se
v ptipadé KNOs do 0,1 mol dm™ zvy3uje a v ptipadé NaCl do 0,25 mol dm™. S naristem
koncentrace elektrolyti dochédzi k poklesu sorpce. Ptitomnost elektrolytu nejméné ovlivnila
sorpci médi, kdezto naopak tomu bylo v ptipad¢ kadmia, které se celkové béhem experimentt
jevilo jako nejcitlivéjsi k danému sorpnimu prostiedi.

Desorp¢ni test byl proveden pomoci deionizované vody a zjistilo se, ze desorpéni ucinnost
se pohybovala od 0-3 %, coz poukazuje na to, Ze kovy jsou na lignitu predev§im vazany
prostfednictvim chemické vazby. Pro tento zavér svédci i vysoké hodnoty Freundlichovy
konstanty pro jednotlivé kovy a vypocitané hodnoty zmény standardni Gibbsovy energie.
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6 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

AAS
EDTA

q
Qmax

atomova absorp¢ni spektrometrie
ethylendiamintetraoctova kyselina

adsorpéni kapacita (mg g™')

maximalni adsorpéni kapacita (mg g™')
rovnovazna koncentrace (mg ™

Langmuirova konstanta (1 mg ")

konstanta, z rovnice Freundlichovy izotermy (mg
faktor heterogenity

Freudlichova konstanta

rovnovazna koncentrace (I mol ')

zmeéna standardni entropie (J K™ mol™)

zmeéna standardni entalpie (J mol ™)

zména standardni Gibbsovy energie (J mol™)
univerzalni plynova konstanta (8,314 J K" mol ™)
termodynamicka teplota (K)

koeficient spolehlivosti

1-1/n ll/n g—l)
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