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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva tématikou uhli a jeho vyuZitim. Zvlasté se soustfeduje na
lignit a jeho vyuziti mimo energeticky sektor.

Lignit pfedstavuje geologicky nejmladsi typ uhli a patfi mezi kaustobiolity, coZ jsou hmoty
s rliznym stupném prouhelnéni plvodni fytomasy. Stupném prouhelnéni lezi zhruba mezi
raSelinou a hnédym uhlim. Lignit je charakteristicky zfetelné zachovanou strukturou dfeva.
Pravé toto relativni mladi lignitu je pfi¢inou jeho zajimavych kvalitativnich ukazateltd, mezi
které patfi zejména jeho pfirozena sorpcni schopnost a pomérné vysoky obsah huminovych
kyselin. Obé tyto vlastnosti spolu zfejmé Uzce souviseji, nebot huminové latky jisté budou
hlavni pfi¢inou sorpénich vlastnosti. Uhli, v porovnani s jinymi pfirodnimi surovinami, je
svym slozenim velmi komplikovanou smési organickych i anorganickych latek v rGzném
skupenstvi. Jedna se o heterogenni systém makromolekul, ktery je slozen z mikroskopicky
rozliSitelnych a chemicky raznych latek. Ty mohou byt tvofeny organickymi komponentami
nebo plsobit jako mineralni pfimési.

ABSTRACT

This bachelor thesis is focused on the meaning of coal and it's utilize. It is especially
concentrated on lignit and it's utilize out of energetic sector. Lignit constitudes geologicly
youngest type of coal and belongs to caustobiolits , which is solid with various degree of
coalification of original phytomasa. Degree of coalification is situated between peat and
lignit. Lignit is characteristic by clearly well-kept structure of wood. Exactly this relative youth
of lignit is reason for it's interesting qualitative indexes, in which belongs especially it's
natural sorptive ability and quite high volume of humic acids. Both of these characteristics
cohere together, because humic substances will certainly be main reason for sorptive
characteristics. Coal, in comparing with other natural material, is by it's structure very
complicated mixture of both organic and inorganic substances in various states of matter. It
is matter of heterogenous system of macromolecules, which is structured of microscopicly
distinguishable and chemically various substances. It can be composed of organic
components or work as mineral admixture.
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Uhli, lignit, huminové kyseliny, sorbent
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1. UVOD

Uhli vzniklo pfevazné z rostlinnych zbytkl, nahromadénych v oblastech mirného pasma ve
vodnich tocich, jezerech, mofskych zalivech a lagunach. Zde postupnym zaplfiovanim
vznikaly baziny, které v nékterych geologickych obdobich pokryvala dalSi vegetace. Vznik
a existence rostlin jsou zalozeny na pulsobeni slune¢ni energie, vody a oxidu uhli¢itého
obsazeného v atmosféfe. Vznik fosilnich paliv uhelné Ffady byl podminén vznikem
organickych latek a vyvojem zivota, predevsim rostlinstva, na Zemi. V obdobi organogenni
sedimentace umoznilo vznik velkych loZisek uhli, vrozlohach nad 1000 km?
a v mocnostech nad 10 m, teplé a stejnomérné vihké podnebi. Maxima geologickych zasob
uhli se nahromadila v geologickych utvarech svrchniho karbonu a permu a zejména
v tfetihorach, kdy byly atmosférické a geologické podminky nejpfiznivéjsi. Cerné uhli se
vyskytuje z Casového hlediska pfedevdim v obdobi karbonu aZ kfidy, vyjimkou jsou
napfiklad terciérni indonéska uhli z oblasti aktivni vulkanické Cinnosti, hnéda uhli jsou
v naprosté vétsiné tfetihorniho stafi, s vyjimkou karbonského hnédého uhli v podmoskevské
panvi. Procesy vzniku uhli probihaji ve dvou fazich: biochemické a geochemické. [30]

V pribéhu biochemické faze dochazi k hromadéni rostlinného materialu, pozdéji k jeho
rozkladu. Nahromadénim rostlinného materialu vznikaji raselini§té. Jakmile rostlina odumfe,
stava se elementem nekromasy a zaCne se rozkladat. Rozkladné procesy, jimz tyto
organismy podléhaiji, je mozno rozdélit na tleni, trouchnivéni, hniti a raselinni. Uskute&riu;ji
se pred pFekrytim rozkladajici se nekromasy sedimentem. Probihaji za pfimé ucasti
mikroorganismu, aerobnich a anaerobnich bakterii, hub, larev, Cervli a za pusobeni vody,
nerostnych pfimési a plynd. Na volném vzduchu, pfi dokonalém okysliCovani, kdy se
rozkladaji ustrojné zbytky organismud, vznika tleni. Za menSiho pfistupu vzduchu
a prostoupeni vodou nastava trouchnivéni. Z divodu nedokonalého pfistupu vzduchu
nedochazi k uplnému rozkladu, ale zUstava pevny zbytek, tzv. trouch. Hniti je pfevazné
anaerobnim procesem. Podléhaji mu odumfela téla rostlinnych a zivoc€iSnych organismu bez
pfistupu vzduchu ve stojatych a nedokonale vétranych vodach. K raselinéni dochazi zCasti
nebo Uplné v subakvatickém prostfedi, tedy v mistech s &asteénym pfistupem vzduchu. Aby
raselinéni vedlo skute¢né ke vzniku uhli, musi dojit k ochrané nekromasy pfed uplnym
rozkladem kombinaci faktor biologickych, chemickych a geologickych. Biologicka ochrana
spociva v omezeni zivota mikroorganismu tvorbou koloid(, ktera zpUsobi smrt rozkladnych
mikroorganismu. Zakladem geologické ochrany je omezeni pfistupu vzdusného kysliku,
napf. zalitim vodou nebo prekrytim nanosem sedimentu. Po kvalitativni a chemické strance
se nekromasa hornin zemské kury, pokud neni pfeménéna na nerost grafit, déli do tfi
kategorii podle toho, zda a v em je rozpustna. Bitumen je organicka latka s vyraznou
luminiscenci, rozpustna v organickych rozpoustédlech, ke které patfi pfirodni uhlovodiky
tvofici ropu a uhlovodiky v zemnim plynu. Podil bitumenu v uhli je nizsi. [30] Huminove latky
jsou organické hydrosoly a gely rozpustné v alkalickych rozpoustédlech a pfitomné zejména
v raseliné a hnédém uhli, nepfitomné v ropé a vysoce prouhelnéném ¢erném uhli. Kerogeny
jsou spalitelné organické latky, nerozpustné v organickych a alkalickych rozpoustédlech.

V geochemické fazi vzniku kaustobiolitl Ize prouhelfovani definovat jako slozity
geochemicky proces vytvarejici z vrstev raseliny a sapropelu hnédouhelnou, ¢ernouhelnou
nebo antracitovou sloj. Intenzita tohoto procesu odpovida zéné diageneze a epigeneze.

prouhelfiovacimi faktory jsou teplota a tlak. PFi primarnim rozkladu organickych zbytkua v tzv.



stadiu diageneze dochazi jiz k procesu tvorby uhli. V nasledném stadiu epigeneze, které
probéhlo v malych hloubkach 1 000 az 2 000 m, doSlo ke zpevnéni uhelné hmoty a ztraté
vody procesy dehydratace. Toto stadium ma rozhodujici vyznam pro vznik kapalnych
a plynnych fosilnich paliv, u tuhych paliv byva zahrnovano do stadia diageneze. Sekundarni
proces starnuti nazyvany metamorféza je jiz stadiem prouhelfiovani spojeny s druhem
geologického prostfedi, ve kterém proces probiha. Procesy uhelnéni, kterymi prochazi
odumfela téla vysSich rostlin, reprezentuje radelinéni, které probiha na povrchu. Dal8im
takovym procesem je prouhelfiovani, probihajici v kafe. [30]

Hlavni souc€asti hnédych uhli a raseliny jsou huminové kyseliny. Tyto kyseliny se vyskytuji
jednak volné a jednak vazané na rlizné kovy, napf. vapnik, hlinik nebo zelezo. Huminové
latky tvofi Sirokou skupinu organickych slou€enin, vznikajicich z rozkladajicich se
rostlinnych zbytkd a organisma jak zivocisného, tak rostlinného plvodu.

Lignit jako slozity makromolekularni systém ziskal v procesu transformace pavodni rostlinné
hmoty specifické chemické slozeni, které determinuje dané povrchové vlastnosti,
charakteristicky volny objem mezi orientovanymi slozkami materialu (kapilary, mikrotrhliny),
Clenity povrch, na kterém jsou situovany defekty (paramagnetické radikaly, volné valence,
ionizovatelné skupiny). Stalym zdrojem promén a casovou nestabilitu vyvolava
nerovnomérna disipace napéti v strukturalné rozmanitém povrchu souvisejici s pfitomnosti
nizkomolekularnich latek a rdzné orientovanych molekul vody. Voda zde figuruje jako
zakladni ,peptizacni €inidlo®.

Povrchové struktury predurCuji samotny lignit jako sorbent. Jeho vlastnosti se pak mohou
pro konkrétni aplikace upravit chemickou pfipadné fyzikalni transformaci. [30]



2. TEORETICKA CAST
2.1. Definice lignitu jako materialového systému

Jednd se o morfologicky a molekularné polydisperzni systém obsahujici komplex
cyklano/aromatickych slou€enin s vyznamnymi reaktivnimi skupinami, dale velké mnozstvi
vody situované jednak ve volném objemu lignitickych partikuli (pory, jizZ zminéné mikrotrhliny
pavodni mezibunécéné prostory pletivového systému matefské hmoty), jednak vodu fyzikalné
vazanou na oxidované uhlikaté struktury. Obsahuje také partikularni mineralni utvary na
bazi slou€enin kiemiku, hliniku, zeleza a dalSich prvkl, makroskopické slozky nahodného
puvodu a vyskytu.

Fyzikalni model struktury lignitu zahrnuje vliaknité, destiCkové a rizné prostorové symetrické
i nesymetrické slozky o rzném stupni prouhelnéni, mikro a makro disipace pfimési, volny
vnitfni objem zahrnujici: kapilary, mikrotrhliny, vakuoly). Lignit tedy pfedstavuje slozity
makromolekularni komplex pfedevS8im polyelektrolytd (huminové kyseliny, atd.),
polysacharidl, polyaromat(i, uhlikatych Fetézcli modifikovanych sirnymi a dusikatymi
skupinami, obsahujicich kyslikaté ¢lanky spojené s hlavnimi fetézci. [1,2]

2.2. Huminové latky

Huminové latky se déli do tfi skupin podle odolnosti k mikrobialnimu rozkladu a jejich
rozpustnosti v kyselinach a zasadach:

a) huminové kyseliny — nerozpustné v kyselém prostiedi (pH < 2), ale jsou rozpustné pfi
vysSich hodnotach pH. Maji tmavsi barvu. Jsou rozpustné v alkaliich, v kyselinach se srazi.
Pfi nizkych hodnotach pH dochazi k protonaci karboxylovych skupin a stavaji se tak
nerozpustnymi. Jsou koloidni soustavou s vysokou sorpcéni schopnosti.

a nejsvétlejsi barvy. Maji vy8Si obsah kysliku ve funkénich skupinach na jednotku hmotnosti
nez huminové kyseliny a huminové slozky, obsahuji vice karboxylovych, fenolickych
a karbonylovych skupin (pfi€ina vy38si rozpustnosti fulvinovych kyselin pfi vdech hodnotach
pH), jsou méné aromatické. Z davodu rychlé mineralizace je obsah téchto kyselin nizsi
v pudach s vysokou biologickou aktivitou.

¢) huminy — nerozpustné v kyselych a zasaditych roztocich. Maji nejvy$Si molekulovou
hmotnost a tmavou barvu. Jejich chemicka struktura a vlastnosti jsou podobné huminovym
kyselinam. Nerozpustnost vychazi z pevné vazby s anorganickou pldou a vodnimi
sloZzkami.

Dulezitou vlastnosti, kterou maji vSechny huminové latky, je odpor k mikrobialni degradaci
a schopnost tvorby stabilnich, ve vodé rozpustnych a nerozpustnych soli, komplexi

s kovovymi ionty a hydroxidy. Reakce s jilovitymi nerosty ¢asto ukazaly, Ze mohou byt i
toxickymi polutanty. [3,4,5]



2.3. Huminové kyseliny
2.3.1. Vznik a vyskyt huminovych kyselin

V poloviné 20. stoleti byla, do té doby uznavana, ligninova teorie vzniku humusu odmitnuta
a byla akceptovana tzv. polyfenolova teorie. V tomto pfipadé fenolové aldehydy a kyseliny,
uvolnéné zligninu pasobenim mikroorganisml, projdou enzymatickou pfeménou na
chinony. Jsou to slouceniny, které vznikaji oxidaci fenolli, maji poruseny aromaticky kruh.
Polymerizuji v pfitomnosti aminosloucenin, ale i bez nich, za tvorby huminovych
makromolekul. Polyfenoly mohou byt syntetizovany mikroorganismy i z nelignitovych zdroj,
napf. celulézy. Polyfenoly jsou pak enzymaticky oxidovany na chinony a pfeménény na
huminové latky. [6]

Procesy pfemény organickych latek v pudé maji pfimy vliv na molekularni strukturu
huminovych kyselin. Uhlovodiky a proteiny zde dodavaji energii mikroorganismim, které je
prostfednictvim vlastnich enzymud rozkladaji, coz nazyvame autolyzou, a produkuji
aminokyseliny, peptidy a amoniak. Lignin a ostatni fenolické slozky jsou podrobeny fadé
reakci, které jsou zahdjeny oxidativni degradaci, nasleduje demethylace a dehydratace
s privodnimi reakcemi vedoucimi ktvorbé vétsiho mnozstvi aromatickych latek,
dimerizacemi a polymerizacemi. Polymery jsou degradovany na oxid uhli€ity a vodu nebo
transformovany z cyklickych fragmentd na alifatické slouceniny, které mohou slozit jako
energetické zdroje mikroorganismu. Béhem téchto procesd muze dochazet i ke
kondenzacnim reakcim amoniaku, aminokyseliny a peptid(.

V pribéhu tvorby se huminové latky vlivem mikroorganismd zrudriuji nebo se méni na
uhelné produkty, podle podminek prostfedi. Karbonizace je dusledkem ztrat slabé vazanych
polysacharidickych a proteinovych zbytka vnéjSich fetézcu a kyslikatych funkénich skupin,
predevsim karboxylovych, fenolickych a hydroxylovych. Tyto pfemény jsou doprovazeny
zvySenim obsahu uhliku a sniZzenim obsahu kysliku. DalSimi pfeménami se sniZuje obsah
dusiku a nerozpustnost v alkaliich. [5]

2.3.2. Struktura huminovych kyselin

Huminové kyseliny méni své slozeni v zavislosti na puvodu, vyskytu a metodé extrakce.

Lze je charakterizovat jako latky, jejichz zakladnimi strukturnimi jednotkami jsou aromatické
cykly bi- nebo trifenolickych typu, na které jsou navazany skupiny: hydroxylova —OH,
karboxylova —COOH, methylova —CHj3;, alkoxy —O—, aminova sekundarni —-NH—, aminova
terciarni =N—, nebo sulfidova —S—.

Huminové laky maji kostru slozenou z alkylaromatickych utvar(, spojenych zejména
skupinami kysliku a dusiku, pfi¢emz hlavnimi funkénimi skupinami jsou karboxylova
kyselina, hydroxyly alkoholt a fenolu, ketony a chinoidni skupiny. [3]

Rozsah elementarniho sloZeni huminovych latek je pomérné uzky. Huminové kyseliny
obsahuiji vice vodiku, uhliku, siry a méné kysliku nez fulvinové kyseliny.
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Tabulka ¢.1: Elementarni sloZzeni huminovych kyselin [3]

Prvek Obsah [%]
Uhlik 40 - 60
Kyslik 30-40
Vodik 4-5
Dusik 1-4

Sira 1-2
Fosfor 0-0,03

Zrozdilu celkového obsahu kysliku v huminovych kyselinach a obsahu kysliku
v karboxylovych a hydroxylovych skupinach vyplyva, Ze €ast kysliku je vazana jesté jinym
zpusobem. Z dalSich atomovych skupin byla dokazana methoxy— a karbonylova skupina.
Priblizné 85 % z celkového mnozstvi kysliku je obsaZzeno ve funk&nich skupinach, zbyvajici
kyslik je pravdépodobné vazan v cyklické formé (furanovy kruh). Reakce s bromem
dokazuje pfitomnost dvojnych vazeb v molekule huminovych kyselin. [7]

Analyzu funkénich skupin vyskytujicich se ve struktufe huminovych kyselin Ize provadét
napf. pomoci infraCervené spektroskopie s Fourierovou transformaci. Kromé FT-IR
spektroskopie existuji i dalSi instrumentalni metody pro analyzu funkénich skupin
v huminovych kyselinach: nuklearni magneticka rezonance, elektronova paramagneticka
rezonance, plynova chromatografie, hmotnostni spektrometrie a potenciometricka titrace. [5]

2.3.3. Vlastnosti huminovych kyselin

Huminové kyseliny jsou smési ruznych slozek liSicich se svymi fyzikalnimi a chemickymi
vlastnostmi. Huminové kyseliny nejsou chemicka individua, ale amorfni latky, které se
mohou dale délit na frakce liSici se velikosti Castic a elementarnim slozenim. Z roztokl se
srazeji kyselinami jako tmavohnédé srazeniny. Huminové kyseliny jsou slabé disociované
vicesytné organické Kkyseliny s hodnotami disociacnich konstant do prvniho stupné
v rozmezi asi od 10* do 10°. Jejich roztoky maji hodnotu pH kolem 3,5 v zavislosti na
koncentraci. Huminové kyseliny se chovaji jako micelarni koloidy. Koloidni Castice maji
zaporny naboj a izoelektricky bod lezi v kyselé oblasti. V silné alkalickém prostfedi tvofi
pfevazné pravé roztoky. Ke koagulaci muze dochazet jiz v pfirodnich vodach s velkou
koncentraci vapniku a hof¢iku. Proto byva v téchto vodach koncentrace huminovych latek
velmi nizka. K agregaci dochazi v kyselém prostiedi. [8]

Pfitomnost huminovych latek ve vodé se projevuje jejim zbarvenim a pfipadné i pachuti.
Huminové latky zbarvuji vodu Zluté az hnédé. Barevny odstin zavisi na koncentraci
huminovych latek a na hodnoté pH vody. Cim vy$si je hodnota pH, tim je barva tmavsi. Diky
pfitomnosti vétSiho poctu karboxylovych a fenolovych skupin ziskavaji huminové kyseliny
schopnost tvofit komplexy, které jsou pfiinou vétSich koncentraci kovu v huminovych
vodach. Kovy jsou pak snaze vyluhovatelné z pad a sedimentu.

Vzhledem k uvedenym vlastnostem jsou huminové latky v pitnych, uzitkovych a provoznich
vodach nezadouci. Vadi zejména v téch odvétvich primyslu, kde mohou znehodnocovat
kvalitu vyrobku jejich zbarvenim, napf. v textiinim a papirenském pramyslu. Z hygienického
hlediska jsou malo zavadné. Za prahovou koncentraci z hlediska toxicity pro teplokrevné

11



Zivogichy se povaZzuje jejich koncentrace v pitné vodé asi 100 mg.dm™. Pfima $kodlivost se
projevuje schopnosti téchto latek vazat se na sérumproteiny — albuminy, globuliny
a fibrinogen, tedy bilkoviny krevni plazmy. [8]

2.3.4. Vazebné moznosti huminovych kyselin

Huminové kyseliny pfedstavuji komplex struktur s karboxylovymi a fenolickymi skupinami,
které jsou vhodné jako funkéni skupiny pro interakce se slou¢eninami prechodnych prvkda.
Obsahuji mnoho raznych vazebnych mist pro atomy pfechodnych prvkd s riznou vazebnou
silou. Tato schopnost mlze byt vyuzita pro odstranéni pfechodnych prvkl z okolniho
prostiedi.

Pro interakci huminovych kyselin sionty pfechodnych prvkd jsou tedy nejdllezitéjsi
karboxylové a fenolické OH skupiny, které vytvareji mozna mista k navazani kovovych
iontd, tzv. bifunkéni koordinaéni mista. [9]

V huminovych kyselinach to jsou salicylové:

R (e} R o
) OH - R
+OH o—
+ H
+H*
R OH R OH
R R

nebo

dikarboxylové typy:

R o}

OH  +0H o—

OH . h OH
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Dal8imi moznostmi jsou:

a) dvé karboxylové skupiny na riznych jadrech jedné makromolekuly:
OH :: ~_°7
o]
o} + OH
0 +H* Q
07
\ OH ij)‘\
=

wwwwwwwwwe - pravidelné se opakujici jednotky makromolekuly

b) karboxylové a fenolické skupiny na rliznych jadrech jedné makromolekuly:
E + OH’ E
c) dvé karboxylové skupiny na riznych polymernich makromolekulach:

_OH

LA
aeallive
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d) karboxylové a fenolické skupiny na rGznych polymernich makromolekulach:

OH o—
+ OH"
(e}
: OH

)
+H*

OH

lonty pfechodnych prvkla se také mohou vazat na jednu reaktivni skupinu a vytvaret tak
slabsi komplexni slouc¢eniny. Tvorba komplexu, pfi nichz je pfechodny prvek soucasné
vazan ke dvéma bifunkénim ligandim, je vS§ak malo pravdépodobna. [9]

2.4. Uplatnéni nizkovyhifevného uhli na chemicky a biologicky aktivni latky
2.4.1. Humanni a veterinarni medicina

V této oblasti se prokazaly protizanétlivé, analgetické, antimikrobialni, antivirové a dalSi
ucinky huminovych kyselin. Dokonce se pfeslo az k formam gelll, zabalu, lazni, ale i tablet,
kde je jejich vyuZiti pfi prevenci a 1é&eni metabolickych poruch zaZivaciho traktu, stfevnich
infekci, pfi hojeni ran a koznich zanétd, revmatismu nebo i pfi prevenci proti zubnimu kazu.
V CR byl vyzkumné& prokazan retardaéni uginek HA na oxidaci kyseliny askorbové
chromem, ve veterinarni sféfe bylo jejich pouziti rovnéz velmi ispésné. [10]

2.4.2. Oblast ochrany zivotniho prostredi

HA vykazuji chelataéni a sorpéni vlastnosti podobné jako iontoménice. Toho lIze vyuzit pfi
zachycovani nezadoucich iontd pfevazné tézkych kovl z vodnych roztokd nebo plynnych
smési. Velmi vyznamné je jejich uplatnéni pfi zachycovani tézkych kovu z kontaminovanych
vod. [10]

2.4.3. Primyslové aplikace

Je znamo mnoho aplikaci HA v primyslové oblasti. Pfidavaji se jako aditivum do vrtnych
kapalin pfi tézbé& ropy, pro svoji vysokou povrchovou aktivitu slouzi jako koagulanty
a disperganty, pouzivaji se k povrchové upravé riznych materiald, v keramickém primyslu,
ve stavebnictvi &i pfi vyrobé polymer(. [10]

Jsou znamy i aplikaéni moznosti vyuziti vodorozpustnych forem jako napf. humat sodny
k barveni papiru. Zde se kromé plné nahraditelnosti ukazuje dalSi pfednost, a to v cenach
zbozi. Jinou formou jsou plastifikatory do betonovych smési, kterymi se dociluje vyznamné
uspory cementu (betony typu LCC resp. ULCC).
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Dalsi moznosti je zlepSeni jakosti pud, tedy Siroka agrochemie, kde kromé fyzikalnich vliva
(napf. vlhkost) se pouzitim téchto latek snizuje obsah tézkych kovu, zejména
v kontaminovanych rajonech. [10]

2.5. Vyuziti lignitu jako sorbetu

Z provedené rederSe vyplynulo, Ze nejrozSifengj§i a nejvyznamnéjSi popsanou
neenergetickou aplikaci lignitu je jeho vyuziti jako sorbentu v nejriznéjSich technologiich.
Proto se specialné touto aplikaci zabyva tato kapitola.

2.5.1. Odstranovani tézkych kovu z vody za pouziti sorbentli na bazi hnédého uhli

Navapnéné hnédé uhli bylo pouzito k odstranéni tézkych kovl z odpadnich vod procesem
iontové vymény. Nasledujici hodnoty byly experimentalné urCovany: kapacita navapnéni
riznych druh hnédého uhli, koeficienty selektivity u iontll Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Co a Fe(ll)
vztahy kinetické sorpce a vliv rychlosti proudéni na tvar prinikovych kfivek ve sloupcovych
experimentech. Kinetika sorpce byla relativné pomald a timto jevem byla nasledné
ovlivnéna také dynamika sorpce. K modelaci byl pouzit numericky kéd s ohledem na
kinetiku sorpce, coz prokazalo svoji aplikovatelnost na zvétdenych sloupcich.

Tento proces je velice uc€inny predevSim v pfipadé nizkych koncentraci znecistujicich latek
ve vodé, kdy bézné metody jsou bud ekonomicky nepfiznivé nebo technicky komplikované.
To se velmi Casto tyka rGznych kovl v zivotnim prostfedi a tudiz pravé tato metoda by
mohla byt vhodna pro jejich odstranéni. [11]

2.5.2. Pouziti navapnéného hnédého uhli nizké kvality pfi odstranovani tézkych kovu
z odpadnich roztoku

Navapnéné nizkokvalitni hnédé uhli bylo pouzivano k extrakci riznych tézkych kovu

(Cu, Hg, Pb, Zn) z vodnych roztokl. Vysledky ukazaly vysokou uc€innost extrakce — témér
99,9% kovu za koncentrace v rozpéti 3.000-10.000 mg/l bylo z roztoki odstranéno. Bylo
testovano jak davkovani, tak souvisly zplsob vzajemného styku, za pouziti tohoto zplsobu
byl rovnéz studovan proces pruniku (penetrace).

Mezi metodami, pouzivanymi pro odstrafiovani kovl z vodnych roztok( (napf. elektrolyticka
extrakce, rozpoustéci extrakce, cementace atd.) patfi procedura iontové vymény mezi ty
nejslibngjsi. PFi pouziti konvencni iontové vymeény nastdva ovSem problém, jak dale
nakladat s koncentrovanymi roztoky kovu, ziskanymi po procesu obnovy. Pouziti uhli nizké
kvality coby iontového vyméniku poskytuje moznost snadného spalovani vzniklého
sorbentu. Jelikoz funkéni skupiny karboxylické kyseliny a fenolického hydroxylu obsazené
v uhli jsou schopny iontové vymény s vapnikem v mirné alkalickém prostiedi, byly ucinény
pokusy pro zvy3eni ucinnosti procesu za pouZiti navapnéného uhli

(CLC - calcium-loaded coals). Bylo zjisténo, ze vysledky dosazitelné s CLC byly
srovnatelné s vysledky ostatnich metod. Na druhou stranu nebyl zaznamenan zadny
vyznamny rozdil v kationtovém objemu vymény CLC a neupraveného uhli. Cilem tohoto
¢lanku bylo prostudovat mozZnost pouziti Ceského hnédého uhli nizké kvality v podobé CLC
pro extrakci kovu. [12]
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2.5.3. Uhli jako sorbent pro odstranéni a redukci Sestimocného chromu z vodnich
odpadnich proudd

Cilem této studie je prezentovat potencial uhli jako nizkonakladovou reakéni bariéru pro
pouziti pfi ochrané Zivotniho prostfedi se schopnosti zabranit louhovani toxického Cr (VI)
a jinych pfechodnych (tranzitnich) kovu. V zavislosti na druhu iontu a povrchovych
funkénostech mdze odnimani zahrnovat iontovou sorpci, iontovou vymeénu, chelatacni
a redoxové mechanismy s povrchovymi funkénostmi, které jsou povazovany za partnery pfi
elektronovych transfernich procesech. Kapacita pro Cr(VI) adsorpci nizkokvalitnich druhu
uhli a zoxidovanych bitumenatovych uhli byla zji$téna v rozpéti 0,2-0,6 mMg™'. Vzdusna
oxidace bitumenatového uhli maZe zvysit jeho odstrafiovaci kapacitu Cr(VI). Uginek
vzduchové oxidace uhli adsorpéni kapacity byl vyraznéjsi u Cr(VI) nez u Cr(lll) ale méné
vyrazny nez u Hg(ll) a ostatnich zkoumanych iontt (Ca?*, Ba®*, Zn**, Cd*"). Jak jiz bylo
pavodné zjisténo u Hg(ll), redoxové mechanismy hraji dulezitou roli pfi adsorpci Cr(VI),
pfi€emz sorpci vysledného Cr(lll) napomahaji funkénosti plynouci z oxidace na povrchu uhli.
V kyselych prostfedich je velké mnozstvi samotného resultantu Cr(lll) vyménéno zpét do
roztoku ionty vodiku, ale &ast zachyceného chromu je neoddélitelné spojena s uhlim.
Samotné snizeni obsahu samotného Cr(VI) je Casto povazovano za uspokojivé feSeni
z toho pohledu, Ze Cr(lll) je zcela netoxicky. [13]

2.5.4. Lignitova absorpCni rohoZz na zachycovani oleje — nové absorplni strategie
a technologie

Spole¢nost Eco.carbon s.r.o. otestovala a vyvinula novou technologii (absorpéni rohoz)
a strategii pro absorbovani rozlitého oleje. Vazaci rohoZ na bazi hnédého uhli se ukazala
jako vysoce efektivni pfi absorbovani rozlitého oleje ve vnitrozemskych vodach stejné jako
v moiském prostiedi a pfi pobfezi dokonce za pfitomnosti silnych proudud nebo vysokych
vin. Vysoka ucinnost rohoze a jeji trvanlivost vyznamné napomaha odstranovani oleje,
uvadéni prostfedi do pavodniho stavu a usnadfiuje manipulaci, pfiemz zabrariuje pfipadné
nasledné kontaminaci pobfezi, plazi nebo zivotniho prostredi. [14]

Uniky oleje z lodi, potrubi nebo uniky zptisobené pii t&zbé, &isténi nebo nakladani s olejem
jsou, stejné jako zasobovaci nadrze, €astou pfi€inou, pro¢ vypustény nebo rozlity olej
zasahne vnitrozemské vody a oceany. Olej rozlity v mokfinach, jezerech a fekach mize byt
odstranén za pouziti sbéracl, olejovodnich oddélovacl (separatori) nebo za pouziti
riznych druh( sorbentnich materialt. Sorbenty mohou byt u€innéjsi pfi sbéru oleje, jelikoz
maji tu vyhodu, Ze uvadéji do plvodniho stavu méné olejové odpadni vody. Ale s bézné
uzivanymi sorbenty se obtizné manipuluje a sbira, tudiz je zapotfebi novych sorbentnich
technologii, které by odstrafiovaly olejové skvrny uc€innéji. [14]

2.5.5. Cisténi (purifikace) odpadnich vod obsahujicich nizkou koncentraci t&Zkych kovd
Dva druhy hnédého uhli, oxyhumolit a raSelina, byly studovany s ohledem k jejich
schopnosti odstrarfiovat tézké kovy z odpadnich vod. Vysledek ukazal, Zze navapnéna forma

téchto materiald maze byt u€inné pouzita pro iontovou extrakci kovu vapnikem. Navrhovana
metoda muze byt doporucena pro koncentrace kovu niz§i nez 10 mM. [15]
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Cisténi odpadnich vod obsahujicich méné& nez 500 mg/l t&Zkych kovd je vcelku slozity
problém. Bézné metody pro odstranovani kovu jsou vtomto pfipadé bud ekonomicky
nepriznivé (napf. konvencni iontova vyména, elektrolytickd nebo kapalna extrakce
elektrodialyzou) nebo technicky komplikované (srazeni, cementace, reverzni osmodza).
Problémem konvencni metody iontové vymény je rychla degradace iontového vyméniku
vlivem necistot obsazenych v primyslovych odpadnich vodach. Materidly na bazi uhli se pro
iontovy vymeénik jevi jako nizkonakladova alternativa.

V nasem pfedchozim pojednani jsme studovali moznost vyuZiti éeského hnédého uhli nizké
kvality pro odstrafiovani tézkych kovl z odpadnich vod. Bylo prokazano, ze predevsim
navapnéné uhli muze byt u€inné pouzito pro extrakci tézkych kovud z vodnych roztoku.
Hlavni vyhodou této metody je jeji jednoduchost a nizké naklady. Cilem tohoto pfispévku
bylo 1) otestovat rizné materialy na bazi uhli s ohledem na jejich schopnost iontové vymény
s vapnikem a 2) urCit selektivni koeficienty reakéni vymény kovy — vapnik za navapnéné
sorbenty. [15]

2.5.6. Adsorpéni odstranéni pfimého azobarviva z vodného skupenstvi na sorbenty
na bazi uhli: kineticka a mechanisticka studie

Toto sdéleni pfedklada vysledky tykajici se zkoumani ohledné odstrafiovani barvy pfimého
trisazo barviva C. |. Direct Brown 1:1 za pomoci adsorpce na sorbenty na bazi uhli jako
dfevéné uhli, navapnéné uhli, bitumenatové uhli a porovnavani vysledkd s aktivnim uhlim
(Filtrasorb-400). Udaje kinetické sorpce ukazaly sorpéni kapacitu rdznych sorbentd na bazi
uhli. Sorpéni interakce pfimého barviva se sorbenty na bazi uhli podléha prvofadée
nezvratné rovnovaze. Studie o €asticové difuzi odhalila, Ze interakce barviva sorpce byla
komplexni a d&asticova difuze nebyla jen krokem limitujicim tempo. lzotermalni udaje
odpovidaji pfeskupenému Langmuirovu adsorp&nimu modelu.

RL faktor odhalil pfiznivé vlastnosti izotermu systému barvivo - uhli. Neutralni roztok pH
podpofil maximalni odstranéni barviva. Desorpéni a interupéni studie dale ukazaly, Ze
sorbenty na bazi uhli usnadnily chemisorpci v procesu sorpce barviva, zatimco aktivni uhli
vyustilo ve fyziosorp¢ni interakci. [16]

2.5.7. Adsorpce médi, kadmia a stfibra z vodnych roztokl na pfirodni uhlikaté materialy

Dvanact uhlikatych materiall bylo zkoumano pro absorpci Cd, Cu a Ag z vodnich roztoku.
Pred adsorp&nimi experimenty byla provedena chemicka a strukturalni charakteristika vSech
materiald. Byl pouzit experiment davkové adsorpce. Kinetika adsorpéniho procesu byla
prvnich pét hodin velmi rychla, ale velmi pomala po nasledujicich zhruba 65 hodinach.
Nicméné nejvysSi objem odstranéného kovu byl dosazen béhem prvniho zhruba
pétihodinového stadia. Biologické materialy (piliny, kdra, korek) vykazaly velmi nizky vztah
adsorpce kovl. Nejlepsi vysledky byly dosazeny u materialt ve stfednim stupni karbonizace
s vysokym obsahem na kyslik bohatych funkénich skupin. Ackoli vysoce karbonizované
materialy vykazaly nizkou schopnost adsorbovat méd nebo kadmium, jejich kapacita
k vazani stfibra byla velmi vysoka. [17]
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2.5.8. Elektrochemické zkoumani vazani iontl tézkych kovl na turecké hnédé drevo

Adsorpce a desorpce iontti Cu?*, Pb?*, Ce?* a Zn?* na vzorcich lignitu (mladé hné&dé uhli) ze
tfech oblasti pobliz Konye (Anatolie, Turecko) byly sledovany za pouziti polarografickych
analytickych metod. Tato metoda umozriuje ur€eni volnych iontd kovl obsahujicich jak
malé, tak koloidalni ¢astice lignitu. Byly sledovany uginky pH, povaha iontd kovd a puvod
lignitu na adsorpCni kapacitu. Vazani je navratné jen mezi péti a tficeti procenty, coz
ukazuje, ze iontova vyména neni rozhodujicim faktorem. V potaz byl rovnéz bran aspekt
velikosti a tvar( dutin v rozméIlnéném lignitu, stejné jako funk&ni skupiny uvnitf téchto dutin.
[18]

2.5.9. Zkoumani pouzitelnosti riznych adsorp&nich modell adsorpce Methylenu blue
v prostfedi hnédé uhli-voda

Surové a teplem Stépené vzorky adsorpcnich izotermd Methylenu blue byly sledovany pfi
teploté 20°C. Vzorek surového uhli vykazal nejvys$si adsorpCni kapacitu. Bylo zjisténo, ze
adsorpCni kapacita vSeobecné klesala pfi zvySovani §tépici teploty. Vzorek, ktery byl Stépen
aplikovany na Freundlichovy, Langmuirovy, BET, Halseyovy, Harkins-Jurovy, Smithovy a
Hendersonovy izotermni rovnice, aby byla ovéfena spravnost téchto rovnic pro surove a
teplem Stépené vzorky. Po zvazeni téchto experimentalnich vysledkd a adsorp&nich modeld
pouzitych pfi této studii mize byt uCinén zavér, Zze adsorpce Methylenu blue se déje
prostfednictvim fyzické interakce a Ze vzorek lignitu ma mezoporézni strukturu. [19]

2.5.10. Nizkonakladové absorbenty v pokra&ujicim procesu

Pro uvedeni sorbentni materialy v kontakt s roztoky obsahujicimi kovové ionty existuje
nékolik dostupnych metod. Témito jsou davkovaci kontaktni procesy a sloupcové kontaktni
metody. Tato kapitola se zabyva predevSim odstrafiovanim iontd kovl v sorpCnich
sloupcich, ackoli prizkum literatury - kde je to mozné - zahrnuje také davkovaci kontaktni
systémy. Zvlasté se ve své zpravé zaméfuje na shrnuti relevantnich prizkumu o aplikaci
Skaly sorbentnich materiall, pfedevSim raSeliny a lignitu k odstranéni rozpusténych
kovovych kontaminatd z odpadnich vod, ve kterych by bylo pouziti sorpénich lozi u€innym
prostfedkem k dosazeni kapalino-tuhého kontaktu. Mélo by byt zminéno, Ze nastavaji
podstatné obtize pfi srovnavani vyzkumu iontd kovl provedenych s raselinou a, v mensim
rozsahu, s lignitem. Hlavnimi problémy jsou heterogenita raSeliny, proménné chemické
a fyzické vlastnosti rozlicnych druhd raseliny a lignitu a variace v pfedbézném zpracovani
a vzorkovacich procedurach. Obdobna vyzkumna prace muize byt provedena nékolika vice
zpUsoby, coz zplUsobuje zna¢nou rozdilnost ve vysledcich ziskanych rdznymi vyzkumniky.
Tudiz dosahnout pfesnosti srovnavani vysledkl predlozenych nékolika autory pracujicimi
v podobnych experimentalnich programech bylo obtizné a nékdy nemozné.

Existuje nékolik mechanismu, kterymi mohou byt kovové ionty odstranény z roztoku
a prichyceny na povrch sorbentnich ¢astic. Je to zplsobeno z velké ¢asti komplexni chemii
dostupnych povrchu vétSiny méné tradi¢nich sorbentl obsazenych v této knize.

Tento mechanismus mulze byt zplsoben iontovou vyménou, fyzickou sorpci, chemickou
sorpci, chemickou reakci nebo pfidanim nékolika dalSich mechanistickych procesu. Pro
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ucely této kapitoly jsou terminy sorbent a sorpce pouzivany ve svém v8eobecném vyznamu,
aby mohly byt pokryty vS§echny mozné mechanismy nebo kombinace mechanismud vedouci
k odstranéni iontd kovl z vodnych roztokd na sorbentni povrchy.

Pocetné primyslové procesy produkuji odpadni vody, které obsahuji kontaminaty tézkych
kovl. Tyto znedistujici latky museji byt redukovany, aby vyhovély stale se zpfisfujicim
legislativnim standardim. [20]

2.5.11. Rovnovazné adsorpcni izotermy pro zakladni barviva na hnédé uhli

Je pojednavano o adsorpci dvou zakladnich barviv ve vodnych roztocich na hnédé uhli.
Adsorpéni rovnovazné izotermy jsou pfidany k barvivim v jednosloZzkovém roztoku.
Izotermy jsou sledovany, abychom ziskali Freundlichovy konstanty, Langmuirovy konstanty
a Redlich-Petersonovy konstanty. [21]

O existenci lignitu, neboli hnédého uhli v Severnim Irsku se vi jiz od 19. stoleti. Ale teprve
nedavno bylo zji§téno, Ze se na jeho Uzemi nachazi pfes 1000 milionu tun. Lignit je mladé
palivo, které je v klasifikaci mezi raSelinou a bitumenovym uhlim. Vznika procesem
rozkladajici se vegetace. Hlavni planované pouzZiti pro lignit je zasobovani uhelnych
elektraren. Takové vyuziti by zajistilo dostate¢né zasoby hnédého uhli, které by tak mohlo
byt pouZito v dalSich procesech. Jedno z nich je pouZiti hnédého uhli jako adsorbentu pro
odstrafiovani necistot z odpadnich vod. Dopad pfisngjsi legislativy tykajici se vypousténi
zneCisténych vod do prostiedi pocituje primysl a obchod. Vzristajici naklady na
monitorovani znecistovani, kontrolu a eliminaci s sebou pfinaseji pozadavky na levnéjsi
metody odstranovani znecistujicich latek. Adsorpce aktivnim uhlim je dobfe zavedenou
metodou zachazeni s primyslovymi odpadnimi vodami. Nicméné existuji alternativni
a levnéjSi absorbenty. V odkazech na literaturu je €asto zmifiovano pouZziti raseliny, pilin
a jinych adsorbentu.

Lignit mize byt pouzit jako prostfedek pro Cisténi pramyslovych odpadnich vod. Vykazuje
schopnost kationtové vymény. Ugelem tohoto textu je referovat o rovnovazné adsorpci
izotermu pro jednoslozkovou adsorpci. [21]

2.5.12. Viceslozkové studie rovnovahy pro adsorpci zakladnich barviv z roztok(l na hnédé
uhli

Schopnost lignitu nebo ¢&erného uhli adsorbovat zakladni barviva v jednoduchych
a vicesloZkovych systémech je analyzovana za pouZiti IAST. JednosloZkové izotermy byly
korelovany za pouziti Langmuirovych (L) a Freundlichovych (F) izotermld a stejnych
izotermu, kdyz L-L, F-F, L-F a F-L byly pouzity k modelaci binarnich barvivo-hnédouhelnych
izoterm(. Analyza citlivosti byla vypracovana na zakladé Langmuirovych konstant v IAST.

Adsorpce si v poslednich letech ziskala vysadni postaveni jako metoda odstrafiovani
znecistujicich latek zvody. Kazdy rok je vodpadnich vodach ztextilnich tovaren,
obarvovacich zavodl a tovaren na vyrobu jidla vypousténo pfes 107 kg barviv. Prokazalo
se, ze aktivni uhli ma vysokou adsorp&ni kapacitu pro barviva, obzvlasté zakladni barviva.
Aktivni uhli je ovSem vcelku drahé, v dusledku ¢ehoz byl proveden rozsahly vyzkum s cilem
ur€it schopnost a kapacitu jinych levnéjSich adsorbentl. Co se tyée hnédého uhli, byly
zvefejnény jen studie o jednosloZzkové adsorpci zakladniho barviva. V této studii byla
zkoumana adsorpce tfi jednosloZzkovych zakladnich barviv na hnédouhelnych systémech.

19



Izotermy byly dany do vztahu za pouziti Langmuirovych a Freundlichovych rovnic
a nasledné byly pfedpovézeny tfi dvouslozkové/bikomponentni systémy za pouziti L-L, F-F,
L-F a F-L pro kazdy bikomponentni systém. [22]

2.5.13. Jedno, dvou a viceslozkové sorpce kovu a magnézia na hnédém uhli

Kyselinovy odpad z téZebnich lomd (AMD - acid mine drainage) je jiz dlouho vyznamnym
environmentalnim problémem, ktery usti v mikrobialni oxidaci kovového pyritu za
pfitomnosti vody a vzduchu, povolujici kyselinovy roztok, ktery obsahuje ionty kovu.
Hlavnim cilem této studie je odstranéni iontd kova (Fe(ll), Fe(lll), Mn(ll), Zn(ll) z MAD za
pouziti hnédého uhli, nizkonakladového adsorbentu. Sorbent hnédého uhli byl pouzit pro
sorpci zeleznatych, Zzelezitych, hofC€ikatych, zinkovych a vapnikovych iontli ve vodnych
roztocich. Studie byly provadény pfi riznych pH, aby mohlo byt nalezeno optimalni pH.
Rovnovazné izotermy byly zkoumany s cilem, aby urlily maximalni kapacitu adsorpce
hnédého uhli pro rozliéné ionty kovd. Sorp&ni kapacity byly porovnavany u jedno, dvou, tfi
a viceslozkovych systému. Sorpéni idaje byly korelovany s Freundlichovymi

a Langmuirovymi izotermami v kazdém systému. Jak Freundlichovy, tak Langmuirovy
izotermy odpovidaji udajum vcelku dobfe co se ty€e regresnich koeficientll. Sorp&ni studie
byly rovnéz provedeny za rlznych teplot, aby byly ziskany termodynamické parametry
procesu. NejvySsi adsorpéni kapacity hnédého uhli pfi 25°C byly 34,22, 25,84 a 11,90 mg/g
pro Fe(ll), Mn(ll) a Fe(lll). Adsorpce Fe?* (24,70 mg/g pfi 10°C a 46,46 mg/g pfi 40°C) se
zvy$ovala spoleéné se zvy$ovani teploty, zatimco adsorpce Mn®* (28,11 mg/g pii 10°C
a 7,70 mg/g pfi 40°C) se zvySovanim teploty klesala. [23]

2.5.14. Zpracovani odpadnich vod z tovaren na barviva za pouZziti adsorpce

V klasickych provoznich schématech zpracovani odpadnich vod pouZivanych nékolika
pramyslovymi subjekty v Indii, zahrnuji rdzna stadia zpracovani prvotni zpracovani -
odstranéni oleju a tukd a jejich neutralizace, nasledované druhotnym zpracovanim -
chemicko biologickou oxidaci a procisténim, tfetim krokem je pak adsorpce na aktivni uhli.
Neutralizace odpadnich vod kyselinou nebo vapennym mlékem zvy3uje koncentraci
celkovych rozpusténych pevnych latek, coz na druhou stranu ovliviuje aktivitu
mikroorganism( bé&hem procesu biologické oxidace. Aby byla pfekonana tato nevyhoda,
adsorpce je navrhovana pro prvni fazi zpracovani, pficemz dalSi etapy mohou nasledovat
v zavislosti na kvalité odpadni vody. Pokusy byly provedeny na vzorcich odpadnich vod
zriznych tovaren vyrabéjicich barviva za pouziti adsorbentd - aktivniho uhli, létavého
popilku, betonitu a lignitu. Byla vyhodnocena uc&innost adsorbentd pfi redukovani spotfeby
chemického kysliku (COD - chemical oxygen demand) a barvy. Vysledky redukce COD jsou
zapracovany do ruznych modeld dostupnych v literatufe. Byl navrzen model pro
predpovidani COD rovnovahy.

Byla rovnéz diskutovana sorpéni kineze a mira redukce COD. [24]
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2.5.15. Kapacita a mechanismus fenolové adsorpce na hnédém uhli

Surové hnédé uhli ze Somy, Turecko bylo zkoumano, aby byl zjiStén jeho potencial jako
adsorbentu pro fenolové odstranéni z odpadnich vod. Kinetické davkové testy ukazaly, ze
fenol mize byt z roztoku zcela odstranén, pokud se mu dostane dostate€ného mnozstvi
pevnych latek a reakéniho ¢asu. Adsorp&ni kapacita 10 mg/g dosazena za pouziti hnédého
uhli je nizka v porovnani s hodnotami dosazitelnymi s aktivnim uhlim (okolo 300 mg/g).
OvSem pfi znormalizovani povrchové oblasti byla adsorpéni kapacita mnohem vySsi
u hnédého uhli (1,3 mg/m?) nez bylo veobecné zjisténo u aktivniho uhli (0,05-0,3 mg/m?).
Vodikové vazani fenoll — OH s kyslikovymi stanovisti na povrchu hnédého uhli je
nejpravdépodobnéjSim mechanismem pro adsorpci. PfestoZze vodni molekuly maji rovnéz
sluCivost se stejnymi kyslikovymi stanovisti, skryty benzenovy krouzek interakce Ccini
zpusobem projektovaly své benzenové krouzky v roztoky, utvareni druhé vrstvy za pouziti
akce disperzniho -1 mezi benzenovymi krouzky je velmi pravdépodobna. Kvalita stojaté
vody byla s ohledem na hlavni prvky a tézké kovy v ramci pfijatelnych limitd stanovenych
ASTM standardy. Rozpustnost organickych latek zlignitu byla rovnéz zjisténa jako
zanedbatelna. [25]

2.5.15. Davkova sorpce divalentnich iontd kovl na hnédém uhli

Hnédé uhli, relativné dostupny a nepfili§ drahy material je v sou€asnosti zkouman jako
adsorbent pro odstranéni kontaminacnich latek z vodnych roztok(. Adsorpce nékterych
tézkych kovl z vodnych roztokG na hnédé uhli byla studovana z pohledu funkce pH,
kontaktniho €asu, davky adsorbentu a koncentrace kovovych roztokd. Karboxyl, fenolicky
hydroxyl a metoxylové funkéni skupiny pfitomny na povrchu uhli byly adsorp&nim mistem
k odstranéni iontl kovl z roztokl prostfednictvim iontové vymény a vodikového vazani.
Uginného odstranéni t&zkych kovil bylo dosazeno pokud bylo pH v hodnotach mezi

4,0 a5,0. Udaje experimentu byly analyzovany za pouziti Langmuira na izotermnich
modelech. Pfi idealnich podminkach byla procentuelnost odstranéni kovu adsorpci hnédého
uhli pfes 80%. [26]

2.5.16. Odstranovani kovovych iont z vodnych roztokd pomoci lignitu

Turecké uhli mize byt pouzito jako novy adsorpéni material pro odstranéni nékterych
toxickych kovl vodnych roztok(l. Adsorpce uhli na odstranéni médi, olova a niklu z vodnych
roztoku byla studovana jako funkce pH, kontaktni doba, kovova koncentrace a teplota.
Adsorp¢ni rovnovahy bylo dosazeno mezi 40 a 70 minutami pro vSechny kladné ionty, coz
je mezi 10 a 30 minutami. Adsorpéni kapacity jsou 17,8 mg/g pro Cu?",

56,7 mgl/g pro Pb**, 13,0 mg/g pro Ni** pro BC, (ligin lignite) a 18,9 mg/g pro Cu®’,

68,5 mg/g pro Pb%, 12,0 mg/g pro Ni** pro BC, (Beysehir lignite) a 7,2 mg/g pro Cu?*,

62,3 mg/g pro Pb?, 5,4 mg/g pro Ni** pro AC ( aktivni uhli).

Vice nez 67% studovanych kladnych iontd bylo odstranéno pomoci BC; a 60% BC,,
respektive z vodného roztoku v jednotlivém kroku (postupu).

Kdezto 30% studovanych iont mimo Pb%, coZ je 90%, bylo odstranéno aktivnim uhlim.
Efektivni vyjmuti kovovych iontl bylo demonstrovano na pH hodnotach 3,8-5,5.
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Adsorpce isotermu byla méfena pfi 20°C, pouzitim adsorpCnich roztoku za optimalnich
hodnot pH k ureni adsorpcni kapacity. Langmuirova adsorpéni izoterma byla pouZita
k popisu sledovanych sorpnich Ukazl. Vzrist v teplotach zplsobil mirné snizeni v hodnoté
rovnovazné konstanty pro sorpci kovovych iontl. Mechanismus pro odstranéni kladnych
iontd uhlim obsahuje vyménu iontd, jejich slozeni a sorpci. Tento proces je velmi ucinny
pfedevsim v pfipadé nizké koncentrace imisi ve vodném roztoku, kde bézné metody jsou
bud ekonomicky nepfiznivé nebo technicky komplikované. [27]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Jako doplnék kreSerSni Casti bakalafské prace byly provedeny vybrané experimenty
z vyzkumnych Gkol Ustavu fyzikalni a spotfebni chemie fakulty chemické Vysokého uéeni
technického v Brné tykajicich se pravé neenergetickych vyuziti lignitu. Za prvé Slo o izolaci
huminovych kyselin z lignitu a dale o charakterizaci acidobazickych vlastnosti pfirodniho
lignitu, a to ve vodném prostiedi. JelikoZ potencialni nasazeni lignitu v pfirodnim prostfedi
znamena nasazeni ve vodném prostfedi, je nutno mit informace o chovani lignitu ve vodé -
zejména o louzeni prvkd, iontd. Mezi né patfi i ionty vodikové a hydroxylové - lignit maze
napf. ovliviiovat pH pudy. Acidobazické vlastnosti lignitu také pfimo souvisi s jeho sorp&nimi
schopnostmi.

3.1. Postupy experimentu
3.1.1. Mleti pfirodniho jihomoravského lignitu

Pro néasledné experimenty bylo na kulovém planetarnim mlynu Fritsch Pulverisette 6
namleto 250 g pfirodniho lignitu. Pro vhodnou velikost vyslednych ¢astic (méné nez 200
um) byl €as mleti stanoven na 1 minutu a parametr otacek nastaven na 400 otacek za
minutu.

3.1.2. Izolace huminovych kyselin z lignitu
3.1.2.1. I1zolace roztokem NaOH

Navazka: 30 g mletého lignitu na 1000 ml extrakéniho roztoku
Extrakéni roztok: roztok NaOH o koncentraci 0,025 mol/l

Odvazené mnozstvi lignitu bylo pfelito v  litrové polypropylenové lahvi pfislusnym
mnozstvim extrakéniho roztoku. Navazka byla pfipravena dvakrat. Vzduch nad hladinou
roztoku byl v trvani jedné minuty vytlaen proudem dusiku. Nakonec byla nadoba pevné
uzaviena. Extrakce probihala na tfepacce pfes noc.

Druhy den byla suspenze rychle pfefiltrovana pfes hustou tkaninu na situ do pétilitrové
polypropylenové kadinky. Pomoci pomalého pfidavani 20%niho roztoku HCI bylo upraveno
pH filtratu na hodnotu 1. Kontrola hodnoty pH byla provadéna pH metrem.

Tuhy zbytek byl jesté jednou extrahovan vySe uvedenym postupem, avSak pouze po dobu
jedné hodiny a poté se opét po filtraci provede okyseleni filtratu.

Oba okyselené extrakty byly spojeny a ponechany pfes noc v ledni¢ce zakryté alobalem.
Sedimentovana suspenze byla dalsi den rozdélena odsatim kapaliny nad usazeninou vodni
Vyvévou.

Vysrazené huminové kyseliny zkadinky se oddéli od kapalné faze odstfedénim
v polypropylenovych kyvetach o objemu 250ml. Parametry odstfedovani byly: teplota 15°C,
¢as 10 minut, otacky 4000 ot/min. Huminové kyseliny se nasledné& v kyvetach pomoci
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odstfedovani postupné tfikrat promyvaji 0,1 - 0,2 M roztokem HCI. Na zavér se promyji
jedenkrat vodou. Ziskany produkt byl vysusen pfi 50°C v horkovzdusné susarné.

3.1.2.2. Izolace roztokem KI

Navazka: 30 g mletého lignitu na 1000 ml extrakéniho roztoku
Extrakéni roztok: roztok Kl o koncentraci 0,2 mol/l

Pracovni postup je identicky s pfedeslym.
3.1.2.3. Test poméru lignit : louh

Navazka: 50 g a 70 g mletého lignitu na 1000 ml extrakéniho roztoku
Extrakéni roztok: roztok NaOH o koncentraci 0,05 mol/l

Pracovni postup je identicky s pfedeSlym.

3.1.3. Titrace lignitu

3.1.3.1. Titrace vodné suspenze mletého lignitu louhem

Pomér: 100 mg mletého lignitu na 50 ml pfevaiené destilované vody.

Byla pfipravena suspenze nize uvedenym zpusobem a nalezena optimalni rychlost
davkovani titracniho Cinidla a velikost jeho davky (objem jedné kapky). Optimalnim byl
stanoven co nejkratsi interval mezi dvémi davkami davajici reprodukovatelné titracni kfivky.

Suspenze byla pfipravena postupné, kvili Spatné smacdivosti lignitu. Lignit byl navazen do
titracni nadoby, bylo pfidano 10 ml pfevafené destilované vody. Smés byla Ffadné
promichana a lignit provihéen. Poté bylo pfidano zbyvajici mnozstvi vody (a zaroven
oplachovana sklenéna ty€inka k michani).

Titrace byla provadéna automatickym titratorem Schott Titroline Alpha,

roztokem 0,1 M NaOH. Bylo zjisténo pocateCni pH a roztok byl titrovan do pH = 11.

Byla zaznamenana cela titraCni kfivka, cely postup byl zopakovan ftfikrat, vZdy s novou
suspenzi.

Na zavér bylo provedeno i slepé stanoveni, {j. titraci suspenze lignitu 50 ml vody.

3.1.3.2. Titrace okyselené vodné suspenze mletého lignitu louhem

Postup byl stejny jako v pfedchozim pfipadé, jen se suspenze nejprve okyselila 0,1 M HCI
na pH 2-2,5 a teprve poté bylo titrovano louhem. Byla zapsana spotfeba kyseliny, pfesna
hodnota vychoziho pH (po okyseleni).

Slepé stanoveni bylo provedeno s roztokem: 50 ml vody + pfidavek stejného mnozstvi
kyseliny, které se pouzilo k okyseleni suspenze.
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3.1.3.3. Titrace vodné suspenze mletého lignitu kyselinou
Pomér: 100 mg mletého lignitu na 50 ml pfevarené destilované vody.

Opét byla pfipravena suspenze nize uvedenym zplUsobem a nalezena optimalni rychlost
davkovani titracniho Cinidla a velikost jeho davky - stejné jako u titrace louhem.

Suspenze byla pfipravena optimalizovanym, postupnym zpusobem - pfikapavanim vody
z byrety k navazenému mnozstvi lignitu v titracni nadobé.

Titrace byla provadéna automatickym titratorem Schott Titroline Alpha 0,01 M HCI. Bylo
nutné zjistit po&atecni pH a titrovat do pH = 1.

Byla zaznamenana cela titracni kfivka, cely postup byl zopakovan alespon ftfikrat, vzdy
S NOVoU suspenzi.

Bylo provedeno i slepé stanoveni, {j. titraci 50 ml vody kyselinou.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE
4.1. Izolace huminovych kyselin

Vysledné hodnoty vihkosti vysledného vytéZku a obsah popela vytéZku jsou uvedeny
v tabulkach viz nize.

Experimenty zaméfené na izolaci huminovych kyselin byly soucasti  SirSiho uUkolu
zaméfeného na hledani ekonomicky optimalni varianty izolace huminovych latek z lignitu
(nizké naklady pfi vysokém vytézku). Koncentrace NaOH 0,025 M se ukazala jako pfilis
nizka, toho plynou nizké, Spatné reprodukovatelné vytézky. Z podobnych ddvodla se
neosveédcil ani roztok Kl, u kterého se navic predpokladal nizky obsah popela ve vysledném
produktu. Jako optimalni byl nakonec vybran 0,05 M roztok NaOH a 30 g lignitu na 1 litr
tohoto roztoku.

Tabulka ¢&. 2: Vyhodnocena data pri izolaci huminovych kyselin
Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek s
s0,025M |s0,025M |s0,2MKI | 0,2 MKI
NaOH NaOH
VytéZek Hmotnost vytéZku 9,68 4,12 9,6 6,2
Pldvodni navazky 30 30 30 30
Procenta vytéZku 32,2667 13,7333 32,0000 20,6667
VlIhkost 1 Plvodni navazka 0,499 0,4483 0,4262 0,4083
Hmotnost suSiny 0,4872 0,4335 0,4183 0,3979
Procenta vlhkosti 2,3647 3,3014 1,8536 2,5471
VlIhkost 2 Plvodni navazka 0,5063 0,5203 0,5516 0,4289
Hmotnost suSiny 0,4924 0,5028 0,5433 0,4223
Procenta vlhkosti 2,7454 3,3634 1,5047 1,5388
Pramér vlhkosti 2,5551 3,3324 1,6792 2,0430
Popel 1 Hmotnost popela 0,1045 0,0791 0,0356 0,0597
Hmotnost vysudené HK | 0,3325 0,2531 0,2493 0,3061
Procenta popela 31,4286 31,2525 14,280 19,5034
Popel 2 Hmotnost popela 0,1093 0,1217 0,0612 0,0582
Hmotnost vysusené HK | 0,3511 0,3911 0,3204 0,3135
Procenta popela 31,1307 31,1174 19,1011 18,5646
Priimérné procento 31,2797 31,1849 16,6906 19,0340
Cisty vytézek 22,1738 9,4506 26,6590 16,7330
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Tabulka &. 3: Vyhodnocena data pri izolaci huminovych kyselin
Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek Vzorek
s0,05M |s0,05M s 0,05 M s 0,05 M
NaOH NaOH NaOH NaOH
Vytézek Hmotnost vytézku 15,59 24,04 27,15 24,97
Pldvodni navazky 50 50 70 70
Procenta vytéZku 39,1800 48,0800 38,7857 35,6714
VlIhkost 1 Plvodni navazka 0,6192 0,5147 0,4948 0,4902
Hmotnost suSiny 0,5996 0,4953 0,4765 0,4729
Procenta vlhkosti 3,1654 3,7692 3,6985 3,5292
VlIhkost 2 Plvodni navazka 0,5434 0,4880 0,4239 0,4975
Hmotnost suSiny 0,5217 0,4667 0,4063 0,4767
Procenta vlhkosti 3,9934 4,3648 4,1519 4,1809
Priimér vihkosti 2,5551 3,5794 4,0670 3,9252
Popel 1 Hmotnost popela 0,082 0,1162 0,0996 0,1037
Hmotnost vysuSené HK | 0,3264 0,4078 0,3565 0,3768
Procenta popela 25,1225 28,4944 27,9383 27,5212
Popel 2 Hmotnost popela 0,1011 0,1196 0,1071 0,0804
Hmotnost vysusené HK | 0,3651 0,4142 0,3851 0,2804
Procenta popela 27,6910 28,8749 27,8110 28,6733
Primérné procento 31,2797 26,4068 28,6846 27,8746
Cisty vytéZzek 22,1738 28,8338 34,2884 27,9743

4.2. Vyhodnoceni acidobazickych vlastnosti lignitu

Vénovali jsme se zkoumani acidobazickych vlastnosti lignitu za modelovych laboratornich
podminek. Smyslem studii bylo ziskat podklady pro posouzeni vlivu lignitu na pH pudy,
které predstavuje jednu ze zakladnich charakteristik pld a informace o chovani lignitu ve
vodé, resp. vodnych prostfedich o rizném pH.

Tabulka ¢&. 4: Vyvoj pH suspenzi lignitu ve vodném prostredi

pH
puvodni po smichani po 16 h po 24 h
5,38 6,79 6,56 6,57
4,17 6,69 6,52 6,46
10,11 7,41 6,51 6,66
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Titracni kfivky jednozna&né ukazuji rozdil v titrovani jak louhu, tak i kyseliny do vody a do
vodné suspenze lignitu. Lignit je evidentné schopen vazat nebo neutralizovat jak vodikove,
tak i hydroxylové ionty. V zasadité oblasti je to vcelku pochopitelné a snadno vysvétlitelné
vzhledem k vysokému obsahu huminovych kyselin v lignitu — louh je témito kyselinami
neutralizovan, resp. ,spotfebovavan® pfi titraci. V kyselém prostiedi Ize uvaZovat o iontové
vyméné vodikovych iontd a kovovych iontl pfitomnych v lignitu nebo néjakém zplsobu
sorpce vodikovych iontd na vhodné skupiny lignitu.

12

—e— suspenze lignitu
L —s— destilovana voda

0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
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Graf ¢. 1: Titrace vodné suspenze mletého lignitu louhem

—e— suspenze lignitu

—=— destilovana voda

spotifeba NaOH (ml)

Graf ¢. 2: Titrace okyselené vodné suspenze mletého lignitu louhem
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Graf ¢. 3: Titrace vodné suspenze mletého lignitu kyselinou
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5. ZAVER

Z reSersni Casti této prace je ziejmé, Zze hlavnim neenergetickym vyuZitim lignitu je sorpce.
Lignit se jevi jako univerzalni sorbent, jak pro anorganické, tak i organické substraty. Lignit
je jako sorbent funkéni v pomérné Sirokém rozsahu pH nebo iontové sily.

Experimenty vé&nované izolaci huminovych kyselin byly zaméfeny na hledani ekonomicky
optimalni varianty izolace z lignitu. Zejména snizit vyrobni naklady pfi vysokém vytézku.
Jako optimalni byl nakonec vybran 0,05 M roztok NaOH a 30 g lignitu na 1 litr tohoto
roztoku.

Smyslem zkoumani acidobazickych vlastnosti lignitu bylo ziskat informace o chovani lignitu
ve vodném prostfedi, napf. podklady pro posouzeni vlivu lignitu na pH puady, které
pfedstavuje jednu ze zakladnich charakteristik pud.

Lignit vykazuje v neutralnim vodném prostfedi mirné kyselé chovani (pH vyluht 5-6), jak Ize
oCekavat vzhledem k vysokému obsahu huminovych kyselin. V alkalickém prostfedi dochazi
k ¢asteCnému rozpousténi lignitu — uvolfiovani huminovych kyselin. Lignit vSak vykazuje
vyraznou pufraéni schopnost, a to nejen v alkalické oblasti, kde ji Ize oCekavat opét
z davodl obsahu huminovych kyselin, ale i v oblasti kyselé, byt ve znatelné menS§i mife.
Acidobazické vlastnosti lignitu tak zfejmé nebudou disledkem pouze disociacnich reakci
a jejich rovnovah, ale budou k nim pfispivat i procesy sorpéniho charakteru, prostfednictvim
fyzikalnich interakci povrch lignitu — H*, popt. OH™ ionty.

Lignit se chova jako kyselina i zasada, proto obavy z pfekyseleni pid jsou patrné zbyte¢né
a lignit naopak muze pfiznivé plsobit jak na pfekyselené, tak i na pfilis zasadité pudy.
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8. PRILOHY

Publikace ¢. 1

ACIDOBAZICKE VLASTNOSTI JIHOMORAVSKEHO LIGNITU

MILOSLAV PEKAR?, PETRA ZEDNICKOVA?, IVAN KOUTNIK"

“Ustav fyzikalni a spotiebni chemie, Fakulta chemickd, Vysoké uceni technické v Brné, Purkyiova 118, 612 00 Brno,
pekar@jfch.vutbr.cz; *Katedra chemie, Fakulta metalurgie a materidlového inzenyrstvi, Vysokd Skola bdriskd-Technicka
univerzita Ostrava, 17.listopadu 15/2172, 708 33 Ostrava-Poruba, ivan.koutnik@vsb.cz

Lignit dosud pfedstavuje zejména palivarskou surovinu. Vzhledem k jeho slozeni a fyzikalné-chemickym vlastnostem
je vsak nohem racionalnéjsi pohlizet na n¢j jako na chemickou surovinu, kterda mize byt vyuzitelnd v riznych oborech i
ptimo v piirodnim stavu'. Jako piiklad lze uvést aplikace lignitu do ptd v irokém slova smyslu — od aplikace povrchové po
hloubkovou. Zde lignit mize slouzit jako podplrny prostfedek vyzivy rostlin prostfednictvim regulace transportu zivin a
zivota pudni mikrofldry, jako imobilizator anorganickych i organickych polutantt a bariéra jejich priniku napt. do spodnich
vod, jako preparat zlepsujici strukturu pidy a jeji vodni rezim. Pfi takovychto ekologickych a zemédélskych aplikacich jsou
pochopitelné dilezité znalosti o chovani a stabilité samotného lignitu v ptirodnim prostiedi. Tento piispévek se vénuje
zkoumani acidobazickych vlastnosti lignitu za modelovych laboratornich podminek. Smyslem studii je ziskat podklady pro
posouzeni vlivu lignitu na pidni reakci (pH pudy), ktera predstavuje jednu ze zakladnich charakteristik pid a informace
o chovani lignitu ve vodg, resp. vodnych prostiedich o rizném pH.

Prispévek uvadi vysledky méfeni pH vyluht lignitu ve vodé a roztoku KCl, vyvoje pH suspenze lignit-pufr s kyselym,
neutralnim a zasaditym vychozim pH a titraci vodnych suspenzi lignitu roztokem NaOH a HCl.

Lignit vykazuje v neutrdlnim vodném prostiedi mirné¢ kyselé chovani (pH vyluhti 5-6), jak lze ocekavat vzhledem
k vysokému obsahu huminovych kyselin?. V alkalickém prostiedi dochazi k asteénému rozpousténi lignitu — uvoliovani
huminovych kyselin. Lignit v§ak vykazuje vyraznou pufracni schopnost, a to nejen v alkalické oblasti, kde ji 1ze ocekavat
opét z divodd obsahu huminovych kyselin, ale i v oblasti kyselé, byt ve znatelné mensi mife. Acidobazické vlastnosti
lignitu tak ziejmé nebudou disledkem pouze disociaénich reakci a jejich rovnovah, ale budou k nim pfispivat i procesy
sorpéniho charakteru, prostfednictvim fyzikalnich interakci povrch lignitu—H", popt. OH™ ionty.

Projekt byl realizovan za financéni podpory ze stdtnich prostiedkii prostiednictvim Grantové Agentury Ceské republiky, ¢.
105/05/0404.
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Uvop EXPERIMENTY
o netradiér’n' pohlgd na Iignit_: ne palivo, ale MATERIAL o louZenf lignitu ve vodném prostFedi
R » lignit t&eny v jihomoravské panvi « acidobazické titrace suspenze lignitu

» aplikovatelnost lignitu v pfirodnim stavu, o ddI Mir Mikul&ice ve vodném prostredi
napr. do pudy - ekologicko/zemédélské i : : .
pouzitf o zakladni chemické parametry odebraného

vzorku (hmot. %): o titrace NaOH - vodn4 a okyselena

suspenze, do pH ca 11

e nutna znalost chovani lignitu ve vodném
prostredi

LIGNIT

o titrace HCI - vodna suspenze, do pH
vihkost popeld  hofavinadf  sirad ca2,s

LOUZENI 30,1 20,2 59,4 1,6

¢ 166,7 g + 933 ml roztoku HORLAVINA (daf
e roztoky o riizném pH

¢ vyvoj pH:

uhlik vodik kyslik dusik

pH 65,4 5,22 27,3 1,0

ptivodni pol6h po24h

po
smichéni
5,38 6,79 6,56 6,57
4,17 6,69 6,52 6,46
10,11 7,41 6,51 6,66

TITRACE
o komplikace: postupné
rozpousténi lignitu (huminového
podilu) v alkalickém prostfedi

o titraéni kfivky zavislé na rychlosti
titrace

o dalsi problém: nasakavani vody
lignitem — optimalizace pfipravy
suspenzi

© 100 mg lignitu + 50 ml vody
¢ 0,1 M NaOH; 0,01 M HCI

15
objem NaOH (mi)

s ZAVERY

objem HCI (ml)

e lignit projevuje pufraéni schopnosti nejen v zasadité, ale i kyselé oblasti
o se zasadami interaguji predevsim huminové kyseliny obsazené v lignitu

e lignit je schopen vazat i kyseliny, patrné sorpéné, iontovyménnym

Dul Mir Mikuléice a
mechanismem

* lignit tak miiZe pfiznivé plisobit jak na prekyselené, tak i na pfili§ zasadité
pudy

Projekt byl realizovén za financni podpory ze statnich prostredkd prostrednictvim Grantové Agentury Ceské republiky, ¢ 105/05/0404
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1. INTRODUCTION
Lignite mined in the Czech Republic, South-Moravian region is used only as a fuel in

power plants. For its specific chemical composition, especially high content of humic
substances, lignite should be viewed as a valuable raw material. We have started a
project aimed at chemical and material exploitation of lignite. Due to economical
demands one of very important viewpoints is as low cost of alternative application as
possible. Consequently, we concentrate primarily on properties and applications of
lignite in its natural state, with minimum treatment. Potential applications which are
now under investigation and development include: natural lignite as a sorbent for
both inorganic and organic pollutants, natural lignite in agriculture (plant nutrition
support), lignite as a source of humic acids, and as a polymer filler. This contribution

presents selected results from ongoing research.

2. MATERIAL AND METHODS
Lignite mined in locality MikulCice (1) is used throughout our work. Sorption

experiments (F~, Pb?*, Hg?* ions) were made in batch arrangement at laboratory
temperature using 0.1 g of lignite and 10 ml of metal ion solutions of various
concentrations (see below). Dried lignite, containing about 7% (w) of equilibrium
moisture, which passed through the 2.5 mm sieve was used. lon selective
electrodes and mercury analyzer AMA-254 were used to measure concentrations in
initial solutions and final supernatant after centrifugation.

Field tests on maize were made with the finest lignite fraction regularly produced by

the mine (less than 3 cm). Experiments were made in two blocks each having five
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sectors with different levels of fertilizer treatment supplied in the beginning of the first
year. One block was treated with NPK: 0, 200, 400, 600, 800 kg/ha, the other was
added with lignite: 1500, 3000, 4500, 6000, 7500 kg/ha. Three parameters were
determined: weight of the whole cob (w;), total corn weight in the cob (w;), corn yield
in the cob (wy/W;x100%).

Surface activity measurements were investigated using decomposition of hydrogen
peroxide at laboratory temperature. 200 ml of H,O, solution were shaken with 0.25 g
of lignite and 5 ml samples were withdrawn in regular intervals for iodometric titration

analysis.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

Fluoride sorption was tested over a very wide concentration range. Surprisingly,

lignite showed very good affinity for fluoride anion. About 90% removal was
observed regardless the initial concentration, which was 10™ — 10 mol/I. Equilibrium
concentration for the 10° mol/l of fluoride was below the detection limit of the
electrode. Fluoride sorption was checked after 1, 3, 4, and 7 days; equilibrium was
achieved within 4 days. Causes of lignite affinity for fluoride anion deserve further
study because lignite is known to give slightly acidic water suspension indicating
dissociation of surface (probably) carboxylic groups, which should then repel
negatively charged fluoride anions.

Yet more effective sorption was found for mercury and lead ions. After 3 days of
sorption almost all mercury (97-99 %) was removed from solution of any initial
concentration (6 — 50x10° mol/l). About 98% or more of lead was removed from
solutions of initial concentration within the range 10* — 5x107 mol/l. At high lead
concentrations, 102 and 10™" mol/l, the efficiency was lower — 93 and 76%, resp.
Results from the second year of maize gathering confirmed positive effect of both
NPK and NPK+lignite treatments on the cob and corn weight. Figure 1 illustrates the
effect on the corn weight. Enhancements slightly lower than 10% were found. Yield
showed neither clear, systematic trends with dosage of any fertilizer nor any
difference between lignite+NPK and NPK treatments. Second year results gave the
same trends as test in the first year treatment, although the fertilizer was applied in

the first year only. Positive lignite effect thus survives two years, at least.
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Surface activity of natural lignite can be used in polymers where lignite filler could be
used to control, e.g., radical processes of polymer degradation.

Figure 1: Influence of increasing dose (1 — lowest, 5 — highest) of NPK or
NPK-+lignite on maize corn weight.

Surface activity has started to be investigated on a model reaction — decomposition
of hydrogen peroxide. Natural lignite accelerates peroxide decomposition, finer
fractions are more effective (Fig. 2). Concentration decrease is linear, at least during
the first two hours of decomposition. This finding corresponds to the zero-order
overall kinetics, which can be explained by the first order decomposition reaction on
the saturated lignite surface, confirming surface activity of lignite in decomposition.
Catalytic effect of lignite can be further enhanced by forming the surface metal-
lignite complexes, e.g., with Fe**, Fe**, Cr**. Estimated rate coefficients of

decomposition at laboratory temperature range from 2 — 3.6x10™° mol/l min for the

natural lignite up to 7x10™° mol/l min for the metal treated lignite.

The last example refers to isolation of humic acids from lignite. This well-known
issue was tackled from the cost-effectiveness viewpoint. The lowest possible
concentration of NaOH extracting solution has been sought giving still acceptable
yield. Concentrations between 0.01-0.5 mol/l were tested at the ratio lignite:solution
= 6:100 (w:v). Significant yield decrease (of about 30% at least) was observed for

concentrations equal to or lower than 0.025 mol/l, therefore concentration of 0.05
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mol/l was selected as optimal giving yield between 30-35% of humic acids (dry, ash-
free). Because the ash contents of crude humic acids was still high (about 25%), we
tried various chaotropic agents, which could reduce ash contents in one extraction
step, at 0.2 mol/l: Kl, Nal, NaF, Ca(SCN),. Although ash contents decreased it was
not reduced below 9-10%, the best result obtained with NaF. Elemental analysis of
all isolation products including residue after optimal NaOH extraction will be
presented.

Figure 2: Decomposition of hydrogen peroxide on natural lignite with particle size
0.4-0.5 (diamond) and 0.2-0.3 (box) mm.
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4. CONCLUSIONS

Selected examples demonstrate potential of the South-Moravian lignite in its natural

state for a variety of applications other than fuel arena. They are based on specific
composition and properties of this young coal, determined by high contents of humic
substances, and can be collected under headings “environment care” and

“environment friendly technologies”.
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hydrogen peroxide decomposition * extractants tested (alkaline, chaotropic): NaOH (0.01-0.5 mol/l); NaF,

X Nal, Ca(SCN), (0.2 mol/l); CO(NH,), (6 mol/l)
* batch experiments at the laboratory temperature - -

.. L. » . ¢ ash content not lower than 11%

* natural lignite and lignite modified with metal Extractant

e . ields in the range 13-34% (dry, ash-free)

* inhibited by ascorbic acid or phenol

o the final selection: NaOH, 0.05 mol/l NaOH
KI
Nal
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* a linear decrease of the H,O, concentratio:

£

relative rate con:
lignite + Fe*  lignite + Fe>*

134% 9 CONCLUSION

d from their 0,01 m

L —

et . .~ Lignite is a valuable versatile material even in its natural state
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