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Souhrn

Summary

Within the framework of this diploma the-
sis, the sorptive capability of a lignite as
a natural adsorbent was applied on an
aqueous solution of pentachlorophenol.
The aqueous solution of this substance,
which is very dangerous for the environ-
ment, was prepared in various concentra-
tion range according to reached solubility.
The solubility is noticed in different litera-
tures variously and then is not applicable.
That is why it was necessary to find out
the “real” solubility. The aqueous solution
of pentachlorophenol of given concentra-
tion was subsequently put to adsorption
with exactly defined quantity of the lig-
nite and as a result the adsorptive iso-
therms were obtained. These isotherms
represent the adsorptoin capability in de-
pendence on the adsorption duration,
quantity of used lignite and concentration
of pentachlorophenol solution. By the ad-
sorption with duration longer than one
hour, the quantity of adsorbed PCP does
not increase markedly.

Souhrn

Byla prostudovana sorpcni schopnost ligni-
tu jako prirodniho sorbentu pri aplikaci na
vodny roztok pentachlorfenolu. Vodny
roztok této latky, nebezpecné pro zivotni
prostfedi, byl pfipraven v rizném koncen-
tracnim rozpéti podle dosazené rozpust-
nosti. Ta se v literature uvadi rizné a ne-
lze se ji tedy ridit. Proto bylo nutné
nejprve zjistit, jaké koncentrace lze pou-
Zit. Vodny roztok pentachlorfenolu o dané
koncentraci se nasledné podrobil sorpci
s presné danym mnozstvim lignitu a jako
vystup byly ziskany adsorpcni izotermy,
které znazornuji sorpcni schopnost lignitu
v zavislosti na délce prdbéhu sorpce, na
mnozstvi pouzitého lignitu a koncentraci
roztoku pentachlorfenolu. Bylo zjisténo,
Ze pri adsorpci delsi nez 1 hodina uz nedo-
chazi k vyznamnému zvyseni adsorbované-
ho mnozstvi PCP.



Uvod

1. uvoD

Cilem této diplomové prace je zjistit sorpcni kapacitu lignitu, ktery byl pouzit jako prirodni
sorbent pro zachyceni pentachlorfenolu z vodného roztoku. Lignit byl vybran pro jeho cle-
nitou povrchovou strukturu s defekty, specifické chemické slozeni, charakteristicky volny
objem mezi orientovanymi slozkami materialu (mikrotrhliny, kapilary) a prirodni puvod,
ktery nevykazuje negativni zatéz pro zivotni prostredi.

Chlorované fenoly se do Zivotniho prostredi dostavaji témér vyhradné plsobenim lidského
faktoru. Nékteré chlorfenoly slouzily jako soucast pesticidnich, herbicidnich a fungicidnich
prostfedku (napf. pentachlorofenol se pouzival jako fungicid nebo jako herbicid na ryzo-
vych polich), dale jsou pritomny v prumyslovych exhalacich (napf. vznikaji béhem spalova-
ni méstskych tuhych odpadi nebo v pribéhu hofeni cCerstvého dreva) a v odpadnich vo-
dach. Také jsou ve znacné mire produkovany jako vedlejsi produkty pri chloraci ligninu pri
procesu vyroby papiru nebo pri chemickém béleni chlorem. Chlorfenoly slouzi také jako
prekurzory vzniku PCDD/F (polychlorovanych dibenzodioxini/furand), které patfi mezi nej-
toxictéjsi latky vibec. Chlorované fenoly také vznikaji pfi chloraci pitné vody, ktera obsa-
huje pfirozené vysokomolekularni organické latky (napf. huminové substance).’

Ve vodé chlorfenoly plsobi na clovéka bud’ toxicky (jedna se zejména o pentachlorfenol)
nebo senzoricky (tyka se to predevsim chlorovanych fenoll). Jejich koncentrace v radech
pg-l" dodavaji pitné vodé charakteristicky zapach a prichut. O jejich negativnim vlivu na
lidské zdravi neni pochyb. Vykazuji ucinky chronické i akutni, mutagenni, karcinogenni
a také teratogenni.?

Chlorfenoly byly vsestranné pouzivané kvuli jejich dobré rozpustnosti v organickych roz-
poustédlech a jejich sodnych soli. Jednim z nejdllezitéjsich pouziti byla ochrana cerstvého
dreva proti houbam poskozujicim mizu, také dlouhodoba ochrana dreva, zeleznicnich pod-
vall a stavebniho dfeva. Dale se pouzivaly jako biocidni prisady do barev a rdznych druhd
olejd.

Chlorované fenoly jsou pokladany za globalni polutanty, které byly nalezeny i v sedimen-
tech jezer vzdalenych od primyslovych center nebo v usazeninach sloju, které vznikly pred
vice nez padesati lety, nez se zapocala primyslova vyroba a to znamena, ze vznikly s nej-
vétsi pravdépodobnosti pri lesnich pozarech. Kromé toho jsou dokonce znamy chlorfenoly
plvodu biologického (napf. 2,6-dichlorfenol je feromonem klistat).?

Chlorované fenoly jsou pro nas ekosystém velmi nebezpecné. Jejich koncentrace v pudé
a vodach se kontroluje ve vsech statech Evropské Unie a také v nékterych statech Asie.

V soucasné dobé je znama pomérné velka rada metod, které umi degradovat tyto chloro-
vané fenoly na produkty, které v tak velké mire nezatézuji zivotni prostredi.
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2. TEORETICKA CAST

2.1 Lignit

2.1.1 Definice lignitu

Lignit mGzeme definovat jako prechodny organicko-mineralni substrat proménlivy od rost-
linné fytomasy do vysokého stupné dehydrogenovaného/dehydratovaného a soucasné deo-
xidovaného uhli. Jedna se o morfologicky a molekularné polydisperzni systém obsahujici:

s komplex cyklano/aromatickych sloucenin s vyznamnymi reaktivnimi skupinami,

m velké mnozstvi vody situované jednak ve volném objemu lignitickych partikuli (po-
ry, mikrotrhliny, ptvodni mezibunélné prostory pletivového systému materské
hmoty), jednak vodu fyzikalné vazanou na oxidované uhlikaté struktury,

m partikularni mineralni Gtvary na bazi sloucenin kfemiku, Zeleza a dalSich prvku,

m  makroskopické slozky nahodného plvodu a vyskytu.

Fyzikalni model struktury lignitu vystihuje:

m Vvlaknité, destickovité a rlizné symetrické i nesymetrické slozky o rdzném stupni
prouhelnéni,

m  mikro- a makrodisipace primési,

= volny vnitrni objem zahrnujici: kapilary, mikrotrhliny, vakuoly.

Lignit tedy predstavuje slozity makromole-
kularni komplex predevsim polyelektrolyt(
(huminové kyseliny, atd.), polysacharidd,
polyaromatu, uhlikatych fetézcd modifiko-
vanych sirnymi a dusikatymi skupinami,
obsahujicich  kyslikaté clanky spojené
s hlavnimi retézci.

Obr. 2.1: Lignit v surovém stavu
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2.1.2 Lignit jako typ uhli

Lignit predstavuje geologicky nejmladsi typ uhli. Patri mezi tzv. kaustobiolity, tedy hmoty
s riznym stupném prouhelnéni pdvodni fytomasy. Stupném prouhelnéni lezi zhruba mezi
raselinou a hnédym uhlim (tabulka 2.1).*

Lignit je charakteristicky zretelné zachovanou strukturou dreva. Pravé toto relativni mladi
lignitu (uvnitf skupiny kaustobiolit(l) je pri¢inou jeho zajimavych kvalitativnich ukazateld,
mezi které patri zejména jeho prirozena sorp¢ni schopnost a pomérné vysoky obsah humi-
novych kyselin.

Tabulka 2.1: Prvkové sloZeni tuhych paliv

uhlik vodik kyslik dusik
palivo
[hmot. %] [hmot. %] [hmot. %] [hmot. %]

drevo 50 6 43 1
raselina 60 6 33 1
hnédé uhli 73 6 19 1
cerné uhli 82 5 10 1
antracit 94 3 2 1

Uhli obecné je svym slozenim v porovnani s jinymi prirodnimi surovinami velmi kompliko-
vanou smési organickych i anorganickych latek v rGzném skupenstvi. Jde o heterogenni
makromolekularni systém, ktery je slozen z mikroskopicky rozlisitelnych a chemicky riz-
nych latek. Ty mohou byt tvoreny organickymi komponentami nebo plsobit jako mineralni
primési.

2.1.3 Definice lignitu jako materialového systému

Lignit jako slozity makromolekularni systém ziskal v procesu transformace plvodni rost-
linné hmoty specifické chemické slozeni, které determinuje dané povrchové vlastnosti,
charakteristicky volny objem mezi orientovanymi slozkami materialu (kapilary, mikrotrh-
liny), ¢lenity povrch, na kterém jsou situovany defekty (paramagnetické radikaly, volné
valence a ionizované skupiny). Nerovhomérna disipace napéti v strukturalné rozmanitém
povrchu, souvisejici s pritomnosti nizkomolekularnich latek a rdzné orientovanych molekul
vody (jako zakladniho peptizacniho cinidla), vyvolava casovou nestabilitu a je stalym zdro-
jem promeén.

Lignit je z fyzikalné-chemického hlediska disperznim systémem, ktery tvori prinik nékolika
strukturnich prvkd, navzajem propojenych predevsim prostfednictvim vody jako samo-
statné disperzni faze nebo disperzniho prostredi. Vzajemna adheze jednotlivych slozek ma
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plvod jednak ve struktufe vychozi fytomasy (prunik tkanovych pletiv rostlinnych bunék)
a také v kompresi hmot pri geologickém tvarovani prouheliujicich vrstev.

2.1.4 Elementarni a strukturalni slozeni jihomoravského lignitu

Lignit se v souasné dobé t&%i v Ceské republice na jizni Moravé v okoli Mikul&ic. Pracuje
zde jiZ jen jediny ddl z plvodné pomérné velkého dilniho komplexu, vyuzivajiciho rozsahlé
lozisko, zasahujici az do Slovenské republiky. Lignit, stejné jako uhli obecné, se vyuziva
snad vyhradné jako palivo. Jako palivo je lignit malo kvalitni. Jihomoravské lozisko ma
relativné vysoky obsah popela a také obsahuje vysoky podil vody.

Pro hodnoceni uhli jako paliva se vystaci s jednoduchym rozborem, tj. stanovenim mnoz-
stvi popela, vyhrevnosti, vody, uhliku, kysliku, vodiku, dusiku a siry (tabulka 2.2).

Tabulka 2.2: Elementdrni sloZeni jihomoravského lignitu

slozka hmot. %
voda 48-50

popel 11,6-13,2

horlavina 39,1-10,3
vodik ~2,15
uhlik 25,91
kyslik 10,92
dusik 0,81
sira celkova 0,48
sira organicka 0,27
sira pyritova ~0,32
halogenidy <0,01

Vyhodnoceni paliva timto rozborem ovsem neni dostatecné z hlediska studia chemické
struktury uhelné hmoty, potom muizeme hovorit o strukturalnim slozeni uhli. Z divodu ko-
loidniho charakteru uhelné hmoty (podle mista vyskytu), komplikované struktury a nedo-
statku metod pro izolaci jednotlivych slozek, nelze urcit presné chemické slozeni. V uhli
nalézame rdzné latky, které je mozno na zakladé jejich povahy rozdélit na nékolik skupin:
rostlinné zbytky, huminové kyseliny, huminy a bitumen. Bitumen je uhelny nebo montanni
vosk z lignitQ, raselin a jiného uhli. Tyto skupiny obsahuji latky pfiblizné stejného chemic-
kého slozeni a jsou pro né charakteristické urc¢itymi vlastnostmi.’

10
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Rostlinné zbytky

Vzhledem ke genezi uhli je zrejmé, ze se nalézaji zejména v mladsi raseliné a hnédém uhli
a kromé vosku, pryskyric jsou to zbytky celulosy, hemicelulosy, pektinovych latek, ligninu,
bilkovin a jinych dusikatych latek.

Celulosa

Je polysacharid nerozpustny ve vodé. Je hlavnim stavebnim materialem vyssich rostlin.
Se zbytky celulosy se setkavame v raselinach a hnédém uhli v rizném mnozstvi. Obsah ce-
lulosy v lozZisku raseliny klesa s hloubkou ulozeni jednotlivych vrstev. Primérné nachazena
mnozstvi celulosy z jihoCeskych a jihomoravskych raselin ¢ini 6 az 11 %. Jeji mnozstvi lze
urc¢it pomoci hydrolyzy silnou kyselinou po predchozim odstranéni ostatnich hydrolyzova-
nych a rozpustnych latek.

Hemicelulosa

Doprovazi celulosy v raselinach, jsou vSsak mnohem snadnéji hydrolyzovatelné - Uplnou hyd-
rolyzou poskytuji jednoduché cukry (xylosa, arabinosa, galaktosa). VétSina polysacharidd,
které se zarazuji mezi hemicelulosy maji linearni retézec. Hemicelulosy s lignitem tvori
celularni stavbu bunécnych stén rostlin.

Pektinove ldatky

Slozenim jsou pribuzné hemicelulosam. Jejich hlavni vyznam je v tom, Ze predstavuji
pravdépodobné vychozi substanci, z niz vznikl lignin. Pri vzniku raseliny se stépi, a proto
v raselinach nachazime jen zbytkové mnozstvi. BEhem prouhelnéni probihaji tyto procesy:

pektin — lignin — ¢ervené produkty ligninu — huminové kyseliny — huminy
Lignin
Lignin je soucast dreva skladajici se z fenylpropanovych jednotek s boc¢nimi funkénimi sku-
pinami methoxylovymi a hydroxylovymi. Lignin je oproti pektinovym latkam staly. Je obsa-
zen v raselinach (v mnozstvi 10 az 35 %), kdezto ve vyse prouhelnéném produktu, tj. v hné-
dém uhli je jiz v mnozstvi 3 az 10 %. Pritomnost ligninu byla dokazana téz v lignitovych

hnédych uhlich a mimo to bylo shledano, ze nékteré druhy obsahuji ve znacném mnozstvi
zbytky celulosy. Rozpadem ligninu vznikaji huminové kyseliny a dale huminy.

Huminové kyseliny a jejich soli

Huminové kyseliny jsou amorfni latky, vzniklé rozpadem rostlinnych zbytkd. Jsou hlavni
soucasti hnédych uhli a raseliny a v mensi mire se nachazeji i v cerném uhli. Vyskytuji se
jednak volné a jednak vazané na rGzné kovy, napr. vapnik, hlinik nebo Zelezo. Huminové
latky tvori Sirokou skupinu organickych sloucenin. Zakladnimi stavebnimi prvky huminovych
kyselin jsou uhlik, vodik a kyslik. Z chemického hlediska se huminové kyseliny chovaji jako
pravé kyseliny, schopné poskytovat soli ve styku s rGznymi kationty. Na zakladé méreni

11
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vodivosti bylo zjisténo, Ze huminova kyselina reaguje jako trojsytna az Ctyrsytna kyselina
(obsahuje 3-4 karboxylové skupiny a nékolik hydroxylovych skupin fenolické povahy). Dnes
zname celou radu jejich soli, z nichz pouze alkalické jsou rozpustné ve vodé. Zda se, ze
zakladnimi latkami tvoricimi skelet huminovych kyselin jsou latky aromatické povahy. Hu-
minové kyseliny lze povazovat za koloidni chemické latky vzniklé kondenzaci anebo poly-
merizaci jednodussich zakladnich slozek, spojenych primo nebo mdstkovou vazbou. Lze je
dale charakterizovat jako latky skladajici se z riznych aromatickych latek s alifatickymi,
kyslikovymi, dusikovymi a sirnymi mustky, majici rGzné alifatické, peptidické i lipidické
povrchové retézce a chemicky aktivni funkcni skupiny. V prirodé se huminové kyseliny vy-
skytuji ve stavu silné nabobtnalého gelu s velkym obsahem vody, napf. raselinisté. V hné-
dém uhli se vyskytuji ve stavu znacné odvodnéném.

Huminy

Predstavuji podstatnou slozku hnédého a ¢erného uhli (v raseliné nebyly prokazany). Lze je
povazovat za latky cyklické struktury, podobné huminovym kyselindm, neobsahuji vsak
karboxylové a hydroxylové skupiny. Po chemické strance jsou huminy smési latek prede-
vSim aromatického charakteru, obsahujici alkyl skupiny na bocnich retézcich. Huminové
zbytky jsou latky celkem rozmanitého slozeni, skladajici se z aromatickych Sesticlennych a
péti¢lennych kruh(. Studium téchto latek je stizeno tim, ze jejich alkalické roztoky jsou
velmi citlivé v(ci oxidaci. Huminy jsou latky jesté slozitéjsi, co se tyce struktury a jsou
dalsim produktem prouhelnovani huminovych kyselin, resp. i jinych latek, které se z(cast-
nily tvorby uhli. Maji vétsi obsah uhliku a z funkénich skupin zde byly prokazany pouze kar-
bonylové skupiny.

2.1.5 Alternativni, neenergetické aplikace lignitu

Spalovani lignitu, stejné jako spalovani jakéhokoli uhli, vsak v kazdém pripadé predstavuje
plytvani cennou chemickou surovinou. Alternativni vyuziti uhli jako zakladni suroviny pro
chemicky pramysl, schopné docasné nahradit nebo zastoupit ropu je samozrejmé dobre
znamé. Odborna i firemni literatura uvadi radu neenergetickych aplikaci lignitu. Vétsina
vychazi ze dvou jiz zminénych zakladnich charakteristik lignitu - jeho prirozené sorpcni
schopnosti a vysokého obsahu huminovych latek. Obé tyto vlastnosti spolu zrejmé (zce
souvisi, nebot huminové latky jist& budou hlavni pfi¢inou sorp&nich schopnosti.®

12
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Lignit jako slozity makromolekularni systém ziskal v procesu transformace puvodni rost-
linné hmoty specifické povrchové vlastnosti dané:

m chemickym slozenim,
= volnym objemem mezi orientovanymi slozkami materialu (kapilary, mikrotrhliny),

m Clenitym povrchem se situovanymi defekty (paramagnetické radikaly, volné va-
lence, ionizacni skupiny),

m nerovnovaznou, nerovnomérnou disipaci napéti,
m pritomnosti nizkomolekularnich latek,

m pritomnosti orientovanych molekul vody jako zakladniho peptizacniho cinidla.

Uvedené povrchové vlastnosti predurcuji lignit jako sorbent samotny, pripadné po vhodné
Upravé.

Oblasti aplikace lignitu jako adsorbentu:
m lignit jako adsorbent pro fyzikalni sorbci plynt, kapalin, roztokd,

m lignit jako adsorbent pro chemisorpci tézkych kov(, aniontl a organickych slouce-
nin schopnych reagovat s volnymi karboxylovymi skupinami,fenolickymi skupinami
a vytvaret komplexy,

= lignit jako slozka smésnych adsorbent(, ve kterych se uplatfiuje vedle adsorbénich
schopnosti predevsim jeho elasticita,

m lignit jako vychozi material pro sorpci toxickych organickych latek.

V podobé, v jaké se lignit dobyva a dostava na povrch, je primo aplikovatelny jen
v omezeném poctu pripadd. Jako jeho prvni Uprava, ktera v podstatné mire zvysuje jeho
uzitni vlastnosti, je drceni a tfidéni podle velikosti Castic, pricemz kazda z frakci mGze mit
specifické pouziti bud’ primo nebo po urcité fyzikalné-chemické Upravé.

Pri drceni a nasledném mleti vznika systém organického substratu, ktery muze byt oddélen
od anorganické mineralni doprovodné slozky klasickymi Upravarenskymi procesy.

Presto, ze vétsina publikaci uvadi pripravu sorbent( z lignitu ekonomicky ponékud naroc-
nou karbonizaci (tepelnou aktivaci), vyskytuji se i prameny studujici lignit prirodni nebo
minimalné upraveny. Aplikace lignitickych sorbent( sméruji do Upravarenstvi vod, odstra-
novani tézkych kovu z nejriznéjsich zdrojd, se specialnim zretelem ke rtuti, zachycovani
organickych polutantll z kapalného prostfedi a dokonce i oxidi dusiku ze vzduchu.

V praktickych aplikacich nejde jen o sorp¢ni odstranéni nezadoucich latek, ale i o to, co
dale s ,,nasycenym" sorbentem. V pripadé lignitu se této otazce vénuje vcelku malo pozor-
nosti, nicméné v Gvahu prichazi nékolik zajimavych moznosti. Lignit sam o sobé je prece
jen palivem, likvidace spalenim tudiz necini zvlastni problémy. Vazba kovu k lignitu byva
pomérné pevna, ovsem lignit vykazuje rdznou selektivitu k rdznym kovim. Vzhledem
k priznivym vlivim lignitu na rostlinnou produkci mohou lignitické sorbenty najit uplatnéni
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pfi remediaci kontaminovanych pud bez nutnosti likvidace sorbentu. Lze prijmout hypo-
tézu, ze lignit pevnou vazbou zamezi nebo aspon vyrazné zpomali pristup kontaminantu
k rostlinam, k jejichz vyzivé bude naopak prispivat diky vysokému obsahu huminovych la-
tek. Lignit tak muzZe plnit kombinovanou funkci sorbentu a hnojiva.

Mnohem rozmanitéjsi vyuziti jsou uvadéna pro nejriznéjsi humatové produkty pripravené
z lignitu nebo hnédého uhli. Némecka firma Humintech’’ prezentuje ¢tyfi oblasti pouZiti
svych produktt - od zemédélstvi pres ochranu Zivotniho prostfedi a primyslové aplikace az
po vyZivu zvirat.

Produkty kapalné nebo tuhé formy téchto produktd jsou pouzivany jako:
= pUdni kondicionéry,
m stimulatory rdstu rostlin,
m organicka hnojiva,
= imobilizatory zejména tézkych kovl v odpadech, skladkach,
m sorbenty v Upravnictvi vod,
m prostfedky pro potlacovani pudni eroze,
m remediatory kontaminovanych pud,
m prostredky pro regulaci pidni salinity,
= soucasti vrtnych vyplachd,
m reologicka aditiva v silikatovém primyslu,
m barviva papiru,

m podpurné prostiedky pro vyzivu zvirat, kde se vyuziva jejich baktericidni schop-
nost a priznivy vliv na optimalizaci pH traviciho traktu.

Intenzivni vyzkum v oblasti uhelnych huminovych latek a jejich aplikace probiha i v rozvo-
jovém svété, zrejmé v nadéji nalezeni vyznamnych pomocnikui pro feseni problému vyzivy
rozsahlych populaci a negativnich dopadu primyslového rozvoje. Kromé rady ¢inskych pa-
tentl ze nalézt informace o pomérné rozsahlém a rozvinutém vyzkumu v Indii. Kromé kla-
sického palivarského nebo petrochemicky analogického vyuziti indického lignitu, slouzi
rovnéz jako zdroj huminovych latek zejména pro hnojivarské aplikace a to dokonce ve spo-
jeni s biotechnologickymi postupy. Ty slouzi bud' ke zvySeni obsahu huminovych latek
v lignitu nebo ke zlepseni kvality lignitického hnojiva vyuzitim mikroorganism( podporuji-
cich fixaci dusiku a solubilizaci fosforu v pudé. Probiha i vyzkum zaméreny na biologickou
transformaci lignitu na methan, ktera by v principu mohla probihat primo pod zemi, bez
nutnosti tézby.
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2.2 Huminové kyseliny v lignitu

Huminové kyseliny jsou hlavni soucasti hnédych uhli a raseliny a mensi mirou se nachazeji
i v ¢erném uhli. Vyskytuji se jednak volné a jednak vazané na rGzné kovy, napr. vapnik,
hlinik nebo Zelezo. Huminové latky tvori Sirokou skupinu organickych sloucenin, vznikaji-
cich z rozkladajicich se rostlinnych zbytkd a organismu Zivocisného i rostlinného pavodu.
V dusledku jejich slozitosti se da u nich jen obtizné definovat struktura. Huminové kyseliny
lze povazovat za koloidni chemické latky vzniklé kondenzaci anebo polymeraci jednodus-
Sich zakladnich slozek, spojenych primo nebo mustkovou vazbou. Otazka absolutni struk-
tury huminovych substanci je velmi diskutabilni, protoze se jedna o heterogenni smés la-
tek, jejichz slozeni zavisi na zdroji, metodach extrakce a dalsich parametrech, proto
i namérené vlastnosti jsou komplexem vlastnosti urcujicich dany systém. Pri existenci vel-
kého poctu rozdilnych organickych sloucenin v zivych organismech vedou jejich degradacni
a rekombinacni procesy témér k nekone¢nému poctu typi molekul. Zakladnimi stavebnimi
prvky huminovych kyselin jsou uhlik, vodik, kyslik a jejich mnozstvi klesa podle plvodu
a zpUsobu pripravy huminovych kyselin.

Huminové kyseliny pres svij rizny pivod a molekularni strukturu se daji charakterizovat
jako latky skladajici se z riznych aromatickych latek s alifatickymi, kyslikovymi, dusiko-
vymi a sirnymi muastky, majici rizné alifatické, peptidické i lipidické povrchové retézce
a chemicky aktivni funkéni skupiny. Mohou byt popsany jako kyselé aromatické polymery,
obsahujici karboxylové a fenolické hydroxylové skupiny ve své strukture. Spolecnym zna-
kem téchto sloucenin je jejich velka stabilita vici degradaci a koloidni charakter. Jejich
rezistence vc¢i degrada¢nim procesim trva casto nékolik stoleti a tisicileti, proto se nékdy
nazyvaji ,,vzdorujici organické latky*.

Tyto kyseliny maji ve své molekulové strukture zabudovany jak hydrofobni, tak hydrofilni
oblasti, a proto mohou byt adsorbovany na povrchu mnohych ¢astic. V disledku toho maji
vliv na takové procesy jako je rozpustnost, koagulacni vlastnost a rlst krystal(. Maji acido-
bazické vlastnosti v Siroké oblasti pH a radu pozoruhodnych fyzikalnich vlastnosti, jako jsou
jejich agregacni schopnosti, konformacni zmény i povrchové aktivni chovani.
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2.3 Zpracovani lignitu

Aplikovatelnost lignitu v podobé, v jaké se dobyva a dostava na povrch je velmi omezeny
a pouzitelny jen ve vyjimecnych pripadech. Mezi prvni Upravu, ktera zna¢nou mirou zvy-
Suje jeho uzitkové vlastnosti, patri drceni a tridéni na zakladé velikosti Castic, pricemz
kazda frakce muze mit specifické pouziti bud’ pfimo nebo po urcité fyzikalné-chemické
Upravé. Pri drceni a nasledném mleti vznika systém organického substratu, ktery lze oddé-
lit od doprovodné anorganické slozky klasickymi Upravarenskymi metodami.

Zakladni operaci systému zpracovani vytézeného lignitu na partikularni poloprodukt je jeho
drceni, resp. drceni spojené s termicky stimulovanou desintegraci v poli teplotniho gradi-
entu. Bylo zjisténo, Ze v tuhych dispergovanych soustavach s vnitrnim planarnim usporada-
nim a podstatné rozdilnym izobarickym koeficientem tepelné roztaznosti mize byt dezin-
tegrace stimulovana, bud' pulzacni zménou teploty nebo Ucinkem teplotniho gradientu.
Tento efekt byl vyuzit pri drceni lignitu a jeho rozdéleni na organickou a mineralni slozku.
Zvlastni je to, Ze jiz nepatrny teplotni spad prevysujici v uvedenych podminkach 40 °C na
fazovém rozhrani, vyznamné napomaha k oddéleni uvedenych slozek a prekoncentraci né-
kterych kovovych a nekovovych prvki do jemné disperzni mineralni faze. Mechanismus
generace napéti na mezifazovém rozhrani mdze byt modelovan systémem kov-nekov.'? '3
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2.4 Fazova rozhrani pevna latka - kapalina

2.4.1 Povrchy pevnych latek

Pevna latka je podle definice hmota, ktera je tuha a odolava pusobeni napéti. U¢inkem
vnéjsi sily se elasticky deformuje a jeji tvar je dan vice predchozi historii nez povrchovymi
silami, jak to mizeme pozorovat u kapalin. Povaha povrchl tuhych latek se vyznacuje
znacnou rozdilnosti. Pevné latky jsou obvykle studovany za pokojové teploty, tj. u vétsiny
pripadd hluboko pod bodem tani. Za téchto podminek jsou povrchové atomy relativné ne-
pohyblivé, pouze vibruji kolem svych rovnovaznych poloh. Vzhledem k tomu, Ze pohybli-
vost povrchovych castic neni dostatecna, je struktura povrchl téchto latek velice slozita.
| u relativné jednoduchych material( jako jsou kovy existuje spousta moznych typl umis-
téni povrchovych atomd a vazeb mezi nimi. Vétsina pevnych povrchu je slozita a jedna se
o agregaty malych krystald ve vSech moznych orientacich s amorfnim materialem
v mezerach. Rozmisténi nepravidelnosti a tim i povrchova energie a jiné fyzikalni vlastnosti
povrchu zavisi na predchozi historii materialu. U slozitéjsich materiald lze pozorovat radu
ruznych typu povrchd. Uvazujeme-li napr. uhli, které vznika ze slozitych organickych slou-
enin, existuje spousta moznosti vzniku slozitych struktur, dutin a vystupkd. '

Na rozdil od kapalin byva povrch pevnych latek nerovny v mikroméritku i makroméritku.
Nerovnost povrchi pevnych latek (drsnost) se charakterizuje riznymi veli¢inami, napr.
bodé od primérného povrchu nebo jeji stfedni kvadratickou odchylku. Pro poérovité latky
se pouziva tzv. faktor drsnosti. Je to pomeér plochy skutecného povrchu vzorku k plose po-
vrchu geometrického.

Vlastnosti povrchu pevnych latek se zkoumaji rdznymi fyzikalnimi, vétSinou optickymi me-
todami. Méfenim adsorpce se ziskavaji dllezité informace, které jsou nasledné pouzity ke
zjistovani vlastnosti povrchll poréznich nebo jemné praskovitych latek. Poskytuje infor-
maci o plose povrchu, pripadné o rozdéleni velikosti por( nebo o povrchové energii.

U kapalin je povrchova energie definovana jednoznacné jako energie potrebna k vytvoreni
jednotkové plochy nového povrchu. U pevnych latek vsak proces vzniku nového povrchu
probiha ve dvou krocich: vznik nového povrchu rozdélenim materialu (napr. rozstipnutim),
pricemz atomy nového povrchu zachovavaji stejné polohy, jaké mély v objemové fazi a po-
té preskupeni atomu v povrchové oblasti do jejich konecnych rovnovaznych poloh. U pev-
nych latek na rozdil od kapalin probiha druhy déj v dusledku malé pohyblivosti v povrchové
oblasti jen pomalu.

Rovnéz koncepce povrchového napéti jako tecné sily, stejné ve vsech smérech a ve vsech
mistech povrchu, ktera vyhovovala u kapalin, neni u pevnych latek adekvatni, nebot po-
vrch pevnych latek neni homogenni a sila pusobici v roviné povrchu je rGzna v riznych mis-
tech a je také rGzna v rGznych smérech; krystalické latky byvaji anizotropni - povrchova
energie pro ruzné krystalové roviny je rdzna.
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Velikost povrchu pevnych latek je jednou z nejdulezitéjsich povrchovych vlastnosti. Plocha
povrchu, vztazena na jednotku hmotnosti se nazyva specificky povrch, vyjadfuje se
v m*-g’. Kazda Eastice pevné latky ma vnéjsi a vnitini povrch. Vnéjdim povrchem se rozumi
geometricky povrch castice, tedy viditelna ¢ast povrchu. Vnitfni povrch je povrch vsech
porti a trhlin, které castici prostupuji. Soucet obou povrchi se nazyva celkovy. Porézni
latky mohou mit tak velky vnitrni povrch, ze jejich vnéjsi povrch je zanedbatelny. Objem
port zaujima nékdy i vice nez 50 % zdanlivého objemu pevné latky. Vnitfni povrch mize
dosahnout hodnoty az 1000 m?-g™.

Stejny vyznam jako specificky povrch ma pro vlastnosti poréznich latek struktura, velikost
a rozméry jejich pord. Nejvétsi péry (primér d nad 107 m) se nazyvaji makropory, pory
o priméru v rozmezi 10" m > d > 10° m prechodné péry a nejmensi jsou oznaceny jako
mikropéry (d < 10° m) Adsorbenty ¢asto obsahuji pory s rtiznou velikosti v uréitém poméru.
K jejich charakterizaci je dulezité znat i rozdéleni velikosti porG. O tvaru pord je velmi
té7ké ziskat presné informace. Cetné studie ukazuji, Ze pory mohou mit tvar kapilar na
obou koncich otevrenych nebo s jednou stranou uzavrenou, tvar s pravidelnymi nebo ne-
pravidelnymi Stérbinami mezi dvéma plochami, dale mohou mit konicky tvar pismene
V nebo se mohou vyskytovat tzv. lahvovité pory se zizenym vstupnim hrdlem.

2.4.2 Adsorbenty

Zachycovani molekul plynu nebo kapaliny na tuhém povrchu se nazyva adsorpce. Adsorpce
patfi mezi vyznamné primyslové i laboratorni procesy. Aby byla adsorpce z plynné nebo
kapalné faze na tuhém adsorbentu méritelna, musi adsorbent mit dostatecné velky speci-
ficky povrch.

Adsorbenty mizeme rozdélit na prirozené, mezi které patfi napf. zeolity, a umélé, ze kte-
rych se nejvice pouziva aktivni uhli, silikagel nebo napr. oxid titanicity. Adsorpcni vlastnos-
ti pevnych adsorbentd mohou byt znacné ovlivnény znecisténim jejich povrchu, které muze
byt zplsobeno pevnymi necistotami, které mohou byt cast tuhé faze nebo mohou byt naad-
sorbované na povrchu, nebo naadsorbovanymi plynnymi nebo kapalnymi latkami obvykle
z okolniho ovzdusi. Adsorbenty se Cisti extrakci (vodou, vodnymi roztoky jako kyseliny,
organickymi rozpoustédly). Timto procesem se odstrani zejména tuhé necistoty. Pri Cisté-
ni, zvlasté pri zahrivani, je treba dbat na to, aby nedoslo ke zméné adsorpcni schopnosti
slinutim pord, zménou struktury apod.

2.4.3 Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka - kapalina

Adsorpce roztokl na tuhych latkach ma Siroké uplatnéni v primyslové i laboratorni oblasti,
zejména jako izolacni a Cistici metoda (adsorpcni chromatografie). | z historického hle-
diska je vyuZiti adsorpce na tomto rozhrani velice davného data. Cisténi vin, olejl, pitné
vody atd. drevénym uhlim se provadélo cela staleti.

18



Teoreticka cdst

Pri adsorpci z roztoku se mohou uplatnit sily fyzikalni povahy - jedna se o fyzikalni ad-
sorpci. Nebo mohou vznikat chemické vazby mezi adsorbentem a slozkami roztoku a v tom
pripadé se jedna o chemisorpci. Podle druhu adsorbujicich se ¢astic se obvykle rozlisuje
adsorpce molekularni, pri které se adsorbuji celé molekuly a adsorpce iontova, kdy se
prednostné adsorbuje jeden ion.
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2.5 Adsorpce z roztoku - termodynamika

V pfipadé adsorpce z roztoku nesmi byt prehlédnut substrat. DuleZitost prilehlych rozsah-
lych fazi je odstréen na méné dilezitou kolej, pokud se jedna o rozpustné monovrstvy.
V tomto pripadé ma adsorbovany material ma znatelnou rozpustnost v jedné nebo obou
fazich, které definuji rozhrani.

Gibbs toto pokladal za ¢ast svych vyzkumu o fazové rovnovaze.’ Predpoklad - dvé faze a a
B v rovnovaze s povrchem s, ktery tyto faze rozdéluje. Pro systém takovéto konstituce mu-
Zzeme psat:

G=G"+GP +G* (2.1)
kde horni indexy ukazuji prispévek z kazdé kategorie. Pro rozsahlé faze

G=E+pV-TS+> un (2.2)
kde ¢leny chemického potencialu jsou shrnuty pro vsechny slozky do i. Objemovy clen je
vymeéneén za plosny v odpovidajicim vyrazu G°

G =E*+yA-TS*+> un (2.3)
Substituci rovnic (2.2) a (2.3) do rovnice (2.1) a se ziska celkova derivace

dG=Y (dE +pdV —TdS —SdT + > pdn, + Znidu,-) + Ady +ydA (2.4)
a,B,s i i

Pro reversibilni proces plati

dE =5q 6w = Y dE = 3 [TdS - (pdV + W,y )| (2.5)

a,B,s a,B,s

Nasledna substituce tohoto vysledku do rovnice (2.4) poskytuje

dG= )’ (Vdp —SdT + > pdn; + > nydu; — 6wnonp\,) + Ady +ydA (2.6)

a,B,s

Clen ydA mize byt prirovnan ke beztlaké/objemové praci, pokud je povrchova energie
brana v Gvahu. S timto ohledem se rovnice (2.6) vice zjednodusi na tvar

dG= >’ (Vdp —SdT + > pdn; + > nydu; — 6wnonpvJ + Ady (2.7)

a,B,s

Takto mlze byt uveden dal$i velmi znamy vztah z fyzikalni chemie:

dG = Vdp - SdT - 3" ,dn, (2.8)
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Aplikaci rovnice (2.8) na rozsahlé faze a povrch a odectenim vysledku z rovnice (2.7) se
ziska

> nfdy; +> nfdu; +> nidy; +Ady =0 (2.9)

Pokud je brana v Uvahu pouze jedna faze, pozaduje se tedy jen jeden clen v rovnici (2.1)
a zUstane pouze jedna ze souhrnu rozsahlych fazi v rovnici (2.9). Vysledkem je v tomto
pripadé znama Gibbs-Duhemova rovnice

> n;dy; =0 (2.10)
Tento vztah umoznuje vyhodnoceni aktivity jedné slozky z mérenich provedenych na jiné
v binarnich roztocich.

Prostrednictvim Gibbs-Duhemovy rovnice mizeme eliminovat ¢leny v rovnici (2.9), které se
aplikuji na rozsahlé faze a tedy

> njdy; + Ady =0 (2.11)

Toto je rovnice Gibbsovy adsorpce, ktera spojuje y s poc¢tem mold a chemickymi potencialy
slozek na povrchu. Dale bude bran v Uvahu dvouslozkovy systém a identifikovano rozpous-
tédlo (obvykle voda) jako slozky 1 a rozpusténa latka jako slozka 2. Na zakladé tohoto
ustanoveni se rovnice (2.77) méni na

n;du, + nydu, + Ady =0 (2.12)

Konvenéné mUze byt rovnice (2.12) rozdélena prostrednictvim A
n; n;
dVZ_jdm_Tzdllz (2.13)

S

v . . N .y , S L. Y
Mnozstvi 71 se nazyva povrchovy nadbytek sloZzky i a zkracene je oznacen symbolem [

r,=—"— (2.14)

Pomoci tohoto zapisu se rovnice (2.713) méni na

—dy =ldy, +I,du, (2.15)
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V nasledujicim odstavci bude
vysvétlen, co koncept povrchového r

nadbytku znamena. Je nutné brat ; ;
v Uvahu zmény, které se vyskytuji ; '
v nékteré hlavni vlastnosti P jako
prechod z faze a do faze B. Situace
je reprezentovana schématicky na
obr. 2.2, kde x je vzdalenost mérena
kolmo k rozhrani. Stupnice tohoto
obrazku je takova, ze zmény na
molekularni  drovni  jsou pozo-
rovatelné. Rozhrani neni povrch
v matematickém smyslu, ale spise
zbna tloustky 71 skrz kterou kolisaji Obr. 2.2: Variace hlavni vlastnosti P s vzddlenosti kol-
vlastnosti systému z hodnot, které mou na povrch mezi dvéma fazemi

charakterizuji fazi a na hodnoty

charakteristické pro fazi B. Navzdory tomu nelze urcit jakykoliv obsah povrchu, ale je
mozné s nim pracovat, jakoby vlastnosti fazi a a B aplikované primo na néjakou délici rovi-
nu umisténou na néjaké specifické hodnoté x. Otazkou zuUstava, jaka je potom pozice X,
ktera je pokladana za hranicni.

Predpoklad - plna ¢ara na obr. 2.2 reprezentuje aktualni zménu vlastnosti P. Squared-off
extensions rozsahlych hodnot této vlastnosti reprezentuji aproximaci provedenou takovym
zpusobem, Ze se predpoklada nulova tloustka povrchu. Potom vysrafovana oblast nalevo od
Xo ukazuje mnozstvi, kterym hodnota P pro systém jako celek byla nadhodnocena prodlu-
Zujici se P,. Rovnéz vysrafovana oblast napravo od x, ukazuje, jak prodlouzeni P; vede ke
snizeni P pro systém jako celek. V principu ,,povrch® muze byt umistén do hodnoty x tak,
Ze tyto dvé oblasti kompenzuji jedna druhou. To znamena, Ze xo mlze byt vybrano tak, ze
obé vysrafované oblasti na obrazku budou shodné.

Typ profilu zachyceny na obr. 2.2 bude rizny pro kazdou uvazovanou vlastnost. Z toho di-
vodu lze vybrat x, k uskutecnéni kompenzace diskutované vyse za jednu vlastnost, ale ta
sama cara rozdéli profily dalsich vlastnosti rGzné. Rozdil mezi ,prodlouzenou” vlastnosti
a ,,zkracenou“ odpovida za ,,povrchovy nadbytek* této vlastnosti.

Z pohledu termodynamiky - nehledé na detaily na molekulové Grovni - délici hranice muze
byt umisténa na jakoukoliv hodnotu x v rozsahu 7. Aktualni umisténi x, je rizeno s ohledem
na to, jaké vlastnosti systému jsou nejodpovédnéjsi za termodynamické zhodnoceni. Pres-
néji, ze vlastnost, ktera je nejméné vhodna pro matematické pojeti mize byt eliminovana
vybérem x, tak, Ze rizné mnozstvi ma povrchovy nadbytek nula.

Napriklad jestlize vlastnost na obr. 2.2 by byla G a délici povrch by byl umistén tak, ze dvé
vysrafované oblasti budou shodné, potom nevznikne zadny povrchovy nadbytek G - po-
sledni ¢len v rovnici (2.1) bude nulovy. Gibbsova volna energie je vhodna v tomto pripadeé,
avsak takovy vybér xo nebude zvlasté uzitecny.
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Pri predpokladu, Ze vlastnost zobrazena v obr. 2.2 predstavuje pocet molu rozpoustédla na
jednotku plochy na dil roztoku urcité hodnoty x. Toto mnoZzstvi zcela projde preménou
v blizkosti rozhrani. Pokud se zvoli x, tak, Ze vysrafované oblasti jsou shodné, jestlize se
jedna o vyznamné mnozstvi. Toto umisténi déliciho povrchu znamena

r,=0 (2.16)

Za této situace se rovnice (2.15) zméni na

Fyzikalni vyznam I, je nyni urcen libovolnym umisténim matematického povrchu, ktery je
pri¢inou ;=0. To znamena, ze [, se rovna algebraickému rozdilu mezi zvétsenymi
a zmensenymi plochami krivky popisujici moly rozpusténé latky, kdyz je tato krivka rozde-
lena umisténim x,, které vytvari povrchovy nadbytek nulové rozpusténé latky.

Je dilezité si uvédomit, Ze diskutovany matematicky délici povrch je diskutovany na refe-
rencni Urovni spiSe nez aktualni fyzikalni hranice. Co tato situace fyzicky reprezentuje mu-
ze byt shrnuto do nasledujiciho. Jsou srovnavany dva podily roztoku obsahujiciho identické
mnozstvi moll rozpusténé latky. Jeden je z oblasti povrchu a druhy z objemu roztoku.
MnozZstvi molu rozpusténé latky ve vzorku z povrchu minus mnozstvi mold rozpusténé latky
ve vzorku z objemu dava povrchovy nadbytek mnozstvi mold rozpusténé latky podle této
Uamluvy. Toto mnozstvi rozdélené na plochu povrchu, rovnou ;. Treba zddraznit, Ze povr-
chovy nadbytek slozky 1 bude v tomto stanoveni roven nule, symbol 5" je tedy vieobecné
pouzit.

Z predchoziho by mélo byt zrejmé, Ze vlastnost definovana s nulovym povrchovym nadbyt-
kem mu(ze byt libovolné vybrana v zavislosti na volbé experimentalnich nebo matematic-
kych vlastnosti. Vybérem povrchového nadbytku poctu moll jedné slozky rovnajici se nula
mdze byt zcela zjednodusuje rovnice (2.15). Totéz zjednoduseni muze byt provedeno defi-
novanim matematického povrchu tak, ze I; bude rovna nule, vybér, jenz vyrazné zeslabi
rozpu$ténou latku. Jestlize celkové mnozstvi mold N, celkovy objem V nebo celkova hmot-
nost W byli vybrany, aby ukazali nulovy povrchovy nadbytek, pak v kazdém pripadé pro I
i I, (které budou identifikovany jako ™, ' nebo ™ pro tyto tfi pripady) budou mit nenu-
lové hodnoty. Povrchovy ,,nadbytek” je algebraické mnozstvi, které mize byt jak pozitivni,
tak negativni. To zavisi na konvenci, ktera je pro I" vybrana. Rozmanitost rliznych experi-
mentalnich metod jsou uvedeny v literature k méreni mnozstvi ,,povrchového nadbytku;
je treba ale dbat na to, aby bylo naprosto jasné, které konvence jsou pouzity v definicich
téchto mnozstvi.

Rovnice (2.17), jedna z forem Gibbsovi rovnice, je dulezitym vysledkem, protoze poskytuje
spojeni mezi povrchovym nadbytkem rozpusténé latky a povrchovym napétim rozhrani. Pro
systémy, ve kterych y mlze byt zmérena, poskytuje tato méreni metoda pro hodnoceni
povrchového nadbytku. Omezena doba pozadovana k vytvoreni adsorpcni rovnovahy je du-
vod k pouziti metod dynamickych, které nejsou podporované k urceni y pro roztoky.
U pevnych rozhrani neni y primo zméritelna. Nicméné jestlize muze byt uréeno mnozstvi
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adsorbovaného materialu, muzZe to souviset s redukci volné povrchové energie prostrednic-
tvim rovnice (2.17). K pochopeni a aplikaci této rovnice je povinné uvédomit si vyznam /.

Chemicky potencial zavisi na aktivité podle rovnice

u, = 4y +RTlna, (2.18)

Pri aplikaci téchto vysledk( na adsorpci z roztoku se aktivita rovna tlaku nebo koncentraci
vynasobené aktivitnim koeficientem f. Diferenciace rovnice (2.18) pri konstantni teploté
vede k

da,

du, = RT 22 = RTd In(fc) (2.19)

2

Vztah mdze byt také aplikovan na adsorpci plynt s vyménou koncentrace za tlak plynu
a pokracujici pouzitim prislusného aktivitniho koeficientu.

Pro adsorpci fedénych roztoku, aktivitni koeficient se bliZi k jednotce, kdy v tomto pripadé
kombinace rovnic (2.17) a (2.19) vede k

,—1:_L(ﬂj =_L( de 1 dy (2.20)
" RT\dc); RT\dlnc);  2303RT(dlogc ). '

Tato forma Gibbsovi rovnice ukazuje, Ze sklon y versus logaritmus koncentrace (nebo akti-
vity v pripadé neideality roztoku) méri povrchovy nadbytek roztoku.
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2.6 Metody stanoveni pentachlorfenolu v roztoku po sorpci
lignitem

Vzhledem k charakteru, mnozstvi a koncentrace stanovované latky byly pouzity analytické
separacni metody. Separace je operace, pri které se vzorek déli alespon na dva podily od-
lisSného slozeni. V feseni analytickych problém0 pri praci s odebranym vzorkem je nejdile-
Zitéjsi pravé separace a na jejim Uspésném zvladnuti zavisi spravnost a presnost celé ana-
lyzy.

Separacni metody lze charakterizovat ze tri nize uvedenych hledisek:

m selektivita metody - vyjadruje schopnost separovat latky na zakladé jejich jedné
nebo vice specifickych vlastnosti. Mohou se vyuzivat specifické vlastnosti fyzikalni,
tj. napr. separace na zakladé rGzné velikosti molekul, separace na zakladé ruzné
teploty varu a dalsi, nebo specifické vlastnosti chemické, napr. odlisSna polarita
molekul latek v pribéhu extrakce. Selektivnéjsi metodou lze oddélit dokonce lat-
ky, jenz se vzajemné jen malo lisi svymi vlastnostmi, napr. oddéleni optickych
izomeru na opticky aktivnich stacionarnich fazich v chromatografii.

m rozsah pouZitelnosti - charakterizuje, jaké typy vzork( mohou byt danou metodou
oddéleny. Dané metody jsou vhodné pro separaci iontll, dalsi pro separaci mak-
romolekul nebo separaci plynu.

m frakcionacni kapacita - udava maximalni pocet slozek, které lze odseparovat
v pribéhu jedné operace. Napriklad sublimace, jednoducha extrakce nebo krysta-
lizace mohou rozdélit vzorek pouze na dvé casti a maji tedy frakcionacéni kapacitu
rovnu dvéma. Plynova chromatografie ma naopak frakcionacni kapacitu az nékolik
set.

2.6.1 Chromatografie

Chromatografie je separacni metoda, pri které se oddeéluji slozky obsazené ve vzorku.
Svym uréenim se jedna predeviim o metodu kvalitativni a kvantitativni analyzy vzorku.'®

V chromatografii se vzorek vnasi mezi dvé vzajemné nemisitelné latky (faze). Staciondrni
fdze je nepohybliva, mobilni fdze naopak pohybliva. Vzorek se umistuje na zacatek stacio-
narni faze a pohybem mobilni faze pres stacionarni je vzorek touto soustavou unasen. Sloz-
ky vzorku mohou byt stacionarni fazi zachycovany, a proto se pri pohybu zdrzuji. Vice se
zdrZi slozky, které k sobé stacionarni faze pouta vic. Timto zplusobem se slozky vzajemné
od sebe separuji a na konec stacionarni faze doputuji slozky méné zadrzované.

V experimentalni casti predkladané prace se pouzily dvé separacni metody. Nejprve se
jednalo o HPLC (High Performance Liquid Chromatography - VysokoUcinna Kapalinova
Chromatografie). Béhem prvnich pokusl se zjistilo, Ze tato metoda stanoveni neni pro nase
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potfeby vhodna, a z tohoto dlivodu byla nasledné vybrana plynova chromatografie (GC -
Gas Chromatography s ECD detektorem).

2.6.2 Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Typicka separace pomoci metody HPLC je zaloZena na selektivni distribuci analyt( (délené
latky) mezi kapalnou mobilni fazi (eluent) a nemisitelnou stacionarni fazi (sorbent). Vzorek
je nejprve zaveden pomoci injektoru do toku mobilni faze, ktera je unasena vysokotlakou
pumpou. Dale komponenty této smési vzorku jsou separovany v koloné, jedna se o proces
monitorovany detektorem jako izolované slozky, které vysly z kolony.

HPLC je velmi Siroce pouzivana analyticka separacni metoda. Tato metoda je oblibena,
protoze je nedestruktivni a mGze byt aplikovana na tepelné nestabilni slouceniny (na rozdil
od plynové chromatografie). Také je to velmi citliva technika, jelikoz spojuje Siroky okruh
detekcnich metod. S pouzitim naslednych kolonovych deprivatizacnich metod ke zlepseni
selektivity a detekénich limitd maze HPLC byt jednoduse rozsifena na stanoveni stopovych
sloucenin, které obvykle neposkytuji adekvatni odezvu detektoru. Siroka aplikovatelnost
HPLC jako separacni metody z ni déla cenny separacni nastroj na mnoha védeckych polich.

Kapalinova chromatografie je uzitecna pro velké mnozstvi aplikaci jak v prumyslu, tak
v akademické obci. Jeji pouZziti mizZe byt rozdéleno na analytickou LC a preparativni LC.
V pripadé analytické LC je cilem identifikace a kvantifikace danych sloucenin ve vzorku,
obvykle v rozsahu pikogrami az miligramd. U preparativni LC jde o izolaci nebo hromadéni
separovanych slozek vzorku v rozsahu miligrami az kilogramu.
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Obr. 2.3: Ukdzka vystupniho chromatogramu HPLC chromatografie
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UzZite¢na klasifikace rliznych technik kapalinové chromatografie je zaloZzena na typu distri-
buce (nebo rovnovahy), ktera je zodpovédna za separaci. Spolecné interakcni mechanismy
setkavajici se v kapalinové chromatografii jsou klasifikovany jako adsorpce, rozdéleni, ion-
tova vyména, gelova permeace nebo rozmérova exkluze, a chiralni interakce. V praxi vét-
$ina LC separaci je vysledkem nékolika mechanism( dohromady.

Adsorpce

Pokud je stacionarni faze v HPLC pevna latka, typ rovnovahy mezi touto fazi a kapalnou
mobilni fazi je oznacovana jako ,,adsorpce. Vsechny prikopnické prace ve chromatografii
byly zaloZeny na adsorpcnich metodach, ve kterych stacionarni faze je nakonec rozdélena
polarni pevna latka, ktera obsahuje povrchova mista pro retenci analytu. Slozeni mobilni
faze je hlavnim parametrem, ktery ovliviiuje rozdéleni analyt(. Oxid kfemicity a alumina
jsou jediné pouzivané stacionarni faze a drive byly preferovany pro vétsinu aplikaci. Apli-
kace adsorpcni chromatografie zahrnuji separaci relativné nepolarni, vodo-nerozpustné
organické slouceniny. Kvali polarni povaze stacionarni faze a ucinku zmény ve slozeni mo-
bilni faze na retencni cCas, je adsorpcni chromatografie velmi uzite¢na pro separaci izome-
ri ve smési."”

chromatogram

piky

mobilni faze pumpa

P

=
dévslzo;/rancgékkcc))toutyE |]|]|] I]I] |] I] I] D_
g [ D—

separacni kolona u
detektor

pocitac

Obr. 2.4: Schéma vvsokoucinného kapalinového chromatoerafu HPLC

2.6.3 Plynova Chromatografie

Plynova chromatografie je chromatograficka technika, ktery muize byt pouzita pro separaci
organickych sloucenin, které jsou tékavé. Plynovy chromatograf sestava z proudici mobilni
faze, vstrikovaciho otvoru, detektoru a systému datového zaznamu. Organické slouceniny
jsou separovany v dasledku rozdilt v jejich chovani pri déleni mezi mobilni plynnou fazi
(nosny plyn) a stacionarni fazi v koloné.
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Vzorek se davkuje do proudu plynu, ktery jej dale unasi kolonou. Aby vzorek mohl byt
transportovan, musi byt okamzité preménén na plyn. V koloné se slozky separuji na zakla-
dé rdzné schopnosti poutat se na stacionarni fazi. Slozky opoustéjici kolonu jsou indikovany
pomoci detektoru. Signal z detektoru se vyhodnocuje a z casového pribéhu intenzity sig-
nalu se urci druh a kvantitativni zastoupeni slozek.

Kvali nutnosti premény analytl v plyny se mohou separovat takové latky, které maji dosta-
tecny tlak syté pary, jsou tepelné stalé a maji relativni molekulovou hmotnost mensi nez
1000. Obecné muze byt plynova chromatografie pouzita k separaci plynd, vétsiny nedisoci-
ovanych kapalin a pevnych organickych molekul a mnoha organokovovych latek. Naopak
neni pouzitelnd pro separaci molekul, organickych a anorganickych soli. Castym postupem
je chemicka zména analytl nevyhovujicich vlastnosti na derivaty, které mohou byt
v analyze plynovou chromatografii pouzitelné.

Plynovy chromatograf

Zdrojem nosného plynu je tlakova lahev obsahujici vodik, dusik, helium nebo argon. Druh
plynu je urcen jeho Ukolem unaset vzorek kolonou a potrebou inertniho chovani vici jeho
slozkam, proto nema primy vliv na jejich separaci. Pri volbé plynu také hraje roli potreba
netoxicity, bezpecnosti prace a nizsi ceny. Hojné vyuzivany vodik ma zasadni nevyhodu - je
horlavy a explozivni, pripadné schopny hydrogenace nékterych latek, které se pak detekuji
navic. Volba nosného plynu je casto urcena druhem kolony a detektoru.

Cistici zafizeni zachycuje vlhkost a necistoty v nosném plynu. Zbavuje nosny plyn neZa-
doucich stop ostatnich plynd. Zejména odstranuje stopy reaktivniho kysliku, ktery nevratné
poskozuje stacionarni fazi v koloné.

Regulacni systém zajistuje staly nebo programové se ménici pritok nosného plynu. Elek-
tronickou regulaci lze dosahnout stanoveného pritoku i pri zméné teploty v pribéhu sepa-
race.

Ddvkovac slouzi k zavedeni vzorku do proudu nosného plynu (mobilni faze). Technika dav-
kovani musi zajistit odpareni vzorku v co nejkratsim case. Roztoky se davkuji injekcnimi
strikackami (0,1-10 ul) pres pryzové septum. Hovori se tedy o nastriku vzorku. V pripadé
experimentu pro tuto praci se pouzil tzv. nastrik do kolony (on column), jenz je zakladni
metodou u naplnovych kolon. Davkuje se 1 az 10 yl vzorku. Je preferovan i pro kapilarni
kolony s vétsim primérem (od 0,25 mm) s pouzitim jemné nastfikovaci jehly. Horni cast
kolony je zahrivana na teplotu o 10 az 30 °C nizsi nez je teplota varu rozpoustédla. Vzorek
musi byt rychle nastriknut a vytvorit kapalny film na sténé kolony. Po 30-60 s se teplota
kolony prudce zvysi, aby nastalo odpareni.
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Kolona je cast chromatografu, ve které je umisténa stacionarni faze. V koloné dochazi

k separaci slozek.

plyn : z

kolona

detektor

zaznam

davkovac

Obr. 2.5: Schéma plynového chromatografu

Chromatograficky detektor je zarizeni, které lokalizuje v prostoru a Case pozice slozek
smési, které byly podrobeny chromatografickému procesu a takto vyhodnocuji povahu se-
parace. Nosny plyn z kolony protéka detektorem, ktery reaguje na pritomnost analytu
a vysila signal, ktery je zaznamenan v zavislosti na Case. Detektor sleduje takovou vlast-
nost plynu z kolony, ktera zavisi na druhu a koncentraci slozek (analyticka vlastnost). Musi
mit dostatecnou citlivost (nizky detekcni limit) a jeho odezva by méla byt linearni funkci
obsahu analytu. Citlivéjsi detektor zméni signal pri urcité zméné obsahu slozky vice nez
detektor méné citlivy a je schopen detekovat nizsi nejmensi postrehnutelny obsah slozky.
Ddlezitym pozadavkem je vysoka selektivita pro stanovované analyty. Mezi nejpouzivanéjsi
patri tepelné-vodivostni detektor, plamenovy ionizacni detektor a detektor elektronového

zachytu.

Detektor elektronového zdchytu
(ECD - Electron Capture Detector)
pouziva radioaktivni Beta zaric
(elektront) k ionizaci ¢asti nosného
plynu a kvytvoreni proudu mezi
nastavenym parem elektrod. Jakmile
organicka molekula, ktera obsahuje
elektronegativni  funkcni  skupiny,
jako napr. halogeny, fosforité a nitro
skupiny, projde detektorem, zachyti
nékteré elektrony a redukuji proud
méreny mezi elektrodami. ECD je
stejné citlivy jako plamenovy
ionizacni detektor, ale ma limitovany

—* odvod

elektrodovy
sbérac

Nikl-63 - . . el

z kolony

Obr. 2.6: Schéma detektoru elektronového zdchytu

dynamicky rozsah a nachazi své nejvétsi uplatnéni v analyzach sloucenin obsahujici halo-

genové prvky.
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ECD detektor sestava ze zataveného nerezavéjiciho ocelového cylindru obsahujiciho radio-
aktivni Nikl-63. Nikl-63 emituje beta castice (elektrony), které se srazeji s molekulami
nosného plynu a béhem téchto srazek ho ionizuji. Takto vznika stabilni oblak volnych elek-
tronl v ECD burice. KdyzZ elektronegativni slouceniny (zejména chlorované, flurované nebo
bromované molekuly) jako tetrachlormethan, bromoform, polychlorované bifenyly jako je
DDT, vstoupi do bunky, okamzité se zacnou kombinovat s nékterymi volnymi elektrony,
docasné redukuji pocet zbylych elektronll v elektronovém oblaku. Elektronika detektoru,
ktera meéri konstantni napéti (okolo 1 nA) prostrednictvim elektronového oblaku, je nucena
pulsovat na rychlejsim stupni, aby kompenzovala nedostatek volnych elektron(. Pulzovaci
stupen je prevadén na analogovy vystup, ktery je spojen se systémem dat. Protoze ECD
detektor obsahuje 5 milicurii radioaktivniho niklu 63, museji byt opatreny tzv. ,,General
License* pozadujici pravidelné specialni testy.

Béhem separace se v koloné neustale vytvari a porusuje fazova rovnovaha mezi mobilni
a stacionarni fazi. Déj probiha nepretrzité. slozka ma pri ustaveni rovnovahy ve stacionarni
fazi koncentraci ¢; a v mobilni fazi c,,. Pomér mezi témito koncentracemi je v idealnim
pripadé konstantni a nazyva se distribucni konstanta Kp, protoze charakterizuje distribuci -
rozdéleni mezi obé faze

K, =S5 (2.21)

Cim je hodnota distribuéni konstanty vyssi, tim je slozka vice vazana stacionarni fazi a déle
zdrzovana v koloné. Pro oddéleni dvou slozek je nutné, aby se od sebe lisily svymi distri-
bucnimi konstantami. Distribucni konstanta zavisi na teploté. Zvoli-li se konstantni teplota,
pak se zavislost koncentrace slozky ve stacionarni fazi na koncentraci slozky v mobilni fazi
nazyva izoterma.

Zadrzeni slozky v koloné se vyjadruje pomoci retencnich charakteristik, které se mohou
uvadét absolutné pomoci casi nebo objemu, nebo relativné srovnanim se standardy nebo
inertem. Relativni zadrzeni slozky v koloné se vyjadruje retencnim faktorem R. Je-li re-
tenéni Cas slozky tz a kolona ma délku L, primérna rychlost migrace této zony slozky je
rovna:

U= (2.22)

Pramérna rychlost inertu se rovna:

L
u=—
tM

(2.23)

Retencni faktor je roven pomeéru téchto rychlosti. Po dosazeni za rychlosti se délka kolony
vykrati:

R=Y_tu (2.24)
u
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Nosny plyn proudici kolonou ma urcity objemovy prutok Fp,,. Vynasobi-li se jim retencni ¢as
slozky, ziska se objem plynu potrebny k eluci slozky - retenéni objem V.

Vynasobi-li se retencni rovnice objemovym pritokem, ziska se:
Vo =tsF, =t,F, + t}?Fm =V, + V,; , (2.26)

kde Vy je mrtvy retenéni objem, V g redukovany retenéni objem.

31



Cil prdce

3. CiL PRACE

Cilem této prace bylo zjisténi sorpcnich schopnosti jihomoravského lignitu po pridani do
vodného roztoku pentachlorfenolu o dané koncentraci.

K detekci vyse zminéné latky slouzily metody analytické. Nejprve byla pouzita
vysokouc¢inna kapalinova chromatografie (HPLC) a pro ziskani pouzitelnych vysledkd se
nasledné mérilo na plynovém chromatografu s detektorem elektronového zachytu.
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzita instrumentalni metodika

Sorpcni schopnost lignitu byla uréena z méreni mnozstvi pentachlorfenolu pomoci vysoko-
ucinné kapalinové chromatografie a nasledné vyhodnéjsi technikou, tedy vyuzitim plynové
chromatografie s detektorem elektronového zachytu.

4.1.1 Pouzité pristroje
K experimentalnimu méreni byly pouzity tyto analytické pristroje:
m Kapalinovy chromatograf 1200 Series

s Plynovy chromatograf GC 5890 Series |l

Obr. 4.1: Kapalinovy chromatograf 1200 Series
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4.2 Pouzité chemikalie
m  Pentachlorfenol
m Lignit, jihomoravsky, frakce zachycené mezi sity < 200 um
m  Huminové kyseliny, izolované z jihomoravského lignitu
m Deionizovana voda
= Kyselina chromsirova

Pro méreni byl pouzit lignit, ktery bylo nutno nejprve vysusit v susarné po dobu 24 hodin za
teploty 75 °C. Lignit po vysuseni a ulozeni v laboratornim prostredi ziskal zpét rovnovaznou
vzdusnou vlhkost, ktera tvorila 4 az 5 %. Lignit, jako material se Sirokou distribuci Castic a
jejich pomérné riznorodym tvarem, byl sitovan na automatickém sitovacim stroji. Sitovani
probihalo po dobu 20 minut za pouziti sit s primérem ok max 200 pym.

Veskera analyticka méreni byla provedena 3krat. Grafy byly zhotoveny z primér( hodnot
jednotlivych méreni. Maximalni zjisténa odchylka pri opakovaném méreni byla 5 %.
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4.3. Experimentalni postupy

4.3.1 Priprava roztokl pentachlorfenolu

Vzorky byly pripraveny v koncentracni radé: 3; 4; 5; 6; 7; a 8 mg PCP v jednom litru desti-
lované vody. Vétsina literatur uvadi rozpustnost pentachlorfenolu jako 10 mg-l" vody
a vice. Z provedenych experimentu bylo zjisténo, Zze maximalni rozpustnost této latky ve
vodé je 8 mg-l" destilované vody. Také bylo potFeba roztok zahrat, aby se docililo Uplného
rozpusténi.

4.3.2 Priprava sorpcnich roztoku

Do sklenéné zkumavky bylo odvazeno prislusné mnozstvi jihomoravského lignitu
s prumérem castic mensich nez 0,2 mm, ktery se nasledné prelil vodnym roztokem penta-
chlorfenolu o objemu 10 ml. Je nutné zabezpecit, aby byly castice lignitu co nejvice roz-
ptyleny v roztoku PCP a nezlstaly usazeny na dné zkumavky. Zkumavky se umisti do rotac-
ni trepacky a po urCenou dobu se nechaji rotovat, aby dochazelo k neustalému
promichavani. Po uplynuti doby sorpce se obsah zkumavek prelije do tlustosténnych zku-
mavek a umisti se do ultracentrifugy, aby se dosahlo odstredéni a tedy usazeni lignitu na
dné. Ze supernatantu se strikackou odebere vzorek a pres mikrofiltr se vstrikne do vialek
pouzivanych pro analyticka méreni. Vsechny vzorky byly pripraveny vzdy trikrat.

Pouzivané hmotnosti lignitu v [g]: 0,002; 0,004; 0,006; 0,008; 0,010 a 0,012

Tyto hmotnosti lignitu byly vybrany po proméreni riznych pouzitych mnoZstvich
a s ohledem na ,,navazitelnost“ a velikosti odezvy signalu detektoru. Pri hmotnosti vétsi
nez 0,012 g a mensi nez 0,002 g byl vysledny pik nepouzitelny k experimentalnim vy-
poctim. Ziskaly se malé, chvostujici a nepravidelné piky.
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4.4, Metody méreni mnozstvi nenasorbovaného PCP

Prvotni myslenka, jak by se dalo experimentalné zjistit mnozstvi nenasorbovaného pen-
tachlorfenolu v supernatantu po odstredéni sorpcniho roztoku, padla na vysokoUcinnou
kapalinovou chromatografii (HPLC). V tomto pripadé bézné metody, jako napr. spektrofo-
tometrie, pouzivané ve fyzikalni chemii nebyly vhodné. Vzhledem k velmi malym koncent-
racim pentachlorfenolu, které se pohybuji 3-8 mg-l", se tedy zvolila analytickd metoda
vyse uvedena.

Po proméreni odhadem triceti vzorku se ale ukazala zvolena metoda (HPLC) jako nevhodna
pro tento typ vzorku vhledem k velmi nizkym koncentracim stanovované latky (pentachor-
fenol) a také to znacné souvisi s pouzitym rozpoustédlem, coz byla v tomto pripadé desti-
lovana voda.

Proto bylo nutné prejit na jinou metodou. Jako vhodnéjsi byla zvolena plynova chromato-
grafie s detektorem plamenové-ionizacnim (Flame lonization Detector). Ten vsak pen-
tachlorfenol viibec nedetekoval. Zachytil pouze rozpoustédlo a proto ho bylo nutné vymé-
nit za ECD detektor, tedy detektor elektronového zachytu (Electron Capture Detector).

36



Vysledky a diskuse

5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Urceni podminek méreni

Pri urCovani podminek méreni byl jako vzorek pouzit roztok pripraveny rozpusténim 5 mg
pentachlorfenolu ve 25 ml methanolu, pomoci kterého se optimalizovala mérici metoda
a zjistoval se retencni Cas, ve kterém se projevi obsah pentachlorfenolu ve vzorku jako
jeden pik. V tomto kroku se také nastavovaly vsechny potrebné parametry méreni jako
napr. pritok, teplota...
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5.2 Kalibrac¢ni krivka

Pro sestrojeni kalibracni krivky, ze které lze nasledné urcit mnozstvi pentachlorfenolu,
které zlstalo po sorpci v supernatantu, byly pripraveny standardy roztoku pentachlorfenolu
o rizné koncentraci.

Tabulka 5.1: SloZeni roztok( PCP urcenych pro sestrojeni kalibracni krivky

mnozstvi PCP [mg] objem ethanolu [ml]
0,01 25
0,55 25
2,51 25
4,62 25
6,32 25
8,21 25
10,60 25

Na obr. 5.1 je sestrojena kalibracni krivka pro standardni roztoky pentachlorfenolu, které
byly pripraveny podle vyse uvedeného slozeni.

Tabulka 5.2: Udaje pro sestrojeni kalibracni kriivky

mnozstvi PCP [mg] A Cpcp [mg-l"]
0,01 417,2 0,04
0,55 882,4 0,12
2,51 1876,2 0,20
4,62 3912,6 0,40
6,32 16 876,2 2,08
8,21 52 865,9 6,00
10,60 95 265,8 10,00

A predstavuje plochu piku patrici PCP v chromatogramu

crcp je koncentrace PCP prepocitana na litr rozpoustédla
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Obr. 5.1: Kalibracni kfivka PCP s rovnici regrese

Z rovnice regrese kalibracni krivky lze urcit koncentraci pentachlorfenolu, ktery zistal
v sorpcnim roztoku po ukonceni adsorpce. Plati

y =9393,1x — 695,56 (5.1)
coz odpovida rovnici

A=ac+q (5.2)
a tedy lze napsat

A =9393,1c — 695,56 (5.3)

Zrovnice (5.3) se urci rovnovazna koncentrace, tedy koncentrace PCP v roztoku
supernatantu po probéhlé sorpci a tim se vypocita, jaké mnozstvi pentachlorfenolu na sebe
lignit navazal.
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5.3 Sorpéni proces

Sorpcni proces se zkoumal v Casovych intervalech 1 hod, 6 hod a 24 hod. Vysledky méreni
(plocha piku, ktera odpovida mnozstvi PCP v lignitu, rovnovazna koncentrace, mnozstvi
nasorbovaného lignitu a procentualni ucinnost sorpce) jsou uvedeny v tabulce 5.3 a tabulce
5.4 nize.

Vysvétlivky k tabulce 5.3 a tabulce 5.4:
@ A je primérna hodnota plochy piku PCP, ktera odpovida jeho koncentraci v supernatantu
Co je rovnovazna koncentrace, tedy koncentrace PCP v supernatantu

% PCP je mnozstvi pentachlorfenolu, ktery se adsorboval na lignit

Tabulka 5.3
Cpep [Mg-l"] Miignit [8] @ A (1 hod) @ A (6 hod) @ A (24 hod)

0,002 22 201,0 21 265,9 20 431,1
0,004 17 326,6 16 471,5 15 536,7
0,006 13 115,2 12 180,1 11 495,3

’ 0,008 8 315,9 7 500,8 6 966,0
0,010 4 051,0 3155,9 2 361,1
0,012 2257,7 1472,6 737,8
0,002 23 537,4 22 602,3 22 367,5
0,004 19 633,0 19 007,9 18 473,1
0,006 15192,0 14 406,9 13 472,1

) 0,008 10 022,0 9 086,9 8202,1
0,010 5277,4 4542,3 4297,5
0,012 41371 3409,0 2 674,2
0,002 26 400,1 26 265,0 25 530,2
0,004 22 405,7 21 370,6 20 635,8
0,006 18 354,7 17 369,6 16 634,8

’ 0,008 12 534,7 11 699,6 11 364,8
0,010 8930,1 8 095,0 7760,2
0,012 7 406,8 6 571,7 5 836,9
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Tabulka 5.3 - pokracovdni

Cpep [Mg-l"] Miignit [8] @ A (1 hod) @ A (6 hod) @ A (24 hod)
0,002 31637,4 30962,3 30 627,5
0,004 27 856,1 26 931,0 26 196,2
0,006 21 363,1 21 128,0 20 283,2
° 0,008 13 645,6 12 746,5 12 291,7
0,010 10 018,8 9 453,7 9238,9
0,012 9 293,4 8 458,3 7723,5
0,002 35 296,2 34 361,1 33726,3
0,004 30 150,8 29 505,0 28 517,2
0,006 22 332,1 21 989,5 21 644,7
’ 0,008 17 436,6 16 601,5 16 224,6
0,010 14 204,2 13 535,2 12 836,9
0,012 12 013,5 11 338,4 10 603,6
0,002 38 126,0 37 498,1 36 563,3
0,004 30905,5 30 628,7 30 344,2
0,006 25 493,7 24 658,6 23 960,3
° 0,008 20 129,1 19 500,2 19 122,4
0,010 14 460,4 14 176,5 13 876,7
0,012 14 335,0 13 472,3 12 837,5
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Tabulka 5.4
% PCP % PCP % PCP
Coep [Mg-l"]  mygne [l  co(1hod) o (6hod)  co (24 hod)
(1 hod) (6 hod) (24 hod)

0,002 0,56 0,66 0,75 18,75 22,07 25,03

0,004 1,08 1,17 1,27 36,04 39,08 42,40

0,006 1,53 1,63 1,70 50,99 54,31 56,74

’ 0,008 2,04 2,13 2,18 68,02 70,91 72,81
0,010 2,49 2,59 2,67 83,16 86,33 89,15

0,012 2,69 2,77 2,85 89,52 92,31 94,91

0,002 1,42 1,52 1,54 35,50 37,99 38,62

0,004 1,84 1,90 1,9 45,89 47,56 48,98

0,006 2,31 2,39 2,49 57,71 59,80 62,29

) 0,008 2,86 2,96 3,05 71,47 73,96 76,32
0,010 3,36 3,44 3,47 84,10 86,06 86,71

0,012 3,49 3,56 3,64 87,14 89,08 91,03

0,002 2,12 2,13 2,21 42,31 42,59 44,16

0,004 2,54 2,65 2,73 50,81 53,02 54,58

0,006 2,97 3,08 3,15 59,44 61,54 63,10

’ 0,008 3,59 3,68 3,72 71,83 73,61 74,32
0,010 3,98 4,06 4,10 79,50 81,28 82,00

0,012 4,14 4,23 4,30 82,75 84,53 86,09

0,002 2,56 2,63 2,67 42,63 43,83 44,42

0,004 2,96 3,06 3,14 49,34 50,98 52,28

0,006 3,65 3,68 3,77 60,86 61,28 62,78

° 0,008 4,47 4,57 4,62 74,55 76,15 76,96
0,010 4,86 4,92 4,94 80,99 81,99 82,37

0,012 4,94 5,03 5,10 82,28 83,76 85,06
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Tabulka 5.4 - pokracovdni

% PCP % PCP % PCP
Coep [Mg-l"]  mygne [l  co(1hod) o (6hod)  co (24 hod)

(1 hod) (6 hod) (24 hod)

0,002 3,17 3,27 3,34 45,26 46,68 47,65

0,004 3,72 3,78 3,89 53,09 54,07 55,57

0,006 4,55 4,58 4,62 64,98 65,50 66,02

’ 0,008 5,07 5,16 5,20 72,42 73,69 74,27

0,010 5,41 5,48 5,56 77,34 78,36 79,42

0,012 5,65 5,72 5,80 80,67 81,70 82,82

0,002 3,87 3,93 4,03 48,34 49,17 50,42

0,004 4,64 4,67 4,70 57,95 58,31 58,69

0,006 5,21 5,30 5,38 65,15 66,26 67,19

° 0,008 5,78 5,85 5,89 72,29 73,12 73,63

0,010 6,39 6,42 6,45 79,83 80,21 80,61

0,012 6,40 6,49 6,56 80,00 81,15 81,99

Z tabulky 5.3 je zrejmé, Ze plocha piku (A, tedy velikost odezvy signalu) pro
pentachlorfenol Umérné roste s jeho zvysujici se koncentraci, sniZujicim se mnozstvi
pouzitého lignitu jako sorpcniho materialu a naopak klesa s délkou adsorpce, ackoli rozdil
mezi nasorbovanym pentachlorfenolem po dobu jedné hodiny a 24 hodin neni tak vyrazny
a vyznamny. Jedna se o narust pouhych nékolika procent s prodluzujici se dobou adsorpce.
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Obr. 5.2: Graf zdvislosti plochy piku pentachlorfenolu na mnoZstvi pouZitého lignitu pro
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Obr. 5.3 Graf zdvislosti plochy piku pentachlorfenolu na mnoZstvi pouZitého lignitu pro

koncentraci PCP 4 mg-’
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Obr. 5.4: Graf zavislosti plochy piku pentachlorfenolu na mnoZstvi pouZitého lignitu pro
koncentraci PCP 5 mg-’!
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Obr. 5.5: Graf zavislosti plochy piku pentachlorfenolu na mnoZstvi pouZitého lignitu pro
koncentraci PCP 6 mg-[’!
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Obr. 5.6: Graf zdvislosti plochy piku pentachlorfenolu na mnoZstvi pouZitého lignitu pro
koncentraci PCP 7 mg-’!
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Obr. 5.7: Graf zdvislosti plochy piku pentachlorfenolu na mnoZstvi pouZitého lignitu pro
koncentraci PCP 8 mg-[’!
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Obr. 5.8: Graf zdvislosti pocatecni koncentrace PCP v sorpénim roztoku na procentudlnim
mnoZstvi, které se adsorbovalo na lignit o hmotnosti 0,002 g

Z obr. 5.8 vyplyva, ze ¢im vétsi koncentrace PCP se pouzije na sorpci, tim vétsi mnozstvi
této latky je lignit schopny na sebe navazat. V obrazku je uvedena vzdy trojice pro kazdou
koncentraci PCP s tim, ze se jedna vzdy o sorpci s délkou 1, 6 a 24 hod (v poradi).

Na obr. 5.9 jsou znazornéna mnozstvi pentachlorfenolu (v procentech), ktery se adsorboval
na lignit o hmotnosti 0,012 g v zavislosti na riizné pocatecni koncentraci vodného roztoku
PCP.
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Obr. 5.9: Graf zavislosti pocatecni koncentrace PCP v sorpénim roztoku na procentudlnim
mnoZstvi, které se adsorbovalo na lignit o hmotnosti 0,012 g
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Obr. 5.10: Graf zdvislosti mnoZstvi adsorbovaného PCP na mnoZstvi pouZitého lignitu pro rizné

koncentrace pocdtecniho roztoku PCP (délka sorpce 1 hod)
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Obr. 5.11: Graf zdvislosti mnoZstvi adsorbovaného PCP na mnoZstvi pouZitého lignitu pro rizné

koncentrace pocdtecniho roztoku PCP (délka sorpce 2 hod)
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Obr. 5.12: Graf zdvislosti mnoZstvi adsorbovaného PCP na mnoZstvi pouZitého lignitu pro rizné

koncentrace pocdtecniho roztoku PCP (délka sorpce 24 hod)
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6. ZAVER

V ramci této predkladané diplomové prace byl prostudovan lignit jako prirodni sorbent pri
aplikaci na organickou latku, pentachlorfenol, ktery se vyskytuje v zivotnim prostredi
zejména vlivem plsobeni lidského cinitele. Vzhledem ke své toxicité tento chlorovany fe-
nol predstavuje znacné nebezpeci pro zijici organismy. Nékteré chlorfenoly slouzily jako
soucast pesticidnich, herbicidnich a fungicidnich prostredku, dale jsou pritomny v pri-
myslovych exhalacich a v odpadnich vodach.

Lignit byl vybran zejména pro svou strukturu s defekty, specifické chemické slozeni, cha-
rakteristicky volny objem mezi orientovanymi slozkami materialu (mikrotrhliny, kapilary)
a prirodni puvod, ktery nevykazuje negativni zatéz pro zivotni prostfedi a je prirodé vlast-
ni.

Pro experimenty byl pouZit roztok pentachlorfenolu s destilovanou vodou v rizném koncen-
tracnim rozpéti dle dosazené rozpustnosti, ktery se aplikoval na presné stanovené mnozstvi

jihomoravského lignitu o priméru ¢astic mensich nez 0,2 mm. Doba adsorpce byla stanove-
na na 1 hod, 6 hod a 24 hod.

Z provedenych pokust bylo zjisténo, Ze jihomoravsky lignit se jevi jako vhodny kandidat na
pozici prirodniho ,lapac¢e* polutantll, v nasem pripadé se jednalo o pentachlorfenol.

Po srovnani mnozstvi zachyceného penrachlorfenolu na lignitu pro tfi rizné sorpéni doby
lze usoudit, Ze pri adsorpci delsi nez jedna hodina jiz nedochazelo k vyznamnému zachyta-
vani PCP a ustavila se tedy rovnovaha mezi volnym a sorbovanym PCP. Rozdil v sorpci mezi
1 hod, 6 hod a 24 hod se pohyboval v jednotkach procent.

Bylo zjisténo, ze ¢im vyssi koncentrace pentachlorfenolu byla pouzita a ¢im vice lignitu
bylo k sorpci navazeno, tim vétsi mnozstvi PCP na sebe lignit navazal. Pridanim 0,01 g lig-
nitu k 10 ml roztoku PCP zvysilo sorpci v priméru o 40 %. Maximalni pouzité mnozstvi ligni-
tu se vsak stanovilo na 0,012 g kvlli mezi detekce zbylého PCP v supernatantu po odstre-
déni sorpcniho roztoku po uplynuti doby adsorpce.

Lignit je tedy jako prirodni sorbent vyuzitelny v remediacnich procesech pudy a k zachy-
tavani pudnich polutantd.

V navaznosti na ziskané vysledky by bylo vhodné prozkoumat sorpcni proces primo na real-
nych pudach v rizném rozpéti pH.
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Seznam symbolii

Ve
Vi
Ve

SEZNAM HLAVNICH SYMBOLU

faze systému

povrch, ktery oddéluje faze
Gibbsova energie
chemicky potencial
specificky povrch sorbentu
povrchovy nadbytek
distribucni konstanta
retencni faktor

retencni objem

mrtvy retencni objem
retencni objem

objemovy prutok

plocha piku
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