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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim iontovyménnych vlastnosti zeolith
piipravenych z odpadniho kaolinu pro ionty tézkych kovi. Pomér SiO,/Al,Os3 v pouzitém
odpadnim materialu je 3,6. Struktura zeolitu se v prib&hu hydrotermalniho oSetieni méni, a
proto maji vzorky odebrané v rozdilnych Casovych intervalech rozdilnou velikost pora a
kanalt. Laboratorni vyzkum je zaméfen zejména na sorpci iontl olova, médi a jejich smési
z vodnych roztokt na struktury vzniklych zeoliti. Po zhodnoceni sorpce je navrzeno
predpokladané vyuziti zeolitl v praxi. Zna¢na pozornost je vénovana vlivim, které mohou
piisobit na samotnou iontovou vyménu a adsorpci. Radi se k nim hodnota pH, vliv matrice,

ptiprava zeolitl a pfitomnost dalSich kompetitivnich latek v roztoku.

Kli¢cova slova: syntetické zeolity, odpadni kaolin, tézké kovy, iontova vymeéna,

kompetitivni adsorpce, olovo, méd’

ABSTRACT

This thesis deals with detection of ion-exchange properties of zeolites synthetised from
waste kaolin for heavy metals. Si0,/Al,0; ratio of waste material is 3,6. Zeolite structure is
changing during hydrothermal synthesis, and thats why different sizes of cavities and pores
are formed. Research is focused on sorption of lead ions, copper ions and their mixture
from solution to the zeolite structure. After evaluation of results, predictible use in practice
i1s suggested. Considerable attention is payed to effects, which could influence ion-
exchange and adsorption. It includes pH value, influence of matrix, preparation of zeolites

and presence of other competitive chemical substances in solution.

Keywords: synthetic zeolites, waste kaolin, heavy metals, ion-exchange, competitive

adsorption, lead, copper
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UvVOD

Existuji rtizné zptisoby pro odstrafiovani tézkych kovii z vody a ptidy. Radi se k nim
chemické srazeni, adsorpce, biosorpce, membranova filtrace, extrakce kapalina — kapalina,
fytoremediace, elektrochemické metody a v neposledni fad¢ také iontova vyména. Kazda
z metod ma své specifické vyhody a nevyhody. Z pohledu ochrany zivotniho prostiedi je
zajimavé zejména vyuziti prumyslového odpadniho materidlu na vyrobu syntetickych
zeolitl, které nasledné slouzi k iontové vymeéné a adsorpci. Nejedna se o nejlevnéjsi feSeni
odstranovani nezadoucich iontil z prostiedi, ale kvtli aspektu znovuvyuziti odpadu, se pro

tyto syntetické zeolity hledaji nova uplatnéni [34, 56, 13].

Jednou z vyhod vyuzivani odpadu na syntézu zeolitl je fakt, ze se snizuje mnozstvi
materidlu uklddaného na skladky odpadii. Na skladkach muize dochéazet k vyluhovani
nebezpecnych latek do prostifedi. Pida, kterd by byla zabrana pro dalsi skladky odpadd,
muze byt pouzita k jinym Uceliim. SniZi se poplatky z ukladani nebezpecnych odpadii na
skladky a dokonce miize piinést firmam finan¢ni pifijmy z prodeje odpadnich produkti.
Také se vyuzivanim odpadnich materidlii snizuje potfeba suroviny na syntézu zeolitdl tézit

[56].

Dalsi snahy o recyklaci se objevuji pfi samotné vyrobé zeolitl. Syntéza né€kterych
novych typt zeoliti se nemiize uskutecnit pouze v anorganickém prostiedi. Neobejde se
bez piidavku organické latky, tzv. templatu. Tyto latky pomahaji budovat strukturu zeolitl
a jedna se napf. o aminy, ethery, alkoholy, dioly a dal$i. Na druhou stranu se mazou pfi
kone¢ném promyvani syntetizovanych zeolitl uvolfiovat toxické plyny a mulzZe vznikat
obtizné Cistitelnd odpadni voda. V ramci ekologi¢téjsi syntézy zeoliti se objevuji snahy

organické latky recyklovat nebo snizovat jejich spotiebu [57, 35].

Syntetické zeolity Spatné€ snasi nizké pH, které ve vodé vytvaii soli tézkych kovil. Je
to tedy limitujici faktor pfi odstrafiovani téchto polutantli z vody. Zacind se pouzivat
kombinace sorbentll na bazi syntetickych zeoliti a ftas, protoZe biosorbenty dokaZzi
odstranovat tézké kovy i v kyselém prostfedi. Navic jsou cenové dostupné, protoze jejich
kultivace je jednoduchd a tézké kovy dokazi sorbovat i bézné druhy mikroorganismt
vyskytujicich se v prostiedi [9]. Vydrzi vSak jen asi tii cykly sorpce-desorpce a musi byt
vyménény. Navic oba dva druhy sorbentii dokazi odstraiiovat rozdilné formy kovi.

Kombinaci se tedy dosédhne lepsi G¢innosti [16].
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I. TEORETICKA CAST
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1 ZEOLITY

1.1 Struktura

Zeolity jsou krystalické hydratované hlinitokifemicitany, které maji diky svému
molekulovému uspofadani ve své struktufe kandly a pory. Skladaji se z tetraedri [AlO4]” a
[Si04]*, které jsou vzajemné& spojeny pres atomy kysliku [30, 53]. V&tsinou obsahuji vice
kfemiku, protoze na jednom atomu kysliku nemohou byt navazdny dva atomy hliniku
(Lowenstainovo pravidlo). Kvili rozdilnému poctu valencnich elektronti kiemiku (4) a
hliniku (3) ma struktura zeolitu zdporny naboj (Obr. 1). Ten je vyrovnan napojenim
kationtl alkalickych kovl (K',Na",Li", Cs") nebo kationtt alkalickych zemin (Ca2+, Mg2+,
Ba®™", Sr*") [7, 47, 66]. Tyto kationty se nazyvaji kompenzaéni neboli vyrovnavaci. Nejsou

pevné vdzané a mohou se vymeénovat s kationty pritomnymi v roztoku [30].

0 (]
o ] | _o
H""Hq— O— Si
a L-J"F/ K(.J‘KL;J
' Si—0-
— | f’
n a O o
H““'L - Ai/
sl =i}
.,

Obr. 1: Tvorba zaporného naboje ve struktuie zeolitu [24].

Kromé¢ iontové vymény jsou zeolity schopny adsorbovat molekuly na sviij velky
povrch, ktery je zvétSen diky kanalim a porim. Velikost port zeolitu je ddna pomérem
Si:Al v jeho struktufe. Mimo atomy hliniku a kfemiku mohou strukturu tvofit také atomy
P, Ga, Ge, B, Be, Fe, Ti, Mn, potom hovotime o tzv. zeotypech. Struktura zeolitd je velice
rozmanita, je zndmo 46 druhti pfirodnich a 204 druhl syntetickych zeoliti. Tetraedry se
spojuji pres atomy kysliku v mnohouhelniky (rings). Jejich kombinaci dale vznikaji rizné
struktury s rozdiln¢ velkymi pory, jak je zobrazeno na obrazku 2 [5, 35].

Podle velikosti kandlli rozeznavame tfi skupiny zeolitd. Pokud je por obklopen

Sesti, osmi nebo deviti tetraedry, jednd se o zeolit s malymi pory (mikroporézni). Pokud ma

kolem kazdého péru deset tetraedri, hovofime o stiedné poréznich zeolitech a pokud
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dvanact, tak o zeolitech s velkymi pory (makroporézni). Existuji 1 zeolity s vice tetraedry
okolo pori (az 20 tetraedrti). Ty jsou vhodné k adsorpci vétSich molekul a jsou stale

syntetizovany jejich nové typy [53, 35].

Faujasite
(Type X, Y)

Type A Sodalite

Obr. 2: Ptiklad vzniku struktury zeolitt [5].

Zeolity tvofi nejveétsi a nejstarSi skupinu mikroporéznich materiald nazyvanych
molekulova sita [27]. Tento termin zahrnuje porézni materidly, které se dokazi chovat jako
sita na molekularni trovni. Je to dano pfitomnosti stejné velkych port (primér 0,25-1 nm),
do kterych se vejdou jen molekuly urcité velikosti, ostatni zlstavaji volné v prostiedi.

Umoziuji tak separaci molekul na zékladé€ jejich velikosti [5, 35].

Podle struktury lze rozliSovat skupiny zeolitd. Tyto skupiny jsou oznaceny
tiipismennym kodem, ktery je odvozen od nejtypictéjSiho zeolitu, patiicitho do skupiny.
Naptiklad do skupiny oznacené GIS patii garronit, gobbinsit, Na-P1, Na-P2 a zeolit

gismondin, davajici skupiné¢ oznaceni. Kody jsou sefazené abecedné, ne podle urcitych
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vlastnosti, napiiklad velikosti port nebo typu uzlovych atomt. Databaze vsech skupin je

dostupnd online a neustéle se rozsituje (http://www.iza-structure.org/databases/) [8, 5].

Zeolity jsou oblibené diky svym netoxickym vlastnostem, nizké cené, selektivnim
adsorpénim schopnostem a v neposledni fad¢ také dostupnosti, protoze se vyskytuji vSude

na svété [27].

1.2 Identifikace a charakterizace

Pro efektivni vyuziti zeolith musime znat jejich chemické slozeni a strukturu. Je
nezbytna jak povrchova analyza, tak i analyza vnitiniho slozeni téchto nanomaterialt. Za
nejlepSi metodu stanoveni zeolitl s vysokym pomérem Si:Al je povaZovana atomova
absorpéni spektrometrie (AAS) s indukéné vazanym plazmatem (ICP). Pro zeolity s
nizkym pomérem Si:Al existuje velkd fada moznosti jejich strukturni analyzy. Struktura
vétSiny zeolitl je polykrystalickd a proto se pii jejich analyze musi kombinovat nékolik
metod. Radi se k nim skenovaci elektronova mikroskopie (SEM), Ramanova a
infracervena spektroskopie (IR), UV-vis spektroskopie, spektrometrie sekundarnich ionti

(SIMS) a nuklearni magnetickd resonance (NMR) [53, 8].

K nejvice pouzivanym metodam viak stile patii rentgenova difraktometrie. Casto
slouZzi jako kontrola pro laboratofe syntetizujici zeolity. Mohou diky ni zjistit, jestli syntéza
probéhla v potadku a zda je vysledny produkt spravny. Vysledkem analyzy je graf (Obr. 3),
ktery je porovnavan se znamymi spektry v databazi (http://www.iza-online.org/synthesis/).
Nejdulezitéjsimi parametry sledovanymi v grafu jsou poloha a $itka piku, jejich relativni
intenzita a pozadi. Vysoké pozadi nasvédcuje tomu, Ze je ve vzorku pfitomna amorfni faze
(nezreagovany gel). Podle relativni intenzity pikli lze urcit typy atomt a jejich pozice ve
struktufe zeolitu. Sitka pikii odpovida velikosti vzniklych krystalii a poloha pikii dava

informace o geometrii jednotek zeolitu [8].
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Obr. 3: Spektrum z rentgenové difraktometrie [8].

Principem metody je ozatfovani vzorku rentgenovym zatrenim, které se pii dopadu
na povrch za¢ne rozptylovat. Odrazené paprsky maji odliSnou vlnovou délku a intenzitu
[6]. Zdroj rentgenového zafeni se pohybuje okolo zafixovaného vzorku a ozafuje ho
z riznych uhli (Obr. 4). Odrazené zareni dopada na detektor, ve kterém se zaznamenava

uhel odraZenych paprski a jejich intenzita [32].

zdroj rentge- e ) elctnr

noveho zaren

L]

Obr. 4: Rentgenovy difraktometr [32].
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1.3 Prirodni zeolity

Interakci vyvielych hornin ryolitového a dacitového slozeni s alkalickymi vodnymi roztoky
(jezera, termalni prameny, moiska voda) vznikaji pfirodni zeolity. Krystalizace trva az
nékolik tisici let. Loziska zeolitd se vSak nevyskytuji jen v bazaltovych horninach, ale 1
v piskovcich a jinych sedimentdrnich horninach. Z mineralogického hlediska patii do
skupiny tektosilikatdi, do které patii také zivce a foidy (feldspatoidy) [3]. Nelze je vzdy
tézit v Cisté podob¢ a to zdsadn¢ ovliviiuje jejich schopnost adsorpce a iontové vymeny.
Jednotlivé typy zeolitd maji rizné slozeni a rozdilné kompenzacni kationty, které jsou dané

zpusobem jejich vzniku (Tab. 1) [47].

Tab. 1: Pfirodni zeolity s nejvétsim primyslovym vyznamem a jejich vyskyt [47, 64].

nazev vzorec vyskyt
: oo | (NaK,Ca)s loziska vazana na pyroklastika a sedimenty
Klinoptiolit |~} A} §i),8i1:05¢ - 12H,0
Vordent (CaNay.Ky) (ALSi;Os) - loziska vznikla pisobenim podzemnich vod

7H,0O atmosférického ptivodu na vulkanické tufy

Erionit (I%CS’MgaNaz)zAhSimO% " | loziska v tufech a dutinch Cedi&i
2

loziska vazana na hlubokomotské sedimenty,

Chabazit Cay(ALSi;O0y) - 13H,0 loziska v alpskych zilach

loziska vznikla pisobenim pohtbenych slanych vod

Phillipsit KCa(Al;Si5046) - 6H,0O na vulkanické tufy

Ferrierit | (Na:-K):Mg(Si,AD)10s6 - loziska v tufech, amfibolitech a ¢ediich
9H,0
Analcim NaAlSi,O¢ - H,O loziska v alpskych zilach a sedimentech

Nemaji pfirozen¢ vysokou sorp¢ni kapacitu pro urcité polutanty, kterd vSak muze
byt zlepSena pomoci nékolika skupin chemickych latek, jako jsou kyseliny, hydroxidy a
organické povrchove aktivni latky [47, 12].

Pfirodni zeolity jsou hojné vyuzivané k €iSt€ni odpadnich vod. VétSinou ale
vykazuji malou schopnost vyménovat anionty, protoze maji primarni zaporny naboj. Z toho
vyplyva, Ze nedokazi odstraniovat organické latky z vody. Tuto skutecnost vSak Ize zménit
pomoci povrchové aktivnich latek. Vyhodou je, Ze tyto sufraktanty pokryji pouze povrch

zeolitu (Obr. 5) a v porech zlstane negativni ndboj, ktery je dale schopen vazat kationty.
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Takto upraveny zeolit je schopny odstrafiovat jak anorganické, tak i organické znecisténi

(napf. barviva, pesticidy, fenoly, BTEX) [47].

Obr. 5: Navazani povrchové aktivni latky na ptirodni zeolit [47].

Piirodni zeolity jsou ve velkém mnoZstvi pouzivany na Kubé a v Ciné jako piisada
do cementu. Dale se uplatiuji v zeméd€lstvi jako zprostiedkovatelé¢ zivin v pade, v
hospodarstvi pro odstranovani zapachu, jako ptfidavek do pracich praskd, v akvaristice pro
udrzovani pH, pro odstranovani radioaktivnich izotopti z podzemnich vod, pii ¢iSténi
odpadnich vod a jako jedna ze surovin pro vyrobu krmiv. Na tyto aplikace se vyuZije asi
80% vsech vytézenych zeolitl [8, 7, 31]. Dale se vyuzivaji jako katalyzatory, adsorbenty

olejl, vysouseci latka, nosice fungicidi a pesticida [31].

Prozatim nebylo zjisténo mnozstvi dosud nevytézenych zeolitd. Loziska pfirodnich
zeolitl se vyskytuji v mnoha zemich svéta. AvSak spolecnosti, které pfirodni zeolity téZi,
Casto neposkytuji informace o vytézeném mnozstvi. Tabulka 2 ukazuje dostupnd data od

nejvétsich producenti tézicich zeolity [31].

Tab. 2: Nejveétsi svétovi producenti pirodnich zeolitti [31].

nazev zemé 2014 2015
Spojené staty americké 64 100t 72 400 t
Cina 2 000 000 t 2 000 000 t
Kuba 44 000 t 43 000 t
Jordansko 13000t 13000t
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nazev zemé 2014 2015

Jizni Korea 230 000 t 230 000 t
Turecko 45000t 70 000 t
Japonsko 150 000 t 150 000 t

ostatni zemé 350 000t 350 000 t

1.4 Syntetické zeolity

Kwvili obtiznému ziskdvani Cistych forem ptirodnich zeolitl a také kvili jejich velké
spotiebé, se zaCaly syntetizovat zeolity uméle. Jejich vyhodou je, Ze se u nich da ovlivnit
pomér Si:Al a tim 1 velikost jejich pora. Dokézi potom selektivné odstrafiovat i ionty mensi

nez 2 nm [27, 8].

V¢étSina zeolith je syntetizovana rozpuSténim materidlu bohatého na hlinik a kifemik
v hydroxidu. Tyto materidly mohou byt pfirodni horniny, syntetické nebo odpadni latky.
Syntéza zeolitl zahrnuje ptipravu nehomogenniho gelu, ktery obsahuje zdroj kiemiku,
zdroj hliniku, vodu a mnozstvi riiznych dalsich slozek. Muze se jednat o soli alkalickych
zemin, amonné soli, alkylaminy a dal8i. Tyto pfisady se pfi syntéze chovaji jako zdroj OH
iontll, elektrolyty nebo jako slozka pomadhajici vytvaret strukturu zeolitu. Dulezitymi
parametry pro syntézu zeolitll jsou teplota a ¢as. Obecné se syntéza provadi hydrotermalni
krystalizaci v uzavienych systémech pii teploté¢ do 120°C a pH>10. Proces krystalizace
probiha né€kolik hodin az dni [53, 47]. Pfi vyssi teploté vznikaji mensi a méné kvalitni

krystaly [5].

V poslednich desetiletich se zacaly objevovat postupy vyroby zeolitl, které jsou
levnéjsi a Setrn€j$i k Zivotnimu prostiedi. Nevyzaduji tolik energie a toxickych chemikalii.
vétSinou syntetizuji za pomoci riznych organickych latek (templatd), jako jsou aminy,
ethery, alkoholy, dioly, trioly a dalsi. Tyto latky se chovaji jako strukturné fidici latky
(SDA), coZ znamend, Ze jsou aktivni v budovani struktury zeolith. Né&které nové
pfipravované zeolity bez nich nelze syntetizovat (napf. zeolity ZSM-12, ZSM-22, EMC-2,
MCM-58). Pii kone¢ném promyvani zeoliti v§ak mohou vznikat toxické plyny a velice

obtiznég Cistitelnd odpadni voda. Proto se zacaly objevovat postupy, kdy se organicka latka
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recykluje nebo se snizuje jeji spotieba. Prib¢h recyklace SDA je zobrazen na obrazku 6. Po
syntéze zeolitu se organickd latka uvnitt struktury rozlozi pomoci zmény pH na dvé¢ slozky,
které se posléze vymyji a znovu rekombinuji na organicky templat. K Gispofe energie a Casu

se vyuziva mikrovlnné zafeni [57, 5, 35].

strukturné iidici ¢inidlo
SDA

A B

syntéza zeolitu, SDA
slouceni slozek A aB za obklopeno matrici
vzniku SDA Ax: 4 A B

vymyti viech sloze

\

rozlozeni SDA na
puvodni slozky

e

M UL A
R W

porézni zeolit

Obr. 6: Recyklace strukturné tidici latky [35].

Pro syntézu zeolitl z pfirodnich materidli se pouzivaji jilové mineradly jako
bentonit, diatomit, kaolin, montmorilonit, perlit a dal§i. Vyroba vSak vyzaduje velké
mnozstvi energie, protoze se materidl musi rozemlit, kalcinovat a potom teprve
syntetizovat. Samotna tézba materialu devastuje krajinu a zivotni prostiedi. Proto by se

mélo vice vyuzivat odpadnich materialii [47].

K odpadiim, ze kterych lze syntetizovat zeolity, se fadi popilek ze spalovani uhli,
popilek ze spalovani tuhych odpadd, prach z ziviéné btidlice nebo prach z ryZzovych slupek.
Prach z ryZovych slupek musi byt spalen (500-700°C) a smichdn s komerénim materidlem
pro syntézu zeolitl. I kdyZz nejde pouzivat samostatn€, dochazi i tak ke snizovani objemu

komer¢niho materialu potiebného k syntéze zeoliti [47].
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Tepelné elektrarny jsou po mnoho let nejveétsSim producentem odpadu, ktery vznika
spalovanim uhli. V CR vznikne roéné kolem 8 miliént tun popilku. Popilek je material,
ktery se Castecné vyuziva jako druhotna surovina a zbytek je ukladan na skladky odpadi.
Obsahuje nebezpecné latky véetné tézkych kovi a radioaktivnich latek, které se z néj
mohou uvolnovat do prostiedi [60]. Lze ho vSak efektivné vyuzit jako levny sorbent pro
odstranovani tézkych kovt, radionuklidi a organickych polutant z vody. Samotny popilek
ma nizkou sorp¢ni kapacitu, ale diky vysokému obsahu hliniku a kfemiku je vhodny pro

syntézu zeolitl [56, 33].

Existuji dva druhy popilkll a to vysokoteplotni, které obsahuji skelnou fazi a
kfemicitan hlinity a fluidni popilky, které jsou bohaté na véapenaté slouceniny kviili
odsifovani ptimo v kotli. Z fluidnich popilkl vznika energosadrovec, ktery mé uplatnéni ve

stavebnictvi [60].

Vyroba zeolitll z odpadnich materialti vyZaduje méné energie a reakcnich latek nez
syntéza z komercnich materidld. Tyto zeolity mohou byt pouzivany jako levnéjsi
teploté (< 110°C) vznikaji materidly, které jsou schopné adsorbovat plyny. Je to dano jejich
tepelnou stabilitou a relativné velkymi péry. Déle mohou byt pouZzity k odstrafiovani

tézkych kovli z vody nebo pldy a k rafinaci pouzitych olejti [10].

Jen mald zména v molekulovém uspofadani zeolitu (pomér Si:Al) zplsobi
zmenSeni nebo zvétSeni kanali a pord, a tim je pfeduréi pro pouZiti v konkrétnich
aplikacich. Pokud struktura zeolitu obsahuje stejné mnoZstvi hlinikovych a kifemikovych
atomt, pak je kazdy atom kysliku spojen s jednim atomem Si a jednim atomem Al. Dutiny
zeolitu obsahuji nejvyssi mnozstvi kationtl schopnych vymény. Toho se vyuziva naptiklad
pro zmékéovani vody, kdy se ionty hoif¢iku a vadpniku vyménuji za sodné ionty. Naopak
v aplikacich, kde se zeolity vyuzivaji jako katalyzatory, jsou vyhodné struktury s pfevahou
atomu kiemiku. Ty jsou odolné vii¢i vysokym teplotdm, kterym jsou vystavovany béhem

katalytickych a regeneracnich cykli [8].

Pro odstranovani tézkych kovll z vody se syntetické zeolity pouZivaji proto, Ze maji
podobné vlastnosti jako zeolity ptirodni (vysoka sorp¢ni kapacita). Jejich struktura se vSak
muZe pii syntéze upravovat a mohou se tak zlepsit vlastnosti zeolitli poutat konkrétni ionty

tézkych kovu [58].
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2 TEZKE KOVY

2.1 Definice, zdroje

Tezké kovy je pojem pouzivany pro skupinu kovovych prvki s hustotou vyssi nez 5
g.cm™ a zahrnuje prvky jako Cu, Cd, Hg, Ni, Pb, Zn, Co, As a Fe. Pfitomnost nékterych z
nich hraje vyznamnou roli v metabolismu velkého mnoZstvi organismu vcetné clovéka. Je
to vSak jejich schopnost akumulace, biologickd nerozlozitelnost a karcinogenita, které
z nich délaji nebezpecné polutanty. Znecisténi a toxicita spojena s t¢zkymi kovy je dobie
prozkoumana a existuji dikazy o jejich negativnim vlivu na zivotni prostfedi a lidské

zdravi [30, 3, 56, 13, 4, 62].

Zdroje tézkych kovi v prostiedi jsou jednak antropogenniho ptvodu, ale i
pfirodniho charakteru. Diky pfirozenému zvétrdvani nerostli a erozi se uvoliluji ionty
tézkych kovl nejprve do plidy a podzemni vody. Nasledné mohou byt pilisobenim srazek
odplaveny do povrchovych vod. Antropogenni zdroje se dé€li na diftzni a bodové. K
bodovym zdrojim znecisténi se fadi tézba a nasledné zpracovani kovovych rud. Procesy,
které nejvice zhorSuji kvalitu vod, jsou galvanotechnika, metalurgicky primysl, kozedé&lny
pramysl, oplachové a praci lazn¢ z elektrochemického primyslu. Kontrolovani emisi z
téchto zdrojii mize byt dosazeno pomoci legislativy a regulaci [3, 24]. Tabulka 3 shrnuje
pramyslové a diftizni zdroje jednotlivych tézkych kovl v prostiedi, jejich toxikologicky

vliv a maximalni pfipustné koncentrace v pitné vodé.

Z chemického hlediska mohou byt kovy pfitomny ve vodé jako jednoduché kationty
a anionty nebo jako komplexy s anorganickymi a organickymi ligandy. Toxicita kovil je ve
stabilnich komplexech nizsi, ale komplexy mohou znemoziovat nasledné odstranéni kovi
z vody [24, 27]. Kazdy kov ma tendenci vyskytovat se v urcité formée, a proto je dilezité

vybrat spravnou metodu pro jeho odstranéni [12].

Navazani kovi do komplexti se vyuziva v 1ékarstvi pii akutnich otravach kovy nebo
pfi hromadéni kovli v tkénich. Jako antidétum se podava chelatacni latka, kterd v
organismu vytvoii s kovem komplex a tim mu zabrani navazat se na ligandy v organismu.
Komplex je potom vyloucen moci nebo stolici. DilleZitou skupinu chelatotvornych latek
tvofi  polyaminopolykarboxylové kyseliny, ke kterym se fadi EDTA (k
ethylendiamintetraoctova) a DTPA (k. diethylentriaminpentaoctova) [4].
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Kovy byly vzdy pouzivany jako biocidni latky. AvSak kvili jejich toxicité i
v nizkych koncentracich a schopnosti akumulace se jejich vyuziti snizuje. V Zivotnim
prostiedi také mohou reagovat s jinymi chemickymi latkami a uklddat se do sedimenti.
Méd se pouziva jako desinfekce do bazénl proti rdstu fas, v nemocnicich zase jako

prevence pfemnozeni bakterie rodu Legionella v teplé vodé [44].

Tab. 3: T¢zké kovy, jejich zdroje, toxické ucinky a max. ptipustné koncentrace v pitné

vodé [4, 10].

nazev, vyuziti a zdroje vstupu do | toxické ucéinky max. pripustna
chemicka Zivotniho prostredi: na ¢lovéka: koncentrace
znacka: v pitné vodé
(norma EU)

Arsen As pesticidy, slitiny, vyroba skla | karcinogenni Gcinky, 0,01 mg/1

a keramiky potencionalni mutagen

a teratogen, anémie,
anorexie, poruchy CNS

Kadmium Cd | spalovéni paliv a odpadu, karcinogen, odvapnéni 0,005 mg/1

hnojiva, fungicidy, zpraco- kosti, anémie, edém plic,

vani rud, vyroba cementu, poskozenti jater, ledvin, plic

vyroba plechi, plasti
Meéd Cu elektrické vodice, slitiny, poskozenti jater, ledvin 2 mg/l

spalovani paliv a odpadd,

zpracovani kovovych rud,

pesticidy
Olovo Pb baterie, barviva, slitiny, potenciondlni teratogen 0,01 mg/l

stielivo, insekticidy, agro- a karcinogen, poskozeni

chemikalie, spalovani imunitniho systému, CNS,

odpadu srdce, jater, plic, anémie
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nazev, vyuZziti a zdroje vstupu do | toxické ucinky max. pripustna
chemicka Zivotniho prostiedi: na ¢lovéka: koncentrace
znacka: v pitné vodé
(norma EU)
Chrom Cr metalurgicky primysl, Cr (V]) karcinogen, 0,05 mg/1
galvanické pokovovani, poskozeni plic, ktize

zrcadla, chemicky pramysl,
kozed€lny primysl, pigmen-

ty, impregnace dieva

Rtut’ Hg elektrody, moteni osiva, teratogenni uc¢inky, 0,001 mg/1
barviva, farmaceuticky poskozeni CNS, ledvin

pramysl, papirensky pramysl

2.2 Charakteristika jednotlivych kovu

2.2.1 Arsen

Arsen je prvek, ktery se prirozen¢ vyskytuje v pide¢, vode, ve vzduchu a v zivych
organismech. Nej¢astéjsi formou vyskytu jsou As (III) a As (V), pticemz As (III) je asi 25-
¢lovéka zplisobit karcinom kiize, poskozeni ledvin, plic, jater, centralni nervové soustavy a
ob¢hové soustavy. Primérnd smrtelnd davka je 200-300 mg pro dospélého jedince. Do
kontaktu s arsenem se ¢lovek nejcastéji dostane pres piti neupravené podzemni vody [54].
Do vody se arsen dostava pii t€zbé a zpracovani rud, pouzivanim arzenovych pesticidd,
prostfedkil na konzervaci dfeva proti houbam, prostfedkd na konzervaci klize, pfi vyrobé

slitin, pigmentl a mnoho dal$ich [4].

2.2.2 Kadmium

Do pidy a nasledné do vody se kadmium dostava pfi aplikaci hnojiv, pfi pouZivani

a pii vyrobé barviv, slitin, stabilizatori plastii a baterii. Clovék kadmium piijima hlavné
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z potravy vypéstované v kontaminované pid¢. Letalni davka pro ¢lovéka je 350-8900 mg.
Rostlinou, kterd do sebe akumuluje kadmium ve velkém mnozstvi, je tabak. Cigaretovy
kouf je proto nejveétsSim zdrojem expozice pro kutréky a je rizikem vzniku karcinomu plic.
V ovzdusi se kadmium vyskytuje kvili spalovani fosilnich paliv a oleji. Vdechovani

kadmia zptisobuje poskozeni plic, ledvin a jater [55, 4].

223 Méd

Méd se vyskytuje ve dvou oxidacnich stupnich Cu(I) a Cu(Il). Pouziva se na
vyrobu dratii a kabelti, minci, katalyzatort, pesticidi a herbicidl. Do prostiedi se dostava
z hutniho primyslu, spalovanim fosilnich paliv a odpadi. Dlouhodoba expozice zplisobuje

poskozeni jater a ledvin [4].

2.2.4 Olovo

Olovo je nejrozsifenéjsi z tézkych kovi. Vyskytuje se v pud€, vodach i v atmosfére.
Rozséhlé znecisténi zpiisobilo piidavani olova do benzinu v podobé alkylsloucenin. Olovo
se pouziva do baterii, pigmentd, insekticidii, naboji do zbrani a slitin. Expozice olovem
vznikd ptes potravu a vzduch. Nejvétsi koncentrace jsou v kofenové a listové zelening.
Olovo zpilisobuje anémii, kterd je vyvoldna jeho inhibi¢nim U¢inkem na syntézu hemu
v erytrocytech. Déle posSkozuje ledviny, imunitni systém, reprodukcni systém a je to

potenciondlni teratogen a karcinogen [48, 4].

2.2.5 Chrom

Chrom se ptirozené nachdzi v horninach, v ptidé, ve vodé a v sedimentech. Vyskytuje se
nejcasteji ve dvou oxidacnich stupnich Cr (IIT) a Cr (VI). Forma Cr (VI) je mobilngjsi a asi
u trojmocné formy zatim nebyly karcinogenni u¢inky prokézany. Koncentrace v prostiedi
jsou zvySovany antropogenni c¢innosti [15]. Nejvetsi podil zneciSténi pochazi z
metalurgického a chemického primyslu, kozeluzen, vyroby zrcadel a pigmentii. Také nelze
pominout vyuziti chromu pii galvanickém pokovovani. Zdravotni problémy jsou popsany
hlavné u lidi vystavenych pracovni expozici chromu. Radi se k nim toxicky zan&t kiize

vyust'ujici v chromové viedy, alergicka ekzematdzni dermatitida a priduskové astma [4].
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2.2.6 Rtut

Do zivotniho prostfedi se rtut dostavd béhem své vyroby a zpracovani, spalovanim
fosilnich paliv a odpadii, primyslovymi a zemédélskymi postupy. Pouziva se na vyrobu
elektrod, barviv, dale v zubnim Iékafstvi, zeméd¢lstvi (mofeni obili), papirenském
pramyslu a pro vojenské ucely. Vdechovani vypart elementarni rtuti zpisobuje poskozeni
mozku, ledvin a jater. UrCity podil rtuti se uklddd do vlasi a nehtii. V hornich
methylrtut, kterd je stabilngjs$i a mé schopnost akumulace v potravnim fetézci. Koncentruje
se hlavné v motskych rybach. Expozice methylrtuti zpisobuje mentalni poruchy, atrofii

mozku a mozecku, kiece. U methylrtuti jsou potvrzené teratogenni ucinky [48, 4].
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3 METODY ODSTRANOVANI

3.1 Konvenéni metody

Bylo vyvinuto mnoho metod na odstraiiovani tézkych kovl z vody. Ackoliv jsou
konvenéni metody jako chemické srazeni, membranové a elektrochemické metody bézné
vyuzivané, maji mnoho nevyhod. Patii k nim tvorba velkého objemu toxického kalu,
zvySené néaklady na jeho odstrafiovani a na provoz technologii. Kaly se vétSinou odstraiuji
na sklddky odpadii a to neni do budoucnosti udrzitelné. Zacaly se proto vyvijet

ekologictéjsi metody [48].

Obvyklou metodou je srazeni kovl z roztokli ve formé nerozpustnych hydroxida,
sulfidt, uhli¢itand a fosforeCnant. Neni vzdy dostate¢né a zbytkové koncentrace
nevysrazenych kovil jsou vysoké. Srazeni navic stéZuje pfitomnost komplexotvornych latek
v roztoku [24]. Chemické srazeni je spojeno s produkci velkého mnozstvi kalu. DalSimi
nevyhodami jsou spotieba velkych objeml koagulacnich latek, neustdld kontrola a

udrzovani pH, teploty, nutnost michani a nasledné filtrace [9, 12].

Dalsi, ale slozitéjsi, jsou elektrochemické metody. Patii k nim elektrolyza,
elektrodialyza a elektrokoagulace. Jejich nevyhodou je velka energetickd naro¢nost, ktera
mnohonasobné zvysuje jejich provozni naklady. Snad jedinou vyhodou je produkce velmi
malého mnozstvi kalu. S rostouci koncentraci t€zkych kovli ve vodach se snizuje u¢innost

metody a zbytkové koncentrace nevyhovuji pfedepsanym hodnotam [24, 12].

Pomoci membranové filtrace 1ze odstranit Sirokou Skalu latek od koloidnich castic
az po mikroorganismy. Radi se mezi né mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni
osmoza. Tyto metody nevyzaduji spotiebu chemickych latek, ale je pro né¢ nezbytné
zvyseni tlaku, coZ zvySuje energetickou naro¢nost. Dalsi nevyhodou jsou relativné vysoké
pofizovaci nédklady za membrany, které¢ se musi jednou za ¢as ménit. Ani pomoci reverzni
osmozy nelze odstranit vSechny latky a proto by se méla kombinovat s jinymi metodami

[12].

Tézké kovy lze také odstranovat absorpci do biofilmu tvofeného mikroorganismy.
Je to pomémné jednoduchd a levna metoda. Neni potieba specidlnich druht
mikroorganismil, schopnost absorbovat tézké kovy do svych bunék maji i druhy vyskytujici

se bézn¢ v prostiedi. Mikroorganismy se kultivuji v bioreaktorech, ve kterych uz je
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pfitomna odpadni voda v nizkych koncentracich. Potom jsou mikroorganismy odolné&jsi a
efektivnéji odstranuji tézké kovy z odpani vody. Nasledné lze vyuzit zmény pH k jejich
regeneraci. Otazkou ziistava, jak udrzitelné nakladat s biofilmy, které uz byly nékolikrat
regenerovany a maji vycerpanou sorp¢ni kapacitu [47, 48]. Velkou vyhodou biosorpce je
fakt, ze mize probihat ve velkém rozsahu hodnot pH. Zac¢ind se vyuzivat kombinace
sorbentll na bazi zeolitd a fas, pfiCemz tato aplikace slibuje zlepSeni odstraiiovani tézkych

kovii z vod 1 v kyselém prostiedi [12].

3.2 Iontova vyména

Iontova vyména je vratny a univerzalni separacni proces. Jednd se o schopnost
vymeénit skupinu iontll navdzanych na pevné Castici za stejné¢ nabité ionty v roztoku.
Vymeéna probiha samovolné bez jakéhokoliv zadsahu do procesu a také bez toho aniz by
poskodila strukturu zeolitu [47, 12]. Diky kompenza¢nim kationtim slab¢ vazanym ke
struktute se zeolity chovaji jako katexy (vyménuji kationty) [24]. Proces iontové vymeny

na zeolitech je naznacen v nasledujici rovnici [12]:

Me* + Na[zeolit] & Na* + Me[zeolit]

Me".....iont v roztoku

Me[zeolit].....iont navdzany na zeolit

Obecné plati, Ze se ionty vyménuji podle své velikosti, ndboje a atomové hmotnosti.
Kompenzaéni kationty se prednostné vyménuji s podobné velkymi kationty v roztoku.
Ionty s vétSim nabojem se vétSinou vyméni jako prvni, potom teprve nasleduji ionty
s niz§im nabojem. Selektivita také roste s rostouci atomovou hmotnosti. Existuji vSak 1
vyjimky, které tyto pravidla porusuji [10, 24]. Atomova hmotnost vybranych ionti a jejich
poloméry jsou zobrazeny v tabulce 4.

Iontova vymeéna je pro odstranéni tézkych kovl efektivni pouze tehdy, pokud se

v roztoku nevyskytuji dalsi ionty, které by se prednostné véazaly na aktivni mista zeolitu.

Pti cisténi odpadnich vod ptirodnimi zeolity je dobré iontovou vyménu pouzivat az po
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koagulaci a filtraci. Po pouziti mohou byt zeolity regenerovany pomoci chemickych latek

nebo zvysené teploty [12].

Tab. 4: Atomové poloméry a atomova hmotnost vybranych ionta [24, 45].

kompenzaéni atomovy atomova ionty tézkych atomovy atomova
kationty polomér hmotnost kovi polomér hmotnost
zeolith [pm] [u] [pm] [u]

Li" 167 6,941 Mn** 161 54,938
Na* 190 22,989 Hg™" 171 200,59
K" 243 39,098 Ni** 184 58,693
Cs” 298 132,905 Cu™ 145 63,546
Rb" 265 85,467 Zn** 142 65,390
Mg** 145 24,305 cd™ 161 112,411
Ca™* 231 40,078 Pb>" 154 207,21
Ba™* 268 137,327 Ccr’ 166 51,996
Sr** 219 87,62 As™" 114 74,921

3.3 Adsorpce

Adsorpce je proces, ktery se vyuziva k odstranovani latek z kapalin nebo plynd. Tento dg&;
vSak probihd i pfirozené v riznych ¢astech ekosystému. Jednd se o navazéani chemickych
latek na povrch pevného nebo kapalného adsorbentu. Po zméné podminek (teplota, pH,
koncentrace) se navdzané latky mohou znovu uvolnit do prostiedi, tento proces se nazyva
desorpce. Adsorbenty jsou materidly s velkym povrchem, ktery je zvétSen pomoci pori
nebo se jedna o materialy sloZené z malych ¢astic (praskové aktivni uhli, jilové mineraly)

[66].

desorpce

kapalna faze O © OO O QT O OE#; adsorbit
e

e R Ay AP P PR oS U

povrch

pevna faze s e : B - adsorbent

Obr. 7: Adsorpce latek z kapalné faze na povrch pevného adsorbentu [66].
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Adsorpce probiha ve Ctyfech na sebe navazujicich krocich (Obr. 8), pfi¢emz prvni a

posledni krok probiha velice rychle a zbyly ¢as ptipada na diftzi [66]:

1) transport adsorbatu z kapalné faze do hydrodynamické (Nernstovy) vrstvy, ktera je
okolo adsorbentu

2) transport hydrodynamickou vrstvou na vnéjsi povrch adsorbentu (filmova difuze)

3) transport do pért adsorbentu (gelova diftize)

4) vznik interakce mezi adsorbatem a adsorbentem

Memslova vrslva T
.
-
-
’
’
F,
i

Turbulentni
vodna faze

Obr. 8: Transport adsorbatu na adsorbent [24].

Rychlost difuze Nernstovou vrstvou popisuje prvni Fickiv zakon [24]:

de,

Na==Dagy

kde N [mol.m™.s™'] je rychlost difuze, D, [m”.s"] je difuzni koeficient latky A v daném

prostiedi, c, [mol.m™] je koncentrace latky A a x [m] je vzdalenost ve sméru difuze.

Pokud dojde k pfidani adsorbentu do roztoku o urcité koncentraci, potom se po
néjaké dob¢ ustanovi adsorpéni rovnovaha. Znalost adsorpéni rovnovahy a jejiho
matematického vyjadieni je klicova pro spravné pouziti adsorpce v praxi. V rovnovazném
stavu dochazi k rozdéleni adsorbované latky mezi kapalnou a pevnou fazi, pficemz se
koncentrace adsorbované latky bliZzi rovnovdzné koncentraci. Adsorpéni rovnovéaha
pomaha pfi ur¢eni adsorpéni schopnosti odstrannovanych latek a pti vybéru typu adsorbentu.

Stanoveni adsorp¢ni rovnovahy tedy umoznuje urcit spravnou dvojici adsorbent — adsorbat
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a uspeésné ji pouzit v praktické aplikaci. Parametry, které mohou ovlivnit pribéh adsorpce,

jsou teplota, pH a pfitomnost kompetitivnich latek [66].

Adsorp¢ni rovnovaha se ur¢i z nasledujici rovnice:
m v
-]
g. =—=(C,—C.)—
8 o g m

kde g. je rovnovdzné mnozstvi adsorbované latky na hmotnostni jednotce adsorbentu
[mg.g"'], my je hmotnost adsorbované latky [mg], m je hmotnost adsorbentu [g], Co je
pocateéni koncentrace latky v roztoku [mgl™'], C. je rovnovazna koncentrace latky v

roztoku [mg.I"] a V je objem roztoku [61].

Pro charakterizaci adsorpce pii konstantni teploté se pouziva Langmuirova a
Freundlichova adsorp¢ni izoterma. Jejich vyjadieni je vSak pomérné slozité, a proto se

pouzivaji jejich linearizované formy.

Linearizovand Langmuirova adsorp¢ni izoterma:

1 1 1

g Tm KI_ CEI Tm
Linearizovana Freundlichova adsorp¢ni izoterma:

log(q,) = log(K;) +%iog(cﬁ.)

kde ge je rovnovazné mnoZstvi adsorbované latky na hmotnostni jednotce adsorbentu
[mg.g"'], qm je maximalni sorpéni kapacita [mg.g"], K. je Langmuirova konstanta, C. je
rovnovazna koncentrace latky v roztoku [mg.lI"], K¢ je Freundlichova konstanta a n je
konstanta, kterd popisuje intenzitu adsorpce [54]. Na obrdzku 9 je zndzornén obvykly

pribéh Langmuirovy izotermy.
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absorbované mnozstvi latley, q [mg/g]

koncentrace latkey ¢ [mg/1]

Obr. 9: Freundlichova izoterma [66].

Po vycerpani kapacity adsorbentu se material regeneruje desorpci. Syntéza novych
adsorbentl je financné nakladnd, a proto je schopnost regenerace dilezitou vlastnosti
téchto materidli. Levné adsorbenty, jako je aktivni uhli, se vétSinou neregeneruji a rovnou
se odstrani (spali). RozliSuje se desorpce do plynné faze a desorpce do kapalné faze. Prvni
typ se pouziva pro t€kavé latky nebo plyny a provadi se zvySenim teploty. T€kavé latky se
vypafi, nasledné jsou zachyceny a zkondenzovéany. Desorpce do kapalné faze se dosdhne
zménou koncentrace, pH, teploty nebo extrakci rozpoustédlem. Jako extrakéni ¢inidlo pro
organické latky se Casto pouziva methanol nebo isopropanol [66]. Dal§imi mozZnostmi
desorpce je vymyvani roztokem kyseliny nebo NaCl. Regenerace je Casto doprovazena

snizenim sorp¢ni kapacity materialu [30, 47].

Adsorpce se fadi mezi levnéj$i metody odstranovani téZkych kovi z vody a je
oblibend 1 v rozvojovych zemich jako je Bangladés nebo Indie. Zde se potykaji s vysokymi
koncentracemi tézkych kovii v podzemni a povrchové vodé a adsorpce se pro né stala
pfijatelnou metodou, protoZze pti ni nedochdzi k produkci toxického kalu, adsorbenty jsou

potenciondlné regenerovatelné a celd metoda je pomérné€ jednoducha [54].
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3.4 Podminky ovliviiujici sorpci

3.4.1 Kompetitivni sorpce

V realném prostiedi se vétSinou nevyskytuji jen kationty a anionty jednoho druhu.
V primyslovych odpadnich vodach se vyskytuje kombinace latek typickych pro dané

odvétvi. Tyto chemické latky se potom vzajemné ovlivituji a méni podminky sorpce [46].

V odpadnich vodéach pochazejicich z vyroby barviv, pigmenti a z textilniho
primyslu se nachdzi té¢zké kovy a organickd barviva. Dochdzi ke kompetitivni sorpci
barviv a tézkych kovl na adsorbenty, pfi¢emz se snizuje sorpcni kapacita pro ob¢ dvé

skupiny polutantt [17].

3.4.2 VlivpH

Syntetické zeolity Spatné¢ snasi nizké pH, dochézi u nich aZ ke zhrouceni struktury.
Je proto dulezité udrzovat alkalické az slabé kyselé prostiedi. Zvlasté pak pti odstraiovani
soli tézkych kovu, které jsou dostatecné kyselé, aby zeolity znicily [30, 24]. Ptirodni
zeolity jsou odoln&jsi viéi nizkému pH a maji tak vyhodu pied bézné pouzivanymi

syntetickymi adsorbenty [47].

V kyselém prostiedi se vyskytuje zvySena koncentrace vodikovych kationtd.
Dochazi ke kompetitivni sorpci H' iontii a kationtii téZkych kovii na aktivni mista zeolitu.
Samy slouceniny tézkych kovl prostiedi okyseluji [12]. Je to dano jejich reakci s vodou,
kdy vznika kyselina a kationt té¢Zkého kovu. Rlzné sloucCeniny maji rtiznou rozpustnost,
pficemz obecné plati, ze sulfidy, hydroxidy a fosfore¢nany jsou rozpustné velmi malo.
Rozpustnost zavisi na hydratacni entalpii iontd a na mfiZzkové energii, ktera je zaloZena na
souctu poloméru iontll. Pokud maji ionty ve slouceniné vysokou miiZkovou energii (maly
kationt a aniont) nebo nizkou hydrata¢ni entalpii (velky kationt a aniont), tak jsou malo

rozpustné [25].

3.4.3 Magnetické vlastnosti

Pro zlepSeni schopnosti zeolitlh sorbovat tézké kovy se vyuzivaji oxidy Zeleza. Ty se bud’
pfidavaji do reak¢ni smési pii samotné syntéze zeolitl, nebo jsou naneseny na povrch

zeolitu. Z riznych studii bylo dokazano, ze zeolit s oxidem Zeleza na povrchu, méa vyssi
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sorp¢ni kapacitu pro Cu, Pb, Zn, Mn a Cd. Divodem je zvySeni vazebnych mist v podob¢
Fe-OH, které jsou obsazeny v oxidech zeleza. Nékteré tézké kovy maji schopnost se
sorbovat na zeolit nejen iontovou vymeénou, ale i vazbou na specificka mista obsahujici Al-

OH, Si-OH, ptipadné Fe-OH [49].

Magnetické vlastnosti se mohou pfirozené vyskytovat u zeolitd syntetizovanych
z odpadnich materiald, které obsahuji oxidy Zeleza. Jedna se predevsim o odpadni kaolin a
pyrit ziskany z uhli [65]. Oxidy zeleza se také vyskytuji jako necistoty v mnoha jilech.

Pokud jsou vyuzity k syntéze zeolitil, vznikaji adsorbenty s magnetickymi vlastnostmi [59].
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4 SYNTEZA ZEOLITU Z ODPADNICH KAOLINU

Kaoliny jsou krystalické hydratované hlinitokfemicitany, které obsahuji 46,54%
S10,, 39,50% Al,O; a 13,96% vody. Pfi zahtivani pfiblizné¢ na 560°C se ze struktury
odstrani OH skupiny a vznika amorfni metakaolin. Vysoky obsah kaolinu se vyskytuje
v odpadni celuléze z papirenského prumyslu [52]. Déle potom v kalu vznikajicim pii t€zbé

kaolinu a v odpadu z keramického prumyslu [39].

Longhi et al. (2016) uvadi, ze kal vznikajici pfi tézbé kaolinu miize byt diky
vysokému obsahu SiO; a Al,O3 pouzit mimo jiné i k syntéze zeolitli. Kalcinaci pti 700°C
se kal obsahujici kaolinit pfevede na metakaolin. Ten je potom vychozim materidlem pro

krystalizaci zeolitd typu A, NaP, faujasitu, analcimu a dalSich. [39]

Prace Hildebrando et al. (2012; 2014) se zabyvaji syntézou zeolitl z odpadniho
kalu, ktery produkuje papirensky prumysl. Kal byl kalcinovan pti 700°C po dobu 2 hodin.
Vznikly metakaolin byl smichan s NaOH a pfidatnou latkou obsahujici kiemik
(Na;0.S510,.5H,0). Pokud hydrotermélni syntéza probihala 20 hodin pti 100°C, vznikl
zeolit NaP. Ten patii svou strukturou do skupiny GIS, ktera ma malé pory [18, 19].

Podle Novembre et al. (2011) vznikaji rGzné zeolity ze stejného metakaolinu diky
rozdilnému poméru SiO,/ Al,Os. Pokud je pomér od 2,2 do 4 a materidl je smichan
s NaOH, vznikd typ NaA. Pokud je pomér od 4 do 7 vznikd typ NaX a pokud syntéza
probihd delsi dobu (pies 200 hod), méni se na NaP [50].

Skupina Liu et al. (2013) zkoumala sorpcni schopnosti magnetického zeolitu NaA,
syntetizovaného z metakaolinu, pro odstranéni Cu’" a Pb>". Pro vznik pouzili materil
s pomérem Si0,/ Al,O; = 2,3, ktery krystalizoval pii teplot¢ 95°C po dobu 8 hodin.
Pfidanim Fe;O04 (4,7 hm. %) do reakéni smési, vznikl zeolit s magnetickymi vlastnostmi,
diky nimz l1épe vaze magnetické latky. Nebyla tim nijak ovlivnéna jeho sorp¢ni kapacita,
kterd byla 2,3 mmol.g” pro Cu*" i pro Pb>". Utinnost odstranéni byla 95%. Kdyz bylo
pfidano vyS§i mnozstvi Fe;Os, doSlo k mirnému sniZzeni sorp¢ni schopnost kvili

zablokovani aktivnich mist zeolitu [37].

Wang et al. (2015) pftipravil jako prvni spolecné s kolegy magneticky zeolit 4A
z pyritu, ktery je obsazeny v uhli. Pyrit obsahuje asi 50-70 hm. % kaolinu a 15-18 hm. %
siry. Kalcinaci na 750-800°C se z n¢j odstrani sira v podobé SO, a vznikd metakaolin

s zeleznymi mineraly FeO a Fe,Os. Po hydrotermalni syntéze, kterd probihala 9 hodin pfi
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teploté 75°C, vznikl zeolit vysoce citlivy na magnetické znecCisténi a termalné stabilni az do

900°C [65].
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5 NAKLADANI S POUZITYMI ZEOLITY

Pokud se s pouzitymi zeolity a kaly obsahujicimi tézké kovy nenakladd spravné,
navazané ionty se mohou desorbovat a zptisobit sekundarni znecisténi. K stabilizaci
zeolit, na kterych jsou navazany tézké kovy, se Casto vyuziva solidifikace. Vysledny
produkt je nasledné¢ ulozen na sklddku odpadii. Tento proces je nevyhodny v tom, Ze
material, ktery muze byt vyuzit, je odstranén a zvySuje mnozstvi odpadu ukladaného na

skladky [20].

Pro pfeménu na vyuzitelny materidl se pouzivd zvySeni teploty. Pii Upravé
pouzitych zeolitl, se do reakéni smési nepiidavaji dalsi latky na rozdil od stabilizace kala.
Vzniklé produkty 1ze uplatnit v keramickém pramyslu. To ve svych studiich dokazuje Lu et
al. (2012; 2016), ve kterych jsou zeolity s navazanymi Pb>" a Cu®" ionty pfemétiovany pfi
teploté 900-1000°C na krystaly PbAl,Si,05 a CuAl,O4 [42, 43].

Stejny mechanismus popisuji Tang et al. (2010) a Hu et al. (2010) u kald
obsahujicich méd’. Pti stabilizaci kald se do smési musi ptidat Al,Os, pficemz pii zvySeni
teploty (950-1000°C) vznika CuAl,O4 a CuAlO, [63, 20]. Ke stejnému zavéru dosla 1
studie Lu et al. (2011), ve které se autofi zamé&fili na kal obsahujici pouze Pb*" jonty. Opét
ptidali oxid hlinity a vznikl PbAl,O4 a PbAI;,09. Jako optimdalni byla urcena teplota mezi
950-1000°C. Pfi jinych teplotach vznikaly slou€eniny jako PbygAlsO;; a Pb3(CO3),(OH),,
které nebyly zaddouci [40].

Nebo se pfimo ke kalu mlZe ptidat kaolinit, jako to udélal Lu et al. (2012) ve své
dalsi studii. V pfitomnosti olovnatych ionti vznika opét PbAl,Si,05 jako pii Uprave zeolith

a PbsAlsS13046 [41]. Pokud jsou v roztoku nikelnaté ionty, vznikd N1Al,O4 [59].

Vzniklé produkty jsou vyuZzivany pii vyrobé konstruk¢ni keramiky, ke které se fadi

kachli¢ky, keramické cihly a Zaruvzdorna keramika [59].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 EXPERIMENTALNI CAST

6.1 Pouzité materiily a chemikalie

Zeolit JB-Na

Dusic¢nan olovnaty p.a. — Pb(NOs3),

Pentahydrat siranu méd’natého p.a. — CuSO4 . SH,O
Dusi¢nan méd’naty p.a. — Cu(NO3), . 3H,0
Kalibraéni standardy Pb2+, Cu*'v2% HNO;

Ecoflex® F Blend C1200

6.2 Pouzité pristroje a pomiicky

Filtr Cronus Syringe 0,45um

Elektrody Gryf Magic XBC-K: XB1-CON, XB2-ORP
Automaticka pipeta Eppendorf

Plamenovy atomovy absorp¢ni spektrometr — GBC 933 AA

béZzné vybaveni analytické laboratote — sklo, michadlo, analytické vahy

6.3 Charakteristika pouzitého zeolitu

6.3.1 SloZeni smési a syntéza

Zeolit JB-Na (140714F) byl syntetizovan z jilu Blanna a sodného vodniho skla. Jil
Blann4 je odpadni materidl spole¢nosti LB Minerals s.r.o., ktera se zabyva téZbou a
zpracovanim kaolinti a jilti. Jedna se o jil s vysokym obsahem Fe,0Os3, ktery neni vhodny pro
klasicka pouZiti. SloZeni jilu je zndzorné€no v Tab. 5. Sodné vodni sklo pouzité k syntéze,
pochézelo od spole¢nosti KOMA s.r.o. a jeho slozeni bylo 31% SiO,, 10,83% Na,O a
58,17% vody. Kalcinace jilu probihala pfti teplot¢ 750°C po dobu 6 hodin. Nésledné byl
kalcinovany material smichan s vodnim sklem a NaOH. Smés byla hydrotermalné oSetiena
pii teploté¢ 130°C v hodinovych intervalech: 4, 8, 12, 16, 20, 24, 48, 72 a 168 hod

v ocelovém autoklavu. [29]
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Tab. 5: Slozeni jilu Blanna [% hm.] [29]

SlOz A1203 Fezo3 TiOz Kzo

53,47 27,85 4,58 1,18 1,61

Pracovala jsem se dvéma sadami zeolitd, které byly pfipravené ze stejného
odpadniho materidlu. Prvni sada se pfed dokoncenim vSech test z laboratofe ztratila.
Nasledn¢ byla ptipravena druhé sada zeoliti. M¢lo se jednat o totozné sady zeolitt, jejichz
pripadné rozdily mély byt testovany. S druhou sadou jsem opakovala vSechny testy jako

s predeslou sadou a dokoncila s ni i testovani sorpce v roztocich s vice ionty.

6.3.2 Struktura zeolitu prvni sady

Vzniklé vzorky byly podrobeny rentgenové difrakéni analyze, aby bylo znamo
jejich slozeni. Analyzu prvni sady vzorki provedl ve své praci Jan Kattauer, ktery zeolity
syntetizoval. Uvadi vSak pouze vysledky pro struktury oSetfené v asech Oh, 16h, 24h a

48h. Graf z difrak¢ni analyzy je znazornén na Obr. 10.
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Obr.10: Graf rentgenové difrakéni analyzy [29]

Kattauer [29] uvadi, ze k tvorbé zeolitovych struktur dochdzi az po 6 hodinach

syntézy. Pied tim je detekovan pouze samotny SiO,. Po 16 hodinach vznika zeolit chabazit
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a faujasit. Chabazit neni staly a po néjaké dob¢ prechdzi ve stabilnéjsi struktury. Vznika
zeolit s pracovnim oznacenim Z, ktery nema definovany nazev. Po 24 hodindch zacina ve

struktufe zeolit Z s faujasitem naprosto dominovat.

6.3.3 Chabazit

Chabazit méa ve své struktufe pory obklopené 8 primarnimi jednotkami a fadi se tak
do skupiny mikroporéznich zeolitii [8]. Jednotky se skladaji z Sestitthelnihll a ¢tyfuhelnikd.
Pory maji velikost 0,38 — 0,39 nm a dovoluji vstup pouze velmi malym molekuldm. Diky
této skutecnosti chabazit selektivné odstraiiuje pouze urcité latky. Vhodny je zvlasté
k adsorpci plynli a jako katalyzator. Nema vSak vysoky pomér Si/Al, a proto nema ani
vysoké mnozstvi kompenzacnich kationtd schopnych iontové vymény. Lze to zménit
syntézou za pomoci SDA latek [36]. Pouziti organickych latek vSak s sebou nese urcita

rizika, jak je popsano v kapitole 1.4.

L
\

Obr. 11: Struktura chabazitu [2]
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6.3.4 Faujasit

Faujasit méa vétsi pory nez zeolity patfici do skupiny CHA, do které se tadi i
chabazit. Jeho pory jsou obklopeny 12 primarnimi stavebnimi jednotkami. Diky této
skuteCnosti ma vétsi povrch, ktery muize byt vyuzit k adsorpci latek a ma také vice
vazebnych mist pro navazani iontl [8]. Ptiblizna velikost jeho pori je 0,74 nm. Nejvice se
faujasit pouzivéa jako katalyzator, ale ma i jind uplatnéni jako je adsorpce CO, a SO,
z odpadnich plynii nebo odstraniovani iontd Mg z vody [14, 10]. Podobné vlastnosti maji i

zeolity X a Y, které se tadi do stejné skupiny FAU jako samotny faujasit.

|-

Obr. 12: Struktura faujasitu [2]

6.3.5 Ecoflex® F Blend C1200

Jedna se o kopolyester, ktery se pouzivd na vyrobu balicich folii a
kompostovatelnych pytli. Mél by se rozkladat na monomery 1,4-butandiolu, kyselinu
adipovou a tereftalovou [11]. Jeho biologickou rozlozitelnost ve své praci testovala Eva
Kraji¢kova. Matrice na vyrobu félie Ecoflex” F Blend C1200 od firmy BASF spol. s.r.o.
byla dodana v podobé¢ bilych granuli.

Eva analyzovala, jak se zméni vlastnosti kopolyesteru po pfidadni zeolitu jako
plniva. Folii smichala s riznymi hmotnostnimi procenty zeolitu (0, 5, 10 a 15 hmot. %),

ktery podléhal krystalizaci po dobu 72 hodin. ZjiStovala jsem, jestli byla ovlivnéna sorpce
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tézkych kovi na zeolit, pokud byl smichéan s folii. Jelikoz folii bylo pfipraveno jen
omezené mnozstvi, zaméfila jsem se pouze na sorpci olovnatych iontl. Zeolit 72 h (z prvni

sady) byl zvolen proto, jelikoZ u n&j probihalo navazani Pb>" iontd nejlépe.

6.4 Postupy a metody

6.4.1 Vybér metody

Existuje n€kolik metod pro stanoveni tézkych kovl ve vzorcich vody a ty jsou
popsany vnormach CSN, EN a ISO [23]. Pfi vybéru metody jsem byla limitovana
pfistrojovym vybavenim fakulty technologické UTB ve Zliné.

Jako metoda prvni volby pro stanoveni kovi byla vypracovana evropskd norma
CSN EN ISO 15586 (757381). Jedna se o stanoveni pomoci atomové absorpéni
spektrometrie s grafitovou kyvetou (ETA-AAS). Vzorek vody je odpafen z odporové
vyhiivané kyvety a na jeho atomech se absorbuje zateni z vybojky s dutou katodou. Proslé
zafeni je detekovano na fotonasobi¢i. Norma CSN ISO 8288 (75 7382) popisuje stanoveni
pomoci plamenové atomové absorpéni spektrometrie (F-AAS). Metoda je podobnd ETA-
AAS, ale 1isi se zplisobem atomizace vzorku. Zde je vyuzito zmlZeni vzorku v plameni,

ktery vznikd hofenim acetylenu.

Pii atomové emisni spektrometrii s indukéné véazanym plazmatem (ICP-AES),
popsané v normé CSN EN ISO 11885 (75 7387), dochazi k excitaci vzorku a vyzafeni
specifického spektra (emise), které je zaznamenano na fotonasobici. Jako budici zdroj je
zde vyuzito induk¢éné vazané plazma, které vznika pisobenim elektromagnetického pole na

indukéni civku v prostiedi argonu nebo helia.

Podle metody popsané v normé& CSN EN ISO 172942 (75 7388) se kovy mohou
stanovovat pomoci hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS).
Plazma zde slouZi jako ioniza¢ni zdroj, ktery ptevede vzorek na ionty. Hmotnostni
analyzator (Q, IT nebo TOF) potom tyto ionty pousti podle poméru hmotnost/ndboj na
detektor.

Od klasické rozpoustéci voltametrie (technickd norma vodniho hospodaistvi TNV
75 7389) se postupné upousti, protoze se pii ni pracuje s toxickou rtuti (rtutovéa kapkova

elektroda). Naopak se rozmahd anodicka rozpoustéci voltametrie s filmovou elektrodou,
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ktera vyuziva elektrolytické nahromadéni latky na povrchu elektrody a jeji nasledné

anodické rozpousténi [62].

Vybréna byla metoda F-AAS a pro stopové koncentrace ICP-MS.

6.4.2 Priprava roztoki

Roztoky iontl tézkych kovl byly vytvofeny rozpusténim vypocitaného a zvazené¢ho
mnozstvi soli v destilované vod¢. Pouzité chemikalie k vytvofeni roztokd byly znaceny
jako chemikdlie pro analytické ucely (p.a.). Na vytvofeni zasobnich roztokd iontd o
koncentraci 10 g1 byl pouzit dusi¢nan olovnaty pro roztok olovnatych iontdi a siran
médnaty pro roztok médnatych iontd. Zasobni roztoky byly pouzity k vytvofeni modelové
vody s obsahem jednotlivych iontl tézkych kov a s jejich kombinacemi. Dale byly vyuzity

na pfipravu kalibra¢ni fady pro stanoveni koncentrace.

Ve své experimentalni ¢asti jsem navazovala na podminky v praci Jitky Marakové
[51], ktera také testovala sorpci médnatych a olovnatych iontii. Modelova voda byla
pfipravena smichanim 600 ml destilované vody s 5 ml zasobniho roztoku o koncentraci 10
g1, Zeolity (0,25 g) byly ponechany v kontaktu s touto modelovou vodou po dobu 24
hodin.

Pocatecni koncentrace v modelové vodé byla 80 — 90 pg/ml u vSech iontl tézkych
kovl. Po pridani zeolitu se koncentrace snizovala a rozsah kalibra¢nich tad byl tedy

stanoven na 0 — 100 pg/ml.

Pti ptipravé roztokil se dvéma ionty jsem postupné pouzila nasledujici zasobni
roztoky: stejné jako u roztoki s jednotlivymi ionty (siran a dusi¢nan), komercni kalibra¢ni
standardy iontl, které byly rozpusténé v 2% kyseliné dusi¢né a poté dusicnan méd’naty
s dusicnanem olovnatym. Kalibracni standardy pro smésné vzorky byly pfipraveny
v rozmezi 0 — 20 pg/ml, jelikoz se koncentrace vzorka pii pouziti komerénich zasobnich

roztoku snizila o jeden fad.
Testovala jsem sorpci bez michéani roztoku 1 s michanim na magnetickém michadle.
Michéni vyrazné zrychlovalo difizi a diky tomu i adsorpci a iontovou vymeénu. Po zjisténi

této skutecnosti, jsem u vSech vzorkd provadéla uz jen sorpci s michanim.
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6.4.3 Odbér vzorku

Vzorky byly odebirany po ptidani zeolitu v ¢asovych intervalech 0 min, 0,5 min, 2
min, 4 min, 10 min, 20 min, 30 min, 60 min a 24 hodin do sklenénych zkumavek.
Odebrané vzorky byly zfiltrovany z diivodu odstranéni suspendovanych casteek zeolitu.
Ty by mohly poskodit atomovy absorpcéni spektrometr pii nasledné analyze. DalSim
divodem filtrace bylo zabranéni dalSi sorpce iontli na zeolit piimo ve zkumavkach a

zaneseni chyby do stanoveni.

6.4.4 Meéreni na plamenovém atomovém absorpcénim spektrometru (F-AAS)

VSechny prvky absorbuji specifickou vlnovou délku, diky niz piechazi do
excitovaného stavu. Tyto vinové délky jsou uvedeny v manualu F-AAS a podle ného také
byly nastaveny. Byla stanovena vhodnd horizontalni poloha hotdku a mnozstvi paliva

(acetylen) podle nejvyssi absorbance u nejkoncentrovanéjsiho standardu kalibra¢ni tady.

Tab. 6: Nastaveni podminek pro jednotlivé prvky.

prvek Pb Cu
vlnova délka 222,6 nm 261,4 nm
Sitka $térbiny I nm 0,5 nm
metoda nejmensich metoda nejmensich
vyhodnoceni kalibra¢ni ¢tverci, linearni, Stvercd, linearni,
zavislosti neprochazejici neprochazejici
pocatkem pocatkem
jednotky ug/ml ug/ml
poloha hotaku 5 5
palivo 3 3
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Obr. 13: Kalibra¢ni kiivka pro stanoveni olova.
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Obr. 14: Kalibra¢ni kiivka pro stanoveni médi.

6.4.5 Vyluhovaci testy

Pro nézornost toho, co se se zeolitem de€lo pii sorpci v kyselém pH, byly provedeny
vyluhovaci testy bez pfidani iontii. Pro modelovani stejnych podminek jako pfi sorpci iontl
z kalibra¢nich roztokl rozpusténych v 2% HNOs, jsem do 600 ml destilované vody ptidala
10 ml 2% kyseliny dusi¢né. Vzorky jsem odebirala ve stejnych ¢asovych intervalech jako u
ostatnich pokusl a poté je stanovila na F-AAS. Stejny postup jsem opakovala bez pridani

kyseliny pro neutralni pH. Pomoci F-AAS jsem sledovala vyluhovani olova a médi.
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Vysledky

7.1.1 Struktura zeolitu

Zajimavé bylo, ze i kdyz se jednalo o zeolity pfipravené ze stejnych slozek a za
stejnych podminek, u nékterych promyti byly pozorovany rozdilné sorpcéni schopnosti.
Nemohlo se jednat o rozdilné zeolity, protoze sorpce nékterych promyti byla velmi
podobna. Pouze nckterd promyti se lisila, jak je patrné z obr. 15. Proto nebyla provedena
rentgenova difrakéni analyza druhé sady zeolitl. Nejspis Slo o technologickou chybu pii
syntéze zeolitl, a to predevSim pii jejich promyvani. Nedostatecné promyti vede
k netplnému uvolnéni kanald, ve kterych zistdva zbytkové mnozstvi NaOH. Povrch
zeolitu je tak uz ¢asteéné obsazen a nedokdZe na sebe adsorbovat srovnatelné mnozstvi
adsorbatu, jako zeolit promyty spravné. Jelikoz jde o nejdulezitéjsi vlastnost zeolitu, a to
sorpcni kapacitu, méla by se spravnému promyvani zeolitii vénovat dostatecnd pozornost.

Spatné promyti bylo pozorovano u zeolittl 4 hod, 8 hod a 72 hod z druhé sady.

Pti budouci syntéze zeolitli z tohoto odpadniho kaolinu nemiiZze byt vyloucen vznik
rozdilnych struktur, a to proto, Ze se jedna o pfirodni material, u n¢hoz se jeho sloZeni
muize meénit. V riznych téZebnich loziscich mize kaolin obsahovat rizné piimési a

necistoty.

7.1.2 Samostatna sorpce olova

Pro lepsi nazornost byly pouzity vysledky sorpce prvni sady zeolitd, ktera byla
spravné promytd. Jak je patrné z obrazku 16, sorpce olova probihala nejrychleji u zeolitu,
ktery byl hydrotermalné oSetien po dobu 168 hodin. U vSech ostatnich promyti probihala
adsorpce 1 iontova vyména pomaleji, ale i tak doslo vZzdy po 24 hodinach k uspokojivému
odstranéni olovnatych ionti zvody. K nejpomalejSimu navazani dochdzelo u vzorkl
hydrotermalné oSetfenych po 0; 4 a 8 hodinach, u kterych byla pomoci XRD analyzy
prokazana 7z4dnd nebo jen mald tvorba zeolitovych struktur. Z toho vyplyva, Ze piirodni

material (kaolin) ma niz$i sorpéni kapacitu pro Pb** ionty nez vzniklé zeolity.
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Obr. 15: Vliv promyti zeolitu na sorpci olova.
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Sorpce olova na zeolity druhé sady probihala velice podobné¢, avSak u zeoliti
osetfenych po dobu 4; 8 a 72 hodin probihala jen omezené z divodu jiz nastinéné

technologické chyby.

Podrobnéjsi popis pribéhu jednotlivych zavislosti zmény koncentrace v Case, jak

olova, tak 1 médi, je v podkapitole 7.1.7. kinetika sorpce.

100 —<

90
® 80 7 \ ——0 hod
_E ;E \\ \ —e—4hod
S 5o \\\\\ \ —*+—8hod
£ \ N e\ —+—16hod
§ 20 N\ \ \\ \ —+— 24 hod
§ 5 e \\E —+—48hod

10 \\,Qf 72 hod

0 T T T 168 hod

1 2 3 4 5 6 7 8 9
odbér vzorku

Obr. 16: Sorpce olovnatych kationtli na strukturu zeolit u vSech promyti.

7.1.3 Samostatna sorpce médi

Iontova vyména méd’natych kationtil probihala velice omezené u vSech promyti, jak
je vidét z obrazku 17. Problém tedy nebyl ve velikosti kanalii ani mnozstvi kompenzacénich
kationtd ve strukturach zeolitli, ale nejspi§ ve velikosti kompenzaénich kationtt.
Kompenzaéni kationty by se mély vyméinovat s podobné velkymi kationty z roztoku.
V porovnani s olovnatymi kationty, které se vyménovaly ochotnéji, jsou méd’'naté kationty

mensi. Pravdépodobné se tedy ve struktuie neudrzi a vypadavaji z ni.
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Obr. 17: Sorpce méd’natych kationtli na strukturu zeoliti u vSech promyti.

7.1.4 Sorpce smésného roztoku

Pii pouziti zésobnich roztokd dusi¢nanu olovnatého a siranu médnatého doslo
k jejich reakci a vytvofeni sraZeniny siranu olovnatého. Ta byla po odebrani vzorkl
zfiltrovana spolecné se zeolitem. Tato skute¢nost zpiisobovala podeziele nizké koncentrace
olovnatych iontdl jiz na pocatku méfeni. Po zjist€ni komplikace, jsem zacala pouzivat
komeréni kalibrac¢ni standardy iont tézkych kovi s koncentraci 1 g/l. Tyto ionty spolu
vzajemné nereaguji, protoze jsou vSechny rozpustény v 2 % kyselin¢ dusi¢né. Kyselina
vSak vytvotila v roztoku nizké pH a zamezila tak sorpci jak olovnatych tak i méd’natych
iontl jak je vidét na obrazku 18. Navic nejspis zpisobila vyluhovani olovnatych iontl ze
samotného zeolitu, protoze koncentrace olova stoupla nad pocatecnich 100 %. Tato

domnénka byla potvrzena pii vyluhovacich testech zeolitu, které jsou popsany v nasledujici

podkapitole.

Néslednad sorpce iontll ze zésobnich roztokli dusicnanu médnatého a dusi¢nanu
olovnatého ukézala, ze namétené vysledky koreluji s t€émi, které byly ziskany ze sorpce
olova a mé&di ze samostatnych roztokli. To znamend, Ze dochdzelo k velmi dobrému
odstranéni olovnatych iontii, ale méd’naté ionty se stale sorbovaly jen omezenég. Selektivita

tedy zUstala stejnd, ale doslo ke snizeni sorp¢ni kapacity (viz. 7.1.7. kinetika sorpce).
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Obr. 18: Sorpce Pb*" a Cu®" ionti na zeolity v kyselém prostredi.
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7.1.5 Vyluhovaci testy

Vyluhovaci test pii neutrdlnim pH prokazal, ze se ze struktury zeolitu uvoliuje
malé mnoZzstvi olova, jak je vidét na obrazku 19. Nasledné dochdzelo k opétovné sorpci

olova na zeolit. K uvoliiovani médi nedochazelo vibec.

EPb

¢ [pg/mi]

ECu

odbér vzorku

Obr. 19: Uvoliiovani Pb*" a Cu** ionti ze struktury zeolitu pii neutralnim pH.

V kyselém prostiedi (pH = 2,18) dochdzelo k vyluhovani olova i médi ze struktury

zeolitu, ale nedochazelo k jejich opétovné sorpci. Do struktury se pravdépodobné navazaly

H' ionty a zabranily tak napojeni jinych ionti.
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Obr. 20: Uvolitovani Pb*" a Cu®" iontl ze struktury zeolitu pii kyselém pH.
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7.1.6 Sorpce olovnatych ionti na Ecoflex® F Blend C1200

Testy prokazaly, ze pfidanim zeolitu jako plniva do folie, se jeji sorpcni schopnosti
zlepsi jen nepatrné, jak je vidét na obrazku 21. Pfidany zeolit na sebe byl schopen navazat
pouze omezené mnozstvi olovnatych iontt, protoze jeho povrch byl pokryt folii a snizoval
tak jeho sorp¢ni kapacitu. Vyhodou spojeni ecoflexu a zeolitu je, ze se vzorek po odebrani
nemusi filtrovat. To by usnadnilo préaci i v redlnych uplatnénich, kdy by se zeolit po
ukonceni sorpce nemusel z vody oddé¢lovat sedimentaci nebo filtraci. Zatim byla testovana
pouze sorpce olovnatych iontd. Pro zjisténi, zda se na ecoflex sorbuji dalsi ionty tézkych

kovii, by musely prob&hnout dalsi pokusy.

7.1.7 Kinetika sorpce

Pro hodnoceni kinetiky sorpce byly vybrany pouze vzorky, u kterych byla
prokazana tvorba zeolitovych struktur. Vzorky vykazovaly velice podobny priibé¢h sorpce,
lisilo se pouze mnozstvi navazanych iontl v pribéhu ¢asu. Po porovnani grafii Ize fici, ze
zeolity vykazuji velice dobrou sorpéni schopnost pro navazani olovnatych kationtt. Lépe je
vazi, pokud se v roztoku nevyskytuji konkurenéni kationty, o néco méné dobie pokud jsou
pritomny médnaté kationty. K sorpci meédi dochazi také, avSak pouze do 30 % z celkové
koncentrace roztoku. V grafech 1ze pozorovat nejvétsi zmeény do 1 hodiny sorpce, potom uz
zéavislost nema vyrazné¢ meénici se charakter. Konecné hodnoty koncentraci pro odbér po 24

hodinach nejsou zobrazeny v grafech, ale jsou uvedeny v tabulkéach.
Zeolit 12 hod

Jak je patrné z obrazku 22, zeolit hydrotermalné oSetfeny po dobu 12 hodin,
odstranil ve smésném roztoku po 10 minutach sorpce 46 % olova a 12 % médi. Po jedné
hodin& to bylo 84 % Pb*" a 13 % Cu®" a po 24 hodinach 94 % Pb*" a 14 % Cu*". Tato
skutecnost ho fadi na prvni misto ve schopnosti odstranit nejvice olova a médi ze smésnych
strukturou zeolitu a velikosti jeho pori. Vzorek obsahuje chabazit i faujasit. Zeolit chabazit
ma mens$i pory a nejspis v nich dokaze udrzet i malé méd'naté kationty. Naopak faujasit

odstrafnuje olovnaté kationty.
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Obr. 21: Sorpce olovnatych iontid na ecoflex s 0;5;10 a 15 hm. % zeolitu.
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Samostatna sorpce olovnatych iontd ma rychlej§i priibdh neZ sorpce Pb*’ ze
sm&sného roztoku. PouZity vzorek ma tedy vyssi sorpéni kapacitu pro samostatné Pb*"
jonty neZ stejné ionty ve smési s Cu”". Tato schopnost je viak pouZitelnd v praxi pouze
omezen¢. VEtSinou se setkdvame se smésnymi roztoky kovil, nez jen s roztoky obsahujici

pouze olovo.
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Obr. 22: Graficka zavislost zmény koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 12 hod.

Tab. 7: Procentualni zména koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 12 hod.

12h |Pb samos.| Pb smés [Cu samos.| Cusmés
t[min] c[%] c[%] c[%] c[%]
0 100 100 100 100
0,5 75,24 89,48 99,41 95,30
2 71,40 76,56 98,61 92,52
4 63,26 68,14 98,73 89,99
10 38,86 53,44 97,49 87,54
20 21,36 37,78 87,56 87,57
30 16,87 27,04 79,66 84,77
60 5,80 15,70 73,67 86,54
1440 2,11 6,06 74,95 85,61

Zeolit 24 hod

Pfi sorpci iontd ze smésného roztoku zeolitem 24 hod bylo po 10 minutich
dosazeno 45 % uc&innosti pfi odstranéni Pb*" kationtii a 5 % u Cu”" kationtd. Po 1 hodin&

v v 7 2+ % v v ’ r ’ 2+ - o
sorpce dosSlo k odstranéni 66 % Pb~ pficemz mnozstvi navdzanych Cu” iontd se
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nezménilo. Po 24 hodindch bylo na zeolitu navazdno 87 % olovnatych a stile 5 %
méd’natych iontt.
Z této skutecnosti plyne to, ze ma zeolit 24 hod nizsi sorpcni kapacitu jak pro ionty

Pb>" tak i pro Cu®" neZ zeolit 12 hod. Ve struktufe se vyskytuje pfevazné faujasit, chabazit

chybi.
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Obr. 23: Graficka zavislost zmény koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 24 hod.

Tab. 8: Procentualni zména koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 24 hod.

-Pb samos.| Pb smés |Cu samos.| Cusmés

t [min] c[%] c[%] c[%] c[%]
0 100 100 100 100
0,5 60,82 74,46 97,91 98,08

2 60,21 67,47 95,49 96,14

4 59,15 64,35 100,99 96,75

10 42,97 55,29 92,28 95,53
20 42,01 46,90 100,43 95,71
30 35,49 44,13 95,73 96,51
60 26,31 33,59 95,85 95,54
1440 3,21 12,69 91,30 94,61

Zeolit 48 hod

Na zeolit 48 hod se ze sm&sného roztoku za 10 minut navézalo 59 % Pb*" a 11 %
Cu". Po 1 hoding sorpce se koncentrace navazana na sorbentu zvysila na 84 % olovnatych

a 12 % mé&d'natych iontil. Po 24 hodinach se ustéalila na koneénych 90 % Pb*" a 12 % Cu*".
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Svou sorp¢ni schopnosti je velice podobny zeolitu 12 hod ackoliv neobsahuje
chabazit. V jeho struktuie vSak vzniké zeolit pracovné oznacovany Z, u kterého neni zndma

jeho stavba. Neni vylouceno, Ze by mohl zlepSovat u¢innost odstraiovani médnatych

kationtd.
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Obr. 24: Graficka zavislost zmé&ny koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 48 hod.

Tab. 9: Procentudlni zména koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 48 hod.

48h |Pb samos.| Pb smés |Cu samos.| Cusmés
t[min] c[%] c[%] c[%] c [%]

0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
0,5 59,03 78,43 96,07 95,42
2 53,58 66,69 88,88 93,63
4 40,66 53,45 92,44 92,06
10 33,97 40,96 81,69 88,80
20 16,70 29,95 76,99 88,52
30 10,41 22,08 83,40 87,48
60 9,20 16,07 100,21 87,91

1440 6,77 10,37 81,95 87,56

Zeolit 72 hod

Sorpce byla u =zeolitu 72 hod ovlivnéna jeho nespravnym promytim po
hydrotermdlnim oSetfeni. Samostatna sorpce olova a médi u stejného zeolitu, ale z prvni
sady, prokézala, Ze by pravdépodobné doslo k velice podobnému prabéhu sorpce jako u
ostatnich zeolitl. Nelze ho vSak procentudlné¢ porovnat s ostatnimi zeolity a proto byl

z hodnoceni vyloucen.
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Obr. 25: Graficka zavislost zmé&ny koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 72 hod.

Tab. 10: Procentudlni zména koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 72 hod.

-Pb samos.| Pb smés |Cu samos.| Cusmés

t[min] c[%] c[%] c[%] c [%]
0 100 100 100 100
0,5 89,11 82,49 73,56 99,98

2 87,90 91,54 77,59 99,50

4 85,40 91,24 79,34 99,12

10 84,13 85,01 81,35 91,84
20 86,13 82,34 85,55 91,62
30 84,49 81,29 90,12 91,53
60 86,42 78,99 89,20 90,96
1440 57,30 63,71 71,28 90,80

Zeolit 168 hod

U zeolitu hydrotermalné oSetfeného po dobu 168 hodin dochézi uz v prvnich

minutach k nejrychlejsi sorpci v porovnani se vSemi testovanymi zeolity. Do deseti minut

je odstranéno 85 % Pb*" a 6 % Cu”". Posléze se trend uz vyrazn& neméni. Do 1 hodiny je

navazano 92 % Pb*" a 9 % Cu*’ a po 24 hodinéach sorpce dochazi k zvyseni na koneénych

93 % Pb*" a9 % Cu*".
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Obr. 26: Graficka zavislost zmény koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 168 hod.

Tab. 11: Procentudlni zména koncentrace roztoku na ¢ase pro zeolit 168 hod.

-Pb samos.| Pb smés |Cu samos.| Cusmés

t[min] c[%] c[%] c[%] c [%]
0 100 100 100 100
0,5 15,65 44,88 96,05 93,24

2 10,42 32,95 94,86 94,15

4 7,02 25,43 95,56 92,22
10 5,06 14,77 93,72 94,14
20 6,26 10,53 91,40 91,74
30 8,19 9,19 92,84 90,15
60 10,46 7,76 91,46 90,76
1440 11,95 6,71 84,37 90,52
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7.2 Diskuze

Pii srovnani zeolitl chabazitu, phillipsitu a faujasitu, dosla studie Ibrahim et al.
(2004) k zavéru, ze pro odstranovani iontl t€zkych kovil je nejucinngjsi faujasit. Konkrétné
pro odstranéni Pb*" iont z odpadnich vod z vyroby baterii je u¢inn&jsi 6,97x ne chabazit.
Ma tedy vynikajici sorpcni schopnosti pro odstrafiovani olova a piijatelnou t¢innost pro

odstranéni dalsich prvka jako Fe, Cu, Zn a Ni [21].

Naproti tomu studie Karetina et al. (2001) dosla k opacnému zavéru. Chabazit byl
nejucinnéjsi pii sorpci olovnatych iontli a az po ném nasledoval faujasit. Jednalo se vSak o
chabazit s nizkym obsahem kifemiku, ktery se Casto pouzivé k sorpci stroncia z vodnych
roztokd. Sorpéni kapacita se v piitomnosti kompetitivnich Ca*" a Mg”*" iontd snizila, aviak

selektivita zlistala stejna [28].

Studie Liu et al. (2016) srovnéavala sorpéni schopnosti popilku, geopolymeru
vyrobeného z tohoto popilku a faujasitu vyrobeného z geopolymeru pro Pb*" ionty.
Nejvyssi sorpéni kapacitu mél faujasit a to 143,3 mg/g. Studie také dokazuje, Ze sorpéni

kapacita klesala s poklesem pH. Pti pH=3 m¢l faujasit sopréni kapacitu 74,32 mg/g [38].

Derkowski et al. (2006) ptipravoval ve své studii zeolity z popilku tepelnych
elektraren. Vytvofil zeolit X, ktery patii do skupiny faujasitu, dale zeolit NaP1 a sodalit.
Vsechny zeolity sorbovaly ionty v potadi Cd** > Cu®" = Zn*" > Co”". Nejvétsi sorpéni
kapacitu mél zeolit X. Ten byl syntetizovan pii nejusporngjSich podminkach, a to pfi
teploté 75°C s 200 ml 3M NaOH. Dalsi dva zeolity byly syntetizovany pii teplotach 105°C
a s vy$§imi objemy NaOH [10].

Ahmed et al. (1998) ve své studii zkoumal sorpéni selektivitu komeréniho zeolitu
Na-Y. Efektivita odstranéni iontd t&zkych kovii je zndzornéna nasledujici rovnici: Pb*" >
Cd*" > Cu*" > Ni*". Nejlépe byly odstrafiovany ionty olova a to jak v nekompetitivnich, tak

1 v kompetitivnich podminkéch [1].
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ZAVER

Zeolity syntetizované z odpadniho materidlu mohou byt vhodnymi alternativami za
zeolity pfipravené z komerCnich materiali. VSechny vSak nejsou vhodné pro stejna
uplatnéni, a proto se po syntéze musi testovat. Kazdy odpadni materidl ma vzdy jiné
zastoupeni jednotlivych slozek a vznikaji z né&j jiné typy zeolitl. Naptiklad popilek z jedné
tepelné elektrarny mize mit naprosto jiné sloZeni nez popilek z rozdilné tepelné elektrarny.

Stejné je tomu tak i s odpadnim kaolinem.

Testovani sorpce té¢zkych kovil se provadi proto, aby mohlo byt provedeno srovnani
s ostatnimi zeolity a sorbenty. I pfipadné zjisténi, zZe zeolit neni vhodny pro sorpci tézkych
kovd, je dilezité pro dalsi vyzkum. Pokracuje se tak v hledani nejlepSich vlastnosti zeolitu

a jeho vhodného uplatnéni.

Zeolit JB-Na je vhodny pro sorpci olova z vodnych roztokti pti neutralnim pH. Pro
odstranéni médi neni pfili§ vhodny, ale méd castecné sorbuje. Bylo vyhodnoceno, Ze
zeolit, ktery navdze nejvice olova i médi ze smésnych roztokl, je zeolit 12 hod. Pro
technologickou praxi je vSak dualezitd rychlost odstranéni. Nejrychleji jsou kationty

odstranény zeolitem 168 hod, a to hned do deseti minut sorpce (85 % Pb*", 6 % Cu®).

Pokud bychom vSak chtéli odstraniovat i méd’, musel by byt pfipraven stejny zeolit,
ale s mens$imi kompenza¢nimi kationty (litnymi). Smichadnim téchto dvou zeoliti by vznikl
sorbent, ktery by mohl byt vyuZivan naptiklad k odstraniovani olova a mé&di v akvaristice.
Akvarijni ryby jsou nachylné k vyskytu tézkych kovi ve vodé€, a proto musi dochazet
k upravé kohoutkové vody pied jejim pouZzitim. Se stejnym problémem se potykaji i
majitelé jezirek, ktefi musi odstranovat téZké kovy z vody. Na trhu existuji pfipravky na
odstranéni praveé olova a médi z vody, avSak pouZiti zeolitd by mohlo byt ekologicté;si,

protoze nedochazi k ptidavani Zadnych dalSich chemickych latek do Zivotniho prostiedi.

Pouziti zeolitu jako sorbentu pro tézké kovy je vyhodné tam, kde neni Zzadouci
vznik kalu, jako je tomu pii chemickém srdzeni. Pro nakladani s kalem musi byt zfizeno
specidlni technologické =zafizeni a odvodnény kal musi byt ukladdan na skladku
nebezpecného odpadu. Manipulace se zeolity neni technologicky naro¢na a tato metoda je
proto dostupna i jednotlivym uZzivatelim, ktefi nemaji moZznost vyuziti jinych metod. Nebo
pro malé provozy, které vytvaii mensi objemy odpadnich vod a je pro né nevyhodné

ziizovat kalové hospodaistvi.
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Podle kanaliza¢niho fadu, musi majitel stavby nebo zafizeni, ve kterém vznikaji
odpadni nebo jiné vody presahujici limitni koncentrace znecistujicich latek, tyto vody pred
vypousténim do kanalizace predCistovat [26]. Limitni koncentrace se tykaji také kova a
jsou uvedeny v tabulce 12. Pouziti zeolith syntetizovanych z odpadnich materidlii pro

sorpci tézkych kovl by zajisté stalo za zvazeni.

Tab. 12: Maximalni pfipustné miry znec€isténi odpadnich vod vypousténych do kanalizace

[26]

prvek Pb Cu Cd As Se Cr Hg Ni Zn

c[mgl] | 0,10 | 0,20 | 0,03 0,10 0,10 0,10 | 0,003 | 0,10 1,0

Jako jedno z vyuziti lze zvazit pouzivani zeoliti jako naplné do filtrii k Cisténi
studni¢ni vody. Pokud chceme uzivat podzemni vodu jako zdroj pitné vody, musime z ni
odstranovat tézké kovy. Z hygienického hlediska ale tento zeolit nelze k tomuto ucelu

doporucit, protoze neni urceno, zda se z n¢ho samotného neluhuji toxické kovy.
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