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ABSTRAKT

Predlozena disertatni prace se zabyva vybranymi fyzikalné-chemickymi aspekty
zemédelskych a environmentalnich aplikaci jihomoravského lignitu. Zvlastni pozornost byla
vénovana chovani lignitu ve vodném prostfedi a potencidlu vyuziti lignitu jako levného,
efektivniho a univerzalniho sorbentu. V experimentalni ¢asti diserta¢ni prace byly podrobné
charakterizovany vodné vyluhy lignitu (pH, vodivost, kvalitativni i kvantitativni obsah
anorganickych slozek). Byla potvrzena velmi dobrd schopnost lignitu sorbovat polarni
(kationaktivni barviva) i nepolarni latky (ropné slouceniny). V posledni ¢asti disertacni prace
byly navrzeny a optimalizovany jednoduché metody laboratorni ptipravy lignitovych granuli
za UCelem spojeni sorpénich schopnosti lignitu se zlepSenim uzitnych vlastnosti aplikaéni
formy lignitu (zlepSeni manipulace, umoznéni fizeného uvoliiovani lignitu do vodného
prostfedi apod.). Predlozend prace predstavuje bohaty kompilat vysledk pilotnich
experimentll vyuzitelnych pfi dal§Sim smérovani aplikovaného vyzkumu lignitu coby cenné
pfirodni suroviny.

ABSTRACT

This thesis deals with various physical-chemical aspects of agricultural and environmental
applications of the South Moravian lignite. The main attention was paid to the behavior of
lignite in an aqueous environment and the application potential of lignite as a cheap, effective
and universal sorbent. In the experimental part of the thesis, aqueous extracts of lignite were
characterized in detail (by measurement of pH, conductivity, and by the qualitative and
quantitative determination of inorganic constituents). The high sorption affinity towards polar
(cationic dyes) and nonpolar compounds (petroleum products) was confirmed experimentally.
At last, simple methods of the laboratory preparation of lignite granules were designed and
optimized. The main aim of this part was to combine the unusual sorption properties of lignite
with an improvement of the end-use properties of the product (user-friendly handling,
controlled release of the lignite into the aqueous environment, etc.). The thesis represents a
complex compilation of the results of pilot experiments which represent the starting point of
detailed future works focused on the non-energetic application of this valuable natural
material.

KLICOVA SLOVA:

Lignit, neenergetické aplikace, louzeni, sorpce, bazicka barviva, ropné latky, lignitové granule
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1 UVOD

Lignit v ¢eské terminologii pfedstavuje nejméné prouhelnény druh hnédého uhli [1]. Jeho
charakteristickym znakem je pfitomnost zachovalych rizné velkych tlomka diev a kment se
zietelnymi letokruhy v jeho struktufe. Jedna se o predstavitele energetickych nerostnych
surovin, ktery se svym stupném prouhelnéni fadi mezi raSelinu a hnédé uhli. Pfesna hranice
mezi lignitem a hnédym uhlim neni mezinarodné stanovena. Za lignit byva obecné
povazovana surovina s 0bsahem uhliku v hoflaviné mens$im nez 65 % a vyhievnosti nizsi nez
17 MJ.kg™ (v USA nizsi nez 19 MJ.kg™?) [2]. Ve svétové praxi byva lignit Sasto zahrnovan do
hn&dého uhli. V Ceské republice jsou tyto dva druhy rozlisovany [2].

Svétove ovéiené tézitelné zasoby této neobnovitelné suroviny se odhaduji asi na
170 miliard tun [1]. Lignit je témé&f vyhradné vyuzivan jako palivo v energetice a k otopu, kde
je diky své nizké kvalit¢ snadno nahraditelny ostatnimi druhy fosilnich paliv, pfipadné
obnovitelnymi zdroji, coz je divodem snizovani jeho spotieby.

V Ceské republice se nachézi tfi hlavni loziskové oblasti lignitu, z nichZ nejvyznamngjsi
jsou loziska pfti severnim okraji videniské panve, ktera na jizni Moravu zasahuje z Rakouska a
jejiz Cast se nachazi i na Slovensku. Dalsi, jiz méné vyznamna loZiska této suroviny, Se
nachazeji v Ceskobudéjovické panvi a Ceské Casti zitavské panve. VétSina zasob lozisek
ulozenych v téchto dvou panvich byla v minulosti jiz prakticky vytéZena a zbyvajici zasoby
nemaji ekonomicky vyznam [1,2].

Jihomoravska lignitova panev, ktera ma celkovou rozlohu 320 km? se déli na dvé sloje —
Kyjovskou a Dubnanskou. Zasoby severnéji ulozené kyjovské sloje jsou také jiz prakticky
lignit byl od roku 1994 tézen jen jedinym hlubinnym dolem Mir v Mikuléicich na
Hodoninsku, jehoZz projektovana ro¢ni tézba ¢inila 450 000 tun. Vlastnikem a provozovatelem
dolu byla spolecnost Lignit Hodonin, s. r. 0. a vyhradnim odbératelem nedalekd elektrarna
Hodonin, ktera se od roku 1999 zacala specializovat také na spalovani biomasy. Jiz na konci
roku 2004 hrozilo, Ze posledni lignitovy dil v Ceské republice bude uzavien, aviak firma
CEZ prodlouzenim smlouvy o dodavce lignitu zajistila daldi pokradovani t&zby [2].
Spolecnost Lignit Hodonin, s. r. 0. se vSak nadale potykala s existenénimi problémy a v zafi
2009 nakonec ptesla do insolvence. Dnem 23. 12. 2009 pak byla v dole Mir tézba lignitu
prerusena (ukoncena). V srpnu 2010 koupila zadluzeny podnik Lignit Hodonin spole¢nost
UVR MniSek pod Brdy a. s., kterd jej zaclenila do své organizacni struktury jako samostatné
stiedisko a obnoveni tézebni Cinnosti v nejblizsi dobé neplanuje [3].

Nezbyva nez doufat, Ze kdyz lignit nebyl a neni vyhledavanym tuhym palivem, stane se
Vv blizké budoucnosti vyhleddvanou a cenénou ptirodni surovinou vyuzitelnou v mnoha jinych
neenergetickych oblastech.

Tato disertacni prace se zabyva vybranymi fyzikalné-chemickymi aspekty neenergetickych
aplikaci lignitu v oblasti zemédélstvi a péce o zivotni prostiedi. V tivodu prace je lignit
nejdiive predstaven jako hoflava hornina a dale pak jako unikatni materidlovy systém se
specifickymi povrchovymi vlastnostmi, které jej pro mnohé neenergetické aplikace
predurcuji.

Pro vétSinu neenergetickych aplikaci, je velmi dilezité znat chovani tohoto ptirodniho
hojné¢ dostupného matridlu ve vodném prostfedi. Piipadné uvolnovani Skodlivych latek by



totiz mohlo skalu téchto aplikaci vyrazné omezit. K odstrafiovani riznych slozek z pevné
matrice pusobenim kapaliny se bézné vyuziva metoda louzeni. Lignit, ¢i uhli obecné, je této
technice podrobovan pomérné ¢asto zruznych duvodi. NejcastéjSim divodem louZeni
pfedevS§im mladSich druhti uhli je snaha snizit v nich obsah nezadoucich latek, které
komplikuji jejich efektivni vyuzZiti nejen v energetickém pramyslu, ale i Vv dalsich
pramyslovych odvétvich, které vyuzivaji uhli jako chemickou surovinu. Dal§im divodem je
pochopeni vazby rizikovych prvkll v uhli a studium podminek, za jakych se tyto prvky
Z uhelné hmoty mohou uvolnovat. V této praci budou louzici experimenty zaméfeny na
studium jihomoravského lignitu jako mozného meliorantu a stimulantu rtstu. Z tohoto
pohledu bude lignit louzen ve vodném prostiedi a bude sledovan vliv jeho pfitomnosti na pH,
a specifickou elektrickou vodivost a dale bude zhodnocena louzitelnost dostupnych Zivin a
rizikovych prvku.

Jednou z nejvyznamnéjsich neenergetickych aplikaci lignitu je jeho vyuziti coby levného
sorbentu. Lignit je schopny odstranovat anorganické i organické polutanty jak z vodného, tak
plynného prostiedi. V této disertaéni praci bude pozornost souvisejici s touto problematikou
soustfedéna predev§im na sorpci textilnich barviv z roztoku s vyuzitim tohoto piirodniho
materialu a dale pak na moznosti odstranéni ropnych latek z pevného povrchu.

Posledni ¢ast diserta¢ni prace je vénovana navrhu a optimalizaci jednoduché metody
laboratorni pfipravy lignitovych granuli za Ucelem zlepSeni uzitnych vlastnosti aplikacni
formy lignitu (zlepSeni manipulace, umoznéni fizeného uvoliovani lignitu nebo zivin z n¢j do
vodného prostiedi apod.).



2 TEORETICKY UVOD
2.1 Lignit jako hoflava hornina

2.1.1 Vznik hofrlavych hornin

Lignit, jakozto nejmlad$i druh hnédého uhli, patii mezi tzv. kaustobiolity (hoilavé
organogenni sedimenty). Kaustobiolity uhelné skupiny vznikaji raselinénim a ndslednym
prouhelnovanim nekromasy. Na vzniku raseliny a poté uhli se podileji vSechny tkéné
odumfelych rostlin (kmeny, vétve a listy cévnatych rostlin, spory, pylova zrna, plody rostlin
atd.). Neexistuje zadna zvlastni ,,matefska‘ uhlotvorna latka [4].

Raselinéni probiha v raselinisti a jeho produktem je raselina. V prubéhu raselinéni se
rozkladd zejména celuldza, lignin a proteiny, z nichz se tvofi gelovit¢ huminové latky.
Zaroven jesté¢ dochazi k tvorbé CO, a CH,4. Prouheliiovani je soubor geochemickych procesii
probihajicich v zemské kiife za nepfistupu vzduchu, pfi némz se vychozi raselinnd hmota
postupné transformuje v uhli, pfipadné¢ az v antracit. V jeho pribéhu postupné roste podil
uhliku, vSeobecné stoupd tvrdost uhli, zvySuje se jeho lesk a hustota, snizuje se jeho
poérovitost a zvyraziiuje se vrstevnatost a paskovana textura uhli. VSe je provéazeno
uvoliovanim CHy [5].

Zakladnimi prvky biomasy, ze které vznikd odumield organickd substance, jsou uhlik,
vodik, kyslik, dusik a sira. Zastoupeni dalSich prvkl je zcela minoritni. Stavebni latky
biomasy jsou lignin, sacharidy, proteiny a lipidy, které jsou obecné oznaCovany jako
biopolymery [6]. Primérné elementarni sloZeni Zivych organismul, z nichz se utvafely hoflavé
horniny, je pomémé shodné. Naopak zna¢né rozdilné je elementarni slozeni jednotlivych
latek, z nichz se zivé organismy skladaji [4]. Elementarni slozeni nékterych stavebnich latek
uvadi Tabulka 1.

Tabulkal  Elementdrni sloZeni nékterych stavebnich latek Zivych organismii, Z nichz se utvdrely
horlavé horniny [4]

C H N S @)

latka
(%) hofFlaviny

celuloza 444 6,2 — — 494
lignin 63,1 59 - - 31,0
bilkoviny 50-55 6,5-7,2 15,2-19,2 0,3-2,4 20,0-23,7
tuky 74-78 10,3-13,4 - - 9,4-157
vosky 80,3-81,6 13,1-14,1 - - 4,5-6,6

Uhlotvorné procesy probihaji ve dvou fazich: biochemické a geochemické. Tyto faze jsou
pak jesté deleny na stadia. Kazdé z téchto stadii se vyznacuje zménou vnéjSich podminek, po
nichz nasledovala odpovidajici zména vlastniho uhlotvorného materialu [4].

Stadia biochemicka

Stadium syngeneze — stadium nahromadéni organickych zbytki, které probiha za podminek
danych zemskym povrchem. Odumielé organické zbytky jsou vtomto stadiu podrobeny
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velmi hlubokym proménam, které maji vliv na cely dalsi vyvoj hoflavych hornin. Chemicky
je vysledek téchto zmén charakterizovan stupném oxidace organickych uhlotvornych latek.
Zmény probihajici v tomto stadiu byly zptisobeny hlavné saprofytnimi organismy [4].

Stadium diageneze — prosly jim vSechny hoflavé horniny. Uhlotvorné lozisko se pfikrylo
vrstvou mineralnich sedimentl, ¢imz se prerusil pristup kysliku. Doslo ke stlaceni a ztraté
vody, a tim byly ukonceny biochemické procesy. Ve stadiu diageneze vznika petrograficky
typ uhli, ten se dale neméni a béhem dalSiho prouheliiovani se méni jen jeho chemické
slozeni [4].

Stadia geochemicka

Stadium epigeneze — dochazi ke zménam jiz vzniklé hoflavé horniny, které probihaji
v nevelkych hloubkach od zemského povrchu (ne vic nez 1000-1500 m). Nastava dalsi
zpevnéni uhlotvorné hmoty a ztrata vody, na niz se znacn¢ podileji chemické dehydratacni
pochody [4].

Stadium metamorfozy — timto stadiem neprochazeji vSechny hotlavé horniny. Pro rostliny,
které jim prosSly, ma ale toto stadium hlavni vyznam. Probiha obvykle v hloubce vétsi jak
1500 m Vv neutralnim nebo redukénim prostiedi a pro jeho pribéh je nezbytnou podminkou
zvySena teplota a snizena vymeéna latek. Zmény uhelné hmoty jsou provézeny plynulym
zvétsovanim obsahu uhliku, postupnym poklesem obsahu kysliku a vytézku prchavé
hotlaviny a zménou fyzikalnich vlastnosti [4].

Stadium hypergeneze (zvétravani) — hotlavé horniny zvétravaji tehdy, ptiblizi-li se
k zemskému povrchu. Pfi zvétravani uhli ma nejvétsi vyznam oxidace. Atmosféricky kyslik
pronikd do hornin, difunduje jimi a reaguje S latkami k oxidaci nachylnymi (selektivné) a
dochazi k tvorbé ,regenerovanych® huminovych kyselin. U cernych uhli tak dochézi
k druhotné humifikaci. U uhli hnédych, ktera obsahuji huminové kyseliny jiz v pivodnim
stavu, se jejich obsah béhem oxidace zvétsuje. Pomalou oxidaci v nevelké hloubce se hnéda
uhli mohou stat GipIné rozpustna v alkalickych louzich [4].

JelikozZ jsou procesy utvafeni uhelné hmoty zna¢né riznorodé¢, vznikla uhli se vyznamné
lisi, a to makroskopicky, mikroskopicky i svym chemickym slozenim. Podle prouhelnéni Ize
uhli rozdélit do tfi skupin na uhli hnéda, cerna a antracity. Tato klasifikace vychazi
Z kontinualniho evolu¢niho procesu premény odumielych organickych latek na material
S vy$8im nebo velmi vysokym obsahem uhliku [4]. Prouhelnéni se zvySuje s rostoucim
obsahem uhliku a jeho obsah lze nejvhodnéji vyjadiit ve vztahu k organické hmoté uhli
V suchém a bezpopelnatém stavu, ktery vyjadiuje symbol C%' Zahrani¢ni i Ceské standardy
pouzivaji jako rozhodujici parametr prouhelnéni obsah prchavé hoflaviny vyjaddieny opét
v suchém a bezpopelnatém stavu a oznacovany symbolem V*, Mezi uvedenymi veli¢inami
existuje dobra korelace. Prouhelnéni roste s rostoucim obsahem uhliku a s klesajicim obsahem
prchavé hotlaviny [7]. Celou fadu uhelnych kaustobiolitll v zavislosti na rostoucim obsahu
uhliku a klesajicim obsahu prchavé hotlaviny uvadi Obr. 1.

Uhli mélo prouhelnénd se oznacuji jako hnéda, sttedné prouhelnénd jako cerna a znacné
prouhelnénd jako antracity. Hnédéa uhli vznikaji v tzv. hnédouhelném stadiu prouheliiovani,
které¢ se dale d¢li na faze oznaCované jako hnédouhelnd hemifdze, hnédouhelna ortofdze a
hnédouhelna metataze (podle rostouciho stupné prouhelnéni). Uvedenym fazim odpovidaji
zakladni typy hnédych uhli: hnédouhelny hemityp, hnédouhelny ortotyp a hnédouhelny
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metatyp. Hnédouhelny hemityp je u nas Casto oznacovan jako lignit. Jeho charakteristickym
znakem je pritomnost kust diev, Casto s jesté patrnymi letokruhy v jednolité zakladni hmoté,
ktera ma hnédou az hnédocernou barvu (zachované kusy diev byvaji o néco tmavsi nebo
0 néco svétlejsi) [5].

raselina lignit hnédé uhli cerné uhli antracit

Obr. 1 Kaustobiolity uhelné rady [8]

2.1.2 Petrografické sloZeni horlavych hornin

Zakladni petrografickou souc¢asti uhelné hmoty jsou maceraly. Jsou to ¢astice specifickych
vlastnosti, které vznikly z riizného vychoziho rostlinného materidlu. Pii pozorovani uhelné
hmoty v odrazeném svétle mikroskopu se maceraly odliSuji strukturou, tvarem a svételnou
odraznosti [9]. Odlisnost macerald i jejich skupin je dana odlisnosti pivodniho rostlinného
materidlu a podminkami procest prouhelnéni. Maceralové skupiny hnédého uhli jsou huminit,
inertinit a liptinit. Maceralové skupiny ¢erného uhli vitrinit, liptinit a inertinit [6].

2.1.3 Chemicka struktura organické uhelné hmoty

2.1.3.1 Obecné a elementdrni sloZeni

Zékladnimi slozkami uhelné hmoty jsou [4]:

e hoflavina,
e popeloviny,
e voda.

Voda je vuhli vazana riznymi zplsoby. Kromé vody volné (pfimiSené), kterou lze
odkapavanim nebo mechanicky (filtraci, odstiedénim) oddélit, rozliSujeme vodu fyzikalné
(kapilarni) a chemicky (konstitu¢ni) vdzanou na hoflavinu a vodu vazanou na uhelné
popeloviny (hydratovou). Obsah vody v riznych druzich uhli kolisa podle stupné prouhelnéni
od 1 do 60 %. Pivod vody souvisi jak s geologickymi poméry, za nichz se uhelné lozisko
utvarelo, tak s pozd¢jsim pfimym stykem s vodou [4].

Kapilarni vodu ztraci uhli pouhym vysychanim na vzduchu. SuSenim uhli pfi 105 °C se
uvoliiuje voda hygroskopickd. Uvolnéni hydratové vody nastdva teprve pii rozkladnych
teplotdich uhelné hmoty. Voda konstitu¢ni je povazovana za nedilnou soucast organické
hmoty a je pocitana k hoflaviné. Jeji uvoliiovani nastavd az pii destruktivnim rozkladu
uhli [4].

Ztratou vody se meéni fyzikalni vlastnosti uhli. U vytézenych hnédych uhli, kterd obsahuji
znacné mnozstvi vody, dochdzi pii skladovani na vzduchu k vypafovéani vody a naslednému
rozpadu uhli [4].

12



Obsah vody v uhli ovlivituje jeho samozapalnost. Smacenim suchého nebo ¢aste¢né
vysuSen¢ho uhli se vyviji smaceci teplo. Pfitomnost vody je podminkou pifi bezpojivovém
briketovani hnédych uhli. Obsah fyzikalné vazané vody (resp. jeji kapilarni vlastnosti) ptisobi
piimo na vazbu uhelnych ¢astic [7].

Popeloviny obecné vznikly z anorganickych slozek vychoziho odumielého rostlinného
materidlu (a to jen ve velmi malé mife), dale pak =z minerdlnich latek mechanicky
piimisenych, vnesenych, naplavenych nebo béhem prouheliiovani infiltrovanych do uhelnych
lozisek z okoli. Mineralni podil nahromadény v uhelném lozisku jiz ve stadiu syngeneze
(hromadéni) se nazyva primarni popeloviny. Popeloviny vnesené i infiltrované do loziska
Vv pozd¢jsich stadiich jsou nazyvany jako druhotné [4].

V Cernouhelnych 1 hnédouhelnych vzorcich uhli byly nalezeny mineraly: kaolinit
(Aly(OH)gSi4010), muskovit (KAl (SisAl)O10(OH, F)2), kiemen (SiOp), pyrit (FeSy), kalcit
(CaCOs3) a sadrovec (CaS04.2H,0). Mineralni latky hnédych uhli jsou zéasti chemicky
vazany na huminové kyseliny (humatové soli). Pievazna ¢ast vazanych huminovych kyselin
V hnédych uhlich u nés je vdzdna na vépnik a hnéda uhli, lignity a raSeliny obsahujici téz
humaty zeleza, hliniku, hot¢iku i alkalii [4].

Hnéda uhli obsahuji hlavné jilové minerély a pyrit. Popeloviny malopopelnatych hnédych
uhli obsahuji 20 az 60 % CaO, jehoz vétsi podil je vazan v podobé humatu vapenatého.
V popelovinach hné€dych uhli jsou pfitomny i1 humaty Zeleza a hliniku. Obsah hoi¢iku, alkalii,
fosfore¢nanti a sirand v nich byva obvykle maly [4].

Popeloviny (pivodni mineralni latky hoflavych hornin) se svym slozenim 1isi od
anorganickych zbytkti po shotfeni (popeld) jak kvalitativng, tak kvantitativné. Rozborem
popelti hoflavych hornin bylo zjisténo, Ze jsou tvofeny hlavné SiO,, Al,03, Fe,03, FeO, Ca0,
MgO, MnO, NayO, K,0, SOs, TiO, a P,0s. Mimo tyto obvyklé slozky, mohou popely
obsahovat i znaéné mnozstvi jinych prvku jako Zn, Pb, Cd, Be, Ge, Ni, Ba aj. [4].

Horlavinu uhli tvoii prevazné uhlik C, mensi mnozstvi vodiku H, mald mnozstvi dusiku a
siry a Kyslik, jehoz mnozstvi je velmi rozdilné. S prouhelnénim mnozstvi uhliku v hoflaviné
£ oro . . v , f ] f .
CY" vzrista a zaroveii mnozstvi kysliku 0% a vodiku H* kles4 [6,7].

Kyslik se v organické hmoté uhli vyskytuje v perifernich Castech systému ve funkénich
skupinach hydroxylovych Oop, karboxylovych Ocoon, karbonylovych Oc=o a methoxylovych
Oochs. S rostoucim prouhelnénim se ztraci nejdiive methoxylové, potom karboxylové a
teprve nasledovné i karbonylové a hydroxylové skupiny [6,7].

Sira, nachazejici se v hoflaving, je vazéna vétSinou v sirnych heterocyklech jakymi jsou
thiofeny, benzothiofeny, thioxantheny apod. V hoflaving pfipada jeden atom siry na 100 az
300 atomt uhliku. Az 90 % organické siry je obsazeno ve strukturach —SH, —SR a —-S—-S—. Pti
zvySujicim se prouhelnéni uhli dochéazi ke sniZeni mnoZstvi bo¢nich vazeb (fetézcil) vazanych
na molekularni systém hotlaviny [6,7].
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2.1.3.2 Chemické a racionalni sloZeni

V uhli se nachazi rizné latky, které 1ze na zakladé jejich povahy rozdélit do nasledujicich
skupin [4]:

e rostlinné zbytky (celuldza, lignin aj.),

e huminové¢ kyseliny a jejich soli,

e huminy,

e bitumen (uhelny vosk z lignitt, raseliny a jiného uhli).

Rostlinné zbytky

Celuloza — s jejimi zbytky se v rizném mnozstvi setkavame V raseliné a hnédém uhli.
S hloubkou uloZeni raSeliny jeji obsah ubyva. Hoflavina jihoceskych a jihomoravskych lignit
obsahuje 6 az 11 % celuldzy.

Hemicelulozy — latky podobné celulozam, ale mnohem snadnéji hydrolyzovatelné
(ptisobenim kyselin a Ziravin piechazeji 1épe do roztoku). Uplnou hydrolyzou prechazeji na
jednoduché cukry (xyloza, galaktoza apod.). V raseliné byly nejcastéji nalezeny pentosany a
methylpentosany (destilaci s HCI poskytuji furfurol, popi. methylfurfurol).

Pektinové latky — jsou pravdépodobné mate¢nou substanci ligninu. B€hem prouheliiovani
probihaji asi tyto pochody: pektin — lignin — cervené produkty ligninu — huminové
kyseliny — huminy. Tvorba ligninu z pektinu probiha jesté za zivota rostliny. Pektiny patii do
skupiny uhlohydrat a blizi se svym slozenim hemicelulézam (pii destilaci s HCI poskytuji
furfurol).

Lignin — Dbiologicky a chemicky staly, jeho podil vraselin¢ je 10 az 35 %.
S prouhelfiovanim ho ubyva, takze v hnédém uhli se vyskytuje v mnozstvi 3 az 10 %. P
hydrolyze se 72-80% H,SO, zustava lignin spolu s humusovymi latkami jako nerozpustny
zbytek.

Bilkoviny a jiné dusikaté latky — dusik obsazeny v raseliné¢ je vazan jak v molekule
huminovych kyselin, tak i v molekule bilkovin, resp. ve §tépnych produktech téchto latek.
Je-1i raselina podrobena kyselé hydrolyze, 1ze ziskat v roztoku alanin, leucin, asparagin aj. na
jedné strané¢ a znacné mnozstvi dusikatych slou€enin vézanych v molekule huminovych
kyselin na stran¢ druhé.

Zvlastni substance — do této skupiny latek jsou fazeny organizované rostlinné zbytky jako
spory, kutikuly aj., které 1ze nalézt od raseliny az po ¢erné uhli.

Huminové kyseliny a jejich soli

Huminové kyseliny jsou amorfni latky kyselého charakteru vzniklé rozpadem organické
substance. V ptirod¢ se s nimi setkame v raselin€, mladsich druzich hnédého uhli a mensi
merou 1 v uhli ¢erném. V raseliné a hnédych uhli tvofi jejich hlavni soucast a vyskytuji se jak
volné, tak vazané na rtizné kovy (napi. Ca, Fe, Al). Nejsou latkami jednotnymi, nybrz smési
ruznych slozek, liSicich se svymi fyzikdlnimi a chemickymi vlastnostmi. Podle chovani
Vv riznych rozpoustédlech jsou povazovany za smés nasledujicich latek [4,10]:

Humusova kyselina — rozpustna v NH;OH a alkaliich, tmavohnédé az cerné barvy
s obsahem uhliku okolo 58 %. Je nejvyznamnéj$i slozkou huminovych kyselin a jeji
zastoupeni v nich kolisa dle sloZzeni vychoziho materilu.
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Hymatomelanova kyselina — rozpustna v alkoholu a acetylbromidu, svétlejsi barvy a
vysSim obsahem uhliku (kolem 62 %) v porovnani s kyselinou humusovou.

Fulvové kyseliny — rozpustné v kyselinach i zdsadach, maji niz8i obsah uhliku a jsou zluté
az zlutohnédé. Nejsou povazovany piimo za slozku huminovych kyselin, ale spise za latky
doprovazejici huminové kyseliny.

Zakladnimi prvky ve slozeni huminovych kyselin jsou, podobné jako u jinych organickych
sloucenin, C, H a O, jejichz mnozstvi kolisa podle pivodu huminovych kyselin. Po chemické
strance se jevi jako relativné silné kyseliny (schopné rozkladat mineralni soli jako napf.
CaCO3) a je znama cela fada jejich alkalickych ve vodé rozpustnych soli [4,10].

Huminy

Huminy jsou jesté komplikovanéjsi nez huminové kyseliny, jsou nerozpustné ve ziedénych
alkaliich a amoniaku. Jsou dal$im produktem prouheliiovani huminovych kyselin i jinych
latek, které se i¢astnily tvorby uhli. Pfedstavuji podstatnou slozku hnédych a €ernych uhli.
V raseliné dokdzany nebyly. Obecné jsou povazovany za latky aromatického charakteru, maji
vys$si obsah uhliku a z funkénich skupin u nich byly dok4zany pouze skupiny karbonylové a
karboxylové. Hydroxylové skupiny neobsahuji [4].

Bitumen

Je smési sloucenin rizného chemického slozeni a charakteru, ptredev§im voskovych a
pryskyfiénych latek obsaZzenych v raseling, lignitech i uhli, rozpoustéjici se vice nebo méné
v organickych rozpoustédlech [4].

2.1.4 Porézni textura horlavych hornin

Porézni textura uhli je sloZity systém, ktery se podoba makromolekularnim sitim. Je
tvofena komplexem pori, u nichZ délka pfevlada nad Sitkou a jejichz uspotfaddani pfipomina
vétveni nervoveého systému. Nekteré molekuly kapalin a plyni mohou touto texturou pronikat.
Prinik velkych molekul je vSak vyloucen. Porézni strukturu charakterizuje vnitini povrch a
velikost port. Distribuce velikosti poru v uhelné hmoté mtze byt uréena metodou BET, ktera
vyuziva plyny s riznym rozmérem molekul (CO,, CF4, N2 a Ar). Pory pritomné v uhli Ize
rozdé€lit na mikropory (0,2-1,6 nm), mezopory (1,6-30 nm) a makropory (30-7500 nm).
Velmi jemné pory tvoii vétsSinu vnitiniho povrchu. Objem mezopdri a makroport byva métren
rtutovou porozimetrii [7].

2.1.5 Tradié¢ni vyuziti hoflavych hornin

Moznosti vyuziti hotlavych hornin souvisi piedevsim s jejich fyzikalnimi a chemickymi
vlastnostmi, a tudiz s jejich kvalitou. Kvalitu uhli Ize hodnotit na zakladé n€kolika parametru.
Z ekonomického a ekologického hlediska je sledovan obsah vody, popela, siry a hodnota
spalného tepla (pfip. vyhfevnosti). Pfi hodnoceni stupné prouhelnéni se sleduje obsah uhliku,
prchavé hotlaviny a dalsi indexy souvisejici s chemickou strukturou uhli. Ukazalo se, ze
s prouhelnénim velice dobie koresponduje svételna odraznost vitrinitu v ptipadé ¢erného uhli
a huminitu v pfipad¢ hnédého uhli a raSeliny, ktera se stanovuje mikroskopicky v odrazeném
svétle [7,11]. Ptehled zakladnich vlastnosti a chemického slozeni uhelnych kaustobiolitd
uvadi Tabulka 2, kde C%je obsah uhliku v hoflaving, H%*" obsah vodiku v hoflaving,
0% obsah kysliku v hoflaving, N% obsah dusiku v hoflaving, V* obsah prchavé hoflaviny,
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W' obsah veskeré vody ptivodniho vzorku, Q' vyhfevnost pivodniho vzorku a Ry stfedni
odraznost vitrinitu [12].

Tabulka 2  Zakladni viastnosti kaustobiolitii uhelné rady [12]

Cdaf Odaf Hdaf Ndaf Vdaf W," Q_r R
kausobiolit ' - °

) () (%) (%) () ()  (Mikg) (%0)
raSelina 50-60 3340 456 0935 >60 7595 < 14,7 <0,20
lignit <65 19-33 <6 <1 5240 >30 14,7-17,0 >0,20
hnédé uhli ~ 65-69  10-19 <6 <1 5240 >30 17,0-24,4  0,40-0,60
¢erné uhli 6992 2-10 <5 <1 40-8 >5 24,4326  0,60-2,65
antracit 86-98 <2 <3 <1 8-2 >2 > 32 > 2,65

Nejstarsim a zaroven také nejéastéjSim vyuzitim uhelnych kaustobiolitl je jejich spalovani
Vv tepelnych elektrarnach pro vyrobu elektfiny a tepla. Uhli vyuzivané pro tyto ucely je
oznacovano jako energetické a do této kategorie spadaji mén¢ kvalitni ¢erna uhli, uhli hnéda a
lignit. V soucasnosti se na vyrobu elektrické energie spotiebuje kolem tfi ¢tvrtin ve svété
vytézeného uhli, ¢imz se tato neobnovitelna surovina podili na vice nez 40 % svétové
produkce elektrické energie. Uhli ma tedy stale své vyznamné misto mezi primarnimi
energetickymi zdroji svéta a dle prognoz tomu tak bude i v budoucnosti. V Ceské republice se
v poslednich letech z uhli vyrobilo primérné okolo 55 % elektiiny. Energetické uhli nachéazi
uplatnéni také pti vyrobé cementu a v dalSich vyrobnich procesech v priimyslovych zavodech
jako jsou papirny, cihelny, cukrovary atd. [12-14].

Uhli je dale nepostradatelnou surovinou pro vyrobu surového zeleza a oceli, kdy se ve
formé¢ koksu (hlavni produkt vysokoteplotni karbonizace uhli) nepouziva jen jako palivo, ale
piedevsim jako redukéni Cinidlo Ucastnici se chemickych reakci pti pfeméné surové rudy na
zelezo. Uhli vhodné pro vyrobu koksu je oznafovéno jako koksovatelné (metalurgické) a
jedna se o kvalitni ¢erné uhli s nizkym obsahem popela a siry [13,15].

Uhli miZze slouzit rovnéZ jako chemickd surovina, jejiz karbonizaci (vysokoteplotni
u ¢erné¢ho a nizkoteplotni u hnédého uhli), zplynovanim ¢i zkapaliiovanim lze ziskat opravdu
Sirokou Skalu chemickych produkt (napt. vodik, metanol, amoniak, xylen, toluen, benzen,
naftalen, bifenyl, antracen, pyren, fenoly, kresoly atd.) [12,16].

2.2 Lignit jako materialovy systém

Jak vyplyva z vySe uvedeného, lignit se svym stupném prouhelnéni fadi mezi raselinu a
hnédé uhli, a z energetického hlediska tak nepatii ke kvalitnim paliviim. Diky nizkému stupni
prouhelnéni je vsak zajimavy svou chemickou a fyzikalni strukturou. Jak uvadi autofi v [17],
tato vzacna piirodni surovina predstavuje morfologicky a molekularné polydisperzni systém
tvofeny komplexem cyklano/aromatickych sloucenin s vyznamnymi reaktivnimi skupinami,
velkym mnozstvi vody, ktera je uloZena jak ve volném objemu lignitickych partikuli, tak
fyzikaln¢ vazana na oxidované uhlikaté struktury, mineralnimi utvary na bazi sloucenin
kfemiku, hliniku, Zeleza a dalSich prvkd a v neposledni fadé makroskopickymi slozkami
ndhodného pivodu a vyskytu. Jeho chemickou strukturu popisuji jako slozity
makromolekularni komplex polyelektrolytd (napf. huminovych kyselin), polysacharidua,
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polyaromatt, uhlikatych fetézcl modifikovanych sirnymi a dusikatymi skupinami,
obsahujicich kyslikaté ¢lanky spojené s hlavnimi fetézci. Fyzikalni model struktury lignitu
zahrnuje ruzn¢ prouhelnéné vlaknité, destiCkové, rtizné prostorové symetrické a nesymetrické
slozky, mikro a makro disipace pfimési a volny vnitini objem tvofeny mimo jiné kapilarami,
mikrotrhlinami a vakuolami. Chemické sloZeni, volny objem mezi orientovanymi slozkami
materidlu (kapilary, mikrotrhliny), ¢lenity povrch se situovanymi defekty (paramagnetické
radikdly, volné wvalence, ionizovatelné skupiny), nerovnomérnd disipace napéti ve
strukturovaném povrchu a pfitomnost orientovanych molekul vody jako zékladniho
peptiza¢niho ¢inidla davaji lignitu navic specifické povrchové vlastnosti. Lignit tak sam
0 sob¢ mize byt hodnotnym organickym materidlem, ktery muze najit uplatnéni v Siroké
Skale nepalivaiskych aplikaci (podrobnéji viz kap. 3.1), kde jej lze vyuzit bud piimo
V surovém stavu, nebo miize slouzit jako surovina pro ziskavani ¢i ptipravu jinych materiald,
jakymi jsou napiiklad huminové kyseliny nebo sorbenty. Tento ptirodni material se tak stava
predmétem riznych studii a nejinak tomu je i1 v této disertacni praci.

2.3 Jihomoravsky lignit

Lignit studovany v ramci disertacni prace pochazi z dubnanské sloje jihomoravského
lignitového reviru a byl vydobyt v dole Mir, v lokalit¢ Mikuléice na Hodoninsku. Vzorek
lignitu pochazejici ztohoto dolu ukazuje Obr. 2. Jihomoravsky lignit ptfedstavuje slabé
prouhelnéné humitové hnédé uhli (hnédouhelnou hemifazi), v mezinarodni Kklasifikaci
tzv. ortolignit. S jeho velmi slabym prouhelnénim souvisi také jeho kvalitativni parametry —
velky obsah vody, nizka vyhtevnost, velky obsah prchavé hoflaviny, maly obsah uhliku a
zvySeny obsah vodiku. Primérné dlouhodobé zékladni slozeni jihomoravského lignitu uvadi
Tabulka 3. Vyhtevnost jihomoravského lignitu se odviji také od velikosti vzorku. Kusovy
lignit orozmérech 8-18 cm mulze mit praimérnou vyhifevnost V puvodnim stavu 10,9-
12,5 MJ.kg™, vzorek o rozmérech 3-8 cm potom 10,0-11,3 MJ.kg™ a u vzorka s velikosti
mensi neZ 3 cm miiZe tato hodnota dosahnout jen 7,5-8,8 MJ.kg™. Existuji moZnosti, jak
zlepsit palivaiské vlastnosti lignitu a dosahnout tak vyssi vyhfevnosti. Jednou z moznosti je
napiiklad jeho pfedsuseni [18,19].

Obr. 2 Vzorek lignitu z jihomoravského reviru — dolu Mir Mikulcice (hemifizni xyliticky typ — viditelny
kus kmene stromu (nahore), pri pohledu z opacné strany patrné trhliny zpiisobené rychlym vysychdanim
materialu (dole)) [8]
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Tabulka 3  Prumeérné dlouhodobé zdkladni slozeni jihomoravského lignitu [18]

slozka (hmot. %)
voda celkova W, 40-50
popel A° 8-50
prchava hoflavina V' 56-64
sira celkova S 1-4
uhlik C** 64-68
kyslik 0% 22-29
vodik H*f 5-6
dusik N% 0,1-1,5
sira v hoflaving S™ 0,5-3,5

Studium jihomoravského lignitu z pohledu zajimavé pfirodni suroviny, ktera by mohla
najit své uplatnéni v mnohych nepalivatskych aplikacich, probih4 na Fakulté¢ chemické VUT
v Brn¢ jiz nékolik let. Zakladni sloZeni vzorku studovaného lignitu, jak jej uvadi autofi
v [20,21], shrnuje Tabulka 4. Tabulka 5 navic ukazuje stopové prvky nachazejici se v tomto
vzorku lignitu a jejich stanovena mnozstvi. Tabulka 6 dopliuje informace o chemickém
slozeni popela jihomoravského lignitu.

Tabulka4  Slozeni vzorku jihomoravského lignitu studovaného na Fakulté chemické VUT v Brné

[20,21]
slozka (hmot. %)
vlhkost 30,1
popel A° 20,2
prchavé hoflavina V% 59,4
uhlik C*f 65,4
kyslik O%f 27,3
vodik H*' 5,22
dusik N 1,04
sira celkova Std 1,63
sira organicka S,*" 1,06
sira pyriticka Sp’ 0,60
sira sulfatova Sso4d 0,19
Cco,’ 0,12

18



Tabulka5  Stopové prvky obsazené ve vzorku jihomoravského lignitu studovaného na Fakulte
chemické VUT v Brne [20,21]

slozka (ppm) slozka (ppm)
As 23 Mo 6
Ba 253 Ni 28
Cd 2,2 Sh 0,06
Cr 60 Sr 142
Cu 53 U 3
Hg 0,3 Zn 59

Tabulka 6  Chemické slozeni popela jihomoravského lignitu [18]

slozka (hmot. %) slozka (hmot. %)
SiO; 40-50 Na,O 0,3-1,5
Fe,0s 7-12 K,0 1-4
Al,O3 20-26 TiO, 0,7-1
CaO 6-12 Mn3O, 0,02-0,08
MgO 2-3,5 P,Os 0,15-0,9
SO; 4-12 Li,O3 0,02-0,03
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY
3.1 Neenergetické aplikace lignitu

Na zaklad¢ dostupnych literarnich zdroju lze fici, ze Si védecké tymy po celém svété
uveédomuji, jak je uhelna hmota jedine¢na a cennd. Vzhledem k mnozstvi obsazeného uhliku a
uhlikatym slouceninam, které ji vytvari, by tak mnozi dali pfednost vyuziti této vyznamné
chemické suroviny vraznych neenergetickych aplikacich pfed jejim kazdodennim
spalovanim. Hned né¢kolik takovych moznosti navrhuji H. H. Schobert a C. Song [22,23]. Za
neenergetickou aplikaci oznacuji jakoukoliv manipulaci s uhlim, pfi které neni pifimo vyuzito
k vyrob¢ tepla nebo energie. Do vyétu nepalivarskych aplikaci tak zatadili i tradi¢ni vyrobu
koksu a operace, kdy je uhli vyuzivdno jako vychozi surovina pro vyrobu ruznych
chemickych latek. Autofi také poukdzali na to, ze diky vysokému obsahu uhliku je z uhli
mozné piimou preménou ziskavat dalsi uhlikaté materialy, jako je napf. jiz zmiflovany koks,
aktivni uhli nebo uhlikovd molekularni sita. Dal§i moznosti je vyuziti uhelné hmoty
k ptipravé, v soucasné dobé hojné¢ vyhledavanych, specialnich uhlikovych materiald jako je
grafit, fullereny, uhlikové nanotrubice ¢i diamant [24-27]. I pfesto, Ze vySe uvedené aplikace
jsou navrhovany spiSe pro kvalitnéj$i druhy uhli, existuji moznosti, jak z lignitu ziskat velmi
cenné chemické latky nebo z ngj, jako z levné ptirodni suroviny, vyrobit aktivni uhli. Vyuziti
lignitu v téchto aplikacich je tedy mozné, ale vyssi cena téchto procesit mize byt piekazkou
pfi jejich zavedeni do bé&zné praxe. Lignit se svym specifickym sloZenim, strukturou a
pomérné vysokym obsahem huminovych latek mize byt mnohem 1épe zhodnocen hned
v n€kolika dalSich neenergetickych aplikacich, které navic nemusi byt az tak ndkladné. Toho
1ze docilit pouzitim lignitu pfimo v surovém stavu anebo po minimalnim mnozstvi fyzikalné-
chemickych uprav. Lignit tak lze vyuzit jako zdroj huminovych latek, v rGznych
zemédélskych aplikacich a v neposledni fad¢ jako cenové vyhodny sorbent.

3.1.1 Lignit jako chemicka surovina

Jednou z moznosti, jak vyuzit lignit v roli chemické suroviny je jeho oxidace kyslikem ve
vodném roztoku alkalie. Touto problematikou se pomérné podrobné zabyval W. Wang a kol.
V nékolika pracich [28-30] se vénovali oxidaci lignitu kyslikem ve vodném prostiedi NaOH,
aby tak ziskali polykarboxylové kyseliny benzenu (viz Obr. 3). Lignit byl jako vychozi
surovina zvolen proto, zZe je diky své struktuie timto zpisobem oxidovatelny snadnéji nez vice
prouhelnéné uhelné druhy. Ukazalo se, Ze na vytézek reakce ma znac¢ny vliv hned né€kolik
parametrll, a to vzdjemny pomér alkélie : uhli, teplota oxidace, po€atecni tlak kysliku a doba
oxidace. Maximalni vytézek, kterého se jim podafilo optimalizaci zminénych parametra
dosahnout, se pohyboval kolem 20,5 %. Autofi zjistili, Ze pro dosaZeni co nejlepSich vysledka
oxidace nesta¢i ménit pouze jeden parametr, ale je nutné pfizpusobeni i téch ostatnich. Vedle
puvodné studovanych polykarboxylovych kyselin benzenu se navic autorim podafilo ziskat
vyznamné mnozstvi malych molekul mastnych kyselin (az 39,8 hmot. %), a to kyselinu
Stavelovou, kyselinu octovou, kyselinu mravenci, kyselinu jantarovou a kyselinu malonovou.
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Obr. 3 Struktury polykarboxylovych kyselin benzenu, které oxidaci lignitu kyslikem ve vodném
prostiredi NaOH ziskali W. Wang a kol. [28-30]

Aktivni uhli Ize z lignitu ptipravit fyzikalni nebo chemickou aktivaci. Fyzikalni aktivace
probiha ve dvou krocich. V prvnim kroku je lignit podroben karbonizaci v inertni atmosféfe
pii teploté¢ 600800 °C. Ve druhém kroku nasleduje aktivace pomoci CO; nebo vodni parou.
Pii chemické aktivaci je lignit vystaven ptisobeni chemické latky, jako je naptiklad H3POy,
H,S0,4, KyCO3 nebo KOH, za zvysené teploty (napf. 250-650 °C). Karbonizace a aktivace
probihaji v jednom kroku. Chemicka aktivace je tedy rychlejsi a v porovnani s fyzikalni
aktivaci navic mize byt v jejim pfipadé u piipravené¢ho aktivniho uhli dosazeno vétSiho
vytézku a velmi velkého aktivniho povrchu [31-34]. V souvislosti s dosazenim optimalnich
parametri aktivniho uhli vyrobené¢ho z lignitu byva pfed samotnou karbonizaci lignit ¢asto
demineralizovan [35-37].

3.1.2 Lignit jako zdroj huminovych kyselin

Posledni roky pfinaseji zvySeny zajem o huminové kyseliny. Tyto ptfirodni organické
slouc¢eniny nachazi uplatnéni ve stale Sirsi Skale aplikaci, které zahrnuji oblast zemédélstvi a
ochrany zivotniho prostfedi a je mozné se s nimi setkat i v potravinaiském ¢i farmaceutickém
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prumyslu [38]. Diky vysokému obsahu huminovych kyselin se lignit stava jejich
vyhleddvanym zdrojem.

Huminové kyseliny Ize z lignitu ziskat pomérné¢ jednoduchou metodou alkalické extrakce.
Princip této metody spociva v tom, ze lignit je nejdiive extrahovan alkalickym roztokem,
vznikne extrakt, ktery se oddéli od pevného zbytku. Z takto ziskaného extraktu se naslednym
okyselenim (na pH~2) vysrazi huminové kyseliny. Vytézek alkalické extrakce a kvalitu
vyextrahovanych huminovych latek (pomér huminovych a fulvinovych kyselin) lze ovlivnit
pomoci n€kolika parametri, jako je naptiklad volba extrak¢niho ¢inidla (NaOH nebo KOH),
koncentrace extrakcniho Cinidla, reakcni teplota a pfiznivy vliv miize mit také pireduprava
lignitu kyselinou [39,40].

Jedni z mnoha, kdo tuto metodu k ziskani huminovych kyselin vyuzili, byli K. Chassapis a
kol. Huminov¢ kyseliny extrahovali z feckého lignitu, aby pfipravili humat zelezity (komplex
humatu s Zelezitymi ionty), ktery by byl chelatem Zelezitych iontii na pfirodni bazi a mohl
nahradit prevladajici syntetické chelaty vyuzivané pti kultivaci pady organickymi latkami
[41].

Dalsi, kdo vyuzili lignit jako zdroj huminovych kyselin ve své studii, byli M. M. Tahir a
kol. [42]. Vyextrahované huminové Kkyseliny pak pouzili k experimentu, pii kterém sledovali
vliv huminovych kyselin na riist pSenice a na piijem makroprvkil N, P a K rostlinami. Studii
provedli se dvéma typy plidy v hlinénych kvétinaéich ve sklenikovych podminkach. Zjistili,
ze pritomnost huminovych kyselin mé vyznamny vliv na rist pSenice i na piijem Zzivin a
pokud dojde k ptekroc¢eni vhodné davky huminovych kyselin, mtize byt tento vliv i negativni.

Autorky v [43] extrahovaly huminové kyseliny z polského lignitu a nasledné se zamétily
na moznosti vyuziti alkalického pevného zbytku po extrakci. Svoji pozornost soustiedily na
moznost vyuziti tohoto zbytku k produkci tepla a provedly potfebné analyzy. Tyto analyzy
ukdzaly, Ze pokud se zbytek po alkalické extrakci vysu$i, hodnota jeho spalného tepla je
srovnatelnda nebo dokonce vétsi nez v ptipad€ surového lignitu a jeho recyklace v podobé
spalovani by méla smysl.

3.1.3 Lignit v zemédélskych aplikacich

V oblasti zemédé€lskych technologii je mozné lignit vyuzit pti zurodnovani degradovanych
pud, ve vyzive rostlin a také v roli pomocné pidni latky pti remediaci kontaminovanych pud,
kde se muze uplatnit jeho pfirozena sorpcni schopnost. Z hlediska zirodiovani pudy, mize
ptimo pouzity surovy lignit slouzit jako pfirozeny zdroj pidni organické hmoty a svym
vysokym obsahem vlhkosti navic pfispivat i ke zlepSeni vzajemného poméru vody a vzduchu
v pidé (optimalni pomér je 60 % : 40 %), a tak pozitivné ovliviiovat rust rostlin. Z pohledu
pomocné pudni latky, maze lignit v ptid€ ovlivnit mobilitu rizikovych latek, naptiklad tézkych
kovi jakou jsou Cd, Cu, Pb a Zn [44]. V porovnani s jinymi organickymi pomocnymi
pidnimi latkami, jako je napiiklad kompost, vykazuje lignit vyssi odolnost vici rozpadu a
mineralizaci a navic i dlouhotrvajici aktivitu v pad¢, jak ovéfili v [45]. Na to, jak lignit dokaze
ovlivnit chovani Cd v pudé novozélandskych pastvin, se zamétili M. Simmler a kol. Jejich
pomérn¢ podrobna studie ukazala, ze lignit je schopen nasorbovat vyrazné mnozstvi Cd ve
vhodném rozsahu hodnot pH a ze pfidany do pudy jiz v malé davce (1 %) mize snizit piijem
Cd rostlinami o 30 %, aniz by negativné ovlivnil pfijem esencialnich zivin [46].

22



Mimo piimé aplikace je lignit pouzivan rovnéz jako surovina v produkci raznych hnojiv,
ptdnich kondicionért, stimulatorti ristu atd. Bylo zjisténo, ze lignit oxidovany kyslikem
V roztoku amoniaku by mohl plnit funkci dusikatého hnojiva [47]. Koncept pfemény lignitu
na dusikaté hnojivo s pozvolnym uvoliiovanim na bazi huminového materidlu metodou
amoniakalni oxidace je jiz patentovan [48]. Dale lze najit zminku o vyuziti lignitu v produkci
biohnojiv, kde plni tlohu nosi¢e pro bakterie [49]. Lignit je Casto studovan jako vhodny
surovy material pro vyrobu organomineralnich hnojiv [50]. Vyuziti raSeliny, lignitu,
dribeziho trusu a odpadu ze zpracovani brambor v produkci takového hnojiva popsali
K. Hoffmann a J. Hoffmann v [51]. Na zakladé¢ chemického slozeni jednotlivych materiala a
prvotnich biologicko-zemédélskych testech navrhli nékolik receptur tak, aby dokazali pokryt
mnozstvi Zivin potfebnych pro optimdalni rist cukrové fepy, jakozto velmi narocné plodiny.
Uvedli, ze vyuziti raseliny a lignitu v produkci hnojiv mtize nejen zvysit poptavku po téchto
dvou surovinach, ale také vylepsit strukturu, vlastnosti a vodni rezim ptidy. Raselina a lignit
diky jejich sorpénimu puisobeni a komplexotvornému sloZzeni mohou piispét k optimalnimu
vyuziti mineralnich slozek v hnojivu, mohou snizovat ptsobeni toxickych tézkych kovu a
diky jejich vysokému obsahu organického materialu mohou dale zvysit biologickou aktivitu
pudy.

D. Georgacakis a kol. v[52] studovali kompostovaci smés, ktera byla sloZena
vV hmotnostnim poméru 1:1 z prase¢iho tuhého hnoje a lignitu a dale obohacena 0 slupky
ryzovych zrn a zbytek po vyzriiovani baviny (semena, slupky a ostatni ptimési oddélené od
spradatelného matridlu). Lignit byl vyuZit pro své schopnosti pohlcovat zapach praseciho
hnoje a vlhkost. Pfi hmotnostnim poméru 1 : 1 téchto dvou surovin bylo dosazeno optimalni
hladiny vlhkosti v kompostové hromadé 55-65 %. Zbylé dvé suroviny byly zvoleny na
zakladé lokalni dostupnosti. Vyzrnéné zbytky baviny se ukazaly jako dobry objemovy
material s vynikajicimi izola¢nimi schopnostmi a ryzové slupky vylepsily pomér uhlik : dusik
v kompostovaci smési a puisobily jako urychlova¢ kompostovaciho procesu. Kombinace vSech
téchto surovin se ukézala jako nejlepsi mozna, jelikoz bylo dosazeno nejrychlejSiho procesu
kompostovani a zaroven nejlepsi kvality vzniklého produktu pro zahradnické pouziti. Zapach
z kejdy hospodatskych zvifat obecné omezuje jeji Castéjsi vyuziti. Pokud by se ukazalo, ze
piimiseni lignitu dokaze tento zapach eliminovat, byla by nadgje, Ze statkové hnojivo bude
v budoucnu Iépe zhodnoceno [53].

3.1.4 Lignit v oblasti nakladani s ¢istirenskymi kaly

Lignit je vyuzivan i v oblasti nakladani s Cistirenskymi kaly. V této oblasti je studovan
naptiklad v roli filtratni pomocné latky v procesu odvodiovani kalu, ktery je zakladnim
pozadavkem v technologii zpracovani, vyuziti a likvidace tohoto materialu. Optimalni
odvodnéni je také zakladni podminkou pro spalovani kalu. Bylo prokazano, Ze lignit zlepSuje
odvodnitelnost kalu a dokaze vyznamné zvysit vytézek jeho pevné faze [54,55].

Smés lignitu s kalem bohatd na uhlik a jiné Ziviny by mohla najit uplatnéni jako pidni
kondicionér. Existuji v§ak obavy z hlediska negativniho vlivu na Zivotni prostiedi. Z tohoto
diuvodu se Y. Qi a kol. zamé&fili na studium vlivu piidavku smési lignit-kal do pudy z hlediska
louzitelnosti osmi tézkych kova (Ar, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni a Zn). Zjistili, Zze v piipadé
nékterych tézkych kovu, napt. As, Cr, Cu a Ni, dochazelo k jejich vyraznéjSimu uvolnovani
Vv pfitomnosti ptidavku smési lignit-kal v pidé. Tento jev vysvétlili zménou pH a redoxnich
podminek v pudé, coz mohlo vést ke zméné oxida¢niho stavu nékterych prvka a jejich
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snaz§imu vylouzeni. Autofi dale pozorovali, ze se lignit v podobé piidavku choval jako

Mrwe

3.1.5 Lignit jako sorbent

Specifické slozeni a struktura davaji lignitu pozoruhodné piirozené sorpcni schopnosti.
Neni tedy prekvapenim, Ze je velmi ¢asto zminovan jako jeden z levnych sorbentt, které by
mohly nahradit nejcastéji vyuzivané, ale pomérné¢ drahé, aktivni uhli [57-59]. Lignit je
schopny odstranovat anorganické i organické polutanty jak z vodného, tak plynného prostredi.

Adsorpci oxidu uhlic¢itého (CO;) na malajsijském lignitu v souvislosti s technologii jeho
ukladani se zabyvali A.S. Azmi a kol. [60]. Autofi uvadi, Ze rozsah, v jakém je uhli schopno
sorbovat CO,, je ovlivilovan mnoha faktory. Z tohoto divodu studovali vliv teploty (24,6; 30;
40 a 55 °C), pH a velikosti ¢astic na rychlost adsorpce tohoto plynu. Zjistili, Ze adsorp¢ni
kapacita uhelnych vzorkt s rostouci teplotou klesa. Pro studium vlivu pH na adsorpci plynu
CO; pouzili vzorky upravené v kyselém (pH 1), alkalickém (pH 12) a neutrdlnim (pH 6)
prostiedi a vzorek nijak neupraveny. Mezi témito vzorky mél nejvyssi adsorpéni kapacitu
vzorek neupraveny, ndsledovan vzorkem upravenym v kyselém, alkalickém a neutralnim
prostiedi. Z hlediska vlivu velikosti ¢astic bylo lepSich vysledki dosazeno u frakce castic
1 mm v porovnani se vzorkem o velikosti ¢astic 2 mm, coz je dusledkem vétsi plochy, kterou
tvoti povrch mensich ¢astic.

G. Chattopadhyaya a kol. porovnali adsorpéni kapacitu saskatchewanského lignitu a z né;j
ptipraveného polokoksu a aktivniho uhli pro oxid sificity (SO2). Vzorky polokoksu byly
pfipraveny karbonizaci lignitu pfi riznych teplotach (350, 410, 475 a 550 °C) v atmosféte
dusiku po dobu 120 minut. Aktivni uhli bylo pfipraveno naslednou aktivaci polokoksovych
vzorki pfi tfech riznych teplotach (550, 650 a 750 °C) s vyuzitim oxidu uhli¢itého a vodni
pary. Vysledky ukézaly, Ze karbonizace lignitu ma vliv na adsorpcni kapacitu pro plyn SO,
z 15 mg.g™ lignitu vzrostla na 26 mg.g™ polokoksu (pfipraveného pii teploté 475 °C). Navic
po aktivaci vodni parou vzrostla kapacita az na 93 mg.g'1 aktivniho uhli (pf1 aktivaéni teploté
750 °C) a na 57 mg.g™ aktivniho uhli po aktivaci oxidem uhli¢itym (pii aktivaéni teploté
650 °C). I kdyz aktivni uhli, které vzniklo aktivaci polokoksu oxidem uhli¢itym, mélo nejvetsi
specificky povrch a objem mikropori, vyssi adsorpéni kapacitu pro SO, mélo aktivni uhli
piipravené aktivaci vodni parou. To autofi vysvétluji tim, ze pii aktivaci vodni parou dochézi
na povrchu K tvorbé funkénich skupin, které pii adsorpci plynu SO, hraji vyznamnou
roli [32].

K. Shimizu a kol. se v [61] vénovali sorpci ¢tyf organickych par (benzenu, pyridinu,
cyklohexanu a methanolu) na ¢tyfech riizn€ prouhelnénych vzorcich uhli a diskutovali sorpéni
mechanismy z hlediska porozity uhli, zesitovani struktury uhli a interakci uhli-rozpoustédlo.
Popsali, ze pfi kontaktu uhli s organickymi parami nastiva nékolik jevi: adsorpce par na
uhelném povrchu, difize do objemu uhli, extrakce, kapilarni kondenzace, botnéani a strukturni
relaxace. Dale uvedli, Ze mechanismus pronikani rozpoustédla do uhli neni zcela objasnén.
Z experimentdlnich vysledkd zjistili, Ze uhelné vzorky jsou schopny sorbovat vSechny
studované pary, ale Gcinnost se lisi v zavislosti na charakteru uhelné hmoty. Obecné nejlépe
se na vSech uhelnych vzorcich sorboval methanol, jehoz nasorbované mnozstvi pfi tlaku
nasycenych par (P/Py = 1) a 30 °C ukazalo dobrou korelaci s procentualnim obsahem o%f
v surovém uhli. Déle se pomérné dobfe sorboval pyridin a u benzenu a cyklohexanu byla
sorpce obecn¢ relativné nizka.
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Z. Aktas studoval adsorpci neionogenni povrchové aktivni latky Triton X-100, ktera se jiz
dfive ukazala jako dobré dispergacni ¢inidlo pro studovana uhli, z vodného roztoku na lignitu
a bitumindznim uhli. Pouzil mleté vzorky 0 velikosti ¢astic mensi nez 53 um. Autor sestrojil
adsorpéni izotermy pro oba typy uhli pfi neutrdlnim pH a vyhodnotil je s vyuzitim
Langmuirovy a Freundlichovy izotermy. Koncentrace reagentu Vv monovrstvé stanovena
s vyuzitim Langmuirovy rovnice byla 8,17 uM.g™* pro lignit a 7,27 uM.g™ pro bitumindzni
uhli. Specifickd adsorp¢ni kapacita na jednotkovou plochu byla pro bitumin6zni uhli 5,3krat
v&t§i nez pro lignit, adkoli mél lignit v&tsi specificky povrch (39,5 m%.g™ x 6,5 m?.g™; uréeny
metodou BET). Rozdil v hodnotach povrchové koncentrace molekul reagentu autor vysvétluje
tim, ze adsorpcni proces znacné ovlivituje orientace molekul surfaktantu a délka jejich
fetézce. Zjistil, Ze orientace surfaktantu na uhelnych ¢asticich nastava dvéma zpusoby: bud’ se
surfaktant adsorbuje na nepolarni povrch uhli a jeho polarni skupina se orientuje ven anebo
se pozitivné nabité skupiny surfaktantu orientuji k negativné nabitym mistiim na povrchu uhli.
Lze proto fici, ze pfi adsorpci povrchové aktivnich latek hraje dilezitou roli funkénost
uhelného povrchu achemickd struktura povrchové aktivni latky. Z kinetickych testl
vyplynulo, Ze proces adsorpce Tritonu X-100 na lignitu a bituminoznim uhli zahrnoval dvé
odlisné adsorp¢ni rychlosti, rychlou a velice pomalou, a Ze velké mnozstvi reagentu se na
povrch adsorbentu nasorbovalo jiz pfi rychlé fazi [62].

Moznost pouziti surového tureckého lignitu bez jakychkoliv tprav jako sorbentu pro
odstranovani fenolu z odpadnich vod provérili H. Polat a kol. [63]. Testovali vliv nékolika
parametrd, jako je pomér sorbent/roztok, pocateéni koncentrace fenolu, reakéni doba, teplota,
na sorpéni chovani fenolu na lignitu a pokusili se navrhnout vysvétleni mechanismu této
sorpce. Zjistili, ze neupraveny lignit je schopen fenol z vody zcela odstranit. Uvedli, ze 100%
Géinnosti lze docilit s poGatedni koncentraci fenolu vroztoku 100 mg.l™ as pomérem
sorbent/roztok 0,2 a vy$§im. Navzdory stanovené nizké adsorp¢ni kapacité na jeden gram
adsorbentu v pripadé lignitu (10 mg.g™) v porovnani s aktivnim uhlim (300 mg.g™) byla
adsorpéni  kapacita na jednotku povrchu adsorbentu naopak mnohem  vé&tsi
(1,3 mg.m? x 0,05-0,3 mg.m™). Podle autorii tento jev ukazuje na to, Ze se fenol adsorbuje ve
velkém mnozstvi na povrch lignitu a relativné nizka adsorpéni kapacita je tedy disledkem
mensi plochy povrchu lignitu. NejpravdépodobnéjSim mechanismem adsorpce je podle autori
vodikova vazba —OH skupiny molekuly fenolu na polarni kyslikova mista na povrchu lignitu.
| kdyz jsou si polarity fenolu avody blizké amolekuly vody maji rovnéz afinitu ke
kyslikovym vazebnym mistim lignitu, interakce bocnich benzenovych jader délaji fenol
adsorpéné energeticky vyhodnéjsi. Porovnani nasorbovaného mnozstvi fenolu a dostupné
plochy lignitu naznacuje, ze fenol na povrchu lignitu vytvaii druhou vrstvu. K tomu mize
dochéazet tak, Ze fenolové molekuly tvofici na povrchu lignitu primarni vrstvu mohou
orientovat benzenova jadra do roztoku, a vytvaii tak interakce s benzenovymi jadry molekul
Vv roztoku. Dalsi ziskané vysledky autorim ukazaly, ze adsorpce fenolu na lignitu se odehrava
prostiednictvim fyzisorpce, coz potvrzuje vyse popsany mechanismus.

Studie [64] autord E. Pehlivana a G. Arslana ukazala, ze turecky lignit dokaze uspésné
odstranovat také kationty tézkych kovt z vodnych roztokti. Ve své studii provedli sorpci médi
Cu?, olova Pb*" aniklu Ni?* na dvou vzorcich lignitu (jeden s obsahem 62,5 hmot. % C%",
28,8 hmot. % O%" a druhy s obsahem 60,5 hmot. % C*™, 31,4 hmot. % O%") a komerénim
aktivnim uhli (Merk). Roztoky kovu ptipravili rozpusténim Cu(NO3)2.3H,0, Ni(NO3),.6H,0
a Pb(NOs),. Svoji pozornost zaméfili mimo jiné na sorpci v zavislosti na ¢ase, na vliv pH na
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efektivitu sorpce a stanovili sorpéni izotermy. Z vysledkid zjistili, Ze adsorpéni rovnovahy
bylo u Cu?* a Ni** dosaZeno mezi 40 a 70 minutami a u Pb?* mezi 10 a 30 minutami. Dale se
projevila zna¢na zavislost na pH. Ukazalo se, ze Vv pfipadé interakce uhli-kov se adsorpce
uskute¢ni v rozsahu pH 3,0-5,3, coZz mize naznacovat, Ze odstranéni kovli pomoci lignitu
bude zahrnovat adsorpci, iontovou vyménu a komplexaci kovovych kationtli. Maximalni
adsorpce bylo dosazeno pti pH roztoku 4,5. Data ze ziskanych adsorpcnich izoterem autordm
V linearnim tvaru Langmuirovy rovnice poskytla piijatelné korelacni koeficienty
a koncentraéni rozsahy. Stanovili adsorpéni kapacity 17,8 mg.g™* pro Cu?*, 56,7 mg.g™ pro
Pb**, 13,0 mg.g” pro Ni** u prvniho vzorku lignitu, 18,9 mg.g™ pro Cu*, 68,5 mg.g” pro
Pb*, 12,0 mg.g”* pro Ni** u druhého vzorku lignitu a 7,2 mg.g™ pro Cu?*, 62,3 mg.g™ pro
Pb* a 5,4 mg.g™ pro Ni?* v piipads aktivniho uhli. Vzorky ligniti dokéazaly b&hem jediného
kroku odstranit vice nez 67 % studovanych kationti Vv pfipad¢é prvniho a 60 % v piipadé
druhého vzorku. Navic se ukazalo, Ze adsorpce kovovych ionti se odehrava velmi rychle a
lignit tak muze z roztoku odstranit 60-90 % z jejich celkového mnozstvi prakticky okamzite.
Autofti uvedli, ze toto mnozstvi je vEtsi nez pii adsorpci na komerénim aktivnim uhli.

Vliv vlastnosti uhli (obzvlast' obsahu organické siry a kyslikovych funkénich skupin) na
adsorpci dvojmocné rtuti Hg®* z vodnych roztokii zkoumali J.Lakatos a kol. [65]. Studovali
fadu uhelnych vzorka (lignity, bituminozni uhli surovd a 2 vzorky oxidované) a provedli
srovnavaci testy se vzorkem raSeliny, vzorky aktivniho uhli (jednoho i s obsahem siry) a
kation vyménnymi pryskyficemi (R—COOH a R—SH). Z experimentu, kdy srovnavali adsorpci
rtuti s adsorpci vapniku, zjistili, Ze zachytavani vapniku probiha dle klasického modelu
iontové vymeény a souvisi s obsahem kysliku v uhli. Naproti tomu adsorpce rtuti ukéazala
nejvetsi sorpéni kapacitu u dvou uhelnych vzorki s vysokym obsahem organické siry. Autofi
dale uvedli, ze adsorpce rtuti na uhlich s vysokym obsahem siry je méné citlivd na pH neZ
v piipadé vzorkl s nizkym obsahem siry. Ukazalo se, Ze vysoky obsah organické siry nema
vliv na sorpci rtuti v relativné neutralnim a méné kyselém prostiedi. Ve vysoce kyselém
prostiedi jsou ale adsorpéni kapacity u vzorkl s vysokym obsahem siry znaéné vétsi nez
U vzorkli S niz§im obsahem siry. Divodem je chelataéni mechanismus adsorpce u uhli
s vysokym obsahem siry na rozdil od redoxniho mechanismu odehravajiciho se u uhelnych
vzorki s niz§im obsahem siry.

O schopnosti lignitu sorbovat olovnaté ionty zvodného roztoku Pb(NOs), pojednal
M. Ugurum v [66]. Zjistil, ze u lignitu mnozstvi adsorbovanych Pb ionti linearné¢ klesa
S rostoucim rozmérem cCastic a jako optimalni urcil frakci o rozméru 0,063 mm, kdy se
nasorbovalo mnoZstvi 8,5 mg.g™.

Moznosti vyuziti jthomoravského lignitu jako sorbentu pro kovové ionty a fluoridovy
anion byly publikovany v [67-71]. Z vysledkid vyplyva, Ze i jihomoravsky lignit je schopen
z vodného prostiedi odstrafiovat jak kovové ionty Co®*, Ni**, Cu?*, Pb?*, Zn®* a Cd**, tak
fluoridovy anion. I kdyz lze dosahnout lepSich sorpcnich vysledk na huminu ¢i huminovych
kyselinach ziskanych z tohoto uhli, pouZiti lignitu surového, pouze pomletého a vysuseného,
mize byt vyhodnéjsi z ekonomického hlediska.

Lignit je GspéSné vyuzivan také v roli sorbentu schopného odstraniovat riizna barviva
Z vodného roztoku. O této problematice podrobné&ji pojednava kap. 3.2.
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3.2 Sorpce barviv z vodnych roztoku

Synteticka barviva jsou §iroce vyuzivana v mnoha primyslovych odvétvich, a to zejména
v textilnim, papirenském, tiskafském, gumarenském, plastikaiském, kozed€lném,
potravinaiském, kosmetickém ¢i farmaceutickém pramyslu. Uvadi se, Ze celosvétove se roéné
vyprodukuje kolem 700 tisic tun barviv a pigmentt a je jich kolem 10 tisic riznych druhu.
Barviva se tak Casto vyskytuji v zivotnim prostfedi, kam jsou vypousténa spolu s odpadnimi
vodami. Pfitomnost téchto latek v Zivotnim prostfedi ma navic nepiiznivy esteticky dopad,
jelikoz jiz nepatrné mnozstvi téchto latek pfitomnych ve vodé je viditelné pouhym okem.
Odstranéni barviv z odpadnich vod je velmi dulezité, protoZze nékterd barviva nebo jejich
metabolity mohou mit toxické, mutagenni, karcinogenni ¢i teratogenni Ucinky jak na vodni
organismy, tak na ¢lovéka [72,73].

Cisténi odpadnich vod obsahujici barviva je velmi naro¢né, protoze molekuly barviv jsou
odolné vici aerobnimu rozkladu, ptsobeni svétla, tepla 1 oxidacnich ¢inidel. Odpadni vody
Z textilniho primyslu navic obsahuji dal§i pfimési jako kyseliny, louhy, povrchové aktivni
latky, pevné rozpusténé castice, t€zké kovy apod. Sorpce se ukdzala, jako jedna z velice
ucinnych metod, ktera dokaze v boji s barvivy uspét. Jednim z nejvyuzivanéjsich tradi¢nich
sorbentil v této oblasti je aktivni uhli. Tento vSestranny sorbent mé vysokou sorp¢ni kapacitu,
ale jeho cena a problémy s jeho regeneraci limituji jeho aplikace. Jeho pouzivani v sorpcnich

vewr

Mnoho vyzkumnych skupin se zacalo o tuto problematiku zajimat a ptibylo Siroké
spektrum riznych ptirodnich matriali, které jsou studovany v roli levnych sorbentti, které by
mohly drahé aktivni uhli nahradit. Jejich zavedeni do praxe by tak ze sorpce udélalo metodu
ekonomicky nendro€nou. V piipadé pouziti téchto pifirodnich materiald by navic odpadl
problém regenerace a po vy¢erpani by sorbent mohl byt naptiklad spalen [78,79].

Jednim ztéchto pfirodnich materialti, ktery je v oblasti odstranovani barviv z roztoku
studovan, je i lignit. Qi a kol. [80] studovali sorpci Methylenové modii na surovém
australském lignitu z oblasti Victoria za ucelem jeho charakterizace jako primyslového
sorbentu. Ve studii srovnali dva vzorky lignitu a dva vzorky aktivniho uhli, z nichZ jeden byl
mezoporézni (vzorek parou aktivovaného uhli) a druhy mikroporézni struktury (vzorek parou
aktivovanych kokosovych skotfapek). Srovnani provedli na zdklad¢ stanoveni adsorpcnich
izoterem a nasledného urceni maximalnich adsorp¢nich kapacit studovanych sorbenti. Zjistili,
7ze adsorpce Methylenové modii na studovanych sorbentech Iépe koreluje s modelem
Langmuirovy izotermy a u lignitickych vzorkl stanovili maximalni adsorpéni kapacity pro
Methylenovou modf 286 a 370 mg.g’. Tyto hodnoty byly o néco niz§i neZ hodnota
maximalni adsorpéni kapacity stanovend pro aktivni uhli S mezoporézni strukturou
(435 mg.g'l), ale vyssi nez pro aktivni uhli s mikroporézni strukturou (167 mg.g'l) 1 pfes to, ze
u obou vzorkli aktivniho uhli byl stanoven vétsi povrch. Na zdklad€ studia kationtové
vyménné kapacity a FTIR analyzy povrchu studovanych sorbentii pfed a po sorpci
Methylenové modii autofi ucinili zavér, Ze sorpce Methylenové modfi na lignitu se odehrava
piedevsim prostfednictvim iontové vymény a dochazi k chemisorpci. Autoti dale uvedli, ze
pfi adsorpci prostfednictvim iontové vymény mohou byt z roztoku sorbovany i dimery a
agregaty molekul barviva a tak 1 pies mens$i povrch muize lignit nasorbovat vétsi mnozstvi
barviva nez vzorek aktivniho uhli s mikroporézni strukturou, u kterého navic dochazi k sorpci
pouze prostiednictvim van der Waalsovych sil.
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S. V. Mohan a kol. v [81] shrnuli poznatky o odbarvovani roztoku trisazo pfimého barviva
C.I. Direct Brown 1:1 adsorpci na lignitu, polokoksu, bituminéznim uhli a aktivnim uhli
(Filtrasorb-400). Vsechny sorbenty prokazaly svou schopnost sorbovat toto pfimé barvivo,
avSak s rlznou ucinnosti. Podle kapacity, se kterou dokazali pouzité sorbenty barvivo
odstranit, je autoii sefadili nasledovné: aktivnim uhli > polokoks > lignit > bitumindzni uhli.
Aktivni uhli dokazalo zroztoku odstranit 84 %, vzorek polokoksu 30% a lignit
S bitumin6éznim vzorkem uhli 22-24 % barviva. Pfi studiu Casové zavislosti sorpce tohoto
barviva na uhelnych sorbentech pozorovali autofi velmi rychly pribéh sorpce v pocatecni fazi
sorpcniho procesu nasledovany pozvolnéjsi fazi, pii které se mezi sorbentem a barvivem
pomalu ustalovala rovnovaha, jejimuz dosazeni potom odpovidala posledni tfeti nejpomalejsi
faze. Rychly zacatek sorpéniho procesu autofi pfisuzuji tomu, Ze se tato sorpce odehrava
prosttednictvim chemisorpce. U aktivniho uhli byl pozorovan pozvolny prubéh rychlosti
odstrafiovani barviva v roztoku s postupnym dosazenim rovnovahy, ktery autofi vysvétluji
fyzisorpci. Ze studia vlivu pH vyvodili, Ze pH vodného prostifedi ma na adsorpci velky vliv,
pravdépodobné diky jeho vlivu na povrch sorbentu a ionizaci/disociaci molekul sorbentu.
Nejvétsi adsorpci zaznamenali pii neutralnim pH, coz odtivodnili tim, Ze je mozné, ze dochazi
k oxidaci povrchového kyslikového komplexu ptfitomného na povrchu sorbentu. Ten muze
poskytovat pozitivni naboj uhelnému povrchu a disociované nabité molekuly barviva jsou
ptitahovéany, coz vede k maximalni adsorpci za téchto podminek. Inhibice adsorpce barviva
na uhelnych sorbentech pii kyselém a bazickém pH pak ptisoudili vzristu poctu
hydroxylovych a vodikovych iontd, které tvoti akvakomplexy, ¢imz sorpci barviva zpomaluji.
Uvedli, ze pferusovani tfepani reakéni smési nemélo u uhelnych sorbentti Zadny a u aktivniho
uhli pouze nepatrny vliv na rozsah adsorpce. Stejné¢ tak nebyla u uhelnych sorbentt
zaznamenana zadna desorpce V destilované vodé, 0,1M NaOH a ani 0,1M HCI. To ukazuje na
silné vazby chemisorpcniho plivodu, které zamezuji mozné fyzisorpci. Lignit a polokoks se
v prostiedi 0,1M NaOH rozkladaly a disociovaly. V pfipad¢ aktivniho uhli doslo v
destilované vodeé k patrné desorpci, cozZ autorim potvrdilo interakce fyzisorpcni povahy.

V publikaci [82] se tentyz autor se svym kolektivem zabyval adsorpci monoazo kyselého
barviva C.l. Acid Red 88 na stejnych sorbentech pii stejnych podminkach. Zjistili, ze
odbarvovani roztoku barviva je zpoc¢atku opét rychlé a potom se pozvolna ustali a dosdhne
viceméné konstantni hodnoty (rovnovahy). Cas potiebny k dosazeni rovnovahy pfi sorpci na
uhelnych sorbentech uréili na 60 minut a 400 minut pro aktivni uhli. U lignitu a
bitumin6zniho uhli byla zjiSténa srovnatelnd rovnovazna sorpcni kapacita, nejvyssi kapacitu
vykazovalo aktivni uhli, zatimco polokoks ukazal vétSi intenzitu. Na zakladé mnozstvi
odstranéného barviva C.I. Acid Red 88 z roztoku byla sestavena stejna posloupnost tspéSnosti
sorbentll jako v predeslém piipadé: aktivnim uhli > polokoks > lignit > bitumin6zni uhli.
Povaha sorpce na uhelnych sorbentech byla opét vyhodnocena jako chemisorpce, coz opét
potvrdily i vysledky desorpce v destilované vodé¢, 0,1 M NaOH a 0,1M HCI, ktera se nijak
vyrazné neprojevila.

Na zhodnoceni schopnosti riznych ekonomicky atraktivnich sorbentli, mimo jiné i lignitu,
odstranit z vodného roztoku barvivo Acid Violet-17 se zamétili K. Nannan a S. Murugavel v
[83]. V ramci této prace provéfili vliv riznych parametrii procesu na rozsah odbarveni a
aplikovali rizné adsorp¢ni izotermy a kinetické rovnice prvniho faddu na ziskana data. Ze
studia vlivu pocate¢ni koncentrace Acid Violet-17 na rozsah odstranéni barviva autofi zjistili,
7e se zvysujici se pocateni koncentraci roztokd barviva exponencialné klesa procentudlni
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odstranéni barviva z roztoku, zatimco mnozstvi nasorbovaného barviva exponencialné roste.
Pokles procentualniho odstranéni barviva z roztoku vysvétlili nedostatkem dostupnych
aktivnich mist potfebnych pro vyssi pocate¢ni koncentrace Acid Violet-17. Dale pozorovali,
ze rovnovaznd hodnota mnozstvi nasorbovaného barviva klesd srostoucim mnozstvim
sorbentu, zatimco procentudlni odstranéni barviva za téchto podminek nartstd. Tento jev
odliivodnili zvySenim poctu povrchovych aktivnich mist v disledku nahromadéni sorbentu.
V ptipadé pH se vliv na sorpci studovaného barviva projevil poklesem mnozstvi
nasorbovaného barviva se vzrlstajici hodnotou pH a naopak zvySujici se mnozstvi
nasorbovaného barviva bylo zaznamenano se snizujici se velikosti Céstic pouzivanych
sorbentll. Autofi dale zjistili, ze procentualni odstranéni Acid Violet-17 vzrista se vzrustajici
iontovou silou elektrolytu (NaCl, NaNO3; a Na;SO,) a casem. Adsorpéni data analyzovali
pomoci linearnich tvarti Freundlichovy a Langmuirovy izotermy. Autofi dospéli k zavéru, ze
adsorpce Acid Violet-17 mize byt 1épe popsana Langmuirovou izotermou. Podle stanovené
adsorpéni kapacity monovrstvy jednotlivych sorbentll pak udavaji jejich posloupnost: popilek
< lignit < karbonizované skotapky kapoku < karbonizované skotapky kesu ofiskd < chromit
FeCr,04 << komer¢ni aktivni uhli.

V dalsi studii se A. K. Mittal a C. Venkobachar zaméfili na modifikaci bituminézniho
uhelného vzorku pomoci koncentrované kyseliny sirové a pouziti takto upraveného vzorku
k sorpci dvou kationaktivnich barviv, Methylenové modii a Rhodaminu B. Upravené
bitumin6zni uhli analyzovali pomoci IR spektroskopie a ukézalo se, Zze upravou tohoto
uhelného vzorku pomoci kyseliny sirové doslo k oxidaci bo¢nich alifatickych i aromatickych
fetézct a k inkorporaci —SO3H skupin. Konstatovali, ze na zakladé vysledki analyz ma takto
upravené uhli niz§i afinitu k Rhodaminu B a vys8i afinitu k Methylenové modfi. Rovnovazna
data nasledné prokladali Freundlichovou izotermou a stanovili saturaéni kapacity, které mély
hodnotu 66,69 mg.g" v piipadé Rhodaminu B a 113,30 mg.g" v piipadé Methylenové
modii [84].

S. Karaca a kol.v [85] prostudovali vliv n€kolika druht ptediprav lignitu (Gprava pomoci
HCI, demineralizace a pyrolyzy v prostiedi atmosféry CO; za riznych teplot) a jejich vliv na
adsorpci Methylenové modii. Autofi stanovovali adsorpéni kapacity pted a po téchto
upravach. Z dosazenych vysledka zjistili, Ze nejvétsi adsorpcni kapacitu ma vzorek bez
pfedupravy a Ze jakoukoliv upravou dochazi k poklesu adsorpéni kapacity. U vzorku
upraven¢ho pyrolyzou bylo zjisténo, Ze se vzristajici teplotou pyrolyzy dochézi i k naristu
adsorp¢ni kapacity, kterd ovSem ani pfi nejvyssi teploté nedosahuje hodnot adsorpéni kapacity
puvodniho lignitu.

V praci [86] se potom kolektiv téchto autorti vénoval studiu sorpce Methylenové modfi na
vzorku surového lignitu a vzorcich tohoto lignitu pyrolyzovaného v atmosfére CO; pfi
raznych teplotach. Stejné jako v predeslé praci autofi zjistili, Ze nejvyssi sorpéni kapacitu vici
Methylenové modii mé vzorek suroveého lignitu. V piipad€ pyrolyzovanych vzorka jejich
sorpéni kapacita obecné klesala se zvySujici se teplotou pyrolyzy. Na naméfend data
aplikovali Sest riznych modeli izoterem.

S. J. Allen a kol. v [87] charakterizovali Langmuirovu, Freundlichovu a
Redlich-Petersonovu izotermu a jejich rovnice nasledné aplikovali na vysledky adsorpce dvou
bazickych barviv Maxilon Red BN-L (CI Basic Red 22) a Astrazon Yellow 7 GL (Cl Basic
Yellow 21) z vodného roztoku na lignitu ze severniho Irska. Sorpci provadéli z roztoka
o n&kolika riznych koncentracich v rozsahu 100 mg.I* az 1500 mg.I™ a dobu sorpce zvolili
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osm tydnl, aby byl zajiStén stav rovnovéhy. Z Langmuirovy izotermy urcili kapacity
monovrstvy pro obé barviva, které v zavislosti na rovnovazné koncentraci barviva v roztoku
byly proménné a spolu s t¢mito koncentracemi je uvadi Tabulka 7.

Tabulka 7 Adsorpcni kapacity monovrstvy Q, jak je pro rizné rozsahy rovnovdznych koncentraci
C. stanovili autori v [87] z rovnice Langmuirovy izotermy

barvivo C. (mg.I'Y Q (mg.I'Y
Basic Red 22 0-35 121,6
36-230 230,0
231-1350 253,3
Basic Yellow 21 0-20 83,9
31-550 350,3
551-1800 390,9

A. K. A. Rathi a S. A. Puranik studovali adsorpci Siroké Skaly barviv z jednoslozkovych
odpadnich vod a sledovali ucinnost adsorbentii aktivniho uhli, elektrarenského popilku,
bentonitu a lignitu ve snizovani chemické spotteby kysliku (CHSK) a zabarveni roztoku. Pro
hodnoceni sorpcéni G€innosti si zvolili hodnotici stupnici: > 70 % velmi G¢inny; 45-70 %
ucinny; 30-45 % piiméfené (pramérne) Gcinny; 20-30 % minimalné (omezené) ucinny a
< 20 % netcinny. Rozfazeni barviv podle ucinnosti odstrailovani jejich zabarveni a CHSK ze
studovanych jednosloZzkovych odpadnich vod sorpci na lignitu, jak jej vyhodnotili autofi
podle jejich zavedené hodnotici stupnice, shrnuje Tabulka 8. V tabulce jsou dale uvedeny
hodnoty ucinnosti odstranéné¢ho zabarveni a vyznacena barviva, u kterych byla sorpéni
ucinnost lignitu srovnatelnd s aktivnim uhlim. V pfipadé€ ucinnosti odstranéni CHSK lignitem
autofi uvedli, Ze se jeji hodnota pohybovala v rozsahu 3,2-90 % [79].

Tabulka 8  Rozifazeni barviv podle uicinnosti odstranovani jejich zabarveni a CHSK ze studovanych
Jednoslozkovych odpadnich vod sorpci na lignitu podle [79]

hodnoceni uéinnosti redukce zabarveni redukce CHSK
barvivo ucinnost barvivo
velmi G¢inny Reactive Black 5* 74,4 % Acid Black 10BX*
Basic Auramine O* 98,7 % Acid Black SB*
Acid Black SB* 85,8 %
ucinny Reactive Red HE 5B* 53,8 % Fast Red B base*
Direct Black BT* 54,9 % Reactive Red HE 5B*
Direct Blue 79* 51,5 % Azo*
Direct Black NBR 52,0 % Direct Black BT*
Direct Black BF 58,4 % Direct Blue 79*

Direct Black BF
Basic Auramine O*

* barviva, u kterych byla sorp¢ni Gcinnost lignitu srovnatelna s aktivnim uhlim
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hodnoceni G¢éinnosti redukce zabarveni redukce CHSK

barvivo udinnost barvivo
prumérné ucinny Direct Black 22* 31.5% Reactive Red RB*
Acid Black 10BX* 445 % Direct Red 3BL

SO Rhodamine B*
Vat Green FFB*

minimalné ¢inny SO Rhodamine B* 23,6 % Direct Black 22*
Vat Green FFB 215% Disperse Yellow 7GL*
Phthalogene blue*
neuéinny Reactive Yellow FG* 19,0 % Reactive Black 5*
Reactive Red RB* 12,2 % Reactive Yellow FG
Direct Red 3BL 17,9 % Direct Black NBR

Disperse Golden Yellow GG*

* barviva, u kterych byla sorpéni G¢innost lignitu srovnatelna s aktivnim uhlim
3.3 Chovani lignitu ve vodném prostredi

Z piedeslé Casti prace vyplyva, ze vétSina neenergetickych aplikaci lignitu souvisi s jeho
vyuzivanim v environmentalni oblasti, a proto je velmi dtlezité znat jeho chovani ve vodném
prostiedi. Louzeni je metoda, ktera slouzi K odstranovani ruznych slozek z pevné matrice
plusobenim kapaliny. Dostava-li se pevna latka do kontaktu s kapalinou, dochazi ve vétsi ¢i
mensi mife k rozpousténi nékteré jeji slozky a jejimu uvoliovani do vyluhu, ve kterém je
mozné ji nasledné analyzovat. Existuje Siroka Skala jednodus$Sich i slozitéjsich louzicich
(extrakénich) metod, které jsou hojné vyuzivany v mnoha oborech, které se zabyvaji pudami,
sedimenty, nejriznéjsimi odpady, kaly, komposty rtizného ptivodu ¢i druhotnymi surovinami,
S jejichZ vyuzitim, napf. ve stavebnictvi, je mozné se setkat ¢im dal Castéji. LouZeni ma za cil
ukazat, jakym zpisobem a za jakych podminek se uvoliuji z pevného materialu rizné latky,
jak jsou tyto latky mobilni a v jakych formach se vyskytuji. VétSina louzicich metod je
zalozena na simulaci polnich podminek a jejich hlavnim cilem je predikce dlouhodobého
louziciho chovani daného materidlu Vv redlnych podminkach, at’ uz z hlediska uvoliovani
dostupnych zivin nebo z hlediska environmentalniho dopadu [88,89].

Metody louzeni Ize na zakladé experimentalniho uspotfadani rozdélit na vsadkové,
kolonové a metody pro louzeni monolitickych téles.

V ptipadé vsadkovych metod je do vzorkovnice umistén vzorek, k nému Vv definovaném
poméru roztok/pevna faze (L/S z anglického liquid-to-solid ratio) pfidano louzici ¢inidlo a
vznikla suspenze je tfepana napt. na laboratorni tfepacce nebo michana pomoci magnetického
michadla po vymezenou dobu, ktera se pro toto uspofadani pohybuje obvykle v fadu hodin.
Po uplynuti pozadované doby je supernatant odd€len od pevné faze (nejcastéji centrifugaci,
piip. filtraci) a nasledn¢ analyzovan. Vsadkové metody vyzaduji michani, aby byl zajistén
staly kontakt mezi vzorkem a kapalinou a podpoien transport uvoliiované latky z pevné do
kapalné faze. Ulelem tohoto typu metod byva dosazeni uréitého stavu rovnovahy &i
pseudo-rovnovahy. Toto uspotfadani je vhodné pro sledovani specifickych vlivi jako je
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teplota, parcialni tlak plynu, zména pH, pfitomnost komplexotvorného ligandu, zména
oxida¢né-redukéniho potencialu atd. [88,89].

Kolonové metody byvaji uspofadany tak, aby simulovaly proudéni prosakujici podzemni
vody skrz porézni loze nebo zrnity material. Proudéni kapaliny, pfenos hmoty a mechanismy
rozpousténi jsou timto zplisobem uspofadani simulovany mnohem redlnéji, nez je tomu
u vsadkovych experimentd. Tok louzici kapaliny muze byt ve vertikalni koloné veden smérem
dolii 1 nahoru a mize byt kontinualni nebo pferuSovany. Na odpovidajicim konci kolony je
vzdy odebiran vyluh pro naslednou analyzu. Rychlost toku kapaliny byva u experimentalniho
provedeni vy$$i nez v realnych piirodnich podminkach. Zaroven by méla byt dost pomala na
to, aby dochazelo k rozpoustéci reakci. Reakéni doba u kolonovych experimentt byva fadove
ve dnech. Zakladnim piedpokladem u téchto metod je, Ze louzici kapalina je rovnomérné
rozloZena a vSechny Castice Vzorku jsou ji stejnomérné vystaveny [88,89].

Monolitické louzici metody se vyuzivaji k hodnoceni louZiciho chovani materidlu, ktery se
nachazi ve formé pevného masivu. Uvolnéné mnozstvi sledované latky je spise funkci
exponované plochy materialu nez jeho hmotnosti. Monoliticka télesa mohou byt louzena
obtékanim nebo tak, ze kapalina pronika skrze téleso. V prvnim piipadé byva rozpustnost
vztahovana pouze na plochu povrchu daného objemu, zatim co ve druhém piipad€é byva
zohlednén i vnitini povrch pord. V piipadé vzorkd monolitického charakteru je tedy louzeni
fizeno bud’ povrchovymi procesy, nebo difuznimi procesy uvnité matrice. Experimenty jsou
provadény v nadrzich a louzici kapalina byva v systému ve zvolenych ¢asovych intervalech
ménéna [88,89].

vvvvv

vvvvv

metody Ize pak zatadit sériové ¢i sekvencni louzeni. U sériového louzeni je vzorek opakované
louzen v cCerstvém alikvotnim mnozstvi jedné louzici kapaliny, ¢imz je eliminovan vliv
koncentrace rozpoustéjicich se latek na jejich rozpustnost a rovnéz simulovana dlouhodoba
expozice studovaného materialu viici louzicimu médiu. Nékteti védei davaji prednost tomuto
experimentalnimu uspofadani pted kolonovym, jelikoz je ¢asové méné narocné a lze s jeho
vyuzitim dosahnout stejnych vysledki [90].

V ptipad¢ sekvencniho louzeni je vzorek postupné louzen v nékolika kapalinach se
vzrustajici extrakéni silou. Cilem tohoto typu louZeni je specia¢ni analyza, ktera ma objasnit,
jak jsou vazény ¢i vjaké formé se vyskytuji rizné prvky ve studovaném materidlu
[88,89,91,92].

Rychlost, s jakou dochazi k louzeni riznych latek z pevné matrice, ovliviiuje fada faktord,
které mohou byt rozdé€leny na fyzikalni, chemické a biologické.
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Fyzikalni faktory souvisi se zpiisobem kontaktu mezi kapalinou a louZenym pevnym
materidlem a zahrnuji:

e velikost ¢astic,

e homogenitu nebo heterogenitu pevné matrice z hlediska mineralnich fazi,

e dobu louzeni,

¢ rychlost proudéni louziciho Cinidla,

e teplotu v prabéhu louzenti,

e porozitu pevné matrice,

e geometricky tvar a velikost materidlu, u které¢ho je louzeni fizeno difiznim procesem,

e permeabilitu matrice,

e hydrogeologické podminky.

Chemické faktory ovliviiyjici louzeni souvisi se zakladnimi procesy, které kontroluji
rozpustnost pevného materialu a spolu s faktory biochemickymi jsou to:

e rovnovazné nebo Kineticky fizené uvoliiovani,

¢ louzitelnost jednotlivych slozek,

e pH,

e komplexace s anorganickymi a organickymi slou¢eninami,

e redoxni stav,

e sorpcni procesy,

o faktory biologického puvodu schopné ovlivnit pH, redoxni stav a komplexaci
s organickou hmotou.

Jak jiz bylo uvedeno, existuje a celosvétove se vyuziva velké mnozstvi riznych louZzicich
(extrakénich) procedur, které jsou standardizovany na narodni ¢i mezinarodni urovni. Kim v
[88] uvadi, ze je jich dokonce vice neZ sto. Mnohé z téchto procedur jsou zalozeny na stejném
zakladnim principu s drobnymi modifikacemi, které spocivaji ve volbé specifickych
experimentalnich podminek. Rozmanitost téchto metod ma vSak za nasledek obtiznou
srovnatelnost vysledkd v ptipadech, kdy jsou podobné typy materialli louzeny dle riznych
postupii, coz vede ke snaham tyto metody sjednotit [89].

Rovnéz v ptipadé louzeni lignitu ¢i uhelnych vzorki obecné je mozné se setkat s nékolika
raznymi louzicimi metodikami, které souvisi predevsim s divodem louZeni. Védecké tymy po
celém svété se této problematice vénuji z mnoha divodi. Nejcastéjsim divodem louzeni
mlad$ich druht uhli je snaha snizit v nich obsah nezadoucich latek, které komplikuji efektivni
vyuziti tohoto hojné¢ dostupného a cenové piijatelného ptirodniho materialu nejen
V energetickém pramyslu, ale i v dalSich primyslovych odvétvich, které vyuzivaji uhli jako
chemickou surovinu.

Byly to ptfedevsim ekologické legislativy jednotlivych zemi zaméfujici se na snizovani
emisi, které¢ podnitily zvySeny zajem o tuto problematiku. S jejich ptichodem zacaly vznikat
nové studie a byly vyvijeny nové technologie, které by umoznily vyuziti méné kvalitnich
druhti uhli s co nejmensim ekologickym dopadem a zarovent byly ekonomicky pfijatelné.
Pozornost byla upfena na mozZnosti odstranéni nezadoucich latek jesté pifed samotnym
spalovanim, béhem néj nebo po ném.

Velky obsah vody a zejména mineralnich latek v mladych uhlich nezpusobuje pii
spalovani pouze ekologické problémy, ale také neptiznivé ovliviiuje zivotnost elektrarenskych
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zafizeni. Pii spalovani mladych uhli s nizkou vyhfevnosti dochdzi mimo jiné K tvorbé
agresivnich latek, které zplsobuji napf. korozi teplosménnych stén Kotli. Prediprava
takového uhli ve smyslu snizeni obsahu siry, stopovych prvkl a mineralnich latek (popela) je
proto nejéastéjsim tématem odbornych publikaci vénujicich se louzeni uhli. Z téchto publikaci
vyplyva, ze vyznamné mnozstvi popela i siry miize byt z uhli odstranéno louzenim ve
vodnych roztocich riznych kyselin a zasad.

Vzrostl také zdjem o studium rizikovych prvka (napi. tézké kovy) obsazenych v uhli.
Existuji prace, které¢ soustfedi svoji pozornost na stanoveni téchto prvkt v uhli samotném,
jejich distribuci pii spalovani ¢i hodnoti moznost kontaminace vodnich zdroji. Autofi
takovychto praci se snazi porozumét tomu, jak jsou prvky v uhelné hmoté vazany a za jakych
podminek se z ni mohou uvolnovat.

Piimému kyselému louzeni dvanacti mletych tureckych lignith a jejich popelt
v prostiedi H,SO4 0 pH 1 se vénovali védci v [93-95]. Tuto metodu povazuji za Géinny
prostiedek, kterym Ize redukovat mnozstvi kovli obsazenych v uhelném materialu, a to diky
tomu, ze nizké pH destabilizuje mnoho anorganickych ¢asti. Uvedené prostiedi zvolili, aby
napodobili realné podminky pouzivané v biolouzicich zavodech pro sulfidické mineralni
koncentraty, které slouzi k ziskavani kovi. Ze vSech vzorkl nejdiive pfiipravili vodné
suspenze, které nechali alespont 12 hodin michat pii laboratorni teploté. V suspenzich pak
postupnym ptidavanim 1M H,SO,4 udrzovali pH na hodnoté 1 po definovanou dobu. V [93]
byla tato doba 14 dni a autofi se zde zabyvali stanovenim tzv. neutralizacni kapacity,
tj. mnozstvi kyseliny potfebné k tomu, aby se pH ustalilo na hodnoté 1. Pro uhelné vzorky se
hodnota stanovené neutraliza¢ni kapacity pohybovala v rozmezi 1-2 | 1M H,SO,4 na 1 kg uhli
a pro jejich popely 17-241 1M H,SO4 na 1 kg popela. Ve zbyvajicich dvou publikacich
[94,95] autofi louzili postupné 30 minut, 1, 2, 4, 8, 16 a 32 hodin a sledovali spotiebu H,SO4
Vv zavislosti na Case. Zjistili, ze Vv pfipadé uhelnych vzorkt dochézelo k velmi rychlé spotiebé
kyseliny v pocateéni fazi louzeni a Kustaleni rovnovahy pak béhem nékolika hodin.
Konkrétné¢ 60-80 % z celkové spotieby kyseliny bylo spotiebovano jiz béhem néekolika
prvnich minut a ustaleni rovnovahy nastalo mezi treti a desatou hodinou procesu. Tento jev
autofi interpretovali jako rozpousténi relativn€ malych zrnek anorganického materialu, ktera
jsou nesena permeabilni organickou matrici, coz koresponduje s rozptylenim jilovych
minerall, které tvofi jemné dispergované inkluze v uhli. Rychlou a pomalou fazi spotfeby
kyseliny dale vysvétluji moznosti rychlé zmény na povrchu a pomalej$i zmény Vv objemové
fazi studovaného matrialu. Tim, ze se autofi zaméfili pouze na louzeni v HSO,, uhli zcela
nedemineralizovali, ale pouze z né&j odstranili environmentalné nebezpetné kovy. Sledovali
vylouzena mnozstvi Si, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Ti, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, La,
Mo, Nb, Ni, Pb, S, Sc, Sn, Sr, V, W, Y, Zn, Zra U.

Dalsimi, kdo se zabyvali louzenim nékolika vzorkli uhli ve vodé a kyselych roztocich
ortizném pH (v rozsahu 0-4), tentokrat za ucelem sniZeni obsahu anorganickych latek
tvoticich popel, byli G. Domazetis a kol. [96,97]. V publikacich uvadi nasledujici rovnice:

{uhli(COOH), }+nH,0 <> {uhli(CO0" ), }+ nH,0" M

()

Rovnice (1) doklada slabé kysely charakter smési uhli/voda a rovnice (2) ukazuje, jakym
zptisobem dochazi k uvoliiovani anorganickych iontl (M"™) vazanych na karboxylové skupiny

uhli(COO" ), (M™)}+nH,0" — {uhli(COOH), }+M™ +nH,0
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uhelné matrice do roztoku v pfitomnosti kyseliny. Pro tpravu pH pouzivali koncentrovanou
kyselinu HCI, kterou obdobn¢ jako autofi v pfedeslém ptipadé ptidavali az do vodné suspenze
uhelného vzorku. Louzili opakované¢ po dobu 5hodin pii teplot¢ 95-100 °C, mezi
jednotlivymi kroky ochlazeny vzorek pfefiltrovali a patnactiminutovym louZenim pouze
V deionizované vodé promyli. Ve vSech obdrzenych vyluzich sledovali obsah K, Na, Mg, Fe a
Ca (prvky, které jsou nejCastéji obsazeny ve slozkach popela) a louzeni opakovali, dokud se
tyto prvky ve vyluhu nepiestaly objevovat (obvykle pétkrat). Ve svych experimentech vyuzili
také H,SO4 a HF, pomoci kterych se snazili odstranit jily a kfemicitany. Vysledky jejich
studie ukazaly, ze v mladych uhlich l1ze kyselym louzenim (pomoci HCI a H,SOy) snizit obsah
anorganickych latek tvotficich popel, ale usp€Snost zavisi na mnozstvi a pivodu mineralnich
latek v daném vzorku. Déle se projevilo, Ze pouziti HF jako extrakéniho cinidla je
doprovazeno kompilacemi v podobé vznikajicich nerozpustnych fluoridii a tvorby tékavého
SiF4 (tetrafluorsilanu).

Chemickou demineralizaci mletého tureckého bitumindzniho uhli s vysokym obsahem
popela a nizkym obsahem siry pomoci louzeni v nékolika kyselindch samotnych a
v kombinaci kyselin s NaOH provedli E. Bolat a kol. [98]. Pro jejich ucely si k louzeni zvolili
vodné roztoky NaOH, HF, HCI, HNO3 a H,SO,4 o riznych koncentracich. Pokazdé smichali
5 g uhelného vzorku s80 ml roztoku a vzniklou suspenzi 20 minut tfepali, prefiltrovali,
nerozpustnou frakci promyli, ususili, zvazili a stanovili v ni obsah popela. Nejprve louzili
v roztocich kyselin o koncentracich 10, 20 a 30 %. V dalsim experimentu uhli nejdiive
20 minut tfepali v 0,5M NaOH a po promyti nasledné v roztocich kyselin HCI, HNO3 nebo
H,SO4 o vySe zminénych koncentracich. Nakonec jesté louzili jeden vzorek nejdiive v 0,5M
NaOH, pak v 10% HCI a po ni jeste¢ v 10% HNOs, druhy vzorek v 0,5M NaOH, 10% HCI a
nasledovala 10% H,SO, a tieti vzorek v 0,5M NaOH, 10% HNOj3 a nakonec 10% H,SO,.
Nejvyssiho stupné demineralizace dosahli pii louzeni v 30% roztoku HF (87,53 %), avsak
rovnéz doslo k vysoké ztrat¢é hmotnosti vzorku, coz autofi vysvétlili rozpousténim
mineralnich i organickych ¢asti uhelné hmoty. Pfi louzeni v samotnych kyselinach autofi
zjistili, Ze se vzristajici koncentraci kyseliny klesa stupenn demineralizace. To zdavodnili
niz§im ubytkem jilu, kiemene a pyritu a vyraznéj§im rozpousténim uhelné hmoty, které mize
byt doprovazeno vznikem stabilngjSich sloucenin, které nemohou byt odstranény. Mezi
kyselinami HCI, HNO; a H,SO4 bylo dosazeno pomérné vysokého stupné demineralizace pii
louzeni 10% roztokem HCI (46,33 %), coz podle autorti ukazuje na snazsi pronikani mensich
molekul do uhelnych ¢astic. Preduprava uhelnych vzorkd roztokem NaOH méla nejvétsi vliv
pii nasledném louzeni v 30% roztoku HCI, kdy stupein demineralizace vzrostl o 11,43 %.
U louzeni v 10% roztoku HCI doslo jen k velmi nepatrnému nartstu stupné¢ demineralizace a
jeho celkova hodnota byla nakonec 46,78 %. Pii kombinaci NaOH a dvou kyselin se ukazala
jako nejlepsi varianta HCl a HNOs3, kdy bylo odstranéno 38,61 % mineralnich latek ze vzorku
uhli. Na zakladé€ vysledkil autofi vyhodnotili jako nejvhodnéjsi ¢inidlo pro demineralizaci uhli
bézné dostupnou HCI.

S. Mukherjee a P. Ch. Borthakur [99] pouzili louzeni k demineralizaci a desulfurizaci dvou
vzorkl indickych subbituminéznich uhli. Autofi sledovali vliv louzeni v samotném KOH
(2, 4, 8 a 16% roztok) a dale vliv nasledného louzeni slabou kyselinou (10% roztok HCI) pti
dvou raznych teplotach, 95 a 150 °C. V ptipad¢ pouziti samotného KOH pfi teploté reakce
95 °C byla zjisténa demineralizace 2-19 % a desulfurizace 16-30 %. Pfi zvySeni reak¢ni
teploty na 150 °C doslo ke snizeni demineralizace na 1-11 % a ke zvySeni desulfurizace na
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26-43 %. V piipadé experimentu s naslednym louzenim v 10% HCI bylo dosazeno lepSich
vysledkt. Pii teploté 95 °C se hodnota demineralizace pohybovala v rozsahu 28-45 % a
hodnota desulfurizace v intervalu 22-35%. Pii teplot¢ reakce 150°C pak doslo
k demineralizaci v rozsahu 39-68% a desulfurizaci 34-53 %. S vyuzitim tohoto
dvoukrokového louziciho postupu se autorim podafilo téméf kompletné odstranit
anorganickou siru a v zavislosti na teploté reakce 11-15 % pii 95 °C a 35-37 % pii 150 °C
organické siry, coz autofi pfipisuji nizkému stupni prouhelnéni uhelnych vzorkd.

Luo a kol. v referenci [100] studovali moznost vyuziti louzeni jako metody pro predupravu
uhli pfed spalovanim v rdmci procesu snizovani emisi Hg. Pomoci sekvencni i jednordzové
extrakce sledovali zplsob vazby Hg ve vzorku australského lignitu, ¢inského antracitu a
dalSich tfi ¢inskych bitumindznich uhli. Pti sekvenéni extrakci louzili postupné v 3M HCI,
1M KOH, 2M HNO;3; a smési 5SM HCIl a5M HF po dobu 18 hodin v kazdém kroku za
laboratorni teploty. V ptipad¢ jednokrokového (jednordzového) louzeni pouzili 2M HNOj; a
pti teploté 80 °C louzili 2 hodiny. Ve vsech provedenych experimentech michali 1 g vzorku
s 10 ml extrakéniho Cinidla.

Cilem prace autord Starck a kol. [37] bylo prostudovat vliv demineralizace silnymi
kyselinami (HCl aHF) na povrchové chemické vlastnosti polského drceného lignitu
v souvislosti s vyuzitim tohoto materialu jako prekurSoru pro vyrobu aktivniho uhli. Autofi
zkoumali vliv mineralnich latek obsazenych v lignitu na proces piipravy a vysledné vlastnosti
aktivniho uhli. Analyza ukézala, Ze louZzenim V silnych kyselindich doslo k uplnému
odstranéni uhlicitant (kalcit, dolomit) a zZe hlavni mineralni slozkou, ktera ziistala zachovana,
je dobfe krystalovany kiemen vedle malého mnozstvi siranti (bazanit). Déle se ukazalo, ze po
této Upraveé vzrostl kysely charakter povrchu lignitu. Experimenty provadéli ve specialni
aparatufe, ktera byla navrzena tak, aby byla manipulace se zvolenymi kyselinami bezpec¢na.
Pro louzeni v HCI vzali 100 g lignitu, 1 | 5M HCI, 100 ml ethanolu (jako smacedla) a to vse
michali pii 40 °C po dobu 30 hodin. Po vakuové filtraci pfislo na fadu promyvani horkou
destilovanou vodou az do negativni reakce s AgNOs3, promyti acetonem a nakonec ususeni
zbylé casti vzorku pii 60 °C ve vakuu. Pro louzeni v HF vzali 100 g nesuseného HCI
demineralizovaného lignitu, 200 ml 5M HF a smés michali pti 40 °C po dobu 23 hodin. Po
uplynuti této doby vzorek promyli a ususili, stejné jako v ptipad¢ louzeni v HCI.

Také P. Samaras a kol. [36] se zabyvali demineralizaci tentokrat feckého lignitu (revir
Ptolemais) kyselymi roztoky Vv souvislosti s vyuzitim lignitu jako suroviny pro vyrobu
aktivniho uhli. K louzeni pouzili roztoky 5SM HCI, 22M HF, 12M HCI, 3,6M HNO3 a 50%
CH3COOH. Louzili jednorazove nebo sekvencné a obdrzeli tak celkem 9 upravenych vzorki
studovaného lignitu. Prehled extrakénich postupli a jim odpovidajici mnozstvi popela
v upravenych vzorcich uvadi Tabulka 9. Autofi také sledovali vliv teploty a doby reakce na
demineralizaci zkoumaného lignitu, ale tyto parametry se neukazaly jako zasadni v kombinaci
S pouzitymi kyselymi roztoky.
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Tabulka 9  Prehled extrakcnich postupii a odpovidajici mnozstvi popela obsazeného v upravenych
vzorcich studovaného lignitu uvedenych v [36]

louzici procedura obsah popela (%)
surovy lignit 22,1
5M HCI-22M HF-12M HCI 0,14
5M HCI-22M HF 2,5
22M HF-12M HCI 0,8
22M HF 14
5M HCI 11
3,6M HNO; 12,5
12M HCI 11
HCI:HF=1:1 14
CH;COOH 16,5

Pomoci sekvencniho louzeni ve tfech kyselinach (20% HCI, 5% HNO3; a HF) a dusikové
atmosféfe demineralizovali autofi v [101] turecky lignit a sledovali vliv této Gpravy na
vysledek extrakce superkritickou vodou. V publikaci uvadi, Ze louZenim lignitu v HCI
dochazi k rozpousténi a odstranéni vétSiny uhlicitanii z organické matrice a pfi uvedenych
podminkach nastava reakce

CaCO, +2H" —Ca*" +CO, +H,0. (3)
Daéle zminuji, Ze fedénou HNOj3 1ze vyuZzit k rozpousténi pyritu, které probiha podle reakce
FeS, —% sFe* +S07 . (4)
Kyselinou HF Ize z mladych uhli odstranit kiemen, silikaty a jilové mineraly, viz rovnice (5).
SiO, +2H,F, < SiF, +2H,0 - H,SiF, + H,0+ %0, (5)

Na zékladé této studie autofi zjistili, Ze nékteré mineralni latky maji katalyticky a jiné naopak
inhibi¢ni u¢inek na konverzi lignitu extrakci superkritickou vodou.

Kizgut a kol. [102] rovnéz wvyuzili metodu sekvencéniho louzeni v kyselinach
k demineralizaci n¢kolika vzorkd uhli ziskanych z Turecka, Australie a Polska. Oproti vyse
uvedenému postupu upravovali uhli nejdiive v roztoku 2M HF a az nasledné v roztoku 2M
HNOj3;. Pomoci metod TG a DTG sledovali vliv demineralizace na parametry spalovani a také
porovnali vysledky analyzy zakladnich parametri a elementarni analyzy u ptvodnich a
upravenych vzork.

A. Popovi¢ a kol. [103] podrobili ¢tyfi vzorky mletého lignitu vyuzivaného
Vv srbské elektrarné Nikola Tesla A pétikrokové sekvenéni extrakci. V jednotlivych krocich
byly jako extrak¢ni ¢inidlo pouzity destilovand voda, 1M octan amonny, smés 0,2M
Stavelanu amonného a 0,2M kyseliny $tavelové, kysely roztok H,O, a 6M roztok HCI. Autofi
se zaméfili na zhodnoceni louzitelnosti prvka Mg, Al, Si, K, Fe, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd,
Pb a jejich vazbu ve vzorcich lignitu. Pouziti tohoto sekvenéniho postupu ukazalo, ze vétsina
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studovanych prvku je s nejvétsi pravdépodobnosti vazana na anorganické frakce lignitu, a ze
pouze Al, Si, Cr a As ma vétsi zastoupeni ve frakci vazané na organickou hmotu a sulfidy.

V [104] se autofi vénovali louzeni dvou tureckych ligniti (Beypazari — S vysokym
obsahem siry a Tungbilek — s pomérn¢ nizkym obsahem siry) v roztocich H,O, ve vodé
nebo 0,1M H,SO,. Cilem jejich prace bylo posoudit vliv koncentrace H,O, (5-30 hmot. %),
doby louzeni (od 15 do 120 minut) a teploty (v rozsahu 15-45 °C) na mnozstvi odstranéného
popela a siry. Autofi dale prostudovali kinetiku odstranovani pyritické siry a pii testovani
riznych reakénich podminek sledovali mnozstvi uvolnénych organickych latek. Bylo zjisténo,
ze k odstranovani popela a siry dochazi nejrychleji béhem prvnich 30 minut reakce a po
60 minutach dochazi ke zpomaleni reakce. V zavislosti na typu lignitu byl obsah popela ve
vzorcich snizen v rozsahu 30-70 %, obsah pyritické siry v rozmezi 70-95 % a mnozstvi
celkové siry v rozsahu 42-58 %. U organické siry doslo k redukci maximalné 25 %. Jako
optimalni se ukazalo louZeni v roztoku 15% H,0, v 0,1M H,SO, pii teploté 30 °C po dobu
60 minut, kdy jesté nedochazelo k vyraznym ztratam hmoty vzorkd.

K. Sakanishi a kol. [105] louzili ¢tyfi uhelné vzorky sekvenéné ve vode, 2M CH3COOH a
2M HCL za laboratorni teploty. Na pocatku experimentu pouzili 4 g vzorku. Louzili vzdy
ve 150 ml roztoku v dusikové atmosféfe po dobu 24 hodin a mezi jednotlivymi kroky
obdrzené residuum vakuové susili 5 hodin pii 60 °C. Autofi dale prostudovali louzeni
v organickych rozpoustédlech, N-methylpyrrolidonu a 1-methylnaftalenu, pti vysoké teploté
kolem 350 °C. Charakterizovali tak mineralni latky vazané na organické casti.

T. Nakajima a kol. [106] se zabyvali extrakci nékolika vzorkt uhli horkou vodou.
Koncentrace tézkych kovli ve vyluzich byly pod detekénim limitem. Organické latky
obsazené v extraktech byly vyhodnoceny pomoci stanoveni obsahu celkového organického
uhliku (TOC - total organic carbon). Bylo zjisténo, Ze extrakci lignitu pii teploté 40 °C se
uvolni organické latky odpovidajici hodnoté TOC 11,3mg.g". Tato hodnota s rostouci
teplotou roste, a to az na hodnotu 27,4 mg.g™ stanovenou pii 80 °C. Nad touto teplotou jiz
nebyly zaznamenany Z4dné vyrazné zmény v hodnotach TOC. Pfi studiu vlivu doby extrakce
na hodnoty TOC se ukazalo, ze hodnota TOC v piipadé lignitu béhem c¢tyi hodin znaéné
vzroste a pak po Sesté hodiné jiz nedochazi takika k zadnym zménam. V experimentech, kdy
byl u uhelnych vzorkl sledovan vliv poméru kysliku ku uhliku O/C na velikost hodnoty TOC
byla teplota extrakce 80 °C a doba trvani 6 hodin. Autofi zjistili, Ze hodnota TOC se
s pomérem O/C vyznamné méni. Ze studovanych vzorkll byla stanovena nejvyssi hodnota
TOC v piipadé lignitu, a to 27,4 mg.g™". Naopak u semiantracitu byla stanovena hodnota
ptitomnost hydrofilnich funkénich skupin jako je COOH a OH. Ukazalo se, ze hodnota TOC
roste i s velikosti specifického povrchu.

LouZeni dvanacti vzorki japonskych uhli ve vodnych roztocich obsahujicich kyselinu nebo
chelata¢ni ¢inidlo se vénovali A. Ohki a kol v [107]. Systematicky prostudovali louZeni nejen
tézkych kovt, ale i ostatnich prvkili, aby objasnili jejich louZitelnost. VylouZzend mnoZstvi
nasledné porovnali s mnozstvimi obsazenymi v uhli. Jako extrakéni ¢inidla pouzili HNOg,
EDTA, kyselinu citronovou, kyselinu iminodioctovou, kyselinu asparagovou, dodecylsulfat
sodny (SDS) a vodu. Uvadi, ze pouziti surfaktantu neukézalo v porovnani s vodou zadny
nartst v mnozstvi vyextrahovanych prvkl. Témét srovnatelnych vysledkt bylo dosazeno pfi
louzeni v HNO3 a EDTA, kdy bylo v obou pfipadech zaznamenano pomérné vysoké procento
vylouzenych prvki. Ostatni Cinidla (kyselina citronova, kyselina iminodioctova a kyselina

38



asparagova), ktera maji rovnéz chelaéni schopnost, dokazala vyextrahovat mens$i mnozstvi
nez HNO3; a EDTA. Procento louzeni kazdého kovu v téchto ¢inidlech klesa v fadé EDTA >
kyselina citronova > kyselina iminodioctova > kyselina asparagova. Na zéklad¢ provedenych
experimentll se autofi pokusili roz¢lenit prvky obsazené v uhli na vylouzené ve znaéném
mnozstvi (Ca, Mg, a Mn), vylouzené v men$im mnozstvi (Cu, Fe, Pb a Zn) a vylouzené
vV malém mnozstvi (Al, Co, Cr a Ni). Tento trend se ukdzal bézny pfi louzeni vSech 12 uhli
v HNO3; 1 EDTA. Déale poznamenali, Ze louzeni kazdého kovu dosdhlo pseudorovnovazné
hodnoty mezi 10-30 minutami, ze vylouzena mnozstvi byla zavisla na koncentraci HNO3 a
EDTA (s nizsi koncentraci se obecné louzila mensi mnozstvi) a ze u nékterych prvkt (Ca, Cu,
Fe, Mn a Mg) byla nalezena dobra korelace mezi vylouZenym mnozstvim a mnoZzstvi
obsazenym v uhli.

Y. Wang a kol. [108] provedli srovnavaci studii louziciho chovani surového uhli, popela
ziskaného spélenim vzorku uhli v laboratofi pii 850 °C, polétavého popilku a spodniho popela
z ¢inské elektrarny ve vodnych roztocich o rizném pH (2, 4 a 6,5 — Gprava HNOs3), aby
zhodnotili moZnost znecisténi vody rizikovymi prvky. Sledovali louzeni As, Zn, Pb, Ni a Sr a
zavedli matematicky model pro vypocet intenzity louzeni (I,):

_a,-V-10°

= A -M -t

: (6)
kde I, je intenzita louzeni (hod.™), ax je koncentrace prvku x ve vyluhu (ug.ml™), V je celkovy
objem louziciho roztoku (ml), A, je koncentrace prvku x v originalnim vzorku (ug.g™), M je
celkova hmotnost vzorku (g) a t je doba louZzeni (v hodinach). Z vysledki provedenych
experimentt bylo zjisténo, ze rizné prvky maji odlisné louzici chovani, coz je zpuisobeno
jejich vlastnostmi a tim, jak jsou v daném materidlu vazany. Jejich louZici chovani je rovnéz
silné¢ ovlivnéno hodnotou pH extrakéniho roztoku a dobou louZeni. Autofi dale uvedli, Ze
vylouzené koncentrace Pb a As v nekterych ptipadech piekroCily nejvyssi povolenou
koncentraci téchto prvki v pitné vodé (0,05 mg.l'l) a je tedy zfeyjmé, ze louZenim uhli a jeho
pevnych rezidui miiZze dojit ke kontaminaci pitné vody.

Cilem pomérn¢ podrobné studie autor J. Y. Cabon a kol. [109] bylo zhodnotit chovani
uhli v motské vod¢ a posoudit riziko znecisténi stopovymi kovy v pribéhu louziciho procesu
pro piipad, ze by doslo k havarii pti lodni ptrepravé uhli. Autofi si pro tuto studii zvolili tfi
vzorky jihoafrickych certifikovanych referencnich uhli, které mély odlisné slozeni a obsah
kovi. Provedli n€kolik riznych experimentt a sledovali louzitelnost Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb a Zn. Pro objasnéni louziciho procesu na vzorky aplikovali tiikrokovou sekvenc¢ni extrakci
dfive pouzivanou pro moiské sedimenty. V prvnim kroku této analyzy louzili 0,2 g vzorku ve
20 ml 0,11M kyseliny octové po dobu 24 hodin. Ve druhém kroku tfepali ziskané reziduum
ve 20ml 0,1M hydroxylaminhydrochloridu o pH 2 (upraveno HNO3) také 24 hodin.
V poslednim kroku byl zbytek po piedeslych upravach nejdfive tfikrat louzen v 5 ml 8,8M
H,0; pii teploté 85 °C po dobu jedné hodiny (pied kazdym opakovanim byl objem suspenze
snizen odpafenim pii 110 °C na 1-2 ml) a nakonec jest¢ ve 20 ml 1M octanu amonného o
pH 2 (upraveno HNO3), opét 24 hodin. Vysledky této sekvencni zkousky autorim ukazaly, ze
sledované stopové kovy jsou rizné distribuovany v riznych fazich uhelné hmoty a jejich
uvoliiovani je velmi zéavislé na fyzikalné-chemickych tpravach daného uhelného materialu.
Z toho vyplyva, ze v pfirodnich vodach by mohlo dochézet pouze k nepatrnému uvoliovani
téchto kovli a to navic v zavislosti na slozeni uhelného vzorku a fyzikalné-chemickych
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vlastnostech kazdého kovu. Autofi uvedli, Zze v prvnim kroku sekvenéni extrakce doSlo
k uvolnéni frakce vymeénitelné a rozpustné v roztoku kyseliny octové o pH kolem 3, tj. kovi
slabé¢ adsorbovanych na uhelném povrchu, kovii uvolnitelnych iontovou vyménou a kovu
vazanych ve formé sirant a uhli¢itanti. Ze skupiny sledovanych kovt se v tomto kroku ve
vyznamné&j$im mnozstvi louzily pouze Mn, Ni a Zn, a to v zavislosti na typu uhelného vzorku.
Ve druhém kroku byla rozpousténa frakce kovi vazanych na oxidy nestabilni v redukénich
podminkach a ve vy$§i mife se do vyluhu uvolnily Fe, Mn, Zn a Pb. Ve tietim kroku pak
doslo vlivem silnych oxida¢nich podminek k degradaci organické hmoty a k uvolnéni kovia
vazanych na ni a na sulfidy. Vyznamné se louzily Fe, Cr, Cu, Ni a Pb. V rezidualni frakci
zustaly kovy vazané v krystalickych matricich mineralt, napf. Al v kaolinitu
(Al4(OH)gSIi4019) a Fe v pyritu (FeSy). V dalsi ¢asti jejich studie se autofi vénovali louzeni
ve vodé a moiské vodé. Sledovali vliv poméru roztok/pevna faze L/S na hodnotu pH a
mnozstvi vylouzenych kovi po 24 hodinach, dale studovali kinetiku louzeni Mn a
v neposledni fadé provedli experiment, kdy louzili v motské vodé, do které ptidali chelatacni
¢inidlo EDTA v koncentracich 0,01-0,05 mM, aby nedoslo ke zméné pH moiské vody.
Ukazalo se, ze vyluhy vSech tfi studovanych vzorka uhli ve vodé jsou slabé zasadité (pH v
rozmezi 6-8 v zavislosti na mnozstvi uhelného vzorku) a v piipadé moiské vody se hodnoty
pH od ptvodni hodnoty naméfené pro samotnou moiskou vodu (pH 8,1) témét nezménily.
Tento vysledek autofi vysvétluji slozenim uhelnych vzorkd a pufracni schopnosti motské
vody (obsahuje 140 mg.I"* HCOj3). Ze sledovanych kovii se do vodného prostiedi nejvice
uvolfioval Mn a v porovnani svodou se Vv moiské vodé louzil mnohonasobné vice
(koncentrace az 7000 pg.1™). Jeho louzitelnost byla zavisla na mnoZstvi vzorku v suspenzi a
také na zpisobu vazby v uhelném materidlu. Mn se vice louzil v ptipadé vzorki, ve kterych
byl vazan ve formé sirant. Podobné chovani bylo sledovano jesté u Ni, ale jeho vylouzené
mnozstvi bylo v porovnani s Mn vyrazné mensi. Také v ptipadé Zn bylo u jednoho uhelného
vzorku zaznamenano vylouZeni vétSiho mnoZstvi v pfitomnosti moiské vody. Pfi experimentu
s vodou se ukazalo, Ze na louZeni Al a Cu m& mnohem vét§i vliv pH neZ mnozstvi uhli
v suspenzi. K vyrazngjsimu uvoliiovani téchto kovii dochazelo pouze v oblasti pH < 7. Se
vzristajicim mnozstvim uhli v suspenzi vzrustalo pH a vylouzené mnozstvi Al i Cu se
snizovalo. V ptipadé prvki Cr, Fe a Pb nebyl sledovan zadny vyznamny narist mnozstvi ve
vyluhu ani v prostfedi moiské vody. K vyznamnému louzeni vSech sledovanych kovt doslo
pouze pii experimentu s EDTA, a to vdusledku tvorby chelati. U Fe byl dokonce
zaznamenan linedrni nardst vylouzeného mnoZstvi Srostouci koncentraci EDTA.
Z kinetickych testd vyplynulo, Ze k uvolnéni hlavniho podilu Mn doSlo béhem prvnich
60 minut z celkové studované doby 240 minut.

Metodu kolonového louzeni si pro svoji praci zvolili W. Wang a kol. [110]. Pomoci této
metody studovali louzeni jedenacti potencialné rizikovych prvki As, Cd, Co, Hg, Mo, Ni, Pb,
Se, Th a U ze vzorku bitumindzniho uhli a jeho rezidui po spalovani. Rovnéz B. P. Baruah
a P. Khare [111] vyuzili tuto louzici metodu a sledovali uvolfiovani stopovych a potencialné
nebezpecnych prvka Mn, V, Cr, Zn, Sh, Cu, Co, Pb, Cd, Ni a As z n€kolika vzorku indickych
uhli, dilni hluSiny, okolnich sedimentt a ptidy.

Pfi studiu literatury je mozné se nov¢ setkat s louzenim vyuzivajicim ultrazvuk [112-114].
B. Ambedkar a kol. [112] vyuzili této metody pfi studiu desulfurizace tii uhelnych vzorka
pomoci vody, 2M HNOj3 a 3% H,0, (obj. %). Pfedvedli, ze pouziti ultrazvuku ve srovnani
s tradi¢nimi metodami namaceni ¢i michdni vede k odstranéni vét§iho mnozstvi siry v kratSich
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casovych intervalech a zaroven lze vyuzit méné koncentrovanéd extrakéni €inidla (napi. 3%
H20;).

Prehled rGznych experimentalnich podminek uvadénych v literatuie zabyvajici se
problematikou louzeni lignitu ¢i uhelnych vzorkl obecné shrnuje Tabulka 10.
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Tabulka 10

Prehled experimentdlnich podminek uvadénych v literature

metoda zrnitost louzici ¢inidlo pomér  doba teplota  ucel louzeni ref.
louZeni vzorku (pm) L/S louzeni  (°C)
vsadkové — H,0, 150/4 24 hod. 25* preduprava pied vyrobou bezpopelového [105]
sekven¢ni 2M CH;COOH, uhli
2M HCI
vsadkové 250-1000 H,0 10/1 2 tydny 25 napodobeni podminek pouzivanych v [93]
jednorazové 1M H,SO, biolouzicich zdvodech pro sulfidické
mineralni koncentraty
vsadkové 250-1000 H,0 10/1 30 min., 25 napodobeni podminek pouZivanych v [94]
jednorazové 1M H,SO, 1,2,4,8, biolouzicich zavodech pro sulfidické
16 a mineralni koncentraty
32 hod.
vsadkové 150-250 5M HCI, 200/100 30hod. 40 demineralizace [37]
sekven¢ni 5M HF 23 hod.
vsadkové 140-500 0,5% NaOH, 80/5 20 min. - demineralizace [98]
sekven¢ni 10%, 20% a 30% HF, HCI, HNO;
a H,S0O,
vsadkové - HCI, H,0O 70/5 5 hod. 95-100  demineralizace (sniZzovani obsahu popela), [96]
opakované 300/30 vymyvani Na, Ca a Mg
vsadkové - H,0, H,0+HCI pH 04, H,SO,, 70/5 10 min. 100-200 demineralizace (snizovani obsahu popela), [97]
opakované HF 400/20 (45 min.) obohacovani demineralizovaného uhli

prvky Fe, Co, Ni, Caa K

— Ve zdroji neuvedeno
* ve zdroji uvedeno jako laboratorni teplota
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metoda zrnitost louzici ¢inidlo pomér doba teplota  ucel louZeni ref.
louZeni vzorku (pum) L/S louzeni  (°C)
vsadkové <100 20% HCI, 5% HNO;, HF 20/1 24 hod., 25* demineralizace [101]
sekvenéni 1 hod.,
8 hod.

vsadkové <74 2M HF, 2M HNO; 100/25 3 hod. 70 demineralizace [102]
sekvencni
vsadkové — H,0, IM octan amonny, — — — 85 louzitelnost prvka a jejich vazba ve [103]
sekvencni 0,2M stavelan amonny/0,2M kys. vychozim materialu (Mg, Al, Si, K, Fe, Cr,

$tavelova, 30% H,0, v 0,01M Mn, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb)

HNO;, 6M HCI
vsadkové <106 0,11M kys. octova, 0,1M 20/0,2 24 hod., 25*;85  moznost zneCisténi moiské vody [109]
sekven¢ni a hydroxyl-aminhydrochlorid o pH 2  20/0,1— 1 hod. stopovymi kovy Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
jednorazové (upraveno HNO3), 8,8M H,0,, 20/2 PbaZn

1M octan amonny pH 2 (upraveno

HNO3)

H,0, moiska voda
vsadkové <200 3M HCI, 1M KOH, 2M HNO; a 10/1 18 hod.,  25*;80 zpusob vazby Hg a moznost jejiho [100]
sekvenéni a smes SM HCl a 5M HF 2 hod. odstranéni pied spalovanim
jednorazové 2M HNO;
vsadkové <149 HNO;, EDTA, kys. citronova, kys. 40/0,5 24 hod. 24-25 louzitelnost vybranych prvki a tézkych [107]
jednorazové iminodioctova, kys. asparagova, kovl

dodecylsulfat sodny, H,O0.
vsadkové <250 5, 10, 15, 20, 25 a 30% H,0, v 150/15 15— 15; 25; sniZzovani obsahu popela a siry [104]
jednorazové H,0 nebo 0,1M H,SO,, 120 min.  30; 45

1M H,SO,

— ve zdroji neuvedeno
* ve zdroji uvedeno jako laboratorni teplota
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metoda zrnitost louzici ¢inidlo pomér doba teplota  ucel louZeni ref.
louZeni vzorku (pum) L/S louzeni  (°C)
kolonové <400 H,O0+HNOz;0pH 2,4 26,5 - 10— - zhodnoceni moznosti zneéisténi vody [108]
60 hod. rizikovymi prvky As, Zn, Pb, Ni, Sr
vsadkové <212 2,4,8a16% KOH, 10% HCI 50/10 8 hod. 95; 150  demineralizace a desulfurizace [99]
jednorazové a
sekvenéni
vsadkové 150-250 5M HCI, 22M HF, 12M HClI, 120/18 05,1a 25; 60 preduprava (demineralizace) lignitu pred [36]
jednorazové a 3,6M HNO; a 50% CH;COOH 2 hod. vyrobou aktivniho uhli
sekvenéni
vsadkové <212 H,O + ultrazvuk 500/20 60 min.  ** desulfurizace [112]
jednorazové 2M HNO;, 3% H,0, + ultrazvuk 100/10 10,20a
30 min.
2M HNO3, 3% H,0, + madeni 100/10 5 hod.
2M HNO3, 3% H,0, + michani 100/10 1 hod.
kolonové*** <450 H,0, H,0+H,SO, pH 2 a 4, —/20 4,12,28 25* louzeni potencialng rizikovych prvku As, [110]
H,O+HNO;pH 2 a4 a 60 hod. Cd, Co, Cr, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, Tha U
kolonové**** <211 H,O 75 dni 25 uvolnovani stopovych a potencialné [111]

nebezpecnych prvkd Mn, V, Cr, Zn, Sb,
Cu, Co, Pb, Cd, Ni a As

— ve zdroji neuvedeno
* ve zdroji uvedeno jako laboratorni teplota
** ve zdroji uvedeny ¢asové pribéhy teploty reak¢ni smési pro jednotlivé studované louZici techniky

*##% sklen&na kolona o vnitinim priméru 10 mm a délce 70 cm, rychlost na odtoku 3 ml.hod.™

**** sklenéna kolona o vnitinim praméru 11 cm a délce 105 cm
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3.4 Mineralni vyZiva rostlin

Rostliny, stejné jako vSechny zivé organismy, jsou tvoieny biogennimi prvky, které se
podle mnozstvi obsazeného V rostlin€ (piip. susin¢) déli na makrobiogenni a mikrobiogenni.
Makrobiogenni prvky zahrnuji C, H, O, N, K, Ca, Mg, P, S a jsou V susin¢ obsazeny
Vv mnozstvi vét§im nez 0,1 %. Mikrobiogenni prvky zahrnuji Cl, Fe, B, Mn, Zn, Cu, Ni, Mo a
jsou Vv susing€ zastoupeny v mnozstvi mensim nez 0,01 %. Prvky C, H a O tvoifi zéklad
organickych latek (nukleové kyseliny, bilkoviny, lipidy a sacharidy) a jsou rostlinami
pfijimany zvody nebo CO,. Ostatni prvky, které se v pfirodé¢ vyskytuji piedevsim
v anorganickych slouc¢enindch (mineraly, nerosty), jsou oznacovany jako mineralni Ziviny a
mohou byt rozd€leny na esencidlni (pro zivot vSech druhl rostlin nezbytné) a benefi¢ni
(nezbytné jen pro nckteré rostliny nebo jen za ur€itych podminek). K beneficnim
(prospésnym) prvkium jsou fazeny Na, Si, Co a Se. V rostlinach se mohou nachazet i prvky,
které nejsou pro jejich existenci nezbytné, napt. Rb, Au, Cd, Pb, V, Al [115-117].

Esencidlni mineralni prvky plni v rostliné specifické tlohy, ucastni se metabolickych
procest a podili se na tvorbé funkénich struktur. Pii jejich nedostatku neprojdou rostliny
vSemi vyvojovymi stadii a jejich ontogeneze koné¢i predcasné. Nedostatek esencialnich
mineralnich latek se projevuje specifickymi zménami tvaru nebo barvy organti, zasychanim
pletiv, zpomalenim rustu a poruchami vyvoje. Projevy nedostatku jsou pro jednotlivé prvky
charakteristické. Esencialni prvky mohou byt v rostliné obsazeny i ve znacné vysSim
mnozstvi, neZ je pro aktudlni stav rostliny nezbytné nutné, avSak nckteré prvky, obzvlaste
mikroelementy, mohou ve vysokych koncentracich v rostliné pisobit toxicky. Potieba a
funkce jednotlivych prvkt se obvykle studuji péstovanim rostlin v Zivnych roztocich znamého
slozeni — tzv. hydroponie. Pfi péstovani rostlin v neuplnych zivnych roztocich, kdy sledovany
prvek chybi od pocatku nebo v uréitém obdobi kultivace, jsou sledovana vybrana rustova
kritéria a morfologické a vyvojové zmény [116].

Rostliny jsou schopny pfijimat mineralni latky z okolniho prostiedi celym povrchem svého
téla, ¢ehoz se vyuziva v zemédélstvi a agrochemii pfi tzv. hnojeni na list. Naprostou vétsinu
mineralnich prvkd vsak rostliny pfijimaji kofenovym vlaSenim z pudy ve formé ionti
(kationtt nebo aniontt), které jsou rozpuitény v pidnim roztoku. Cast kationtd je také
adsorbovana na negativné nabity povrch pudnich ¢astic (jiloveé, humusové), jak je znazornéno
na Obr. 4 [118].

Castice jilu

o ©

Obr. 4 Vymena iontii na povrchu pudni castice podle [118]
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Kofeny se svym vlaSenim snazi k piidnim casticim piiblizit a z jejich povrchu ziskavaji
adsorbované ionty vyménou, které napomahaji vylué¢ovanim protonti H" nebo vydechovanim
CO, (Obr. 5). Vydechovany CO, tvoii s vodou H,COs; ktery disociuje na H* a
hydrogenuhli¢itanovy anion (HCO®). Kationty H" nahrazuji kationty adsorbované na povrchu
pudnich &astic (napi. K, NH4+) a uvoliuji je do padniho roztoku. Anionty HCO* pomahaji
prenaset kationty ke kofeniim nebo se na povrchu kofene vyménuji za anionty rozpusténé v
pudnim roztoku a usnadiiuji jejich vstup do bunééné stény [116,118].

Velmi vyznamnym faktorem ovlivitujicim dostupnost zivin pro rostliny je pH pudy, které
Znacn¢ ovliviluje rozpustnost anorganickych soli. Obsah mineralnich prvka v pudéa pH
pudniho roztoku spolu izce souvisi a v podstaté jsou urCeny charakterem matec¢né horniny
(pH pudy na vapenatych horninach bude vys$i nez pH pudy na pyritovych horninach).
Na vlhkych stanovistich jsou obvyklé pady slabé kyselé (pH 5 az 6,5) nebo neutralni (pH 6,5
az 7), v suchych oblastech se vyskytuji €astéji plidy neutrdlni az zasadité (pH 7 az 9). Nejnizsi
pH (pH < 4) maji horska raselinisté, kde ke snizeni pH pfispiva vysoky obsah huminovych
kyselin. Pudy s vysokym obsahem Ca®* a Na" mohou byt naopak velmi zasadité (az pH 10)
[116,119].

pokozkova
burika
korene

Castice
pokozkova
burika
korene

kofenovy

vlasek

b) koF(?nov{/
vldsek

a)

Obr. 5 Korenové buiiky (napr. korenové viaseni) napomdhaji vyméné iontii na povrchu pudni édstice:
a) vylucovanim protonit, b) vylucovianim CO, podle [118]

Plada se spravnym slozenim a strukturou ma pfirozenou pufracni kapacitu a je schopna
zmény pH do urcité miry vyrovnavat. V poslednich letech se ¢innost ¢lovéka zaslouZila o to,
ze je pH pidy v ur€itych oblastech ovlivnéno a lidstvo se potyka s problémem okyselovani
pud. Nadmérna kyselost pidy ma hned nekolik pficin a s nimi 1 dtsledki pro rostliny. Pokles
pudniho pH zptisobuji kyselé desté a nevhodny zplisob obhospodatrovani — nadmérné hnojeni
dusikatymi hnojivy, dlouhodobé péstovani monokultur stejnych plodin, sklizen a odvoz
veskeré biomasy. Zvyseni koncentrace vodikovych ionti H' v pidé zpiisobuje zvysenou
rozpustnost nékterych sloucenin a pii poklesu pH pod 4,7 dochazi k uvoliovani pro rostlinu
toxickych mnozstvi Al3+, Fe?* a Mn?*. Zaroven dochazi k ochuzovéni pudy o H,PO, a
MoO?" a kationty Ca**, Mg?*, K*, které jsou z povrchu piidnich &astic vytésiiovany prichozimi
H" ionty a pfi desti mohou byt bez uzitku splaveny do spodnich vod [116,119].
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3.4.1 Makrobiogenni mineralni prvky
Dusik — N

Dusik je mineralnim prvkem, ktery rostliny potfebuji v nejvétsim mnozstvi. V rostlinach
slouzi jako slozka mnoha organickych sloucenin rtzného charakteru — aminokyselin,
proteinii, bazi nukleovych kyselin, slouCenin obsahujicich pyrolova jadra (chlorofyly,
cytochromy, chromofor fytochromil), kofaktorai NAD(P)H, fytohormoni a dalSich
sekundarnich metabolitt, napt. alkaloidt. Jeho nedostatek v rostliné ovliviiuje fadu dulezitych
fyziologickych pochodi vcetné asimilace CO;. Projevuje se inhibici riistu i vyvoje rostliny a
chlorézou (nedostatek chlorofylu, tvorba svétlych skvrn) piedev§im na starSich listech a
zvySenou tvorbou antokyant (ve vodé rozpustnych pigmentl obsazenych ve vakuolach).
Rostliny piijimaji dusik z paidy jako ionty NH** nebo NO*, piipadné ve forms aminokyselin.
Nejsou schopny jej pfijimat pfimo z atmosféry jako N,. V ptipad¢ nedostatku N piijimaji
rostliny prednostnd NH**. V kyselych pudach je obsah NH** vy3si, nebot’ v nich nitrifikace
probiha pomaleji. Pro optimalni vyvoj rostliny je dilezity pfijem N v obou formach [115-
117].

Draslik — K

Draslik je zpady pfijiman ve formé K' a je nejéetn&jsim kationtem obsazenym
Vv rostlinach. Nevaze se do stabilnich slouCenin ani struktur, tvofi jen slabé komplexy
s organickymi kyselinami, ze kterych se snadno uvoliiuje. Vyznamné se podili na udrzovani
elektroneutrality bunék. Spolu s doprovodnymi anionty (CI, malétz') hraje dilezitou roli
Vv regulaci osmotickych pomérii buiiky, zodpovida za pevnost rostliny. Je aktivatorem Siroké
skaly enzymi (okolo 40) v energetickém metabolismu a pii proteosyntéze. Jeho nedostatek se
projevuje predevsim na starSich ¢astech rostlin, nejprve tvorbou svétlych skvrn na koncich a
okrajich listt nebo skvrnami roztrousenymi mezi Zilnatinou, pozdéji dochazi k nekroze pletiv.
Listy se mohou také kroutit a nepravidelné prohybat. Stonky jsou tenké a slabé, rostliny,
zejména obilniny, mohou byt nachylné k poléhani [116-118].

Viapnik — Ca

Vapnik mize byt v rostliné vazany nebo volny. Rostlinou je pfijiman jako dvoumocny
kation Ca’* a podili se na tvorb& pomémé stabilnich avsak reverzibilnich propojeni
makromolekul, tzv. vapnikovych mistki. Je proto dilezity pii tvorbé bunétnych stén a
zejména stiednich lamel, kde tvofi vapnikové mustky hlavné mezi molekulami pektini. Tyto
vazby zptisobuji vyssi pevnost bun&énych stén. Nedostatek Ca®* se projevuje predevsim na
mladych castech rostliny naruSenou cCinnosti délivych pletiv  (meristémi), tvorbou
deformovanych listi a opadavanim tvoficich se plodi. Existuji pldy se zvySenym nebo
snizenym obsahem Ca?* a podle toho, na kterém typu se rostliny vyskytuji, jsou rozliSovany
na kalcifilni (vapnomilné) a kalcifobni (vapnobojné) [116-118].

Hor¢ik — Mg

Hoic¢ik je maly dvoumocny kation, ktery je pfijiman a po rostlin¢ distribuovan v podobé
Mg?*. Jeho piijem je inhibovan pritomnosti daldich kationtil, predeviim K*, NH*" a Ca®*
obsazenych v ptidnim roztoku. Mg2+ tvofi iontové a kovalentni vazby s dal§imi molekulami.
Tyto vazby, tzv. hot¢ikové mustky, zajiStuji spravné prostorové uspotradani komponent ve
stabilnich 1 dynamickych funkénich strukturach (napt. pii enzymatickych reakcich).
Strukturnd je Mg®* vazan v chlorofylu a hraje dalezitou roli pii interakci pigmentu se
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strukturnimi proteiny anténnich komplexii. Zajistuje soudrznost podjednotek v ribozomech a
je tak nezbytny pro syntézu proteinii. Nedostatek Mg?* se projevuje vznikem chlorézy listové
cepele mezi Zzilnatinou na starSich listech a inhibici ristu a vyvoje v disledku snizené
schopnosti syntetizovat proteiny a RNA [116-118].

Fosfor — P

Fosfor je soucasti mnoha vyznamnych sloucenin, jako jsou napi. fosfolipidy
VvV membranach, fosforylované sacharidy a bilkoviny, ribonukleovd a deoxyribonukleova
kyselina, adenylity (NAD, NADP" a slouceniny ADP, ATP. Dale se ucastni mnoha
fyziologicky vyznamnych dé&ja latkového a energetického metabolismu. Z pudy je piijiman ve
formé fosfatového aniontu H,PO, nebo HPO,*. Charakteristickym projevem nedostatku P
jsou zakrslé rostliny s tmavé zelenymi listy, které mohou mit abnormalni tvar (malformace
listd), nekrotické skvrny a brzy opadavaji. Podobné jako u nedostatku dusiku dochézi ke
zvysené tvorbé antokyani [115,116,119].

Sira—S

Sira je v podobé aminokyselin cysteinu a methioninu soucasti vSech rostlinnych bilkovin.
Je také soucasti glutathionu, bilkovin se sirou vazanym zelezem (napi. feredoxinl) a
vyznamnych koenzymi jako koenzymu A, lipoové kyseliny, thiamin pyrofosfatu a biotinu.
Dale je obsazena ve fytochelatinech, peptidech, které nevznikaji translaci a které komplexné
vazi t€zké kovy (zejména Cu, Cd a Pb) ve formé thiolati. Z pudniho roztoku je rostlinami
pfijimana jako siranovy aniont SO,%". Nedostatek S je u rostlin velmi ¥idky a pokud k nému
dojde, projevuje se chlorézou piedevsim mladych listd, zakrslosti a zvySenou syntézou
antokyanti [116,118].

3.4.2 Mikrobiogenni mineralni prvky
Chlor -ClI

Chloridové anionty CI™ jsou snadno pohyblivé jak v ptdnim roztoku, tak ve vnitinim
prostiedi rostlin. Spolu s Ca?* stabilizuji komplex rozkladajici vodu a uvolfujici kyslik, ktery
je asociovany s fotosystémem II v chloroplastu. Jsou také vyuzivany K regulaci osmotickych
pomérd v bunikach. V rostlinach bylo identifikovano vice nez sto organickych latek
substituovanych chlorem. Rostliny pfijimaji chloridové anionty v deseti- az stonasobném
prebytku oproti minimalnimu nezbytnému mnozstvi a rizné druhy rostlin maji na jeho
mnozstvi v pidé znacné rozdilné naroky. Nékteré rostliny se se zvysenym obsahem CI
Vv prostfedi vyrovnavaji obtizng, jiné jsou naopak tolerantni. Pfiznaky nedostatku chloru
nejsou z prirody znamy. Pii experimentalné navozeném nedostatku bylo pozorovano vadnuti
v piipadé dospélych rostlin a zpomaleni ristu u vyvijejicich se rostlin [116,118].

Zelezo — Fe

Zelezo je vrostlinach soudasti vyznamnych enzymid energetického metabolismu
(cytochromoxidazy, katalazy, peroxidazy) a ptenasecu elektrond (cytochromd, bilkovin se
sirou vazanym zelezem — napi. ferredoxinti) ve fotosyntetickych a respira¢nich fetézcich.
Dale je soucasti enzymu fixace dusiku a redukce nitrat a hraje vyznamnou ulohu pii syntéze
chlorofylu. Vstup zeleza do rostlin se odehrava prostfednictvim komplext (chelatt), ptipadné
ve form¢ Fe?*. P¥i nedostatku Fe se tvoii svétlé skvrny mezi Zilnatinou na mladych listech.
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Problémy muze zptsobovat i nadbytek Fe. Projevuje se poskozenim chloroplastd, listy maji
bronzovy odstin [116,118,119].

Bor-B

Bor je jediny prvek, ktery je rostlinami pfijiman v neiontové form¢, a to jako H3BOs. Jeho
uloha v rostlinaich neni zatim zcela zfejma. Pravdépodobné hraje vyznamnou ulohu ve
strukturni funkci v bunééné sténé, pii syntéze nukleovych kyselin, hormonalnich odezvéch a
v fadné funkci nekterych membran. Byla prokézéana jeho nezbytnost pro kliceni pylu a rust
pylové lacky. Nedostatek boru se projevuje hned nékolika symptomy. Inhibuje déleni bunék
V meristémech, coz mé za nasledek zpomaleni rastu nadzemnich i kofenovych ¢asti rostlin.
Na hornich listech se ¢asto objevuje chlordza, listy se zabarvuji bronzové a dochazi
k zastaveni jejich ristu. V oblasti kofenii dochazi k malému vétveni a byva pozorovana
nadmérnd tvorba korku. Nadbytek boru pusobi na rust rostliny inhibicné a na Spickéach
listovych Cepeli 1ze pozorovat krystalické srazeniny [116-119].

Mangan — Mn

Mangan je do rostliny piijiman jako Mn?* a je soucasti supramolekuldrniho komplexu
fotosystému II, ktery s§tépi molekuly vody piti fotosyntéze. Mangan je dulezity pii tvorbé
lamelarni struktury tylakoidu v chloroplastech a je koenzymem nebo aktivatorem mnoha
dehydrogenaz, hydroxylaz, dekarboxylaz a dalsich enzymi. Nedostatek Mn neni pfili§ Casty,
projevuje se tvorbou drobnych svétlych naSedlych skvrn mezi Zilnatinou, které pozdéji
piejdou do tmavych nekrotickych skvrn. Zasahuje pifedevsim chloroplasty, ve kterych dochazi
k dezintegraci tylakoida [116,118,119].

Zinek — Zn

Zinek je z pady pfijiman ve form& Zn*" a pres atomy S, N a O je vazan na molekuly
organickych latek. Je dulezitou strukturni slozkou fady enzymu (alkoholdehydrogenazy,
RNA polymerazy a karbonatdehydratdzy), transportnich proteinii a regulacnich proteini.
Nedostatkem Zn dochazi k vyraznému zkraceni internodii (¢asti stonku mezi misty, z kterych
vyrustaji listy), zmenSeni plochy listovych €epeli a odumirani vzrostnych vrcholi. Nadbytek
Zn zpusobuje chlorézu u mladych listt [116,118,119].

Méd’ - Cu

M¢éd’ je rostlinou pfijimana jako Cu?* nebo ve formé chelatu. Tvori vyznamnou slozku
struktur prendsejicich jeden elektron, napi. plastocyaninu, ktery ptendsi elektrony na
fotosystém I. Dale je soucéasti enzymu, které katalyzuji oxidac¢né redukéni reakce, obzvlaste
oxidaz, peroxidaz, polyfenoloxidaz a superoxiddismutdz. Ma také vliv na obsah chlorofylu.
Nedostatek Cu se projevuje piedev§sim u mladych listd, které jsou tvarové abnormalni, tmave
zelené a casto zkroucené. Na koncich listi se vyskytuji nekrotické skvrny. Vysoké
koncentrace Cu v pudé mohou byt pro rostlinu naopak toxické. Dochazi k poSkozeni
plazmatické membrany bunék kofentl a inhibici rustu kofent [116,119].

Nikl — Ni
Nikl je z pudy pfijiman a v rostling pritomen zejména jako Ni**. Tvori strukturni slozku
ureazy, enzymu dulezitého v metaboliSmu dusiku. To jej ¢ini vyznamnym obzvlasté v piipadé

kulturnich rostlin pfihnojovanych mocovinou. Ni se dale podili na tvorbé komplexa
s kyselinou citronovou a cysteinem, pfes atomy S, N nebo O je schopen se vazat i na proteiny
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a ovliviiovat aktivitu predev§im hydrolytickych enzymii. Pfi nedostatku Ni dochazi
k akumulaci mocoviny v listech rostlin a na jejich koncich se objevuji nekrotické skvrny
[116,117,119].

Molybden — Mo

Molybden je rostlinou pfijiman jako molybdenanovy anion MoO,* a Vv této formé je také
po rostling distribuovan. Tento prvek ma nezastupitelnou funkci v metabolismu dusiku a siry.
Je slozkou nitratreduktazy a sulfitreduktazy. Jeho nedostatek je vzacny. Pokud se vyskytne,
projevuje se chlor6zou mezi zilnatinou listd nejdiive u starSich a pozdéji i u mladsich lista.
Jinym projevem je znetvoreni a hnédnuti okrajt listd, které odumiraji, aniz se u nich chlordza
vyvine [116,118,119].

3.5 Rizikové prvky

Hladinu Zivin v pudé lze upravovat hnojenim. K tomu lze vyuZzit rizné typy hnojiv,
pomocnych pidnich latek ¢i pomocnych rostlinnych ptipravki, které¢ v§ak mohou obsahovat 1
nezadouci latky. V Ceské republice existuje Zakon o hnojivech, ktery definuje rizikové prvky
a urcuje jejich limitni hodnoty v hnojivech, pomocnych pldnich latkach, pomocnych
rostlinnych ptipravcich a substratech. Za rizikové prvky jsou zde oznaceny takové prvky,
které mohou neptiznivé ovlivnit vlastnosti pidy, kvalitu produkce nebo potravni fetézec. Do
této skupiny tak byly zatazeny As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, F, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn a Tl [120].
Vsechny tyto prvky mohou pii ur€itych koncentracich Skodlivé plisobit na ¢lovéka a ostatni
biotické slozky ekosystému. Jak Skodlivé (toxické) ucinky jednotlivych prvki mohou byt, je
popsano nize.

Arsen — As

Arsen je ve formé kovu toxicky jen nepatrng, ale v organismu je metabolizovan na latky
toxické (napt. As;O3). Slouceniny arsenu patii k nejdéle znamym jedim. Tento prvek je
toxikologicky dobfte probadan, jeho karcinogenita je znama od roku 1820 a byly prokazany i
mutagenita a teratogenita. Obecné plati, ze slouCeniny trojmocného arsenu jsou akutné
podstatné vice toxické neZ slouceniny arsenu pétimocného. Ten vykazuje vyznamnéjsi
karcinogenni uCinky. Rovnéz ekotoxicita arsenu je vyznacna. Ve vysokych koncentracich je
arsen toxicky pro rostliny, zptsobuje sniZzeni urodnosti kulturnich rostlin (napf. je¢men) a
citlivé na néj reaguji i stromy [121].

Beryllium — Be

Beryllium a jeho slouceniny (s vyjimkou kiemicitanli hlinito-beryllnatych) jsou
klasifikovany jako latky vysoce toxické. Tato toxicita je pfi¢itdna schopnosti beryllia snadno
vytésilovat nekteré biogenni prvky (predevsSim Mg2+). Oralné¢ dochazi k poskozeni jater,
ledvin a krvetvorby. Inhalace vede pfes drazdéni a zanétu nosohltanu az Kk vaznému
onemocnéni tzv. berylioze. Beryllium a jeho slouceniny jsou u nds klasifikovany jako
karcinogeny kategorie 2 [121].

Kadmium - Cd

Tento prvek je vyznamné toxicky. Jeho jedovatost se vysvétluje inhibici nékterych enzymi
(tzv. sulfhydrylovych — vazbou na —SH skupinu), zasahem do metabolismu Zn, Cu, Ca a
sacharidi (inhibice inzulinu). Akutni otrava je znama z taveni Cd a jeho slitin ("horecka
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slévactu"). Pii poziti vyvolavaji jeho slouceniny stejné piiznaky, jaké jsou znamy pii otrave
klobasovy jedem — botulotoxinem, coz nékdy vedlo k mylné diagnoéze (slinéni, paleni a kiece
zaludku, zvraceni, prijem, zavraté, bezvédomi az smrt). Chronické otravy jsou nespecifického
prabéhu — nespavost, hubnuti, zazivaci potize, dusnost, celkovéa ochablost a vycerpani. Zubni
sklovina (hlavné okolo krcki) je impregnovana dozlatova (CdS). Intoxikace je dobfe popsana.
V Japonsku doslo ke kontaminaci ryze slouceninami Cd (onemocnéni itai — itai tj. néco jako
boli — boli), koncici zborcenim kosti (imobilita), posSkozenim jater, plic a ledvin, rakovinou
prostaty apod. Slouceniny Cd zplsobuji u muzii neplodnost. Déle inhibuji tvorbu
hemoglobinu, podporuji vznik hypertenze. Cd slouCeniny jsou povazovany podle IARC za
pravdépodobné karcinogenni pro ¢lovéka, pravdépodobné se jedna i o teratogeny [121].

Kobalt — Co

Kobalt patii mezi prvky esencidlni, pfedev$im jako soucést vitaminu B12, ktery ovlivituje
tvorbu erytrocytli. Akutni otravy jsou vzéacné, chronické se projevuji poskozenim jater, ledvin
a astmatem. Né&které slouceniny kobaltu jsou podezielé z karcinogenity [121].

Chrom-Cr

Také chrom je esencialnim prvkem ovliviiujicim metabolismus cukrd a tukd. Toxické
Géinky Cr¥* a Cr** jsou velmi malé, naopak u Cr®* velmi zavazné. Dichromany jsou podle
zdkona v CR klasifikovany jako vysoce toxické. Toxicita vyplyvéa ziejmé z jejich oxidaénich
vlastnosti, rozpustné slouceniny maji charakter mutagenni a karcinogenni. Slouceniny jsou
vyrazn¢ nefrotoxické a hepatotoxické. Inhalace prachu sloucenin cr® vyvolava drazdéni,
viedy a puchyfe na pokoZce, perforace nosniho septa, nékdy je postiZena Eustachova trubice,
sttedni ucho (az perforace bubinku), hrtan, vazy hlasové, pridusnice. MozZzny vznik nadora
plic, nosni dutiny, zazivaciho traktu. Slouceniny cr® jsou u nas vedeny jako karcinogeny,
nékteré jako mutageny ¢i latky toxické pro reprodukei [121].

Méd’ - Cu

I méd’ patii mezi esencidlni prvky (enzymatické systémy, krvetvorba a dalsi). Akutni
otrava slouc¢eninami médi se projevuje nevolnosti (nausea), anemii, kieCemi, komatem a
smrti. Je patrné poSkozeni jater a ledvin. Expozice pardm Cu nebo CuO vyvolava horecku
z pusobeni kovu ("horecka slévaca") [121].

Fluor - F

Fluor je plynny prvek s vysokou chemickou reaktivitou, a proto i s mimotadnymi
drazdivymi a leptavymi schopnostmi. Jeho pfimy ucinek lze tézko rozliSit od ucinku
vznikajicich latek, napft. pii reakci s H20. Proud plynného fluoru ptisobi na tkané stejné jako
plamen, pfi niZSich koncentracich vznikaji otoky. ZasaZend mista intenzivné boli a velmi
Spatn¢ se hoji. Inhalace vede ke vzniku edému plic, zanétu dychacich cest a spojivek.
Anorganické slou€eniny fluoru lze podle prevladajicich toxickych G€inkd rozdé€lit na dvé
skupiny. Fluor, fluorovodik a kyselina fluorovodikova zpiisobuji pfevazné drazdivy ucinek a
Vv ptipad¢ latek jako jsou fluoridy a fluorokiemicitany pievazuje celkova toxicita.

Fluorovodik (HF) je dymajici kapalina, ktera pii styku s kizi zpusobi tézka a bolestiva
poleptani. Inhalace vyssi koncentrace vede ke zvraceni, dechovym obtizim a smrti. Nizsi
koncentrace vyvolava kasSel, duSeni, tfesavku a po dobé latence cca 48 hodin se dostavi
horeCka, svirani na prsou a kasel. Pfiznaky této otravy mohou pietrvavat i n¢kolik mésici.
Chronicky maze dojit k zanétim hrtanu, pradusek, perforaci nosniho septa, ztrat¢ cichu,
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poklesu krevniho tlaku, bradykardii (zpomaleni tepu), poskozeni zubti, zaludecnim katartim,
zan&tim kuize a dal$im.

Kyselina fluorovodikova (HF.XH,O, koncentrovana je 45%) ma mimofadné silny mistni
ucinek a zpusobuje vznik hlubokych tézce hojitelnych nekréz. Pii jejim poziti se vedle
leptavych uc¢inkl projevuje také celkova toxicita fluoridového iontu.

Fluoridy (F ) jsou nejjedovatéjsi z halogenida. Zasahuji do celé fady enzymatickych déja,
vazi vapnik. Akutné pii poziti vyvolavaji drazdivé ucinky, jako jsou bolesti bficha, zvraceni,
prijmy, dale zmény srdecni Cinnosti a rozsifeni zornic. V piipadé¢ preziti mize byt nasledkem
porucha ledvin (az anurie) a zloutenka, ktera zpusobuje poruchy jater. Znamkou chronické
intoxikace je tzv. fluoréza a projevuje se vyskytem bilych skvrn na zubni skloving, které
pozdé&ji piejdou do hnédé az cerné. Dale dochazi ke ztlusténi kosti, kalcifikaci vazi (panev,
patet), bolesti kloubii a zad, snadné lamavosti kosti, anemii a snizeni obsahu hemoglobinu pfi
zvySeném poctu cervenych krvinek.

Fluoridy a HF maji sviij vyznam i z hlediska ekotoxikologie. Schopnost rostlin kumulovat
F (ke vstfebani dochazi ptevazné listy) vede k nekroze listt, odumirani pletiva a thynu
rostliny [121].

Rtut’ — Hg

Rtut je jednim znejdéle znamych kovi a také primyslovych jedd. Jeji slouceniny
poskozuji nervovy systém, jatra, ledviny a snadno pronikaji i do plodu v téle matky. Toxické
vlastnosti Hg jsou zavislé na zpasobu aplikace a na chemickém slozeni slouceniny.
Elementarni rtut’ se vstfebava prevazné plicemi, méné kizi a prakticky vibec pies zazivaci
trakt. Akutni intoxikace (napf. inhalace par rtuti) je provazena palenim v tustech, slinénim,
bolestmi bficha, krvavymi prijmy, zdufenim slinné Z7ldzy a zénétem dutiny Ustni a
vypadavanim zubii. Kolem zubnich krcku se tvoii Sedivy lem (HgS). K tmrti dochazi
s kolapsem ledvin. Chronické intoxikace (anorganické slouceniny) ma obdobny priibéh jako
akutni. Dale vznikaji pestré nervové poruchy, nesoustfedénost, nesnasenlivost,
zapomnétlivost, tfes (rty, vicka, ruce, jazyk), poruchy zraku, sluchu a rovnovéhy, halucinace,
nesrozumitelna fec, celkova zchatralost — kachexie. Ro¢ni pfijem Hg by u ¢lovéka nemél
presahnout 5 mg. Ptijem 15 mg/rok jiz zptisobuje otravu se zietelnym poskozenim [121].

Molybden — Mo

Molybden se fadi mezi esencidlni stopové prvky. Je obsazeny napfi. ve flavoproteinovych
enzymech. Otravy jsou velmi vzacné. Je popisovan vznik chudokrevnosti a hepatotoxicky a
nefrotoxicky ucinek. Inhalace prachu vede k drdzdéni dychacich cest, pfi masivni exposici
hrozi vznik plicniho edému [121].

Nikl — Ni

Nikl je v organismu pfitomen ve stopovém mnozstvi, ale zatim nebyl spojen s zadnou
biologickou funkci. Jeho slouceniny patii mezi dlouho znamé kozni alergeny. Akutni otrava
se projevuje poskozenim zazivaciho traktu, cév, ledvin, srdce a CNS. Chronické otravy se
projevuji piedevS§im onemocnénim pokozky (dermatitida, tzv. "niklovy svrab"), alergiemi,
rakovinou plic a nosni piepazky. Slouc¢eniny NiO, Ni,O3, NiO,, NiS, NiyS; jsou v CR fazeny
mezi karcinogeny kategorie 1 a Ni(CO), (mimotadn¢ toxicka kapalina) mezi karcinogeny
kategorie 3 a latky toxické pro reprodukci kategorie 2 [121].
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Olovo - Pb

Olovo je dalsim kovem, ktery patii mezi nejstar§i pramyslové jedy. Akutni otravy jsou
dnes vzacné (tzv. saturnismus, resp. plumbismus), spiSe dochazi k otravam chronickym, které
souvisi se zne¢isténim Zivotniho prostiedi. Uginek olova na ¢lovéka je velmi slozity. Ma vliv
na krevni barvivo a ¢ervené Krvinky, nervovy systém, svalstvo a cévy, zazivaci trakt, ledviny
a zlazy s vnitini sekreci. Ddéle ovliviluje reprodukéni schopnosti (teratogenita,
embryotoxicita). Olovo je kumulativnim jedem, ktery se vaze na ¢ervené krvinky a uklada se
prevazné v kostech [121].

Vanad -V

Vanad ma nefrotoxicky , hepatotoxicky ucinek a ptisobi na gastrointestinalni ustroji, CNS
a cévy. Casté jsou primyslové otravy, které jsou diisledkem piedevsim inhalace prachu V,Os.
Nejobvyklejsi jsou drazdivé uinky — slzeni, paleni oci, zanéty plic az smrt. Pfi poziti dochazi
ke kiec¢im, obrn¢, nevolnosti ¢i bezvédomi. Smrtici davka vanadu je asi 60-120 mg
(v zavislosti na slou¢ening) [121].

Zinek — Zn

Zinek je dal$im esencidlnim prvkem, ktery je pfedevsim soucasti nékterych enzymatickych
systémil. Jeho nedostatek zpisobuje maly vzrist a opozd’uje pubertu. Nékteré zinecnaté soli
piisobi leptavs, piipadné zpisobuji nevolnost a zvraceni (maji emeticky uginek). Zn?*
aplikovan intravendzné pusobi tlumivé na CNS. Chronickd otrava vede k degeneraci
pankreatu, zastav€ ristu a neplodnosti. Pfi praci s roztavenym Zn, piipadné pii préci
v prasném prostiedi ZnO se projevuje profesiondlni otrava (tzv. "horecka slévaci‘). Jeji
projevy jsou sladko v ustech, kaSel, tinava, bolesti hlavy, tfesavka a horeCka. Po n¢kolika
hodinach se obvykle vSe vrati k normalu. Pfiinou je pravdépodobné alergickéd reakce na
bilkoviny denaturované pisobenim dymu ¢i prachu ZnO [121].

Thallium =TI

Thallium je vysoce toxické v podstaté ve vSech svych slouc¢enindch. Na akutni pribch
intoxikace ma vyrazny vliv velikost davky. Velka davka zpusobuje delirium, kiece, hluboké
bezvédomi, smrt (neni zasaZen travici trakt). Mensi davka vyvolava zvraceni (Casto krvavé) a
prijmy (nekdy zéacpu). Malé davky jsou pak pfi¢inou nechutenstvi, hubnuti, bolesti bficha,
slinéni a zrychleného tepu. Chronické otravy jsou vzacné, nékdy na né€ upozorni az ztrata
vlasti. Mezi dalsi pfiznaky patii postizeni nervu (polyneuritidy), poskozeni zraku a sluchu a
psychické poruchy, jako jsou napiiklad hysterie, psychdzy, delirantni stavy a dalsi [121].

V disledku uvedenych Skodlivych ucinkli, je tfeba koncentrace uvedenych prvki
v zivotnim prostfedi hlidat. Novela vyhlasky Ministerstva zemédélstvi ¢. 474/2000 Sb.,
0 stanoveni pozadavki na hnojiva, kterd nabyla Uc¢innosti 1. zafi 2009 (ve Sbirce zdkoni
uvedena pod ¢islem 271/2009 Sb.), vymezuje limitni hodnoty téZkych kovi v hnojivech,
pomocnych pldnich latkdch, pomocnych rostlinnych piipravcich a substratech. Mezni
hodnoty jsou uvedeny v piiloze ¢. 1 této vyhlasky a v zavislosti na typu hnojiva se lisi.
Piehled typt hnojiv, jak jsou ve vyhlasce obecné rozdélena, uvadi Tabulka 11 a jim
odpovidajici limitni hodnoty rizikovych prvka shrnuje Tabulka 12 [120].
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Tabulka 11  Prehled typi hnojiv [120]

oznadeni typ hnojiva

| Mineralni hnojiva, pomocné ptdni latky, pomocné rostlinné ptipravky

I-a mineralni hnojiva s fosforecnou slozkou, u nichz je hmotnostni zlomek celkového fosforu
jako P,O5 5 % a vice
I-b mineralni hnojiva s fosfore¢nou slozkou, u nichz je hmotnostni zlomek celkového fosforu

jako P,Os mensi nez 5 %, ostatni mineralni hnojiva neobsahujici fosfor, pomocné ptidni
latky, pomocné rostlinné piipravky

I-c mineralni vapenata a hoteCnato vapenata

Il organicka hnojiva, substraty, statkova hnojiva

Il-a substraty
I-b organicka a statkova hnojiva se susinou nad 13 %
Il-c organicka a statkova hnojiva se suSinou nejvyse 13 %

Il organomineralni hnojiva

U organomineralnich hnojiv nejsou limity piesné nastaveny, podle slozeni hnojiva a
zpusobu jeho pouziti se uplatni limity pro minerdlni nebo pro organicka hnojiva. Zakon také
vymezuje maximalni aplika¢ni davku v pfipad€ organickych a statkovych hnojiv a jeji
hodnota se odviji od mnozstvi suSiny. Pro organické a statkova hnojiva se suSinou nad 13 %
je maximalni aplika¢ni davka 20 tun suSiny na hektar v pribéhu 3 let. Pro ty se suSinou
nejvyse 13 % je tato davka 10 tun suSiny na hektar v prubéhu 3 let [120].

Tabulka 12  Limitni hodnoty rizikovych prvkii v hnojivech, pomocnych pudnich latkdch, pomocnych
rostlinnych pripravcich a substrdatech [120]

- Cd Pb Hg As Cr Cu Mo Ni Zn

typ hnojiva 5
(mg.kg™)

I-a 50" 15? 12 10? 150% - - - -
I-b¥ 1% 30 1 10 50 - - - -
I-¢¥ 1,5 30 0,5 20 50 - - - -
11-a° 29 100 1 20 100 100 57 50 300
1-b° 2 100 1 20 100 150 20 50 600
TEX 2 100 1 20 100 250 20 50 1200
Y mg.kg™' P,Os

2 mg.kg ™" hnojiva

3 mg.kg™' hnojiva, pomocné padni latky, pomocného rostlinného piipravku

95 mg.kg ™" u hnojiv obsahujicich pouze zinek jako soucast uréujici typ

% mg.kg ' susiny

01 mg.kg~' pro substraty uréené pro péstovani zeleniny a ovoce

n neplati pro substraty pouzivané v zahradnictvi vyjma téch, které jsou pouzivany k péstovani ovoce a zeleniny
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Spolecné s novelou zakonu o odpadech a o ochrané zemédélského ptidniho fondu byla do
zékona o hnojivech vc¢lenéna i problematika sedimentti vyuzitelnych na zemédelské pudé.
Tento krok tak umoziiuje dobife kontrolovatelné vyuzivani vhodnych sedimenti na
zemédélské pude, které bude mit jasné dana pravidla. Podrobnosti uvadi vyhlaska
Ministerstva zemédélstvi CR &. 257/2009 Sb., o pouzivani sedimentll na zemédélské puds,
ktera také nabyla ucinnosti 1.zafi 2009. Tato vyhlaska stanovuje podminky a zplsob
pouzivani sedimentl na zemédé€lské pude, zpisob vedeni evidence o pouziti sedimentd,
pozadavky na vlastnosti sedimentu, postupy pii rozboru sedimentu a pudy, véetné¢ metod
odbéru vzorkd. Vyhlaska dale stanovuje maximalni pfipustné hodnoty rizikovych prvku a
latek, které mohou byt v pid¢€ a sedimentech obsazeny. V odiivodnénych ptipadech mtze také
ukladat provedeni ekotoxikologickych testl. Pfiloha ¢.1 a piiloha ¢. 3 ktéto vyhlasce
definuje limitni hodnoty rizikovych prvki v sedimentu a limitni hodnoty rizikovych prvki
Vv ptdé, na kterou ma byt sediment pouzit. Tyto mezni hodnoty shrnuje Tabulka 13.

Tabulka 13  Limitni hodnoty rizikovych prvkii v sedimentu pro pouZiti na zemédélské piide a v pude,
na kterou ma byt sediment pouzit [120]

As Be Cd Co Cr Cu Hg? Ni Pb V 2Zn

(mg.kg™ susiny)

sediment 30 5 10 30 200 100 0,8 80 100 180 300
bézné pﬁdyz) 20 2 05 30 90 60 0,3 50 60 130 120
lehké pidy®
(pisky, hlinité pisky, 15 15 04 20 55 45 03 45 55 120 105
Stérkopisky)

Y Obsah Hg se stanovi jako celkovy obsah; obsahy ostatnich prvkd, tj. As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, V, Zn se
stanovi extrakci lu¢avkou kralovskou.

2 B&zné pudy — piscito-hlinité, hlinité, jilovitohlinité a jilovité pidy, které zaujimaji pfevaznou ¢ast zemeédelsky
vyuzivanych pud. Jedna se o pudy s normalni variabilitou prvkd, s normalnim pudnim vyvojem v riznych
geomorfologickych podminkach, v tomto pojeti véetné pid na karbonatovych horninach.

% Lehké pudy — pdy vzniklé na velmi lehkych a chudych mate¢nich horninach jako jsou pisky a Stérkopisky. Pti
vymezeni téchto pid se vychazi ze zastoupeni jemnych ¢astic (do 0,01 mm), které tvofi maximalné 20 %. Tyto

pudy se vyznacuji velmi nizkou absorpcni kapacitou.
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4 CILE DISERTACNI PRACE

Problematika neenergetickych aplikaci lignitu se v poslednich letech stava aktualni,
predevsim z diivodu snizovani jeho spotieby v oblasti jeho tradi¢niho vyuzivani, kterou je
jeho spalovani v tepelnych elektrarnach. Literarni reSerSe zaméfena na toto téma (viz kap. 3.1)
ukazuje, ze mozné neenergetické aplikace této unikatni pfirodni suroviny velmi tizce souvisi
s jeho slozenim a povrchovou strukturou. Publikované prace ukazuji vyhody pouziti lignitu
v roli chemické suroviny, zdroje huminovych latek, suroviny pro vyrobu riznych hnojiv,
hnojiva samotného, pomocné ptidni latky ¢i pomocného rostlinného ptipravku a v neposledni
fad¢ 1 vSestranného sorbentu.

Souhrnnym cilem této disertacni prace bylo prozkoumat vybrané fyzikalné-chemické
aspekty aplikaci jithomoravského lignitu v oblasti zemedélstvi a pée o Zivotni prostiedi.
S timto hlavnim cilem souvisi nékolik dil¢ich témat. Prvnim z nich je studium chovani
jihomoravského lignitu ve vodném prostiedi z pohledu vyuziti lignitu jako meliorantu a
stimulantu rastu. Jak naznacuje pomérné podrobna literarni reSerSe vénovana chovani lignitu
ve vodném prostiedi, téma louZeni lignitu jako mozného meliorantu a stimulantu rastu nebylo
doposud feseno. Vysledky ziskané z pilotnich experimentli vedenych v tomto sméru tak
mohou poskytnout alesponi dil¢i informace o pfipadnych piinosech ¢i rizicich, které by
souvisely s aplikaci jihomoravského lignitu ve volné piirodé.

Dalsim dil¢im cilem této prace bylo ovéfeni sorpénich schopnosti jihomoravského lignitu
vici polarnim (kationaktivni textilni barviva) 1 nepolarnim latkdm (ropné produkty).
V kontextu s touto problematikou byla opét provedena literarni reSerSe a na jejim zakladé
byly v dalsi ¢asti prace navrzeny a provedeny experimenty, jejichz vysledky dokladaji
vyznamné sorpcni schopnosti jthomoravského lignitu.

Pro praktické vyuziti lignitu v neenergetickych aplikacich je zadouci, aby byl lignit ve
vhodné, nejlépe bezprasné, aplikacni formé, kterou by mohly ptedstavovat naptiklad lignitové
granule. Poslednim dil¢im cilem této disertacni prace je proto navrh a optimalizace metod
ptipravy lignitovych granuli a jejich nasledné testovani na odolnost vii¢i vodé a ovéfeni jejich
sorpénich vlastnosti.
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5 EXPERIMENTALNI CAST
5.1 Jihomoravsky lignit

V experimentalni ¢asti této disertacni prace byl pouzivan jihomoravsky lignit tézeny v dole
Mir Mikul¢ice na Hodoninsku, jehoz obecna charakterizace byla zminéna V teoretickém
uvodu Vv kap. 2.3. Lignit byl vyuzivan piimo V jeho pfirodnim stavu drceny nebo mlety
S minimalnim mnozstvim uprav, které predstavovalo prakticky jen suSeni. Drceny lignit
reprezentovala nejjemnéjsi dolem Mir dodavana frakce, tj. mensi nez 30 mm. Velikost ¢astic
mletého lignitu byla mensi nez 2 mm.

Drceny lignit vsurovém stavu byl pouzit ke studiu jeho chemickych vlastnosti
prostfednictvim louzeni dle norem pro melioranty a stimulanty rtstu [122-125]. VIhkost
tohoto vzorku byla stanovena dle postupu uvedeného v kap. 5.1.2 na 41,2 %.

Drceny lignit piesuSeny za laboratornich podminek s kone¢nou vlhkosti 30-35 % byl
pouzit ke strojni vyrobé¢ lignitovych granuli.

Ve vsech dalsich experimentech byl pouzivan mlety lignit, ktery byl piesuSeny Vv susarné
pti 105 °C po dobu 24 hodin. VlIhkost takto upraveného vzorku ¢inila 67 %.

5.1.1 SuSeni mletého lignitu

Pomlety lignit byl rovnomérné rozprostien na hlinikové desce a po dobu 24 hodin susen
v susarné pii teploté 105 °C. Deska s vysuSenym lignitem byla po 24 hodinach vyjmuta ze
susarny a lignit na ni ponechan po dobu 3 az 4 dna volné v laboratofi, aby doslo k ustaleni
vihkosti ve vzorku. Piesuseny lignit byl nasledné skladovan v uzaviené plastové prachovnici.

5.1.2 Stanoveni vlhkosti lignitu

Na tii pfedem zvazené Petriho misky bylo na analytickych vahach navazeno po 1,5 ¢
lignitu, misky byly vloZeny do suSarny a tam ponechany pfi teploté 105 °C po dobu 4 hodin.
Po uplynuti této doby byly misky pfemistény do exsikatoru a po vychladnuti opét zvazeny.
Z rozdilu ur¢enych hmotnosti lignitu pfed a po suSeni byl vypocéten procentualni obsah
vihkosti.

5.2 Chovani jihomoravského lignitu ve vodném prostredi

Pro studium chovani jihomoravského lignitu ve vodném prostredi byla zvolena metoda
vsadkového louzeni. Metodika louzicich experimentll byla navrzena podle norem pro pidni
melioranty a stimulanty ristu (CSN EN 13037 Pudni melioranty a stimulanty ristu —
Stanoveni pH, CSN EN 13038 Ptdni melioranty a stimulanty ristu — Stanoveni elektrické
konduktivity, CSN EN 13651 Padni melioranty a stimulanty ristu — Extrakce Zivin
rozpustnych v chloridu vapenatém / DTPA (CAT), CSN EN 13652 Padni melioranty a
stimulanty ristu — Extrakce zivin a prvki rozpustnych ve vodé) [122-125]. Normy udavaji
objemovy pomér vzorek : louzici ¢inidlo 1 : 5 (navazka vzorku odpovidajici 60 ml na 300 ml
louziciho ¢inidla) a dobu louZeni 1 hodina.
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5.2.1 Louzici ¢inidla

Jako louzici ¢inidla byly v této disertacni praci pouzity deionizovana voda, vodné roztoky
0 pH~2, 4, 8, 9 a 10 a kyselé &inidlo CaClo/DTPA (CAT) o koncentraci 0,01 mol.I"* CaCl, a
0,002 mol.I"" DTPA.

pH vodnych roztokt o rizném pocateénim pH bylo upravovano roztoky 0,1M HCl a 0,1M
NaOH. Roztoky NaOH byly pfipraveny z pievaiené deionizované vody.

Smés CaCl,/DTPA (CAT) byla pfipravena dle normy CSN EN 13651 s vyuzitim CaCl,
namisto CaCl,.2H,0.

5.2.1.1 P#iprava extrakéniho roztoku CaCLIDTPA

Extrakéni roztok CaCl/DTPA byl pfipraven smichanim jednoho dilu koncentrovaného
roztoku CaCl,/DTPA s deviti dily deionizované vody. Dle normy by se pH takto ptipraveného
roztoku mélo pohybovat v rozsahu hodnot od pH 2,6 do pH 2,65.

Koncentrovany roztok CaCl,/DTPA byl ptipraven nasledovné: 11,097 g CaCl, a 7,88 g
DTPA bylo rozpusténo v 800 ml horké (80 °C) deionizované vod¢ a michdno na magnetické
michaéce po dobu 2 hodin pii teploté 75 £+ 10 °C. Ochlazeny roztok byl v odmérné barce
doplnén na objem 1000 ml deionizovanou vodou.

5.2.2 Metodika louzicich experimenti

LouzZeni bylo provadéno v zavislosti na pouzitém objemu v 50 ml PP centrifugacnich
zkumavkach s konickym dnem a Sroubovym uzavérem, 100 ml PE Sirokohrdlych lahvich se
Sroubovym uzavérem, 250 ml PP centrifugacnich lahvich Nalgene se Sroubovym uzavérem
nebo 1000 ml PE Sirokohrdlych lahvich se Sroubovym uzavérem.

Pfedem navazeny lignit byl v uvedenych nadobkach pfevrstven extrakénim cinidlem,
nadobky byly dobfe uzavieny a jejich obsah intenzivné protiepan v ruce, aby byl lignit co
nejlépe smacen. Takto pfipravené vzorky byly nadsledné umistény na laboratorni pteklopnou
tiepacku a tiepany pii rychlosti otaeni 20 ot.min.™ po zvolenou dobu.

Z namétfenych dat byly pocitany aritmetické priméry a jim odpovidajici smérodatné
odchylky, které byly pouzity k vyneseni chybovych usecek ve vyslednych grafickych
zavislostech diskutovanych v kap. 6.1.

5.2.2.1 LouZeni po dobu 24 hodin

Louzeni po dobu 24 hodin bylo provedeno v deionizované vodé a vodnych roztocich o
rizném pH. Piimo v Suspenzich lignit : louzici ¢inidlo bylo méfeno pH a specificka elektricka
vodivost po 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 a po 24 hodinach tfepani. Pomér lignit : louzici ¢inidlo byl
150 g.I"". Konkrétni pouzité navazky lignitu m (g), objemy extrakénich ¢inidel V (ml), objemy
nadobek V, (ml), ve kterych byly lignitové suspenze tfepany a poctem opakovani Ngpax.,
shrnuje Tabulka 14.

V deionizované vodé bylo toto méfeni provedeno nasledné 1 pro nékolik dalSich poméra
lignit : deionizovana voda, jejichz vycet spolu s konkrétnimi navazkami lignitu, objemy
deionizované vody, objemy pouzitych nadobek a po¢tem opakovani ukazuje Tabulka 15.
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Tabulka 14  Prehled konkrétnich navazek lignitu a objemit louzZiciho cinidla pouzivanych pri louzeni
mletého lignitu po dobu 24 hodin pii poméru lignit : louzici cinidlo 150 g.I™

louZzici ¢inidlo m () V (ml) V, (ml) Nopak.
deionizovana voda 9 60 100 10
vodny roztok o pH~2 4,5 30 50 10
vodny roztok o pH~4 4,5 30 50 10
vodny roztok o pH~8 4,5 30 50 10
vodny roztok o pH~9 4,5 30 50 10
vodny roztok o pH~10 45 30 50 10

Tabulka 15 Prehled konkrétnich navazek lignitu a objemit deionizované vody pouzivanych pri
louzeni mletého lignitu po dobu 24 hodin pri studiu viivu louziciho poméru

pomér lignit : &inidlo (g.1™) m (g) V (ml) V., (ml) Nopak.
50 1,25 25 50 3
150 3,75 25 50 3
300 7,5 25 50 3
400 10 25 50 3
500 12,5 25 50 3
600 15 25 50 3

5.2.2.2 LouZeni béhem prvni hodiny

Louzeni béhem prvni hodiny bylo provedeno v deionizované vodé. Doba louzeni byla 5,
15, 30, 45 a 60 minut. Hodnoty pH a specifické elektrické vodivosti byly méfeny jednak
pfimo v suspenzi a pro srovnani i Vsupernatantu, kdy byly vzorky odstiedény pii
4000 ot.min.™ za chlazeni na teplotu 15 °C po dobu 15 minut. Pro kaZdou uvedenou dobu
louZzeni byl pfipravovan samostatny vzorek. Pomér lignit : louZici &nidlo byl opét 150 g.I*
(navazka lignitu byla 4,5 g, objem vody 30 ml). Vse bylo provedeno ve tiech opakovanich.

5.2.2.3 Opakované louZeni

Opakované louzeni bylo provedeno v deionizované vodé. Vodna suspenze lignitu byla
vzdy 1 hodinu tfepana, poté byla odstfedéna pti 4000 ot.min.™ za chlazeni na teplotu 15 °C po
dobu 10 minut a supernatant nahrazen novym mnozstvim ¢erstvého louZziciho c¢inidla
(deionizované vody). Toto méfeni bylo provedeno pro zékladni studovany pomér
lignit : deionizovana voda 150 g.I"" a nasledng i pro ndkolik dalich poméri, jejichz vycet
spolu s konkrétnimi navazkami m (g), objemy deionizované vody V (ml), objemy pouzitych
nadobek V, (ml) a poctem opakovani Nepax. Ukazuje Tabulka 16. V ziskanych supernatantech
bylo méteno pH a specifickd elektrickd vodivost. V pfipadé¢ louzeni lignitu v zakladnim
studovaném poméru 150 g.I"* byla navic v prvnim, druhém a tetim vyluhu provedena
prvkova analyza.
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Tabulka 16 Prehled konkrétnich navazek lignitu a objemii louZiciho Cinidla pouzZivanych pri
opakovaném louzeni mletého lignitu

pomér lignit : &inidlo (g.I™) m () V (ml) V,, (ml) Nopak.
150 15 100 250 6
50 15 30 50 3
150 4,5 30 50 3
300 9 30 50 3
400 12 30 50 3
500 15 30 50 3
600 18 30 50 3

5.2.3 Louzeni surového lignitu

Bylo provedeno piesné dle norem v deionizované vod¢ a extrakénim roztoku CaCl,/DTPA
ve tfech opakovavnich. 45 g pifedvazeného surového drceného lignitu bylo v lahvi o objemu
1000 ml ptevrstveno 300 ml daného extrakéniho ¢inidla, lahev byla uzaviena, jeji obsah
protiepan v ruce a pak 1 hodinu tfepan na pieklopné tfepacce. Ve vzorcich bylo stanoveno
pH, specificka elektrickd vodivost a louzitelné ziviny a prvky.

5.2.4 Priprava vyluhii pro kvantitativni analyzu

Vyluhy pro kvantitativni analyzu byly pfipraveny tak, ze lignitové suspenze byly nejdiive
odstfeddny pii 4000 ot.min.™ teploté 15 °C po dobu 10 minut a ziskané supernatanty byly
nasledné jesté prefiltrovany pres stiikackovy filtr Millipore s velikosti pora 0,2 pm.

5.2.5 Pristroje a metody analyzy

Vzorky byly tiepany na laboratorni pteklopné tfepac¢ce Heidolph Reax 2 a odstfed’'ovany
pomoci centrifugy Rotina 46 R (Hettich Zentrifugen).

Pro méfeni pH a specifické elektrické vodivosti byl pouzivan pH metr Mettler Toledo
SevenEasy S20 a konduktometr Mettler Toledo Seven Easy S30.

Prvkové analyza vyluhti byla provedena metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-MS) na pfistroji ICP-MS Thermo X-Series Il. Toto zafizeni
ma peltierem chlazenou mlznou komoru, vyuziva argonové plazma, Kolizni cela pro redukci
interferenci je v modu He/H a jako hmotnostni analyzator slouzi kvadrupol.

Anionty a kationty byly stanoveny ve Vodohospodatfskych laboratofich Povodi
Moravy s.p.
5.3 Sorpce barviv na jihomoravském lignitu

5.3.1 Piehled studovanych barviv

Dalsi soucasti této disertani prace bylo studium sorpce textilnich barviv na
jihomoravském lignitu. Pro tyto ucely byla zvolena bazickd textilni barviva. Jsou to
kationaktivni barviva, kterd se v roztoku ionizuji, pfiCemz chromofor nese kladny naboj.
Tento naboj je delokalizovan v celém chromoforovém systému. Baze barviv jsou bezbarvé,
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barevnost se objevi teprve se vznikem soli. Z neutralni nebo slabé kyselé 1azné barvi vinu,
hedvabi, mofend celulosova vlakna, vldkna z acetdtu celulozy a vldkna modifikovaného
polyesteru. Nejveétsi vyznam maji pro barveni polyakrylonitrilovych (PAN) vlaken, ktera jsou
kyselé povahy [126,127].

Pichled studovanych textilnich barviv uvadi Tabulka 17. Ptehled zahrnuje obchodni nazev
jednotlivych barviv, jejich vyrobce, zadefinované oznaceni pouzivané v této praci a
charakteristické absorpéni maximum daného barviva Amax. Dale, pokud vyrobce uvadi, je

u né¢kterych barviv uveden nazev podle colour indexu (C. I. Generic name) a registracni ¢islo
CAS.

Tabulka 17  Prehled studovanych barviv

obchodni nazev vyrobce oznaceni  Amax (NM) C.1/CAS

Methylenova modi Lachema MB 664 C.l. Basic Blue 9

Astrazon Blue 3GL Bayer AB 593 -

Bezacryl Blue FBS Bezema BB 598 -

Maxilon Red M-4GL Ciba-Geigy MR 505 C.I. Basic Red 109
CAS 116844-54-3

Bezacryl Red GRL 180 % Bezema BR 529 C.l. Basic Red 46
CAS 12221-69-1

Maxilon Yellow M-3RL Ciba-Geigy MY 422 C.1. Basic Yellow 91
CAS 83929-81-1

Bezacryl Golden Yellow GL 200% Bezema BY 437 C.1. Basic Yellow 28

CAS 54060-92-3

5.3.2 Metoda analyzy a vyhodnoceni vysledka sorpce barviv

Koncentrace barviva v roztoku byla sledovana pomoci UV-VIS spektroskopie (Hitachi U-
3300, Varian Cary 50 a Hitachi U-3900H). Z naméfenych absorp¢nich spekter byla odecitana
hodnota absorbance odpovidajici charakteristické vlnové délce daného barviva a zni na
zakladé predem stanovenych kalibracnich kiivek byla urCena koncentrace zbylého barviva
vroztoku cg a déle pak procentualni odstranéni barviva z roztoku Ry a mnozstvi
nasorbovaného barviva na 1g lignitu g, které byly pocitany dle nize uvedenych vztaht

(7) a(8).
Procentualni odstranéni barviva je dano vztahem

C.

-C
Ry, = 2

-100, (7)

kde ¢; (g.1"") je pocateeni koncentrace barviva v roztoku a cg (g.1™") je koncentrace zbylého
barviva v roztoku.

61



Mnozstvi barviva nasorbovaného na 1 g lignitu je dano vztahem
(Ci —Cg )V
m H

= (8)
kde ¢i (g.I"") je pocateéni koncentrace barviva v roztoku, cr (g.I™%) je koncentrace zbylého
barviva v roztoku, V (l) je objem sorbovaného roztoku barviva a m (g) je hmotnost lignitu.

5.3.3 Sestrojeni kalibraé¢nich kfivek

Roztoky barviv pro sestrojeni kalibracnich kiivek byly pfipraveny fedénim zasobniho
roztoku daného barviva 0 koncentraci 1000 mg.I" deionizovanou vodou na pozadované
koncentrace. Absorp¢ni spektra byla méfena v plastovych kyvetach z polymethylmethakrylatu
(PMMA) s délkou optické drahy 10 mm v rozsahu vinovych délek 250-850 nm. Méfeni bylo
provadéno na UV-VIS spektrofotometrech Hitachi U-3300, Varian Cary 50 a Hitachi
U-3900H. Z namétenych spekter byla odectena absorpéni maxima a jim odpovidajici vlnové
délky. Ze ziskanych dat byly uréeny charakteristické vinové délky absorpénich maxim
jednotlivych barviv a sestrojeny kalibracni zavislosti naméfené absorbance na koncentraci
barviva v roztoku. Namétena UV-VIS absorpéni spektra pro jednotliva barviva ukazuje Obr.
6. Charakteristické vlnové délky absorpcnich maxim, extinkéni koeficienty ziskané ze
smérnic kalibra¢nich kiivek a jim odpovidajici korelacni koeficienty pro jednotliva barviva
z méfeni na tfech riznych UV-VIS spektrofotometrech shrnuje Tabulka 18.

1,8
1,6 -
1,4 -
—MB
1,2 -
AB
1,0 - — BB
< 0,8 A —MR
0,6 ——BR
MY
0,4
/ BY
0,2 - /
N\ 2
0,0 — T 1 1 1 I
250 350 450 550 650 750 850

A (nm)

Obr. 6 UV-VIS absorpcni spektra vodnych roztokit sorbovanych textilnich barviv pro koncentraci
barviva v roztoku 10 mg.I™*
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Tabulka 18 Charakteristické vinové délky absorpcnich maxim Ama, extinkcni koeficienty ¢ a jim
odpovidajici korelacni koeficienty R® pro jednotlivi barviva ziskané ze smérnic
kalibracnich krivek pro jednotliva barviva pri mereni na trech riznych UV-VIS

spektrofotometrech

] Hitachi U-3300 Varian Cary 50 Hitachi U-3900H

barvivo  Amax (nm) 1 5 1 5 1 5

e(lg~cm”) R &((lg-.cm”)  R; &(lgm.ecm™)  R3
MB 664 - - - - 173,27 0,9996
AB 593 6,452 0,9990 - - 7,0477 0,9998
BB 598 64,862 0,9995 - - 68,233 0,9999
MR 505 28,235 0,9998 30,556 1,0000 30,341 1,0000
BR 529 87,704 0,9997 - - 90,738 1,0000
MY 422 23,215 0,9997 25,029 0,9994 24,115 1,0000
BY 437 42,655 0,9999 - - 44,149 0,9998

5.3.4 Metodika sorp¢nich experimentii

Sorpéni pokusy byly provadény vsadkovym zplsobem nejméné ve dvou opakovanich.
Nékteré dle postupu Vv kap. 5.3.4.1 v 50 ml polypropylenovych centrifugacnich zkumavkach
s konickym dnem a Sroubovym uzavérem, dalsi pak dle postupu popsaného v kap. 5.3.4.2
v 500 ml sklenénych regeneracnich lahvich s modrym uzavérem. K piipravé roztokli barviv
byla pouzivana deionizovana voda.

Vzorky byly tfepany na laboratorni pieklopné tfrepacce Heidolph Reax 2 nebo michdny na
magnetické michacce Heidolph Hei-End s ohfevem a teplotnim ¢idlem Pt1000.

V ptipad€ potieby byly vzorky odstfed'ovany pomoci centrifugy Rotina 46 R (Hettich
Zentrifugen).

Pro méteni pH a specifické elektrické vodivosti byl pouzivan pH metr Mettler Toledo
SevenEasy S20 a konduktometr Mettler Toledo SevenEasy S30.

Vysledky sorp¢nich experimenti jsou uvadény jako aritmetické primeéry ziskanych
hodnot. Chybové usecky v grafickych zavislostech jsou vyneseny jako stanovené smerodatné
odchylky.

5.3.4.1 Experimenty provadéné v 50 ml zkumavkdach

V 50 ml plastovych zkumavkach byl pfedem navazeny lignit pfevrstven roztokem barviva,
kazda zkumavka byla dobfe uzaviena a jeji obsah nejdfive intenzivné protiepana v ruce, aby
byl lignit co nejlépe smacen. Poté byly zkumavky umistény na pieklopnou tiepacku Heidolph
Reax 2 a zvolenou dobu tiepany pii rychlosti otadeni 27 ot.min.™. Po uplynuti pozadované
doby byly zkumavky sundany ze tiepacky a vloZeny do odstfedivky. Vzorky byly odstiedény
pii teplotd 23 °C, 4000 ot.min.? po dobu 15 minut. Supernatant nad pevnou &sti byl
analyzovan na UV-VIS spektrofotometru v PMMA kyvetach. V piipadé nutnosti byly vzorky
pted analyzou zfedény deionizovanou vodou.
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5.3.4.2 Experimenty provadéné v 500 ml sklenéné lahvi

Do sklenéné lahve o objemu 500 ml byl nalit pfedem piipraveny roztok barviva, k nému
byl pfisypan lignit, ldhev byla dobfe uzaviena uzavérem a jeji obsah nejdiive intenzivné
protiepana v ruce (90 s), aby byl lignit co nejlépe smacen. Poté byla lahev postavena na
magnetickou michacku a jeji obsah michan stanovenou dobu, nejéastéji 24 hodin. V prub¢hu
michani bylo z lahve v ¢asech 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270,
300, 330 a 360 minut odebirano po 1 ml vzorku, ktery byl ve vhodné odmérné barice (100, 50
nebo 25 ml) zifedén deionizovanou vodou a v PMMA kyvetach poté ihned analyzovan na
UV-VIS spektrofotometru. Byla provadéna vypocetni korekce na zakladni ¢aru.

5.3.5 Vliv koncentrace lignitu

5.3.5.1 Ruazné navazky lignitu pii konstantnim objemu roztoku barviva

Bylo provedeno dle postupu popsaného v kap. 5.3.4.1 v 50 ml zkumavkach. Koncentrace
roztoku barviva byla 1000 mg.I™, objem roztoku barviva 25 ml a navazky lignitu 0,1; 0,2; 0,3;
0,4 a 0,5 g. Doba sorpce byla 1, 24 a 96 hodin. Pro kazdy ¢as byla pfipravena samostatna fada
vzorki.

5.3.5.2 Ruzné objemy roztoku barviva p¥i konstantni navdzce lignitu

Bylo provedeno dle postupu uvedeného v kap. 5.3.4.1 v 50 ml zkumavkach. Koncentrace
roztoku barviva byla 1000 mg.I™, navéazka lignitu 0,1 g a objemy roztoku barviva 10, 20, 30,
40 a 50 ml. Doba sorpce byla 24 a 168 hodin. Pro kazdy ¢as byla pfipravena samostatna fada
vzork.

5.3.6 Vliv pocateéni koncentrace barviva

Bylo provedeno dle postupu popsaného v kap. 5.3.4.1 v 50 ml zkumavkach. Pocate¢ni
koncentrace roztoku barviva byla 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 a 1000 mg.I™,
navazka lignitu 0,1 g a objem roztoku barviva 25 ml. Doba sorpce byla 24 hodin.

5.3.7 Zavislost sorpce na ¢ase

Bylo provedeno v 50 ml zkumavkach dle metodiky uvedené v kap. 5.3.4.1. Pro kazdou
zvolenou dobu sorpce 1-8, 12, 24, 48, 96 a 144 hodin bylo vzdy ve tfech opakovanich
navazeno 0,1 g lignitu a toto mnozstvi pievrstveno 25 ml roztoku barviva o pocatecni
koncentraci 1000 mg.I™.

5.3.8 Vliv rychlosti michani na rychlost sorpce

Bylo provedeno dle metodiky popsané v kap. 5.3.4.2 ve sklenéné lahvi na magnetické
michaGce. Objem roztoku barviva o pocate¢ni koncentraci 1000 mg.I* byl 500 ml, navazka
lignitu ¢inila 2 g a smés byla michana po dobu 24 hodin pfi zvolenych otackach 100, 250,
500, 750 nebo 1000 ot.min.™. Experiment byl proveden ve dvou opakovénich pro kazdou
rychlost michani.

5.3.9 Vliv teploty na rychlost sorpce

Bylo provedeno dle metodiky uvedené v kap. 5.3.4.2 ve sklenéné lahvi na magnetické
michaGce. Roztok barviva o objemu 500ml a pocatecni koncentraci 1000 g.I* byl
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vytemperovan na pozadovanou teplotu (28, 40, 60 nebo 80 °C). K vytemperovanému roztoku
byl piisypan lignit (2a1g u sorpce MR, 4 g usorpce MB) a smés byla michana po dobu
24 hodin pri otagkach 500 ot.min.™. Pro kazdou teplotu byl experiment proveden ve dvou
opakovanich.

5.4 Sorpce ropnych latek na jihomoravském lignitu

5.4.1 Sorpce benzinu a motorové nafty

Sorpce benzinu Natural 95 a motorové nafty Diesel byla provedena ve sklenénych
zkumavkach s modrym uzavérem na pieklopné titepacce Heidolph Reax 2 pfi rychlosti otaCeni
27 otmin.’. Ve zkumavkach bylo 0,59 piedem navazeného lignitu prevrstveno 10 ml
benzinu nebo nafty, pod uzavéry zkumavek byl vlozen kousek alobalu, zkumavky byly
uzavieny a smé&si 24 hodin tfepany. Ropné latky byly nasledné ze zkumavek odstranény
dekantaci. Lignit, ktery zistal ve zkumavkach, byl zvazen na analytickych vahach a poté
susen v susarné pii teplot¢ 105°C po dobu 24 hodin. Po vychladnuti byly zkumavky
S lignitem opét zvazeny. Mnozstvi nasorbovaného benzinu a nafty na 1g lignitu bylo
vypocteno z rozdili stanovenych hmotnosti lignitu ihned po sorpci a po 24 hodinach suseni.
Experiment byl proveden ve tfech opakovanich.

5.4.2 Sorpce oleji

Metodika pro sorpce oleji byla navrzena dle reference [128]. Jako adsorbaty byly pouzity
motorovy olej Esso Uniflo 15w40 a pievodovy olej OMV Gear Oil SLY 75w-90. 2,5¢
pfedem navazeného lignitu bylo rovnomérné rozprostieno na filtraénim papife, ktery byl
umistén na dno nerezového sitka o priméru 7 cm. Sitko bylo postaveno na dno sklenéné
¢tvercové misky o rozmérech 10,5 x 10,5 cm a do misky bylo nalito 60 ml oleje. Lignit byl
v prostiedi oleje ponechan po dobu 30 minut. Poté bylo sitko s lignitem zvednuto nad hladinu
oleje a 24 hodin ponechano okapat. Filtracni papir s lignitem byl zvazen na analytickych
vahach a zrozdili jeho hmotnosti pted a po sorpci bylo stanoveno mnoZzstvi oleje
nasorbovaného na 1 g lignitu. Stejnym zpisobem byla provedena sorpce obou oleji i na
samotném filtraénim papife a mnozstvi oleje nasorbovaného na 1 g filtraéniho papiru bylo od
hodnoty mnozZstvi nasorbovaného oleje na 1 g lignitu odec¢teno. Experiment byl proveden ve
tiech opakovanich.

5.5 Formovani jihomoravského lignitu

5.5.1 Rucéni priprava lignitickych granuli

Zakladem této metody bylo ruéni michani mletého lignitu s pojivy a piipadné¢ vodou
kovovou tyCkou v plastovém kelimku v nékolika gramovém mnozstvi. Umichanou hmotou
byla plnéna forma, ze které byly vytlacenim ziskany granule o priméru 6 mm a délce 10 mm
(viz Obr. 7). Vytlacené granule byly suseny za laboratornich podminek, pfipadné¢ v susarné
pii 60 °C.

Jako pojiva byly pfi ruéni pfipravé pouzity Ctyfi Skroby: PSeni¢ny Skrob Al (8krob
potravinaiské jakosti, Skrobarny Pelhfimov, a.s), Solvarin AP (termicky modifikovany
pSeniény skrob, Skrobarny Pelhfimov, a.s), BR 100-S (Zluty dextrin na bazi bramborového
Skrobu, Lyckeby Amylex, a.s.), PS 200-S (zluty dextrin na bazi pSeni¢ného Skrobu, Lyckeby
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Amylex, a.s.), dale melasa (Cukrovar Vrbatky a.s.), jilovy proplastek (t¢Zeny rovnéz v dolu
Mir) a hydroxid vépenaty (Ca(OH), Vapenka Certovy schody, a.s.).

Podle charakteru pouzitého pojiva byly rozliSovany dva postupy piipravy: bud’ byl lignit
smichan s praskovym pojivem a k sypké smési bylo nasledné ptidano vhodné mnozstvi vody
nebo byl lignit michan s kapalnym pojivem piimo bez dal$iho pfidavku vody. V obou
ptipadech byly testovany tfi zakladni poméry pojivo : hmotnost lignitu, a to 0,1:1; 0,5:1 a 1:1.

e _

Obr. 7 Postup rucni pripravy lignitickych granuli: 1 — smichani lignitu s praskovym pojivem,
2 — pridani vody a vypracovani hmoty, 3 — plnéni formy, 4 — vytlaceni hotovych granuli z formy

5.5.2 Stanoveni susicich krivek

Ruénim michanim (viz kap. 5.5.1) byly ptipraveny vzorky granuli Loz, 77, 97, 100 a 110
(viz Tabulka 24). Deset kust granuli kazdého vzorku bylo rozdéleno na deset plastovych
vazenek, na kterych byla kazda granule zvazena na analytickych vahach a nasledné uzavieny
do exsikatoru. Ve zvolenych casovych intervalech byly granule pfevazovany a byl sledovan
ubytek jejich hmotnosti v zavislosti na ¢ase. Dale byla na tfech kusech u kazdého vzorku
lignitovych granuli stanovena susina. Postup tohoto stanoveni byl stejny jako v kap. 5.1.2, jen
misto navazky lignitu byl vzdy navazovan jeden kus lignitické granule.

5.5.3 Strojni extruze lignitovych granuli

5.5.3.1 Granulace mletého lignitu

Mlety lignit (< 2 mm, ptesuseny pii 105 °C po dobu 24 hodin) byl v plastové odmérce
v mnozstvi 220 g smichan s 22 g Skrobu Solvarin AP. K sypké smési bylo piidano 155 g vody
a ruénim michanim kovovou tyckou byla vypracovana hmota, ktera byla nasledné pfesypana
do mlynku (Rezatka masa HL - G 22 S W) a semleta. Vzniklé vytlacky byly suSeny volné
v laboratornich podminkach po dobu 2 dnt.
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5.5.3.2 Granulace drceného lignitu

Nékolik kilogrami drceného lignitu (6-12 kg) bylo promiseno s pojivem (melasa; vodni
sklo; vodna disperze Cisté akrylatového kopolymeru Sokrat 6402, CHZ Sokolov, as.) a
vhodnym mnozstvim vody lopatou a vysledna smés byla davkovana do stroje. Mnozstvi vody
bylo voleno tak, aby vznikaly soudrzné a tvarové¢ stalé vytlacky (viz Obr. 8). Granule byly
suseny za atmosférickych podminek rozlozenim do tenké vrstvy. Strojové bylo mozné bez
potizi zpracovat i n¢kolikacentimetrové kusy lignitu.

T o abn

Obr. 8 Priprava lignitickych granuli extruzi drceného lignitu

5.5.4 Test vodéodolnosti

Vybrané lignitické granule byly po jednom kuse umistény na dno prihledného plastového
kelimku, zality 100 ml deionizované vody a vizualn¢ sledovany az do jejich rozpadu.

5.5.5 Test odolnosti vuci otéru

Metodika tohoto testu byla navrzena dle normy CSN 46 7092-39 [129]. Do hranaté
plastové lahve 0 objemu 150 ml bylo odvazeno 30 g granuli, které zistaly zachyceny na sité
s oky 4 mm po 30 vtefinach prosévani pii 900 ot.min.™ na tfepacce Heidolph Vibramax 100.
Lahev byla uzaviena a umisténa na pieklopnou tiepacku Heidolph Reax 2 (viz Obr. 9), kde
byla pii rychlosti 50 ot.min.™” tiepana po dobu 30 minut. Po uplynuti této doby byl obsah
lahve vysypan na sito s velikosti ok 4 mm a opét prosévan po dobu 30 vtefin pii 900 ot.min.™
na tfepacce Heidolph Vibramax 100. Z rozdilt hmotnosti granuli pfed a po testu byl stanoven
ubytek hmotnosti béhem otéru.

Obr. 9 Umisteni plastovych lahvi se vzorky granuli pri testu odolnosti vici otéru
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5.6 Studium sorpc¢nich schopnosti lignitickych granuli
5.6.1 Sorpce barviv

5.6.1.1 Sorpce barviva Maxilon Red M-4GL na ruéné formovanych granulich

Tento test byl proveden dle metodiky popsané v kap. 5.3.4.1 v 50 ml zkumavkach. Misto
lignitu byly jako sorbent pouzity vybrané vzorky ru¢né pfipravenych granuli (vzorky
oznacené Cisly Lo 7, 77, 100, 102, 103, 97, 98, 105, 106, 109, 110, 112, 113 a 117; viz Tabulka
24, Tabulka 25 a Tabulka 26). Jeden kus granule byl zvaZzen a ve zkumavce pievrstven 25 ml
roztoku. Dloba sorpce byla 1 a 24 hodin. Pocate¢ni koncentrace barviva v roztoku byla
1000 mg.I™.

5.6.1.2 Sorpce barviva Methylenovd mody na strojové piipravenych granulich

Sorp¢ni test byl proveden dle metodiky uvedené v kap. 5.3.4.1 v 50 ml zkumavkach. Misto
lignitu byly jako sorbent pouzity vzorky strojové ptipravenych granuli (vzorky oznacené Cisly
31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38 a 77s; viz Tabulka 27). 0,5 g granuli bylo ve zkumavce
prevrstveno 50 ml roztoku barviva. Doba sorpce byla 24, 72 a 168 hodin. Pocate¢ni
koncentrace barviva v roztoku byla 1000 mg.I™.

5.6.1.3 Zavislost sorpce barviva Maxilon Red M-4GL na case

V tomto testu byla studovana ¢asova zavislost odstranovani barviva Maxilon Red M-4GL
z roztoku sorpci na strojovych granulich s ozna¢enim 31, 32, 33, 77s a pro srovnani i na
praskovém lignitu (< 0,2 mm, pfesuSeny pii 105 °C po dobu 24 hodin). Sorpéni testy byly
provedeny v 50 ml zkumavkach na pieklopné tiepacce pii rychlosti otaceni 27 ot.min.™. Na
sorpci bylo pouzito 0,5 g granuli resp. 0,5g mletého lignitu a 50 ml roztoku barviva
0 podatecni koncentraci 100 g.I. Tento roztok byl pfipraven fedénim zasobniho roztoku
o koncentraci barviva 1000 g.I" deionizovanou vodou. Priib&h sorpce byl sledovan v &asech
10, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 a 300 minut. Vzorky s praskovym
lignitem byly pred analyzou na UV-VIS spektrofotometru odstfed’ovany pii 4000 ot.min.™
teploté 23 °C po dobu 15 minut. V pifipadé vzorku s granulemi byla provadéna vypocetni
korekce na zékladni caru.

5.6.2 Sorpce méd’natych ionti

Rozpusténim odpovidajici navazky médnaté slouceniny v deionizované vodeé byly
pfipraveny roztoky CuCly, CuSO, a Cu(NOs), o po&ate¢ni koncentraci 0,1 mol.I™. Sorpéni
test byl proveden dle metodiky popsané v kap. 5.3.4.1 v 50 ml plastovych zkumavkach. Jako
sorbent byly pouzity vybrané vzorky strojové piipravenych granuli (vzorky oznacené ¢isly 31,
32, 33, 34, 35, 36, 37, 38 a 77s) a pro srovnani i praskovy lignit (< 0,2 mm, pfesuseny pfi
105 °C po dobu 24 hodin). 0,5 g pfedem navazenych lignitovych granuli resp. praskového
lignitu bylo pfevrstveno 50 ml daného roztoku méd’natych iontii a sorpce provadéna 24, 72 a
168 hodin. Koncentrace méd’natych iontd v roztoku byla sledovana prostiednictvim UV-VIS
spektroskopie (Hitachi U3300) na zakladé ptfedem stanovenych kalibra¢nich k¥ivek zavislosti
absorbance roztoku na koncentraci iontu (viz kap. 5.6.2.1).
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5.6.2.1 Sestrojeni kalibracnich kiivek méd’natych iontii

Roztoky médnatych iontd pro sestrojeni kalibracnich kiivek pro jednotlivé médnaté
slou¢eniny (CuCl;, CuSO,; a Cu(NO3),) byly pfipraveny fedénim zasobniho roztoku
o koncentraci 0,1 mol.I* deionizovanou vodou na koncentrace v rozmezi 0,01-0,1 mol.I™.
Absorp¢ni spektra byla méfena v plastovych kyvetach z polymethylmethakrylatu (PMMA)
s délkou optické drahy 10 mm Vv rozsahu vinovych délek 500-900 nm. Méteni bylo provadéno
na UV-VIS spektrofotometru Hitachi U-3900H. Z namé&fenych spekter byla odecitana
absorpéni maxima odpovidajici charakteristické vinové délce 810 nm. Z naméfenych hodnot
absorbance byly sestrojeny kalibra¢ni zavislosti absorbance na koncentraci méd’natych ionta
v roztoku. Namétena UV-VIS absorpéni spektra vodnych roztoki jednotlivych méd’natych
sloucenin ukazuje Obr. 10. Extink¢ni koeficienty & ziskané ze smérnic kalibra¢nich kiivek a
jim odpovidajici korelagni koeficienty R? pro jednotlivé m&d'naté sloudeniny uvadi Tabulka
19.
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Obr. 10 UV-VIS absorpéni spektra vodnych roztokit médnatych iontii 0 koncentraci 0,1 mol.I™* pro
Jjednotlivé médnaté slouceniny

Tabulka 19 Charakteristické vinové délky absorpcnich maxim Amax, €xtinkcni koeficienty ¢ ziskané ze
smérnic kalibracnich kiivek a jim odpovidajici korelacni koeficienty R? pro jednotlivé

meédnaté slouceniny

méd’nata sloucenina Amax (NM) ¢ (l.gt.cm™) R?

CuCl, 810 13,413 0,9989
CuSO, 810 12,154 1,0000
Cu(NOy), 810 11,791 0,9999
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5.6.3 Sorpce ropnych liatek

5.6.3.1 Sorpce ropnych latek na rucné pripravenych granulich

Na ru¢né piipravené lignitické granule (vzorky s oznacenim Loz, 77, 97, 100 a 110) byl
sorbovan benzin Natural 95, motorova nafta Diesel, motorovy olej Esso Uniflo 15w40 a
pievodovy olej OMV Gear Oil SLY 75w-90. Na Petriho misku bylo pfipraveno 5 ml dané
ropné latky, do ni byly vlozeny 2 ks pfedem zvazenych granuli, miska byla uzaviena a
granule v ni ponechany 24 hodin (viz Obr. 11). Po uplynuti této doby byly granule z misky
vyjmuty, lehce osuSeny filtratnim papirem a zvazeny na analytickych vahach. Z rozdilu
hmotnosti granuli pfed a po sorpci bylo stanoveno mnozstvi ropné latky nasorbované na 1 ¢
granuli za dobu 24 hodin.
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Obr. 11 Sorpce ropnych latek na rucné pripravenych granulich

5.6.3.2 Sorpce motorového oleje na strojové vyrobenych granulich

Na Petriho misku byly navazeny 2 g motorového oleje Esso Uniflo 15W-40 a do n¢j pak
vloZeny piedem zvazené granule (1 g strojové piipravenych — vzorky oznacené cCisly 31, 32,
33, 34, 35, 36, 37, 38), které byly v oleji ponechany 12 dni. V pribéhu sorpce byly granule
Vv ¢asech 80 minut a 6 dni z oleje vyjmuty, na filtracnim papiie zlehka osuseny, zvazeny na
analytickych vahach a vraceny zpét do oleje. Z rozdili hmotnosti granuli pfed a po sorpci
bylo stanoveno mnozstvi nasorbovaného motorového oleje na 1 g granuli v daném case.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE
6.1 Chovani jihomoravského lignitu ve vodném prostredi

Chovani lignitu ve vodném prostiedi bylo prostudovano prostiednictvim podrobné
fyzikalné-chemické analyzy jeho vyluhi v deionizované vodé, ve smési CaCl,/DTPA (CAT)
a ve vodnych roztocich o pH~2, 4, 8, 9 a 10 (HCI, NaOH) dle metodiky uvadéné v kap. 5.2.2.
Vyluhy byly charakterizovany méfenim pH a specifické elektrické vodivosti a dale
kvantitativni prvkovou analyzou.

6.1.1 Chovani lignitu v deionizované vodé

Vysledky louziciho experimentu, kdy bylo v suspenzi lignit-deionizovana voda po dobu
24 hodin sledovano pH a specificka elektricka vodivost, jsou ukazany na Obr. 12. Z obrazku
je vidét, Zze u obou sledovanych veli¢in doslo k nejvyrazné€jsi zmén¢ jiz béhem prvni hodiny
louzeni. Hodnota pH poklesla z pivodni 6,27 na 5,27 a v dalSich hodinach klesala uz jen
velmi nepatrné na kone¢nou hodnotu 5,18. U vodivosti doSlo naopak K prudkému naristu
z ptivodni hodnoty 0,9 uS.cm™ na 2427 pS.cm™ a stejnd jako u pH se hodnota uZ jen nepatrné
zvySovala na kone&nou hodnotu 2498 pS.cm™,

Rychla zména pH v suspenzi naznacuje rychlou disociaci kyselych skupin lignitu, které
jsou pravdépodobné obsazeny v lignitickych huminovych kyselinach. Stejné tak rychly nartst
hodnoty specifické elektrické vodivosti je zplsoben uvoliiujicimi se ionty. Vzhledem
k pfedpokladu rychlé disociace kyselych skupin, se na vysoké hodnoté vodivosti budou
velkou mérou podilet i vodikové H" ionty.
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Obr. 12 Zména pH a specifické elektrické vodivosti s casem v suspenzi lignit-deionizovand voda

v pritbéhu 24 hodin louzeni, mnozstvi lignitu 150 g.17, édrkovand ¢dra predstavuje voditko pro lepsi
orientaci
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Pro lepsi porozuméni toho, co se v suspenzi lignit-deionizovana voda odehrava béhem
prvni hodiny, byl proveden doplnujici experiment a hodnoty pH a specifické elektrické
vodivosti v suspenzi lignit-deionizovana voda stanoveny po 5, 15, 30, 45 a 60 minutach
louzeni. Vysledky tohoto méfeni jsou zobrazeny na Obr. 13. Experiment ukazal, ze ke zméné
pH a vodivosti v suspenzi lignit-deionizovana voda dochazi hned v prvnich péti minutach
louziciho procesu a ze zména nastava jednorazové skokove, nikoliv pozvolnym uvoliiovanim
iontd. Poukazuje to na fakt, ze pokud lignit piijde do styku s vodnym prostiedim, za¢ne do n¢j
uvolnovat ionty ze svého povrchu okamzit¢ po namoceni a navic velmi rychle.
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Obr. 13 Zména pH a specifické elektrické vodivosti s casem v suspenzi lignit-deionizovand voda
V pritbéhu prvni hodiny louzeni, mnozstvi lignitu 150 g.1™, cdrkovand éara predstavuje voditko pro
lepst orientaci

Opakovanym louzenim bylo prostudovano, jak dlouho je lignit schopen uvoliiovat ionty ve
vodném prostiedi, bude-li nékolikrat po sobé vystaven cCerstvé davce vody. Dle postupu
popsaného v kap. 5.2.2.3 byl lignit sekven¢né louzen v hodinovych intervalech ve vzdy
stejném mnozstvi deionizované vody. Hodnoty pH a specifické elektrické vodivosti namétené
Vv jednotlivych vyluzich jsou vyneseny v zavislosti na pofadi vyluhu na Obr. 14. Po prvnim
louzicim cyklu byl ve vyluhu tradiéné zjistén pokles hodnoty pH a zna¢ny narast hodnoty
specifické elektrické vodivosti. S pfibyvajicimi louzicimi cykly vSak dochazelo k mirnému
zvySovani hodnoty pH a k pomérné vyraznému snizovani hodnoty specifické elektrické
vodivosti oproti hodnotdm naméfenym ve vyluhu po prvnim cyklu. V prvnim vyluhu byla
stanovena hodnota pH 5,22 a s postupnym promyvanim lignitu vzrostla na hodnotu 6,12
stanovenou V poslednim Sestém vyluhu. V pripadé specifické elektrické vodivosti doslo hned
po druhém louzicim cyklu k velmi vyraznému sniZeni jeji hodnoty, z 2430 uS.cm™ prudce

klesla na 599 uS.cm™. S dalsimi louZicimi cykly hodnota specifické elektrické vodivosti

klesla az na kone¢nych 41 puS.cm™ stanovenych v Sestém vyluhu. Tento experiment by
castecné¢ mohl simulovat chovani lignitu aplikovaného ve volné ptirodé, kdy je dand davka
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lignitu cyklicky vystavovdna srazkdm. Ukéazalo se, ze S opakovanym louZenim dochazi
k pomérmné rychlému snizovani mnozstvi iontl, které ptechazi z lignitu do vody a Ze tak
mohou byt z lignitu velmi brzy prakticky kompletné vymyty.

6,4
EpH O« | 5700
6,2 -
6,0 - 2160
5,8
- 1620 —
£
T S
S 56 - %
L 1080
54
- 540
5,2 -
5,0 h T T T T T » 0
1 2 3 4 5 6

pofadi vyluhu

Obr. 14 Zména pH a specifické elektrické vodivosti v jednotlivych vyluzich pri opakovaném louzeni
lignitu v deionizované vodé v piipadé mnozstvi lignitu 150 g.I™

Hodnoty pH naméfené v jednotlivych vyluzich byly prepocteny na koncentrace
vodikovych H® iontli obsazenych v daném vyluhu a od téchto hodnot byla odedtena
koncentrace H* iont odpovidajici hodnot& pH stanovené v ¢isté deionizované vodé. Rozdily
téchto hodnot vztazené na jeden gram lignitu v zavislosti na pofadi vyluhu ukazuje Obr. 15.
Obrazek naznacuje, ze pifi sekvenénim louzeni lignitu nedochézi v ptipadé¢ vodikovych
H* iontl pouze ke snizovéni jejich louZici se koncentrace, ale v uréité fazi za¢ne lignit naopak
H" jonty zpétné sorbovat. Tento jev miize naznadovat mimo jiné i rekombinace nékterych
disociovanych funk¢nich skupin.
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Obr. 15 Rozdil koncentraci vodikovych iontit H* stanoveny V jednotlivych vyluzich pri opakovaném
louzeni vztazeny na 1 g lignitu (mnozstvi louzeného lignitu 150 g.I™)

V dalSich experimentech byl studovan vliv poméru lignit : deionizovana voda na pH a
vodivost ve vyluhu pii 24 hodinovém a opakovaném louzeni. Lignit byl s deionizovanou
vodou michan v pomérech (mnozstvi) 50 g.I", 150 g.I", 300 g.I*, 400g.I", 500¢.I" a
600 g.I™".

Pfi 24 hodinovém louzicim experimentu byly hodnoty pH a specifické elektrické vodivosti
ve vzorcich stanoveny pouze po 1., 4., 8. a 24. hodin¢ louzeni a jejich primérné hodnoty jsou
pro jednotlivé poméry v zavislosti na dob¢ louzeni vyneseny v grafech na Obr. 16 a Obr. 17.
Jak je z obrazku vidét, v piipadé vSech studovanych pomért opét doslo k nejvyraznéjsim
zmé&nam hodnot pH i specifické elektrické vodivosti v supernatantu v prvni hodiné louzeni.
Oproti piivodné pouzivanému poméru 150 g.I™ je viak mozné pozorovat nepatrné odlinosti
V louzicim chovani u vysSich studovanych poméra. V pifipadé vzorkli s mnozstvim lignitu
400, 500 a 600 g.I"", si lze vsimnout, 7¢ v pripadé pH dochazi sdelsi dobou louZeni
k mirnému nardstu hodnoty oproti hodnoté stanovené po prvni hodin¢ louzeni (viz Obr. 18).
U vodivosti naopak dochazi v ptipad¢ téchto tii pomért k poklesu hodnoty oproti té naméiené
po prvni hodiné louzeni (viz Obr. 19). Tyto vysledky opét naznacuji schopnost lignitu zpétné
sorbovat nékteré zuvolnénych iontl, pifipadné rekombinace nékterych disociovanych
funké&nich skupin. A dale také to, ze vodikové H' ionty maji sviij podil na celkové hodnoté
vodivosti.
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Obr. 16 Zmeéna pH s casem v prithéhu 24 hodin louzeni pro riizné poméry lignit-deionizovand voda,
Carkovana cara predstavuje voditko pro lepst orientaci
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Obr. 17 Zmeéna vodivosti s casem v pribéhu 24 hodin louzeni pro riizné poméry lignit-deionizovand
voda, carkovand cara prredstavuje voditko pro lepsi orientaci
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Zajimavy efekt poméru lignit : deionizovana voda na ¢asovou zménu hodnoty pH suspenze
nazorn¢ ilustruje Obr. 18, na némz je uvedeno srovnani hodnot pH vyluhu po 1 hodin¢ a po
24 hodinach. Bylo prokazano, ze celkové snizeni hodnoty pH vyluhu v prvni hodiné louzeni
uprvnich ¢tyf studovanych poméri dle ocekavéani roste s rostoucim mnozstvim lignitu.
pH vyluhu se po piidani lignitu snizuje z hodnoty 5,99, naméfené v deionizované vod¢, na
hodnoty v rozmezi od 5,16 (50 g.I" ) do 4,77 (400 g.I"" ). Nicméng, u dvou nejvyssich
testovanych poméru lignit-deionizovana voda doslo piekvapivé k niz§imu poklesu hodnoty
pH po 24 hodinach, a to konkrétn& na 4,81 (500 g.I"") resp. 4,88 (600 g.I""). Kromé toho je
z grafu na Obr. 18 patrné také zvySeni pH mezi 1. a 24. hodinou louzeni, a to prakticky u
viech studovanych poméri (nejvyrazn&jsi zvyseni vykazuji poméry 500 a 600 g.I™).

Vsechny diskutované vysledky naznacuji mimo jiné to, Ze nadbyte¢na davka lignitu pfi
jeho aplikaci v systémech s vysokou vlhkosti nepovede ke zvySeni zatéze v podobé
nezadouciho piekyseleni okolniho prostiedi.

Vliv vzrustajictho mnozstvi lignitu ve studovanych vzorcich se projevil rovnéz pii studiu
vodivosti (viz Obr. 19). S rostoucim mnozstvim lignitu obecné rostla i hodnota specifické
elektrické vodivost. Ve vzorcich s lignitem v mnozstvi 400, 500 a 600 g.I”' bylo pozorovéano
odlisné chovani, kdy doslo ke snizeni hodnoty specifické elektrické vodivosti namétené po
24 hodinach louzeni oproti tém naméfenym po prvni hodin€. Toto chovani opét potvrzuje
hypotézu, Ze nékteré uvolnéné ionty jsou pfi louzeni vétSsiho mnoZstvi lignitu z vyluhu zpétné
sorbovany. Tyto vysledky navic opét koresponduji se zménami pH.

5,4

@1 hod.
W24 hod.

pH

50 150 300 400 500 600

c (g.I)

Obr. 18 Zavislost zmény pH na mnozstvi lignitu pro riizné pomery lignit-deionizovand voda po 1 a
24 hodindch louzeni
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Obr. 19 Zavislost zmeny specifické elektrické vodivosti na mnozstvi lignitu pro rizné poméry
lignit : deionizovand voda po 1 a 24 hodindch louzeni

Hodnoty specifické elektrické vodivosti naméfené ve vyluzich pro jednotlivé studované
poméry lignit : deionizovana voda po 24 hodinach louziciho procesu byly vztazeny na jeden
gram lignitu a jejich zavislost na poméru lignit : deionizovana voda byla porovnana se Stejnou
zavislosti ptivodnich naméfenych hodnot (viz Obr. 20). Bylo zjisténo, ze zatimco surové
hodnoty specifické elektrické vodivosti s mnozstvim lignitu v suspenzi vzristaji, ty vztazené
na jeden gram lignitu naopak klesaji. Tyto vysledky upozorfiuji na to, ze se vzrlstajicim
mnozstvim lignitu v suspenzi pfi jeho louzeni se snizuje efektivita louzeni extrahovatelnych
iontil.

Vysledné zavislosti zmén pH a vodivosti ziskané pti opakovaném (sekvencnim) louzeni
pro jednotlivé poméry lignit : deionizovana voda jsou vyneseny na Obr. 21 a Obr. 22. Stejné
jako u ptivodng studovaného poméru 150 g.I"" (viz Obr. 14) dochézi i u ostatnich testovanych
pomért lignit : deionizovand voda ke zvySovani hodnoty pH, resp. ke snizovani hodnoty
specifické elektrické vodivosti, v kazdém z naslednych vyluht. Ptfi opakovaném louzeni
riznych mnozstvi lignitu v deionizované vod¢ byl zaznamendn posun hodnot pH ze slabé
kyselé oblasti k neutralnim hodnotam, a to tim vyraznéji, ¢im nizs§i bylo mnozstvi lignitu ve
vzorku (viz Obr. 21).
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Obr. 20 Zavislost hodnot specifické elektrické vodivosti namérenych ve vyluzich pro jednotlivé
studované pomery lignit © deionizovand voda po 24 hodindch louzeni a jeji hodnoty vztazené na 1 g
lignitu na poméru lignit . deionizovand voda, ¢arkovand Sdara predstavuje voditko pro lepsi orientaci
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Obr. 21 Zména pH v jednotlivych vyluzich pri opakovaném louzeni pro riizné poméry
lignit : deionizovand voda
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Rlznd mnozstvi lignitu v sekvencné louzenych vzorcich méla dle o¢ekavani za nésledek 1
poméru lignit : deionizovana voda (50 g.I") doslo ke sniZeni specifické elektrické vodivosti
z hodnoty 1142 pS.cm™ naméfené v prvnim vyluhu az na hodnotu 15 uS.cm™, ktera byla
naméfena v poslednim 6. vyluhu. V pfipadé nejvyssiho poméru lignit : deionizovand voda
(600 g.I'") se ob& hodnoty vyrazng ligily. V prvnim vyluhu pro tento pomér byla stanovena
hodnota specifické elektrické vodivosti 7703 uS.cm™ a v poslednim je§ts 455 uS.cm™.
K tomu, aby bylo v pfipad¢ tohoto studovaného poméru dosazeno podobné koneéné hodnoty
specifické elektrické vodivosti jako u nejmensiho studovaného poméru, by bylo tfeba vice
louzicich cykli. Vysledky tohoto méteni ukazaly, ze mnozstvi iontd a taky doba, po kterou se
tyto ionty budou z lignitu uvoliiovat pii jeho piipadné aplikaci v pfirodé pii opakovaném
vystaveni srazkové vodé, bude zaviset na davce, ve které bude lignit aplikovan.

| v piipadé tohoto experimentu byla zaméfena pozornost na efektivitu louziciho procesu
v souvislosti s riznymi obsahy lignitu Vv suspenzich. Jak muze byt vidét na Obr. 22 se
vzristajicim mnozstvim lignitu ve vzorku nartstd obecné 1 hodnota specifické elektrické
vodivosti v jednotlivych vyluzich. Vztadhneme-li opét tyto naméfené hodnoty na jeden gram
lignitu, v prvnim vyluhu zaznamename stejny trend zavislosti vztazenych hodnot specifické
elektrické vodivosti na poméru lignit : deionizovana voda jako u 24 hodinového méteni (viz
Obr. 20), a to takovy, ze se vzrlstajicim mnozstvim lignitu ve vzorku dochazi k poklesu
vylouZzeného mnozstvi iontll na jeden gram lignitu (Obr. 23). V pfipadé dalSich vyluhad je
tomu vsak jinak. Trend zminované zavislosti je opacny, se vzristajicim mnozstvim lignitu
V suspenzi roste i mnozstvi louzicich se iontl na jeden gram lignitu (Obr. 23).
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Obr. 22 Zmena specifické elektrické vodivosti V jednotlivych vyluzich pri opakovaném louzeni pro
ruzné pomery lignit . deionizovand voda
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Obr. 23 Zavislost hodnot specifické elektrické vodivosti namérenych v sekvencnich vyluzich pro
Jjednotlivé studované pomery lignit : deionizovand voda vztazenych na 1 g lignitu na poméru
lignit : deionizovanad voda, ¢arkovana cdra predstavuje voditko pro lepsi orientaci

6.1.2 Chovani lignitu ve vodnych roztocich o rizném pH

Pti t€chto métenich bylo studovéno, jak se lignit bude chovat v pfitomnosti roztoku, jehoz
pH bude kyselé ¢i zasadité. Pomoci HCI a NaOH byla ptipravena fada roztoka s hodnotami
pH 2, 4, 8, 9 a 10 a lignit v nich byl louZen po dobu 24 hodin. V suspenzich lignit : vodny
roztok byla opét sledovana zména pH a vodivosti v pribéhu louzeni. Ziskané vysledky byly
porovnany S vysledky naméfenymi pii louzeni lignitu v Cisté deionizované vodé a jejich
shrnuti je ukazano na Obr. 24 a Obr. 25. Jak mtze byt vidét z Obr. 24, pfi louzeni lignitu ve
vodnych roztocich o riizném pH doslo k nejvyraznéjsi zmeén€ hodnoty pH opét béhem prvni
hodiny, po niz nasledovalo jeji ustalovani. Louzenim lignitu doslo ke zvySeni hodnoty pH
Vv pfipadé plivodné kyselych roztokd a ke sniZzeni hodnot pH v pfipad¢ louZeni ve vodé a
puvodné zésaditych roztocich. VSechny hodnoty naméfené po prvni hodin€ louzeni a déle
spadaji do pomérn¢ uzkého rozmezi, které se pohybuje v intervalu od 5,0 do 5,38. Z tohoto
experimentu vyplynulo, ze lignit vykazuje pufracni schopnost, a to jak vuci kyselému, tak
vici zasaditému prostiedi a dokéaze tak stabilizovat okolni prostfedi na hodnoté pH, kterou Ize
bézné naméfit v Cisté vodé. Tato vlastnost lignitu se jevi jako velmi zajimava s ohledem na
pfipadné aplikace lignitu v zemédé€lstvi pfip. v ochrané Zivotniho prostiedi, kde mohou byt
pufracni schopnosti lignit vyuZzity pii potlaeni lokalnich vykyvl pH ptdniho roztoku napft.
Vv dusledku spadu kyselych dest.
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Obr. 24 Srovndni zmen pH Vv suspenzich lignit-deionizovand voda a lignit-vodny roztok o pH~2, 4, 8, 9
a 10 v pritbéhu 24 hodin louzeni, mnozstvi lignitu 150 9.1, ¢drkovand éara predstavuje voditko pro
lepsi orientaci

Na Obr. 25 jsou zaznamenany zmény vodivosti v jednotlivych vodnych roztocich
0 rizném pH. Nejvyraznéjsi zmény se opét odehraly v prvni hodiné louzeni, poté vodivost
vyluhu setrvéavala prakticky na ustdlené hodnoté. Experiment nepotvrdil Zadnou pravidelnou
zavislost celkového vyluhovaného mnozstvi iontli (charakterizovaného hodnotou specifické
vodivosti vyluhu) na pH louziciho roztoku. Zajimava tendence byla zaznamenana pii louZeni
roztokem HCl o pH~2, kdy doslo k pomérné¢ vyraznému snizeni vodivosti ¢inidla v prubéhu
louZeni, coz opét poukazuje na specifické sorpéni schopnosti lignitu viici iontovym
slouc¢eninam (v tomto piipadé¢ Cl"), pfipadné na jiz zminovany pufraéni efekt, vedouci ke
snizeni obsahu H" iontii v roztoku.
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Obr. 25 Srovnadni zmeén specifické elektrické vodivosti v suspenzich lignit-deionizovand voda a
lignit-vodny roztok o pH~2, 4, 8, 9 a 10 v pritbéhu 24 hodin louzeni, mnozstvi lignitu 150 g.I™,
Carkovanda cara predstavuje voditko pro lepsi orientaci

6.1.3 Extrakce Zivin a rizikovych prvkii ve vodném prostredi
Ve vétSin€ vyluhli diskutovanych vySe byla rovnéz provedena kvantitativni prvkova
analyza. Jeji vysledky jsou shrnuty v nasledujicich odstavcich.

Z makrobiogenich prvkil byly analyzovany draslik, vapnik, hoi¢ik a fosfor. U prvki K, Ca
a Mg byly zjistény nasledujici koncentrace ve vyluhu po 24 hodinach: draslik 18,76 mg.kg™;
vapnik 852,75 mg.kg’ a hottik 472,46 mg.kgl. Mnozstvi fosforu ve vyluhu nebylo
stanoveno, jelikoz bylo pod limitem detekce. Koncentrace K, Ca a Mg ziskané¢ po 1 hodin¢
louZeni byly pfiblizné 98% hodnoty ziskané po 24 hodinach. Tato skutecnost poukazuje na
rychlé vylouzeni téchto prvki a tyto vysledky velmi dobie koresponduji s vysledky méteni
specifické elektrické vodivosti. U vSech stanovanych makrobiogennich prvkl byla zjisténa
zavislost vylouzeného mnozstvi prvku na pH louziciho média. U nejvice kyselého louziciho
média (pH~2) byla zjiSténa nejvyssi vylouZena koncentrace. Se vzristajicim pH dochdzelo
k poklesu vylouzeného mnozstvi téchto prvki.

Z mikrobiogennich prvki byly stanoveny bor, mangan, zelezo, nikl, méd’, zinek a
molybden. Zastoupeni téchto prvk ve vyluhu je oproti makrobiogennim prvkim vyrazné
nizs$i. Nameétené koncentrace prvkl ve vyluhu po 24 hodinach louzeni byly nasledujici: bor
9,51 mg.kg?, mangan 3,842 mg.kg?, Zelezo 0,33 mg.kg™, nikl 0,05mgkg?, mé&d
0,01 mg.kg™, zinek 0,34 mg.kg™ a molybden 0,003 mg.kg™. Vysledky naznacuji, Ze u t&chto
prvki je proces louzeni pomalejsi nez u louzeni makrobiogennich prvkii. Po 1 hodiné louzeni
byly ziskdny hodnoty koncentraci jednotlivych prvki v rozmezi 85-90% koncentrace ziskané
po 24 hodinach louzeni. U vSech vySe uvedenych prvka bylo prokazano, ze k nejlepSimu
louzeni dochazi pii kyselém pH (pH~2) a se vzrustajicim pH dochazi ke snizovani jejich
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vylouzeného mnozstvi. Pouze u boru byla tendence opacna. Bor se ziejmé 1épe louzi pii
neutralnim a zasaditém pH. Rozdil mezi mnozstvim vylouzenym pii pH 2 a pfi pH 10 ¢inil
vice jak 40%.

Benefi¢ni nebo také prospésné prvky jsou prvky, které pusobi v nizkych koncentracich
stimulacn€, ovSem pii pfekroCeni urcité limitni koncentrace se jejich ucinek muize zmenit az
na nezadouci. Mezi tyto prvky jsou fazeny Na, Si, Co a Se a jejich obsah ve vyluzich byl
rovnéz sledovan. Naméfené koncentrace po 24 hodinach louzeni pro jednotlivé prvky byly
nasledujici: sodik 107,2 mg.kg®, kiemik 0,12 mg.kg®, kobalt0,04 mgkg®, selen
0,22 mg.kg'l. Porovnanim vylouzeného mnozstvi jednotlivych prvkii po 24 hodinach louzeni
s hodnotami ziskanymi po 1 hodin¢ louzeni mize byt konstatovano, ze po 1 hodin¢ dojde
k vylouzeni kolem 90% celkového vylouzeného mnozstvi, které bylo stanoveno po
24 hodinach experimentu. Zavislost vylouzeného mnozstvi na pH louziciho roztoku i
Vv piipad¢ téchto prvki prokazala jasnou tendenci. Nejvyssi koncentrace vylouzenych prvki
byla zméfena v kyselém vyluhu (pH 2) a se vzrlstajicim pH dochazelo k poklesu
vylouzeného mnozstvi.

Limitni hodnota Co je sledovana v sedimentech pro pouziti na zeméd¢lské pudé a
legislativa udava mezni hodnotu 30 mg.kg™ susiny (viz Tabulka 13). Z dosaZenych vysledkd
tedy vyplyva, ze pii louzeni kobaltu z lignitu nedochazi k piekro¢ni této hodnoty.

Rizikovymi prvky jsou oznacovany prvky, jejichz vyskyt je nezadouci. Né&které z téchto
prvki mohou v nizkych koncentracich plsobit stimulacné, ale jelikoz je vétSina téchto prvkia
toxicka uz i ve stopovych mnozstvich, jsou jejich obsahy limitovany legislativou. Do skupiny
rizikovych prvkl patii As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, F, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn a Tl. V ramci
disertacni prace byly analyzovany nésledujici rizikové prvky Be, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Mo, Cd, Hg, Tl, a Pb. U zadného z analyzovanych prvkia nebyly zjistény vyssi koncentrace,
nez predepisuje zakon pro hnojiva (viz Tabulka 11 a Tabulka 12) Stejné jako u vySe
komentovanych prvkl, dochazelo i v pfipadé téch rizikovych k vylouzeni témét 90 %
jednotlivych prvku jiz po prvni hodiné louZeni pii porovnani s 24 hodinami. Dale také i
u téchto prvki dochazelo pti louZeni pifi rizném pH k jasnému poklesu vylouzeného mnozstvi
se vzristajicim pH. Nejvice se vylouZilo pfi experimentech v kyselém prostfedi (pH 2) a
nejméné v zasaditém prostiedi (pH 10).

6.1.4 Chemické vlastnosti surového lignitu

Chemické vlastnosti surového drceného lignitu (velikost ¢astic <30 mm, vihkost vzorku
41,2 %) byly stanoveny na zakladé norem. Ve vodnim vyluhu 1v : 5v bylo analyzovano pH
(CSN EN 13037, [122]), specificka elektricka vodivost (CSN EN 13038, [123]) a obsah prvki
a zivin rozpustnych ve vodé (CSN EN 13652, [124]). Dale byl stanoven obsah Zivin a prvki
rozpustnych v &nidle CAT (0,01 mol.I"* CaCl2 a 0,002 mol.I'* DTPA) pii stejném extrakénim
poméru 1v:5v (CSN EN 13651, [125]). Tyto normy nevymezuji zadné limitni hodnoty
stanoveni, uddvaji pouze metodiku stanoveni a uvadi ptfiklady analyz nékterych dalSich
materiali. Obsah louzitelnych zivin je dle norem vyjadiovan po odecteni slepych vzorku
v jednotkach mg.I™ surového materilu.

Primérné hodnoty stanovené¢ho pH a specifické elektrické vodivosti ve vodnich vyluzich
&inily pH 5,53 a 861 uS.cm™. Pfiklady uvadéné v normach se pohybuji v rozsahu hodnot
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pH 5,34-6,72 a specificka elektricka vodivost vV rozmezi 101-1269 uS.cm‘l. Pfi porovnani je
patrné, ze surovy lignit je s materialy uvadénymi v normach srovnatelny.

Stanoveny obsah louzitelnych zivin a prvki v obou studovanych extrak¢nich ¢inidlech byl
porovnan S piiklady dalSich materidlii uvadénych v odpovidajicich norméch a toto porovnani
uvadi Tabulka 20 a Tabulka 21. Z Vysledki je na prvni pohled patrné, ze lignit obsahuje
velmi malo dusiku, fosforu i drasliku, které jsou z pohledu vyzivy rostlin velmi dilezité. Dale
je mozné videt, Ze 1 obsah téZkych kovi je nizky a ¢asto na hranici detekce analytické metody
(ICP-MS). Pii porovnani téchto hodnot s hodnotami uvedenymi pro dal$i normami uvadéné
piiklady materiala Ize vidét, Ze obsah tézkych kovu v lignitu je obecné nizs§i nebo vyrazné
niz8i nez v ostatnich materialech.

Tabulka 20 Vodou louzitelné Ziviny a prvky (mg.1™) obsazené v surovém lignitu a nékolika dalsich
materialech, které jsou pro priklad uvadéné v normé

prvek lignit  kompostovana bioodpad* hruba  kompostovany  kompostovana
kira* raselina* kal* dfevéna vlakna*

NHs-N 12,69 764,70 115,40 76,70 606,80 17,90
NOs-N 2,59 25,10 5,43 57,00 341,00 57,90

P 0,00 236,20 38,80 88,90 244,30 66,60

K 11,09 1910,00 1430,80 100,90 94,30 48,50

Ca 499,04 59,00 101,20 51,90 1755,30 125,60
Mg 282,83 23,80 31,60 37,40 105,30 110,20
SO,-S  1147,17 109,40 4663,53 106,10 27,20 14,80

Na 67,00 275,10 138,70 31,10 203,70 88,00

B 8,05 1,40 1,80 0,10 174,00 22,90

Cu 0,01 1,30 0,40 0,10 2,30 0,20

Fe 0,18 10,40 43,00 1,00 0,60 0,00

Mn 2,02 1,30 1,30 0,20 9,00 1,30

Mo 0,00 0,20 0,20 0,20 0,80 0,40

Zn 0,13 2,60 1,10 0,30 0,30 0,20

Cl 41,97 898,30 578,30 18,9 0,80 0,10

* obsah louzitelnych zivin a prvka uvadény v normée jako piiklad dalsiho louzeného materialu
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Tabulka 21  Ziviny louzitelné smési CaClyl DTPA (mg.I™)

prvek lignit  kompostovana bioodpad*  hruba  kompostovany  kompostovana
kira* raSelina* kal* dievéna vlakna*

NH,-N 15,22 1220,10 192,00 105,10 521,70 71,10

NOs:-N 3,73 13,60 33,50 53,60 243,50 65,40

P <0,13 290,00 42,90 92,90 132,60 55,20

K 18,51 2727,00 2240,80 129,30 2584,30 152,30

Mg 512,34 170,40 192,30 251,00 223,50 71,70

SO,-S 734464 100,70 52,50 107,10 199,80 86,50

Na 148,39 389,70 210,10 35,30 240,20 23,30

B 7,78 1,80 2,50 0,10 3,10 0,20

Cu 1,27 1,10 1,60 1,10 1,70 1,00

Fe 249,14 14,00 59,40 9,90 52,50 38,00

Mn 20,31 10,70 36,00 3,30 28,00 8,50

Mo 0,04 0,10 0,10 0,50 0,10 0,20

Zn 2,03 15,30 20,30 0,70 20,70 1,60

Cd 0,03 0,02 0,10 0,02 0,10 0,00

Pb <0,16 0,25 7,40 0,20 3,50 0,80

Ni 1,88 - 0,20 - - -

* obsah louzitelnych zivin a prvkt uvadény v normé jako pfiklad dal$iho louzeného materialu
6.2 Sorpce barviv na jihomoravském lignitu

Jiz vuvodni ¢asti prace bylo zminéno, Ze lignit, jako levny, pomémé hojné dostupny
ptirodni material s pfirozenymi sorpénimi schopnostmi, se celosvétové dostava do poptedi
z4jmu uz nejen jako surovina pro vyrobu tradi¢nich sorbentli v podobé¢ aktivniho uhli, ale jako
plnohodnotny sorbent, ktery by mohl aktivni uhli v nékterych aplikacich nahradit. V této ¢asti
disertacni prace byla proto studovana sorpce vybranych textilnich barviv na jihomoravském
lignitu a bylo sledovano, za jakych podminek a za jak dlouho je lignit schopen dané barvivo
z roztoku odstranit.

Barviva byla sorbovana z vodného roztoku (bez tipravy pH) na mletém piesuseném lignitu
s velikosti ¢astic mensi nez 2 mm. Bylo studovano mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 ¢
lignitu a rychlost sorpce v zavislosti na mnozstvi lignitu a pocateéni koncentraci barviva
v roztoku a na dalsich vybranych experimentalnich podminkach (rychlost michani, teplota).

6.2.1 Vliv koncentrace lignitu

V0iv mnozstvi lignitu na efektivitu sorpce vSech sedmi barviv byl studovan dvéma
metodami popsanymi v experimentalni ¢asti v kap. 5.3.5. Pti konstantni koncentraci roztoku
barviva (1000 mg.I') byl ménén bud’ objem roztoku pfi konstantni navézce lignitu, nebo
naopak navazovano rizné mnozstvi lignitu pti konstantnim objemu.
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Aby bylo mozné vysledky ze vSech studovanych poméru lignit : roztok barviva srovnat,
bylo mnozstvi lignitu davkované na sorpci vztazeno na jeden litr roztoku. Byl tak prostudovan
vliv celkem sedmnacti réiznych koncentraci lignitu v rozmezi 1 az 100 g.I. Mnozstvi
odstranéného barviva Vv zavislosti na mnozstvi lignitu pro vSechny studovana barviva po
24 hodinach sorpce ilustruje Obr. 26, ktery mimo jiné doklada, Ze jihomoravsky lignit je
schopen z vodného roztoku odstranit vsechna studovana barviva. Z obrazku je vidét, ze se
zvySujicim se mnozstvim lignitu obecné dochazi k nartistu procentualniho odstranéni barviva,
a to az po uplné odstranéni, kterého 1ze u vSech studovanych barviv docilit pouzitim alespon
10 g.I" mletého lignitu. Roztoky barviv MR a MY dokézalo témé&F z 99 % odbarvit dokonce
uz mnozstvi lignitu 4 g.I™.

Piznivy vliv vyssi davky sorbentu na mnozstvi odstranéného barviva z roztoku je bézné
popisovan pii studiu riznych sorbentd. Je zfejmé, ze vyssi mnozstvi sorbentu poskytuje vetsi
aktivni plochu a tak i vice vazebnych mist pro molekuly barviva [130,131]. Vys§i mnozstvi
sorbentu ale naopak snizuje mnozstvi barviva nasorbovaného na jeden gram sorbentu, coz je
zpusobeno tim, Ze na povrchu sorbentu zlstavaji volnd vazebna mista, napf. proto, ze
Vv sorbovaném roztoku jiz doslo k vycerpani barviva (nebo jiného adsorbatu) [130,132]. Tento
jev byl za urcitych experimentédlnich podminek velmi dobfe pozorovatelny i pfi studované
sorpci textilnich barviv na jihomoravském lignitu (viz Obr. 27). Pfi konstantni pocate¢ni
koncentraci barviva v roztoku 1000 mg.I™ a pi koncentraci lignitu napt. 100, 50, 25 a 20 g.I™,
kdy hodnota procentudlniho odstranéni barviva dosahovala prakticky 100 %, byly stanoveny
hodnoty mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g lignitu p¥iblizné 10, 20, 40 a 50 mg.g™. Tyto
hodnoty koresponduji s mnozstvim barviva, které za danych experimentalnich podminek bylo
Vv jednotlivych vzorcich pro lignit k dispozici. Tento trend byl pozorovan u vsech studovanych
barviv v rozsahu koncentraci lignitu piiblizn& od 100 do 10 g.I". S dalim poklesem davky
lignitu byl tento trend i nadale pozorovan uz jen u dvou ze sedmi studovanych barviv, a to
u MR a MY, kdy mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g lignitu za 24 hodin dosahlo hodnoty
634 mg.g™" v piipadé MR (pii Ry 64%) a 484 mg.g” v pripadé MY (pii Ro, 48 %) pii
mnozstvi lignitu ve vzorku 1 g.I"* (viz Obr. 26 a Obr. 27). U sorpce péti zbylych barviv nebyl
pozorovan zadny vyznamny vliv klesajici koncentrace lignitu na hodnotu mnozstvi
nasorbovaného barviva na 1 g lignitu. Od koncentrace lignitu 5 g.I"" niZe se hodnoty mnozstvi
nasorbovaného barviva na 1 g lignitu pohybovaly uz jen kolem né&jaké ustalené hodnoty a
Vv piipadée barviva AB byl dokonce zaznamenan jejich pokles. Pro davku lignitu 1 g 1 tak byly
stanoveny hodnoty kolem 126 mg.I"* u MB (Ry, 13%), 64 mg.I"* u AB (Ry 6 %), 121 mg.I™
u BB (Ry 12 %), 151 mg.I" u BR (Ry, 15 %) a 169 mg.I u BY (Ry, 17 %) (viz Obr. 26 a Obr.
27).
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Obr. 26 Vliv koncentrace lignitu na procentudlni odstranéni barviva, pocdtecni koncentrace barviva
v roztoku 1000 mg.I™", doba sorpce 24 hodin, cdrkovand éara piedstavuje voditko pro lepsi orientaci
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Obr. 27 Viiv koncentrace lignitu na mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g lignitu, pocdtecni
koncentrace barviva v roztoku 1000 mg.I™, doba sorpce 24 hodin, ¢drkovand cdra predstavuje voditko

pro lepsi orientaci
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6.2.2 Vliv pocatecni koncentrace barviva v roztoku

Vliv pocatecni koncentrace roztoku barviva byl studovan podle postupu popsaného
v kap. 5.3.6. Koncentrace barviva v roztoku byla volena v rozsahu hodnot 100-1000 mg.I™,
koncentrace lignitu byla 4 g.I"" a doba sorpce 24 hodin. Zavislost procentualniho odstran&ni
barviva z roztoku na pocate¢ni koncentraci barviva v roztoku je vynesena na Obr. 28.
Z obrazku je patrné, ze v ptipadé barviv MR a MY dokazal lignit odstranit prakticky veskeré
barvivo z roztoku u vSech studovanych pocate¢nich koncentraci téchto barviv (ve vzorcich
byla stanovena hodnota procentudlniho odstranéni barviva vyssi jak 99 %). Na zaklade¢
nastavenych experimentalnich podminek tak mohl z roztoku o nejvyssi studované koncentraci
1000 mg.I™ nasorbovat mnozstvi barviva 250 mg.g™, coz dobie koresponduje s obdrzenymi
vysledky (viz Obr. 29).

V piipadg ostatnich studovanych barviv lignit dokéazal v mnozstvi 4 g.I" a dob& 24 hodin
prakticky odbarvit pouze roztoky o koncentracich 100-400 mg.I™ (odstranéno vice jak 98 %
barviva). V ptipadé vyssich pocatecnich koncentraci barviva v roztoku uc¢innost sorpce
postupné klesala, a to na 51 % v piipadé¢ MB, 46 % v piipadé¢ AB, 54 % v ptipadé BB, 70 %
v piipadé BR a 83 % v piipadé BY pii sorpci z roztoku o po&atedni koncentraci 1000 mg.I™.
V rozsahu pocatecnich koncentraci barviva v roztoku 100-400 mg.I" hodnoty mnoZstvi
nasorbovaného barviva na 1 g lignitu opét odpovidaji dostupnému pocateCnimu mnozstvi
barviva v roztoku. U vyssich hodnot pocateéni koncentrace barviva v roztoku se mnozstvi
nasorbovaného barviva na 1 g lignitu dale zvySuje, ale méné, nezli odpovida kompletnimu
odstranéni barviva z roztoku, jak bylo pozorovano u barviv MR a MY (viz srovnani vysledku
sorpce barviv MR, resp. MY s ostatnimi barvivy na Obr. 29). Odbarveni roztoki jednotlivych
barviv s po¢ateéni koncentraci 100-900 mg.I" po 24 hodinach sorpce pii koncentraci lignitu
4 g.I" ilustruje Obr. 30.
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Obr. 28 Viiv pocatecni koncentrace barviva v roztoku na procentudlni odstranéni barviva z roztoku,

koncentrace lignitu 4 g.I™", doba sorpce 24 hodin, cdrkovand cédara prredstavuje voditko pro lepsi
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Obr. 29 Viiv pocdtecni koncentrace barviva v roztoku na hodnotu mnozstvi nasorbovaného barviva na
1 g lignitu, koncentrace lignitu 4 g.I™, doba sorpce 24 hodin, éarkovand éara predstavuje voditko pro

lepst orientaci
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Obr. 30 Odbarveni roztokii barviv s pocdtecni koncentraci 100-900 mg.I™ (smérem zleva doprava) po
24 hodindch sorpce pri koncentraci lignitu 4 g.I™

90



Pfi studiu sorpce kationaktivnich barviv na jihomoravském lignitu bylo sledovano nejen
odbarvovani roztoku, ale také mnozstvi barviva nasorbovaného na 1 g lignitu, aby mohla byt
zhodnocena sorp¢ni kapacita lignitu vic¢i t€émto barviviim. Sorpcni kapacita se definuje jako
rovnovazné mnozstvi adsorbatu nasorbované na 1 g sorbentu. Stanoveni piesné sorpcni
kapacity u diskutovanych experimentd je nicméné problematické, protoze pii sorpcich velmi
¢asto dochazelo ke kompletnimu odstranéni barviva z roztoku a nedochazelo tedy k ustaveni
rovnovahy. Pfesto je mozné z obdrZzenych vysledkii odhadnout alespoii maxima mnozstvi
nasorbovaného barviva na 1 g lignitu, kterého bylo pro jednotlivd barviva dosazeno pfi
studovanych experimentalnich podminkach. Za timto ucelem byly porovnany vysledky
méfeni, kdy byl roztok barviva o po&ate¢ni koncentraci 1000 mg.I"* sorbovan na mnozstvi
lignitu 1, 2 a 4g.l" a sorpce byla sledovana 168 hodin. Maxima hodnot mnoZstvi
nasorbovaného barviva na 1 g lignitu stanovené za téchto podminek spolu s procentualnim
odstranénim barviva z roztoku a davkou lignitu, pfi jejiz aplikaci bylo maxima dosazeno,
shrnuje Chyba! Nenalezen zdroj odkazi.. Zménu mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g
lignitu s casem za téchto podminek ukazuje pro doby sorpce 24 a 168 hodin Obr. 31.

Tabulka 22 Maxima mnozstvi barviva nasorbovaného na 1 g lignitu spolu s odpovidajici
hodnotou procentualniho odstranéni barviva stanovenda po 168 hodindch sorpce
Z roztokuit barviv o pocatecni koncentraci 1000 mg.l'l na davce lignitu

4,2nebo1g.l*
barvivo Gaeshod. (MY.g™) Ros c (g1")
MB 227 91 % 4
AB 197 79 % 4
BB 218 44 % 2
MR 726 73% 1
BR 237 95 % 4
MY 698 70 % 1
BY 294 59 % 2

Vysledky potvrzuji, Ze jihomoravsky lignit je schopen sorbovat bazicka textilni barviva,
Vv pfipadé MR a MY dokonce s pozoruhodnou u¢innosti, a ukazuji, Ze jeho G€innost vici
studovanym barviviim se li§i a obecné klesa v fad¢ MR>MY>>BY>BR~MB~BB>AB.
Z Obr. 31 je patrné, ze po 24 hodinach sorpce dochazelo za studovanych experimentalnich
podminek témét u vSech barviv k dalSimu narGstu mnoZstvi nasorbovaného barviva na 1 g
lignitu v piipadé€ vsech tii porovnavanych koncentraci lignitu. V ptipadé¢ barviv MR a MY byl
tento narGist vyznamny aZ pfi koncentraci lignitu 1 g.I™. V p¥ipadé dvou vyssich davek lignitu
(2 a 491" se hodnoty mnoZstvi nasorbovaného barviva MR resp. MY na 1 g lignitu po
24 hodinéach sorpce nijak vyrazné nezménily a jak muze byt z obrazku vidét, velmi dobte
korespondovaly s mnozstvim barviva v roztoku, které bylo pro lignit v dané suspenzi
dostupné. V piipad¢ ostatnich barviv se hodnota mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 ¢
lignitu s dobou sorpce zvysovala, ale na hodnotu, ktera by odpovidala celkovému mnozstvi
barviva v roztoku, za studovanou dobu sorpce 168 hodin prakticky nedosahla. Pokud by se
praveé v téchto suspenzich ustavovala sorpcni rovnovaha, s velkou pravdépodobnosti by ji
bylo dosazeno az nékdy po 168 hodinach sorpéniho procesu, jak naznacuje i Obr. 32. Tento
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jev by nebyl ojedinély. Napiiklad autofi v [87] zvolili pti sorpci dvou bazickych barviv na
irském lignitu dobu sorpce osm tydnd, aby zajistili stav rovnovahy (viz kap. 3.2). Autofi
v [130] pak upozoriuji, ze pii rovnovaznych studiich je nutné nastavit experimentalni
podminky tak, aby dosazend hodnota procentudlniho odstranéni barviva byla nizsi nez 90 %.
Z vysledkt a vyse uvedeného tedy vyplyva, Ze pro studium rovnovahy sorpce studovanych
kationaktivnich barviv na jithomoravském lignitu by mély byt pro sorpci kazdého barviva
zvoleny individualni experimentalni podminky.
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Obr. 31 Mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g lignitu stanovené v zavislosti na danych
experimentdlnich podminkdch — pocdatecni koncentrace barviva 1000 mg.I™, koncentrace lignitu 1, 2 a
4 g.I", doba sorpce 24 a 168 hodin
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Obr. 32 Zména procentudlniho odstranéni barviva z roztoku s casem, pocatecni koncentrace
barviva 1000 mg.I"* koncentrace lignitu 4 g.I"*, doba sorpce 168 hodin,
carkovana cara predstavuje voditko pro lepst orientaci

6.2.3 Zavislost sorpce na ¢ase

Vysledky piedeslych sorpénich testd ukézaly, Ze lignit v mnozstvi 4 g.I" dokaZze bhem
24 hodin usp&sné odbarvit roztoky barviv MR i MY o pocate¢ni koncentraci 1000 mg.I™
(odstranéno vice jak 99 % barviva). Na Obr. 33 je uvedena casova zavislost tohoto déje pro
ob¢ jmenovana barviva. Z obrazku je patrné, Ze sorpce obou téchto barviv se odehrava
zpoc¢atku velmi rychle, lignit byl jiz v prvni hodiné schopen odstranit vice jak 90 % obou
barviv, a poté se proces zpomali a koncentrace barviv v roztocich dal klesa uz jen pozvolna.
Stejny casovy pribéh sorpce barviv na lignitu (resp. uhelnych sorbentech obecng)
zaznamenali také autofi v [81,82]. Z Obr. 33 je dale vidét, ze béhem prvni hodiny dochazi u
MR k vyraznéjsi sorpci, nez je tomu v piipadé MY (koncentrace zbylého barviva MY je v té
chvili pfiblizné dvojnasobna oproti koncentraci MR), ale v pribéhu dal$ich hodin se tento
rozdil vytraci a ob& barviva lze povazovat za zcela odstranénd. Hodnoty mnozstvi
nasorbovaného barviva na 1 g lignitu se pfi tomto méfeni sesli v piipadé obou barviv na
hodnoté 247 mg.g" a hodnota procentualniho odstranéni barviva tak u obou barviv
dosahla 99 %.
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Obr. 33 Rychlost sorpce barviv MR a MY, pocdtecni koncentrace barviva 1000 mg.I™,
koncentrace lignitu 4 g.I™, doba sorpce 24 hodin, ¢drkovand
Cara predstavuje voditko pro lepst orientaci

6.2.4 Vliv rychlosti michani na rychlost sorpce

Casovy priibéh sorpce barviva MR z vodného roztoku byl prostudovan i ve vétsim objemu
roztoku barviva dle metodiky popsané v kap.5.3.4.2 a postupu popsaného v kap. 5.3.8.
Mnozstvi lignitu bylo opét 4 g.I"", poate¢ni koncentrace roztoku barviva 1000 mg.I™ a byl
sledovan vliv rychlosti michani na pribéh sorpce v ¢ase 0-24 hodin. Shrnuti vSech
obdrzenych ¢asovych zavislosti tohoto experimentu je zobrazeno na Obr. 34. Experiment
ukdzal, ze rychlost michani pomé&mé vyrazn& ovliviiuje rychlost odstrafiovani barviva MR
z jeho roztoku pomoci jihomoravského lignitu, a to pfedevSsim Vv pocate¢ni fazi sorp¢niho
procesu. Jak ukazuje Obr. 34, hodnoty procentualniho odstranéni barviva z roztoku se hned
po prvnich deseti minutdch sorpéniho procesu v zavislosti na rychlosti michani vyrazné
rozchézeji. Zatim co pfi rychlosti michani 100 ot.min.™ doglo za 10 minut k odstran&ni pouze
30 % barviva, pfi nejvyssi rychlosti (1000 ot.min.™) byla tato hodnota vice neZ dvojnasobné a
v nékolika dalSich desitkach minut pak dosahla na hodnotu kolem 97 % a uz se nijak vyrazné
neménila. Pomalejs$i rychlosti michani mély za nasledek pozvolnéj$i nartist hodnot
procentualniho odstranéni barviva oproti t€ém ziskanym z méteni pro vyssi rychlosti a k tomu,
aby bylo dosazeno stejnych vysledkt jako pii vyssich rychlostech byla potieba delsi reakéni
doba. Pozitivni vliv vyssi rychlosti michani na rychlost sorpce zaznamenal také napriklad
B. Acemioglu v [133] pfi sorpci Methylenové modii na perlitu nebo autofi v [134], kdy
studovali sorpci barviv Basic Blue 69 a Acid Blue 25 na raseliné.
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Obr. 34 Viiv rychlosti michani na casovy pritbéh sorpce barviva MR z roztoku o pocdtecni
koncentraci 1000 mg.I™, koncentrace lignitu 4 g.I"*, doba sorpce 24 hodin,
Carkovana cara predstavuje voditko pro lepst orientaci

6.2.5 VIliv teploty na rychlost sorpce

Vliv teploty na rychlost sorpce barviv MR a MB byl prozkouman opét dle metodiky
popsané V kap. 5.3.4.2 a postupu uvedeného Vv kap. 5.3.9. Roztoky barviv mély pocate¢ni
koncentraci vzdy 1000 mg.l'l a sorpce byla provadéna za michéani pii konstantni rychlosti
500 ot.min.™.

V ptipadé¢ MR byly provedeny sorpce pfi teplotach v rozsahu 28-80 °C pro koncentrace
lignitu 4 a 2 g.I"". U MB byla zvolena davka lignitu 8 g.I" a m&feni provedeno jen pro dvé
vybrané teploty (28 °C a 60 °C). Vysledky tohoto testu potvrdily pfedpoklad, ze také teplota
ptredstavuje jeden z klicovych faktord ovliviujicich rychlost odbarvovani roztoku barviva, a
to znovu piedevsim Vv poc¢atecni fazi sorpéniho procesu.

Obr. 35 demonstruje, jak se vliv teploty projevil na sorpci MR pii davce lignitu 4 g.I™.
Z obrazku je vidét, ze navySeni teploty z laboratorni teploty (28 °C) na 40 °C ma hned
Vv prvnich minutach sorpce za nasledek vyznamné zvysSeni hodnoty procentudlniho odstranéni
barviva. S dalsim zvySovanim teploty dochazi v prvnich deseti minutach sorpce k dalSimu
nartstu hodnoty procentualniho odstranéni barviva, ale oproti teploté 40 °C uz neni tento
vzrust tak vyrazny. Rozdily Vv procentualnim odstranéni barviva z roztoku mezi teplotami
60 °C a 80 °C jsou za danych experimentdlnich podminek jiz prakticky zanedbatelné.

Stejny trend byl pozorovan také u sorpci s nizsi davkou lignitu (viz Obr. 36). Také v tomto
pfipadé byl s navySenim teploty reakce pozorovan ostfej$i nariist hodnot procentudlniho
odstranéni barviva a rychlejsi dosazeni jeho maxima v porovnani s pribéhem za laboratorni
teploty. Porovnani vysledka teplotnich vlivii na celkovy ucinek sorpce MR pii dvou riznych
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davkach lignitu ukazuje, ze zvysSena teplota reakce muze urychlit odbarveni roztoku, ale
mnozstvi lignitu stale hraje dalezitou roli. Napiiklad v ¢ase 2,5 hodiny bylo z roztoku sorpci
pii koncentraci lignitu 4 g.I'1 odstranéno nehledé€ na teplotu v priméru 95 % barviva, zatimco
pii koncentraci 2 g.I™ to bylo pouze kolem 80 %.

Vliv teploty na rychlost sorpce MB ilustruje Obr. 37. Jak je z obrazku vidét, u MB doslo
S navysenim teploty reakce jeSté k vyznamnéjSim zméndm v pribéhu odstraiiovani barviva
Z roztoku nez v piipadé¢ MR a k vyraznému urychleni odbarveni roztoku tohoto barviva. Pti
60 °C dokazal lignit roztok MB odbarvit jiz béhem tii hodin. Pfi laboratorni teploté bylo za
stejnou dobu z roztoku odstranéno vice jak o polovinu méné barviva. K tomu, aby byl roztok
MB za laboratorni teploty zcela odbarven, bylo zapotiebi 24 hodin.

Pozitivni vliv teploty na rychlost sorpéniho procesu je v literatufe uvadén casto, avSak
v nékterych piipadech autofi ze svych vysledkl zjistili, ze vztah mezi nasorbovanym
mnozstvim a teplotou neni linearni a pii pfekroCeni urcité teploty tak dochédzi ke sniZeni
nasorbovaného mmnozstvi [72,133,135,136]. Podobné chovani pifi sorpci barviva MR na
jihomoravském lignitu mize byt dale patrné z Obr. 36, kdy u sorpce pii teploté¢ 60 °C bylo
nakonec po rychlém pocateCnim nartstu dosazeno nizSiho stupné odstranéni barviva nez
Vv ptipad¢ sorpce pii teplote 28 °C.
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Obr. 35 Vliiv teploty na casovy priibéh sorpce barviva MR z roztoku o pocatecni koncentraci
1000 mg.I™, koncentrace lignitu 4 g.I™, rychlost michani 500 ot.min.™, doba sorpce
24 hodin, édarkovana cara predstavuje voditko pro lepsi orientaci
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Obr. 36 Viiv teploty na casovy priibéh sorpce barviva MR z roztoku o pocdtecni koncentraci

1000 mg.I™, koncentrace lignitu 2 g.1™, rychlost michani 500 ot.min.™, doba sorpce
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Obr. 37 Viiv teploty na casovy priibéh sorpce barviva MB z roztoku o pocdtecni koncentraci
1000 mg.I", koncentrace lignitu 8 g.I", rychlost michani 500 ot.min.™, doba sorpce

24 hodin, édarkovana cara predstavuje voditko pro lepsi orientaci
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6.3 Sorpce ropnych latek na jihomoravském lignitu

Vedle podrobného studia schopnosti lignitu sorbovat polarni adsorbaty (reprezentované
bazickymi barvivy) byly provedeny také pilotni experimenty zamétfené na ovéreni schopnosti
lignitu poutat adsorbaty nepoldrni povahy. V téchto experimentech byla studovana sorpce
ropnych latek (benzinu, motorové nafty a motorového a pievodového oleje) na praSkovém
lignitu. V pfipadé motorovych paliv byly experimenty realizovany ve zkumavkach dle
postupu popsaného v kap. 5.4.1, v ptipad¢ oleju dle metodiky uvedené v kap. 5.4.2. Vysledky
téchto sorpénich testi, které shrnuje Tabulka 23, ukazaly, Zze jihomoravsky lignit je schopen
sorbovat vSechny studované druhy ropnych latek a Ze i v jejich piipadé s rozdilnou ucinnosti.
Praskova forma lignitu se spolu s pouzitymi metodikami neukazala jako vhodna, manipulace
sni byla obzvlast¢ v kombinaci se vzorky pohonnych hmot velmi narocnd. I pii vysoké
opatrnosti a peclivosti nebylo mozné zabranit tniku ¢astic lignitu, napf. pii dekantaci, coz
v kombinaci s gravimetrickym stanovenim nasorbovaného mnozstvi studovanych latek na
lignitu zptisobilo, Ze stanovené vysledky jsou zatizeny pomérné vyznamnymi chybami.

Tabulka 23  Mnozstvi nasorbované ropné latky na 1 g lignitu po 24 hodindch suSeni a smérodatna

odchylka
ropna latka q(mg.g™h c
benzin 1425 890
motorova nafta 579 227
motorovy olej 350 12
prevodovy olej 726 11

V piipadé sorpce oleju sice nedochazelo k vyznamnému tniku ¢astic lignitu, ale tim, ze byl
lignit v pribéhu experimentu nesen filtraénim papirem, mohlo i timto zptusobem dojit
k ovlivnéni vysledku, a to i pies to, ze byl proveden slepy pokus a mnozstvi oleje, které je
filtraéni papir schopen nasorbovat zohlednovano. Priibéh sorpce oleji na praskovém lignitu
ilustruje Obr. 38.
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Obr. 38 Pribéeh sorpce olejit na mletém lignitu: 1, 2 — zahdjeni sorpce, 3, 4 — olej prostupuje vrstvou
lignitu, az ji uplné zaplavi, 5 — ukonceni sorpce, 5—T — odstranéni prebytecného oleje okapdnim
(suSeni), 8 — lignit s nasorbovanym olejem pripraveny pro vazeni
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6.4 Formovani jihomoravského lignitu

6.4.1 Priprava lignitickych granuli

Hlavnim cilem této casti disertaéni prace bylo navrhnout a optimalizovat metody
laboratorni ptipravy lignitickych granuli s vyuzitim cenové dostupnych a v idealnim piipadé
biodegradabilnich pojiv. Pro tyto ucely byly jako pojiva zvoleny Ctyii Skroby, hydroxid
véapenaty (Ca(OH),), jilovy proplastek a melasa. Skroby byly k pojeni granuli pouZity piimo
v praskové form¢ a dale v podobé 10% vodného roztoku. Metodou ru¢niho michani (viz
kap. 5.5.1) byla svyuzitim vSech pojiv pfipravena zakladni sada vzorkd, kdy byl lignit
s pojivem michan ve tfech zakladnich hmotnostnich pomérech 1:0,1; 1:05 a 1:1
(lignit : pojivo). Byl-li lignit michan s praskovou formou pojiva, bylo k sypké smési nasledné
ptidéno jesté vhodné mnozstvi vody. V ptipadé€ pouziti kapalného pojiva byla snaha vytvofit
optimalni konzistenci smési jiz bez nasledného pridavku vody.

V pribéhu ptipravy granuli byl vizudlné sledovdn a hodnocen charakter vzniklé hmoty,
chovani hmoty pfi plnéni do formy a to, zdali je mozné granule z formy vytlacit ihned po
naplnéni, aniz by doslo K jejich deformaci ¢i uplnému zniéeni. Toto vizualni hodnoceni bylo
jednim z kli¢ovych vystupt téchto pilotnich experimenti a vysledky tohoto pozorovani jsou
shrnuty v nasledujicich odstavcich.

Pted tim, nez bylo zahajeno michani lignitu s jednotlivymi pojivy, byl samotny mlety lignit
michan pouze s deionizovanou vodou. Ptfi mnozstvi vody 0,7 g na 1 g lignitu se podafily
vyrobit lignitické granule, které byly soudrzné po vytlaceni z formy i nasledném vysuseni, a
to bez ptidavku jakéhokoliv pojiva (vzorek Lo 7). Pro nasledné pokusy s praskovymi pojivy
bylo toto mnozstvi vody brano jako vychozi, ale pomémné casto byly nutné dalsi testy
S jednotlivymi materidly a mnozstvi vody déle optimalizovano.

L4

poméri a s ptidavkem deionizované vody v hmotnostnim poméru lignit : voda 1 : 1 a vys$§im
dochazelo obecné¢ ke vzniku lepivé mazlavé hmoty stekutéjsi konzistenci, nékdy az
ptipominajici rozpusténou ¢okoladu (vzorek 71). Takovéto smési se do formy plnily obtizn¢,
vzniklé granule bylo nutné susit ve form¢ a suché vytlacky byly kiehké a snadno dochazelo
k jejich lamani (vzorky 71-76).

Pfi michani lignitu s pojivem Solvarin AP se optimalizovana hmota chovala obecné jako
soudrzné tuzsi tésto (vzorky 77—79). Nejlépe se pracovalo se vzorkem, ktery obsahoval pojivo
v nejniz§i davee (0,1:1). Snardstajicim mnozstvim Skrobu ve vzorku vznikala tuzsi a
lepivéjsi hmota, ktera se pii plnéni do formy chovala elasticky, a bylo nutno vyvinout vétsi
silu na naplnéni formy. Pfi vytlaCovani granuli z formy dochazelo k deformaci granuli. Se
vzrustajicim mnozstvim $krobu ve smési bylo mirn¢ navySovano i mnozstvi vody oproti

davce 0,7 g na 1 g lignitu, ktera byla zvolena jako vychozi.

Optimalizovana hmota, ktera vznikla pojenim lignitu s PSenicnym Skrobem Al méla
obecn¢ spisSe sypky hrudkovity charakter, ale pfi stlaCovani vznikaly spojité vytlacky, které se
pti vytlatovani z formy nedeformovaly (vzorky 80-82, viz Obr. 39). Pii plnéni formy se
nejlépe pracovalo se smeési, ktera meéla nejvySsi mnozstvi Skrobu ze tii zékladnich
hmotnostnich pomért. Davka vody byla opét prizptisobovana i davce skrobu.

Pti miseni lignitu se Skrobem PS 200-S vznikala obecné lepiva blativa az pastovita spojita
hmota, snadno roztiratelna, kterd se do formy plnila pomérné dobie, avsak pii vytlaCovani
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dochazelo k vyrazné deformaci granuli (vzorky 83-85; slévani hran, u nejvysSiho poméru
pojivo : lignit ztistavala hmota pfilepena na sténach formy, viz Obr. 39). Mnozstvi vody bylo
optimalizovéno i na davku skrobu.

Vzorky, které byly ptipraveny se skrobem BR 100-S, mély pfed plnénim do formy obecné
podobu mokré lepivé spojité pasty, ktera byla dobfe roztiratelnd a do formy se zpracovavala
lehce. Pii vytlacovani vznikaly drobné defekty na povrchu granuli (vzorky 86-88, viz Obr.
39).

V piipad€¢ michdni vzorki s hydroxidem vapenatym bylo opét mirn¢€ upravovano mnozstvi
piidavané deionizované vody. Pripravené smési mé¢ly obecné konzistenci spojitého tésta, do
formy se plnily lehce a dobie a bylo mozné je vice stlatovat v porovnani se vzorky pojenymi
Skroby, nelepily se. Granule bylo mozné ihned vytlacovat (vzorky 97—-103).

Stejné jako lignit byl i jilovy proplastek nejdiive michan jen snékolika piidavky
deionizované vody. Byl nalezen vhodny pomér a také ze samotného jilového propléastku byly
vyrobeny granule (JPgs). Poté byl jilovy proplastek pfimichan k lignitu ve vSech tfech
zékladnich hmotnostnich pomeérech. S vys$§imi davkami jilového proplastku se podaftilo
ptipravit spojitou hmotu, ktera se obalovala kolem kovové tycky a dobfe a lehce se plnila do
formy. Vzniklé granule §ly prakticky ihned vytlaovat, jen u niz§ich hmotnostnich pomért
dochazelo k narusovani povrchu granuli ¢i deformaci (vzorky 110-112).

Ptehled a slozeni vzorkl granuli pfipravenych ru¢nim michanim lignitu s praSkovymi
pojivy na zaklad¢ tfi navrzenych hmotnostnich poméru lignit : pojivo shrnuje Tabulka 24.

Obr. 39 Vzhled nékterych vyse popisovanych granuli: 1 —vzorek bez defektu, 2 — vzorek s povrchovymi
defekty, — vzorek s povrchovymi defekty, 3 — vzorek se slitymi hranami

Ze vsech ctyr testovanych skrobt byly nasledné ptipraveny jejich 10% vodné roztoky a
jejich misenim s lignitem tak vyrobeny dalsi vzorky granuli, jejichZ slozeni shrnuje Tabulka
25. Spolu se vzorky granuli pojenymi roztoky Skrobu jsou vtomto piechledu zahrnuty i
granule pojené melasou, jako dal§im kapalnym pojivem. Pfi michdni lignitu s roztoky Skrobt
se podle tii navrzenych hmotnostnich pomért prakticky nepodafilo pfipravit hmotu zcela
optimalni konzistence pro ru¢ni formovani granuli. V pfipadé hmotnostnich poméra 0,1:1 a
0,5:1 bylo pojeni nedostate¢né a u hmotnostniho poméru 1:1 byla konzistence zbyte¢né tekuta
— granule musely byt suSeny ve form¢ (6 dni) a pii vytlaCovani navic dochazelo k jejich
lamani. Vyjimku zde tvofila smés lignitu a PSeni¢ného $krobu Al pifi hmotnostnim poméru
1:1, kdy vzniklo spojité husté té€sto ptipominajici plastelinu a ve formé bylo ponechéno pouze
do druhého dne. Vytlacenim byly ziskany granule stalého tvaru. U ostatnich Skrobu byl
hledan jest¢ dalsi hmotnostni pomér, ktery poskytl smés vhodnéjsi konzistence a
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kompaktné&jsi vytlacky. U Solvarinu AP byla vypracovana hmota piipominajici plastelinu a
v piipadé skrobt PS 200-S a BR 100-S se podafilo namichat smési, které svoji konzistenci
piipominaly Spojité pastovité té€sto. VSechny tyto vzorky se do formy plnily dobie a
nejpozdéji do 2 hodin od naplnéni mohly byt z formy vytlaceny bez vyraznych defektd ¢i
deformace.

Pfi michéni lignitu s melasou se podafilo vyrobit spiSe sypkou hmotu tvoienou agregaty uz
u druhého ze tii ptiivodné studovanych hmotnostnich pomért lignit : pojivo (1:0,5). Tato smés
se do formy plnila pomérné dobie, nelepila a nechovala se elasticky, §la dobfe stlacovat. Pfi
okamzitém vytlaCovani dochdzelo vSak k rozruSovani hran granuli. V piipadé¢ hmotnostniho
poméru 1:1 vznikla hmota mokra a blativd a proto byl namichan jest¢ vzorek, ktery
k mnozstvi lignitu obsahoval melasu v hmotnostnim poméru 1:0,75. Konzistence tohoto
vzorku byla lepiva a blativa a pii plnéni formy se hmota chovala elasticky. V obou ptipadech
nebylo mozné granule vytlac¢ovat ihned.

Zakladnim hodnoticim parametrem vyrobenych a usuSenych granuli byla jejich odolnost
vici vodg, ktera byla testovana dle postupu uvedeného v kap. 5.5.4 a hodnocena v zavislosti
na slozeni granuli a zptsobu jejich suseni (laboratorni podminky vs. suSeni v susarné pfti
60°C). Vysledky testu vod€odolnosti jsou zahrnuty v piehledech, které¢ uvadi Tabulka 24 a
Tabulka 25. Pfi studiu vod€odolnosti bylo u jednotlivych vzorki granuli pozorovano urcité
charakteristické chovani, které ilustruji Obr. 40 a Obr. 41.

Obr. 40 Obecné charakteristické rysy rozpadu vzorkii granuli ve vodé: 1 — granule si zachovava tvar,
2 — granule se zcela rozpadad v podobé ,, kypré hromddky , 3 — granule se rozpada na
agregaty castic, 4 — granule se rozpada ve formé jemnych castic
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Tabulka 24  Slozeni vzorkii granuli pripravenych rucnim michanim lignitu s prdaskovymi pojivy,

Jejich viastnosti a odolnost viici vodé

sloZeni (hmot. %)

pojivo VZ. . - vlastnosti, odolnost vaci vodé
lignit pojivo voda
— LO,7 59 - 41  Matny povrch, ve vodé rozpad do 1 hodiny.
% 3 65 Leskly povrch, vzorky 71-72 ve vodé stabilni > 3
72 48 5 48 mésice; v krajnim ptipadé dochazi k rozlomeni na &asti,
Solvarin 73 56 6 39  které jsou vSak pevné. Vzorek 77 stabilni > 9 mésicu.
AP 77 55 6 39  Vzorky 78 a 79 ve vodé vyrazné botnaji a jejich stabilita
78 45 23 32 e 0néco nizsi ~ 2 mésice.
79 32 32 35  Vliv teploty suSeni nepatrny.
74 47 5 49  Vzorky 80,81 a 82 uplny rozpad do 5 minut (vznik
Pienicny 80 54 5 40 ,»kypré hromadky*, viz Obr. 40).
y Vzorek 74 ve vode¢ stabilni > 3 mésice. Pozorovan
skrobIA 81 39 20 4 DR - 0
pozitivni vliv vys$i teploty suseni na stabilitu tohoto
82 29 29 42 vzorku ve vodg.
76 48 5 48 Matny povrch, vzorky 84 a 85 stabilni < 10 dnt1 (u 85
prvni naruSeni struktury jiz béhem prvni hodiny), vzorky
83 54 5 41 S nejniz§im mnoZzstvim pojiva 76 a 83 ¢astené rozpadlé
PS 200-S po 3 mésicich, op€t pozorovan pfiznivy vliv teploty
84 41 20 39 suleni na stabilitu granuli ve vodg.
Pii rozpadu se granule sypou jakoby ,,agregatové® (viz
8 39 322 (opr.40a0br. 42).
75 48 5 48 Vzorky 87 a 88 stabilni < 10 dnti. V piipadé vzorku 75
patrné kusy po 3 meésicich. Vliv vyssi teploty suseni se
BR 100-S 86 56 6 39 jevi spis negativni.
87 45 24 31 Tyto granule po zaliti barvi vodu. Maji charakteristicky
zacatek rozpadu — z granule u hladiny se sypou ¢astice
88 37 37 26 Jignitu (viz Obr. 41).
97 49 5 47 Stabilita ve vod¢ zna¢né¢ ovlivnéna mnozstvim Ca(OH),.
Vzorek 97 s nejmensim obsahem pojiva se rozpada do
_ 08 38 19 43 5 minut (ag,regéty é?stic, ViVZ ’OE)r. 40). Vzorky 98,99 a
hydroxid 103 stabilni a pevné > 9 mésict.
vapenaty Vzorky po delsi dob¢ barvi vodu, pravdépodobné
99 30 30 40 L, . o e
dochazi k uvoliiovani huminovych latek v zasaditém
103 44 13 42 prostfedi.’ Na povrchu granuli se ve vod¢ tvori zlutavé
zabarveni.
jilovy . . . .
, JP0,5 66 34 Pevné granule, které se ve vod¢ ihned rozpadaji.
proplastek
) 110 54 5 40
jilovy a1 20 39 Ve vodé¢ nestabilni, k Gaplnému rozpadu dochazi obecné
roplastek do 5 minut. S vy$§im mnozstvim pojiva rychleji.
prop 112 31 31 38 Y poJa LY
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Obr. 41 Zacatek rozpadu nékterych vzorkii granuli

Tabulka 25  Slozeni vzorkit granuli pripravenych rucnim michanim lignitu s kapalnymi pojivy jejich
viastnosti a odolnost viici vodé

slozeni (hmot. %)

pojivo VZ. . - vlastnosti, odolnost ve vodé
lignit pojivo
Solvarin AP* 89 50 50 Iv)f‘l srlovnén’i se Vzork?m s Pré?kovyrlj §,kr0bem
92 50 50 zadny rozdil. Ve vodé stabilni > 3 mésice.
Pseni¢ny Skrob 9 50 50 Granule podobné tém, €O jsou pojené
Al* Solvarinem AP. Ve vod¢ stabilni > 3 mésice.
90 50 50 Stabilita ve vodé€ vzrostla, vzorek 90 stabilni
PS 200-S* > 3 mésice, vzorek 93 ma po 3 mésicich lehce
93 58 42 rozrugenou strukturu.
91 50 50 Stale barvi vodu, vzorek 91 horsi stalost ve
BR 100-S* 94 56 44 vodé (< 3 mésice) nez 94 a 95, u nich jesté po
95 57 43 3 mésicich patrné pevné kousky.
100 67 33 Granule jsou velmi tvrdé, ale ve vod¢ se
melasa 101 50 50 rozpadr'lou d.orl hodiny a neJ}'ychlej ita, ktera
obsahuje nejvice melasy. Jejich rozpad
102 57 43 pfipomina ohnostroj.

*10% vodny roztok

Na zékladé ziskanych poznatkli z vySe uvedenych vysledkl ptipravy a charakterizace
lignitickych granuli z hlediska vod€odolnosti byl jako nejzajimavéjsi pojivo vyhodnocen
Solvarin AP. Tento $krob byl zvolen jako vychozi pojivo pro dalsi experiment, a to piipravu
lignitickych granuli s regulovanou odolnosti vii¢i vod¢. Jako dlouhodobé vodéodolny standard
byl zvolen vzorek 77 a jeho slozeni nasledné modifikovano. Prvnim zptisobem modifikace
bylo snizenim obsahu pojiva Solvarin AP oproti ptivodnimu, které bylo dano pomérem 0,1 : 1
(pojivo : lignit). Dalsim zptsobem bylo pfidani modifikatoru (jilovy proplastek, melasa) do
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puvodniho vzorku 77 v nékolika mnozstvich (10, 25, 50 a 100 % hmotnosti smési
lignit-Solvarin AP). Piehled a slozeni vzorkt granuli, které byly vytvoreny modifikaci vzorku
77, uvadi Tabulka 26.

Bylo-li slozeni vzorku 77 upraveno snizenim mnozstvi Solvarinu AP, pfi michani vznikala
pouze sypka agregatovita hmota, ktera se do formy dobie zapracovavala. Utvoiené granule
bylo mozné ihned vytlacovat.

V piipadé melasy jako modifikatoru se charakter umichané smési ménil v zavislosti na
jejim mnozstvi. Byla-li melasa pfidana v nejmensi navrzené davce (vzorek 106), vznikla
spojita pomérn¢ tuha hmota, kterou bylo mozno stlaGovat a pfipravené granule nasledn¢ ihned
vytladit. V pripadé dvou dalSich vzorkt (107 a 108) byl pozorovan vznik slepenych agregati
az spojitych hrud, které bylo moZno snadno naplit do formy a rovnéz zni vytlacit.
S nejvyssim mnozstvim melasy ve vzorku (109) byla vytvotena lepiva tuzsi pastovita hmota,
kterd se do formy plnila lehce za mirného projevu elastického chovéni, ale vzorek bylo nutné
susit ve formé.

Modifikované vzorky ptipravené s jilovym proplastkem tvofily spojitou hmotu, jejiz tuhost
rostla se zvySujicim se ptidavkem jilového proplastku (gumovita hmota). V piipadé
poslednich dvou nejvyssich testovanych mnozstvi jilového proplastku piidavanych ke vzorku
77 (vzorky 116 a 117) dochazelo k tvorbé jen spojitych kust hmoty, které se nepodafilo spojit
v jeden celek. Vsechny smési se do formy plnily dobfe a vytvofené granule bylo mozné
vytlacovat thned.

Tabulka 26 Slozeni vzorkii granuli s regulovanou odolnosti wiici vodé pripravenych rucnim
michanim, jejich viastnosti a odolnost viici vodé

sloZeni (hmot. %)

modifikator vz. = lvarin odolnost ve vodé
lignit Solvari modifikator voda
AP
. 104 58 3 - 39 .
Solvarin AP Oba vzorky stabilni > 9 mésic.
105 58 1 - 41
106 55 6 6 33 >9 mésict
107 55 6 15 24 <9 mésict
melasa
108 52 5 24 19 > 9 mésich (struktura mirné porusena)
109 45 5 50 —  Rozpad béhem 1 hodiny.
Vzorky barvi vodu, pravdépodobné
uvoliiovani melasy.
113 51 5 6 39 > 9 mesich (rozdélena na poloviny)
114 45 5 12 38  >9mésicl
ove
rovy 115 40 4 18 37 > 9 mésici
proplastek
116 29 3 32 36 > 9 mesict (lehce rozpraskana)
117 27 3 34 36 > 9 mésict (rozpraskana na tietiny)
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Ugelem ruéni ptipravy lignitovych granuli bylo vyvinout smés optimalni konzistence, ktera
by byla vhodna také pro ptipadnou budouci strojni vyrobu téchto granuli. V ptipad¢ vzorku
77 byla jeho vhodnost pro strojni vyrobu ovéiena, kdyz byl tento vzorek nakonec uspésné
pfipraven také strojni extruzi (77s), viz kap. 5.5.3.1.

6.4.2 Vliv typu pojiva na rychlost suSeni lignitickych granuli

U zakladnich vzorkl granuli s nejniz§im zkouSenym obsahem jednotlivych typi pojiv byl
prostiednictvim sestrojeni suSicich kiivek prostudovan vliv druhu pojiva na jejich suSeni za
laboratorni teploty v prostfedi s nulovou relativni vlhkosti vzduchu (viz kap. 5.5.2 ). Zmény
obsahu vlhkosti ve vzorcich granuli v zavislosti na ¢ase jsou vyobrazeny na Obr. 42.
Z obrazku je patrné, ze nejvice odlisné chovani v prubéhu suSeni vykazuje vzorek granuli
pojeny melasou (vzorek 100). SuSeni u tohoto vzorku granuli probih4 v porovnani s ostatnimi
velmi pomalu a v prubéhu sledované doby (120 hodin) doslo k vysuseni tohoto vzorku granuli
pouze z asi 62 %. Mezi ostatnimi vzorky dochazelo k nejrychlej$imu suSeni v piipadé
lignitovych granuli pojenych jilovym proplastkem a jiz v dobé 72 hodin bylo mozné tento
vzorek granuli povazovat za vysuSeny. U zbyvajicich vzorku granuli probihalo suseni o néco
pomaleji a za sledovanou dobu 120 hodin byly vzorky granuli obsahujici jen vodu (vzorek
Lo7) a dale pojené skrobem (Solavarin AP, vzorek 77) a hydroxidem vapenatym (vzorek 97)
vysuseny z 93, 96 a 92 %. Toto méteni ukazalo, ze vyznamny vliv na rychlost suSeni ma ze
studovanych pojiv pouze melasa.
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Obr. 42 Casovy priibéh susent vzorkii lignitovych granuli pojenych riznymi pojivy,
carkovana cara predstavuje voditko pro lepsi orientaci
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6.4.3 Vlastnosti granuli pripravenych strojni extruzi drceného lignitu

Dalsim tkolem bylo otestovat odolnost vici vodé (viz kap. 5.5.4) a odolnost vici otéru
(viz kap. 5.5.5) u osmi vzorku lignitickych granuli pifipravenych strojni extruzi drceného
jihomoravského lignitu na Fakulté chemické VUT v Brné¢ jiz diive (viz kap. 5.5.3.2). Ptehled
vzorkl téchto granuli spolu s vysledky testu jejich odolnosti vii¢i vodé a otéru uvadi Tabulka
217.

Tabulka 27  Slozeni vzorkii granuli pripravenych strojni extruzi drceného lignitu

pojivo v, _ .Sloieni odol nosvt otér
lignit (kg) pojivo (ml,*kg) voda (ml) vevodé  Am (Q)

Sokrat 31 12 800 2500 > 3 mésice 3,2
Sokrat + melasa 32 6 600 + 300 900 > 3 mésice 1,8

33 6 400 1200 <1lden 2,2
melasa 34 6 400 1000 <1den 2,1

35 6 400 500 <1lden 51
vapenec + melasa + Sokrat 36 6 1* + 400 + 600 1400 <5dna 1,7
vodni sklo 37 6 600 1500 < 1lden 2,7
vodni sklo + melasa 38 6 300 + 400 1500 < 1den 1,2

Vysledky odolnostnich testd ukazaly, Ze vSechny vzorky pfipravené strojni extruzi
drcené¢ho lignitu s vyuZitim riznych pojiv maji uspokojivou odolnost vic¢i otéru, ztrata
z hmotnosti granuli zptsobena otérem se pohybovala obvykle do 10 %. Nejvyssi odolnost
byla pozorovana u vzorki, které byly pfipraveny kombinaci nékolika pojiv, napf. vapence
s melasou a Sokratem (vzorek 36) nebo vodniho skla s melasou (vzorek 38). U téchto vzorka
byla ztrata hmotnosti z granuli zpisobena otérem nizsi nez 5 %. Z testu odolnosti vici vodé
vysly z osmi vzorku studovanych extrudovanych granuli nejlépe vzorky 31 a 32 pojené
samotnym Sokratem a Sokratem v kombinaci s melasou. Tyto dva vzorky ukazaly, ze dokazi
vydrzet ve vodném prostiedi beze zmén vice jak 3 mésice. VSechny dalSich extrudované
vzorky, s vyjimkou vzorku 36, se ve vodném prostiedi rozpadly velmi rychle, a to jiz béhem
24 hodin. Zajimavosti je, ze ptidavek melasy k Sokratu nijak nezhorsil vodéodolnost takto
pojenych granuli, jako tomu bylo v ptipad¢ Skrobu Solvarin AP u ru¢né ptipravenych granuli,
a navic vylepsil mechanické vlastnosti tohoto vzorku oproti vzorku, kde byl pojivem pouze
Sokrat.

6.5 Studium sorpénich schopnosti lignitickych granuli

6.5.1 Sorpé¢nich schopnosti ru¢né pripravenych granuli

Schopnost ru¢né vyrobenych lignitickych granuli sorbovat textilni barviva z vodného
roztoku byla otestovana prostiednictvim barviva Maxilon Red M-4GL (MR). Mezi
studovanymi vzorky granuli byl vzorek granulovaného lignitu bez pojiva (Lo 7), zékladni

cvwr

97, 100 a 110), dale zékladni vzorky pojené vyssi davkou pojiva (98, 103, 102 a 112) a
nakonec modifikované vzorky vychazejici ze vzorku 77, jeden se sniZenym mnoZzstvim
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modifikatoru (106, 109, 113, 117). Pfesné slozeni vzorkt granuli uvadi Tabulka 24, Tabulka
25 a Tabulka 26 v kap. 6.4.1. Vysledky jednoduchého sorpéniho testu, kdy bylo sledovano
odbarveni roztoku barviva o po&atetni koncentraci 1000 mg.I" pomoci jedné granule za
24 hodin ukazuje Tabulka 28. Z vysledki je patrné, ze za danych vychozich podminek
sorpcniho testu byly vSechny studované lignitické granule schopny odstranit z roztoku vice
jak 98 % barviva. Mezi vzorky lze pozorovat prakticky zanedbatelné rozdily. Za zminku vSak
stoji sorp¢ni chovani vzorkl pojenych hydroxidem vapenatym (97, 103 a 98). Se vzrustajicim
mnozstvim tohoto pojiva ve vzorku granuli Ize pozorovat mirn€ se snizujici sorpcni ti¢innost.
Dlvodem tohoto chovani mize byt vliv pH. Jak ukazuje Tabulka 29, pfi sorpci barviva MR
na granulich pojenych hydroxidem vapenatym do$lo v porovndni s ostatnimi vzorky granuli k
vyrazné zméné pH Vv sorpcni smési. Zatimco v ptipadé vSech ostatnich pojiv se hodnota pH
naméfend v sorpéni smési po 24 hodindch sorpce pohybovala ve slabé kyselé oblasti,
u sorpénich smési s granulemi obsahujici hydroxid vapenaty byly stanoveny hodnoty pH
spadajici az do siln¢ zasadité oblasti. V téchto sorpénich smésich byla rovnéZz naméfena
0 néco vyssi hodnota specifické elektrické vodivosti v porovnani s ostatnimi.

Tabulka 28 Mnozstvi nasorbovaného barviva a procentudlni odstranéni barviva MR V zavislosti na
pouzitém vzorku lignitickych granuli

vzorek granuli G2 hoa. (MY.G™) Roo

L0,7 71 99,8

77 61 99,7
105 53 99,4

97 49 99,2
103 66 98,7

98 73 99,5
100 62 98,1
102 73 99,7
110 63 99,7
112 56 99,2
106 66 99,8
109 56 99,5
113 65 99,7
117 54 99,7

cvwr

jednotlivych pojiv) byla dale provedena sorpce ropnych latek. Vysledky tohoto sorpéniho
testu shrnuje Obr. 43. Z vysledkl 1ze vycist, ze za 24 hodin dokaze nejvice ropnych latek
nasorbovat vzorek granuli pfipraveny ze samotného lignitu bez pojiva (Lo 7), a to nehled¢ na
jejich druh. Jako nejméné vhodny sorbent pro ropné latky se ukdzal vzorek 77 pojeny
Skrobem (Solvarin AP). Mnozstvi, které dokazal za stanovenou dobu nasorbovat bylo
V porovnani se vzorkem Ly 7 dokonce Ctyfikrat nizsi a v zavislosti na pouzité ropné latce se
snizovalo v fadé benzin > motorovd nafta > ptfevodovy olej > motorovy olej. V piipade
vzorkli granuli pojenych dal§imi tfemi typy pojiv (hydroxid vapenaty, melasa a jilovy
propléastek) jiz nedochazi ktak vyraznému zhorSeni sorpcnich schopnosti vi¢i ropnym
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latkam. Nicméné rozdil, ktery v porovnéni se vzorkem granuli zcela bez pojiva vznikd, neni
zanedbatelny.

Tabulka 29 Hodnoty pH a specifické elektrické vodivosti stanovené v sorpcnich vzorcich po
24 hodindch sorpce s jednotlivymi granulemi

vzorek granuli pH K (pS.cm™)

LO,7 5,50 1514

77 5,32 1461
105 5,65 1482

97 8,44 1534
103 10,37 1535

98 11,36 2150
100 5,44 1810
102 5,53 1889
110 5,40 1488
112 — —
106 5,46 1558
109 5,54 1911
113 5,35 1476
117 5,69 1401

450

M benzin

400 - M motorova nafta

B motorovy olej
350 A

B prevodovkovy olej
300 A
250 A

200 ~

924 hoa. (M8-871)

150 A

100 A

50 -

Lo,7 77 97 100 110

vzorek granuli

Obr. 43 Mnozstvi nasorbované ropné latky na 1 g lignitickych granuli za 24 hodin
sorpce V zavislosti na pouzitém vzorku granuli
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6.5.2 Sorpéni schopnosti strojové vyrobenych granuli

Na strojové vyrobenych lignitickych granulich byly provedeny jednoduché sorpcéni testy
s Methylenovou modfi (MB), m&d'natymi ionty (Cu?*) a motorovym olejem. Na vybranych
vzorcich byl dale prostudovan vliv jejich slozeni na rychlost odstrafiovani barviva Maxilon
Red M-4GL (MR) z roztoku.

Sorpce Methylenové modti na strojové ptipravenych granulich byla sledovana v ¢asech 24,
72 a 168 hodin. Vysledky tohoto sorpéniho méfeni, které shrnuje Obr. 44, ukazuji, Ze sorpéni
vlastnosti lignitickych granuli jsou velmi uzce spjaty Sjejich vod€odolnosti. Vzorky
lignitickych granuli s vysokou odolnosti vié¢i vodnému prosttedi se projevuji vyrazné
pomalej$i sorpci V porovnani se vzorky granuli, které se rozpadaji brzy. Vzorky, které¢ nemaji
vyznacnou vodéodolnost, byly schopny odbarvit roztok Methylenové modii béhem 24 hodin.
Ve stejném cCase Se hodnota procentualniho odbarveni roztoku barviva u vzorkd
dobou sorpce, odbarvovani roztoku témito vodéodolnymi vzorky granuli pokrac¢ovalo a po
168 hodinach sorpéniho procesu byl roztok studovaného barviva prakticky odbarven i v jejich
ptipadé.

100

90 -

80 -

70 -

50 -

40 -
31 32 33 34 35 36 37 38 77s

vzorek granuli B 24 hod. m72hod. m 168 hod.

Obr. 44 Efektivita sorpce MB na strojove vyrobenych lignitovych granulich
pro riizné doby sorpce (24, 72 a 168 hodin)

Vliv stability lignitickych granuli ve vodném prostiedi na rychlost sorpce se projevil také
pfi experimentu, kdy bylo sledovdno odbarvovani roztoku barviva MR o pocatecni
koncentraci 100 mg.I* po dobu 300 minut na vybranych &tyfech vzorcich strojove
vyrobenych granuli a pro porovnani i na mletém lignitu. Ze strojové pfipravenych vzorkl
granuli byly vybrany tfi vzorky s vysokou stabilitou ve vodném prostiedi (31,32 a 77s) a
jeden vzorek, ktery se ve vodném prostiedi rozpadne béhem 24 hodin (33). Srovnani
ziskanych zavislosti procentualniho odstranéni barviva zroztoku na case pro jednotlivé
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studované sorbenty zobrazuje Obr. 45. Z obrazku je patrné, ze samotny mlety lignit odbarvi
roztok barviva zvolené koncentrace 100 mg.I" prakticky okamZité a jen o ndco pomaleji
dochazi k odbarveni tohoto roztoku pfi sorpci na vzorku granuli s pomérné rychlym rozpadem
ve vodném prostiedi (33). Obrazek dale ukazuje, ze sorpce na vod&odolnéjsich vzorcich
granuli probiha o poznani pomaleji. Rychlost sorpce v zavislosti na pouzitém pojivu klesa
v fad¢ dle pouzitych pojiv Sokrat s pfimési melasy > Sokrat > Solvarin AP. Z vysledkt tohoto
sorpéniho pokusu tedy vyplyva, Ze pii pouziti Sokratu ¢i Solvarinu AP jako pojiva pii vyrobé
lignitickych granuli, lze ziskat granule, které jsou ve vodném prostfedi stabilni nékolik
meésicu, ale tato jejich vlastnost zaroven nepiiznivé ovliviiuje jejich sorpcni chovani, v podobé
pomalejsi reakce. Ukazalo se, ze piidavek melasy v kombinaci se Sokratem ma ptiznivy vliv
na vysledné sorpéni chovani a Ze sorpce na takovém vzorku probéhne o néco rychleji
V porovnani se vzorkem lignitickych granuli pojenych pouze Sokratem. Lze tedy fici, Ze pfi
vhodném poméru Sokrat : melasa mize dojit ke zlepSeni sorp¢nich vlastnosti vzorku granuli
pojenych kombinaci téchto dvou pojiv, aniz by doslo ke sniZeni jeho stability ve vodném
prostiedi (napf. viz vzorek 32).
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Obr. 45 Casova zavislost sorpce barviva MR na riiznych vzorcich lignitovych granuli
ana0,5 g mletého lignitu, pocdtecni koncentrace barviva 100 mg.1?,
carkovand cdra predstavuje voditko pro lepsi orientaci

Vysledky sorpce méd'natych iontl na strojové vyrobenych lignitickych granulich a pro
srovnani i na vzorku mletého lignitu po 24 hodinach sorpce jsou zobrazeny na Obr. 46 a Obr.
47. Z obrazki je patrné, ze vedle vzorku mletého lignitu jsou i vSechny studované vzorky
granuli schopny sorbovat méd’naté ionty z vodného roztoku a Ze v pfipadé tohoto adsorbatu
nehraje nijak vyznamnou roli stabilita granuli ve vodném prostfedi na vysledek sorpce, jak
tomu bylo v ptipad¢ sorpce barviv. Z vysledkl je patrny spise vliv pfitomnosti riznych
aniont na vysledek sorpce. Jak obrazky dokladaji, za zvolenych experimentalnich podminek
sorpce médnatych iontl z vodného roztoku Vv pfitomnosti riznych aniontd klesala v fadé
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NOs > SO,* > Cly. Hodnoty mnoZstvi m&d'natych iontd nasorbovanych na 1 g lignitického
sorbentu po 24 hodinich sorpce Se oObecn& pohybovaly vrozmezi 14-58 mg.gt a
v naslednych hodinach se jiz nijak vyrazné nezvySily. Po 168 hodinach sorpce byly
v sorp¢nich smésich stanoveny hodnoty mnozstvi méd’natych iontl nasorbovanych na 1g
lignitického sorbentu obecné v rozsahu 19-60 mg.g™.
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mCuCl2 mCuSO4 mCu(NO3)2

R%, 24 hod.
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Obr. 46 Efektivita sorpce Cu** na strojové vyrobenych lignitovych granulich
a praskovém lignitu po 24 hodindch sorpce

Strojové vyrobené lignitické granule se ukézaly i jako schopné sorbenty pro odstranovani
motorového oleje. Hodnoty stanovenych mnozstvi nasorbovaného motorového oleje na 1 g
granuli po 80 minutach sorpce se pohybovaly v rozmezi 144-230 mg.g™. S prodluzujici se
dobou sorpce se tyto hodnoty jesté mirné zvySovaly (viz Obr. 48) a po 12 dnech sorpce
dosahlo maximalni stanovené mnozstvi nasorbovaného motorového oleje na 1 g lignitickych
granuli hodnoty 254 mg.g™.
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Obr. 47 Mnozstvi Cu** nasorbovanych na 1 g strojové vyrobenych lignitovych granulich
a praskovém lignitu za 24 hodin sorpce
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Obr. 48 Mnozstvi nasorbovaného motorového oleje na 1 g strojové vyrobenych lignitovych
granuli po 80 minutdch, 6 dnech a 12 dnech sorpce
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7 ZAVER

Lignit je svym slozenim unikatni, v celosvétovém métitku hojn¢ dostupny a levny ptirodni
material, ktery je ve své hlavni roli tuhého fosilniho paliva nedocenény, tolerovany a jak se
V poslednich letech ukazuje, velmi snadno nahraditelny. SniZovani spotifeby této nerostné
suroviny, které souvisi s jejim tradi¢nim energetickym vyuzitim, vede mnoho vyzkumnych
tyml nejen k hleddni moznosti, jak ucinit lignit lep§im tuhym palivem, ale také k hledani
moznosti, jak vyuzit jeho unikatnimi pfirozené vlastnosti a vzbudit o néj zijem jako
0 vzéacnou piirodni surovinu, ktera mize najit uplatnéni v mnoha neenergetickych aplikacich.

Ptredklddand disertaéni prace se zabyvad vybranymi fyzikdlné-chemickymi aspekty
zem&delskych a environmentalnich aplikaci jihomoravského lignitu. Z tohoto pohledu byla
jeji pozornost soustfedéna predev§im na chovani lignitu ve vodném prostfedi a potencidl
vyuziti lignitu jako levného, efektivniho a univerzalniho sorbentu. Nedilnou soucasti této
prace byl navrh a optimalizace jednoduchych metod laboratorni pfipravy lignitovych granuli
za ucelem zlepSenim uzitnych vlastnosti aplika¢ni formy lignitu.

7.1 Chovani jihomoravského lignitu ve vodném prostiedi

Prostfednictvim podrobné fyzikaln&-chemické analyzy lignitovych vyluhl v deionizované
vodg¢, kyselém extrakénim c¢inidle CaCl,/DTPA (CAT) a ve vodnych roztocich o pH 2, 4, 8, 9
a 10 (HCI, NaOH) bylo prostudovano chovani lignitu ve vodném prostiedi z hlediska lignitu
jako mozného meliorantu a stimulantu rdstu (viz kap. 6.1). Vyluhy (resp. suspenze) byly
charakterizovany méfenim pH a specifické elektrické vodivosti a dale kvantitativni prvkovou
analyzou, kterd byla soustfedéna na stanoveni extrahovatelnych Zivin a pfipadnych
uvolfujicich se rizikovych prvkd.

Vysledky téchto experimentt ukazaly, Ze v suspenzi lignit-louzici ¢inidlo hned v prvnich
péti minutach louZiciho procesu dochazi ke zmén€ pH a specifické elektrické vodivosti a
dosazené hodnoty se v dalsim case uz nijak vyrazné neméni. Bylo pozorovano, ze zména pH i
specifické elektrické vodivosti nastava jednorazové skokové, a nikoliv pozvolné a postupné.

Rychla zména pH v suspenzi lignit-deionizovana voda naznacuje rychlou disociaci
kyselych skupin lignitu, které jsou pravdépodobné obsazeny v lignitickych huminovych
kyselinach. Stejn¢ tak rychly nartst hodnoty specifické elektrické vodivosti je zplsoben
uvolnujicimi se ionty. Vzhledem k ptedpokladu rychlé disociace kyselych skupin je ziejmé,
7e k vysoké hodnoté vodivosti velkou mérou pfispivaji i uvoliiujici se vodikové H ionty.

Sekvencni louzeni lignitu v deionizované vodé (viz kap. 6.1.1), které by Castecné mohlo
simulovat chovani lignitu aplikovaného ve volné pfirodé, kdy by jeho aplikovana davka byla
cyklicky vystavovana srazkam, ukézalo, Zze s opakovanym louzenim dochazi k pomérné
rychlému sniZzovani mnozstvi iontd, které piechazi z lignitu do vody, a tim mohou byt
z lignitu velmi brzy prakticky kompletné vymyty. Pocet cykld, ve kterych ke kompletnimu
vymyti iont dojde, zavisi dle o¢ekavani na velikosti davky, ve které je lignit aplikovan. Bylo
zjisténo, ze 1 piipadnad nadbyte¢na déavka lignitu pfi jeho aplikaci v pfirodnich podminkach
s vysokou vlhkosti nepovede ke zvyseni zatéze v podobé nezadouciho piekyseleni okolniho
prostfedi. Vysledky také naznacily, ze zhlediska efektivniho louzeni iontd z lignitu je
Vv ptipad¢ jednorazového louZeni nutno zvolit vhodny pomér lignit : voda, protoze pii vyssi
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davce lignitu nedochazi k efektivnimu vylouzeni vSech extrahovatelnych iontt. V piipadé
aplikace nadmérné davky lignitu v prostiedi, kde bude louzeni probihat v cyklech
(opakovan¢), bude dochazet Kk efektivnimu uvoliiovani iontl z lignitu az s piibyvajicim
louzicim cyklem.

Vysledky louzeni ve vodnych roztocich o rizném pocateCnim pH ukazaly, ze lignit
vykazuje pufracni schopnost, a to jak viuci kyselému, tak viici zasaditému prostedi a dokaze
tak stabilizovat pH na hodnoté, kterou lze bézné stanovit v ¢isté vode.

Kvantitativni analyza vybranych vyluht poskytla informace o extrakci zivin a rizikovych
prvkli ve vodném prostiedi. S klesajicim pH extrak¢niho roztoku byl zaznamenan nartst
mnozstvi louzenych prvki.

Za ucelem prostudovani surového jihomoravského lignitu jako mozného meliorantu a
stimulantu rastu, bylo provedeno louzeni vzorku surového drceného lignitu v deionizované
vod¢ a extrakéni smési CaCl,/DTPA (CAT) piesné dle normem pro melioranty a stimulanty
rastu. Stanovena vlhkost tohoto vzorku lignitu ¢inila 41,2 %. Ve vodném vyluhu byla
stanovena hodnota pH 5,33 a hodnota specifické elektrické vodivosti 861pS.cm™. Hodnoty
stanovené pro jihomoravsky lignit byly srovnatelné s piiklady uvadénymi v normach. Dale
byly stanoveny louzitelné Ziviny a prvky ve vodném vyluhu a ve vyluhu v ¢inidle
CaCl,/DTPA. Vysledky ukazaly, Ze lignit obsahuje velmi malo dusiku, fosforu i drasliku,
které jsou velmi dulezité z pohledu vyZzivy rostlin. Déle bylo zjisténo, Ze i obsah tézkych kovu
je nizky a Casto na hranici detekce analytické metody (ICP-MS). Z porovnani stanovenych
hodnot tézkych kovi shodnotami, které uvadi normy pro ruzné piiklady materiald,
vyplynulo, Ze obsah téZkych kovt v jihomoravském lignitu je obecné niZs§i nebo vyrazné nizsi
nez v materidlech, které norma uvadi jako ptiklady.

7.2 Sorp¢ni schopnosti jihomoravského lignitu

Sorpéni schopnosti jihomoravského lignitu byly prostudovany prostiednictvim sorpce
vybranych polarnich (kationaktivni barviva) a nepolarnich latek (ropné slouceniny).

V piipadé sorpce barviv byl sledovan vliv nékolika parametri (mnoZstvi lignitu, poc¢atecni
koncentrace barviva v roztoku, doba sorpce, rychlost michani a teplota) na ucinnost a rychlost
sorpce. Sorpce byla provadéna z vodného roztoku daného barviva bez upravy pH na mletém
presuseném lignitu s velikosti Castic mensi nez 2 mm. Pozornost byla vénovana
procentualnimu odstranéni barviva z roztoku a mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g lignitu
Vv zavislosti na danych experimentalnich podminkéach.

Vliv mnozstvi lignitu na uc¢innost a efektivitu sorpce kationaktivnich barviv byl sledovan
pro mnoZstvi lignitu v rozmezi 1-100 g.I™ a dobu sorpce 24 hodin. Z tohoto studia vyplynulo,
7e se zvySujicim se mnozstvim lignitu obecné dochazi k narlstu procentualniho odstranéni
barviva, a to aZ po uplné odstranéni, kterého Ize u vSech studovanych barviv docilit pouZitim
alespoit 10 g.I" mletého lignitu. V piipadé barviv MR a MY je mozné odstranit témé&F 99 %
barviva jiz s mnozstvim lignitu 4 g.I™.

Pti zkoumani vlivu pocatecni koncentrace barviva v roztoku na ucinnost a efektivitu sorpce
studovanych textilnich barviv bylo zjiSténo, ze V piipad¢ barviv MR a MY dokéze lignit
v mnozstvi 4 g.I" béhem 24 hodin zcela odstranit prakticky veskeré barvivo z roztoku v celém
rozsahu studovanych pocatenich koncentraci barviva v roztoku 100-1000 mg.I™. Se
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zvySujici se pocate¢ni koncentraci barviva v roztoku se tedy zvySuje hodnota mnoZzstvi
nasorbovaného barviva na 1 g lignitu, zatimco hodnota procentudlniho odstranéni barviva
Z roztoku zistdva neménna. V piipadé dalSich péti studovanych barviv (MB, AB, BB, BR a
BY) dokazal lignit ve stejném mnozstvi a ¢ase zcela odbarvit pouze roztoky o koncentracich
100-400 mg.I™. S nartistem pocatedni koncentrace barviva v roztoku dochézelo u téchto péti
barviv ke zvySovani mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g lignitu, zatimco procentudlni
odstranéni barviva z roztoku klesalo. Narst mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g lignitu
pozorovany v ptipad¢é barviv MB, AB, BB, BR a BY byl v porovnani s barvivy MR a MY
pozvolnéjsi a tmérny sniZzovani procentualniho odstranéni barviva z roztoku.

Mnozstvi nasorbovaného barviva na 1 g lignitu bylo sledovano z toho diivodu, aby mohla
byt zhodnocena sorpéni kapacita lignitu viici studovanym barviviim. Stanoveni pfesné sorpcni
kapacity se ukazalo jako problematické, protoze pii sorpcich velmi Casto dochazelo ke
kompletnimu odstranéni barviva z roztoku a nedochazelo tak k ustaveni rovnovahy. Piesto
bylo mozné z obdrzenych vysledkd odhadnout alespofi maxima mnozstvi nasorbovaného
barviva na 1g lignitu, kterého bylo pro jednotliva barviva dosazeno pii studovanych
experimentalnich podminkach. Za timto Gcelem byly porovnany vysledky méfeni, kdy byl
roztok barviva o pocate¢ni koncentraci 1000 mg.I™ sorbovan na mnozstvi lignitu 1,2 a 4 g.l"
a sorpce byla sledovana 168 hodin. Z porovnani dosazenych hodnot vyplynulo, ze
jihomoravsky lignit je schopen sorbovat bazicka textilni barviva, v piipad¢ barviv MR a MY
dokonce s pozoruhodnou ucinnosti. Dale se projevilo, ze jeho ucinnost viuci studovanym
barviviim se 1i8i a obecné klesa v fadé MR>MY>>BY>BR~MB~BB>AB.

Experimenty zamétfené na rychlost sorpce ukazaly, ze sorpce studovanych kationaktivnich
barviv se obecné odehrava velmi rychle a razantné v pocate¢ni fazi sorpéniho procesu a za
touto rychlou fazi dochazi k postupnému zpomalovani sorpce, které vede az K ustaleni
systému at’ uz z divodu odstranéni veSkerého barviva z roztoku nebo z divodu dosazeni
rovnovahy. Experimentdlné bylo ovéfeno, Ze rychlost sorpce lze ptfiznivé ovlivnit jak
zvySenim rychlosti michéni, tak zvySenim teploty systému. Bylo pozorovano, Ze vliv obou
jmenovanych parametrti ovliviiuje systém hned v pocatecni fazi sorpéniho procesu.

Prostfednictvim pilotnich pokusti byla experimentalné potvrzena i schopnost
jihomoravského lignitu sorbovat ropné latky, jako jsou benzin, motorova nafta a motorovy a
ptevodovy olej. Sorpce téchto latek byla provedena na mletém piesuseném lignitu s velikosti
¢astic mensi nez 2 mm. To zpisobilo, ze dosazené vysledky jsou zatizeny znaénymi chybami.

7.3  Formovani jihomoravského lignitu

V posledni ¢asti disertatni prace byly navrzeny a optimalizovany jednoduché metody
laboratorni pfipravy lignitovych granuli za ucelem zlepSenim uzitnych vlastnosti aplikacni
formy lignitu (zlepSeni manipulace, umoZnéni fizen¢ho uvolfiovani lignitu ve vodném
prostiedi apod.). Pfipravené vzorky granuli byly otestovany predev§im na odolnost vii¢i vodé
a Uvybranych vzorka lignitovych granuli byly prostfednictvim pilotnich pokusi
prostudovany sorp¢ni vlastnosti.

S vyuzitim Ctyt Skrobu, hydroxidu vapenatého (Ca(OH),), jilového proplastku a melasy
byla nejdiive pfipravena zakladni sada vzorki, kdy byl lignit s pojivem michan ve tfech
zakladnich hmotnostnich pomérech 1:0,1; 1:0,5 a 1:1 (lignit: pojivo). Pokud byl lignit
michan s praskovou formou pojiva, bylo k sypké smési nasledné pifidano jest€¢ vhodné
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mnozstvi vody. V piipadé pouziti kapalného pojiva byla snaha vytvofit optimalni konzistenci
smési jiz bez nasledného ptidavku vody, coz pfi piivodné navrzenych hmotnostnich pomérech
lignit : pojivo nebylo vzdy mozné. Z tohoto duvodu byl v piipadé kapalnych pojiv lignit
S pojivem michén jesté v dal§im, jiz optimalnim, poméru. Vystupem Zz této Casti prace byl
souhrn vizudlniho hodnoceni pfipravovanych smési lignitu a pojiva z hlediska ziskani
optimalni konzistence jak pro ruéni, tak i strojni zpracovavani.

Hlavnim hodnoticim parametrem ru¢né vyrobenych a ususenych vzorku granuli byla jejich
stabilita ve vodném prostfedi. Na zaklad¢ testu vodéodolnosti bylo zji§téno, ze v zévislosti na
pouzitém pojivu, piipadné¢ mnozstvi vybraného pojiva ¢i teploté suseni, 1ze ptipravit vzorky
granuli, jejichZ stabilita ve vodném prostiedi se pohybuje od nékolika minut do vice jak deviti
mésicu.

Na zéklad¢ ziskanych poznatkl z vysledkt ptipravy a charakterizace lignitovych granuli
z hlediska vod€odolnosti byl jako nejzajimavéjsi pojivo vyhodnocen Skrob Solvarin AP.
Tento Skrob byl zvolen jako vychozi pojivo pro dalsi experiment, a to pfipravu lignitovych
granuli s regulovanou odolnosti vii¢i vod¢. Jako dlouhodobé vodéodolny standard byl zvolen
vzorek lignitovych granuli s obsahem Solvarinu AP v hmotnostnim poméru ku lignitu 0,1 : 1
a jeho slozeni bylo nasledné¢ modifikovano. Prvnim zpusobem modifikace bylo snizeni
obsahu pojiva Solvarin AP oproti puvodnimu. Dal$im zpisobem bylo pfidani modifikatoru
vV podob¢ jilového proplastku nebo melasy v nékolika mnozstvich do pivodniho slozeni
vzorku. Modifikované vzorky byly opét podrobeny testu vodéodolnosti a bylo zjisténo, ze
pouze ve dvou piipadech doslo vlivem modifikace ke snizeni stability lignitovych granuli
pojenych primarné Solvarinem AP. Vétsina modifikovanych vzorki si zachovala ve vod¢ svij
pivodni tvar po dobu nejméné deviti mésici. Vzorek lignitovych granuli, ktery byl vybran
pro modifikaci, byl nakonec Gspé$né ptipraven i strojni extruzi.

Prostfednictvim testu vod€odolnosti a testu odolnosti vii¢i otéru byly dale charakterizovany
lignitové granule pfipravené strojni extruzi drcené¢ho jthomoravského lignitu. Vysledky téchto
testl ukézaly, Ze vSechny vzorky pfipravené strojni extruzi drceného lignitu s vyuZzitim
riznych pojiv maji vici otéru uspokojivou odolnost a ztrata z hmotnosti granuli zptisobena
otérem se obvykle pohybuje kolem 10 %. Ukazalo se, Ze pfidavek melasy ve sloZeni vzorku
muZe odolnost vii€i otéru zvysit. Ztestu odolnosti vici vodé vysSly zosmi vzorkl
studovanych extrudovanych granuli nejlépe vzorky pojené Sokratem. Jejich stabilita ve
vodném prostiedi byla delsi nez 3 mésice.

Sorpéni vlastnosti vybranych vzorkidi vyrobenych lignitovych granuli byly otestovany
jednoduchymi vsadkovymi sorpénimi testy s vyuzitim barviv Maxilon Red M-4GL a
Methylenové modfi, ropnych latek a méd'natych kationtd. Vysledky téchto sorpcnich test
ukazaly, Ze 1 ve formé lignitovych granuli je lignit schopen odstraniovat jak barviva a méd’naté
kationty z vodnych roztoki, tak i ropné latky z pevného povrchu. V ptipadé sorpce barviv
bylo zjisténo, ze sorpéni schopnosti lignitovych granuli odstranovat barviva z roztoku jsou
velmi Gzce spjaty s jejich vod€odolnosti. Vzorky lignitovych granuli S vysokou odolnosti vii¢i
vodnému prostiedi se projevuji vyrazné pomalejsi sorpci v porovnani se vzorky granuli, které
se rozpadaji brzy. V ptipadé médnatych kationtl se tento vliv neprojevil. Uéinnost sorpce
byla ovlivnéna spise pfitomnosti riznych aniontd. Za zvolenych experimentalnich podminek
ucinnost sorpce meédnatych kationtdl zvodného roztoku na lignitovych granulich
V pFitomnosti riznych aniontd klesala v fadé NOs~ > SO,* > Cl, . Lignitové granule se dale
ukazaly jako schopné sorbenty pro odstranovani ropnych latek z pevného povrchu.
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V sorpénich testech s témito latkami se jako nejméné vhodny vzorek ukazaly granule pojené
skrobem Solvarin AP, kdy byla v porovnani se vzorkem granuli pfipravenych pouze
michanim lignitu s vodou sledovana pfiblizné ¢tyfikrat mensi sorpéni G¢innost.
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8 NAMETY PRO DALSI VYZKUM

Vysledky diskutované Vv této disertacni praci predstavuji souhrn vysledki pilotnich
experimentli zaméfenych na studium zakladnich vlastnosti jihomoravského lignitu coby
unikatni piirodni suroviny vhodné pro fadu neenergetickych aplikaci predevsim v oblasti
zemédelstvi a zivotniho prostfedi. Provadéné experimenty byly zaméfeny na vyuziti
jihomoravského lignitu Vv surovém stavu nebo s minimalnim mnozstvim uprav, které

pfipadném uplatnéni lignitu v realnych aplikacich.

V souvislosti s jednotlivymi studovanymi problematikami, které tato disertaéni prace
zahrnuje, byly vypracovany potiebné literarni reSerSe. Informace, které tyto reserSe poskytly,
byly nésledné¢ vyuzity pifi ndvrhu experimenti nebo diskuzi dosazenych vysledk.
Vypracované reSerSe dale piedstavuji bohaty zdroj informaci, které spolu s vysledky
provedenych pilotnich experimentll naznacuji Siroké moznosti dal§iho, nejen aplikacniho,
vyzkumu.

Pomérné podrobna literarni reSerSe na téma chovani lignitu ve vodném prostiedi (viz kap.
3.3) ukazala, ze problematika louzeni lignitu ve vodnych roztocich za Gi¢elem vyuziti lignitu
jako mozného meliorantu ¢i stimulantu ristu nebyla doposud zkouména. Vysledky pilotnich
experimentll provedenych v tomto sméru v této disertacni praci tak mnohou poskytnout
alespont dil¢i informace o pfipadnych piinosech ¢&i rizicich, které by souvisely s aplikaci
jihomoravského lignitu ve volné pfirodé. Na zdkladé ziskanych vysledkt 1ze pro budouci
vyzkum navrhnout dalsi studium napftiklad pufra¢ni schopnosti jihomoravského lignitu, které
by mohlo byt realizovano s vyuzitim sekvenc¢niho louzeni. Z tohoto pohledu by bylo dale
zajimavé louzeni jihomoravského lignitu ve vodném prostiedi v pfitomnosti néjakého pufru.
Pro nékteré dalsi neenergetické aplikace lignitu by dale bylo pfinosné znat chovani lignitu ve
vodném prostiedi v pfitomnosti latky upravujici iontovou silu roztoku.

Informace shrnuté v reSersi vénujici se problematice louzeni lignitu a dalSich uhelnych
vzorkli navic mohou poskytnout ndvod a piehled mozZnosti, jak lze v pfipadé dalsiho
zkoumani z jihomoravského lignitu odstranit nezddouci latky za uclelem upravy jeho
pfirozenych vlastnosti. Pfediprava jihomoravského lignitu by tak mohla mit vliv naptiklad na
sorpéni schopnosti tohoto materidlu. Dale tato reSerSe ukazuje, prostiednictvim jakych
postupit a vodnych roztokti nejlépe prostudovat vazbu rlznych prvkd v matrici
jihomoravského lignitu a podminky jejich pfipadného uvoliiovani, coz muze byt jednim z
dalsich predmétt budouciho vyzkumu.

Na zakladé reSerSe zaméfené na sorpce barviv (viz kap. 3.2) by v budoucnu mohl byt
studovan napftiklad charakter procesu, kterym se sorpce barviv na lignitu odehrava ¢i kinetika
tohoto sorpéniho procesu. Dale, jak z reSerSe vyplyva, by mohl byt studovan vliv nékterych
dalsich parametrt (vliv pH, iontové sily roztoku apod.) na G¢innost a rychlost sorpce. To vse
by mohlo byt studovano jak na surovém ¢i minimalné upraveném vzorku lignitu (mletém a
presuseném), tak na vzorku lignitu upraveném pomoci louzeni, kdy uz by nebyl bran zietel na
ekonomickou naro¢nost procesu upravy lignitu.

V neposledni tfadé¢ by mohly byt budoucimu vyzkumu podrobeny i lignitové granule.
Stejné jako u samotného lignitu by 1 v jejich piipadé¢ mohlo byt studovéano jejich chovéni ve
vodném prostiedi a blize prostudovany a nasledné popsany jejich sorpéni vlastnosti.
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

Zkratka
AB
ADP
ATP

BB

BET

BR
BY
CAT

CNS

daf
DTG
DTPA
EDTA
FTIR

CHSK
ICP-MS

L/S
MB
MR
MY
NAD(P)H

NAD*
NADP*
PE
PMMA
PP

128

Vyznam

barvivo Astrazon Blue 3GL
adenosindifosfat
adenosintrifosfat

barvivo Bezacryl Blue FBS

standardni metoda stanoveni specifického povrchu poréznich matrialt
(pfedevsim sorbentll) vyuzivajici adsorpci plynu na povrchu vzorku, kterd
vychazi z BET (Brunauer-Emmet-Teller) adsorpéni izotermy

barvivo Bezacryl Red GRL 180 %
barvivo Bezacryl Golden Yellow GL 200 %

oznaceni  extrakéniho  Cinidla, smési  chloridu  vapenatého a
diethylentriaminpentaoctové kyseliny

centralni nervova soustava

suchy (z anglického dry)

suchy a bezpopelnaty vzorek (z anglického dry ash free)
diferen¢ni termogravimetrie
diethylentriaminpentaoctova kyselina
ethylendiamintetraoctova kyselina

infraervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (z anglického Fourier
transform infrared spectroscopy)

chemicka spotieba kysliku

hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (z anglického
Inductively coupled plasma mass spectrometry)

pomer kapalina/tuha faze (z anglického liquid-to-solid ratio)
barvivo Methylenova modt (z anglického Methylene Blue)
barvivo Maxilon Red M-4GL

barvivo Maxilon Yellow M-3RL

redukovana forma nikotinamidadenindinukleotidu resp.
nikotinamidadenindinukleotidfosfatu

oxidovana forma nikotinamidadenindinukleotidu,
oxidovana forma nikotinamidadenindinukleotidfosfatu
polyethylen

polymethylmethakrylat

polypropylen



TG
TOC
UV-VIS

surovy (z anglického raw)

celkovy (z anglického total)

termogravimetrie

celkovy organicky uhlik (z anglického total organic carbon)

ultrafialova a viditelna oblast elektromagnetického zateni
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11 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

Symbol
A

Ad
Cdaf
Ce
Ci

CL

Sdaf

Sodaf
Sp!

d
Ssoa

ACH+
Am
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Vyznam symbolu

absorbance

popel

obsah uhliku v hotlaviné

rovnovazna koncentrace

pocatecni koncentrace barviva (adsorbatu) v roztoku
koncentrace (mnoZzstvi) lignitu

koncentrace zbylého barviva (adsorbatu) v roztoku
obsah vodiku v hoflaviné

hmotnost latky

pomér obsahu vihkosti

obsah dusiku v hoflaviné

poctem opakovani, ve kterém byl experiment proveden

obsah kysliku v hoflaviné

adsorp¢ni kapacita monovrstvy
mnozstvi nasorbované latky na 1 g sorbentu
vyhievnost pivodniho vzorku
procentudlni odstranéni adsorbatu
stiedni odraznost vitrinitu

korelacni koeficient

sira v hotlaviné

obsah organické siry v hoflaviné
sira pyriticka

sira sulfatova

celkova sira

cas

objem roztoku

obsah prchavé hotlaviny

objem reak¢ni nddoby/naddobky
voda celkova (obsah veskeré vody)
rozdil koncentrace vodikovych iontd
zména hmotnosti

extinkéni koeficient

Jednotka

hmot. %
hmot. %
mg.I™*

g.I", mg.I*
g.l"

g.I*

hmot. %

g

hmot. %

hmot. %
mg.I*
mg.g™
MJ.kg™
%

%

hmot. %
hmot. %
hmot. %
hmot. %
hmot. %
hod., min.
L, ml
hmot. %
ml

hmot. %

mol.g™

l.gt.cm™



K specifickd elektricka vodivost uS.cm™

klcL specificka elektricka vodivost vztazena na koncentraci lignitu pS.l.cm‘l.g‘1
Vv suspenzi

Amax charakteristicka vinova délka absorpéniho maxima nm

o smérodatna odchylka métenti
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