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ABSTRAKT

Tato diplomové prace se zabyva studiem neenergetického vyuziti lignitu. Hlavnim
cilem bylo navrzeni optimdlni receptury pro pfipravu tekutych a polotuhych
(pastovitych) hydrokoloidii z jihomoravského lignitu v planetarnim mlynu a vybér
vhodnych disperznich prostfedi s diirazem na jejich mozné pouziti v zemédé€lstvi.
Z diivodu tohoto pozadavku byly vyzkouSeny 10, 20 a 40 hm.% roztoky mocoviny; 5,
10 a 15 hm.% roztoky kyseliny citronové; 1, 5 a 10 hm.% roztoky chloridu draselného
a deionizovand voda. Nejvhodné&jsi pomér pro piipravu lignitovych hydrokoloida je
1 hmotnostni dil lignitu a 2 hmotnostni dily roztoku.

V dalsi casti této prace byly zptipravenych lignitovych hydrokoloidi a jejich
jednotlivych casti (tzn. kapalnd a tuha faze) izolovany huminové kyseliny, u kterych
byla porovnavana ziskana hmotnost vzhledem k vychozimu hydrokoloidu a stanovovéan
obsah popela.

U pripravenych lignitovych hydrokoloidi bylo zkouméno jejich reologické chovéni,
distribuce velikosti castic, stabilita a pomoci metody TG byla studovana termicka
stabilita. Pro zjisténi prvkového sloZeni vybranych mist ve vzorku hydrokoloidu byla
pouzita korela¢ni mikroskopie.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the study of non-energy use of lignite. The main
objective was to find an optimal recipe for the preparation of liquid and semi-solid
(paste) hydrocolloids from the South Moravian lignite using the planetary mill and
select the suitable dispersion medium with emphasis on possible use in agriculture. The
used solutions were 10, 20 a 40 % w/w solutions of urea; 5, 10 a 15 % w/w solutions of
citric acid; 1, 5 a 10 % w/w solutions of potassium chloride and deionized water. The
best weight ratio for the preparation of lignite hydrocolloids is 1 part of lignite and
2 parts of the solution.

The next part of this work is the isolation of humic acid from lignite hydrocolloids. The
weight of isolated humic acids and amount of ash were compared to the used lignite
hydrocolloids.

Rheological behavior, particle size distribution, stability and thermal stablity of
prepared lignite hydrocolloids were investigated. Correlation microscopy was used for
determining elemental composition of selected location in the sample of lignite
hydrocolloid.
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1 UvVOoD

Lignit je nejmlads$im typem tuhého fosilniho paliva, stupen jeho prouhelnéni se nachéazi
mezi raselinou a hnédym uhlim. Jeho vyhfevnost je relativné nizkd vzhledem k jinym
druhtim uhlils24. V Cesku byl poslednim lignitovym dolem dil Mir v Mikul&icich,
ktery dodaval téméf celou svou produkci do elektrarny Hodonin. Tento dil byl roku
2010 prodan v konkurzu novému majiteli, ktery zatim nehodla obnovit tézbu. Dul je
zakonzervovany a Sachta stoji.

V Cesku se vytdZeny lignit pouzival pevazné jako palivo, coZ by méla byt posledni
moznost jeho vyuziti, protoze diky nizkému stupni prouhelnéni a vysokému obsahu
huminovych latek je vhodny k neenergetickému vyuziti i ve své pivodni podobé.
Nejvyznamngj§im uplatnénim lignitu je jeho vyuziti jako sorbentu. Nevapnéné hnédé
uhli bylo pouzito napt. k odstranéni tézkych kovii a Sestimocného chromu z odpadnich
vod a k adsorpénimu odbarvovani roztoki 3.

Tato diplomova prace navazuje na jiz uskutecnéné experimenty v bakalaiské praci.
Doslo k tiprave optimalni receptury pro piipravu lignitovych hydrokoloidi, protoze bylo
zjisténo, ze spolu s nartistajici dobou, po kterou je lignitovy hydrokoloid mlety
v planetarnim mlynu, roste i jeho viskozita a dochazi k plynulé zméné z tekutého
lignitového hydrokoloidu na pastovity (polotuhy). Proto je mozné z vychoziho poméru
1 hmotnostni dil lignitu a 2 hmotnostni dily roztoku pfipravit v planetarnim mlynu oba
typy hydrokoloidd. S pfihlédnutim k moznému pouziti lignitovych hydrokoloidi
v zemédélstvi byly vcetné deionizované vody pouzity rizné koncentrace roztoku
mocoviny, kyseliny citronové a chloridu draselného.

Po zvladnuti ptipravy lignitovych hydrokoloidl bylo piistoupeno k izolaci huminovych
kyselin z ptipravenych vzorki. Zakladni myslenka byla, Ze spolu s delsi dobou mleti by
mohlo dochazet k uvoliiovani huminovych kyselin. Stejnd premisa byla v ptipadé
pridavkd mocoviny, kyseliny citronové a chloridu draselného.

Nasledovala dalsi cast, ve kter¢ bylo pfistoupeno k charakterizaci lignitovych
hydrokoloidii. Bylo zkoumano jejich reologické chovani, rychlost sedimentace
a termicka stabilita.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Lignit

2.1.1 Geologicka charakterizace lignitu

Lignit pfedstavuje geologicky nejmladsi a nejméné karbonizovany typ uhli s riznym
stupném prouhelnéni piivodni fytomasy. Jeho stupen prouhelnéni se nachazi nékde mezi
rasSelinou a hnédym uhlim a je pro n¢j typicka zietelné zachovana struktura dieva.
Lignit se fadi mezi fadu uhelnych kaustobiolit, coz jsou hotlavé uhlovodiky, které
vznikly nahromadénim odumielé organické nekromasy. V petrografii je lignit
klasifikovan jako nerost — hemixylit, hemidetrit a xyliticky hemidetrit. Relativni mladi
lignitu ve skupin¢ kaustobiolitii zapticinuje jeho ptirozenou sorpcni schopnost a celkem
vysoky obsah huminovych latek!»2:46.

Hlavni nalezi$t¢ lignitu ve svété se nachazeji v U.S.A., na AljaSce, v Némecku
a Nizozemi6. V Cesku je k 31. 12. 2005 evidovano 11 lozisek s bilancnimi
prozkoumanymi zasobami 210,8 mil. tun, bilancnimi vyhledanymi zasobami
622,5 mil. tun a nebilancnimi zasobami 174,6 mil. tun. Tti nejrozsahlejsi nalezisté jsou

— Videtiska panev, Ceskobud&jovicka panev a Zitavska panev (viz obr. 1)1:2:8 .

Zitavska panev

ceskobudéjovicka panev

“

videnska pén?

Obr. 1 77i hlavni nalezisté lignitu8



2.1.2 Chemicka charakterizace lignitu

Z chemického hlediska jde o morfologicky a molekularné polydisperzni systém
skladajici se z komplexu cyklano/aromatickych sloucenin s vyznamnymi reaktivnimi
skupinami, velkého mnozstvi vody obsaZené ve volném objemu lignitickych partikuli
(pory, mikrotrhliny, ptivodni mezibunécné prostory pletivového systému matefské
hmoty) a vody fyzikalné¢ vazané na oxidované uhlikaté struktury, partikularnich
mineralnich utvarG na bazi sloucenin kiemiku, hliniku, Zeleza a dalSich prvkd,
uhlikovych fetézcli se sirnymi, dusikatymi skupinami a kyslikatymi ¢lanky a déle

makroskopické slozky ndhodného piivodu a vyskytu (viz tabulka 1)7.

Tabulka 1 SloZeni jihomoravského lignitu v prirodnim stavu’

slozka  (hm. %)

voda 48-50
popel  11,6-13,2
hoflavina 39,1-40,3
vodik ~2,15
uhlik 25,91
kyslik 10,92
sira 0,81
dusik ~0,32

halogenidy < 0,01

Fyzikéalni model struktury lignitu obsahuje vlaknité, destickové a rtzné€ prostoroveé
symetrickd a nesymetrické slozky o rizném stupni karbonizace, mikro a makro disipace

primési, volny vnitini objem s kapilarami, mikrotrhlinami a vakuolami (viz obr. 2)7.
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Obr. 2 Lignit - hemifazni semidetriticky typ. Jihomoravsky lignitovy revir, diil 9. kveéten.
Velikost vzorku 13,5x5 cm. Shirky Geologického pavilonu VSB-TU Ostrava, foto

J. Jirdsek 20068.

Ptedpokldda se, ze huminové kyseliny a fulvokyseliny obsazené v lignitu jsou
odpovédné za jeho sorpéni schopnosti. Kyslik fixovany v karboxylovych,
alkoholovych a karbonylovych skupinach lignitu odpovidd za velkou vyménnou
kapacitu lignitu pro kationty a schopnost tvofit komplexy s ionty kovi. Diky témto
vlastnostem se ho vyuziva jako sorbentu pro odstranovani té¢zkych kovi z odpadnich
vod. Tézké kovy jsou ekologicky vyznamné, protoze jsou toxické a nepodléhaji
biodegradaci. V ptipad¢ nedostate¢ného Ccisténi odpadnich vod, nebo v piipadé
vypousténi znecisténé vody do vodniho toku, se tyto kovy hromadi v zZivotnim
prostiedi’.

2.1.3 Odstranovani téZkych kovi z vody pomoci sorbenti na bazi lignitu

Lignit je osvédceny sorbent tézkych kovli z odpadnich vod. Z divod zlepSeni sorpénich
vlastnosti byl zkoumam vliv pfidavku hydroxidu vapenatého k lignitu pfi sorpci tézkych
kovti (Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, Co a Fe(Il) iontl1) z odpadnich vod iontovou vyménou, napf.
Jochova a spol.5 zaznamenali, Ze tento zpisob se jevil velmi efektivni, pokud §lo o
nizké koncentrace znelistujicich latek v odpadni vodé (tj. 10 mmol-dm™). Bé&zné
metody jsou pii odstrafiovani takto nizké koncentrace polutanti drahé nebo technicky
komplikované (napt. iontoménice, elektrolyza, srazeni, reverzni osmoéza). Metoda
spocivala v Cerpani kontaminované vody pies vrstvu sorbentu ve sloupci, kde dochéazelo
k sorpci necistot. ZlepSeni sorpénich vlastnosti se dosdhlo pfidanim hydroxidu
vapenatého k lignitu, protoze v piipad¢, Ze se tato smés dostane do kontaktu s vodou,
hydroxid se zagne rozpoustét a aktivni centra lignitu jsou prevedena na Ca*" formu, jak

je znazornéno v nésledujici rovnici (1)7.

(R —CO0),Ca +Me™* <> (R —CO0),Me+Ca** (1)

11



Takto upraveny sorbent zachovava selektivni sorpci téZkych kovl a témét kvantitativné
je odstrani z vody. Rovnovaha sorpce na Ca-uhli je mnohem vice posunuta na stranu
sorpce kovll. Kationova vyménna kapacita (CEC) pro takto upravené uhli se pohybuje
2-4 mmol-g”. Sorpce je relativnd pomala, proto se tento zpisob hodi pro nizsi pritoky

vody s nizkym obsahem znecist'ujicich latek?.

2.1.4 Mechanochemicka aktivace huminovych kyselin v hnédém uhli

Izolace HK je ndkladna, proto byl hledan levnéjsi a jednodussi zptsob zvyseni jejich
vytézku. Mnozstvi extrahovatelnych huminovych kyselin byl sledovan v experimentu
Skybové aspol.? v souvislosti s mechanickou aktivaci lignitu, kdy byl pfipravovan
ultrajemny lignitovy prach. V pokusu byl vzorek lignitu drcen v planetarnim mlynu
Pulverisette 6mill (Fritsch, Némecko) v normalni a argonové atmosféte za nasledujicich
podminek: zrnitost vstupniho materidlu 0,5 mm, hmotnost vzorku 20 g, rychlost drceni
400 ot~min'1, ¢as mleti 10 a 60 minut. Dosli k tomu, Ze aktivace lignitu zavisi na Casu
arychlosti drceni a za optimalni hodnoty stanovili 20 minut drceni pfi 400 otmin™.

Bylo zji§téno, Ze pouzita atmosféra nema vliv na mnozstvi ziskané HKY.

Reaktivitu mechanicky aktivovaného lignitu také zkoumala Tur¢aniova a spol.l 4 Tato
aktivace spociva v pfipravé nanocastic lignitu (op€t ultra jemného prasku) mletim
v planetarnim mlynu po dobu 20 minut a zni€eni jeho organické stmkturyl 4,

Jilové minerdly spolu s organickou hmotou tvofi humusovy komplex v padach. Tyto
komplexy byly vysledovany i v lignitu z Mad'arska. Prace Barny!6 zkouma peptizaci
lignitu ve vodé. Podil peptizovatelnych latek klesa se stupném prouhelnéni od 62 % pro
lignit k 20 % pro star$i uhli. Peptizovatelnost jilovitych materidlii je zvySena s tvorbou
organickych komplext o zhruba 1 % az 20-25 %. Bylo zjisténo, Ze lignit ve svém
ptvodnim stavu vodu, se kterou je v kontaktu i po dobu nékolika let, neobarvi. OvSem,
kdyz dojde k mechanochemické aktivaci lignitu, okamzit¢ za¢ne peptizovat a voda se
barvi do hnéda. Vlivem mechanického rozruseni dojde k uvolnéni agregati celuldzy
a vyrazn¢ vzroste hydratace. Tato zvySend hydratace lignitu jej ¢ini vhodnym pro
pocatecni tvorbu humusu. Experimentalni vysledky ukéazaly, Ze davka 100 g lignitu na

1 kg ptidy ma prokazatelny stimulaéni G¢inek! 6,
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2.2 Huminové latky

2.2.1 Charakteristika huminovych latek

Huminové latky jsou pfirodni organické slouceniny, které vznikaji chemickym
a biologickym rozkladem odumfelych tél rostlin a zivocichti a pravdépodobné také
syntetickou ¢innosti mikroorganizmt. Huminové latky patii mezi specifické humusové
latky, které jsou charakterizovany vysokou biologickou rezistenci a vétSinou tmavym
zbarvenim!9. Vyskytuji se predevSim ve vodach, v puadach, kde tvoii 85-90 %
z jejich celkové organické hmoty, déle se nachazi v sedimentech, raselin€, hnédém uhli
a lignitu. Huminové latky zvySuji schopnost zadrzovani vody pidou, vytvareji ptiznivé
prostiedi pro zivot pidnich mikroorganismi a usnadnuji transport zivin. Huminové
latky predstavuji heterogenni smés sloucenin s riznou strukturou, kterd je stabilizovana
hydrofobnimi interakcemi, vodikovymi mustky a interakcemi s kovovymi iontyl 0.
Jejich presna chemicka skladba ovSsem neni dostatecné zndma, proto nemaji huminové
latky jednotny strukturni vzorec, protoze jejich velikost, molekulovd hmotnost,
struktura, pocet a pozice funkcénich skupin zavisi na ptivodu, stafi a stupni humifikace
materidlu. Huminové kyseliny se chovaji jako relativné silné kyseliny, ve své struktuie
maji hydrofobni i hydrofilni ¢astil9.

CHy)y . 3

OH

Obr. 3 Strukturni koncept HK (Schulten a Schnitzer)
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2.2.2 Rozdéleni huminovych latek

Huminové latky se déli do tfi zakladnich skupin podle jejich riizné rozpustnosti ve
vodném prostfedi pii riznych hodnotich pH. Pii extrakci humusovych latek dle
Kononové dochazi k odd€lovani frakci nasledujicim zpisobem:

1) latky oddélené plisobenim NaOH:

a. nerozpustné humusové latky (humin, ulmin)

b. roztok tmavé barvy
2) pusobenim HCI na vznikly roztok vznikne:

a. srazenina

b. rozpustna ¢ast (krenova a apokrenova kyselina) — fulvokyseliny
3) pfi pisobeni alkoholu na srazeninu vznikne:

a. rozpustna cast (hymatomelanova kyselina)

b. nerozpustna cast (huminové a ulminové kyseliny)

Fulvokyseliny jsou rozpustné v celém rozsahu pH, huminové kyseliny pouze
v zasaditém pH a huminy nerozpustné v celém rozsahu pHI L19

2.2.3 Fulvokyseliny

Fulvokyseliny maji zluté az hnédé¢ zabarveni, jsou dobfe rozpustné ve vod¢, mineralnich
kyselindich a zasadach. Jejich vodny roztok mé& hodnotu pH vrozmezi 2,6-2,8.
Molekulova hmotnost je v rozmezi 200-50 000.

Oproti huminovym kyselindm maji jednodussi stavbu makromolekuly, obsahuji méné
uhliku a vice kysliku, maji také vice karbonylovych, fenolickych a karboxylovych
skupin, které jsou zodpovédné za kyselinovy charakter fulvokyselin. Vyménny vodik
karboxylovych skupin mé& hodnotu 600-900 mmol/100 g fulvokyseliny. Obsah

popelovin se pohybuje v rozmezi 2-8 %I 1,19,

2.2.4 Huminové kyseliny

Mezi nejhodnotnéjsi produkty humifikacnich procest v pud¢ patii huminové kyseliny,
které ovlivituji kationtovou vymeénnou kapacitu, strukturu a vysokou pufrovaci
schopnost piid, coz jsou vlastnosti, které podminuji vysokou trodnost.

Huminové kyseliny (viz obr. 3) maji tmavou barvu a jsou charakteristické dobrou
rozpustnosti v zasadach a jen velmi slabou rozpustnosti ve vod¢. Kyselinovy charakter
je dan karboxylovymi a fenol karboxylovymi skupinami. Vyménny vodik v neutralnim
prostiedi predstavuje 250-500 mmol/100 g huminové kyseliny. Diky své porézni stavbé
se huminové kyseliny vyznacuji vysokou sorpéni schopnosti s primérnou hodnotou
400-600 mmol/0,1 kg huminové kyseliny. Molekulovd hmotnost huminovych kyselin
dosahuje az 300 000. Obsah popelovin je 1-10 % (Si, Al, Fe, S, P, Ca, Mg, K, Na, aj.)
11,19

2.2.5 Huminy

Cern¢ zabarvené huminy jsou zfejmé siln¢ karbonizovanou organickou hmotou, ktera je
pevné vazana na anorganickou slozku pidy, coZ zapficitiuje jejich nerozpustnost! 1,19,
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2.2.6  Vyuziti huminovych latek

vvvvvv

svou vysokou kapacitu pro zachyceni iontovych a molekulérnich polutantii vdéci svému
koloidnimu charakteru a vysoké povrchové funkcénosti. Podporuji rostlinny rast
a odpovidaji za strukturu a fyzikalné-chemické chovéani vody v pﬁdéchl I v soucasnosti
nachdzeji huminové latky své rozsadhlé vyuziti v zemédélstvi, v primyslu, v oblasti
ochrany zivotniho prostfedi, v kosmetice a farmakologii.
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2.3 Hnojiva

Hnojiva jsou latky, které mohou byt pfimym zdrojem zivin pro rostliny, nebo zlepsSuji
rostlinnou vyzivu. Mohou tedy piisobit pfimo nebo nepfimo na rlist a vyvoj rostliny,
vysledkem je ovlivnéni vynosu a jeho kvalityI 7. Mozné schéma rozdéleni hnojiv je
uvedeno na obr. 4.

Péstované kulturni rostliny se nejlépe vyvijeji v prostiedi, kde se hodnota pH pohybuje
v rozmezi 4,6—8,5. Hnojiva vnesena do pidy mohou ovlivnit ptidni reakci nejen svou
vlastni kyselosti nebo alkalinitou, ale i podle toho, které ionty rostlina pfednostné
spotfebovava, pot¢ mluvime o fyziologicky kyselych, zdsaditych nebo neutralnich
hnojivech podle zbytku, ktery rostlina zanechava v pidé po spotfebovani vlastni zivné
latky. To tedy znamena, ze i1 pies neutradlni chemickou reakci vykazuje véapenec
alkalickou fyziologickou reakci, trvalé hnojeni (NH4)>SO4 nebo NH4Cl miiZze zpusobit
okyseleni pudy, kvili vyssi spotfebé uvedenych kationt rostlinoul$.

HNOJIVA
v ¥

piima nepiima

v
v v ¢

bakterialni
organicka (statkova) mineralni (primyslova)
dusikata, fosforecna,
draselna, vapenata,
hotecnatd (mikroprvkova)

hntyj, mocivka, kompost,
zelené hnojeni, sldma na

hnojeni
o —
tuha kapalna tuha kapalna

s .
v ! v v

jednoslozkova viceslozkova éiié suspenzni

jednoslozkova viceslozkova

kombinovana smiSena

praskova granulovana

Obr. 4 Rozdéleni hnojiv1 7
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2.3.1 Mocovina

H,N NH,

Obr. 5 Mocovina33

Dusikatd hnojiva jsou dulezitou skupinou hnojiv, obsah dusiku, které¢ho byva v pudé
nedostatek, ovliviiuje dosazeni vysokych vynost péstovanych plodin. VétSina
dusikatych hnojiv je vyrabéna jako jednoslozkové hnojivo. Existuji tii skupiny téchto
hnojiv: dusi¢nanovd forma, amoniakdlni forma a amidickd forma, ktera pisobi
nejpomaleji, protoze v ptidé dochazi k preméné pres amoniak na dusiénany3 6,

Mocovina (karbamid) je diamidem kyseliny uhli¢ité. V Zivo¢isSném organismu vznika
Stépenim bilkovin a vyskytuje se v moci zvifat i clovéka. Mocovina tvofii bilé krystalky,
které jsou dobie rozpustné ve vodé i v amoniaku. Vodné roztoky mocoviny jsou
dostatecné stalé do 80 °C. Pfi vyssi teploté¢ dochazi hydrataci na karbaman amonny
a Caste¢né az na uhli¢itan amonny, ktery se déale rozklada na amoniak a oxid uhliity.
Hydratace se zvySuje spolu se zfed’ovanim roztokli. Mocovina je slabou zasadou a tvofi
s kyselinami soli. Mocovina je kromé¢ amoniaku nejkoncentrovanéjSim dusikatym
hnojivem. V ¢istém stavu obsahuje 46,6 % dusiku, tj. o 30 % vice neZ v dusi¢nanu
amonném a 2,2krat tolik jako v siranu amonném. Oproti dusi¢nanu amonnému ma
mocovina nekteré prednosti. Neni vybusna a je méné hygroskopicka i méné spékava.
Mocovina je povazovana za hnojivo se slabou fyziologickou kyselosti. V piidé sice
karbamin uvolnuje amoniak, ale ten se dale nitrifikuje, coz okyseluje ptidu. Mocovina je

bezbalastni hnojivo, protoZe i uvolnény oxid uhliity je rostlinami asimilovan?8,17,37,

Mocovina je na pole distribuovana ve formé bilych granulek, k foliarni vyzivé se
pouziva jeji roztok. V zeméd¢€lstvi se mocCovina pouziva nejen k hnojeni, ale i jako
krmivol 817,37

ZjednoduSeny racionalni konstitu¢ni vzorec mocoviny je uveden na obr. 5.

Tabulka 2 uvadi molarni hmotnost, teplotu tani, hustotu a rozpustnost pii riznych
teplotach pro mocovinu.

Tabulka 2 Zikladni chemické a fyzikalni viastnosti mocoviny??

My (g.mol'l) t (°C) | p2-c (g.cm-s) Rooc | Riooc | Raoc | R3zooc | Rao°c

60,056 132,7 1,335 67,0 | 84,0 | 104,7 | 135,3 | 165,3
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2.3.2 Chlorid draselny

vvvvvv

umoziuje pievod Zivin z list do kofenové casti. Jeho hlavnim zdrojem jsou ptirodni
loziska draselnych soli, kterd wvznikla odpafovanim motské vody v uzavienych
bazénech. Vétsina velkych svétovych loZisek vznikla asi pfed 220 miliony let (konec
permského obdobi). Draslik se v nich vyskytuje v podobé chloridu (sylvin KCI, sylvinit
KCI-NaCl a dalsi) nebo siranu a to bud’ samostatné¢ nebo ve formé podvojnych soli
s podobnymi slou¢eninami sodiku, hot¢iku a vapnikul8,36,37.

Draslik je potiebny pro vSechny rostliny. Mezi jeho nejvétsi spotiebitele vSak patii
kotfenové plodiny a rostliny, které produkuji vétsi mnozstvi cukru nebo Skrobu (krmné a
cukrova fepa, brambory, pivovarsky je¢men, cukrové titina, mék, len aj.)8,36,37.

Vsechna draselnd hnojiva jsou fyziologicky kyseld a velmi dobfe rozpustna ve vode¢.
Kromé piscitych pid neni vSak nebezpeci jejich vyplavovani, protoze draslik je silné
vazan padnimi komplexy!8, 36,37

Pouzivana draselnd hnojiva se navzajem li§i doprovodnymi prvky, ale hlavné v tom,
jestli se jedna o chloridy ¢i sirany. Chloridy jsou nejlevnéjsi, protoze v této formé se
pfevazné vyskytuji v loziscich draselnych soli. Jejich pouziti vSak pfinasi fadu
nedostatkt. Patfi k nim fyziologicka kyselost, ktera zplisobuje odvapnéni a kornaténi
pud, citlivost n€kterych kultur na chlor apod. Citlivost vii¢i chloru je zvlast dilezita.
Chlorid draselny je hlavnim draselnym hnojivem a neni ho moZné nahradit nécim jinym
bez podstatného zvyseni nékladii. Proto se jiné typy draselnych hnojiv (pfedevsim siran
draselny) pouziva jen u kultur citlivych na chloridové ionty. Patfi k nim vinné réva,

tabak, cukrova titina a predevSim ryiel 8, 36,37,

Draselna stl, Kamex a Kainit patii mezi nejpouzivangjsi draselnd hnojiva, jejichz
zékladni slozkou je KCI. Tato hnojiva jsou dodévana v granulované, praskové nebo
krystalické form&23,

V tabulce 3 je uvedena molarni hmotnost, teplota tani, hustota a rozpustnost pfi riiznych
teplotach pro chlorid draselny.

Tabulka 3 Zdkladni chemické a fyzikalni viastnosti chloridu draselného?0,21

My, (g.mol'l) t (°C) | p2-c (g'cm-S) Rooc | Rioec | Raoc | R3zooc | Raooc

74,551 770,3 1,989 28,14 | 31,20 | 34,19 | 37,40 | 40,30
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2.3.3 Kyselina citronova

O
OH

2
O

OH

OH

Obr. 6 Kyselina citronova3?d

O

OH

Kyselina citronova je slaba trikarboxylova kyselina, ktera je pii pokojové teploté ve
form¢ bilého krystalického prasku. Je dobie rozpustna ve vodé i v ethanolu. S kovy
tvofi chelaty, ¢ehoz se vyuziva pii zmékCovani vody. Zdrojem ptirodni kyseliny
citronové jsou casti raznych rostlin (hlavné citrusové ovoce). V potravinaistvi je

uzivana jako zvyraznovac chuti, konzervant a emulgacni ¢inidlo ve zmrzlinach23.

Zjednoduseny racionalni konstitu¢ni vzorec kyseliny citronové je uveden na obr. 6.

Moléarni hmotnost, teplota tani, hustota a rozpustnost pfi riznych teplotach pro kyselinu
citronovou je uvedena v tabulce 4.

Tabulka 4 Zdkladni chemické a fyzikalni viastnosti kyseliny citronoveé20,21,22

My, (g.mol'l)

t (°C)

Proec (g-em™)

Rio-c

R oc

R3-c

R4 oc

192,125

155

1,665

59,1

64,7

70,3

75,0
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2.4 Pouzité metody

2.4.1 LUMiSizer®

LUMiSizer® je analytickd odstfedivka, kterd zaznamendva zmény transmitance v celé
délce kyvety v riznych casovych intervalech az pro 12 vzorkd najednou, schéma méfeni
je uvedeno na obrazku 7. Experimenty mohou probihat za stabilni teploty v rozmezi
4 a7 45 °C. Rychlost centrifugy lze zvolit v rozmezi 200 az 4 000 ot-min™, coz odpovida
5 az 2300 RCF (RCF = centrifugal acceleration/earth gravity). Transmitan¢ni profily

mohou byt zaznamenavany kazdych 10 az 600 s27.

5..2300g

R NIR Light
' [ | Source

Sample

Time
Colour Coded

Transmission
Profiles

CCD Sensor

Transmission

Radial Position

Obr. 7 Schematické zobrazeni principu méfeni analytické odstrediviky?8

Analytickd odstfedivka je pfistroj, kterym lze stanovit rychlost sedimentace
v gravitaénim poli, stabilitu pfipravené suspenze, reologické vlastnosti a velikost ¢astic.
Stabilita systému je vyjadfena indexem nestability, popiipadé rychlosti vycefeni. Ze
ziskanych transmitancnich profild, coZ je zavislost transmitance v ¢ase na vzdalenosti
od osy otaceni, lze zjistit dal$i informace o charakteru pfipravené¢ho vzorku. Z grafu
uvedeného nize (viz obr. 8) lze zjistit, Ze v tomto ptipad¢ probiha zonova sedimentace,
pti které nedochdzi k sedimentaci jednotlivych castic, ale agregatl sloZzenych z ¢astic
oruzné velikosti. Dale lze pozorovat postupné usazovani jemnych castic, které se
neucastni tvorby shluku castic29.

Na obr. 9 je uveden graf pro polydisperzni sedimentaci, pii niz dochazi k sedimentaci
jednotlivych ¢astic.
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Obr. 8 Transmitancni profily pri 2300 ot-min™ a 25 °C, zénovd sedimentace, lignitovy
hydrokoloid mlety po dobu 10 minut
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Obr. 9 Transmitancni profil, polydisperzni sedimentace, 2122 otmin™, 25 °C, ziedény
lignitovy hydrokoloid
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast této diplomové prace se sklada ze tfi na sebe navazujicich
a vzajemné se dopliujicich oddilt, které prohlubuji zakladni poznatky o vlastnostech
a moznostech neenergetického pouziti jthomoravského lignitu, jez byly ziskané pii
experimentech konanych v rdmci bakalatské précel 3.

Prvni ¢ast rozviji moznosti ptipravy lignitovych hydrokoloidi mechanickou dispergaci
lignitu v kapaliné, které by meély byt piipadnou piijemnéj$i aplikacni formou
v zem¢edélstvi nez rozprasovani samotného lignitu. Oproti bakalaiské praci, na kterou je
piimo navazovano, je zde k pfipravé lignitovych hydrokoloidii pouzit pouze
jednopozicovy planetarni mlyn s upravenou recepturou piipravy hydrokoloidd, ktera
dovoluje pro ptipravu tekutych i polotuhych hydrokoloidii vynechat ty¢ovy dispergator.
Dalsi zménou je pouziti dalSich disperznich prostiedi. VEetné deionizované vody byly
pouzity roztoky mocoviny, chloridu draselného a kyseliny citronové v raznych
koncentracich.

Ve druhém oddilu experimentalni ¢asti byly izolovany huminové kyseliny z ptirodniho
lignitu a pfipravenych lignitovych hydrokoloid. Podnétem pro tyto pokusy byl
predpoklad, Ze pii piipravé lignitovych hydrokoloidli dochézi k ¢astecnému uvolnéni
huminovych kyselin a pozitivni ucinek by se tedy pii aplikaci v zemédélstvi mohl
dostavit ithned a ne aZ béhem rozpadu lignitovych castic. Byl také sledovan vliv
jednotlivych disperznich prostfedi hydrokoloidi na hmotnostni zisk izolovanych
huminovych kyselin.

Tieti Cast se zabyva charakteristikou piipravenych hydrokoloidii. Byla zkoumana
stabilita lignitovych hydrokoloidd, velikost ¢astic, termicka stabilita a jejich reologické
chovani.
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3.1 Metodika

3.1.1 Prvni ¢ast (priprava lignitovych hydrokoloidiu)

Vtéto experimentdlni Casti  byly pfipravovany  lignitové  hydrokoloidy
v jednopozicovém planetdrnim mlynu, pfi tomto postupu dochazi k mleti, coz je Gprava,
kdy dochézi ke zdrobnovani vychozich castic. Mechanické zdrobiiovani méa v tomto
pripad¢ vice uceld, v prvni piipadé se jedna o zmenseni velikosti zrn, aby mohla projit
dalSimi zatizenimi, dale jde o otevieni zrna, aby dalSimi postupy mohl byt odd€len
balast od jalové slozky (v tomto ptipadé huminové kyseliny od zbytku lignitu)3Z. P¥i
mleti byla pouzita smés mensSich a vétSich kouli, protoze nejprve dochazi ke zmenseni
nejvetSich Castic lignitu pomoci kouli o priméru 2 cm, o dalsi zjemiiovani se postaraji
mensi mleci koule (pramér 1 cm). VEtSi mleci télesa jsou po deseti minutach vyjmuta,
protoze jinak dochazi k nezddoucimu zahtivani pfipravovanych vzorkl. Tento postup

koresponduje se zasadou, Ze pro jemn&jsi mleti se voli mensi mleci t&lesa3?.

Mleci efekt mlynu je ddn dvéma procesy: pohybem kouli (a mletého materialu) po
vnitini stén¢ mleci nddoby a rdzem kouli na mlety materidl a protilehlou vnitini sténu
mleci nadoby. Mletim za sucha pfi velikosti vstupniho materialu do 10 mm by mélo byt
mozné piipravit vystupni velikost zrna az dsp < 20 um, mletim za mokra az dso < 1 um
v zavislosti na druhu materialuf2. Bylo zjisténo, Ze pii delsim mleti v planetarnim
mlynu dochazelo ke zméné z tekutého hydrokoloidu na polotuhy bez zmény poméru
vstupujicich latek, proto byl z dal§ich experimentd vyfazen tyCovy dispergator, ktery
slouzil ptivodné pro pfipravu polotuhého hydrokoloidu. Dal$im divodem pro jeho
nahrazeni bylo zahtivani pii pfiprave vzorkt a jeho obtizné chlazeni.

Pro piipravu vsech lignitovych hydrokoloidi byl pouzivan 1 hmotnostni dil lignitu
a 2 hmotnostni dily disperzniho prostfedi, coz je pomér, ktery byl zjistén v bakalarské
praci jako optimalni pro piipravu tekutych lignitovych hydrokoloidt.

V této praci jsou pfipravené lignitové hydrokoloidy opatfeny nazvy, které vystihuji
dobu mleti a pouzité disperzni prostfedi. VSechny pouzité nazvy jsou shrnuty v tabulce
na dalsi strance (viz tabulka 5). Pokud se v textu hovoii o lignitovém hydrokoloidu (tzn.
LH), jedna se o vzorky mleté s deionizovanou vodou, pokud by se jednalo o jiny roztok,
byl by v textu zminén. Pro samotny lignit byl pouzit symbol L.
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Tabulka 5 Vysvétleni popisu lignitovych hydrokoloidii pouzivanych v této praci

oznaceni disperzni prostiredi koncentrace disperzniho prostiredi | 7y (Min)
L - - 10
LH10 100 10
LH20 100 20
LH30 100 30

deionizovana voda
LH40 100 40
LH50 100 50
LH60 100 60
LH10M10 10 10
LH60M10 10 60
LH10M20 o 20 10
mocovina
LH60M20 20 60
LH10M40 40 10
LH60M40 40 60
LH10C5 5 10
LH60C5 5 60
LH10C10 10 10
kyselina citronova

LH60C10 10 60
LH10C15 15 10
LH60C15 15 60
LH10K1 1 10
LH60K1 1 60
LH10KS chlorid draselny 5 10
LH60KS5 5 60
LH10K10 10 10
LH60K10 10 60
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3.1.2 Druha ¢ast (izolace huminovych kyselin)

Izolace huminovych kyselin z lignitovych hydrokoloidi byla provadéna dle zaniklého
patentu: Zplsob izolace vysoce ¢istych huminovych kyselin z oxihumolitt. Tato izolace
vysoce Cistych huminovych kyselin je sérii jednotlivych Cisticich a separacnich krok.
Surovina je nejdiive podrobena alkalické extrakci ve vodném prostiedi, v tomto pfipadé
byl pouzit vodny roztok hydroxidu sodného, pfi teploté nizsi nez 50 °C, protoze pouze
v tomto piipadé je ziskan vhodny meziprodukt s pomérem posunutym ve prospéch
huminovych kyselin misto k balastnim anorganickym latkdm. Po uplynuti 24 hodin byl
odstranén nerozpustény podil odstfedénim pii 4 000 otaCkach za minutu po dobu
20 minut. Dal§im postupem je koagulace huminovych kyselin okyselenim ziskaného
roztoku mineralni kyselinou, v tomto piipadé byla pouzita kyselina chlorovodikova, na
hodnotu pH 0,5 az 2,0. V tomto procesu piejdou huminové kyseliny do pevné faze
a dojde kuvolnéni podstatné Casti vazanych anorganickych kationti do roztoku, ve
kterém zUstavaji nizkomolekuldrni anorganické a organické latky, z organickych
zejména fulvokyseliny. SraZzenina huminovych kyselin byla po 24 hodinach odstranéna
zroztoku odstfedénim, sediment byl néckolikrdt promyvéan ziedénou kyselinou
chlorovodikovou a nakonec v deionizované vod&24.

r wr

3.1.3 Treti ¢ast (charakterizace lignitového hydrokoloidu)

V poslednim oddilu byly zkoumany vlastnosti pfipravenych lignitovych hydrokoloidu.
Byla méfena velikost Castic ve zfedénych vzorcich pomoci pfistroje HELOS bez pouziti
ultrasonifikace, aby byla zjiSténa velikost vzniklych agregatl. Stabilita a rychlost
sedimentace byla zjiStovana piistrojem LUMiSizer®. Tokové kiivky jednotlivych
hydrokoloidii byly méfeny reometrem AR G2. Dalsi metodou byla termogravimetrie
tuhé a kapalné faze hydrokoloidt.
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3.2

Pouzita zarizeni a material

V nasledujicich dvou odstavcich jsou vypsany vSechny pouzité materidly a zafizeni

pouzité pii praci v laboratofi s vyjimkou béZznych laboratornich pomticek.

3.2.1

Zavizeni a vybaveni laboratoie
bézné sklenéné a plastové laboratorni pomucky
vahy, SCALTEC SPB 61, max. 6 100 g, A=0,1 g
vahy, SCALTEC SPB 42, max. 150 g, A=0,001 g
analytické vahy, SCALTEC SBC 31, min. 0,01 g, max. 220 g, A=0,0001 g
jednopozicovy planetarni mlynek, ,,pulverisette 6, FRITSCH
mleci nadoba, tvrzena Cr-ocel, 500 ml
mleci koule, tvrzena Cr-ocel, 10 a 20 mm
ultracentrifuga Rotina 46 R, Hettich Zentrifugen
plastové odstted’ovaci zkumavky, 200 ml
ttepacka RSR 01/6, labio
analyticka centrifuga, LUMiSizer Dispersion Analyser
kyvety, PC, 2 mm a 10 mm
susarna, ECOcell, BMT
susarna, Venticell
pH-metr S20 SE, Seven Easy, Mettler Toledo
konduktometr S30, Seven Easy, Mettler Toledo
reometr AR G2, TA Instruments
termogravimetr TGA Q 50, TA Instruments
laserovy analyzator velikosti ¢astic HELOS KR, Sympatec GmbH, modul
OASIS, disperzator RODOS, SUCELL
environmetalni elektronovy rastrovaci mikroskop s EDS, Zeiss EVO LS10
invertovany svételny mikroskop, Zeiss Axio Observer

Material
lignit, dill Mir, MikulCice, 2005, velikosti ¢astic < 0,2 mm, presuseny pti 105 °C
po dobu 24 hodin
deionizovana voda
ethanol, C,HsOH, M = 46,07 g/mol, F
kyselina chlorovodikova, HCI, 35%, 11 odpovida 1,18 kg, M = 36,46 g/mol,
LACHEMA, C
mocovina, CH4sN,O, M = 60,06 g/mol, PENTA, Sarze: 0606022
kyselina citréonova, C¢HgO7, M = 192,13 g/mol, Lach-Ner., s. 1. 0., Xj
uhlic¢itan draselny, K,COs, M = 138,21 g/mol, Lach-Ner., s. r. 0., X;
chlorid draselny, KCI, M = 74,56 g/mol, Lach-Ner., s. 1. 0.
hydroxid sodny, NaOH, ONEX, CAS: 1310-73-2, sarze: 262-0504
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3.3 Postupy experimenti v prvni ¢asti (priprava hydrokoloidi)

3.3.1 Priprava lignitovych hydrokoloidu

Bylo navazeno 100 g lignitu. Navazka byla pfevedena do ocelové misky (500 ml),
dovnitt bylo vlozeno 50 ocelovych kuli¢ek o priméru 1 cm a 15 ocelovych kuli¢ek
o priméru 2 cm. Miska s lignitem a kulickami byla vloZena do planetarniho mlynu
a pristroj byl zapnut na 10 minut pfi 400 ot'min™'. Po uplynuti nastavené doby bylo
pomoci pinzety vyjmuto 15 ocelovych kulicek o priméru 2 cm. Na vahach bylo
navazeno 200 g deionizované vody, kterd byla nalita do misky s pomletym lignitem.
Miska byla opét vlozena do planetniho mlynu a pfistroj byl opét zapnut na 10 minut pii
400 ot'min”". Po uplynuti zvolené doby bylo z misky odebrano do plastové zkumavky se
zavitem potfebné mnozstvi hydrokoloidu mletého 10 minut. Postup byl opakovan,
dokud nebyl v poslednim kroku ziskan lignitovy hydrokoloid mlety po dobu 60 minut.
Vsechny vzorky byly uzavieny plastovym vickem a ulozeny do chladnicky.

3.3.2 Priprava lignitovych hydrokoloidi s pridavkem mocoviny

Bylo navazeno 100 g lignitu. Navazka byla pfevedena do ocelové misky (500 ml),
dovnitf bylo vloZzeno 50 ocelovych kulicek o priméru 1 cm a 15 ocelovych kulicek
o priméru 2 cm. Miska s lignitem a kulickami byla vloZena do planetarniho mlynu
a pistroj byl zapnut na 10 minut pii 400 ot-min”. Po uplynuti nastavené doby bylo
pomoci pinzety vyjmuto 15 ocelovych kulicek o priméru 2 cm. Roztoky mocoviny
v koncentracich 10 hm.%, 20 hm.% a 40 hm.% byly pfipraveny rozpusténim 20 g
mocoviny ve 180 g deionizované vody, 40 g mocoviny ve 160 g deionizované vody a
80 g mocoviny ve 120 g deionizované vody. Na vahach bylo navazeno 200 g
pfipraveného roztoku mocoviny, ktery byl nalit do misky s pomletych lignitem. Miska
byla opét vlozena do planetniho mlynu a pfistroj byl opét zapnut na 10 minut pii
400 ot'min”". Po uplynuti zvolené doby bylo z misky odebrano do plastové zkumavky se
zavitem potfebné mnozstvi hydrokoloidu mletého 10 minut. Dalsi vzorek byl pfipraven
po dalSich 50 minutich mleti (tzn. 60 minut mleti hydrokoloidu). Dohromady bylo
ziskano 6 vzorka lignitovych hydrokoloidl s pfidavkem mocoviny. VSechny vzorky
byly uzavieny plastovym vickem a ulozeny do chladnicky.

3.3.3 Priprava lignitovych hydrokoloidi s kyselinou citronovou

Bylo navazeno 100 g lignitu. Navazka byla pfevedena do ocelové misky (500 ml),
dovnitt bylo vlozeno 50 ocelovych kulicek o priméru 1 cm a 15 ocelovych kulicek
o priméru 2 cm. Miska s lignitem a kulickami byla vloZena do planetarniho mlynu
a pristroj byl zapnut na 10 minut pfi 400 ot'min™'. Po uplynuti nastavené doby bylo
pomoci pinzety vyjmuto 15 ocelovych kulicek o priméru 2 cm. Roztoky kyseliny
citronové v koncentracich 5 hm.%, 10 hm.% a 15 hm.% byly pfipraveny rozpusténim
10 g kyseliny citronové ve 190 g deionizované vody, 20 g kyseliny citronové ve 180 g
deionizované vody a 30 g kyseliny citronové ve 170 g deionizované vody. Na vahach
bylo navdzeno 200 g ptipraveného roztoku kyseliny citronové, ktery byl nalit do misky
s pomletych lignitem. Miska byla opét vlozena do planetniho mlynu a pfistroj byl opét
zapnut na 10 minut pfi 400 ot-min”. Po uplynuti zvolené doby bylo z misky odebrano
do plastové zkumavky se zavitem potfebné mnozstvi hydrokoloidu mletého 10 minut.
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Dalsi vzorek byl pfipraven po dalSich 50 minutich mleti (tzn. 60 minut mleti
hydrokoloidu). Dohromady bylo =ziskano 6 vzorkd lignitovych hydrokoloidi
s piidavkem kyseliny citronové. VSechny vzorky byly uzavieny plastovym vickem
a uloZeny do chladnicky.

3.3.4 Priprava lignitovych  hydrokoloidii s roztokem  uhliitanu
draselného

Bylo navazeno 100 g lignitu. Navazka byla pfevedena do ocelové misky (500 ml),
dovnitt bylo vlozeno 50 ocelovych kuli¢ek o praiméru 1 cm a 15 ocelovych kulicek
o pruméru 2 cm. Miska s lignitem a kulickami byla vloZzena do planetarntho mlynu
a pistroj byl zapnut na 10 minut pii 400 ot:min™'. Po uplynuti nastavené doby bylo
pomoci pinzety vyjmuto 15 ocelovych kulicek o priméru 2 cm. Roztoky uhli¢itanu
draselného v koncentracich hm.%, 5 hm.% a 10 hm.% byly pfipraveny rozpusténim
2 g uhli¢itanu draselného ve 198 g deionizované vody, 10 g uhli¢itanu draselného
ve 190 g deionizované vody a 20 g uhlicitanu draselné¢ho ve 180 g deionizované vody.
Na vahach bylo navéazeno 200 g piipravené¢ho roztoku uhlicitanu draselného, ktery byl
nalit do misky s pomletych lignitem. Miska byla opét vloZena do planetniho mlynu
a pristroj byl op&t zapnut na 10 minut p¥i 400 ot'min™". Po uplynuti zvolené doby bylo
z misky odebrano do plastové zkumavky se zavitem potfebné mnoZstvi hydrokoloidu
mletého 10 minut. Dal8i vzorek byl pfipraven po dalSich 50 minutich mleti (tzn.
60 minut mleti hydrokoloidu). Dohromady bylo ziskdno 6 vzorkd lignitovych
hydrokoloidii s pfidavkem uhli¢itanu draselného. VSechny vzorky byly uzavieny
plastovym vickem a uloZeny do chladnicky.

3.3.5 Priprava lignitovych hydrokoloidi s chloridem draselnym

Bylo navazeno 100 g lignitu. Navazka byla pfevedena do ocelové misky (500 ml),
dovnitt bylo vlozeno 50 ocelovych kuli¢ek o praiméru 1 cm a 15 ocelovych kulicek
o pruméru 2 cm. Miska s lignitem a kulickami byla vloZzena do planetarniho mlynu
a pistroj byl zapnut na 10 minut pfi 400 ot:min™. Po uplynuti nastavené doby bylo
pomoci pinzety vyjmuto 15 ocelovych kulicek o priméru 2 cm. Roztoky chloridu
draselného v koncentracich 1 hm.%, 5 hm.% a 10 hm.% byly pfipraveny rozpusténim
2 g chloridu draselného ve 198 g deionizované vody, 10 g chloridu draselného ve 190 g
deionizované vody a 20 g chloridu draselného ve 180 g deionizované vody. Na vahach
bylo navazeno 200 g pifipraveného roztoku chloridu draselného, ktery byl nalit do misky
s pomletych lignitem. Miska byla opét vloZena do planetniho mlynu a pfistroj byl opét
zapnut na 10 minut pfi 400 ot:min™. Po uplynuti zvolené doby bylo z misky odebrano
do plastové zkumavky se zavitem potfebné mnoZstvi hydrokoloidu mletého 10 minut.
Dalsi vzorek byl pfipraven po dalSich 50 minutach mleti (tzn. 60 minut mleti
hydrokoloidu). Dohromady bylo =ziskano 6 vzorkd lignitovych hydrokoloidl
s ptidavkem chloridu draselného. VSechny vzorky byly uzavieny plastovym vickem
a uloZeny do chladnicky.
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3.4 Postupy experimenti ve druhé casti (izolace huminovych
kyselin)

3.4.1 Izolace huminovych kyselin z lignitu

Nejprve byl ptipraven 0,1M roztok hydroxidu sodného. Na vahach byly navazeny 4,0 g
hydroxidu sodného, které byly ptevedeny do plastové odmérné banky (1 000 ml), po
rozpusténi byla baitkka doplnéna po rysku deionizovanou vodou. Piipraveny roztok byl
prelit do polypropylenové lahve a byla zmétena jeho vodivost a pH.

Bylo navazeno 150 g lignitu. Navazka byla pfevedena do ocelové misky (500 ml),
dovniti bylo vlozeno 50 ocelovych kulicek o priméru 1 cm a 15 ocelovych kuli¢ek
o priméru 2 cm. Miska s lignitem a kulickami byla vloZena do planetarniho mlynu
a pristroj byl zapnut na 10 minut p¥i 400 ot-min”'. OdvéZené mnozstvi pomletého lignitu
(30 g) bylo nasypano do polypropylenové lahve (2 000 ml) a zalito 1 000 ml 0,1M
roztokem NaOH. Nadoba byla uzaviena a ponechdna na tiepacce 24 hodin pfii rychlosti
5 ot'min”". Stejnym postupem byl pripraven i dalii vzorky.

Nasledujici den byla ¢ernohnéda kapalina odstfedéna v centrifuze o nastaveni: 15 °C,
4000 ot'min™", 30 minut. V &ernohnédém roztoku byla na dné usazena zbyla tuha faze,
supernatant byl odlit a byla provedena jesté¢ jedna extrakci s tuhou fazi (zaliti 0,1 M
NaOH na 24 hodin na tfepacce). Supernatant byl jesté jednou odstfedén. Vzorky byly
umistény na jeden den do chladnicky.

Suspenze byla odstfedéna v centrifuze (4 000 otmin”, 15 °C, 30 minut). Supernatant
byl odlit do polypropylenové kadinky (5 000 ml). Celkem jsem tedy ziskala C&tyfi
cernohnédé kapaliny — dva supernatanty z prvni extrakce lignitu a dva z druhé extrakce
huminovych kyselin z lignitu. Ziskané supernatanty byly okyselovany koncentrovanou
kyselinou chlorovodikovou, pfi okyselovani bylo méfeno pH roztoku. V okyselovani
bylo pokracovano dokud pH roztoku nedoséhlo hodnoty 1,00 £ 0,1. Okyselené roztoky
byly zakryty alobalem a ponechany v digestoii 24 hodin.

V kédince doslo k vysrdzeni a sedimentaci huminovych kyselin, vrchni ¢ird kapalina
byla odlita. Huminové kyseliny byly odstiedény v plastovych nadobach (4000 ot-min™,
30 min, 15°C). Poté byly odstiedovanim 2x promyty 0,1 M HCIl a 1x vodou
(4000 ot'min™', 10 min, 15 °C), pokazdé byly promyty cca 100 ml kapaliny. Ziskané HK
byly suseny 48 hodin pii 50 °C.

3.4.2 1Izolace huminovych kyselin z lignitovych hydrokoloidi

Nejprve byl pfipraven 0,1M roztok hydroxidu sodného. Na vahach byly navazeny 4,0 g
hydroxidu sodného, které byly prevedeny do plastové odmérné baiky (1 000 ml), po
rozpus$téni byla banika doplnéna po rysku deionizovanou vodou. Pfipraveny roztok byl
prelit do polypropylenové lahve a byla zmétena jeho vodivost a pH.

OdvaZzené¢ mnozstvi lignitového hydrokoloidu (90 g) bylo ptevedeno do
polypropylenové lahve (2 000 ml) a zalito 1 000 ml 0,1M roztokem NaOH. Nadoba
byla uzaviena a ponechana na tfepacce 24 hodin pfi rychlosti 5 otacek za minutu.
Stejnym postupem byl ptipraven i druhy vzorek.
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Naésledujici den byla cernohnédéd kapalina odstfedéna v centrifuze o nastaveni: 15°C,
4000 ot'min™', 30 minut. V Gernohnédém roztoku byla na dn& usazena zbyla tuha faze
ptivodniho hydrokoloidu, supernatant byl odlit a jeSté jednou odstfedén za stejnych
podminek. Ziskané supernatanty byly okyselovany koncentrovanou kyselinou
chlorovodikovou, pii okyselovani bylo méfeno pH roztoku. V okyselovani bylo
pokracovano dokud pH roztoku nedosdhlo hodnoty 1,00 + 0,1. Okyselené roztoky byly
zakryty alobalem a ponechany v digestofi 24 hodin.

V kédince doslo k vysrazeni a sedimentaci huminovych kyselin, vrchni ¢ird kapalina
byla odlita. Huminové kyseliny byly odstfedény v plastovych néadobach
v ultracentrifuze s nastavenim: 4 000 ot-min™', 30 min, 15 °C. Poté byly odstied’ovanim
2x promyty 0,1M HCIl a 1x vodou, nastaveni centrifugy bylo stejné jako pti piedchozim
odstiedéni, pokazdé byly promyty cca 100 ml kapaliny. Ziskané HK byly suSeny
48 hodin pti 50 °C.

Ke kazdému hydrokoloidu s pfidavkem byl proveden slepy pokus, aby bylo zjisténo,
jestli nedochazi ke tvorbé srazeniny.

3.4.3 1Izolace huminovych kyselin z kapalné faze hydrokoloidu

Nejprve byl ptipraven 0,1M roztok hydroxidu sodného. Na vahach byly navazeny 4,0 g
hydroxidu sodného, které byly pfevedeny do plastové odmérné banky (1 000 ml), po
rozpus$téni byla banka doplnéna po rysku deionizovanou vodou. Ptipraveny roztok byl
prelit do polypropylenové lahve a byla zmétena jeho vodivost a pH.

K 90 g lignitového hydrokoloidu pfipraven¢ho dle postupu 3.3.1 bylo pfidano 90 g
deionizovaného vody. Smés byla ponechana 24 hodin na tiepacce v uzaviené
polypropylenové lahvi a rychlost oti¢eni byla nastavena na 5 ot'min”'. Poté bylo
provedeno odstfedéni v ultracentrifuze s nastavenim: 4 000 ot~min'1, 30 min, 15 °C. Ze
ziskaného supernatantu bylo 90 g nalito do polypropylenové lahve, do které¢ bylo
piidano 1 000 ml 0,1M roztoku hydroxidu sodného. Nadoba byla uzaviena a ponechana
na tiepa¢ce 24 hodin pii rychlosti 5 otmin™.

Nasledujici den byly roztoky okyselovany koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou,
pii okyselovani bylo méfeno pH roztoku. V okyselovani bylo pokra¢ovano dokud pH
roztoku nedosdhlo hodnoty 1,00 + 0,1. Okyselené roztoky byly zakryty alobalem
a ponechany v digestofi 24 hodin.

Poté byly sledovany a popsany zmény, které nastaly do druhého dne.
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3.5 Postupy experimentid ve tFeti c¢asti (charakterizace
hydrokoloidi)

3.5.1 Stanoveni vlhkosti lignitovych hydrokoloidi

Vzorek zkoumaného hydrokoloidu byl umistén pomoci plastové 1Zicky na Petriho
misku, kterd byla pfedem zvaZena. Ke kazdému vzorku byl vytvoten duplikat. Vzorky
byly umistény do susarny na 48 hodin pfi teploté 105 °C. Po uplynuti nastavené doby
byly vzorky na 24 hodin umistény do exsikatoru, poté byly opét zvazeny
na analytickych vahach.

3.5.2 Stanoveni obsahu popela v izolovanych huminovych kyselinach

Na platinovou panvicku byl na analytickych véhach navazen vzorek izolované
huminové kyseliny. Termogravimetr byl nastaven na ohiev 10 °C-min” od 20 °C do
1 000 °C v oxidacni atmosféie (vzduch). Po skonceni méteni byl vyhodnocen obsah
popela v jednotlivych huminovych kyselinach ziskanych u lignitovych hydrokoloidi.

Toto méfeni probihalo na Centru materialového vyzkumu, jehoz ztizovatelem je Fakulta
chemickd Vysokého uceni technického v Brné, bylo provedeno laborantkou Leonou
Kubikovou.

3.5.3 Opticka a korela¢ni mikroskopie

Pro pozorovani optickym mikroskopem byla kapnuta 1 kapka lignitového hydrokoloidu,
ktery byl mlet 60 minut, na podlozni sklicko, poté byl vzorek ptikryt krycim sklickem
a pozorovan. Po zaostteni byly zachyceny fotografie, ke kterym bylo ptidano méfitko.

Pro korelacni mikroskopii byl nanesen vzorek hydrokoloidu, ktery byl pfipravovan
60 minut, na mosazny valec, ktery byl vlozen do geometrie. Byly potizeny fotografie
vybranych mist po nastaveni souradnic. Celd geometrie byla vloZena do elektronového
mikroskopu, kde byla provedena analyza vybranych mist. Tlak v komote byl nastaven
na hodnotu 10 Pa.

Toto méteni probihalo na Centru materidlového vyzkumu, jehoz zfizovatelem je Fakulta
chemickd Vysokého uceni technického v Brné, bylo provedeno ve spolupraci s Ing.
Jaromirem Wasserbauerem.

3.5.4 Stanoveni stability lignitovych hydrokoloidu

Vzorky lignitovych hydrokoloidi byly po vyjmuti z chladnicky protfepany a poté
pomoci kapatka nadavkovany do pfipravenych kyvet. Pro vzorky ptipravované 10
a 20 minut byly pouzity 2mm kyvety, pro ostatni vzorky 10mm kyvety. Ke kazdému
vzorku byl pfipraven duplikit (dohromady tedy 12 vzorki). Otacky pftistroje byly
nastaveny na 4 000 ot-min™', teplota byla nastavena na 25 °C.

Toto méfeni probihalo na Centru materialového vyzkumu, jehoz ziizovatelem je Fakulta
chemickd Vysokého uceni technického v Brné, bylo provedeno ve spolupréci s Ing.
Leosem Doskocilem.
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3.5.5 Termogravimetrie

Do plastové odstired’ovaci kyvety bylo navazeno cca 25 g lignitového hydrokoloidu.
Zkumavky s hydrokoloidy byly odstied’ovany 20 minut pfi 15 °C a 4 000 otmin™.
Po odstfedéni byl odlit supernatant, ve kterém bylo zméfeno pH a vodivost. Po zméteni
pH a vodivosti byly vzorky zazatkovany a uchovany v ledni¢ce pred meéfenim na
termogravimetru.

Na platinovou panvicku byl na analytickych vdhach navazen vzorek lignitu, kapalna,
nebo tuha ¢ast lignitového hydrokoloidu. Termogravimetr byl nastaven na ohfev
10 °C'min” od 20 °C do 1000 °C v oxida¢ni atmosféfe (vzduch) i inertni atmosféte
(dusik). Po skonceni méfeni byly vyhodnoceny termogravimetrické kiivky pro
jednotliva méfeni.

Toto méteni probihalo na Centru materidlového vyzkumu, jehoz zfizovatelem je Fakulta
chemickd Vysokého uceni technického v Brné, bylo provedeno laborantkou Leonou
Kubikovou.

3.5.6 Stanoveni velikosti ¢astic

Pro stanoveni velikosti ¢astic na piistroji HELOS KR mokrou cestou byly pfipravené
hydrokoloidy zfedény, k 1 g hydrokoloidu bylo pfidano 100 g deionizované vody. Do
cely pfistroje bylo pipetovano takové mnozstvi vzorku, aby optickd koncentrace byla
20 %. Zacatek snimani pfistroje byl nastaven pii optické koncentraci 2 %, méteno bylo
na objektiv R1 srozsahem 0,1 az 35 um, pro vétsi ¢astice byl zvolen objektiv R3
s rozsahem 0,5 az 175 pm.

Pti méteni suchou cestou byl proméien lignitovy prasek. Tlak pfistroje byl nastaven na
5 bar, zacatek méfeni pii optické koncentraci pii 2 % a objektiv R1, nebo R3.

Toto méfeni probihalo na Centru materialového vyzkumu, jehoz ztizovatelem je Fakulta
chemickd Vysokého uceni technického v Brné, bylo provedeno ve spolupraci s Ing.
Tomasem Solnym.

3.5.7 Reologie

Reometrem byly méfeny tokové kiivky lignitovych hydrokoloidii (steady state flow
test). Pro méfeni byla zvolena geometrie kuzel-deska (60 mm, 4°). Do ohrani¢eného
prostoru na vrchni casti senzoru byla nalita deionizovand voda. Pfistroj byl
nakalibrovan. V programu byly nastaveny parametry experimentu: 25 °C, 3 minuty
relaxace vzorku, steady state flow test s uhlovou rychlosti 0,02 az 20 rad-s"l, 6 bodt na
dekadu. Méfici mezera byla nastavena na 200 pum.

Kovovou 1zickou bylo doprostied desky naneseno dostatecné mnozstvi métren¢ho
vzorku. Kuzel sjel do meéfici polohy. Papirovym ubrouskem byl otfen vzorek, ktery
vytekl do okoli senzoru. Byly ptfidélany krytky proti vysychani vzorku kolem méfici
geometrie. V programu bylo spuSténo méteni.

Toto méfeni probihalo na Centru materidlového vyzkumu, jehoz zfizovatelem je Fakulta
chemicka Vysokého uceni technického v Brné, bylo provedeno ve spolupraci s Ing.
Jifim Smilkem.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Prvni ¢ast (priprava hydrokoloidii)

K ptipravé lignitovych hydrokoloidii s pfidavkem byly pouZzity roztoky mocoviny,
kyseliny citronové a chloridu draselného. Tyto latky by mohly byt mlecim piisadami,
které by umoznovaly casové zkraceni mleti, protoze dojde ke zvySeni jemnosti
vysledného produktu pfi stejném vykonu mleciho zafizeni za kratS$i Cas. DalSim
divodem jejich pouziti pii ptipraveé hydrokoloidi by bylo jejich vyuziti v zemédélstvi
jako soucast hnojiv nebo komplexacnich ptipravkll stopovych minerdlnich zivin
(v ptipadé kyseliny citronové by $lo o kationty) a ddle moznost podpory uvolnovani
huminovych latek z lignitu béhem mleti. Vhodné mleci ptisady zamezuji aglomeraci
snizenim adheznich sil mezi ¢asteCkami. Jednim z pozadavkl na takové piisady je uziti
malého mnozstvi pro dostateCny mleci efekt, dalsi je jejich ekonomicka dostupnost. Pii
mleti cementu probihda mleci proces pouze do jisttho mérného povrchu, protoze
nasledn¢ dochazi k nalepovani cementu na povrchu mlecich téles a tim k zpomaleni

mleti. V tomto piipadé se v primyslu pouzivé pridavki povrchové aktivnich latek32.

Efekt snizeni adheze castecek lignitu k mlecim koulim se projevil ptfi mleti mokrou
cestou. Pfi zdrobiiovani samotného lignitu bez kapaliny dochézi jiz po deseti minutach
mleti k jeho nalepeni na mleci télesa a je obtizné ho odstranit. Tento jev byl v mensi
mife pozorovan 1 pii pfipravé lignitovych hydrokoloidi s deionizovanou vodou bez
dalSich ptidavki. U hydrokoloidii s pfidavky témét nedochazelo k nelepeni ¢astecek na
mleci télesa, po vyjmuti z mlyna sice byly obaleny hydrokoloidem, ale k ocisténi stacilo
pouze jejich omyti pod proudem vody a nebylo potfebné dalsi mechanické ocistovani
povrchu.
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4.1.1 Priprava lignitovych hydrokoloidu

Postup ptipravy lignitovych hydrokoloidi v jednopozicovém planetarnim mlynu byl
vybran zifady vyzkouenych postupti, po&ateéni inspiraci byla priruckal?
k pouzivanému pfistroji. Na ptipravu predemletého lignitu byly pouZzity véetné menSich
mlecich kouli o priméru 1 cm 1 vétSi mleci koule o priméru 2 cm, které byly po pfidani
deionizované vody odstranény, protoze pii delSim mleti zplisobovaly zahiivani
lignitového hydrokoloidu. Po jejich vyjmuti a pokracovani v pfipravé pouze s mensimi
mlecimi koulemi bylo zvySovani teploty vzorku pomalejsi a teplota nepiesahla 40 °C.

Pii piipravé vzorkd byl pozorovan nartst viskozity pfipravovaného lignitového
hydrokoloidu, aby byl vyloucen vliv odpafovani vody, byla stanovena vlhkost vzorka
(viz 4.3.1). Zména vzhledu hydrokoloidu nastdvala postupné, nebyl pozorovan skokovy
piechod z tekutého na polotuhy lignitovy hydrokoloid.

4.1.2 Priprava lignitovych hydrokoloidi s pridavkem mocoviny

Pted piipravou lignitovych hydrokoloidi s pfidavkem mocoviny byly nachystany
roztoky mocoviny ve tfech riznych koncentracich (10, 20 a 40 hm.%, dale v textu bude
uvadéno bez hm.). Ve vSech piipadech doslo k rychlému rozpusténi bilych krystalti
mocoviny v pfislusSném  mnozstvi  deionizované  vody, pii  pfipravé
nejkoncentrovanéjSiho roztoku bylo pozorovano velmi vyrazné ochlazeni kapaliny.
V ptipravenych roztocich mocoviny bylo zméfeno pH avodivost (viz tabulka 6).
S rostouci koncentraci roztoku roste pH a vodivost.

Tabulka 6 Namérené hodnoty pH a vodivosti roztokii mocoviny

koncentrace (hm.%) | ¢ (°C) | pH K (uS-em™)
0 24,0 | 7,48 7,72
10 23,8 | 8,48 36,2
20 22,2 19,40 48,5
40 20,0 | 9,90 52,9

U lignitovych hydrokoloidld s pfidavkem mocoviny byla pozorovana stejnd zmeéna
konzistence jako u hydrokoloidu bez ptidavku. Na fotografii (viz obr. 10) Ize pozorovat
zménu vzhledu stejné hmotnosti lignitového hydrokoloidu s pfidavkem mocoviny. Pii
porovnani krajnich piipadi, hydrokoloidu pfipravovaného 10 minut s 10% roztokem
mocoviny a mlet¢ho 60 minut s 40% roztokem mocoviny, lze pozorovat rozliti na plose
misky u tekutého hydrokoloidu pfipravovaného krat§i dobu a zachovani tvaru u
polotuhého hydrokoloidu mletého 60 minut.
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¢as mleti 10 minut s 10% roztokem mocoviny ¢as mleti 60 minut s 10% roztokem mocoviny

¢as mleti 10 minut se 40% roztokem mocoviny &as mleti 60 minut se 40% roztokem mogoviny

.l ~ - AI )

Obr. 10 Fotografie s pripravenymi vzorky lignitového hydrokoloidu s pridavkem
roztoku mocoviny

4.1.3 Priprava lignitovych hydrokoloidu s kyselinou citronovou

Roztoky kyseliny citronové pro piipravu lignitovych hydrokoloidi s ptidavkem byly
pfipraveny v koncentraci 5, 10 a 15 hm.% (déle bude pouzivano pouze %). Pii ptipravé
vSech roztokli doslo kuplnému a rychlému rozpusténi kyseliny citronové.
V ptipravenych roztocich kyseliny citronové bylo méfeno pH a vodivost (viz tabulka 6).
S rostouci koncentraci roztoku roste hodnota pH a vodivost.

Tabulka 7 Namérené hodnoty pH a vodivosti roztoku kyseliny citronové

koncentrace (hm.%) | ¢ (°C) | pH | x (uS-cm’l)
0 24,0 | 7,48 7,72
5 24,2 | 1,90 5050
10 24,8 | 1,73 6 600
15 23,9 | 1,60 7 260
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Pro pfipravené lignitové hydrokoloidy s pfidavkem kyseliny citronové byly pozorovany
stejné jevy jako u predchozich hydrokoloidu, také vzrasta viskozita vzorku spolu s delsi
dobou pfipravy a pouzitim koncentrovanéjsi kyseliny citronové.

4.1.4 Priprava lignitovych  hydrokoloidi s roztokem  uhliditanu
draselného

Ptipravené roztoky uhli¢itanu draselného méli ve vSech tfech koncentracich (1, 5 a 10
hm. %, dale bude pouzivano pouze %) lehky bily zakal. Opét plati, Ze spolu s rostouci
koncentraci, roste pH i vodivost roztokt (viz tabulka 8).

Tabulka 8 Nameérené hodnoty pH a vodivosti roztoku uhlicitanu draselného

koncentrace (hm%) | 1 (°C) | pH |k (p.S-cm'l)
0 24,0 | 7,48 7,72
1 24,8 | 10,75 11700
5 23,8 | 10,56 46 800
10 24,5 | 10,57 84 300

Pouziti uhli¢itanu draselného pro ptipravu lignitovych hydrokoloidii s sebou nese
problém zplisobeny obsahem kyselych skupin v lignitu. Ziejmé karboxylovéa skupina
reaguje s uhli¢itanem draselnym za vzniku soli karboxylové kyseliny, vody a oxidu
uhlic¢itého, ktery zptisobi ,,vypénéni* obsahu misky po otevieni mlynku. D¢&je se tak pii
pouziti vS§ech zkoumanych koncentraci (1, 5 a 10%) a vSech nastavenych dobach mleti
(10, 20, 30, 40, 50 a 60 minut).

Kviali tomuto technologickému problému, ktery nedovoluje piipravu lignitového
hydrokoloidu s pfidavkem uhli¢itanu draselného, byla hleddna ndhradni draselna
sloucenina. Pro dal§i pfipravu byl zvolen chlorid draselny, ktery je pouzivan

v zemédéElstvi pro rostliny, které snesou obsah chloridovych jonta23.
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4.1.5 Priprava lignitovych hydrokoloidi s chloridem draselnym

Nahradni draselnou slouceninou pro piipravu lignitovych hydrokoloidii byl misto
uhli¢itanu draselného zvolen chlorid draselny, ktery byl pfipraven ve tfech
koncentracich — 1, 5 a 10 hm.% (dale bude pouzivano oznaceni %). V roztocich byla

zmétena vodivost a pH (viz tabulka 9), tyto dvé sledované veli€iny rostly spolu se
zvysujici se koncentraci roztoku.

Tabulka 9 Namérené hodnoty pH a vodivosti roztokuit chloridu draselného

koncentrace (%) | 1 (°C) | pH | k (uS-em™)
0 24,0 | 7,48 7,72
1 25,2 | 5,89 12 535
5 24,7 | 5,49 66 806
10 24,8 | 5,23 | 143652

Pro pfiipravené lignitové hydrokoloidy s pfidavkem chloridu draselného byly
pozorovany stejné jevy jako u ptedchozich hydrokoloidi, také vzristd viskozita vzorku

spolu sdelsi dobou pfipravy a pouzitim koncentrovanéjSiho roztoku chloridu
draselného.
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4.2 Druha ¢ast (izolace huminovych kyselin)

4.2.1 Izolace huminovych kyselin z lignitu

Izolace huminovych kyseliny z lignitu probihala nejprve plsobenim 0,1M roztoku
hydroxidu sodného, ktery rozpusti huminové kyseliny. Nerozpustény tuhy podil byl
odstfedén a podroben dal$i extrakci roztokem hydroxidu sodného. Nésledné byla
vznikld tmavohnédd kapalina okyselena na hodnotu pH 1,00 £ 0,1. Do druhého dne
doslo k vysrazeni huminovych kyselin v gelovité form¢ se svétle hnédou barvou.
Roztok nad kyselinami usazenymi na dn¢ se vycefil do svétle zluté barvy.

Roztok hydroxidu sodného ptipraveny pro izolaci huminovych kyseliny z lignitu mél
pH = 12,77 a hodnotu vodivosti 20,5 mS-cm™.

Pti okyselovani roztoku s rozpusténymi huminovymi kyselinami byl sledovan vyvoj
hodnoty pH (viz obr. 11). Nejvyssi pokles hodnoty pH byl pozorovan po piidavku

prvnich 10 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové, poté hodnota pH klesala
pozvolngji.
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Obr. 11 Graf vyvoje hodnoty pH roztoku huminovych kyselin pri postupném
okyselovani koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou
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Po procisténi a vysuSeni ziskanych huminovych kyselin do konstantni hmotnosti byly
ziskany tmavé lesklé krystaly (viz obr. 12).

Obr. 12 Vzhled huminovych kyselin izolovanych z lignitu

Ze 30 g lignitu bylo ziskdno cca 7 g huminovych kyselin po prvni extrakci a dalsich 0,4
g po druhé izolaci, vzhledem k jeji nizké vytéznosti nebyla u dalSich vzorkii provadéna.

Tabulka 10 Hmotnost huminovych kyselin izolovanych ze 30 g lignitu

oznaceni vzorku myx (g)
1 6,8
2 7,2
3 7,4
1 (2. extrakce) 0,4
2% (2. extrakce) 0,5
3% (2. extrakce) 0,3

39



4.2.2 Izolace huminovych kyselin z lignitovych hydrokoloidi

Pti izolaci huminovych kyselin z lignitovych hydrokoloidil bylo nejprve plisobeno 0,1M
roztokem hydroxidu sodného, ktery rozpusti huminové kyseliny. Roztok hydroxidu
sodného pfipraveny pro izolaci huminovych kyseliny z hydrokoloidi mél pH 12,57
a hodnotu vodivosti 20,2 mS-cm™. Nerozpu§téni tuhy podil byl odstiedén. Nasledné
byla vznikla tmavohnéda kapalina okyselena na hodnotu pH 1,00 £ 0,1.

Shodné sizolaci huminovych kyselin zlignitu byl pfi okyselovani roztoku
s rozpusténymi huminovymi kyselinami sledovan vyvoj hodnoty pH (viz obr. 13).
Nejvyssi pokles hodnoty pH byl pozorovan po ptidavku prvnich 10 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové, poté hodnota pH klesala pozvolnéji. Ve vSech ostatnich
piipadech bylo chovani pii okyselovani shodné s predchozim ptipadem.
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Obr. 13 Graf vyvoje hodnoty pH roztoku huminovych kyselin pri postupném
okyselovani koncentrovanou HCI, izolace z LHIOM10

V pribéhu ziskavani huminovych kyselin z jednotlivych lignitovych hydrokoloidl se
neprojevily Zadné odchylky v nékteré ¢asti postupu, které by mohly souviset s pouzitim
riznych disperznich prostiedi. Roztoky po plisobeni hydroxidu sodného byly vzdy
tmavohnédé, po odstiedéni a extrakeci kyselinou chlorovodikovou doslo k vysrazeni
huminovych kyselin, které se ve form¢ gelovitych kuli¢ek usadili na dno kadinky.

Ke vSem pouzitym roztokim byly vytvofeny slepé pokusy izolace, tj. nebyl pouzit
hydrokoloid, ale pouze disperzni prostfedi. V zadném piipadé nedoslo k vytvoteni
srazeniny, kterd by mohla ovlivnit ziskané mnozstvi huminové kyseliny.
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Vzhled izolovanych huminovych kyselin se neménil v zavislosti na pouzitém
lignitovém hydrokoloidu, v kazdém piipad¢ se jednalo o velmi tmavé lesklé krystalky.
Hmotnosti huminovych kyselin v bezpopelovém stavu (od suSiny byla odectena
hmotnost popela, ktery je uveden v tabulce 11) jsou pro piehlednost uvedeny ve
sloupcovém grafu pod timto textem (viz obr. 14). Nejmensi mnozstvi huminovych
kyselin bylo ziskano z lignitu, primérnd hodnota ze tfi izolaci je cca 6,7 g. Nejvyssiho
vytéZku dosahla izolace z lignitového hydrokoloidu mletého hodinu s pfidavkem 40%
roztoku mocoviny a 15% roztokem kyseliny citronové, hmotnost izolovanych
huminovych kyselin byla 12,0 g. V ostatnich pfipadech se hmotnost izolovanych
huminovych kyselin pohybovala v rozmezi od 7 do 10 g.
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Obr. 14 Sloupcovy graf porovnavajici hmotnosti huminovych kyselin izolovanych ze
30 g lignitu, 90 g lignitovych hydrokoloidii a 90 g lignitovych hydrokoloidui s pridavkem
mocoviny, kyseliny citronové a chloridu draselného, uvedené hmotnosti byly prepocteny
na bezpopelovy a suchy stav, vysvetlivky k popisu osy x se nalézaji v tabulce 5

Vseobecné lze fici, ze ve vétSiné pripadl se zvySuje hmotnost kyselin spolu s delSim
c¢asem mleti pfi porovnani lignitovych hydrokoloidi s pfidavkem stejnych roztoka
o shodné koncentraci. Zvysujici se vytéznost lze také pozorovat s rostouci koncentraci
pfidaného roztoku u hydrokoloidi mletych po dobu 60 minut, kromé hydrokoloidl
s chloridem draselnym, u kterého vzhledem k chybovym tseckdm nelze tento trend
potvrdit.
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4.2.3 1zolace huminovych kyselin z kapalné faze hydrokoloidu

Pfi izolaci huminovych kyselin zkapalné faze lignitového hydrokoloidu nedoSlo
k vysrazeni kyselin vlivem koncentrované kyseliny chlorovodikové. Vzhledem
k ptetrvavajicimu zlutému zabarveni vznikl¢ kapaliny je mozné, ze roztok obsahuje
fulvokyseliny, které jsou rozpustné jak v zasaditém tak v kyselém prostiedi.
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4.3 Tieti ¢ast (charakterizace hydrokoloidii)

4.3.1 Stanoveni vlhkosti lignitovych hydrokoloidi

Pii pfipravé lignitovych hydrokoloidi byl pozorovan narist viskozity vzork spolu
s prodluzujicim se ¢asem mleti lignitu s vodou. Bylo vhodné prozkoumat, zda se tak
déje vlivem snizujici se koncentrace vody v lignitovém hydrokoloidu, protoze pti mleti
v planetarnim mlynu nelze zabezpecit konstantni teplotu pii ptipravé vzorkl a dochéazi
tedy k zahtati na cca 40 °C.

Jak je patrné z grafu (viz obr. 15) pfi mleti dochazi pouze k nepatrné zmén¢ koncentrace
vody v hydrokoloidu. Vysledny obsah vody a lignitu odpovida pouzitému poméru, kdy
byl pouzit jeden dil lignitu a dva dily deionizované vody. Pokles obsahu vody
v lignitovém hydrokoloidu mletém 10 a 60 minut je 0,8 %. Tato zména by neméla byt
odpovédna za zménu konzistence vysledného produktu z tekuté formy na polotuhou.
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Obr. 15 Zména koncentrace vody v pripraveném hydrokoloidu v zavislosti na dobé
mleti

Stejné zmény byly pozorovany i u lignitovych hydrokoloidi pfipravovanych
s ptidavkem mocoviny, kyseliny citronové a chloridu draselného. Grafy mély prib¢h
shodny s grafem uvedenym vyse (viz obr. 15), proto zde nebyly uvedeny.
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4.3.2 Stanoveni obsahu popela v izolovanych huminovych kyselinach

Obsah popela byl stanovovan v huminovych kyselinach izolovanych z lignitu,
lignitového hydrokoloidu a hydrokoloidu s pfidavkem mocoviny, kyseliny citronové
a chloridu draselného. Stanoveni probihalo v oxidac¢ni atmosféte.

V tabulce (viz tabulka 11) jsou uvedeny primérné hodnoty hmotnosti popela a jeho
prepocet na procentualni obsah v pouzitém vzorku. Obsah popelovin ve vsech vzorcich
odpovida o¢ekdvanému mnozstvi v huminovych kyselinach, tj. 1-10 %l 1,19 Nejnizsi
obsah popela (1,506 %) dle ziskanych vysledki ma huminové kyselina izolovana
z lignitu. Huminové kyseliny ziskané z hydrokoloidu mleté po dobu 10 minut maji
obsah popela 3,720 % a mleté po dobu 60 minut maji obsah popela 6,635 %. Tento
trend plati u vSech dalSich pfipravenych lignitovych hydrokoloidii s pfidavkem
mocoviny, kyseliny citronové a chloridu draselné¢ho. Dale plati, ze nejenom s delSim
casem mleti, ale 1 s vy$si koncentraci piidavku dochéazi ke zvySovani obsahu popela
v izolovanych huminovych kyselinach. Nejvyssi obsah popela (10,060 %) obsahuji
huminové kyseliny ziskané z lignitového hydrokoloidu s pfidavkem 40% roztoku
mocoviny. Popel, ktery zlstal po lignitovych hydrokoloidech s pfidavkem mocoviny
mél oproti ostatnim ¢ernoSedym popeliim bilohnédou barvu.

Tabulka 11 Obsah popela v huminovych kyselinach izolovanych z lignitu a lignitovych

hydrokoloidu
Oznaceni vychoziho hydrokoloidu | m (mg) | obsah (%)
L 0,425 1,506
LH10 0,788 3,720
LH60 1,117 6,635
LH10M10 0,552 4,107
LH60M10 0,702 5,166
LH10M20 1,173 4,596
LH60M20 1,948 6,435
LH10M40 0,700 6,092
LH60M40 1,027 10,060
LH10C5 0,831 3,805
LH60C5 0,820 5,010
LH10C10 0,796 4,203
LH60C10 0,869 4,628
LH10C15 0,638 4,410
LH60C15 0,998 6,329
LH10K1 0,789 3,210
LH60K 1 0,909 3,980
LHI10KS5 0,812 3,658
LH60KS 0,920 4,596
LHI10K10 0,789 3,923
LH60K 10 1,158 4,690
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4.3.3 Opticka a korela¢ni mikroskopie

Pro orienta¢ni zjisténi velikosti ¢astic byl zvolen vzorek lignitového hydrokoloidu, ktery
byl mlet po dobu 60 minut s deionizovanou vodou v jednopozicovém planetdrnim
mlynu. Pouzity svételny mikroskop je schopen pozorovat vzorky v odrazeném
1 prochéazejicim svétle, pracuje ve svétlém poli, tmavém poli a polarizovaném svétle.
Pro pozorovani v odrazeném svétle neni vzorek lignitu vhodny, protoze po naneseni
auschnuti vzorku na povrchu mosazného valce nedojde k vytvofeni rovné plochy,
kterou by bylo mozné zachytit na zaostfeném snimku. Vysledné¢ fotografie
hydrokoloidu tedy byly zaostiené pouze na malou plochu na povrch a vétSina snimku
byla rozostfena. V prochazejicim svétle mohl byt vzorek pozorovan pouze pokud byl
pied aplikaci na podlozni sklicko dostate¢né ziedén.

Na nasledujici fotografii (viz obr. 16) je pozorovana ziedénéjsi oblast lignitového
hydrokoloidu, kde se nachazi Siroké spektrum velikosti ¢astic. OvSem zadna Castice
nepiesahuje velikost 50 pum.

. " P ™ 4 -
' 3 . & gl NS

Obr. 16 Fotografie lignitového hydrokoloidu z optického mikroskopu, ziedenéjsi oblast,
prochazejici svetlo, zvetseno500x
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Obr. 17 Fotografie lignitového hydrokoloidu z optického mikroskopu, prechod mezi
oblastmi s vy$§im a nizsim poctem castic,prochdzejici svétlo, zvétseno500x

5%

I

Obr. 18 Fotografie lignitového hydrokoloidu z optického mikroskopu, koncentrovan
oblast, prochazejici svétlo,zvetseno500x
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Prozkoumani prvkového slozeni vybranych mist na pfipraveném vzorku lignitového
hydrokoloidu bylo provedeno elektronovym rastrovym mikroskopem s EDS
detektorem, ktery umoziuje rozliSeni az 3 nm a zvétSeni v rozsahu 7-1 000 000x.
Pouzita korelaéni mikroskopie je metoda, ve které je spojen svételny mikroskop se
skenovacim elektronovym mikroskopem. Vzorek je umistén do plné automatického
stolku se specialnim drzékem, jsou vybrana a nasnimana mista z4jmu a poté je specialni
drzak spolu se vzorkem piesunut do elektronového mikroskopu. Nasledn€ jsou nahrana
data se snimky ze svételného mikroskopu, kterd obsahuji piesné umisténi zdjmovych

oblasti, a je provedena prvkova analyza26.

Na snimku niZe (viz obr. 19) jsou viditelna analyzované mista z4jmu, vysledky prvkové
analyzy jsou v tabulce pod snimkem (viz tabulka 12). Bild mista na fotografii jsou
nabité oblasti (Spicky a hrany).

Spectrum 3 ’”

Spectrum 2%

£
“ .
"-ﬂht

70um Electron Image 1

Obr. 19 Snimek zkoumanych oblasti na povrchu vzorku lignitového hydrokoloidu, ktera
byla podrobena prvkové analyze
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Vysledky v tabulce nize (viz tabulka 12) jsou normalizované, aby byl soucet vSech
hmotnosti 100 %. Prvni misto je nejspiSe krystalem oxidu kiemicitého, z dalSich prvka
se zde nachazi pouze uhlik. V dalSich zkoumanych bodech se nachazi nejvy$si mnozstvi
uhliku a kysliku, o jeden f4d méné se tu vyskytuje kiemik, hot¢ik, hlinik, sira, vapnik
a zelezo. V jednom ptipadé, ktery neni uveden v tabulce, bylo zjiSténo neobvykle
vysoké procento zeleza, které bylo pravdépodobné zplisobeno odfenim mleci kulicky
pfi pfipravé lignitovych hydrokoloidl. V fadu procent se ve tfetim méteni objevil sodik
a v fadu desetin procent se ve druhém méteni nachézel draslik a zinek.

Tabulka 12 Vysledky prvkové analyzy vybranych bodu zajmu (viz obr. 19)

spektrum 1 2 3 4

C (hm.%) | 13,25 | 68,52 | 58,00 | 68,93

O (hm.%) | 56,34 | 23,83 | 27,40 | 24,78

Na (hm.%) | - - 141 ] -
Mg (hm.%) | - | 026 | 0,72 | 0,43
Al(hm.%) | - | 1,85 | 2,50 | 1,00

Si (hm.%) | 30,41 | 2,94 | 3,48 | 1,07

S (hm.%) - L1l | 1,76 | 1,28
K (hm.%) - 0,10 - -
Ca (hm.%) - 0,57 | 2,76 | 1,62
Fe (hm.%) - 0,57 | 1,98 | 0,89
Zn (hm.%) - 0,26 - -
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4.3.4 Stanoveni stability lignitovych hydrokoloidu

Pro studium stability ptipravenych lignitovych hydrokoloida byla pouzita analyticka
odstiedivka LUMiSizer, ktera stanovuje stabilitu systému vyjadfenou indexem
nestability. Cim vy$$i je hodnota tohoto indexu, tim nestabilngji systém je.

V grafu pod textem (viz obr. 20) je zndzornéna zavislost indexu nestability na case. Na
pocatku méteni byl nejméné stabilni lignitovy hydrokoloid, ktery byl mlety po dobu

cvwr

cv w7

fv v

mleté nejdelsi dobu (tj. 50 a 60 minut), pro vzorek piipravovany hodinu byl index 0,52
a pro hydrokoloid mlety po dobu padesati minut mél index nestability hodnotu 0,72.
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Obr. 20 Graf zavislosti indexu nestability na case pro lignitové hydrokoloidy

Pro lignitové hydrokoloidy s pfidavkem roztoku chloridu draselného a kyseliny
citronové byly vysledky shodné s hydrokoloidy ptfipravované s deionizovanou vodou.
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Pro lignitové hydrokoloidy s pfidavkem mocoviny plati, Ze spolu s rostoucim Casem
mleti klesa index nestability tohoto vzorku. V porovnani s lignitovymi hydrokoloidy
bez ptidavku roztoku mocoviny jsou vSechny tyto vzorky stabilngjsi. Nejméné stabilni
vzorek, ktery byl mlet s 10% roztokem mocoviny po dobu 10 minut v planetdrnim
mlynu, mél hodnotu indexu nestability 0,38. Nejstabilnéjsi hydrokoloid s pfidavkem
40% mocoviny byl pfipravovan 60 minut a index nestability mél hodnotu 0,27.

LHI0M10a | A |LHIOMIOb LHI0M20a | ¥ | LHI0M20b | LHI0M40a [ + | LHI0M40b
& | LH60OM10a LH60M10b | A | LH60M20a | ¥ | LH60M20b LH60M40a LH60M40b

B P B
N W o

(on O ==
R

index nestability

1 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 | L

I I
090 095 cas (h) 1,0 1’5

Obr. 21 Graf zavislosti indexu stability na case pro lignitové hydrokoloidy s pridavkem
roztoku mocoviny
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Tento graf (viz obr. 22) je vystupem z piistroje LUMiSizer, ktery ukazuje postupné
usazovani lignitovych castic na dno kyvety. Zonova sedimentace je typickd pro
agregaty Ccastic, které sedimentuji jako celek. Prvni sedimenta¢ni profil odpovida
sedimentaci nejvétSich Castic, kazdy dalsi profil patii mensim ¢asticim nez byly
pfedchozi. V grafu lze také pozorovat plynulé usazovani jemnych c¢éstic, které nejsou
soucasti vétsich sedimentujicich struktur.
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Obr. 22 Zonova sedimentace pro vzorek hydrokoloidu pripravovaného 30 minut,
4000 ot-min'l, 25 °C, casovy odstup 10 s

Vsechny prtipravené lignitové hydrokoloidy vykazuji zoénovou sedimentaci, ktera
poukazuje na vytvoreni agregati nebo sitové struktury. S delsim ¢asem mleti dochazi
ke zvySovani stability, nejmén¢ stabilni jsou vzorky pfipravované 10 minut a nejvyssi
stabilitu vykazuji hydrokoloidy mleté po dobu 60 minut.

51

120



4.3.5 Termogravimetrie

Pfi této metode, kterd je vyuzivana pro sledovani termické a oxidacni stability, té¢kani
nizkomolekuldrnich produktii, stanoveni obsahu vlhkosti, plniv a popela, je sledovana
zména hmotnosti vzorku v zavislosti na rostouci teploté. Zkoumanymi vzorky byly
lignitové hydrokoloidy, které byly v odstfedivce rozdéleny na kapalnou a tuhou fazi.
Kazda ze ziskanych casti byla analyzovana odd¢lené.

V oddélenych kapalnych féazich lignitovych hydrokoloidd byla méfena vodivost
a hodnota pH. V grafu (viz obr. 23) lze pozorovat, ze hodnota pH se ménila v ramci
hodnoty 0,5 a vodivost byla vrozmezi 3,65-3,90 mS-cm’, pii porovnani
s deionizovanou vodou, ktera méla pH 6,8 a vodivost 7,62 uS-cm'l, doslo k vyraznému
narastu vodivosti a poklesu pH, coz by mohlo znacit uvolnéni fulvokyselin. Tomuto by
nasvédCovalo i zluté zabarveni kapalné faze. Vodivost vzorku piipravovaného 10 minut
je nizsi nez u hydrokoloidu pfipravovaného 60 minut, u hodnoty pH je tomu opacné.

5,6 3.95
55 F 4 3,90
54 F { 3.85
53 F { 3.80
52t {375
[P]
3 &
51 F 1370&
%
50 F 1 3.65
--@- pH
49 | 1 3.60
—a— yodivost
48 | { 3,55
4,7 ' ' ' ' ' 3,50
10 20 30 40 50 60

tmleti (min)

Obr. 23 Graf zndzornujici zavislost pH a vodivosti na dobé mleti, kapalna faze
lignitového hydrokoloidu, 25 °C
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Tabulka 13 obsahuje vyhodnoceni termogravimetrickych kiivek pro jednotlivé faze
lignitovych hydrokoloidii. Ve sloupci vzorek je kapalnd faze oznaCena pismenem
K a tuhd faze lignitového hydrokoloidu znakem T. Kazdé méfeni probéhlo v oxidacni
(vzduch) a neoxidacni atmosféte (dusik). Velké fimské Cislice (I, II a III) jsou oznaceni
pro jednotlivé piky v pofadi vyskytu na termogravimetrické kiivce. Oznaceni T; bylo
zvoleno pro pocatek piku, T, pro konec a T; je znakem pro maximum piku pfi dané
teploté. Ubytek hmotnosti v procentech v daném rozmezi teplot piku je wl (%).

U kapalnych fazi lignitovych hydrokoloidii se na kfivce nalézd pouze jeden pik
v rozmezi teplot cca 27-130 °C, pfi kterém ubyde témét 99 % hmotnosti. Jedna se tedy
o vypafeni vody a zfejmé o rozklad nejlabilngjSich organickych latek.

Pro tuhou cast lignitového hydrokoloidu ma termogravimetricka kiivka tii vrcholy.
V prvnim piku, ktery se vyskytuje na vSech grafem na stejném misté, dochazi ke
zmenSeni hmotnosti o 60 %, rozmezi tohoto piku je pro vSechny vzorky ptfiblizné¢ mezi
teplotami 27 az 175 °C.

Nasleduje dalsi rozmezi, kde se jiz projevil vliv pouzité¢ atmosféry. V oxidacni
atmosféfe dochazi k oxidaci labilngjSich organickych latek pfii teplot¢ 170-300 °C
a ubytku 13-21 % hmotnosti. V atmosféie dusiku se tento pik nachdzi mezi teplotami
170 a 370 °C a dochazi ke ztrat¢ hmotnosti 68 %.

V poslednim tfetim piku, ktery se nachazi v rozsahu 250 az 450 °C, dochazi v atmosféte
s kyslikem k oxidaci stabilnéjSich latek a mnoZstvi vzorku se zmen$i o 9-14 %.
V neoxida¢ni atmosféife ma tento pik rozmezi teplot 360—-620 °C a ubytek hmotnosti
¢ini 8 az 11 %.

Ziskana data nevykazuji pozorovatelnou zménu, kterd by souvisela s prodluzujici se
dobou piipravy lignitovych hydrokoloidd.
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4.3.6 Stanoveni velikosti ¢astic

Velikost castic byla stanovovana mokrou cestou na pftistroji HELOS KR, naméfené
hodnoty jsou zfejmé priméry agregatii, které v lignitovych hydrokoloidech vznikaji.
Pro jednotlivé vzorky byly sestrojeny distribucni kiivky, které jsou grafickym
zobrazenim diferencialni rozdélovaci funkce. Sou€in F(r)-dr vyjadiuje podil poctu
castic ve frakci s rozmérem mezi » a (» + dr) z celkového poctu Castic. Normalizacni
podminka pro diferencialni rozdélovaci funkci:

IF (r)ydr=1 (2)

Integralni rozd€lovaci funkce /() udava jaky podil poctu ¢astic z celkového poctu Castic
disperzniho podilu tvoii frakce, jejichz Castice maji velikost mensi nebo stejnou jako
urcita zvolena hodnota rc.

I(r)= jF(r)dr (3)

Disperzni podil vSech pfipravenych vzorkli je tvofen velkym poctem frakei
(polydisperzni systém), proto jsou rozdélovaci funkce spojité38 .

Tabulka 14 Integradlni rozdeélovaci funkce pro lignit a lignitové hydrokoloidy, x;s5¢; pro
L znamena, ze 75% castic ma velikost 10,83 pm a mensi

o, | Xs0% | X75% | X90% X99% L, | X50% | X75% | X90% X99%
oznaceni oznaceni
(pm) | (um) | (pm) | (pm) (pm) | (um) | (pm) | (um)
L 6,25 | 10,83 | 14,30 | 19,68 LH60M40 | 3,86 | 11,32 | 17,56 | 26,63
LH10 2,41 | 5,78 | 10,57 | 23,44 LHIOCS | 3,54 | 6,84 | 11,53 | 21,26
LH20 1,68 | 3,40 | 543 | 8,25 LH60CS | 2,62 | 5,32 | 9,14 | 18,39
LH30 1,64 | 3,32 | 528 | 8,03 LHI10C15 | 2,49 | 5,01 | 889 | 19,08
LH40 2,17 | 4,14 | 6,76 | 11,53 LH60C15 | 2,58 | 4,79 | 8,19 | 16,22
LH50 1,59 | 3,30 | 5,57 | 88l LHIOK1 | 3,36 | 7,38 | 12,86 | 23,20
LH60 1,68 | 3,59 | 6,05 | 9,49 LH60K1 | 1,81 | 3,27 | 5,37 | 991
LH10M10 | 10,18 | 21,94 | 38,35 | 75,72 LH10K10 | 2,74 | 5,74 | 9,86 | 19,05
LH60MI10 | 7,80 | 14,58 | 23,59 | 30,21 LH60K10 | 1,68 | 291 | 4,71 | 9,07
LH10M40 | 6,97 | 15,55 | 26,21 | 50,01
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Vzhledem k obsazené velikosti castic, které v poloviné piipadi ptesahuji velikost
1,5 um (viz tabulka 14), se zda byt nazev hydrokoloid zavad¢jici az nespravny. Za horni
hranici rozméru ¢astic u koloidné disperznich systému je povazovan piiblizné 1 um38.
Nadale Ize oznaceni hydrokoloid v tomto pfipad¢ povazovat za poukazani na cil tohoto
vyzkumu, kterého by mohlo byt dosazeno napft. odstfedénim vétSich Castic.

V nésledujicich grafech budou porovnany vzdy krajni ptipady pfipravovanych
hydrokoloidii, tzn. vzorky s nejvyssi a nejnizsi koncentraci pridaného roztoku a nejdelsi
(60 minut) a nejkratsi (10 minut) dobou piipravy.

Na prvnim grafu (viz obr. 24) je porovnana cetnost vyskytu ¢astic o daném primeéru
v lignitu, lignitové hydrokoloidu mletém 10 a 60 minut v planetarnim mlynu.
Distribuc¢ni kfivka pro lignit mé jedno maximum, dalsi kiivky maji dvé maxima. Toto je
zpusobeno mletim v planetarnim mlynu, ve kterém nejprve velké koule rozemelou
nejvetsi ¢astice na hodnotu cca 10 um a v jemnéj$im mleti pokracuji mensi mleci télesa.
Po vyjmuti velkych kouli dochéazi ke zdrobnovani ptfedemletych ¢astic pomoci kouli
o priméru 1 cm. U hydrokoloidu mlet¢ho 10 minut jsou dobie patrné dvé dominujici
frakce, které se u hydrokoloidu mletého hodinu stavaji méné patrné.

1,4
—&— lignit
1,2
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1 | XY X LH6O

Fy (%)
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Obr. 24 Graf porovnavajici Cetnosti vyskytu castic urcite velikosti v lignitu,
v lignitovéem hydrokoloidu mletéem 10 a 60 minut
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Nasledujici graf (viz obr. 25) ukazuje zménu u lignitovych hydrokoloidii s pfidavkem
roztoku mocoviny, kdy se spolu s prodlouzenim ¢asu mleti a zvySenim koncentrace
mocoviny zvySuje podil menSich castic. Tvar kiivky se 1iSi od pfedchoziho grafu
(viz obr. 24) vytvofenim tfi stupnd, toto miize znamenat, Ze dochazi k tvorb& agregatt
z menSich ¢astic.
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Obr. 25 Graf porovnavajici cetnosti vyskytu Ccastic dané velikosti v lignitovéem
hydrokoloidu mletém 10 a 60 minut s pridavkem 10% a 40% roztoku mocoviny

V piipad¢ ptidavku kyseliny citronové je tvar distribu¢nich kiivek uvedenych v grafu na
obr. 26 podobny rozdéleni pro lignitové hydrokoloidy bez ptidavku (viz obr. 24), pouze
prechod mezi hrubsi a jemnéjsi frakci je postupnéjsi. Opét plati, Ze vysledny lignitovy
hydrokoloid ma vys$i zastoupeni ¢astic s menSim primérem pokud je mlet delsi dobu
a roztok kyseliny citronové ma vyssi koncentraci.

Pro lignitové hydrokoloidy s pfidavkem roztoku chloridu draselného v grafu na obr. 27
rovnéz plati, Ze spolu s rostouci koncentraci roztoku a prodluzujicim se casem piipravy
vzorku dochazi ke zvySovani podilu jemnéjSich ¢astic.
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Obr. 26 Graf porovnavajici cetnosti vyskytu castic urcité velikosti v lignitovém
hydrokoloidu mletém 10 a 60 minut s pridavkem 5% a 15% roztoku kyseliny citronové
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Obr. 27 Graf porovnavajici cetnosti vyskytu castic urcité velikosti v lignitovém
hydrokoloidu mletéem 10 a 60 minut s pridavkem 1% a 10% roztoku chloridu draselného
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4.3.7 Reologie

Pro zjisténi zékladniho reologického chovani lignitovych hydrokoloidi byly naméfeny
tokové kiivky.

Nasledujici grafy porovnavaji krajni ptipady pfipravovanych hydrokoloidd, tzn. vzorky
s nejvyssi koncentraci pfidaného roztoku a nejdel§i (60 minut) a nejkratsi (10 minut)
dobou pripravy.

V prvnim grafu na nasledujici strance (viz obr. 28) je vynesena zavislost smykového
napéti a zdanlivé viskozity na smykové rychlosti pro vzorek lignitového hydrokoloidu
s ptidavkem 40% roztoku moc€oviny mletého po dobu 10 a 60 minut. V obou ptipadech
se jedna o nenewtonovskou kapalinu, jelikoz hodnota zdanlivé viskozity se méni spolu
se smykovou rychlosti. Dale lze o tomto vzorku fici, ze vykazuje pseudoplastické
chovani, protoze zdanliva viskozita klesa spolu se vzristajici smykovou rychlosti33:34.
Tato vlastnost je pro primyslové vyuziti ve vétSing€ ptipadech piijatelnéjsi nez dilatantni
chovéani33. Ve shodé s pozorovanim zmény tekutého vzorku na pastovity dochazi pti
delsim mleti ke zvySeni zdanlivé viskozity o jeden tad.

Pro lignitové hydrokoloidy s ptidavkem 15% roztoku kyseliny citronové je zavislost
smykového napéti a zdanlivé viskozity na smykové rychlosti zndzornéna ve
druhém grafu (viz obr. 29). Opét se jednd o nenewtonovské kapaliny, protoze hodnota
zdanlivé viskozity neni konstantni pfi riznych hodnotach smykové rychlosti. Jelikoz
hodnota zdanlivé viskozity klesa spolu se zvySujici se smykovou rychlosti, 1ze o tomto
vzorku fici, Ze vykazuje pseudoplastické chovéani. V porovnani s hydrokoloidy
s ptidavkem mocoviny maji tyto vzorky nizsi hodnotu zdanlivé viskozity pii stejnych
hodnotach smykové rychlosti.

Ptedchozi zavéry plati 1 pro lignitové hydrokoloidy s ptidavkem 10% roztoku chloridu
draselného. Jedna se také o nenewtonovské kapaliny s pseudoplastickym chovanim, jak
l1ze vyvodit z grafu (viz obr. 30) ze zavislosti zdanlivé viskozity na smykové rychlosti.

A4

zdanlivé viskozity pro stejnou smykovou rychlost.
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Obr. 28 Tokové krivky pro lignitové hydrokoloidy s pridavkem 40% roztoku mocoviny
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Obr. 29 Tokové kiivky pro lignitové hydrokoloidy s pridavkem 15% roztoku kyseliny

citronové

60



10 T 100
u --A
S _ -k < _ -A--A
.\.\.lv—k—*"‘"*"‘“‘A"‘——‘ a-kok
IS R + 10
A-Kk I\ ]
\l\
T 1
- 2
£ 3
S] S
T 0,1
1 0,01
—a— smykové napéti LH10K 10 ]
—s— viskozita LH10K10
--4---smykové napéti LH60K 10
- - & - viskozita LH60K 10
0,1 EE— — 0,001
0,1 1 100 1000

10
Y (s7)
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draselného

61



Nasledujici graf (viz obr. 31) ukazuje vyvoj zavislosti zdanlivé viskozity na smykové
rychlosti pro jednotlivé hydrokoloidy mleté po dobu 10, 20, 30, 40, 50 a 60 minut
v planetarnim  mlynu. VSechny vzorky jsou nenewtonovskymi kapalinami
s pseudoplastickym chovanim. Nejnizs$i hodnoty zdéanlivé viskozity pti dané smykové
rychlosti ma v celém méfeném rozsahu vzorek mlety po dobu 10 minut. DalSim
oc¢ekavanym vysledkem je nejvyssi hodnota zdanlivé viskozity pro hydrokoloid
ptipravovany po dobu 60 minut.
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Obr. 31 Graf zobrazujici zavislost zdanlivé viskozity na smykové rychlosti pro
Jjednotlivé lignitové hydrokoloidy
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5 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo navrZeni piipravy tekutych a pastovitych hydrokoloidi
z jthomoravského lignitu, zjiSténi mnozstvi uvolnénych huminovych kyselin
z ptipravenych vzorkil a prozkoumani vlastnosti vyslednych produktt.

Lignitové hydrokoloidy byly pfipravovany v planetarnim mlynu. Po sérii experimentl
bylo zjisténo, ze pii zachovani vstupniho poméru pro ptipravu tekutého hydrokoloidu a
zvySenim doby mleti, dochazi ke zméné konzistence vysledného produktu z tekutého na
polotuhy. Vzhledem k tomuto poznatku jsou oba druhy hydrokoloidi pfipravovany
z jednoho hmotnostniho dilu lignitu a dvou hmotnostnich dilii vody, odli$né je ovSem
doba mleti, kterd je u tekutého hydrokoloidu 10 minut a u pastovit¢ho hydrokoloidu
60 minut.

Se zfetelem na mozné pouziti v zemédélstvi byly pro ptipravu hydrokoloidii vybrany
roztoky mocoviny, kyseliny citronové a chloridu draselného. Byly vyzkouSeny tfi
rizného koncentrace od kazdé pfidané latky: 10, 20 a 40 hm.% roztoky mocoviny; 5, 10
a 15 hm.% roztoky kyseliny citronové; 1, 5 a 10 hm.% roztoky chloridu draselného.
Misto KCI byl nejprve pouzit uhli¢itan draselny, ktery ovSem nebylo mozno pouzit
kvili jeho bouflivé reakcei s kyselymi skupinami lignitu.

Ze vSech hydrokoloidli byly izolovany huminové kyseliny. Nejprve bylo na lignit
pusobeno NaOH, vznikly roztok byl okyselen HCI a vysrazené huminové kyseliny byly
promyvany v roztoku kyseliny chlorovodikové a vodé. Po vysuSeni do konstantni
teploty byly ziskany ¢erné lesklé krystaly. Byla provedena i druha extrakce z tuhého
podilu po prvni izolaci, ale kvili nizkym vytézkiim, Casové naroCnosti a spotiebé
ziskana extrakci ze samotného lignitu. Nejvyssi vytézek byl z hydrokoloida s ptidavky
mocoviny a kyseliny citronové mletych 60 minut. Ve vétsiné ptipadt dochazelo ke
zvySovani hmotnosti izolovanych huminovych kyselin spolu se zvysujici se koncentraci
roztoku a prodluzujicim se ¢asem mleti. Porovnanim téchto vysledkii s obsahem popela
v jednotlivych hydrokoloidech dosSlo ke zjisténi, ze zvySend hmotnost huminovych
kyselin se projevi ve zvySeném mnozstvi popela, které je ziejmé zplsobeno naristem
vazanych anorganickych iontt.

Kwvili moznosti odpafovani vody pfi piipraveé byla u vSech vzorki stanovena vlhkost, ze
ziskanych hodnot vyplynulo, Ze rozdil v obsahu vody mezi tekutym a pastovitym
vzorkem je 0,8 %, coz je hodnota, kterd nemiize byt odpovédna za tuto zménu
konzistence. Z reologického méfeni bylo zjiSténo, Ze viskozita vzorkd roste spolu
s prodluzujicim se Casem piipravy a zvySujici se koncentraci roztoku. Toto muze
zpusobeno vytvofenim sitové struktury. Tuto domnénku potvrdily transmitancni profily
z ptistroje LUMiSizer®, kterym byla stanovovana stabilita jednotlivych hydrokoloidd,
ta vykazovala shodny trend s viskozitou, také dochéazelo ke zvySovani stability spolu se
zvySujicim se ¢asem pfipravy a pouzitou koncentraci roztoku. Transmitan¢ni profily
mély prabéh typicky pro zénovou sedimentaci, kterd je charakteristicka pro agregaty
Castic, pro Castice s pritazlivymi silami a Castice tvofici sitovou strukturu. Méfenim
velikosti ¢astic bylo zjisténo, Ze pfipravené hydrokoloidy jsou polydisperznim
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systémem, a velikost ¢astic se zmenSuje s prodluzujicim se ¢asem mleti a zvySujici se
koncentraci ptidaného roztoku.

Tekuté hydrokoloidy by bylo mozné v zeméd¢lstvi nejspise pouzivat ve formé rozsttiku
a tuhé by byly na pole distribuovany rozmetanim. Pfed jejich pouzitim by bylo potieba
dodat dalsi latky, které by zabranovaly rychlému vysychani a také by bylo potfeba
vyfesit problém s degradaci, protoze pokud nebyly vzorky uskladnény v chladnicce,
podléhaly rychlému plesnivéni.
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6 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

HK huminové kyseliny

ot'min™' pocet otacek ptistroje za minut

Ca-lignit lignit obohaceny vapenatymi kationty

Ry oc rozpustnost pii teploté x °C (g/100 g vody)

K vodivost (uS-cm™)

n zdanliva viskozita (Pa-s)

7) smykova rychlost (s™)

o smykové napéti (Pa)

CEC kationova vyménna kapacita

EDS energodisperzni analyzator rentgenového zatreni

LH lignitovy hydrokoloid
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Hydrocolloids Prepared from Humic-Rich Lignite
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Purkynova 118, 612 00, Brno, Czech Republic.
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Abstract: First experimental results on transforming natural lignite into flowing or paste hydrocolloids are
reported. Hydrocolloid forms should improve some of the lignite non-fuel applications, e.g. as a soil conditioner.
These forms release part of lignite organic matter into the aqueous phase in which it is readily available for action
in the field where hydrocolloids are applied and also prevent unpleasant handling with lignite. Hydrocolloids with
high lignite loading (33 to 50% by weight) can be prepared by intensive dispergation or wet milling. During
preparation, part of the humic substances are peptized into aqueous phase. Sedimentation stability of

hydrocolloids is acceptable.

Keywords: Dispersions, Hydrocolloids, Humic substances, Lignite

Introduction

Lignite is a young coal with a high content of organic
matter, especially humic acids. It could not be
therefore viewed as a fuel but rather as a valuable
natural product and chemical raw material (Klu¢dkova
et al., 2009; Pekar et al., 2006; 2007). Lignite can be
used also in its natural state which represents the most
cost-effective way, e.g. as a sorbent, in-situ
remediation agent or soil conditioner. Direct
application of lignite in its natural state is not “user-
friendly” and rests on physical decomposition of solid
lignite particles. An interesting alternative application
form of natural lignite in agriculture and perhaps also
in-situ soil remediation is in the form of liquid or soft
solid hydrocolloid. Hydrocolloid forms prevent
troublesome raising dust and enables release of part of
the humic (organic, in general) fraction from the solid
material into the aqueous phase in which it is ready to
work into the field. Lignite hydrocolloids can be
prepared by very simple mechanical dispergation
procedures in water during which part of the solid
matrix is peptized into the aqueous phase which then
serves as disperse medium for the remaining fine solid
particles. Despite this simplicity only very few

references investigating lignite mechanical
dispergation and peptizationcan be found in the
literature. Barna (1983) and Olson et al. (1988) are
probably the only sources on this topic. Skybovi et al.
(2007) published work on similar problems -
mechanochemical activation of humic acids from
brown coals.

Materials and Methods

Lignite mined in South Moravia (Czech Republic; for
detailed characterization see Klu¢dkova et al., 2009;
Pekat et al., 2007, Sykorova and Michna, 2001;
Jelinek ef al., 2011) was used in its natural state after
milling to particles smaller than 0.2 mm and after the
removal of water (105 °C) to the equilibrium value in
an ambient laboratory atmosphere, i.e. to about 7%.

Dispergation was performed either in planetary mill
(Pulverisette 6, Fritsch) using hardened Cr-steel bowl
and spheres or in a high speed disperser of rotor and
stator type (Silent Crusher M, Heidolph, disperser No.
18 F/M).

Particle sizes were measured by laser light

diffraction equipment LA 950 (Horiba).
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The liquid phase of hydrocoloids was separated by
centrifugation and its UV-VIS spectrum was measured;
in the case of paste hydrocollids the liquid phase
should be diluted with water (1:1) before the
measurement. UV-VIS spectra were measured in 1 cm
quartz cuvettes on a UV-3900H spectrometer (Hitachi).
Lignite leaching was realized by placing 10 g of lignite
and 20 mL of distilled water into a plastic bottle which
was then shaken for 24 h at laboratory temperature.
Then the suspension was centrifuged, the supernatant
filtered and its UV-VIS spectrum was measured.

Sedimentation experiments were realized in 50 mL
glass cylinders covered with parafilm to prevent
evaporation.

Results and Discussion

First, the procedure of preparation of lignite
hydrocolloids was optimized for two basic types of
final products — liquid-like (freely flowing) suspension
with as high amount of lignite as possible and a soft,
easily processable paste product. In both cases the
highest acceptable ratio of lignite: water for the
accessible dispersing equipment was sought. Several
procedures were tested which differed in the ratio of
lignite: water and in the way lignite was added to
water — the whole amount at a time, a similar
procedure but with lignite pre-wetting before the
dispergation started, or progressive addition of small
lignite doses into the equipment. The best method to
prepare liquid hydrocolloid was found to be in a
planetary mill using a lignite:water ratio 1:2 whereas
the paste product was best prepared in a high-speed
disperser with a ratio equal to 1:1.

Mill procedure: lignite with particles smaller than
I mm (50 g) is placed into the mill bowl with 50
smaller spheres (1 cm) and 15 bigger spheres (2 cm)
and milled for 10 min. To the pre-milled lignite 100 ml
of water is added and after several minutes of pre-
wetting it was milled with 50 smaller spheres for
10 min.

Disperser procedure: 15 g of lignite is added to 15
ml of water in a plastic centrifuge tube (50 mL). The
tube is shaken to wet and pre-disperse the lignite. Then
the suspension is dispersed for 5 min at 12,000
rev/min.

Particle size distribution in paste hydrocolloid
showed trimodal character (with the main peak about
200 pm) while that in liquid hydrocolloid was bimodal

(main peak at 10 pm). Average and median size values
are given in Table 1.

Table 1 Particle sizes of lignite hydrocolloids

Hydrocolloid Median Average
(um) (pm)

Liquid 69 103

Paste 171 191

UV-VIS spectra of liquid dispersion medium of
both hydrocolloids resemble those obtained by
leaching lignite in water as well as those typical for
humic substances — a featureless curve continuously
decreasing with increasing wavelength (cf. Fig. 1).
Fig. 1 gives also rough information on what was one
of the purposes of mechanical dispergation — release of
components into the aqueous phase.
Absorbance of lignite leachate is the lowest one,
especially in the visible region; on the contrary, the
highest absorbance is observed for the aqueous phase
of paste hydrocolloid, especially at lower wavelengths
(remember that this phase was diluted before
measurement of the spectra).

humic

1.0

B

7300 400 500 600 700 800
Wave length (nm)
Fig. 1 UV-VIS spectra of lignite leachate (dotted) and aqueous
phase of liquid (dashed) and paste (full) lignite hydrocolloid

Stability of prepared hydrocolloids was not bad —
after two weeks of standing at laboratory conditions
the volume cleared by sedimentation was about 10%
for the liquid and about 5% for the paste hydrocolloid
(Fig. 2).

Fig. 2 Sedimentation of liquid (left) and paste (right) lignite
hydrocolloid after two weeks at laboratory temperature
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Conclusions

Lignite hydrocolloids with high solid phase loading
and sufficient stability can be prepared by mechanical
dispersing. Consistency and flowability can be
controlled by the ratio of lignite:water and a dispersing
procedure. Mechanical force releases part of lignite
organic matter into the aqueous phase. Further
research should focus, among other, on detailed
chemical characterization of this phase and on
dispergation in the presence of humic-leaching,
structure-opening, or complexation agents like
carbonates, organic acids (propionic, citric etc.), urea,
EDTA and others.
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ELEMENTARY CHARACTERIZATIONS OF LIGNITEWATER SUSPENSION
BY MEANS OF ANALYTICAL CENTRIFUGE

LEOS DOSKOCIL, MIRKA MACHACKOVA a MILOSLAV PEKAR

Faculty of Chemistry, Brno University of Technology,
Purkynova 118, 612 00 Brno
xcdoskocil@fch.vutbr.cz

Lignite is low-rank coal which is mainly used as fuel for powerplant but its
disadvantages are low caloric value and high water contents. In this regard, the lignite
burning represents wastage of a valuable raw material and solutions may be non-energy
or non-fuel applications of the low-rank coal. Agricultural application for production of
coal-based fertilizers, soil conditioners and humic acids may be by one of the ways. To
this end, the lignite suspension is used in our preliminary study. The suspension is
prepared from the milled South Moravian lignite in the present of water (a ratio 1:2) at
different times by a planetary mill.

For characterization of suspension, analytical centrifuge (LUMiSizer) was chosen. It
is fast and a relatively simple tool for the determination of the suspension behaviour, the
stability study, the particle size distribution or the particle size analysis (no material
properties necessary). Suspension properties are changed owing to milling time. The
higher milling time, the higher stability of dispersion. The evolution of the transmission
profiles is characterized by a zone sedimentation (the particles sediment as a collective).
This is typical for dispersions with particle aggregates and attractive particle
interactions, building a network structure. A gradual clarification of fine fraction is
observed, which is not part of the network structure. From the rheological behaviour,
shear thickening and breakdown of network structure can be predicted based on the
dependence of sedimentation velocity on relative centrifugal force. Further, the
sedimentation behaviours were investigated as a function of solids concentration and the
particle size analysis was carried out.

The Centre for Materials at FC BUT 1is supported by the project No.
CZ.1.05/2.1.00/01.0012 from ERDFT.
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Fingerprinting of the lignite-water suspension

The suspensions are prepared from the milled South Moravian lignite in the present of water (a ratio
1:1) at different times by a planetary mill. For characterization of suspensions, the analytical
centrifuge (LUMiSizer) was choosen.

The evolution of the transmisson profiles for lignite-water suspensions is characterized by a sharp
sedimentation front (the particles sediment as a collective). The distance between two consecutive
profiles is decreasing, the resistance against compaction is continuously increasing. This is typical
for dispersions with particle aggregates and attractive particle-particle interactions, building a
network structure. Consequently, a zone sedimentation takes place. A gradual clarification of fines is
observed, which are not part of the network structure.

Lignite-water 10 min). Evol
the transmission profias ith time at 697xg, 25 °C.

Stability and rheology

Properties of individual lignite-water suspensions are changed due to a milling time. Instability index indicates that suspension with milling

time 10 min is markedly instable. Instability index of the other suspensions slowly falls. This is consistent with values of suspension

velocity and with particle size distributions.
o The dependence of the suspension velocity on the relative -

centrifugal force indicates shear thickening (suspension 10 ]

min) and breakdown of the network structure (the others). |1
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Particle size analysis
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b 'z‘;“,‘b',:melm, mny mzftet:a data) smaller particles and the higher stability. The suspension
H sxhibit polydispersity of the particles with the milling time 10 min is the least stable, it exhibits
0 and the longer milling time the smaller
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Conclusion
Lignite-water suspensions are polydisperse systems and

the shear thickening and it forms rather aggregates. The

5 particles. This is confirmed by intensity other susi :
¥ . i p pensions are likely to form the network structure
o distributions b‘:w“” "h? s::e pz?"des and they exhibit the breakdown of the network structure.
i oA et Sncewmen Wil msg iy 4"'9 LUMiSizer is proving a useful tool for studying lignite-
! T Bt - time the range from 1.7 ymto 1.4um | 3t suspension and development of a new form of soil
ey 04% (as Xso) | conditioner.
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