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ABSTRAKT

Prestoze lignit pfedstavuje cennou chemickou surovinu, i v soucasnosti je vyuzivan pfevazné jako
palivo v energetickém primyslu. Tato aplikace je z ekonomického i ekologického hlediska nevhodna.
Predlozena bakalarska prace se proto zamétuje na sorpcni schopnosti lignitu se zvlastnim dirazem na
moznosti jejich vyuziti v jeho alternativnich, prevazné zemédélskych, aplikacich. V experimentalni
¢asti prace byla podrobné studovéana sorpce a desorpce modelovych anorganickych Zivin (konkrétné
dusi¢nani a fosforecnanti jako hlavnich slozek standardnich anorganickych hnojiv). Vysledky téchto
experimentl poskytuji blizsi pfedstavu o moznostech vyuziti lignitu jako nosice téchto zivin nebo

jako organického doplnku klasickych NPK zemédélskych hnojiv.

ABSTRACT

Although lignit represents a valuable chemical substrate, it has been utilized mostly as a fuel in
energetic industry. This application is not cost-effective at all and provides a negative ecological
impact. Therefore, this bachelor thesis focuses on sorption properties of lignite utilizable in its
alternative, mostly agricultural applications. Experimental part of the work deals with sorption and
desorption of model inorganic nutrients (nitrates and phosphates as main components of standard
inorganic fertilizers). Results of the experiments provides closer view on an application potential of
lignite as a carrier of these nutrients or as an organic supplement to traditional NPK agricultural

fertilizers.
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Uvod

S celosvétovym vyvojem nasi spolec¢nosti dochazi k nartistu spotfeby energie, ktera je z nejvétsi ¢asti
produkovana spalovanim fosilnich paliv. Zéasoby téchto energetickych surovin jsou limitovany
s nemoznosti jejich obnovy. V dnesni dobé poptavka po téchto zdrojich kriticky narista a lze v blizké
budoucnosti oc¢ekavat jejich absolutni vydobyti. Zaroven je tieba podotknout, ze nékteré z téchto
nerostnych surovin jsou jako paliva v energetickém primyslu méné kvalitni. Pfikladem méné
kvalitniho paliva je lignit, jehoz spalovanim se vyprodukuje malé¢ mnozstvi energie a znacné
mnozstvi polutantil do ovzdusi, coz ma kriticky dopad na Zivotni prostiedi. V poslednich letech proto
zapocaly rozsahlé vyzkumy, které se zaobiraly jeho alternativnimu vyuziti. Studii bylo zjisténo, ze
lignit ma vysoky obsah huminovych latek a vynikajici sorp¢ni vlastnosti, které pfinaseji Sirokou skalu
vyuziti jako nahrazka ekonomicky drahych sorbentl. Nejrozsahlejsi sorpcni studie byly zaméteny na
aplikaci lignitu jako sorbent tézkych kovti a toxickych latek z odpadnich vod. Naproti tomu vyzkumy
zaméfené na vyuziti sorpcniho potencialu lignitu v zemédélstvi jsou nedostatecné.

Diky této skuteCnosti se vtéto praci vénuji moznostem vyuziti lignitu jako nosice
anorganickych zivin pro aplikaci v zemédé€lstvi jakoz to hnojiva. Tato prace je rozdélena na
teoretickou a experimentalni ¢ast. Teoreticka ¢ast zprvu popisuje obecny charakter a strukturu lignitu.
Dale zde jsou zakomponovany informace o vyskytu lignitu, jeho aplika¢nich moznostech (predevsim
jako sorbent) a vysvétleni mechanismus sorpéniho procesu. V uplném zavéru jsou dolozené podklady
o riznych sorpénich vyzkumech provadénych na lignitu a zaroven i sorpéni studie danych
anorganickych nutrientd provadéné na jinych sorbentech. V experimentalni ¢asti jsou obsazeny
postupy vSech provedenych experimenti (piiprava vzorku, méfeni pH, vodivosti atd.) a stanoveny

vysledné parametry sorp¢ni studie.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Lignit

1.11 Obecna charakteristika lignitu

Lignit je geologicky nejmlad$im druhem uhli, které vznikalo uritym stupném prouhelnéni rostlinné
fytomasy do vysokého stupné dehydrogenovaného a soucasné deoxidovaného uhli, ¢imz se fadi mezi
tzv. kaustobiolity, jehoz stupném prouhelnéni lezi mezi raSelinou a hnédym uhli. Z uhelné
petrografického a geochemického hlediska jde o hnédouhelny hemityp, vétsinou xylitického'
charakteru se zachovanymi kmeny a vét§imi ¢i menSimi ulomky difeva [1]. Vyhievnost lignitu je
mensi nez 4 165 kcal/kg, tj. 17 MJ/kg. Proto nema tato surovina natolik efektivni vyuZiti
Vv energetickém pramyslu jako napf. ¢erné uhli, jehoz vyhfevnost je pfiblizné o 10 MJ/kg vyssi [2].
Z makroskopického hlediska je lignit v suchém stavu svétle hnédy (viz. Obrazek 1), naopak ve
vlhkém stavu se jevi jako tmavé hnéda hornina [3]. Vyznamnou vlastnosti této horniny je pfirozena

sorpcni schopnost, ktera je dana diky jeho specifickému slozeni.

Obrdzek 1: Vzhled suchého lignitu

1.1.2 SloZeni a struktura lignitu

Diky jeho relativnimu mladi obsahuje lignit znacné mnozstvi organickych a anorganickych latek
v rizném skupenstvi. Jedna se tedy o morfologicky a molekularné polydisperzni systém obsahujici
komplex cyklano/aromatickych sloucenin s vyznamnymi reaktivnimi skupinami, velké mmnoZzstvi

vody situované jednak ve volném objemu lignitickych partikuli (pory, mikrotrhliny ptvodni

! vznikajici z devité slozky



mezibunééné prostory pletivového systému matefské hmoty) a dale vodu fyzikalné vazanou na
oxidované uhlikaté struktury. V jeho obsahu déle nalezneme makroskopické slozky charakteristické
jeho vyskytem a zaroven partikularni mineralni utvary na bazi sloucenin kiemiku, hliniku, zeleza a
dalsich prvka [4].

Materialova struktura lignitu je pomérné komplikovana, zahrnuje vlaknité, destickovité a rizné¢
prostorove symetricky i nesymetricky rozlozené slozky o rizném stupni prouhelnéni, mikro a makro
rozptylené piiméesi, dale kapilary, mikrotrhliny a vakuoly jakoZto jeho wvnitini volny objem.
Z hlediska chemického slozeni se lignit prezentuje jako slozity makromolekularni komplex
polysacharidii, polyaromatd, uhlikatych fetézci modifikovanych dusikatymi a sirnymi skupinami,
obsahujici kyslikatymi c¢lanky spojené hlavni fetézce, a predev§im s vysokym zastoupenim
polyelektrolytt, které jsou pficinou specifickych sorpcnich schopnosti. Hlavni zastupce této slozky

predstavuji huminové latky [4].

1121 Huminové latky

Huminové latky (HL) jsou pfirodni organické slouceniny, které vznikaji chemickym a biologickym
rozkladem organické hmoty a naslednou syntetickou ¢innosti mikroorganismi. Jejim hlavnim
zdrojem pro primyslové vyuziti jsou kaustobiolity?, z nichZ je nejvétsi zastoupeni v lignitu, raseling a
oxyhumolitu [4, 5]. Kli¢ovou slozkou huminovych latek pfedstavuji huminové kyseliny, zlutohnédé
¢i tmavohnédé latky, které se rozpoustéji v alkalickych roztocich, z nichz se opét vylucuji pisobenim
kyselin [6]. Struktura huminovych kyselin je velmi rozmanita a dosud ne zcela probadana. Jsou
charakteristické vysokou molekulovou hmotnosti, ktera se pohybuje v rozmezi 2 — 200 kDa. Jsou to
latky nehydrolyzovatelné, peptizovatelné za normalnich teplot a maji velkou odolnost vii¢i rozkladu.
V roztocich se chovaji jako lyofobni koloidy se znacnou sorpcni schopnosti. Vyznacuji se vysokym
obsahem vody, kterou nelze mechanicky odstranit [6].

Predpokladana struktura téchto latek obsahuje fadu intramolekularnich i mezimolekularnich
vodikovych vazeb, které zpusobuji zvySeni jejich stability a umoziuji vytvafeni sekundarnich a
tercialnich struktur [4]. Strukturné se 1isi podle pivodu, nalezisté, ale i doby odbéru vzorku, nebot’
huminové latky se chovaji jako Zivy organismus a za vhodnych podminek méni svou strukturu [6].

Komplexni sorpéni schopnost HL ke kationtim je dan heterogennim, polyelektrolytickym a
polydisperznim charakterem HL, ktery je vysledkem pfitomnosti riznych funkénich skupin
obsazenych Vv celkové trojrozmérné struktute jejich makromolekuly. Co se ty¢e obsahu heteroatomd,
tak nejvyznamnéjs$i sorpcéni schopnosti davaji kysliky vazané v karboxylovych a fenolickych

skupinach, zatimco heteroatomy dusiku a siry jsou vtomto ohledu méné vyznamné. Celkovy

2 hotlavy organogenni sediment s vysokym obsahem organickych latek, které mohou byt pevné, kapalné nebo
plynné povahy.



charakter vazebné interakce je dan kombinaci specifické, elektrostatické i kovalentni interakce
(tvorby komplexti a chelati s funkénimi skupinami HL) a nespecifické elektrostatické interakce
kovového iontu s negativnim nabojem na povrchu makromolekuly HL. Funkéni skupiny HL vykazuji
vysokou afinitu k nerozpustné mineralni fazi, hlavné k jilovym mineralim a oxidim. Funkéni
skupiny dale mohou vazat také organické latky antropogenniho ptvodu jako jsou pesticidy a
herbicidy, které obsahuji ve své molekule heterocyklické vazby s dusikem, a dale napt. polycyklické
a chlorované aromatické uhlovodiky [7].

Z hlediska slozeni huminové latky pfedstavuji smés huminl (nerozpustnych ve vodé za
zadného pH), fulvinovych kyselin (zlstavaji rozpusténé i v kyselém prostiedi, obsah uhliku v jejich
struktufe je niz8i nez cca 46 %), hymatomelanovych kyselin (rozpustné v alkoholu a acetylbromidu, s
obsahem uhliku cca 60 %) a ptfedev§im huminovych kyseliny (rozpustnych v alkaliich, ale
nerozpustnych v kyselinach, s obsahem uhliku cca 57 %), které maji schopnost sorbovat té¢zké kovy

vytvarenim komplext funkénimi skupinami (-COOH; —C=0; ~OH) vazanymi na jejich povrchu [6].

1122 Huminové kyseliny

Huminové Kkyseliny mizeme definovat jako latky s obsahem riznych aromatickych cyklu
spojenych alifatickymi, kyslikovymi, dusikovymi a sirnymi mdstky, majici rizné alifatické,
peptidické i lipidické povrchové fetézce a chemicky aktivni funkéni skupiny. Také je miZzeme popsat
jako kyselé aromatické polymery, obsahujici karboxylové a fenolické hydroxylové skupiny ve své
struktute. Na téchto kyselinach ziskanych z jihomoravského lignitu bylo védecky prokazano, Ze podil
alifatickych uhlovodiki klesa a naopak pocet aromatickych uhlovodiku roste s jejich klesajici
molekulovou hmotnosti. Zaroven bylo také zjisténo, ze s klesajici molekulovou hmotnosti nartista

obsah alifatickych kyslikatych C-O a C=0 skupin [4].

113 Vyskyt a zasoby lignitu

Svétova zasoba hnédého uhli a lignitu pievySuje zasoby ropy i zemniho plynu (viz. Obrazek 2).
Dilezitym faktorem téchto zasob je ovsem jejich kvalita, ktera je predev§im ur¢ena obsahem popela a
vody. U mist s nejveéts§imi zasobami hnédého uhli, ma uhli nejvyssi obsah vody pfi nizkém obsahu
popela a naopak u mensich lozisek obsahuje uhli nizké zastoupeni vody a vysoky obsah popela. Pti
spalovani hnédého uhli nezpisobuje obsah vody takové potize, jako obsah popela, protoze
vypatovani vody v prubéhu spalovaciho procesu se vyhfevnost paliva zvySuje, zatimco vlivem popela

klesa [8].
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Obrazek 2 Porovnani svétoveé zasoby ropy a zemniho plynu s uhlim

1.1.3.1  Lignitv CR

V Ceské republice mame tfi nejvyznamngj§i loziska hnédého uhli (viz. Chyba! Nenalezen zdroj
dkazii.) a to JihoGeskou panev, Zitavskou panev a Videfiskou panev, kterou se nadile budeme blize

zaobirat.

Jihoéeska pedanev

Videiiska pdanev

Obrdzek 3 Nejvyznamnéjsi loZiska hnédého uhli v CR

Videfiska panev o celkové rozloze 320 km?® leZi v jizni ¢asti Moravy, kde zasahuje na tizemi

Rakouska a Slovenska. Nachazi se zde dvé ekonomicky vyznamné sloje se zasobou velmi slabé



prouhelnéného hnédého uhli, lignitu, kterymi je kyjovska sloj a dubtianské sloj. Tyto sloje se oznacuji
jako jihomoravsky lignitovy revir (JLR), v niz je lignit rozlozen od 0 do 260 m pod zemskym
povrchem [1, 9]. Zasoby kyjovské sloje jsou V dne$ni dobé prakticky vytézeny, V jizné polozené
dubnanské sloji byl v poslednich letech v provozu pouze jeden tézebni dul v Mikuléicich, jehoz
produkované mnozstvi lignitu (roéni t&Zba 460 000t.) bylo pfedev§im vyuzivano jako palivo pro
hodoninskou tepelnou elektrarnu, ovSem také zde je momentalné tézba zastavena. Z ekonomického
hlediska je vyuziti mikul¢ického lignitu jako paliva zna¢né neefektivni diky vysokého podilu vody a
také relativné vysokému obsahu popela, diky ¢emuz se spalné teplo tohoto lignitu pohybuje v rozsahu
10 — 12 000 kJ/kg a jeho vyhievnost je o 2 000 kJ/kg nizsi [1, 9, 10, 11].

Tabulka 1 Slozeni jihomoravského lignitu [11]

Slozka  (hmot. %)
Voda 48-50
Popel 11,6-13,2

Hoflavina 39,1-40,3

Vodik ~2,15

Uhlik 25,91
Kyslik 10,92
Dusik ~0,32

Sira 0,81

1.1.3.2 Historie téZzby lignitu na jizni Moravé

T&Zba v jihomoravském lignitovém reviru ma dlouhodobou tradici, ktera zapocala roku 1824 na
dolech Herbert a Adolf-Stefan. Od zapocteni tézby do roku 1994 zde bylo vytézeno celkem vice nez
93 miliond tun lignitu.

Lignit byl pied rokem 1945 pouzivan pievazné jako palivo v riznych prumyslovych zavodech,
Kk vyrobé pary pro parni stroje, k pohonu elektrickych generatorti a k otopu domacnosti. Inovativnimu
vyuziti lignitu se v této dobé vénovala firma Bata, kterd vybudovala v JLR na Dole Tomas
upravnické centrum lignitu, kde byla pozornost vénovana ptedevsim jeho Upravé a to zejména
prostfednictvim odpafeni ¢asti vody z jeho obsahu pomoci suSaren. V lignitu, ktery mél v obsahu
45 % vody, Klesl obsah po vysuseni na 12-15 %. Ubytek hmotnosti &inil cca 40 % a vyhfevnost
vzrostla na 18,9 MJ/kg. Firma Bata provadéla i jiné vyzkumy k zuSlechtovani lignitu. Jednim
z vyznamnych objevl bylo briketovani lignitu, u néhoz byla odstranéna xyliticka slozka [9]. Takto
upraveny a lisovany lignit mél stejnou vyhfevnost jako suseny lignit.

Po roce 1945 bylo rozhodnuto, ze veSkery lignit bude spalovan v tehdy nové vybudované
hodoninské elektrarné. SuSeni této suroviny a veskeré snahy o zuslechténi této suroviny firmou Bat’a

byly zastaveny.
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Zajem o nové zpusoby vyuziti lignitu byl znovu obnoven az po roce 1989 na slovenské Casti
Videniské panve, kde probéhl vyzkum alternativniho vyuziti lignitu pro jeho sorpcni vlastnosti
vyuzitelné napf. pro ¢isténi odpadnich vod nebo k zurodnéni piidy v zeméd¢lstvi.

Spole¢nost Lignit Hodonin, téZzici na dole Mir v Mikul¢icich, zacala v roce 2006 dodavat
vhodné upraveny lignit jako patentovany vyrobek TERRA CLEAN [9]. Tento produkt obsahuje
vysoky podil huminovych kyselin, coz mu dava zna¢ny sorpéni Gi¢inek vyuzitelny napt. K odstranéni
tézkych kovi z pidy a zaroven vede K ptiznivému ovlivnéni teplotni dynamiky a vlhkostnich poméru

Vv pudé.
114 Aplika¢ni potencial lignitu

1.14.1 Lignit jako palivo

Z celosvétové produkce hnédého uhli se 96,4 % pouziva v energetickém prumyslu k vyrobé tepelné a
elektrické energie jeho spalovanim, pii kterém dochézi k znaénému vypousténi skodlivych emisi do
ovzdusi, jakymi jsou prevazné oxidy siry, oxidy dusiku, oxidy uhliku a rizné stopové prvky.
Spalovanim této suroviny zavazné znecistuje ovzdusi, které ma pak kriticky dopad na celkové zivotni
prostiedi [19]. Lignit jako palivo je malo kvalitni, o ¢emz svéd¢i jeho mala vyhfevnost, ktera je
zpusob uziti velmi malo efektivni. Proto se v dnesni dobé k této aplikaci lignitu jako paliva vedou
dalezité a casté naméty pii védeckych diskuzi, na nichz se zaobiraji jeho alternativnimu

neenergetickému vyuziti [11, 12].

1142 Neenergetické aplikace lignitu

Tato cenna chemicka surovina, ma diky svému specifickému slozeni a sorpcnim schopnostem vysoky
potencial pti uplatnéni v podobé levného priimyslového sorbentu, ktery je v urcité oblasti levngjsi
obsah huminovych latek. Dalsi sorpéni aktivita lignitu vychazi zjeho komplexni materialové
struktury, kterou tento slozity makromolekularni systém ziskal pfi procesu transformace rostlinné
fytomasy. Tyto pfirozené sorpcni vlastnosti jsou zptisobené chemickym slozenim, volnym objemem
mezi orientovanymi slozkami materialu (kapilary, mikrotrhliny), ¢lenitym povrchem se situovanymi
defekty (paramagnetické radikaly, volné valence, ionizovatelné skupiny), nerovnovaznou a
nerovnomérnou disipaci napé€ti a také ptitomnosti orientovanych molekul vody jako zakladniho
peptiza¢niho ¢inidla [4, 11].

Ke konkrétnim sorpénim aplikacim je vhodné lignit odpovidajicim zplisobem upravit pro
dosazeni lepSich vlastnosti, kterych piikladné docilime drcenim, susSenim, tfidénim podle velikosti
¢astic atd., pfiCemz tyto predipravy jsou ¢asto omezované rozsahem tézebnich loZisek a pfedevsim

finan¢nimi prostredky [4].
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Lignit jako sorbent ma vyuziti v mnoha oblastech:
e jako adsorbent pro fyzikalni sorpci plynu, kapalin a roztoku.
e jako adsorbent pro chemisorpci t€zkych kovt, aniontli a organickych slouc¢enin schopnych
reagovat s volnymi karboxylovymi skupinami, fenolickymi skupinami a vytvaret komplexy.
e jako slozka smésnych adsorbentil, ve kterych se uplatiiuje vedle adsorpcnich schopnosti
predevsim jeho elasticita.

e jako vychozi material pro sorpci toxickych organickych latek [4].

Vyznamnou ulohu plni lignit pfi ¢isténi odpadnich vod, kde pohlcuje t€zké kovy a polutanty.
Obzvlast ma znacné vyuziti v zemédelstvi pfi remediaci kontaminovanych piid bez nutnosti likvidace
sorbentu. Lignit zde pevnou vazbou zamezi nebo aspon vyrazné zpomali pfistup kontaminanti
K rostlinam a zarovenn bude naopak vyzivné pfispivat diky vysokému obsahu huminovych latek.
Lignit zde pak plni kombinovanou funkci sorbentu a hnojiva. V Indii je provadén pomérné rozvinuty
vyzkum pouziti lignitu pro hnojivaiské aplikace a to i dokonce ve spojeni s biotechnologickymi
postupy, které slouzi k zvySeni obsahu huminovych latek v lignitu nebo Kk zlepSeni lignitického
hnojiva vyuzitim mikroorganismii podporujici fixaci dusiku a rozpousténi fosforu v pudé [11].
Z predchazejiciho textu jednoznacné vyplyva, ze lignitu se v soucasnosti oteviraji Siroké moznosti

uplatnéni v oblasti produkce primyslovych a zeméd€lskych sorbentu.

1.2 Prumyslové a zemédélské sorbenty

K sorpénim ucéelim se pouzivaji pfirodni a syntetické materialy amorfni nebo mikrokrystalické
struktury, které se vyznacuji vysokou sorpcni schopnosti. Plocha povrchu adsorbentl zavisi na jejich
struktute, ¢im vice pord maji, tim maji veétsi plochu, ktera ma velky vliv na povrchové reakce.

Hustota povrchu adsorbenti je fadové 10°m™ a tomu odpovidd hodnota priméru péri v
jednotkach az desitkach nanometrti. Veskeré adsorbenty s vyjimkou molekularnich sit zaujimaji na
svém povrchu pory o riznych primeérech, jejichz velikosti zavisi na technologickém postupu vyroby
daného sorbentu. Sorbent uplatnitelny v praxi musi dale vykazovat vysokou abrazivni odolnost,
vysokou teplotni stabilitu a maly primér poért, které zvySuji piistupnou plochu povrchu a tedy
kapacitu adsorpce [13, 14].

Na trhu se dnes objevuje velké mnozstvi sorbentll o riznych specifickych vlastnostech. Mezi
nejrozsitenéjsi sorbenty lze zatadit aktivni uhli, silikagel, zeolity, aktivni oxid hlinity, molekularni
sita (pfirodni ¢i syntetické hlinitokfemicitany s velmi pravidelnou strukturou jemnych port) a
syntetické pryskytice. Aktivni uhli je nejcastéji pouzivany sorbent, ktery se vyznacuje mikro
porovitou strukturou (velikost poru kolem 1 nm) s extrémné velkou plochou specifického povrchu o
hodnot& az 2 000 m*g™, diky ¢emuz mize adsorbovat §iroké spektrum latek. Nejlast&ji se vyuziva

pro adsorpci organickych sloucenin a také pro ¢isténi odpadnich plyni a vod.
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Dal$im velmi Castym pouzivanym sorbentem je silikagel, coZz je granulovita pérovita forma
oxidu kfemicitého. Vyrabi se synteticky z kfemicitanu sodného a déle se zpracovava fadou procesu
(starnuti, atd.). Silikagel se zejména pouziva jako absorbent vlhkosti, protoze ma vysokou porozitu
(s sitkou péru od 2 nm vyse, a plochou az 800 m°g™), ktera umoziuje snadno absorbovat vodu.
Dokaze snizit relativni vlhkost uzavieného systému az na 40 % a po nasyceni vodou miZze byt
regenerovan (vysusen) ohtatim na 150 °C.

Posledni vyznamna skupina sorbentd, o kterych bude v této kapitole zminka, jsou zeolity.
Zeolity jsou piirodni nebo syntetické aluminosilikaty, které tvoii pravidelnou krystalovou mfiz s
molekularnimi pory. Vyrabi se hydrotermalni syntézou sodnych aluminosilikati v autoklavu,
nasledovanou vyménou uréitych kationtd (Na*, Li*, Ca®, K*). Po tomto procesu nasleduje suseni
mikrokrystald, které jsou pro vytvoreni makropéri granulovany navazanim na povrch nosice a
teplotné aktivovany. Timto vznikaji v zeolitové kleci mikropory o velikosti mensi nez 1 nm. Zeolity
jsou zejména vyuzivany v procesech suseni vzduchu a k separaci plynnych latek jako je napt. oxid

uhlic¢ity a oxid uhelnaty [13].

1.21 Uvod do teorie sorp&nich procesi

Teorie sorpce se snazi popsat a vysvétlit zachycovani kapalné ¢i plynné slozky na povrchu tuhé faze
procesy adsorpce a desorpce.

Adsorpci se rozumi zvySovani koncentrace jisté latky na fazovém rozhrani vicefazového
systému zapfi¢inéné uréitym typem pritazlivych sil, podle kterych rozeznavame, zda jde o adsorpci
fyzikalni nebo chemickou. Faze (pevna latka), na jejimz povrchu se slozka systému adsorbuje, se
nazyva adsorbent. Adsorbujici slozka je definovana jako adsorptiv a vznikly utvar adsorpci jako
adsorbat [15]. Mnozstvi latky, které se zroztoku absorbuji na tuhém povrchu, zavisi na mnoha
faktorech. Teplota pii adsorpci hraje vyznamnou roli, ¢im je mensi, tim dochazi k lepsi adsorpci.
Naopak co se ty¢e koncentrace adsorptivu, je zavislost opa¢na. Dal§imi faktory ovliviiujici adsorpci
hraje druh adsorptivu a velikost absorbentu (Adsorbent je tim ucenéjsi, ¢im vétsi ma povrch na
jednotku hmotnosti) a pH prostfedi [16, 17].

Desorpce je proces opa¢ny k adsorpci, pii kterém dochazi k uvolnéni adsorbatu z povrchu
adsorbentu. Protoze se jedna o reverzni d& adsorpce, pusobi zde ptiznivé vlivy, které nepiiznivé
ovliviiovaly adsorpci. Desorpce se provadi za vysoké teploty, pfi menSich tlacich a proudem plynu,
ktery neobsahuje adsorbovanou slozku. Prikladem je vakuova desorpce proudem horkého vzduchu

[17].
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1.2.11 Mechanismus sorpce

Podle mechanismu, kterym sorp¢ni proces probihd, rozliSujeme adsorpci fyzikalni a chemickou.

U fyzikalni adsorpce (fyzisorpce) interaguje s adsorbentem elektronovy obal adsorptivu jako
celek a tim dochazi pouze k polarizaci molekul adsorbujici se slozky, coZ ma za nasledek, Ze se
uplatiiuji pouze slabé interakce typu van der Waalsovych sil. Vznika tedy slaba tzv. fyzikalni vazba
S dlouhym dosahem, ktera je nezavisla na povrchu, a vznikd mezi vSemi molekulami na kazdém
povrchu pfi dostatecné nizké teploté. Proto fyzikalni adsorpce neni specifickd a probih4 na celém
povrchu absrobentu a zaroveil se na prvni naadsorbovanou vrstvu miZze naabsorbovat dal$i vrstva,
pak se jedna o tzv. vicevrstvou adsorpci [15, 18]. Tato adsorpce byva vratna, mize tedy dojit za
uréitych podminek k desorpci [16]. Fyzisorpce se dale vyznacuje tim, Ze se adsorpéni rovnovaha mezi
adsorbovanymi a volnymi molekulami ustavuje velmi rychle [14].

Pii chemické adsorpci (Chemisorpci) dochazi k pifenosu nebo sdileni elektrontt mezi
adsorbentem a adsorptivem, jako je tomu ve sloucenindch, ¢imz dochazi ke vzniku pevnéjsi vazby.
Chemisorpce je na rozdil od fyzikalni adsorpce velmi specificka a zavisi na chemickém sloZeni
zacastnénych slozek [15, 18]. Pro vytvofeni chemické vazby je zapotiebi urcité aktivaéni energie,
proto probiha chemisorpce na mistech povrchu, které maji vyssi energii, na tzv. aktivnich centrech.
Chemisorpce je pouze jednovrstva. Piipadné vznikajici dalSi vrstvy jsou uz pak vazany pouze
fyzikalnimi silami. Oproti fyzikalni adsorpci je chemisorpce nevratnd, pomalejsi (zvlast’ pti nizkych

teplotach) a pii adsorpci uvoliiuje vétsi mnozstvi tepla [16, 18].

1.2.1.2 Kinetika sorpce

Kinetika sorpce zavisi na rychlostech naslednych dil¢ich krokt, které se na procesu podile;ji:
1. transport adsorptivu k povrchu adsorbentu (vné&jsi difuze)
2. diftzi adsorptivu v porech adsorbentu (vnitini difaze)

3. Vlastni adsorpci adsorptivu na vnitinim povrchu adsorbentu

Rychlost urcujicim stupném pro cely proces je nejpomalejsi krok. Vlastni adsorpce na snadno
dostupném povrchu je v ptipad€ fyzisorpce velmi rychla. U chemisorpce jde o chemickou reakci a jeji
rychlost je vyjadfena kinetickymi vztahy, které jsou podobné vztahim pro vratné reakce. Pro
jednoduchou adsorpci (tj. bez disociace adsorbujici se latky), je rychlost chemisorpce dana rozdilem

rychlosti adsorpce a desorpce.

1.2.1.3 Sorp¢ni rovnovaha

Adsorpce je rovnovazny dgj, ktery je pfevazné zavisly na teploté a koncentraci adsorptivu v roztoku,
¢ili k urcitému povrchu adsorbentu se naadsorbuje pfi urcité teploté takové mnozstvi adsorptivu,
dokud nedojde k rovnovaze mezi povrchem a roztokem. Tento cely pribéh adsorpce nam popisuji

adsorp¢ni izotermy, z nichz je nejbéznéjsi Freundlichova a Langmuirova izoterma [15].
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Freundlichova izoterma

Ta to izoterma je nejstar§im, dosud pouzivanym analytickym vyjadienim zavislosti adsorbovaného
mnozstvi plynu na rovnovazném tlaku za konstantni teploty. Diky jejiho parabolického tvaru byla
Cisté empiricky odvozena na zékladé experimentélnich dat rovnice:
a=k- pl/n
kde a je adsorbované mnozstvi na 1g adsorbentu, p je rovnovazny tlak, k a n jsou konstanty.
Hodnota konstanty k klesa s rostouci teplotou, konstanta n je nejcastéji veétsi nez jedna a se zvySujici
teplotou se blizi jedné. Tento tvar rovnice neni pro zpracovani experimentalnich dat pfili§ vhodny, a

proto se pievadi do linearniho tvaru [43]:
1
Ina=Ink+—-Inp
n

Tato rovnice dobie popisuje jak fyzikalni adsorpci, tak chemisorpci pfi sttednich tlacich.

Langmuirova izoterma

Langmuirova izoterma byla formulovana za predpokladu, Ze vSechny adsorpce vznikaji stejnym
mechanismem, pravdépodobnost adsorpce na mistech povrchu je vSude stejna, pfi¢emz vznika pouze
jedna vrstva molekul, u nichz se molekuly vzajemné neovliviiuji. Tyto piedpoklady jsou prakticky
splnény velice ziidka. VétSinou totiz na povrchu existuji urcit¢ nepravidelnosti, adsorbované
molekuly nejsou uplné inertni a mechanismus adsorpce neni vzdy stejny pro prvni i posledni
adsorbovanou molekulu. Casto dochézi i k adsorpci molekul na vytvofenou monovrstvu. Kinetické
odvozeni Langmuirovy rovnice vychazi ze vztahu pro rychlost adsorpce a desorpce.

Rychlost adsorpce je timérna velikosti volného povrchu a poctu narazu molekul na jednotku
povrchu za jednotku ¢asu, ktery je dle kinetické teorie idealniho plynu umérny tlaku:

Ta =kg'(1—0)-p,

kde @je podil obsazeného povrchu, (1-6) podil volného povrchu, p je tlak adsorbujiciho se plynu a k,
je konstanta imérnosti.

Rychlost desorpce, kterd probiha souc¢asné s adsorpci je umérna obsazeni povrchu a podilu
molekul, které maji velkou kinetickou energii, diky ¢ehoz mohou piekonat adsorpéni sily. Rychlost
desorpce je definovana vztahem:

Td:kd'(’),

Po ustaveni adsorp¢ni rovnovahy je rychlost adsorpce rovna rychlosti desorpce:

(ka/ka)'p  b-p

ra Td_>ka ( G)p kd G_)G 1+(ka/kd)'p 1+b'p

Kde b je konstanta, ktera je funkci teploty a nahrazuje pomeér (Ka/kg).
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Podil obsazeného povrchu Ize vyjadiit pomérem mnoZstvi a adsorbovaného plynu za tlaku p ku

mnozstvi plynu a,, potfebnému k Gplnému pokryti povrchu monovrstvou:

a
0=—
am
Vysledna tvar Langmuirovy izotermy:
b-p
A=ay ——
™ 1+4+bp

V oblasti velmi nizkych tlakii (b - p < 1), je zavislost a = a(p) linearni:
A=a,-b-p

V oblasti vysokych tlakii (b - p > 1) se adsorbované mnozstvi blizi limitni hodnotg:

A=a,

[y

Pfi zpracovani experimentalni dat je opét vhodnéjsi linearizovany tvar:

1
p__1 . p
a a'm ap

Z odvozeni vyse uvedenych vztahu je ziejmé, Ze se tato izoterma uplatituje vhodnéji pro

chemisorpci [18].
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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Sorpce na lignitu

Problematikou znecisténych vod tézkymi kovy a jejich regeneraci pomoci lignitu se zabyvala
M. Jochova a kol. [19], ktefi testovali sorp¢ni charakteristiku tézkych kovii na navapnéném lignitu
procesem iontové vymény. Experimentalné stanovili kapacitu navdpnéni riznych druht lignitu,
koeficienty selektivity Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Co a Fe?* iontd a kinetiku sorpce, ktera byla ve vysledku
relativn€ pomald, coz mélo zna¢né ovlivnéni na dynamiku sorpce. Selektivita sorbentu byla stanovena
v klesajicim potadi: Pb > Cr** > Fe** > Cu > Zn > Cd > Co > Ni. Diky relativn& pomalé sorpci ma
navapnény lignit G€inné uplatnéni jako sorbent u odpadnich vod s nizsi koncentraci tézkych kovu.

M. Pekai a kol. [20] studovali sorpci t&7kych kovovych kationtd (Pb*, Zn®*, Cu*" a Cd*") na
surovém lignitu tézeném v Ceské republice na jizni Moravé a na huminovych latkich z ngj
vyextrahovanych. Lep$i sorpéni potencial tézkych kovl byl stanoven na huminu ¢i huminovych
kyselinach oproti surovému lignitu. Pfesto surovy lignit prokazal dobrou sorp¢ni uc¢innost, aniz by byl
dale vhodn¢ chemicky upraven a to zejména u toxickych latek jako olovo a kadmium, u nichz byla
sorpcni kapacita vys$si, nez je stanovena norma pro lignit. Timto Ize uvést, ze jihomoravsky lignit,
jakozto levny, dostupny a efektivni material, je vhodny pro odstranéni tézkych kovi z odpadnich a
ptirodnich vod.

Uginnosti lignitu jako sorbentu iontii olova z odpadnich vod se také zabyvali F. Rehman a kol.
[21]. Zamétili se na efektivitu adsorpce Pb®* iontu na lignitu, jejiz u¢innost byla za uréitych podminek
98 %. Experimentalné stanovili, ze efektivita adsorpce zavisi na po¢ate¢ni koncentraci olovnatych
iontl, pH a teploté prostiedi, mnozstvi pouzitého adsorbentu a dob¢ kontaktu. Pii hodnoté pH 6
probihala adsorpce maximalné. Kinetickou studii bylo prokazano, Ze k stanoveni experimentalnich
dat se nejlépe hodi rychlostni rovnice druhého fadu. Adsorpéni data stanovend pfi teploté 40 °C
pomérné dobie odpovidaji modelu Langmuirovy a Freundlichovy izotermy. Termodynamické
parametry uvadéji, Ze proces adsorpce je samovolny a endotermicky. Gibbsova volna energie
adsorpce prokazala, Ze pii procesu adsorpce se uplatinovala chemisorpce. Adsorpce olovnatych ionti
na lignitu je tak silna, ze adsorbat jiz nelze uvolnit zpét za pomoci piiméfenych koncentraci soli. To
naznacuje, ze olovnaté ionty mohou byt odstranény z prumyslovych odpadnich vod obsahujicich
rozpusténé soli. Adsorbované ionty 1ze zpétné desorbovat s ucinnosti 50 % za pomoci 0,1 M kyseliny
chlorovodikové. Timto vyzkumem byla prokazana efektivni Ui€innost lignitu pfi procesu ciSténi
odpadnich vod od olova.

Vzhledem kbohaté zasobé lignitu v Srbsku se S. Milicevic a kol. zabyvali vyzkumem
neupraveného lignitu v procesech adsorpce [22]. Pievazna &ast studie byla zamé&fena na sorpci Cu®*
iontd z vodného prostiedi. Experimentalné bylo ovéfeno, ze lignit z Kulobatu je pro tento ucel

vhodny, levny a efektivni. Adsorp¢ni ucinnost byla studovana v zavislosti na pocatec¢ni koncentraci
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kovu, pH roztoku, ¢asu a mnozstvi adsorbentu. Proces adsorpce byl zkouman v intervalu pH od 2,0
do 5,0. Maximalni adsorpce bylo dosazeno pfi pH 5. Asi 90 % médnatych kationtl o nejnizsi
koncentraci (¢ = 50 mg/l) bylo odstranéno v intervalu 5 min bez ohledu na mnozstvi adsorbentu,
zatimco stejny ucinek adsorpce s vyssi koncentraci iontu byl dosazen za 60 min. Optimalni stanovené
parametry jsou: pH = 5,0, ¢, = 50 mg/l Cu®*, t = 30 min, m, = 30 g. Vypoétena adsorpéni kapacita
lignitu pro m&d’ se snizuje se zvysujicim se mnozstvim adsorbentu. Adsorpéni kapacity lignitu byly
znaéné vysoké v porovnani s aktivnim uhlim, ktery se vyznacuje vét§im vnitinim povrchem. Lze tedy
prokazaly nejlep$i shodu adsorpénich dat s Langmuirovou izotermou. Maximalni ziskané adsorpéni
kapacity byly 4,045, 3,908 a 2,625 mg/g pro lignit o hmotnostech 30, 45 a 60 g popotadé. Studie
prokazala, ze testovany lignit je velice u€innym adsorpénim materialem, ptevazné v ptipadé vodnych
roztokil s nizkou koncentraci médi, kde bézné sorpéni metody jsou bud ekonomicky neefektivni,
poptipadé technicky komplikované. Nejvétsimi vyhodami lignitu jakoZzto sorbentu, v porovnani
s aktivnim uhlim, je jeho nizka cena, nizké naroky na technologické piedupravy, relativné vysoka
adsorpcni kapacita a bohaté mnozstvi zdroji.

Tezebni oblasti pyritu se potykaji s vznikem kyselinového odpadu, ktery vznikd mikrobialni
oxidaci pyritu za pfitomnosti vody a vzduchu. Ten to odpad zna¢né narusuje zivotni prostiedi,
protoze se jedna o kyselinovy roztok obsahujici ionty t&zkych kovii (Fe**, Fe¥, Mn*, Zn?).
D. Mohan se zaobiral studii odstranénim téchto kovovych iontd za pomoci lignitu, jako
nizkonakladového adsorbentu [23]. Studie byly provadény pfi riznych pH, s cilem nalézt optimalni
pH pro sorpci. Rovnovazné izotermy byly zkoumany za G¢elem uréeni maximalni kapacity adsorpce
lignitu pro rizné typy kovovych iontd. Regresni koeficienty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy
dostate¢né vystihuji adsorpéni data. Z hlediska popisu adsorpce piti urcitych teplotach je Langmuirtv
kapacity v ptipadé Fe?* se s nariistem teploty zvysi. Zvyseni teploty z 10 na 40 °C se zvysi kapacita
z 24 na 46 mg/g. U manganatého iontu je to opacn€. Poklesem teploty od 40 do 25 °C se zvysila
sorpéni kapacita ze 7,7 na 25 mg/g. Nejvyssi adsorpéni kapacity hnédého uhli pti 25 °C byly 34,22,
25,84 a 11,90 mg/g pro Fe**, Mn*" a Fe**,

Adsorp¢ni charakteristikou lignitu se také zabyvali S. Karaca a kol., ktefi testovali adsorpcni
charakter methylenové modii na surovém a pyrolyzovaném lignitu [24]. Adsorpéni izotermy
methylenové modfi pro vzorky surovych a pyrolyzovanych uhli byly stanoveny na 20 °C. Surové uhli
prokazalo nejvyssi adsorpeni kapacitu. Bylo zjisténo, Ze adsorpcni kapacita obecné klesa se zvySujici
se teplotou pyrolyzy. Uhli paralyzované pii 700 °C projevilo nejnizs§i adsorpéni kapacitu. Z
experimentalnich vysledki lze vyvodit zavér, Ze adsorpce methylenové modii je prevazné

zprosttedkovéna fyzisorpcei a Ze vzorek lignitu ma mezoporézni strukturu.

18



2.2 Sorpce anorganickych nutrienti

R. Saad a kol. studovali vyuziti MCM-48 (mobilni kompozitni material ¢. 48) k adsorpci dusi¢nani
a dihydrogenfosforeénanii z vodnych roztokt [25]. Uginnost adsorpce byla méfena v zavislosti na
teploté, pH a pocatecni koncentraci iontl v pfitomnosti konkurenénich iontl. Vysledky prokazaly, ze
adsorpce klesa s rostouci teplotou. Odstranéni dusi¢nant z vodného roztoku probihalo nejlépe pti pH
mensSim nez 8, zatimco fosforeCnany byly nejlépe odstranény pii pH 5. Pritomnost konkurencnich
iontll, neméla zadny vliv pii adsorpci fosfore¢nanti. Naopak pii adsorpci dusi¢nanti jejich pritomnost
nepiiznivé ovlivnila adsorpéni proces. Desorpce obou aniontd byla uskuteénéna béhem 10 min
pomoci 0,01 M NaOH. Regeneracni testy prokazaly, ze i po péti sorpCnich cyklech si adsorbent
zachoval svoji adopéni kapacitu. Vyzkum prokazal, Zze tento druh sorbentu dokaze slibné sorbovat i
silné koncentrace (¢ = 700 mg/l) téchto iontu z vodnych roztoku.

Byla testovana sorp¢ni schopnost dusi¢nanti na piirodnim a povrchové upraveném zeolitu
cetylpyridinium bromidem (CPB) odborniky Y. Zhan a kol. [26]. Povrchova tprava zeolitu za
pomoci CPB byla provedena ve dvou variantach. Prvni varianta obsahovala pouze monovrstvu CPB a
spolu s piirodnim zeolitem se v této studii projevila jako neefektivni pro odstranéni dusi¢nanti. AvSak
druhé varianta, kterd obsahovala dvé vrstvy CPB, jiz u¢innost prokazala. Tato ucCinnost je dobie
popséna kinetickou rovnici druhého fddu. Termodynamické parametry jako zména Gibbsové energie
a zmeéna entropie naznacuji, Ze adsorpce je samovolna a exotermicka. Pfitomnosti vedlejSich aniontd
jako chloridu, sulfatu a hydrogenuhli¢itanu mirné snizilo efektivitu adsorpce dusi¢nani. Studii bylo
prokazano, Ze adsorpéni mechanizmus dusi¢nani K povrchové upravenému zeolitu je zapfi¢inény
predevs§im mechanizmy elektrostatické interakce a iontové vymeény.

Na granulované aktivni uhli (GAC) byla nanesena vrstva polymeru kvartetni amonné soli, pro
zlepseni sorp¢nich vlastnosti dusiénanti achromant z vodnych roztoku [27]. Y. Kim a kol. zjistili, ze
pii 0,25 % koncentra¢niho nanosu polymeru na GAC doslo ke zvySeni efektivity odstranéni
dusi¢nand a chromand z vodného roztoku a hodnota specifického mérného povrchu dosahovala
velikosti 1159 m?/g. Jakmile tato koncentrace polymeru se zvySovala dale az na 2,5 %, doslo
k poklesu efektivity adsorpce a mérny specificky povrch klesl na hodnotu 492 m%g. Adsorpéni
rovnovaha byla dosazena v 90 a 120 min pro dusi¢nan a chroman. Jejich maximalni adsorp¢ni
kapacita byla dosaZzena 26 a 81 mg/g. Adsorpce obou iontd je dobie popsana kinetickou rovnici
druhého fadu a Langmuirovou izotermou. Byl zji§tén linearni vztah mezi poétem desorbovaného
chloridu a adsorbovaného dusi¢nanu a chromanu, pfiCemz Ze iontovd vymeéna ma nejvetsi vliv na
sorpcni proces. Dale bylo zjisténo, ze adsorpcni kapacita se sniZzuje s nartistem teploty (od 25 do
45 °C). Stanovené termodynamické parametry naznacuji, ze adsorpéni proces je samovolny a
exotermicky. U chromanti dochézelo k spojitému poklesu adsorpcni kapacity se vzriistajicim pH od 3

do 8. Pro dusi¢nany byl ten vliv pH méné vyznaény. Ke snizeni efektivity adsorpce doslo nejvice
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v pritomnosti sulfatu, dale chloridu a fosfatu. Touto studii bylo prokazano, ze tpravou ¢istého GAC
doslo k zvySeni sorp¢ni efektivity o 45 a 93 % pro dusi¢nany a chromany z vodnych roztoku.

V praci N. Hamdi a E. Srasra byla provedena sorpéni studie fosfore¢nanu na ¢istém jilu a na
vysoce krystalickém zeolitu, z n&j syntetizovaném [28]. Vysledky stanovily, Ze sorpce na obou
vzorcich se fidi rychlou Kinetikou, pti¢emz zeolit mél vyss§i adsorpéni kapacitu. Nejucinngjsi sorpce
fosfore¢nanti se projevila v rozmezi pH 4 az 6. Adsorpéni proces nejlépe popisuje kineticka rovnice
druhého tadu. Izotermy obou vzorku prokazaly vyssi sorpéni schopnost zeolitu. Vysledek studie jasné
ilustruje efektni vyuziti obou sorbentl pfi odstranéni fosfatu z vodnych roztoku.

Na odvodnéném kamencové kalu byla Y. Yangem a kol. zkoumana sorpce fosfore¢nanti v [29].
Povrch kamencového kalu obsahuje zna¢né mnozstvi funkénich skupin, jako —OH, -Cl, -SO4 a
huminovych latek, které jsou hlavni pii¢inou vysoké sorpcni kapacity. Vysledky dokazaly, ze
adsorp¢ni kapacita se snizila z 3,5 na 0,7 mg/g pii rastu pH z4,3 na 9, coz dokazuje vysokou
zavislost adsorpce na pH. Bylo prokdzano, Ze ionty siranu a chloridu, které jsou obsazené
Vv odpadnich vodach, maji zanedbatelny vliv na adsorpcnimu proces fosforecnand.

Aktivni uhli upravené nédnosem oxidu zelezitého jakoZzto adsorbentu fosforecnanu bylo
zkoumané Y. Shu-huhem a kol. [30]. Sorpéni vlastnost tohoto upraveného sorbentu je ovlivnéna pH,
koncentraci adsorbovaného iontu a obsahem nanesené¢ho Zeleza. Adsorpce fosforecnych ionti klesa
se zvySujicim se pH od 2 do 5, pak se ndslednym nartstem pH zvySuje. Pro samotné aktivni uhli byla
pii hodnoté pH 3 jeho adsorpéni kapacita 78,9 mg/g, zatimco s kompozici oxidu zelezitého dosahla
hodnoty adsorpéni kapacity 98,39 mg/g. Dale bylo zjisténo, Ze hodnota adsorpce klesa pfi narstajici
hodnoté pocatecni koncentrace fosforecnych iontti. Maximalni adsorpéni kapacity bylo dosazeno pfi
kompozici obsahu Zeleza o mnozstvi 15,05 mg/g. Kinetické studie prokazuji, Ze dana adsorpce je
endotermického charakteru.

Vyzkum ucinnost lignitu jako hnojiva byl proveden na pSenici s pouzitim granulatu
ptipraveného z jihomoravského lignitu a anorganické slozky v rliznych koncentracich, ktery byl
aplikovany na danou plochu zeminy po dobu ¢tyf let, bez dalsi aplikace hnojiv. Na zakladé vynosu
zrna bylo stanoveno, Ze nejlepsi vysledky vykazuje lignit v prvém roce aplikace a také, Ze nejvyssi
pouzita koncentrace anorganické slozky (1 200 kg/ha) by v praxi pfedstavovala minimalni rozumné

mnozstvi [11].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

e KNOg, p.a. Fluka

e K3y;HPOQO,, Penta

e lignit, prerusen pii 125 °C, zrnitost pod 0,2 mm, dal Mir, Mikul¢ice
o (NH,4)2SOy4, Lachema

o (NH4)sM0;04 - 4 H,0, Lachema

e KSbOC4H4O¢- 0,5 H,0, Lachema

o CgHsOs (kyselina askorbova), Lach-Ner

e HySOy, p.a., 96 %, hustota 1,83 kg-dm™, Lach-Ner

e elektrolyt R-023T, Istran spol. s.r.o.

e elektrolyt R-003, Istran spol. s.r.o.

e deionizovana voda (x = 0,054 puS-cm™)

3.2 PouZzité pristroje
e automaticky analyzator (pratokova coulometrie), ISTRAN EcaFlow 150 GLP
e UV-VIS spektrofotometr, HITACHI U-3900H
e kombinovany multimetr, METTLER TOLEDO SevenMulti, pH elektroda — InLab
Routine Pro, vodivostni cela — InLab 731, ISE kombinovan4 elektroda — DG262-NO3
e rotacni ttepacka, HEIDOLPH Reax 2
e laboratorni centrifuga, ROTINA 46R

3.3 Postupy experimentii

3.3.1 Sorpce dusi¢nant na lignitu

Priprava vzorku

V odmérné baiice 500 ml byl pfipraven zasobni roztok KNO; 0 koncentraci 0,105 4 g/l, z kterého
bylo fedénim pfipraveno Sest pocate¢nich roztoku o sestupné koncentraci (viz. Tabulka 2).
K navazkam o mnoZstvi cca. 1 g vzorku lignitu bylo vzdy pipetovano 50 ml pocate¢niho roztoku
KNO; dané koncentrace. Takto pfipravené vzorky byly dikladné fyzicky protfepany a nasledné
vloZeny po dobu 24 h na rota¢ni tfepacku o rychlostnim stupni 2. Po 24 h adsorpci byly vzorky
30 min odstfed’ovany na centrifuze o rychlosti 4 000 ot./min a teploté¢ 15 °C. Odsttedéné roztoky
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vzorku byly slity od sedimentu adsorbovaného lignitu. Ke kazdé sedimentu bylo vzdy pfilito 50 ml
vody, ¢imz vznikly roztoky k desorpéni studii. Ty byly opét michany 24 h, odstfedény a slity od
pevné faze. U roztoku zékladnich koncentra¢nich tad a slitych vzorku z obou sorp¢nich procest bylo

prométeno pH a vodivost.

Tabulka 2 Koncentrace pocatecnich roztokii

KNO3 Int ™ Nins Vi Vit Ving
¢ [ug/] 10540 5270 2108 1054 52,7 10,5

Stanoveni koncentraci metodou ISE

Byly ptipraveny zakladni roztoky s vys$i koncentra¢ni fadou (viz.Tabulka 3) a z nich opét stejnym
postupem i vzorky sorpéniho cyklu. Pro spravnost kalibrace byly zhotoveny nové roztoky o
podobném koncentra¢nim rozsahu (viz. Tabulka 4). Méfené roztoky byly pro spravnost vysledku
jesté navic upraveny roztokem silného elektrolytu, a to tak, Ze k 20 ml méfeného roztoku bylo

ptidano 0,4 ml (NH,),SO, o koncentraci 264,3 g/I.

Tabulka 3 Vyssi koncentracni fady pocatecnich roztokii

KNOs In2 N2 ins Vg
c [o/1] 0,105 40 0,052 70 0,010 54 0,005 27

Tabulka 4 Nové kalibracni roztoky

KNOs Ikn kn Hkn IVkn Vkn Vlkn
c [o/1] 0,10200 0,04600 0,01020 0,00460 0,00102 0,000 46

Stanoveni koncentrace priitokovou coulometrii

Pratokova coulometrie je metoda umoznujici stanovovat kovy i nekovy pomoci analyzatoru
EcaFloW. Tento analyzator dokaze detekovat v kalibra¢nim i bezkalibraénim médu stopova mnozstvi
stanovované latky. Principem metody je stanoveni koncentraci latek elektrolyticky vyloucenych na
pracovni elektrodé a jeji zpétné rozpusténi konstantnim proudem. Ze zmény potencialu pracovni
elektrody se urci doba trvani rozpousténi stanovované latky, kterd je imérna koncentraci analytu ve
vzorku.

Pro méfeni na analyzatoru EcaFlow 150 GLP byl pouzit aplikaéni list ¢. 35 od firmy ISTRAN
spol. s.r.o. Byl pfipraven roztok nosného elektrolytu R-003/2, ktery vznikl smisenim roztoku R-003 a
vody v poméru 1:1 a jako elektroda byla pouzita E-53 Cu. Roztokem R-003/2 byly fedénim daného
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pipetovaného mnozstvi zasobniho roztoku KNOj; pfipraveny kalibra¢ni roztoky, kterymi se nastavil
rozsah métfeni coulometru. Nasledn¢ byly proméfovany vzorky, které byly pfed méfenim smiseny

s roztokem R-003 v poméru 1:1.
3.3.2 Sorpce fosfore¢nanii na lignitu

Priprava vzorku

Vzorky byly pfipraveny stejnym postupem jako v pfipad€é dusi¢nanu, akorat zde byl zdsobnim
roztokem K,HPO, o koncentraci 0,101 2 g/l, z kterého byly nasledné piipraveny pocatecni roztoky o
uréité koncentraci (viz. Tabulka 5). Vodivost a pH byly taktéz proméfeny u vSech pocateénich

roztokti a v§ech vzorkli sorpéniho procesu.

Tabulka 5 Koncentrace pocatecnich roztokii

KoHPO, Ip lp Ilp IVp Vp Vlp
c [ug/l] 1012,0 506,0 303,6 101,2 50,6 10,1

Stanoveni koncentrace pomoci UV-VIS

Pfed métfenim na spektrometru musely byt kalibracni roztoky a roztoky vzorku vhodné upraveny
k dosazeni maximalniho G¢inku absorbance. Toho bylo docileno smichanim daného méteného
roztoku se smésnym cinidlem a kyselinou askorbovou v daném poméru. K 8 ml méfeného vzorku
bylo vzdy pfilito 0,16 ml kyseliny askorbové a 0,64 ml smésného €inidla. Jakmile byl roztok takto
ptipraven, méieni mohlo byt zapocato az po uplynuti 10 min od doby smiseni. Kalibra¢ni roztoky a
vzorky byly méteny v rozsahu vinové délky od 200 do 900 nm, ptfi¢emz hodnota absorbance byla

vzdy odectena pti vinové délce 690 nm.

Stanoveni koncentrace priitokovou coulometrii

Pro méfeni byl pouzit aplika¢ni list ¢. 61 od firmy ISTRAN spol. s.r.0. Nosnym elektrolytem v tomto
méfeni byl pouzit roztok R-023T a elektroda E-104C. Vzorky, ani kalibra¢ni roztoky nemusely byt
pfed méfenim vhodné upravovany. Postup méfeni byl aplikovan jako u coulometrického stanoveni

koncentraci dusi¢nanu.
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4 Vysledky a diskuze

V pfiloze jsou umistény tabulky vSech vyslednych parametru sorp¢ni studie.

4.1 Sorpce dusi¢nani na lignit

Sorpéni proces této skupiny nutrientdi byl charakterizovan metodami pritokové coulometrie, iontove

selektivni elektrodou (ISE), a dale méfenim pH a vodivosti.

4.1.1 Stanoveni sorp¢ni izotermy priitokovou coulometrii

Z ubytku dusi¢nant v roztoku v pribéhu sorpéniho experimentu bylo stanoveno, Ze celkové
nasorbované mnozstvi dusi¢nani na lignitu se V zavislosti na pocatecni koncentraci roztokll linearné

zvySuje s nardstem koncentrace v celém méfeném rozsahu, viz. Obrazek 4.
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Obrazek 4 Zavislost nasorbovaného mnoZstvi na pocatecni koncentraci roztoku

Také sorpcni izoterma (zavislost nasorbovaného mnozstvi na rovnovazné koncentraci roztoku)
vykazovala prakticky linearni charakter, viz. Obrazek 5. Z toho diivodu nebyl pro popis sorpéni
rovnovahy pouzit zadny z klasickych modeld (Freundlichiv ani Langmuirtiv). Pro bliz$i porozuméni
mechanismu sorpce by bylo vhodné&j$i rozsifit méfeny koncentra¢ni rozsah smérem k vysSim
pocatecnim koncentracim roztoku tak, aby bylo na sorpcni izotermé patrné zaktiveni charakteristické
pro Freundlichovu resp. Langmuirovu izotermu v oblasti, kde dochazi k postupnému vycerpavani

sorp¢ni kapacity lignitu.
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Obrdzek 5 Zavislost nasorbovaného mnoZstvi na rovnovazné koncentraci roztoku po SOrpci

Vysledky viz. Obrazek 6 ukazuji, ze skoro ve vSech piipadech bylo z daného pocate¢niho
roztoku absorbovano lignitem piiblizné 50 % obsazenych dusi¢nanu. Pouze u pocatecniho roztoku
s nejménsi koncentraci (¢ = 10,54 ug/l) této latky bylo adsorbovano jenom 30 % dusi¢nanu, coZz je
pomérmné necekany jev, ktery muiize znamenat sniZzeni efektivity sorpce dusicnanii pro nejméné
koncentrované roztoky, nebo mohou byt tyto vysledky zatiZeny chybou zpiisobenou meétfenim

koncentraci dusi¢nand na hrané citlivosti pouzité metody.
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Obrdzek 6 Zavislost procentudlniho nasorbovaného mnozstvi na pocatecni koncentraci roztoku

Pfi desorpci bylo prokazano, ze nedesorbované mnozstvi (mnozstvi dusi¢nanti, které zlstalo

pevné vazano na lignitu i po desorpci do destilované vody) exponencialné vzriista s rovnovaznou
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koncentraci roztoku (s mnozstvim dusi¢nanti uvolnénym do destilované vody), viz. Obrazek 7. Jinak
feceno, u lignitu s nejvetsim adsorbovanym mnozstvim dusi¢nand, se pii desorpci také uvolni nejvic
této slozky do roztoku vici ostatnim, jejichz adsorbované kvantum je mensi, ale zaroven desorbuje
z celkového pomeéru nasorbovaného mmnozstvi nejmensi obsah, coz je dale také procentualné

znazornéno na Obrazek 8.
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Obrazek 8 Zavislost procentualniho nedesorbovaného mnozstvi na pocatecni koncentraci roztoku

Uvedené vysledky tedy naznacuji, ze pro pevnou vazbu dusi¢nani na lignit je tfeba pouzit na

sorpci roztok o vyssi pocatecni koncentraci nez je cca 200 pg/l.
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Vynesenim zavislosti nedesorbovaného mnozstvi na po¢ate¢ni koncentraci roztoku, jak ukazuje

Obrazek 9, lze pozorovat opét linearni zavislost, ktera je témét shodna s vyse jiz uvedenou zavislosti

nasorbovaného mnozstvi na poc¢atecni koncentraci roztoku (Obrazek 4). Tim je vysvétlen fakt, ze pii

sorpénim procesu je velmi zna¢né uplatnéna adsorpce viéi desorpci. Tento diikaz byl dale ovéfen

vynesenim zavislosti nedesorbovaného mnozstvi na nasorbovaném mnozstvi, ktera byla také linearni

se smérnici témef rovnou 1 (viz. Obrazek 10).
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4.1.2 Stanoveni sorpéni izotermy metodou iontové selektivni elektrody

Pfi této metod€ byla studovana sorpcni charakteristika dusi¢nanu o znaéné vysS$im koncentracnim
rozsahu oproti uzitému ve vysSe uvedené studii provaddéné na pritokové coulometrii. To z divodu
toho, Ze prvni provadéné experimenty na malych koncentracich nevykazovaly ocekavany ohyb
sorpcni izotermy naznacujici postupné vycerpavani sorpcni kapacity lignitu. Pro stanoveni fadove
vysSich koncentraci dusi¢nanu by méla byt vhodna metoda dusi¢nanové iontové selektivni elektrody
(ISE). Jak si lze i pov§imnout u provadéné kalibrace (viz. Obrazek 11), teoreticky linearni zavislost
elektromotorického napéti na logaritmu koncentrace standardu spliuji pouze prvni Ctyii
nejkoncentrovanéjsi roztoky, pricemz absolutni hodnota smérnice zavislosti je podstatné nizsi nez

teoreticka hodnota (cca 59 mV).
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Obrdazek 11 Zavislost elektromotorického napéti na prevrdacené hodnoté koncentrace standardu

Hodnoty napéti pfi proméfovani vzorkl roztoku z procesu adsorpce a desorpce byly ovSem
znaén¢ mensi, nez odpovidajici kalibrovany rozsah, viz. Obrazek 12. Tyto vysledky naznacuji, Ze
lignit do vyluhu po sorpci resp. desorpci uvoliuje ionty, které konkuruji dusi¢nantim pii stanovani
metodou ISE (viz vyluh na Obrazek 12). Tato metoda tudiz neumozZnila stanoveni rovnovaznych

koncentraci v roztocich po sorpci a desorpci a vyneseni sorpcni izotermy.
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Obrazek 12 Zavislost elektromotorického napéti na pocatecni koncentraci roztoku

4.1.3 Vliv sorpce na pH

V prvém piipadé¢ byly sledovany zmény pH v pribéhu studie sorpce roztoku o nejniz§im

koncentra¢nim rozsahu dusi¢nanu (viz. Tabulka 6). Byla vytvofena zavislost pH vSech roztoku

ucastnénych procesu sorpce na jejich pocatecni koncentraci, viz. Obrazek 13.

Tabulka 6 Vysledné hodnoty pH prvni koncentracni Fady vSech roztoku sorpéniho procesu

pH
Roztok KNO;
Ing Iy 1V Vi1 Vit Ving
Pocateéni 5,945 6,035 5,950 6,032 6,077 5,796
Po adsorpci 4,933 4774 4,922 5,003 4,961 4,999
Po desorpci 5,376 5,427 5,423 5,563 5,585 5,587
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Obrazek 13 Zavislost pH vzorii na pocatecni koncentraci prvni fady roztoku
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Na grafu (Obrazek 13) lze vidét, Ze roztoky pocateénich koncentraci vykazovaly pied sorpci
nejvyssi hodnotu pH. Nasledné po sorpénim procesu byla hodnota pH nizsi. Tato kyselost mize byt
patfiéné zplisobena huminovymi latkami, které se v prubéhu sorpce z lignitu do roztoku uvolnily, o
¢emz vypovidd i samotné svétlehnédé zabarveni piefiltrovaného vyluhu z lignitu. S urcitou
pravdépodobnosti lze také usuzovat, ze sniZzeni pH bylo zptisobeno vodikovymi kationty, které se
uvolnily z vazebnych mist pii sorpci kationtd dusi¢nanovych soli (K'). Pii desorpci uz tedy
nedochazelo kuvolnéni vodikového kationtu ze specifické funkéni skupiny sorbovanym iontem.
Roztok tak po desorpci neobsahoval ve svém obsahu kyselé vodiky, coz se projevilo zvySenim
hodnoty pH.

Stejného prubehu bylo docileno i u roztokd s vyssi koncentra¢ni fadou, viz. Obrazek 14.
Hodnota pH po adsorpci byla jesté o néco mensi (viz. Tabulka 7), a to nejspi$ diky vyssi koncentraci
sorbovaného iontu, ktery se pocetnéji vice vazal k aktivnim mistim, z nichz se uvolioval kysely

vodik.

Tabulka 7 Vysledné hodnoty pH druhé koncentracni Fady vsech roztoku sorpcniho procesu

pH
Roztok KNO3
In2 N2 N2 VN2
Pocatecni 5,759 5,984 6,327 7,127
Po adsorpci 4,764 4,813 4,733 4,809
Po desorpci 5,600 5,556 5,506 5,560
8,0 -
7,5 -
7,0 | A
6,5 -
’ A
T 6,0 - A A
55 1 ® & * A 4
B0 7T
4,5 - L - .
4'0 T T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
pocateéni koncentrace roztoku c [g/I]
B roztoky po sorpci 4 roztoky po desorpci
A pocateCniroztoky cececee vyluh lignit

Obrdzek 14 Zavislost pH vzorkii na pocatecni koncentraci druhé rady roztoku
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4.1.4 Vliv sorpce na vodivost

Tato studie byla principoveé stejné zamétena jako studie pH pii procesu sorpce. Byla vytvorena
grafickd zé&vislost mérné vodivosti vSech ucastnénych roztokdi procesu na pocateni koncentraci.
viz. Obrazek 15. Roztoky pocate¢nich koncentraci vykazovaly pied sorpci nejniz§i hodnotu mérné
vodivosti. Pfi sorpci doslo k znaénému naristu vodivosti, na kterou mél znaény vliv vyluh hnédého
zabarveni obsahujici pfevazné huminové latky a také vytésnéné kationty vodiku, které svou
pohyblivosti zvysuji vodivost roztoku. Po desorpci nedoslo k natolik znatelnému zabarveni roztoku a
zaroven obsah kyselého vodiku byl taktéz mizivy, ¢imz vodivost roztoku opét klesla. Piehled

vodivosti viz. Tabulka 8.

Tabulka 8 Vysledné hodnoty vodivosti prvai koncentracni rady vSech roztokit sorpcniho procesu

K [1S/cm)
Roztok KNO3
INl ”Nl I”Nl |VN1 VN1 VINl
Pocatecni 8 8 8 5 4 5
Po adsorpci 678 698 692 667 690 672
Po desorpci 57 80 65 48 50 47
800 - r 10
T — = -9
700 _ @ < u ] _
__J u A A — R -8
g 600 E
By 73
= 500 =
" L6 g
8200 A s B
: A s
5300 A 45
g 5 E
g 200 E
-2
100 - L
peo * ¢ * !
0 T T T T T 0
0 200 400 600 800 1000 1200
poé&ateéni koncentrace roztoku c [pg/l]
M roztoky po sorpci  #roztoky po desorpci A potateéni roztoky

Obrdazek 15 Zavislost mérné vodivosti vzorku na pocatecni koncentraci prvni rady roztoku

Vv

Mrve

zavislosti nejkoncentrovangjsiho roztoku vuéi nejméné koncentrovanému, viz. Tabulka 9.
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Tabulka 9 Vysledné hodnoty vodivosti druhé koncentracni rady vsech roztoku sorpcéniho procesu

K [uS/cm]
Roztok KNO3
In2 Hno 111V Vo
Pocatecni 147 77 18 13
Po adsorpci 778 724 698 692
Po desorpci 82 67 68 65
900 - 160
—_ I3
E 800 = [ - 140 g
S 700 g MR L 10 "G,U"-
= 600 S
) - 100 g
= 500 -
% 400 A = 804
£ 300 - 60 §
€ 200 - 40 ¢
>0 *a
€ 100 | o . * - 20 E
0 +— ; ; ; ; ; 0
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
pocateéni koncentrace roztoku c [g/1]
B roztoky po sorpci 4 roztoky po desorpci
------ vyluh lignit A pocatedniroztoky

Obrazek 16 Zavislost mérné vodivosti vzorku na pocatecni koncentraci druhé rady roztoku

4.2 Sorpce fosfore¢nant na lignit

421 Stanoveni sorp¢ni izotermy prutokovou coulometrii a metodou UV-VIS

Rovnovazné parametry sorpce tohoto anorganického nutrientu byly stanoveny pomoci UV-VIS
spektrofotometrie a pritokové coulometrie (ISTRAN). UV-VIS metoda je zaloZena na detekci zmény
intenzity svétla pti prichodu vzorkem. Selektivita této metody je docela problematicka, protoze
realné vzorky Casto obsahuji i jiné latky, které taky pohlcuji Cast svételného spektra. To ma za
nasledek sniZzeni intenzity proslého paprsku vzorkem, ¢imz dojde ke zkresleni vysledné absorbance
sledované slozky. V naSem ptipadé byly vzorky sorpéni cyklu znatelné¢ hnéd¢ zabarveny slozkami,
které se pii sorpci uvolnily z lignitu. I pfesto, ze byly vzorky pfed méfenim vhodné upraveny
metodou molybdenové modii, diky které doslo k zviditelnéni sledovaného iontu ve VIS, byly vzorky
a to predevsim v nizkych koncentracich znacné ovlivnény svétle hnédym zakalem. Vysledné
parametry z UV-VIS pro prvni tfi vzorky o nejniz§ich koncentracich (viz. Tabulka 17) jsou vzdy
zatizené takto vzniklou chybou. Kromé toho jsou absorbance roztokl po sorpci i po ptidavku ¢inidla

velmi nizké. Proto ptedpoklddame vySsi spravnost vyslednych parametri stanovenych metodou
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prutokové coulometrie. V niZe uvedenych grafech je vzdy zndzornéna ur¢ita parametrickd zavislost
pro ob¢ tyto metody.

V obou metodach bylo ovsem stanoveno, ze adsorp¢ni kapacita lignitu v zavislosti na pocate¢ni
koncentraci roztokti témét identicky roste S nariistem koncentrace v celém méfeném rozsahu,
viz. Obrazek 17. Srovnanim s Obrazek 4 je patrna vys$s$i smérnice této zavislosti v pfipadé
fosfore¢nanti, ktera naznacuje ponékud vyssi sorpéni afinitu lignitu k fosfore¢nanim ve srovnani

S dusic¢nany.
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;'2 40 1 y = 0,0486x - 3,1377
3 R2 = 0’999 y2= 0,045x
S 30 R =0,9988
2
R4
e
£ 20 -
‘o
c
©
3 10 -
£
o
3
: O T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
-10 pocateéni koncentrace roztoku ¢ [pg/1]
A UV-VIS mISTRAN

Obrazek 17 Zavislost nasorbovaného mnoZstvi fosforecnanit na pocatecni koncentraci roztoku

Obrazek 18 ukazuje, ze sorpéni izoterma, stanovena metodou prutokové coulometrie je
zavislost rovnovazné koncentrace roztoku na nasorbovaném mnozstvi opét linearni. Naproti metoda
UV-VIS neumoziuje stanovit sorpcni izotermu, nebot’ vysledky méteni absorbanci roztokti po sorpci
je zatizeno chybou, diskutovanou v predchozim textu. Lze tvrdit, Ze tato chyba zplisobena vyluhem
latek z lignitu a nizkou koncentraci iontd v roztocich po sorpci Se projevuje Vv celém rozsahu
koncentraci méfenych vzorkd, znichz je nejméné ovlivnén nejkoncentrovangjsi vzorek

(c=1012 pg/L).
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Obrdzek 18 Zavislost nasorbovaného mnozstvi na rovnovdzné koncentraci roztoku po SOrpci

V ptipadé vysledkd stanovenych metodou prutokové coulometrie dale plyne, ze se ze vsech
pocatecnich roztokd vzdy nasorbovalo na lignit vice jak 80 % fosfore¢nanovych iontl, coz vypovida
o znaéné sorpéni afinité lignitu k fosfore¢nantim ve studovaném koncentra¢nim rozsahu. Z toho lze
usuzovat, ze fosfore¢nanovy iont z roztoku je k lignitu silné poutan chemickou vazbou, kterou tézko
narusi jakakoliv slozka uvolnéna z lignitu. Nejbliz§i podobnost vysledku obou metod se shoduje

pouze u nejkoncentrovangjsich roztokd, viz. Obrazek 19.
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Obrdzek 19 Zavislost procentudlniho nasorbovaného mnoZstvi na pocatecni koncentraci roztoku

Také desorpcni zavislosti, stanovené metodou pritokové coulometrie, vykazuji podobny
charakter jako v pripadé dusi¢nani. Nedesorbované (desorpci neuvolnéné) mnozstvi fosfore¢nant
exponencialné vzrista s rovnovaznou koncentraci roztoku po desorpci, viz. Obrazek 20. Stejné jako

v ptfipad¢ dusi¢nant lze fict, Ze lignit s nejvetsim mnozstvim sorbovaného iontli nejméné podléha

34



desorpénimu procesu, pfi¢emz tento charakter pii sestupném nasorbovaném mnozstvi velmi pomalu
slabne. Desorpce zacina byt z celého studovaného rozsahu vice patrna az od poslednich tfech vzorki
0 nejméné nasorbovaném mnozstvi, viz. Obrazek 21. Spravnost desorpcnich parametrti, stanovenych

metodou UV-VIS je opét diskutabilni v disledku jiz n€kolikrat zmiiovanych chyb méfeni.
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Obrdzek 20 Zavislost nedesorbovaného mnozstvi na rovnovazné koncentraci roztoku po desorpci

100% -
o |
= 90% -
a n “
g 80% -
E 0,
0 70% ‘W A
2 60% | m A
=
& 50% | M
=
u 40% -
- A
£ 30% -
‘m
=]
E 20% -
7]
o
S 10%
o

0% T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
pocateéni koncetrace roztoku c [pg/l]
A UV-VIS mISTRAN

Obrdzek 21 Zavislost procentudlniho nedesorbovaného mnozstvi na pocdtecni koncentraci roztoku

Vynesenim zavislosti nedesorbovaného mnozstvi na pocatecni koncentraci roztoku z hodnot
ISTRAMU znazornéné na Obrazek 22, 1ze pozorovat opét linearni zavislost, ktera je témef shodna
S vySe jiz uvedenou zavislosti nasorbované¢ho mnozstvi na pocatecni koncentraci roztoku (Obrazek

17). Tim je opét dokéazan fakt, Ze pifi sorpcnim procesu je velmi zna¢né uplatnéna adsorpce vici
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desorpci. Tento dikaz byl dale ovéfen vynesenim zavislosti nedesorbovaného mnoZstvi na
nasorbovaném mnozsti, kterd byla také linearni (viz. Obrazek 23). V pfipadé porovnani metody

UV-VIS lze vidét, Ze linearni rozsah nabyl v ptfipadé desorpce nizSich hodnot, coz vystihuje veétsi
ucinnost desorpcniho procesu pii této metod¢. I pies tento rozdil, je v tomto procesu sorpce znacné

siln€jsi adsorpce nad desorpci, pfi niz vznika pravdépodobné pevna chemicka vazba.
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Obrazek 22 Zavislost nedesorbovaného mnozstvi na pocatecni koncentraci roztoku
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Obrazek 23 Zavislost nedesorbovaného mnozstvi na nasorbovaném mnozstvi
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4.2.2 Vliv sorpce na pH

Byla vytvofena zavislost pH vSech roztokl uéastnénych procesu sorpce na jejich pocate¢ni
koncentraci (viz. Tabulka 10). Obrazek 24 znazoriiuje, Ze roztoky pocatenich koncentraci
vykazovaly pted sorpci opét nejvyssi hodnotu pH jako tomu bylo i u dusi¢nant, jen s tim rozdilem, Ze
pocatec¢ni hodnota pH fosfore¢nanti byla mirné€ vyssi. Po sorpcnim procesu opét klesla hodnota pH,
pouze u pocatecni roztok Il, vzrostla hodnota pH vySe, kterd bude nejspi§ zplisobena chybou méfeni.

Pii desorpci opét hodnota pH klesla a to nejspis§ diky vyluhu z lignitu.

Tabulka 10 Vysledné hodnoty pH vsech roztoku sorpcniho procesu

pH
Roztok K;HPO,
Ip lp Ip IVp Vp Vip
Pocatecni 6,342 6,158 6,293 6,314 6,405 6,351
Po adsorpci 5,998 6,241 6,108 6,118 6,051 6,006
Po desorpci 5,480 5,474 5,442 5,458 5,508 5,491
7,5
0> ‘A A A A n A
r gub - o
5,5 #0 ¢ V'S ¢ ¢
4,5 T ; : : K .
0 200 400 600 800 1000 1200
pocatecni koncentrace roztoku ¢ [pug/1]
B roztoky po sorpci ¢ roztoky po desorpci
A pocateCniroztoky eeecee-- vyluh lignit

Obrdzek 24 Zavislost pH vzorku na pocatecni koncentraci roztoku

4.2.3 Vliv sorpce na vodivost

Byla vytvorena grafickd zavislost mérné vodivosti vSech ucastnénych roztokii procesu na pocatecni
koncentraci (viz. Tabulka 11). Roztoky pocate¢nich koncentraci vykazovaly ptfed sorpci nejnizsi

hodnotu mérné vodivosti, viz. Obrazek 25. Pti sorpci doslo k zna¢nému nardstu vodivosti, na kterou
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mél opét znaény vliv vyluh a uvolnéné kationty vodiku z lignitu. Po desorpci hodnota vodivosti opét

rapidné klesla, jako tomu bylo u dusi¢nanti.

Tabulka 11 Vysledné hodnoty meérné vodivosti vSech roztoku sorpéniho procesu

K [1S/cm)
Roztok K;HPO,
Ip llp Ilp IVp Vp Vip
Pocatecni 3,8 4,2 4,3 4,7 4,8 55
Po adsorpci 675,3 702,0 673,3 662,7 698,0 726,0
Po desorpci 68,1 66,9 70,4 69,8 72,5 74,9
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Obrdzek 25 Zavislost merné vodivosti vzorku na pocatecni koncentraci roztoku

38



5 Zavér

Byla provedena experimentalni studie sorpce dusi¢nanti a fosfore¢nani na jihomoravském lignitu.
Hodnoty nasorbovaného mnozstvi daného vzorku dusi¢nanu na lignity byly vyhodnoceny pouze
metodou pritokové coulometrie. Metoda ISE byla pouzita, ale vysledné hodnoty elektromotorického
napéti métenych vzorkt byly nizsi, nez rozmezi hodnot standartnich roztoku. Z tohoto divodu nebylo
mozné porovnat vysledné parametry pomoci téchto dvou metod. Z vysledku priitokové coulometrie
1ze komentovat, Ze za dobu 24 h sorpce se témét vzdy na lignit nasorbovalo 50 % dusi¢nant z roztoku
o dané pocatecni koncentraci. Pouze u pocatecniho roztoku o nejnizsi koncentraci se nasorbovalo na
lignit pouze 30 %. Dale bylo prokazano, ze desorpce je nejméné u¢inna na lignitech, jejichz
nasorbované mnozstvi bylo sorbovano z prvnich tfech nejkoncentrovanéjSich pocatecnich roztoku.
Jinak fe€eno, ¢im je vice lignit nasorbovany, tim méné podléha desorpci. Z celkovych vysledkd vsech
vzorku, Ize z vysledné zavislosti nasorbovaného mnozstvi na nedesorboveném mnozstvi fict, ze
Vv sorp¢nim procesu pievlada adsorpce nad desorpci.

Sorpéni parametry fosforeCnanu byly stanoveny pomoci metod UV-VIS a priatokové
coulometrie. UV-VIS metoda byla opét zatizena chybou a to hlavné u prvnich tfech pocéatecnich
roztoki s nejmensi koncentraci vlivem hnédého zakalu uvolnéného z lignitu a nizké koncentrace
roztokl na hranici citlivosti metody. Adsorpéni grafické zavislosti vyslednych parametrt z pritokové
coulometrie byly srovnatelné s grafickymi zavislostmi dusi¢nand, jen s tim rozdilem, Ze ze vSech
pocatecnich roztokd se k lignitu nasorbovalo pies 80 % fosforeénanti z roztoku. Vysledné zavislosti
op¢t ukazuji, Ze v sorpénim procesu znacné pievlada adsorpce nad desorpci. Vysledek studie znacné
dava najevo lepsi sorpcni potencial fosforec¢nand nez dusi¢nanti k lignitu.

V navazujici experimentalni studii by bylo vhodné ovéfit stanovené sorpcéni a desorpcni
parametry dalsi analytickou metodou a zaroven se zamé&fit na $irSi koncentraéni rozsah zdrojovych
roztokil. Vhodné by také bylo studovat sorpcniho proces pii riznych teplotach, vlivu konkurenénich
ionti a sledovat kineticky charakter sorpénich i desorpcnich procesti. Mél by se také ovéfit vliv
navazky, ptipadné fyzické formy (velikost Castic apod.) pouzitého lignitu. Desorpcni Ucinek na
sorbovany lignit by bylo vhodné provadét opakovane.

Shrnutim lze Fict, ze lignit vykazuje jisty potencial coby nosi¢ anorganického hnojiva, ptestoze
koncentrace iontl aplikovanych na lignit v této studii byly pro pfimé aplikace nizké. Presto byl
oveéien sorpéni potencial lignitu k obéma nutrientim. Diky jeho malého desorpéni ucinku, Ize docilit
rovnovazného uvoliovani hnojiva do pidy, ¢imz by rostliny nebyly pfehnojovany a naopak by
vyuzily veskeré hnojivo. To ma i dalsi pfiznivy vliv na Setrnost hnojeni ve vztahu k podzemnim

vodam, do kterych by se tak nedostavaly slozky hnojiva, které rostlina nestacila vstiebat.

39



Literatura

[1]

[2]

(3]

[4]

(5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

Geofond, Lignit [online]. [cit. 23. 3. 2012].

Dostupny z: <geofond.cz/dokumenty/nersur_rocenky/rocenkanerudy99/html/lignit.html>
VSB — Institut geologického inzenyrstvi, LoZiska nerostii — energetické suroviny [online].
[cit. 23. 3. 2012].

Dostupné z: <geologie.vsb.cz/loziska/loziska/loziska_energetickych_surov.html>
Pehlivan, E., Arslan, G.: Removal of metal ions using lignite in aqueous solution — Low cost
biosorbents. Fuel processing technology, 2007, ro¢. 88, ¢. 1, s. 99-106.

Mikulasova, B., Lapcik, L.: Lignit — struktura, vlastnosti a pouziti. Chemické listy. 1997,
ro¢. 91, s. 160-168. ISSN 1213-7103.

Skokanova, M., Dercova, K.: Huminové kyseliny. Povod a Struktira. Chemicke

List\. 2008, vol. 102, s. 262-268. ISSN 1213-7103.

SD — Humatex, a.s., Huminové latky [online]. [cit. 23. 3. 2012].

Dostupné z: <www.sdas.cz/showdoc.do?docid=244>

Ptibyl, O., Borecka, L.: Sorbenty na bazi huminovych latek a chitosanu. Chemické Listy.
2011, vol. 105, s. 913-917.

Dusék, V.: Hnédé uhli a norma CSN 1928 [online]. [cit. 23. 3. 2012].

Dostupné z: <www.tzb-info.cz/3173-hnede-uhli-a-norma-csn-iso-1928>

Honek, J., Stanék, F.: Uhelné sloje v jihomoravském lignitovém reviru, Acta Montanistica
Slovace. 2009, ro¢. 14, ¢. 1, s. 43-54

Diamo, Jihomoravské lignitové doly Hodonin [online]. [cit. 23. 3. 2012].

Dostupné z: < www.diamo.cz/hodonin>

Pekat, M., Klu¢akova, M.: Alternativni neenergetické aplikace lignitu. Chemagazin
2003, ro¢. 1, ¢. 1. s. 8-10. ISSN 1210-7409

Su-dong, Y., Xiu-xiang, T.: Bio-solubilization of Chinese lignite Il. Mining Science and
Technolog, 2009, ro¢. 3, €. 19. s. 358-362.

Vysoka skola chemicko-technicka v Praze, Adsorpce [online]. [cit. 23. 3. 2012].
Dostupné z: <www.vscht.cz/uchi/ped/chi/chi.ii.text.k24.adsorpce.pdf>

Pechousek, J.: Méreni plochy povrchu pevnych latek a urcovani jejich porozity metodou
sorpce plynu [online]. [cit. 23. 3. 2012].

Dostupné z: <www.fyzika.upol.cz/cs/system/files/download/vujtek/ostatni/BET.pdf>
Pekat, M., Klu¢akova, M.: Fyzikalni chemie a fotochemie, vyd. Vysoké uceni technické
v Brné, 2003, Brno, s. 78-79. ISBN 80-214-2470-2.

Slavik, R.: Adsorpce tartrazinu z vodnych roztokt [online]. [cit. 23. 3. 2012].

Dostupné z: <www.uiozp.ft.utb.cz/studmat/2012210132040/Adsorpce2.pdf>

40



[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

Hrano$, P.: Stroje a zarizeni v chemickém prumyslu, vyd. Pavel Klouda, 2001, Ostrava, s. 61-
63. ISBN 80-902155-7-2.

NOVAK, P.: Fyzikalni chemie |1, vyd. Vysoka §kola chemicko-technologicka, 2001. s 259-
266. ISBN 80-7080-436-X.

Jochova, M., Vopalka, D.: Removal of heavy metals from water by lignite-based sorbents.
Fuel, 2004, ro¢. 9, ¢. 83, s. 1197-1203.

Havelcova, M., Pekat, M.: Sorption of metal ions on lignite and the derived humic
substances. Journal of hazardous materials, 2009, ro¢. 161, ¢. 1, s. 559-564. ISSN 0304-
3894.

Rehman, F.: Batch and Column Studies for the Removal of Lead(ll) lons from Aqueous
Solution onto Lignite. Multi Science Publishing, 2011, ro¢. 29, ¢. 1, s. 83-98. ISSN 0263-
6174.

Milicevic, S., Babic, B.: Removal of copper from aqueous solutions by low cost adsorbent-
Kolubara lignite. Fuel Processing Technology, 2012, ro¢. 95, s 1-7. ISSN 0378-3820.
Mohan, D., Chander, S.: Single, binary, and multicomponent sorption of iron and manganese
on lignite. Journal of Colloid and Interface Science, 2006, ro¢. 299, ¢. 1, s. 76-87.

Karace, S., Bayrak, R.: Investigation of applicability of the various adsorption models of
methylene blue adsorption onto lignite/water interface. Energy Conversion and Management,
2005, roc. 46, ¢. 1, s. 33-46.

Saad, R., Hamoudi, S.: Adsorption of phosphate and nitrate anions on ammonium-
functionalized MCM-48: Effects of experimental conditions. Journal of Colloid and Interface
Science, 2007, ro¢. 311, ¢. 1, s. 375-381.

Zhu, Z., Zhan, Y.: Removal of nitrate from aqueous solution using cetylpyridinium bromide
(CPB) modified zeolite as adsorbent. Journal of hazardous materials, 2011, ro¢. 186, ¢. 2-3,
s. 1972-1978. ISSN 1873-3336.

Song, H., Cho, D.: Adsorption of nitrate and Cr(V1) by cationic polymer-modified granular
activated carbon. Chemical Engineering Journal, 2011, ro¢. 175, s. 298-305.

Srasra, E., Hamdi, N.: Removal of phosphate ions from aqueous solution using Tunisian clays
minerals and synthetic zeolite. Journal of Environmental Sciences, 2012, ro¢. 24, ¢. 4, s. 617-
623.

Han, Y., Yang, Y.: Characteristics and mechanisms of phosphate adsorption on dewatered
alum sludge. Separation and Purification Technology, 2006, ro¢. 51, ¢. 2, s. 193-200.
Zhong-liang, S., Fu-mei, L.: Adsorptive removal of phosphate from aqueous solutions

using activated carbon loaded with Fe(l1l) oxide. New Carbon Materials, 2011, ro¢. 26, €. 4,
s. 299-306.

41



Seznam priloh

Tabulka 12 Koncentrace a mnozstvi dusicnanii prvni fady v pritbéhu celého sorpcniho procesu
(ISTRAN)

Pocatecni Po adsorpci Po desorpci
Roztok KNO3
C gl m; [wg]  calwg/l  malugl  calwg/ll  mg [ug]
Iny 1 054,00 52,70 498,26 24,91 28,80 1,44
Iy 527,00 26,35 230,05 11,50 25,58 1,28
[Ny 210,80 10,54 95,71 4,79 20,55 1,03
(AVANT 105,40 5,27 56,96 2,85 17,63 0,88
V1 52,70 2,64 26,77 1,34 13,88 0,69
Ving 10,54 0,53 7,21 0,36 1,96 0,10

Tabulka 13 Sorbovand mnozstvi dusicnanit prvai Fady v pritbéhu celého sorpcniho procesu
(ISTRAN)

KNO Pocatecni Po adsorpci Po desorpci
M, [ug]  Malugl  aalug/gl Ma [ug]  aa/ug/gl
In 52,7 27,79 28,65 54,4% 26,35 27,17 51,6%
lng 26,35 14,85 15,11 57,3% 13,57 13,8 52,4%
Ny 10,54 5,75 5,73 54,4% 4,73 4,71 44,7%
V1 5,27 2,42 2,39 45,4% 1,54 1,52 28,8%
V1 2,64 1,3 1,24 47,0% 0,6 0,57 21,6%
VN 0,53 0,17 0,16 30,2% 0,07 0,07 13,2%

Tabulka 14 Koncentrace a mnozstvi fosforecnanii V prithéhu celého sorpcéniho procesu (ISTRAN)

Roztok Pocatecni Po adsorpci Po desorpci
KHPO, gl mfug]  calugM  malug]l  colug/  ma [ug]
Ip 1 012,00 50,60 96,96 4,85 55,34 2,77
Ip 506,00 25,30 59,43 2,97 52,78 2,64
Ilp 303,60 15,18 32,13 1,61 42,43 2,12
IVp 101,20 5,06 17,74 0,89 32,96 1,65
Vp 50,60 2,53 6,67 0,33 21,66 1,08
Vip 10,12 0,51 1,18 0,06 2,70 0,14
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Tabulka 15 Sorbovand mnoZstvi fosforecnanii v pritbéhu celého sorpcniho procesu (ISTRAN)

Pocatecni Po adsorpci Po desorpci
KoHPO,
M. [ugl  Malug]  @alug/gl Mg [ug]  aa/ng/gl
Ip 50,6 45,75 46,07 91,0% 42,99 43,28 85,5%
Ip 25,3 22,33 21,6 85,4% 19,69 19,04 75,3%
Ilp 15,18 13,57 13,76 90,6% 11,45 11,61 76,5%
IVp 5,06 4,17 4,29 84,8% 2,53 2,59 51,2%
Vp 2,53 2,2 2,13 84,2% 1,11 1,08 42,7%
Vlip 0,51 0,45 0,42 82,4% 0,31 0,29 56,9%

Tabulka 16 Koncentrace a mnozstvi fosforecnanii V pritbéhu celého sorpéniho procesu (UV-VIS)

Pocatecni Po adsorpci Po desorpci
Roztok K;HPO4

C o/l myug]l  cCalwg/ll  malwg]  calwg/l] Mg [ug]

Ip 1 012,00 50,60 86,05 4,30 286,83 14,34

Ip 506,00 25,30 78,88 3,94 168,51 8,43

Ip 303,60 15,18 82,46 4,12 143,42 1,17

IVp 101,20 5,06 68,12 3,41 103,98 5,20

Vp 50,60 2,53 64,54 3,23 111,15 5,56

Vip 10,12 0,51 50,20 2,51 103,98 5,20

Tabulka 17 Sorbovand mnozstvi fosforecnanii v priibéhu celého sorpcniho procesu (UV-VIS)

Pocatecni Po adsorpci Po desorpci
KoHPO,
M [ug]  Ma/ug] aalug/gl Ma [ug]  aa/pg/gl

Ip 50,60 46,30 46,61 92,1% 31,96 32,18 63,6%
llp 25,30 21,36 20,67 81,7% 12,93 12,53 49,5%
Ip 15,18 11,06 11,21 73,8% 3,89 3,94 25,9%
IVp 5,06 1,65 1,71 33,9% -3,54 -3,63 -71,7%
Vp 2,53 -0,70 -0,68 -26,8% -6,25 -6,05 -239,2%
Vip 0,51 -2,00 -1,88 -368,0%  -7,20 -6,70 -1 314,3%
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Tabulka 18 Vysledné hodnoty napéti vzorkii roztokii druhé koncentracni rady (ISE)

Roztok KNO3 c [o/l] m [g] U [mV]
In2 0,105 4 0,005 270 181,45
N2 0,052 7 0,002 635 178,85
11V 0,010 54 0,000 527 182,55
VN2 0,005 27 0,000 264 179,90
Tabulka 19 Hodnoty napéti standardii (ISE)
Standard KNO3 | I Il v \Y/ \4
c [o/L] 0,10200 0,04600 0,01020 0,00460 0,00102 0,000 46
U [mV] 216,3 2219 2415 246,6 252 257,5
Tabulka 20 Hodnoty pH, vodivosti a napéti vyluhii z lignitu
Lignit m[g] V(H0)[I] pH x/uS/lcm] U [mV]
X1 0,972 0,05 5,093 687 192,7
X2 1,127 0,05 4,894 771 185,1
X3 1,002 0,05 5,545 699 205,1
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