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ABSTRAKT

Predmétem této diplomové prace je sekundarni vyuziti matolin z vinafského primyslu
Kk odstraiiovani vybranych tézkych kovi z odpadnich vod. V teoretické ¢asti je diskutovana
zejména problematika tézkych kovl vcetné zplsobi jejich odstranovani z odpadnich vod
a detekce pomoci metody ICP-OES. Daéle je zde charakterizovan odpadni material z vyroby
vina a diskutovany moznosti jeho dalSiho zpracovani. Primérnim cilem experimentalni ¢asti
prace je charakteristika materidlu pomoci IC analyzy, optimalizace podminek, konstrukce
izoterem a stanoveni maximalnich adsorp¢nich kapacit bilych, cervenych a chemicky
modifikovanych matolin pro Cd, Cr, Cu, Ni a Pb. Z parametrti ovlivitujich u¢innost adsorpce
byla optimalizovana navazka adsorbentu (pomér m/V = 0,02), hodnota pH =5 pro Cd, Cu, Ni,
Pb a hodnota pH =3 pro Cr a kontaktni ¢as 15 minut pro Cd, Ni, Pb a 30 minut pro Cr a Cu.
Maximalni adsorpéni kapacity matolin byly stanoveny z Langmuirova modelu adsorpcni
izotermy a Ginily 18,829 7 mg.g”* pro Cd; 10,664 7 mg.g” pro Ni; 35,602 0 mg.g™ pro Pb
(matoliny modifikované 1M NaOH); 4,678 4mg.g' pro Cu a9,629 0 mg.g" pro Cr.
Vysledky prace potvrzuji dobry adsorpéni potencial matolin pro tézké kovy a pozitivni vliv
chemické modifikace ptirodnich biosorbentl pro zlepSeni adsorpcni kapacity.

ABSTRACT

This thesis was focused on the possibility of secondary utilization of waste material from the
wine industry to remove heavy metals from wastewater. In the theoretical part, there were
discussed mainly the problems of heavy metals pollution including methods of their removal
and ICP-OES detection. Furthermore, the waste material from the wine production and the
possibilities of its further processing were discussed there. The primary objective of the
experimental part was to characterize the material by IR analysis, optimization of adsorption
conditions, isotherms construction and determination of maximum adsorption capacities of
white, red and chemically modified marc for Cd, Cr, Cu, Ni and Pb. From the parameters
influencing the adsorption efficiency, the adsorbent load was optimized (m/V ratio = 0,02);
pH values found were 5 for Cd, Cu, Ni, Pb and 3 for Cr and the contact time to reach the
equilibrium was 15 minutes for Cd, Ni, Pb and 30 minutes for Cr and Cu. Maximum
adsorption capacity for heavy metals were calculated from adsorption isotherms by applying
the Langmuir model and found to be 18.829 7 mg.g-1 for Cd; 10,664 7 mg.g-1 for Ni;
35,6020 mg.g-1 for Pb (modified marc with 1M NaOH); 4,678 4 mg.g-1 for Cu and
9,629 0 mg.g-1 for Cr. The results of the work confirm the good adsorption potential of heavy
metals on marc and the positive effect of chemical modification of natural biosorbents to
improve their adsorption capacity.
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1. UVOD

Znecisténi Zivotniho prostiedi tézkymi kovy je aktudlnim globalnim problémem. S rostouci
pramyslovou vyrobou se také zvysuje koncentrace tézkych kovl v odpadnich vodach a stoupa
riziko kontaminace vod povrchovych, kde se mohou toxické latky kumulovat a ovliviiovat
stabilitu ekosystému. Na rozdil od nékterych organickych polutanti tézké kovy nepodléhaji
chemické degradaci, n€které znich (zejména Cd, Cr, Hg a Pb) naopak maji vysoky
sedimenta¢ni a akumulaéni koeficient, takZe se mohou snadno inkorporovat do biomasy vodni
biocendzy a odtud intoxikovat vyssi organismy vcéetné cloveéka v ramci potravniho fetézce.
Problémem je také vznik organokovovych slou¢enin (zejména rtuti), které¢ vykazuji mnohem
vetsi miru toxicity nez jejich kovové prekurzory v elementarni formé. Chronickd otrava
tézkymi kovy mé za nasledek postupné selhdvani metabolickych drah, které mize vyustit az
k trvalému poskozeni zivotné dilezitych organt, popi. k smrti jedince.

Tézké kovy jsou zodpadnich vod bézné odstranovany technologickymi operacemi
zalozenymi na fyzikalné-chemickych procesech, napt. srazeni, koagulace, filtra¢ni techniky,
iontovd vyména atd. VSechny tyto procesy jsou vSak v primyslovém méfitku financéné
narocné, proto se v posledni dob¢ intenzivné hledaji u¢inné a zdroven ekonomicky pfijatelné
metody odstraniovani tézkych kovii a dal§ich polutantti z odpadnich vod. Mezi perspektivni
techniky CciSténi odpadnich vod patii adsorpéni procesy, jejichz Uc¢innost se d4 snadno
optimalizovat zménou vnéjSich podminek (teplota, hodnota pH atd.) a vlastnosti adsorbentii
(porozita, chemicka aktivace atd.). Dalsi ekonomickou vyhodou adsorpce je moznost
desorpcnich a reaktivacnich procest u syntetickych adsorbentii s vyssi potfizovaci cenou.

Soucasné s neustéle stoupajici zemédélskou produkci se objevuji také otazky tykajici se
nartstajictho mnozstvi odpadd z potravindiského priamyslu. Béznymi zplsoby nakladani
s odpady rostlinného a Zzivoc¢iSného pivodu je sekundarni vyuziti v zemédélském nebo
energetickém pramyslu, avsak ¢im dal vice studii se zaméfuje na dalsi potencialni moznosti
jeho dalSiho zpracovani. Jednou z mozZnosti je extrakce hodnotnych a biologicky uc¢innych
sekundarnich metaboliti a vzhledem k chemickémil slozeni potravindiského odpadu byla
prokdzana také jeho uCinnost pii adsorpci téZkych kovli zvodného prostiedi. VyuZiti
prirodnich odpadnich materiali ma oproti pouziti klasickych adsorbentd vyhodu zejména ve
snadné dostupnosti a variabilité ve sloZeni riznych druht biomasy. Efektivita biosorbentt na
bazi pfirodnich materidlli v§ak zatim byla prokazéana jen v laboratornich podminkach a pred
zavedenim do prumyslového méfitka je tedy tfeba jesté najit odpovedi na celou fadu otazek
tykajicich se zejména optimalizace adsorp&nich podminek.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Toxické latky v odpadnich a povrchovych vodach

Mezi povrchové vody patii veskeré vodni toky a plochy na zemském povrchu. Odpadnimi
vodami se pak rozumi vody pouzité v obytnych, primyslovych, zeméd¢lskych a dalSich
stavbach, zafizenich nebo dopravnich prostfedcich, jestlize maji po pouziti zménénou jakost.
Dle ptivodu se déli na vody splaskové, primyslové a odpadni vody ze zemédélstvi a chovu
zvitat. Zvlastni skupinou jsou pak méstské odpadni vody, které jsou smesi splaskovych
a pramyslovych odpadnich vod, popft. jesté dalSich druhti vod (napt. srazkovych). Toxické
latky obsazené ve vodach se dle legislativy d€li na nebezpecné a zvlast’ nebezpecné latky.
V ramci pusobeni na lidsky organismus spadaji do kategorie nebezpecnych latek prvky
a slouceniny, které maji negativni organoleptické vlivy na produkty pro lidskou spotiebu,
zatimco u zvlast' nebezpecnych latek byly piimo zjistény karcinogenni, mutagenni nebo
teratogenni vlastnosti [1].

2.1.1 Piehled organickych polutanti

Organické latky nachéazejici se ve vodach jsou heterogenni smési organickych slou€enin
srozli¢nou strukturou, které mohou byt ptirodniho nebo antropogenniho puvodu. Ptirodni
organické latky (NOM) jsou vétSinou latky autochtonniho pivodu primarné zastoupeny
huminovymi a fulvinovymi kyselinami, polyfenoly a slouceninami na béazi sacharidii ¢i
peptidi. Organické latky alochtonniho pavodu pochazeji vétSinou ze splaskovych
a prumyslovych odpadnich vod, z odpadi ze zemé&d¢lstvi, skladek, nebo mohou vznikat pii
upraveé vody (napf. chloraci) [1; 2].

Kromé toho, ze organické latky zdsadné ovliviiuji zdkladni fyzikalni a chemické vlastnosti
vody, mohou také narusovat komplexacni stabilitu vod a tim desorbovat tézké kovy ze
sedimentli. Uvolnéné kovy pak mohou byt unaSeny dale ve vodnim prostiedi, pficemz
rozpustnost, mobilita a toxicita téchto kovl silné zavisi na koncentraci pftisluSnych
organickych latek ve vodé. Mezi zvlast nebezpeéné latky pak patii perzistentni organické
polutanty (POP), které jsou tézko rozlozitelné v Zivotnim prostiedi a maji vysokou schopnost
bioakumulace [1; 3].

2.1.1.1 Uhlovodiky

Alifatické a aromatické uhlovodiky jsou ve vétsim mnozstvi obsazeny predevsim v odpadnich
vodach z petrochemického primyslu, odkud mohou piimo kontaminovat Zivotni prostiedi. Ke
zneciSténi vod pfispivaji zna€nou mérou také spalovaci procesy, kdy je uvolnénymi
uhlovodiky (zejména PAH) kontaminovéna pfedevs$im atmosféra, odkud se suchou ¢i mokrou
depozici dostavaji do vod a plidy. Nezanedbatelnym zdrojem vSech typd uhlovodikil jsou pak
také ptirodni biologické procesy, pii kterych vznikaji jako produkty metabolickych drah
nekterych bakterii a fykoplanktonu [1].

Mezi nejzavaznéjsi kontaminanty povrchovych vod patii polycyklické aromatické
uhlovodiky (PAH), které jsou uvoliiovany do zivotniho prostfedi pti nedokonalém spalovani
¢i pyrolyze organické hmoty. Jejich rozpustnost ve vodach je velmi variabilni dle chemické
struktury uhlovodikd, fyzikalné-chemickych vlastnostech prostiedi (teplota, hodnota pH,
iontova sila) a pfitomnosti dal$ich latek, napf. tenzidd (Tab. 2.1). Obvykle vsak plati trend, ze



rozpustnost PAH stoupa, a tékavost zaroven klesd, se zvysSujicim se poctem kondenzovanych
aromatickych jader. Rozpustnost a tenze nasycenych par také patfi mezi hlavni faktory
ovlivitujici migraci uhlovodikl ve vodném prostiedi, stejné jako sorpce na pevnych latkach
a sedimentech. Schopnost adsorpce u PAH se zvysuje s rostouci molekulovou hmotnosti, coz
muze Vv nékterych piipadech vyustit az k inkorporaci uhlovodiki do biomasy [1; 4].

Tabulka 2.1 Rozpustnosti a NPK vybranych PAH v povrchovych vodach [1; 5; 6]

Registracni ¢islo  Rozpustnost (25 °C) Imisni standard

Uhlovodik CAS [m gll-l] [ug.l'l]
Anthracen 120-12-7 0,070 0,10
Benzo[a]pyren 50-32-8 0,004 0,27
Benzo[ghi]perylen 191-24-2 0,003 8,20.10°°
Fluoranthen 206-44-0 0,260 0,12
Naftalen 91-20-3 30,000 130,00

Uhlovodiky ve vodach asto podléhaji fotochemickym a biochemickym transformacim,
kterymi se mohou postupné odbouravat ze zivotniho prostiedi. Béhem téchto samovolnych
degradacnich reakci se ovSem mohou tvofit pomérné stabilni meziprodukty (napt. peroxidy),
které mohou byt vice toxické nez jejich prekurzory. Techniky zalozené na fotolytické
degradaci a dalSich oxida¢nich procesech jsou také predmétem mnoha studii zabyvajicich se
efektivnim odstraiiovani PAH z povrchovych, podzemnich nebo odpadnich vod. Jejich
spole¢nym rysem je produkce a vyuziti reaktivnich kyslikovych spécii k ¢aste¢né nebo uplné
oxidaci PAH (Obr. 2.2). Nevyhodou téchto technik je vSak vysoka provozni cena spojena
zejména s oxida¢nimi ¢inidly a spotfebou energie [1; 4].

Vétsina PAH se vyznacuje akutni ¢i chronickou toXicitou a jsou u nich prokazany
karcinogenni, mutagenni nebo teratogenni ucinky. PrestoZe karcinogenita u PAH zavisi na
malych strukturnich rozdilech v molekule, jsou mezi nejsilngjsi karcinogeny obecné fazeny
polycyklické uhlovodiky se 4 — 6 kondenzovanymi kruhy, napt. benzo[a]pyren nebo
indeno[1,2,3-cd] pyren (Obr. 2.1). Imisni standardy pfipustného znecisténi povrchovych vod
pro vybrané PAH jsou uvedeny v tabulce 2.1 [1].

o
oS BNes Sy

Obrazek 2.1 Chemické struktury benzo[k]fluoranthenu (a) a indeno[1,2,3-cd] pyrenu (b) [1]
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Obrazek 2.2 Schéma postupné fotolytické oxidace anthracenu (upraveno dle [4])

2.1.1.2 Organické halogenderivdty

o 24

organické polutanty vV odpadnich a povrchovych vodach. Z vodohospodaiského hlediska jsou
nejsledovangjsi skupinou chlorované aromatické uhlovodiky, které jsou pro své vlastnosti
Siroce pouzivany v primyslovych vyrobach a jsou obsaZeny i v n€kterych piipravcich pro
domacnost ¢i zemédelské tcely. Zvlastni pozornost je vénovana polychlorovanym bifenylim
(PCB), které patii mezi perzistentni polutanty v Zivotnim prostfedi. Chloraci bifenylu mize
vzniknout az 209 tzv. kongenerd, coz jsou derivaty PCB s 1 — 10 atomy chloru v molekule
Vv riiznych polohach (Obr. 2.3). V realnych vzorcich lze analyticky stanovit az 150 kongenerd,
avSak zejména z ekonomického hlediska se pii analyze vod stanovuje pouze sedm indikacnich
derivati (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 a 180), jejichz soucet se blizi celkovému obsahu
PCB v matrici. Imisni standardy ptipustného znec€isténi povrchovych vod pro PCB a dalsi
vybrané organické halogenderivaty jsou uvedeny v tabulce 2.2 [1; 7]

Tabulka 2.2 Rozpustnosti a NPK vybranych halogenderivatii v povrchovych vodach [1; 5; 6]

Registracni ¢islo  Rozpustnost (20 °C)  Imisni standard

Halogenderivat CAS [mg.I"] [ng.I"]
1,2-dichlorethan 107-06-2 8 690,00 1,000
pcB " - 500,00 0,012
Pentachlorbenzen 608-93-5 0,25 0,020
Trichlormethan 67-66-3 8 200,00 1,000

) suma 6 kongenerii PCB
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Fyzikaln&-chemické a biologické vlastnosti PCB zaviseji zejména na poctu a poloze atomt
chloru v molekule. Jde o velmi stabilni, avSak ve vod¢ velmi malo rozpustné latky, jejichz
teplota varu stoupa se vzrustajicim po¢tem substituentii na aromatickych jadrech a termicky
se rozkladaji az pii teplotach nad 1000 °C (Tab. 2.2). Vzhledem ke svému lipofilnimu
charakteru podléhaji PCB adsorpci na riznych tuhych fazich a akumuluji se tak v fi¢nich
sedimentech, pidé¢ nebo biomase vodnich organismt, odkud mohou kontaminovat potravni
fetézec. Bioakumulace PCB v ekosystému a zivych tkanich je stale zdvaznym problémem
kvali jejich toxickym, zejména karcinogenim, u¢inkim, které opét zavisi na poctu atomu
chloru ajejich umisténi v molekule. Toxicita jednotlivych kongenerti se tak mize lisit az
0 n€kolik radu [1].

Cl Cl
Cl O Cl
A
Cl @) Cl
Cl Cl
@ (b)

Obrazek 2.3 Chemické struktury 3,3',4,4",5,5"-hexhachlorobifenylu (a) a TCDD (b) [7]

Samostatnou skupinu nebezpe¢nych organickych chlorderivati tvofi polychlorované
dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a polychlorované dibenzofurany (PCDF), které se souhrnné
oznacuji jako dioxiny. Jednd se o smés tricyklickych aromatickych kongenerii s maximalné
osmi atomy chloru v molekule. Z antropogennich zdroji se do prostiedi dostavaji zejména
jako vedlejsi produkty pii vyrobé dalSich aromatickych chlorderivati (napf. PCB) a pfi
spalovani organickych odpadi obsahujicich chlor. Stejné jako PCB se také dioxiny vyznacuji
vysokou biochemickou stabilitou, odolnosti vii¢i vysokym teplotdm a zejména toxicitou.
Prestoze pouze 17 kongenerti z nich ma vyznamné toxikologické vlastnosti, patii mezi
nejjedovatési latky s teratogennimi, mutagennimi i karcinogennimi Uc¢inky. NejtoxictejSim
z dioxinu je 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD), viz obrazek 2.3, ktery patii mezi
latky s viibec nejvyssi znamou mirou akutni a chronické toxicity [1; 7].

2.1.1.3 Fenolické latky

Fenolické latky se pfirozené vyskytuji v pletivech rostlin a dfevin, kde vznikaji bud’
biosyntetickymi pochody, nebo naopak pfi tleni. Pfi zpracovani pfirodnich materiala se pak
fenoly mohou uvoliovat do odpadnich produktti, napt. sulfitovych vyluhtd, a kontaminovat
touto cestou povrchové vody. Mezi vyznamné antropogenni zdroje fenolickych latek ve
vodach patii tepelné zpracovani uhli, petrochemicky primysl a organické systézy (napf.
vyroba polyethenu). Fenoly, s vyjimkou vysoce toxického pentachlorfenolu (PCP), nepatii
mezi zavazné polutanty ve vodach. Imisni standardy piipustného znecisténi povrchovych vod
pro vybrané fenolické latky jsou uvedeny v tabulce 2.3 [1].

Nizkomolekularni fenolické latky jsou ve vodném prostiedi sice dobfe rozpustné, avsSak
velmi nestabilni, a snadno podléhaji biochemickych oxida¢nim reakcim (Obr. 2.2). Pro vody
kontaminované vysokomolekularnimi polyfenoly je charakteristické zluté az hnédé zbarveni.
Vyznamnou vlastnosti polyfenolickych latek, zejména derivath s hydroxylovymi nebo
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karboxylovymi skupinami v poloze ortho, je schopnost koplexace kovu, ¢imz znaéné
ovlivituji jejich rozpustnost v odpadnich vodach. Z vodohospodaiského hlediska je také
dulezita sledovanost chlorace vody, nebot’ pii vyssi koncentraci fenolickych latek se mohou
tvofit intenzivné pachnouci chlorfenoly, které organolepticky zcela znehodnocuji pitnou
vodu. Prabéh a rychlost adice halogenti na aromatické jadro zavisi na hodnoté¢ pH
a pocate¢nim poméru mezi reaktanty [1].

Tabulka 2.3 Rozpustnosti a NPK vybranych fenolickych ldtek v povrchovych vodach [1; 5; 6]

Registrac¢ni ¢islo  Rozpustnost (20 °C)  Imisni standard

Fenol CAS [9.1"] [ng.1"]
2,4-dichlorfenol 120-83-2 4,480 10,00
4-nonylfenol 84852-15-3 0,005 2,00
4-terc-oktylfenol 140-66-9 0,013 0,01
Pentachlorfenol 87-86-5 0,014 1,00

2.1.1.4 Huminové latky

Huminové latky jsou vysokomolekularni cyklické slouceniny aromatického charakteru
vznikajici primarné humifikaénimi pochody pfi rozkladu odumfelé rostlinné hmoty v pude.
Podle rozpustnosti v kyselém ¢i zasaditém prostfedi a Vv ethanolu se déli na huminové
kyseliny a fulvinové kyseliny, které se v chemické struktufe 1isi obsahem biogennich prvku
a poctem funkénich skupin (Tab. 2.4). Uhlikaty skelet huminovych latek tvofi polycyklické
aromatické slouceniny, dusikaté heterocykly, alifatické fetézce a dalsi strukturni podjednotky,
které jsou vzajemné stabilizovany kovaletnimi vazbami a vodikovymi mistky (Obr. 2.4).
V riznych polohdch na aromatickych jadrech a Vv postrannich fetézcich se pak nachazeji
hydrofilni skupiny, které ovliviuji fyzikalné-chemické vlastnosti jednotlivych funkénich
derivati huminovych latek [1].

COOH OH

Obrazek 2.4 Priblizna struktura zakladni jednotky fulvinovych kyselin [1]

Huminové latky predstavuji zna¢nou ¢ast DOC (az 60 %) v povrchovych vodach, pii¢emz
fulvinové kyseliny vzdy prevazuji v poméru piiblizné 4 : 1. Jejich pfitomnost ve vodé je
indikovéana zlutym az hnédym zbarvenim zéavislym na hodnoté pH a n¢kdy také pénénim na
turbulentnich mistech toku zplsobeném jejich amfipatickym charakterem. Diky vysokému
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podilu hydrofilnich skupin jsou huminové latky pomérmné dobie chemicky oxidovatelné, avSak
Z biologického hlediska jsou velmi rezistentni. Funkéni skupiny polarniho charakteru,
zejména karboxylové a fenolové, jsou pfi¢inou komplexacni a sorpéni kapacity huminovych
latek. Takto komplexované tézké kovy vykazuji niz8i miru toxicity, snadze migruji v prostiedi
a taktéz je ovlivnéna jejich vyuzitelnost riznymi organismy. Huminové latky samy o sobé
jsou ze zdravotniho hlediska prakticky nezavadné, ale vzhledem ke svym vlastnostem je
jejich ptitomnost v pitnych, uzitkovych a provoznich vodach nezadouci, zejména kvili
negativnimu ovliviiovani organoleptickych vlastnosti vody. Problémem je také ucinnost
odstranovani nizkomolekularnich fulvinovych kyselin pii upravé ptfirodni vody na pitnou, ze
kterych mohou pfi nasledné chloraci vznikat toxické trihalogenmethany [1]

Tabulka 2.4 Elementdrni sloZeni huminovych latek [1]

Zastoupeni prvkia v molekule

Fulvinové kyseliny Huminové kyseliny

Pomér prvki v molekule

C [%0] 46,0 57,0

O [%] 48,6 37,1

H [%0] 4,0 4.4

N [%0] 1,2 2,0

Oo:C 1,056 0,651

H:C 0,087 0,077

N:C 0,026 0,035

2.1.1.5 Tenzidy

Tenzidy, neboli povrchové aktivni latky (PAL), jsou organické latky, které se jiz pti nizké
koncentraci adsorbuji na fazovém rozhrani a sniZuji tak povrchovou energii systému, coZ se
vizualné projevuje pénénim vodnych roztokil. Povrchové aktivni molekuly musi obsahovat
dlouhy hydrofobni alifaticky fetézec (Cg <) a alesponl jednu hydrofilni skupinu (napi. -SOzH),
podle jejihoz iontového charakteru a se tenzidy déli na aniontové, kationtové, amfolytické
aneiontové (Tab. 2.5). PAL jsou pro své vlastnosti hlavnimi slozkami detergentd, 1é¢iv,
kosmetickych produkti a hojné se vyuZivaji i v riznych primyslovych odvétvich. Cistici
prosttedky mnohdy obsahuji jesté aktivacni pfisady, které zlepSuji a doplituji vlastnosti
ptitomnych tenzidl, napt. komplexotvorné, bélici a antiredepoziéni latky. Pravé detergenty
pouzivané v domacnostech a pfisluSnych primyslovych odvétvich jsou také hlavnim zdrojem
tenzidl a jejich pifimési v odpadnich a povrchovych vodach. Z toxikologického hlediska jsou
nejzavadnéjsi piedev§im kationtové tenzidy, které jsou casto pouzivany V dezinfekcnich
prostiedcich, a také oxyethylenaty alkylfenold véetné jejich degrada¢nich produkta [1; 8].
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Z vodohospodatského hlediska jsou vyznamné biotenzidy, které jsou produkovany
nékterymi skupinami mikroorganismi (napf. bakterialni rody Microthrix a Nocardia)
roustoucich na hydrofobnich substratech. Vyuzivaji se zejména pii aktivnim biologickém
¢isténi odpadnich vod bohatych na nutrienty, kde se jejich pfitomnost projevuje
charakteristickym pénénim na hladiné. Mezi biotenzidy patii i PAL piitomné v pramyslovych
odpadnich vodach, které se uvolnily z pfirodniho materialu béhem jeho technologického
zpracovani (napf. saponiny v cukrové fepé€) [1].

Tabulka 2.5 Prehled a klasifikace vybranych tenzidi [8]

Iontovy charakter Klasifikace Obecny vzorec
Karboxylaty R-COO M"*
Aniontové tenzidy Sulfaty R-0SO;M~
Sulfonaty R-SO,M"
Amoniové slougeniny R-N'R",H X"
Kationtové tenzidy
Kvartérni amoniové slou¢eniny R-N"R;X™
Betainy R - N*(CH,),CH,CO0O"
Amfolytické tenzidy
Sulfobetainy R-N*(CH,),CH,CH,SO,
Polyoly R —OCH,—~CH(OH)-CH,OH
Neiontové tenzidy
Polyoxyethylenaty R- OCH2CH2(OCH2CH2)n OH

2.1.1.6 Pesticidy

Mezi pesticidy patii po€etna skupina biocidnich latek pouzivanych na ochranu uzitkovych
rostlin v zemédélstvi, lesnictvi a vodnim hospodaftstvi. Podle biologické ucinnosti se déli na
insekticidy, herbicidy a fungicidy, pfi¢emz nékteré latky mohou vykazovat i vice specifickych
ucinki. Z hlediska chemického slozeni ptevladaji organické pesticidy (zejména chlorované
a fosforové derivaty), avSak aktivni sloZkou mohou byt také téZké kovy, slouceniny na bazi
siry nebo dalsi anorganické latky. Pesticidy jsou v zeméd¢lstvi aplikovany ve formé postiiki,
popraskt nebo aerosold a do povrchovych vod se tak primarné dostavaji splachem z poli
a oSetfovanych plodin. Mezi dalsi zdroje pesticidii v Zivotnim prostiedi patfi primyslové
odpadni vody z jejich vyroby, vody z myti a vyplachovani zemé&d¢€lskych strojnich zafizeni
a staré ekologické zatéze na skladkach ¢i v fi¢nich sedimentech [1; 9]

Mezi nejvyznamnéj$i pesticidy patii organochlorové a organofosfatové insekticidy.
Organochlorové insekticidy jsou vysoce lipofilni, ve vodé téméf nerozpustné latky s vysokou
schopnosti bioakumulace. Klasickym piedstavitelem této skupiny je DDT, ktery je smési
dvou izomerd — 0,p-DDT (cca 15 %) a p,p'-DDT (cca 77 %), jehoz chemicka struktura je
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znazorneéna na obrazku 2.5. Stejné jako dalsi polycyklické chlorované pesticidy vynika DDT
zna¢nou biochemickou stabilitou a adsorpénimi vlastnostmi. Ziejmé nejvétsiho rozmachu
zaznamenalo pouziti DDT v africkych zemich s rozsifenym vyskytem maldrie, nebot’ velmi
ucinné pusobi proti komarim rodu Anopheles. Prestoze je vSak nyni tento insekticid ve
vetsingé zemi zakdzén a jeho vyroba je celosvétoveé regulovéna, stale je diky své rezistenci
prokazovan v zivotnim prosttedi jako dusledek starych ekologickych zatézi (polocas rozpadu
adsorbovaného DDT se v literatuie udava az na 15 avice let). Organofosfaty jsou oproti
organochlorovym insekticidiim rozpustnéjsi a také mén¢ stabilni ve vodném prostiedi. Mezi
typické zastupce patii thiofosfatové slouceniny nebo N-fosfonomethylglycin, ktery je aktivni
slozkou Siroce pouzivaného herbicidu Roundup [1; 9; 10].
Cl Cl

H,CO

/P¢S
cl cl H \
Cl

(@) (b)

Obrazek 2.5 Chemické struktury p,p"-DDT (@) a methyl-parathionu (b) [9]

Insekticidni u¢inek DDT a organofosfatovych derivatii spocivd v plisobeni na nervovy
systém cilovych organismi inhibici enzymu acetylcholinesterasy. Toxicita organochlorovych
insekticidii zavisi na vice parametrech véetné chemické struktury molekul. U vétSiny z nich
(zejména aldrinu a dieldrinu) vSak byly prokdzany toxické ucinky na nékteré slozky vodni
biocendzy a pii vySSich koncentracich v pitné vod€ mohou také ovliviiovat jeji organoleptické
vlastnosti a ohrozovat zdravi zivocicht véetné Cloveka. Z organofosfatovych insekticidl patii
byly prokazany neurotoxické a genotoxické ucinky na lidsky organismus [1; 9].
2.1.1.7 Dalsi organické polutanty

Mezi problematické polutanty, jejichZz koncentrace v odpadnich a povrchovych vodach
Vv poslednich letech stoupa, patfi latky, které jsou souhrnné oznacovany jako PPCP. Do této
riznorodé skupiny se fadi léCiva, steroidni hormony, kosmetické ptipravky, antikoncepéni
prostiedky, dopliky stravy a dal$i latky denni potieby, které se do Zivotniho prostredi
dostavaji pfedev§sim z kanalizaci a splaSkovych vod. Nezanedbatelnym zdrojem jsou také
odpadni vody proslé Cistirnami a Gpravnami bez biologického ¢isténi. Koncentrace PPCP ve
vodach se pohybuje v fadech ng.I™ — pg.l™ dle charakteru a urovné zne&isténi. Aktudlnim
problémem vsak je efektivni odstrafiovani téchto latek z odpadnich vod, které zavisi pravé na
jejich promeénlivé koncentraci, fyzikalné-chemickych vlastnostech a biochemické stabilité.
Mnoho studii se nyni zaméfuje na odstranovani PPCP z vod pomoci biologického ¢isténi
aktivovanym kalem, avSak ucinnosti v odstrafiovani cilovych polutantd se li§i pravé na
zakladg jejich rozdilné biodegrability. Neefektivni odstranovani nékterych latek v procesech
sekundarniho ¢isténi mize byt jednak néasledkem jejich transformace na sekundarni produkty
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s odlisnymi vlastnostmi, nebo mohou nékteré latky, napt. triclosan, ptsobit inhibicnim nebo
toxickym efektem piimo na bakterialni kulturu v aktivovaném kalu [1; 11].

Mezi léciva patii komplexni slouceniny o molekulové hmotnosti 200 — 1 000 Da, které
vykazuji specifickou biologickou aktivitu. Obecné lze polutanty z farmaceutického primyslu
rozdélit na antibiotika, B-blokatory, hormony a skupinu latek hromadné oznacovanou jako
NSAID, mezi které patii typické analgetika a antipyretika (napt. diclofenac — obrazek 2.6,
ibuprofen nebo paracetamol). V povrchovych vodach jsou nejvétsim problém zejména latky
s antibiotickym ucinkem, které mohou ptisobit toxicky na vodni organismy, akumulovat se
Vv tkanich a putovat tak v potravnim fetézci. Dlouhodoba piitomnost téchto latek ve vodném
prostredi miize navic vést k vyvinu bakterii s ptislusnou antibiotickou rezistenci [9; 11].

Cl
O @]
N CH,
NH Cl OH
Cl OH O
|
O
OH Cl Cl
@) (b) ()

Obrazek 2.6 Chemické struktury diclofenacu (a) a methylparabenu (b) a triclosanu (c) [9]

Ze skupiny latek zahrnujici produkty pro osobni péci jsou diky svému Sirokému vyuziti
a toxikologickym vlastnostem nejvyznamnéj$imi latkami parabeny a triclosan (Obr. 2.6).
Parabeny, estery kyseliny p-hydroxybenzoové, jsou jakozto konzervacni ¢inidla soucasti vice
nez 22 000 kosmetickych a farmaceutickych produkti po celém svété. Podobné vyuziti mé
také triclosan, ktery se diky svym baktericidnim G¢inklim pouZiva v deodorantech, zubnich
pastach, Sampodnech atd., avSak na rozdil od parabent se velmi téZko odstranuje z odpadnich
vod pomoci biologického ¢isténi aktivovanym kalem. Z hlediska zdravotni zavodnosti byly
u téchto latek prokazany toxické Ui€inky na sloZzky vodni biocen6zy a jsou také podezrelé jako
mozné endokrinni disruptory u vys$ich organismu [9; 11].

2.1.2 Problematika tézkych kovi

Pii posuzovani zne€isténych a odpadnich vod se vSak vétSinou jedna o zvySenou koncentraci
tzv. tézkych kovi, zejména kvuli jejich toxickym ucinkiim na zivé organismy. Skupina
tézkych kovil neni piesné definovana, avSak z chemického hlediska se jimi obvykle rozumi
prvky o atomové hmotnosti v rozmezi 63,5 a 200,6 g.mol™ a specifickou hmotnosti vétsi nez
5 g.Cm'3. Témét vSechny kovy a polokovy se ve vodach vyskytuji pfirozené alesponn ve
stopovych mnozstvich v zavislosti na geologickych podminkéach. K obohaceni pfirodnich
povrchovych vod kovovymi prvky dochazi napt. v okoli rudnych nalezist, vulkanickou
¢innosti nebo desorpci ze sedimentl. Z antropogennich zdroji kovil jsou nejvyznamnéjsi
zejména prumyslové odpadni vody, atmosférické vody znecisténé exhalacemi ze spalovani
fosilnich paliv ¢i vyfukovymi plyny a potrubni rozvody. Emisni standardy tézkych kovi ve
vybranych pramyslovych odpadnich vodach v CR jsou uvedeny v tabulce 2.6 [1; 12; 13].
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Tabulka 2.6 NPK tezkych kovii ve vybranych priimyslovych odpadnich voddach v mg.I™ [5]

Chrom - 0,30 0,50 0,50
Kadmium 0,008 0,05 0,20 0,20
Nikl 0,100 0,50 0,80 0,50
Olovo 0,030 1,00 0,50 0,50
Rtut’ 0,001 - 0,05 0,05

Odpadni a povrchové vody jsou bézné ciStény metodami zaloZenymi na fyzikalné-
chemickych procesech (rizné druhy chemického srazeni, koagulace, flotace, membranova
filtrace, iontova vyména atd.). Uinnost odstrafiovani t&zkych kovii z vod témito konvenénimi
zpusoby silné zavisi na teploté, hodnoté pH, celkovém sloZeni zpracovavané vody a také na
formé vyskytu cilovych prvkl. Vétsina kovii ma totiz znacné komplexacni vlastnosti, pti¢emz
vzniklé komplexy maji na rozdil od volnych ionti daného prvku rozdilnou mimo jiné toxicitu,
srazecimi ¢i oxida¢nimi procesy. Nejefektivnéjsi metody odstranovani kovovych iontti z vod
jsou vSak zalozeny na adsorpcnich procesech, které na rozdil od vySe zminénych metod
vynikaji zejména uinnosti, efektivitou a cenovou dostupnosti materidlii véetné jejich dalSim
zpracovanim po pouziti. Charakteristika adsorpénich procest, prehled a vlastnosti nejcastéji
pouzivanych adsorbentt jsou dale diskutovany v kapitole 2.2.1 [1; 12; 14].

Nékteré tézké kovy jsou ve stopovém mnozstvi nutné pro zajiSténi metabolickych procest
zivych organismt, avSak ve vysSich koncentracich vykazuji toxické ucinky. Toxicita kovi
zavisi na teplot€, hodnoté¢ pH a celkovém slozeni vody, které ovliviiuji jejich speciaci.
Jednoduché iontové formy vykazuji obykle $kodlivéjsi ucinky nez jejich anorganické ¢i
organické slouceniny, avSak nemusi to byt pravidlem (napt. vysoka toxicita organokovovych
sloucenin arsenu ¢i rtuti). Obsahuji-li odpadni vody vyssi koncentrace vice tézkych kovd,
projevuji se v mnohych ptipadech synergické Gc€inky, coZ mizZe byt problémem pii limitovani
NPK danych kovli ve vodach. Zasadni negativni vlastnosti mnoha kovovych prvki je také
schopnost bioakumulace v zivych tkanich, kdy se buriky aktivnim transportem ireverzibilné
obohacuji o t¢Zké kovy (zejména Cd, Hg a Pb), coZ je poté pficinou riznych chronickych
onemocnéni a metabolickych dysfunkci. Biosorpéni schopnosti nékterych bakterii, tas
a makrofytd jsou vsak také intenzivné studovany pro jejich mozné vyuziti pfi docistovani
vypousténych a povrchovych vod. Z hlediska toxicity maji z tézkych kovi priotitni vyznam
chrom, kadmium, nikl, olovo a rtut’, jejichz vlastnosti a negativni u¢inky na lidsky organismus
jsou popsany v nasledujicich podkapitolach [1; 13].
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2.1.2.1 Chrom

Chrom patii mezi nejrozsifenéjsi prvky na Zemi. V pfirod¢ se bézné vyskytuje ve formé
minerald, jako jsou chromit (FeCr,O4) nebo krokoit (PbCrO4) a je také hojné zastoupen
Vv horninach obsahujicich hlinik. Mezi vyznamné antropogenni zdroje znecisténi patii zejména
prumyslové odpadni vody (Tab. 2.7) a n¢které inhibitory koroze v hydraulickych dopravnich
systémech. Ve vodach se chrom vyskytuje v trojmocném a Sestimocném oxida¢nim stupni,
ptficemz fyzikdlné-chemické a toxikologické vlastnosti obou forem se vyznamné li§i. Chrom

" ma vysokou komplexacni schopnost a ve vodném prostiedi snadno

v oxida¢nim stupni Cr
sorbuje, zejména na hydratovanych oxidech kovl. VétSina sloucenin obsahujicich Sestimocny
chrom je ve vodé dobie rozpustnd, aviak pii chemickém &isténi vod je nutna redukce Cr¥' na
cr'. pxi biologickém ¢isténi odpadnich vod navic forma cr” jiz pii nizkych koncentracich
vyznamng inhibuje nitrifikaci a omezuje vlaknité bytnéni aktivovaného kalu [1; 13].

Chrom je esencialnim mikroprvkem obsazenym v proménném mnozstvi ve vSech organech
a castech téla, pficemz jeho nejvyssi koncentrace byla detekovana ve vlasech (az 3,8 mg.kg™).
Z biologického hlediska je vyznamny Cr'", ktery je soudasti metabolickych drah cukri, tukd
a aminokyselin, avSak ve zvySeném mnozstvi mize posSkozovat bunécné struktury. Naopak
Sestimocny chrom, ktery miize vznikat také intracelularni oxidaci Cr'"', ma silné karcinogenni,

genotoxické a dalsi zdravi Skodlivé Gcinky, jejichz piehled je uveden v tabulce 2.7 [1; 15]

Tabulka 2.7 Prehled zdroju znecisténi a zdravotnich rizik tezkych kovii [13; 14; 16; 17]

Antropogenni zdroje

Metody odstranovani

Tézky kov Znedisténi vod Zdravotni rizika 7 vod
povrchova tprava kovli,  poskozeni ledvin a jater, elektrokoagulace,
ch kozed¢€lny, chemicky alopecie, dermatitida, chemické srazenti,
rom a textilni primysl, rakovina plic, viedy, iontova vymena,
legovani oceli mutagenni G¢inky, adsorpce
povrchovéa Gprava kovi, osteomalacie, anémie, elektrolytické metody,
Kadmi polygraficky pramysl, onemocnéni itai-itali, extrakce, adsorpce,
admium vyroba baterii, slitin teratogenni Ucinky, chemické srazeni,
a polovodict dysfunkce ledvin iontova vymeéna,
povrchova Gprava kovii, rakovina plic, ztrata vlasti, = membranova filtrace,
NiKI keramicky a sklarsky poskozeni jater a ledvin, elektrokoagulace,
I prumysl, vyroba baterii dermatitida, alergické elektroflokulace,
a slitin, mincovni kov reakce adsorpce
povrchovd Gprava kovii,  poSkozeni ledvin a CNS, adsorp¢ni techniky,
ol vyroba akumulatord, karcinogenni G¢inky, iontova vymeéna,
ovo barevna metalurgie vysoka schopnost elektrochemické
a sklarsky pramysl bioakumulace metody
Rtut’ elektrolytickd vyroba poskozeni ledvin a CNS,  koagulace, magnetické

chloru, farmaceuticky
a chemicky pramysl,
méfici technika

poskozeni reprodukéni
a dychaci soustavy,
zaniceni dasni

oc¢kovani a filtrace,
chemické srazeni,
adsorpce
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2.1.2.2 Kadmium

Vzhledem k velké chemické podobnosti obou prvki se kadmium Vv pfirodé vétSinou vyskytuje
v zinkovych rudach. Hlavnimi antropogennimi zdroji kadmia v prostiedi jsou atmosférické
depozice ze zpracovani rud, Cistirenské kaly, fosfore¢nanova hnojiva a primyslové odpadni
vody (Tab. 2.7). V povrchovych vodach se vyskytuje prevazné ve formé kationtu Cd** nebo
vazané v komplexech. Kadmium je po rtuti druhym nejtoxictéjsim kovem s velmi vysokym
akumula¢nim koeficientem v zivych tkanich. Vzhledem k pomalé detoxikaci (na rozdil od
rtuti netvofi tékavé alkylderivaty) hrozi nebezpeci chronickych otrav, jejichz dusledky jsou
uvedeny v tabulce 2.7. V ptitomnosti dalsich tézkych kovi (naptf. Cu a Zn) mohou kademnaté
ionty puasobit synergicky a zesilovat jejich toxické ucinky. Kadmium se také fadi mezi latky
s potencialnimi karcinogennimi a teratogennimi uéinky [1; 13; 16].

2.1.2.3 Nikl

Nikl je 24. nejzastoupenéjsi prvek v zemské kuie (cca 0,008 %). V piirodé se vyskytuje
obvykle v mineralech obsahujich siru, arsen nebo Zelezo, napi. gersdorfit (NiAsS), pentlandit
[(Fe, Ni)gSg] nebo nikelin (AsNi). Do Zzivotniho prostiedi se stejné jako dalsi t€zké kovy
nejcastéji dostava skrze prumyslové odpadni vody (Tab. 2.7) a nezanedbatelnym zdrojem
mohou byt i poniklované ¢asti rozvodnych siti. Ve vodach je nikl pfitomen pievazné jako
dvojmocny v anorganickych formach a v alkalickém prostfedi mtize tvofit rizné komplexy.
Z toxikologického hlediska neni nikl pro ¢loveéka pfiliS vyznamny, avSak fadi se mezi
potencialni karcinogeny a ve zvySenych koncentracich se mize podilet na dalSich zdravotnich
problémech uvedenych v tabulce 2.7 [1; 13; 18].

2.1.2.4 Olovo

Nejrozsitengjsi olovénou rudou v piirodé je galenit (PbS), v mensim mnozstvi je dale olovo
obsazeno Vv anglesitu (PbSOy), cerusitu (PbCO3) a dalsich mineralech. V minulych letech byly
vyznamnym antropogennim zdrojem olova Vv Zivotnim prostfedi vyfukové plyny motorovych
vozidel obsahujici rozkladné produkty tetracthylolova a olovéné ¢asti vodovodniho potrubi,
dnes se jedna predevsim o primyslové odpadni vody (Tab. 2.7). V kyselém prostiedi se olovo
prirozené vyskytuje pfedevsim Vv iontové formé jako Pb**, zatimco V neutralnich a alkalickych
vodach je vétSinou vazéno do komplext. Diky svému vysokému akumula¢nimu koeficientu
(az 10°) se olovo znaén& hromadi nejen v énich plaveninach, sedimentech a kalech, ale také
v biomase organismu a rostlin. Toxicita olova spoc¢iva hlavné ve velmi silné afinité k thiolové
skupiné, ¢imz dochézi k deaktivaci enzymu a naruSeni metabolickych drah, napt. pfi syntéze
hemoglobinu. Dalsi negativni G¢inky na lidsky organismus jsou uvedeny v tabulce 2.7 [1].

2.1.2.5 Rtur

Rtut’ se v pfirodé vyskytuje prevazné v sulfidickych rudach, zejména v cinabaritu (HgS),
ktery je podle své barvy znam také jako rumélka. Povrchové vody jsou rtuti kontaminovany
predevsim skrze atmosférické vody, kam se dostava pii primyslovém prazeni rud a spalovani
fosilnich paliv. Slouceniny rtuti jsou obsazeny také v konkrétnich primyslovych odpadnich
vodach (Tab. 2.7) a mohou byt i soucasti nékterych pesticidi zalozenych na organortutnatych
derivatech. Rtut’ se ve vodném prosttedi obvykle vyskytuje elementarng (Hg), jako iont Hg®*
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nebo je soucasti hydroxy- a chlorokomplext. Rtutny kationt se vzhledem ke své biochemické
disproporcionaci na Hg® a Hg?* nachézi ve vodéch jen v minoritnim zastoupeni [1; 13]

Rtut’ je ve vSech svych formach vysoce toxickym prvkem. Plsobi zejména neurotoxicky,
avsak pii akutni otravé muze dojit také k poskozeni ledvin nebo pohlavnich Zlaz (Tab. 2.7).
Anorganické slouceniny rtuti snadno reaguji S thioskupinou ve struktufe cysteinu (prekurzor
koenzymu A), ¢imz mohou inhibovat celou fadu enzymatickych procesti. Mezi nejtoxictéjsi
slouCeniny rtuti pak patfi jeji organické derivaty, zejména methylrtut’, které maji mimotradné
vysoky akumulacni koeficient Vv Zivych tkanich (pfedevsSim v jatrech, ledvinach a mozku)
a snadno se pienaseji v potravnim fetézci [1].

2.2 Charakteristika adsorpénich procesu

Adsorp¢ni procesy jsou efektivnim, ekonomickym a perspektivnim zplisobem odstraiiovani
tézkych kovl z odpadnich vod. Princip metody spociva v zachytavani cilovych polutantii
v aktivnich mistech adsorbentu, kde jsou dale zadrzovany na zaklad¢ nevazebnych interakci
(fyzikdlni adsorpce) nebo chemickych vazeb (chemisorpce). Vyhodou adsorpénich procest
oproti klasickym metodam c¢isténi odpadnich vod je moznost davkovani, ipravy a rozmanitost
dostupnych adsorbentli, nebot’ ucinnost adsorpce zavisi kromé experimentalnich podminek
(hodnota pH, kontaktni ¢as, koncentrace kovovych iontt atd.) také na fyzikalné-chemickych
vlastnostech pouzitych materialii. Nékteré sorbenty mohou byt navic po pouziti regenerovany
a opakovan¢ vyuzity, coz prispiva k ekonomické strance metody [13; 19]

2.2.1 Prehled a charakteristika adsorbentt

Pti adsorpcnich procesech cisténi odpadnich vod se pouzivaji bud’ materidly ptirodniho
puvodu (napft. jilovité materidly), nebo adsorbenty z prumyslové produkce (napt. aktivni uhli,
syntetické zeolity ¢i rizné polymery). Pfirodni adsorbenty sice oproti primyslovym obvykle
vykazuji niz§i adsorpéni kapacitu, avSak tento nedostatek je kompenzovan cenou, dostupnosti
a moznosti chemickych uprav matrice za ucelem zvySeni efektivity procesu. NejpouZivané;si
materidly pfi odstranovani téZkych kovil z odpadnich vod adsorpci jsou dale charakterizovany
Vv nasledujicich podkapitolach [20].

2.2.1.1 Aktivni uhli

Vysoké adsorpéni schopnosti uhliku byly znamy jiZ po tisicileti, av§ak az pocatkem 20. stoleti
se materidly bohaté na uhlik zacaly postupné vyuzivat v adsorp¢nich technologiich. Ptiprava
aktivovaného uhli (AC) obvykle zahrnuje pyrolyzu vychozi matrice a nasledné aktivacni
procesy. Pti vyrobé AC z piirodnich materiald s organickou strukturou (napft. dfevo, raselina,
biomasa atd.) je karbonizace nutnym krokem pro rozklad celul6zy. Aktivaéni procesy pak
probihaji bud’ chemickou cestou, nebo piehfatymi plyny. Chemicka aktivace obvykle spoc¢iva
Vv dehydrataci funkénich skupin za pouziti ZnCl, nebo H3PO,, popi. dalSich modifikaci.
Nevyhodou chemickych procesi je efektivni odstranovani aktivac¢nich c¢inidel a takto
pfipravené adsorbenty obvykle maji nizkou hustotu a malé pory. Pii aktivaci plynem (napf.
vzduchem nebo CO,) pii teplotach 800 — 1 000 °C se naopak jak porozita, tak i plocha
povrchu modifikovaného materialu zvysuje, coz ma pozitivni vliv na adsorp¢ni kapacitu [20].
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Tabulka 2.8 Adsorpce tézkych kovii na aktivni uhli

Tézky kov Matrice AC PHeq [ntfiqn] [n?g“EQ] Studie
Chrom slupky z jablek 2,0 240 36,01 [21]
Kadmium odpadni kal z COV 5,5 120 14,20 [22]
Nikl slupky z kavovych bobu 6,0 1440 57,14 [23]
Olovo kosti ze skotu 4,0 360 47,62 [24]
Rtut’ pistaciové skorapky 8,0 1440 147,10 [25]

Aktivni uhli je pro své vlastnosti, jednoduchou ptipravu a s ni spojenou dostupnost jednim
Z nejpouzivangjSich adsorbentl v technologii ¢isténi odpadnich vod. Vyuziva se zejména
Kk odstrainovani organickych polutantt, které jsou sorbovany na zakladé van der Waalsovych
sil podpofenych slabymi elektrostatickymi a m-mt interakcemi v ptipadé latek aromatického
charakteru. Za optimalnich podminek byla také prokazana vysoka efektivita AC pfi
odstranovani tézkych kovl z odpadnich vod (Tab. 2.8). Dalsi vyvoj v adsorpénich
technologiich se zaméfuje zejména na vhodné materialy k piipravé AC a jeho modifikaci
funk¢énimi skupinami za uc¢elem zvyseni adsorpéni kapacity [13; 20].

2.2.1.2 Zeolity

Zeolity jsou krystalické hlinitokfemicinaty pfirodniho piivodu nebo mohou byt pfipravovany
synteticky. Jedna se o vysoce porézni pevné latky s tetrahedralni strukturou o obecném
chemickém vzorci MpnNp[(AlO2)4(SiO),] - zZH20, kde M jsou alkalické kovy a N kovy
alkalickych zemin. Zakladni stavebni skupiny AlO; a SiO; jsou ve struktufe spojeny dal§imi
atomy kysliku, pficemz vysledny zédporny néboj zeolitu ureny Ctyfnasobnou substituci Al
je kompenzovan ptitomnymi prvky z I. a Il. skupiny PSP (Obr. 2.7). Vzhledem ke slabé vazbé
vsak tyto ionty snadno podléhaji iontové vyménnym reakcim napt. praveé s tézkymi kovy.
Zeolity se kromé cisténi odpadnich vod, kde se prokazaly jako efektivni adsorbenty
amoniaku, organickych latek, radioaktivnich a dalSich rizikovych prvki, hojné pouzivaji také
jako molekulova sita nebo zmékcovadla [12; 26].
Ti
A
AI—O—Ti—O—,T\I'—O—Si—O—AI
O 0] @)
Si
Obrazek 2.7 Zakladni chemicka struktura zeolitii [26]
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Zeolity mohou byt pfirodniho nebo syntetického pivodu (Tab. 2.9). V ptirod¢ se zeolity
vyskytuji ve form¢ minerala (napft. clinoptilolit) nebo vznikaji béhem interakce vulkanickych
hornin s alkalickou podzemni vodou. Vlastnosti piirodnich zeolitl (struktura, porozita,
chemicka cistota atd.) obvykle zavisi na misté jejich pivodu. Adsorpce u zeolitli nejvice
zavisi na poméru Si/Al a typu, poctu a lokaci kationti schopnych iontové vymény. Pro upravu
téchto parametrd za Gcelem zvySeni adsorpcni kapacity byly navrzeny rizné modifkace, které
jsou obvykle zalozeny na aplikaci PAL nebo chemickém oSetfeni kyselinami ¢i zasadami.
Tenzidy modifikované zeolity (SMZ) jsou schopné diky povrchové upravé adsorbovat také
zaporn¢ nabité latky, coz u pfirodnich zeolitd kvtli aniontovému charakteru struktury probiha
jen omezené. Molekuly PAL navic kvili velikosti nemohou vstupovat do pérd, tudiz si SMZ
zachovavaji také ptivodni charakter zaloZzeny na vymeén¢ kationtd [26].

Tabulka 2.9 Klasifikace a chemické vzorce vybranych zeolitii [26]

Klasifikace Nazev Chemicky vzorec
Clinoptilolit (NaszK3)[(AlO2)16(Si0O2)32] - 16H,0
Piirodni Heulandit Cay[(AlO2)s(Si0y)2] - 24H,0
Skolecit Caz[(AlO2)2(Si0Oy)3] - 3H0
Zeolit NaA Na12[(AlO2)12(Si02)12] - 27H,0
Syntetické ZSM-5 Nan Nan(AlnSigenO192) - 16H,0; kde n < 27
Kankrinit (NagCayr)[(AlO2)6(Si0,)s(CO3),] - 2H,0

Syntetické zeolity se pripravuji hydrotermalni syntézou hlinitokifemicitych roztokd nebo
gelt v alkalickém prostiedi o hodnoté pH > 10. Vychozim materialem pro jejich ptipravu jsou
obykle materidly bohaté na hlinik a kiemik (bentonit, kaolin atd.), které se v alkalickém
prostiedi snadno rozpoustéji. Pro ptipravu zeolitlh jiz byly GspéSné vyuZity také primyslové
odpady s vysokym obsahem Al a Si, ¢imz se z ¢asti kompenzuji vysoké provozni naklady pfi
syntéze zeolitl z ptirodnich materialii. NejpouZivanéj§im syntetickym zeolitem je typ NaA,
jehoz chemicka struktura je uvedena v tabulce 2.9 [26].

2.2.1.3 Polymery

V adsorpc¢nich procesech se obvykle pouzivaji polymery na bazi pryskyfic, které se ptipravuji
kopolymeraci styrenu nebo esterii kyseliny akrylové s divinylbenzenem jako sitovacim
¢inidlem. Pro zajiSténi dobré porozity probihd polymerizace v pfitomnosti inertniho meédia
misitelného s reagujicimi monomery, které se po ukonceni syntézy odstrani z reakéni smési
extrakci nebo odpatenim. Pfipravené polymery jsou nepolarni nebo slabé polarni pevné latky
s plochou adsorp¢niho povrchu okolo 800 m?/ g, ktera je srovnatelna s aktivnim uhlim (b&zné
800 — 1 000 m?/g). Vétsi plochy se u polymerti da dosdhnout zvysenim stupné zesitovani
nebo post-reakénimi modifikacemi, napt. chlormethylaci s naslednou dehydrochloraci, po
kterych se plocha povrchu miiZe zvysit az na 1 200 m%/g a vice [20].
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Adsorbenty na bazi polymerti se diky svym vlastnostem vyuZzivaji prakticky vyhradné
k sorpci organickych latek. Oproti jinym adsorbentim maji vyhodu ve snadné regeneraci,
nebot’ organické slouceniny lze z matrice snadno desorbovat extrakei ¢inidly na bazi alkoholu
(methanol, isopropanol atd.). Kvili selektivité, vysoké vyrobni cen¢ a naslednym nakladim
na desorpci se vsak polymery pii bézném cisténi odpadnich vod nevyplati pouzivat. Uplatnéni
nachazeji zejména pfi regeneraci hodnotnych chemikalii z pramyslovych odpadnich vod [20].

2.2.1.4 Adsorbenty na bazi oxidit

Adsorbenty na bazi oxidi zahrnuji pevné hydroxidy, hydratované a bézné oxidy prevazné
hliniku a zeleza. Produkéni procesy jsou obvykle zalozeny na chemickém srazeni hydroxida
nasledovaném c¢asteCnou dehydrataci za zvySené teploty, ¢imz se zvysi stabilita produktu.
Materialy na bazi oxidii maji sice oproti jinym adsorbentim malou plochu povrchu, na kterém
je vSak vazan velky pocet funkénich —OH skupin, které urcuji adsorpéni vlastnosti. Diky
polarnimu charakteru jsou tak hydroxidy a oxidy vhodné k sorpci iontovych sloucenin, napf.
tézkych kovii. Adsorpéni a desorpéni procesy na bazi iontové vyménny vsak silné zavisi na
hodnoté pH prostiedi, proto je vzdy nutna optimalizace podminek [20].

Mezi nejpouzivanéjsi adsorbenty tohoto typu patii oxidy hliniku a zeleza. Aktivovany y-
oxid hlinity (komer¢né dostupny jako Alumina) se bézné pouziva k upravé pitné vody
S vys$im obsahem arseni¢nanti a fluoridd nebo k odstranovani fosfatii z odpadnich vod. Oxidy
na bazi zeleza se hojné vyskytuji v piirodé jako krystalické mineraly, u kterych je centralnim
iontem obvykle Fe** (napf. goethit, akaganeit). V zavislosti na hodnotd pH jsou dobrymi
adsorbenty pro kationty tézkych kovi i anionty. Plocha povrchu se stejné jako u oxida hliniku
pohybuje obvykle v rozmezi 150 — 350 m?/g, avak siln& zavisi na stupni krystalinity. Vice
amorfni struktury maji také vétsi plochu a tim padem i lep$i sorpéni kapacitu [19; 20].

2.2.1.5 Biosorbenty

Biosorbenty se obzvlast’ diky své cenové dostupnosti a vlatnostem dostavaji do stfedu zdjmu
Vv dalSim rozvoji adsorp¢nich technologii. Jedna se o Sirokou skupinu latek zahrnujici Zivou
biomasu, ptirodni materialy a odpadni produkty zemédélského nebo primyslového ptvodu.
Mezi nejvétsi vyhody biosorbentd oproti syntetickym adsorbentim patii jejich snadna
dostupnost, selektivita, efektivita a biodegrabilita. Biosorbenty jsou navic charakteristické
vysokym obsahem latek s polarnimi skupinami, které primarné urcuji jejich adsorpcéni
vlastnosti. Lepsi sorpcni kapacity lze poté dosdahnout aktivaci funkénich skupin, kterd se
vétsinou provadi chemickym oSetfenim. V ramci odstraiovani t€zkych kovi z odpadnich vod
jsou V literatufe nejvice diskutovano potencialni vyuziti zivé biomasy (fasy, houby atd.)
a odpadnich materialii z potravinaiského primyslu (Tab. 2.10), jehoz celosvétova produkce se
kazdym rokem zvySuje [13].
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Tabulka 2.10 Adsorpce tezkych kovii na odpadni materidl z potravinarského priimyslu

teq Q max

Tézky kov Biosorbent PHeq [min] (mg.g] Studie
Chrom slupky z kavovych bobt 4 4320 6,931 [27]
Kadmium kavova sedlina 7 120 15,650 [28]
Nikl odpad z vyroby &aje 4 120 15,260 [29]
Olovo kukufi¢né klasy — 60 29,168 [30]

2.2.2 Adsorpéni kinetika

Kinetické a termodynamické modely popisuji pribéh a mechanismus adsorp¢nich déjt a jsou
klicovym parametrem pro dal$i aplikace navrzenych experimentti. Cilem kinetické analyzy je
uréeni rovnovazného stavu mezi adsorbentem a adsorbatem na zaklad¢é experimentalnich dat.
K vyhodnovani kinetického pritbéhu adsorpce byla navrzena celd fada matematickych rovnic,
které se daji obecné rozdélit na reakéni a difuzni modely. Adsorp¢ni difuzni modely jsou
zalozeny na zékladé tfi po sob¢ jdoucich krokl — vnéjsi difuze skrze film obklopujici ¢astice
adsorbentu, vnitini difuze v porech adsorbentu a adsorpéné-desorpéni procesy probihajici
v aktivnich mistech. Reakéni modely naopak popisuji prubéh adsorpce jako celku podle
kinetiky chemickych reakci. Nej¢astéji se pro popis adsorpcni kinetiky pouzivaji reakéni
modely pseudo-prvniho a pseudo-druhého fadu; z difuznich modelt pak Weber-Morrisova
rovnice popisujici vnitini difuzi dle vztahu (2.1):

A=K t?, 2.1)

kde q; je adsorbované mnozstvi latky na jednotku adsorbentu [mg.g™] v ase t [min] a kint
[min™] je rychlostni konstanta vnitini difuze [31].

2.2.2.1 Kineticky model pseudo-prvniho iddu

Kinetické rovnice prvniho fadu (znama také jako Lagergrenova) byla poprvé publikovana jiz
v roce 1898, k popisu kinetiky adsorpce kyselin $tavelové a malonové na dievéné uhli.
Pradvépodobné se jednd o prvni kineticky model zalozeny na rozdilu adsorpcnich kapacit
Vv riznych ¢asovych intervalech dle vztahu (2.2):

da,

" =k, (d.—a,), (2.2)

kde ge a q; jsou adsorbovana mnozstvi latky na jednotku adsorbentu [mg.g™*] v rovnovazném
stavu a v Gase t [min] a ky [min™] je rychlostni konstanta. Integraci rovnice (2.2) a zavedenim
pocate¢nich (g; = 0, t = 0) a prubéznych (g; = g, t = t) podminek ziskame vztah (2.3):

q
In ¢ =k, t, 2.3
(qe - qt j ' ( )

ktery mize byt transformovan do linearniho tvaru (2.4):
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K
log(q,— qt)=log(qe)—2353-t, (2.4)

kde &len — 225 3 je smérnici funkce f(t)=log(q,- q,) [31].

Kvili odliSeni kinetické rovnice zalozené na adsorpcni kapacit¢ od modeld pracujicimi
s rovnovaznymi koncentracemi roztokti byla Lagergrenova rovnice prvniho fadu definovéna
jako rovnice pseudo-prvniho fadu. Stale se vSak jedna o jeden z nejpouzivanéjSich modelt pro
popis kinetiky adsorpce polutantti organického i anorganického ptivodu z odpadnich vod [31].

2.2.2.2 Kineticky model pseudo-druhého radu

V roce 1995 byla publikovana kineticka rovnice popisujici adsorpci bivalentnich kovovych
iontl na raSelinu. Mechanismus adsorpce byl piedpokladan jako chemicka vazba kovovych
iontd na polarni funkéni skupiny dle rovnic (2.5) a (2.6):

2P + M** <> MP,, (2.5)

2HP+M? <> MP,+2H", (2.6)

kde P~ a HP jsou aktivni mista na povrchu raseliny a M** je dvojmocny iont kovu. Hlavni
predpoklad pro tento mechanismus adsorpce byl, ze kinetika reakce je druhého fadu a rychlost
urcujicim krokem jsou sdileni nebo vymeéna elektronii mezi aktivnimi misty adsorbentu
a bivalentnim kovovym iontem. Na zaklad¢ toho byla kinetika reakce popsana rovnicemi
vyjadiujicimi rozdil mezi adsorbovanym mnozstvim iontit kovu v rovnovazném a okamzitém
stavu dle vztahu (2.7):

d
% =k, (@.-a.)", (2.7)

kde ge a g jsou adsorbovana mnozstvi latky na jednotku adsorbentu [mg.g'l] V rovnovazném
stavu a v Gase t [min] a k, [min™] je rychlostni konstanta. Integraci rovnice (2.7) a zavedenim
pocatecnich (g =0, t = 0) a prabéznych (g; = q;, t = t) podminek ziskame vztah (2.8):

qej'qt =é+k2.t, (2.8)
ktery lze transformovat do linearniho tvaru (2.9):

to 11

a. k,a q. @9)

kde ¢len el je smérnici funkce f(t)= t a rychlostni konstanta druhého fadu k; se vyjadii

e t

1
— [31],
2 He

Stejné jako u Lagergrenovy rovnice bylo pro tento model zavedeno oznaceni rovnice

Z vyrazu

pseudo-druhého tadu. Dle provedenych studii odpovida tento kineticky model mnohem vice
experimentalnim vysledkim nez rovnice pseudo-prvniho tadu [31].
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2.2.3 Adsorp¢éni izotermy

Zakladnim rysem adsorpce je ustanoveni rovnovazného stavu mezi poftem a stupném
obsazeni aktivnich mist adsorbentu a koncentraci adsorbatu. Tento jev je charakterizovan
adsorp¢ni izotermou, coz je kiivka popisujici mobilitu a afinitu adsorbujici latky k adsorbentu
za konstantni teploty a hodnoty pH. Grafickym zndzornénim vSech matematickych modela
adsropCnich izoterm je poté zavislost adsorbovaného mnozstvi latky na jeji rovnovéazné
(zbytkové) koncentraci v roztoku. Pro popis adsorpéni rovnovahy se nejcastéji pouZzivaji
izotermy se dvéma (napf. Freundlichuv ¢i Langmuiriv model) nebo tfemi parametry (napi.
Redlich-Petersontiv model) [32].

2.2.3.1 Freundlichova izoterma

Freudlichiv. model (popsan vroce 1906) je prvni zndmy vztah popisujici reversibilni
vicevrstvou adsorpci s rozdilnou distribuci aktivnich mist. Pfedpokladem Freundlichova
modelu je rozdilna vazebna energie v aktivnich mistech adsorbentu, ktera klesa se zvysujicim
se poctem obsazenych aktivnich center. Dnes se Freundlichiv model nejvice pouziva
k vyjadieni adsorpéni rovnovahy pro sorpci organickych latek na aktivni uhli a zeolity.
Matematické vyjadieni Freundlichovy izotermy je znazornéno vztahem (2.10):

1

q.=K <7 | (2.10)

kde e je adsorbované mnozstvi latky na jednotku adsorbentu [mg.g?] v rovnovazném stavu,
Kr je Freundlichiiv koeficient charakterizujici silu adsorpce [mgl'l/ n.Illn.g'l], Ce j€ rovnovazna
koncentrace adsorbatu [mg.1"'] a exponent n uréuje zakiiveni izotermy. Pro vypo&et parametri

Kr an je tfeba rovnici pfevést do linearizovaného tvaru (2.11):

1
In(q, )= In(KF)+H~In(ce), (2.11)
kde ¢len % je smérnici funkce f(In(c,))=1In(q,) [20; 32].

2.2.3.2 Langmuirova izoterma

Langmuirtv model adsorp¢ni izotermy byl poprvé popsan v roce 1918. Plivodné byl sestaven
Kk popisu adsorbce plynti na aktivni uhli, avSak dnes se jedna o nejpouzivanéj§i matematicky
model ke kvantifikaci a charakterizaci u€innosti riznych biosorbentli. Langmuirova izoterma
predpoklada jednovrstvou adsorpci na koneéném poctu identickych aktivnich mist a soucasné
zanedbava jakékoliv vedlejsi interakce nebo sterické branéni adsorbujicich molekul, které
maji konstantni hodnoty entalpie a sorp¢éni aktivacni energie. Matematické vyjadieni
Langmuirovy izotermy je znazornéno vztahem (2.12):

3 Q,b-c,

e 1+b'C ' (212)

kde ge je adsorbované mnozstvi latky na jednotku adsorbentu [mg.g™] v rovnovazném stavu,
Qm a b jsou Langmuirovy konstanty vyjadiuji maximalni adsorpéni kapacitu [mg.g™] a afinitu
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adsorbatu k aktivnim mistim a C, je rovnovazna koncentrace adsorbatu [mg.1™]. Pro vypodet
parametri Qn a b je téeba rovnici (2.12) pievést do linearizovaného tvaru. Existuji Ctyfi
mozné linearizované formy této funkce, avsak nejcastéji se pouziva vztah (2.13):

c 1 1

o Qb @13

C
kde &len —— je smérnici funkce f(c,)=-2 [20; 32].

m e
2.2.4 Regeneracni procesy

Uginnost adsorpénich procest je ovlivnéna adsorpéni kapacitou adsorbenttl, ktera je umérna
poc¢tu aktivnich mist. Jakmile dojde k vyCerpani adsorp¢ni kapacity, je tfeba adsorbent
vyménit nebo regenerovat. Z ekonomického hlediska jsou regeneracni procesy dilezitym
faktorem zejména u syntetickych adsorbentii s vysokou pofizovaci cenou, zatimco pouzité
biosorbenty nebo odpadni materidly se podle typu adsorbatu bud’ likviduji, nebo maji jeste
sekundarni vyuZiti, napt. v zemédélstvi. Vybér vhodného regeneraniho procesu zavisi na
typu adsorbentu, charakteru prostiedi, ve kterém byl pouzit, koncentraci a charakteru
akumulovanych adsorbati, dalSich moznostech regenerace (napft. extrakce a separace cennych
latek) a samoziejmé na efektivité a cené procesu. Mezi nejpouzivanéj$i regeneracni procesy
patii extrakce plynnou ¢i tekutou fazi, kdy je adsorbat odpafovan ¢i extrahovan [20].

2.3 Analyza tézkych kovi metodou ICP-OES

Technika optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) je jednou
z nejpouzivangjSich analytickych metod pro jedno- ¢i viceprovkovou analyzu vzorkl se
slozitou matrici. Moznost vyuziti ICP za atmosférického tlaku pro prvkovou analyzu metodou
OES poprvé navrhnul Stanley Greenfield v roce 1964. Ve své studii pfedpokladal, Ze ICP
bude mit oproti klasickym budicim zdrojim (plamen a elektrické vyboje) mnohem vétsi
stabilitu a diky vyssi teploté umozni atomizaci Sir§iho spektra prvki a snizi riziko vyskytu
interferenci. ICP pro techniku OES poté upravil Velmer Fassel s kolegy a prvni komeréné
dostupny pfistroj fungujici na tomto principu se na trhu objevil v roce 1974 [33; 34].

Technika ICP-OES umoziuje stanoveni vice nez 70 prvkd pfirodniho ptivodu vyjma
vodiku, kysliku, fluoru a inertnich plynd. TaktéZ neni vhodna pro analyzu prvkd, které jsou
soucasti pracovnich plynt (napt. uhlik z CO;, N), prvkil s vysokou excitaéni energii
(halogeny) a izotopi radioaktivnich prvki s kratkym polo¢asem rozpadu (napf. ®Be, #2Po,
22Th atd.) Principem techniky ICP-OES (Obr. 2.8) je uprava kapalnych vzorki na aerosol
ajejich nasledné zavadéni do plazmatu o teplotach 5000 — 10000 K, ve kterém dojde
k okamzitému odbourani matrice vzorku, atomizaci, popf. ionizaci, a k excitaci elektront. Pfi
jejich navratu do zakladnich energetickych stavii je pak emitovano zafeni o pfislusnych
vlnovych délkéch, které jsou dale selektovany v optickém systému. Detektor poté prevadi
dopadajici zafeni na méftitelny elektricky signal, jehoz intenzita je pfimo umérna koncentraci
analyzovaného prvku ve vzorku [34].
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Obrazek 2.8 Blokové schéma pristroje ICP-OES (upraveno dle [35])
2.3.1 Uprava a transport vzorku do plazmatu

Pied vlastni atomizaci je tfeba vzdy upravit matrici vzorku, aby nedos$lo k destabilizaci
plazmatu. K tomuto Géelu byly vyvinuty rizné techniky, napt. zmlZzovani, genrovani hydrida
(HG), elektrotermické odpafovani (ETV) nebo laserové odpatovani (MALDI) pro pevna
skupenstvi. Vhodné upraveny vzorek je nasledné transportovdn do plazmové hlavice.
V piipadé zavadéni aerosolu do plazmatu sestava instrumentace obvykle z autosampleru,
kapilar, peristaltického cerpadla, zmlzovace, mlzné komory, sméSovae a injektoru.
Vseobecné pozadavky na transportni systém zahrnuji toleranci k matrici, schopnost analyzy
velmi malych mnozsti vzorku, vysokou stabilitu, opakovatelnost, G¢innost, jednoduchost
a nizké naklady [34].

Ve zmlzovaci se zkapalnych vzorkli vytvafi aerosol s polydisperzni distribuci castic.
V mlZzné komote jsou nasledné¢ vlivem pulsobeni gravitatnich nebo odstfedivych sil
odseparovany c¢astice vétsi nez 10 um, nebot’ jejich pfitomnost v budicim zdroji by mohla
zpisobit destabilizaci plazmatu. Upraveny aerosol je nasledné veden pies sméSovac, kde se
smisi s nosnym plynem, do injektoru a zné& do plazmatu. V technice ICP-OES se dnes
pouzivaji dva zékladni typy zmlzovaci — pneumaticky a ultrazvukovy (USN). Pneumatické
zmlZzovace vyuzivaji k tvrobé aerosolu vysokorychlostni pritok inertniho plynu, avSak jsou
malo efektivni (cca 5 %). Presto se jedna o nejpouzivanéjsi typ zmlzovacu diky své
jednoduchosti a dostupnosti. D¢Eli se na zmlZzovae se sacim ucinkem (koncentrické
a pravouhlé) a bez saciho ucinku (Babingtonova typu) [34; 36].

2.3.1.1 Zmliovace se sacim ucinkem

Zmlzovace se sacim ucinkem maji vybornou citlivost a stabilitu, av§ak u koncentrickych
zmlzovact hrozi riziko ucpani kapilary. Konstrukce pravouhlych zmlZzovach se lisi od
koncentrickych vzdjemné kolmym uspofadanim kapildr, zatimco koncentrické zmlZovace
(napf. typ Meinhard) maji ob¢ kapilary vzajemné uspofadany sousttedné (Obr. 2.9). Kapalny
vzorek je veden vnitini sklenénou kapilarou (vnéj$i primér cca 4 mm na vstupu) se zuzujicim
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se koncem (cca 100 um). Nosny plyn (nejcastéji argon) pritéka do vnéjsi kapilary pod pravym
uhlem a je dale veden soustiedné se vzorkem. Diky postupnému zuzovani vnéjsi kapilary je
rapidné zvysena rychlost prutoku argonu, coz ma za nasledek vznik kapicek aerosolu na
vystupu zmlzovace. Uginnost zmlzovani byva ovlivnéna zvIast' pfi analyze roztokl s vy$§im
obsahem soli (¢ > 5 %), nebot’ v usti kapilar mlize dochéazet ke krystalizaci. Tomuto procesu
lze cCéaste€né zabrdnit zvlhéovanim plynu v koncentrickych zmlzovacich nebo pouzitim
teflonovych kapilar v konstrukci pravothlych zmlZzovact [34; 36].

Zadni ¢ast
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Obrazek 2.9 Koncentricky pneumaticky zmlzZovac dle Meinharda (upraveno dle [37])
2.3.1.2 ZmlZovace bez saciho ucinku

U pneumatickych zmlzovaci bez saciho t¢inku (tzv. Babingtonova typu) vznika aerosol
naruSovanim filmu tvofeného kapalinou stékajici po kulovém povrchu nebo V-Zlabkem pies
maly otvor, jimZ je pfivadén argon. Tyto zmlZovafe jsou nejvice odolné vici zandSeni
a ucinné€ zmlzuji 1 velmi viskozni kapaliny. Nevyhodou je mensi ucinnost oproti zmlZovacim
se sacim ucinkem a vétsi spotieba roztoku (2 — 5 ml.min™). Specialnim typem zmlzova&i
Babingtonova typu jsou Hildebrandovy mtizkové zmlZovace (HGN), u kterych vznika aerosol
protlacovanim kapaliny proudem argonu skrze platinové miizky. Zmlzovace typu HGN jsou
charakteristické odolnosti vii¢i zanaseni, vysokou u¢innosti a vybornou stabilitou [34; 36].

2.3.1.3 Ultrazvukové zmliovace

Pfi zmlzovéani ultrazvukem je vzorek nejprve veden na povrch transduktoru na bazi
piezoelektrického krystalu kmitajiciho s frekvenci 0,2 — 10 MHz. VInéni, které se $iti kolmo
na povrch transduktoru ve sméru fdzového rozhrani poskytuje tlak, ktery trha kapalinu na
velmi jemny aerosol. USN maji u¢innost v rozmezi 10 — 20 %, ktera neni nijak ovlivnéna
rychlosti proudiciho plynu a projevuje se také 10 — 100krat lepSimi mezemi detekce. Pomaly
tok argonu navic umoznuje pfimy transport vzniklého aerosolu do plazmatu a prodlouzit tak
délku analyzy vzorku. Nevyhodou ultrazvukovych zmlzovach je jejich konstrukce, cena,
nachylnost k plisobeni riznych matrici a zejména velké pamétové efekty, které znemoziuji
sériové analyzy [34].
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2.3.2 Indukéné vazané plazma

Vyboj ICP vznika za atmosférického tlaku v proudu inertniho plynu (obvykle Ar) v plazmové
hlavici umisténé koaxialné v indukéni civce (solenoidu) tvotené 2 az 5 vodou chlazenymi
zavity. Elektromagnetické siloCary vytvorené magnetickym polem tvoti vnéjsi elipsy od osy
solenoidu. Do civky je doddvana radiofrekvencni energie z vysokofrekvencéniho generatoru
(vykon generatoru je transformovan oscilatorem), kterd imérné zvySuje elektromagnetické
kmitdni v plazmové hlavici. Pomocny vyboj z Teslova transformétoru ionizuje argon
(Ei = 15,76 eV) protékajici vné&j$i plazmovou trubici a uvolnéné elektrony jsou nasledné
urychlovany vysokofrekvenénim elektromagnetickym polem a tvoii tzv. Foucaultovy vifivé
proudy kruznicového tvaru. Urychlené elektrony na své draze koliduji s dalSimi atomy, ¢imz
se vytvari fetézova reakce a plazma se tak s pomoci doddvanych vysokofrekvencnich prouda
samo udrzuje. Parametry riznych typt vyboji ICP jsou uvedeny v tabulce 2.11 [36].

Tabulka 2.11 Parametry vybojiu ICP [36]

Typ vyboje Ar/Ar Ar/N, Vzduch, N,

Frekvence

oscilatoru [MHz] 27-60 r-21 27 =350

Ptikon do 1,0-15%

plazmatu [KW] 15-25" 4= 30-35

Pritok vnéjs$i Ar: 10,0 —20,0  chladici N,: 20— 70 vngjsi: 20,0 — 24,0
ratoky stiedni Ar: 0,0-1,0  vn&jsi Ar: 10 — 35 stiedni: 1,5 — 3,0

o o -1
plynit [L.min"] nosny Ar: 0,5 -1,5 nosny Ar: 2 — 3 nosny: 0,4 —2,0

3 pro vodné roztoky, ® pro organickd rozpoustédla
2.3.2.1 Charakteristika plazmové hlavice

Celokiemenné plazmové hlavice jsou tvofeny soustavou koncentricky uspofaddanych
zaruvzdornych trubic (Obr. 2.10)— vngjsi, stfedni a vnitini. Vné&j$i (plazmova) trubice
ohranicuje v axidlnim sméru tangencialni proudéni plazmového plynu v prostoru indukéni
civky, kterou tak izoluje od plazmového vyboje. Stfedni trubici proudi stfedni plazmovy plyn
(pomocny plyn), ktery po zvySeni prutoku zajistuje stabilizaci plazmového vyboje
nadzvihnutim zakladny plazmy nad injektorem (napf. pifi pouziti organickych rozpoustédel).
Injektorem pak proudi do plazmatu nosny plyn s aerosolem analyzovaného vzorku. Plazmova
hlavice miize byt v pfistroji ICP-OES situovana v radialni nebo axialni poloze [36].

Radialni umisténi plazmové hlavice (kolmo na opticky systém) je béZna konfigurace ICP
spektrometrt. Pii tomto uspofadani proudi do spektrometru emitované zareni jen z malého
objemu analytické zony, coz limituje vznik spektralnich interferenci a velikost Sumu pozadi.
Pti axialni konfigiraci je naopak plazmova hlavice soustfednd s optickym systémem, tudiz do
spektrometru proudi emitované zafeni z celého objemu analytické zony. Diky tomu je pfi
analyzach s axialn€¢ umisténou hlavici dosahovano mnohem lepSich mezi detekce. Nevyhodou
tohoto systému je vSak vétsi riziko vzniku spektralnich a matrici zpsobenych interferenci.
Navic mize dochéazet také k samoabsorpci, nebot” emitované zafeni prochazi pfi axialnim
usporadani chlangj$im chvostem vyboje ICP [34].
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Obrazek 2.10 Schéma plazmové hlavice: A —hlavice pro Ar/Ar plazma, B — hlavice pro Ar/N,
plazma; a — vnéjsi priimér stredni trubice, b — vnitini prumeér vnéjsi trubice (a/b = konfiguracni
faktor); 1 — vnéjsi trubice, 2 — stredni trubice, 3 — injektor, 4 — indukcni civka, 5 — plazmovy plyn,
6 — pomocny plyn, 7 — nosny plyn, 8 — chladici voda [36]
2.3.2.2 Pracovni plyny

V technice ICP-OES se nejcastéji pouziva Ar/Ar a Ar/N, vyboj (Tab. 2.12). V obou ptipadech
je samotné plazma tvofeno pouze ionizovanym argonem, V Ar/N; ma dusik piedev§im
chladici funkci. Stejné tak se argon vzdy pouziva také jako nosny plyn, nebot’ pii pouziti
dusiku jako nosného plynu do argonového plazmatu bylo zaznamenano zhorSeni analytickych
vlastnosti vyboje. V ramci vyvoje techniky ICP-OES se lze také setkat S ¢istym dusikovym a
vzduchovym ICP, pficemz zejména vzduchové plazma se vyznacuje lepSimi mezemi
detekce a vyssimi hodnotami poméru signal/Sum [36].

Tabulka 2.12 Charakteristika pracovnich plynii v ICP-OES [36]

Prost Mezi plazmovou Mezi stiedni trubici Iniekt
rostor a stiredni trubici a injektorem njextor
Vyboj Ar/Ar Ar/N, Ar/Ar Ar/N, Ar/Ar i Ar/N;

Pracovni plyn Ar N2 Ar Ar Ar
Oznateni ol vnéjsi hladici stfedni 1 , ,
znaceni plynu plazmovy chladici plazmovy ~ Plazmovy nosny
odvadi e
vytvar N stabilizuje vytvari o
Funkce plynu viboj perrf]e:)r}gfé( vboj viboi vnasi aerosol
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2.3.2.3 Excitacni procesy v plazmovém vyboji

Vyboj ICP ma dvé odlisné oblasti — indukéni zoénu, v niz dochéazi k pfenosu energie
elektromagnetického pole civky do plazmatu, a analyticky kandl, do né&jz proudi aerosol
vzorku transportovana nosnym plynem (Obr. 2.11). Analyticky kanal se dale vertikalné ¢leni
na predehiivaci zonu (preheating zone), pocate¢ni zafivou zénu (initial radiation zone),
analytickou zonu (normal analytical zone) a chvost vyboje (tailflame) [36].

1

45

30

15

0369 rimm
Obriazek 2.11 Topografie vyboje |ICP: h, — vyska pozorovani, r — vzdalenost od osy vyboje;
1 — analyticky kandl, 2 — predehrivaci zona, 3 — pocdtecni zdriva zéna, 4 — analytickd zona, 5 — chvost
vyboje, 6 — indukcni zéna, 7 — aerosol, 8 — zakladna vyboje [36]

V predehiivaci zon¢ dochazi k desolvataci aerosolu, vypatrovani pevnych Castic a atomizaci
vétSiny molekul. V pocateni zafivé zoné dochazi k ionizaci a excitaci iontll srazkami
s elektrony cirkulujicimi ve Foucaultovych vifivych proudech nebo pfenosem naboje pfi
reakci s Ar'. Analytickd zona je hlavni oblast excitace iontfl, tudiz zde vznikaji mnohem
intenzivnéjsi emise a odliSné spektralni prechody nez v pocatecni zarivé zoné. Naopak prvky
S vysokymi ioniza¢nimi potencidly (napt. S, C, H, Ar) se excituji pfevazné v indukéni zoné
v malé vzdalenosti od induk¢ni civky srazkovym mechanismem. K excitaci téchto prvkl jsou
zapotiebi elektrony s energii cca 5 — 10 eV, které se koncentruji pravé v indukéni oblasti [36].

2.3.3 Opticky systém

Ukolem optického systému spektrometru je selekce vybranych vinovych délek zateni
emitovaného z budiciho zdroje a jejich fokusace na detektor. Pro instrumentalni techniky
zalozené na atomové spektrometrii se nejcastéji vyuzivd UV a viditelnd oblast
elektromagnetického spektra v rozsahu 160 — 800 nm. V technice ICP-OES zavisi pocet
detekovatelnych prvkl na rozsahu pokryti EM spektra pouzitym optickym systémem. Napf.
oblast vlnovych délek nad 500 nm se vyuziva pfi stanoveni alkalickych kovi, zatimco pfi
vlnovych délkach pod 190, eventualné¢ 160 nm, se detekuji halogeny, dusik nebo arsen.
Optimalni vlnova délka emitovaného zafeni pro kazdy detekovatelny prvek musi byt
v rozsahu optického systému a detektoru, poskytovat analyticky signal o intenzit¢ imérné
koncentraci prislusného prvku a nesmi obsahovat zadné spektralni interference [34].
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Opticky systém se sklada ze vstupni a vystupni $térbiny, difrakéni miizky (popft. hranolu)
apomocnych prvki k izolaci a fokusaci jednotlivych paprski. Zakladnim a také
nejpouzivanéjsim optickym prvkem rozkladajicim svételné zareni je difrakéni mtizka. Jedna
se 0 jednoduché zrcadlo vyrobené ze skla nebo oceli s rovnobéznymi drazkami ¢i vrypy
vyrytymi na povrchu tésn¢ vedle sebe (u ICP-OES vrozmezi 600 — 4200 vrypt/mm).
Jakmile svételné zateni dopadne na mtizku, je v zavislosti na své vinové délce a hustoté vrypti
na mifizce rozdéleno na tfi paprsky o riznych uhlech odrazu. Z takto rozdéleného
polychromatického zafeni jsou poté v dalSich krocich vyselektovany paprsky o vhodnych
vinovych délkach, jejichz intenzita je nasledné vyhodnocovana detektorem [33].

2.3.3.1 Monochromadtory

Monochromatory jsou tvofeny disperznim prvkem (mfiizkou), pomocnymi prvky (kolimator,
konkavni zrcadlo) a jednou vystupni $térbinou, ktera propousti odrazeny svételny paprsek
dané vinové délky na detektor. Pti viceprvkové analyze je tedy nutné ménit tthel odrazu na
difrakéni mfizce nebo jsou paprsky o rozdilnych vinovych délkach detekovany posuvem
vystupni $térbiny. Vyhodou monochromatori je vSak jejich flexibilita, coz znamena, ze
mohou Vv ramci svého rozsahu izolovat jakoukoliv vinovou délku polychromatického zafeni,
a tak detekovat jakékoliv prvky emitujici odpovidajici zativy tok. Diky tomu Ize opakovanym
meéfenim ¢asteCné eliminovat vliv pozadi a ovéfovat dosazeni vysledky, ovSem za cenu vétsi
spotfeby vzorku [33].

2.3.3.2 Polychromadtory

Dals$i moznosti rozkladu svételného zatfeni je pouziti polychromatort, které na rozdil od
monochromatortt maji kruhovou (Rowlandovu) konstrukci s vystupnimi §térbinami, z nichz
kazda fokusuje paprsek o specifick¢é vinové délce na vlastni detektor. Nejvétsi vyhodou
tohoto zafizeni oproti monochromatoru je tedy rychld simultdnni multielementarni analyza
s nizkou spotiebou vzorku. Pocet soucasné analyzovatelnych prvkl je omezen jen velikosti
polychromatoru (max. 64 vystupnich Stérbin), nejvice jsou vSak vyuZivany polychromatory

v

s 20 — 30 stérbinami. Nejpouzivanéjsi je typ Paschen-Runge na obrazku 2.12 [33].

e Fotonasobi¢

Konkavni
mriizka

Vystupni |
Stérbina

Rowlanduav kruh Vstupni

Stérbina Fokusujici 7
totka 2

Budici zdroj

Obrazek 2.12 Schéma polychromatoru Paschen-Runge (upraveno dle [38])
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2.3.3.3 Echelle miizka

Stale popularn€jsimi se stavaji spektrometry s optickym systémem zalozenym na tzv. echelle
usporadani, které kombinuje dva disperzni prvky — echelle difrakéni mfizku a opticky hranol,
ktery je vu¢i miizce ve vertikalni poloze (Obr. 2.13). Echelle mfizka ma oproti klasické
difrak¢ni miizce schodovité ryhovani v rozmezi pouze 8 — 300 vrypt/mm. Jeji funkce spociva
v separaci poly-chromatického zateni z ICP na svételné spektrum vysokych tradu, které se
vzajemné piekryvaji a jsou dale rozkladany optickym hranolem V roviné kolmé na rovinu
difrakce mfizky. Vystupem jsou tedy 2D pole, ve kterych jsou v jednom sméru vyneseny
jednotlivé vinové délky a ve druhém odpovidajici fady spektra, a kterd jsou ucinné
analyzovany na detektorech typu CCD, CID nebo PDA [33].

2D pole

ICP

Obrazek 2.13 Schéma optického systému s echelle mrizkou (upraveno dle [34])
2.3.4 Detekce signalu

Detekce a vyhodnoceni analytického signalu je poslednim krokem v instrumentace ICP-OES.
Detektory pfevadi emitované zatfeni proslé optickym systémem spektrometru na méfitelny
elektricky signal, ktery se zpracovdva vhodnym softwarem. Podle typu zpracovavaného
fotoelektrického jevu se detektory déli na dvé skupiny — na principu vnéjsiho fotoelektrického
jevu pracuji napi. fotonky a fotonasobice (PMT), =zatimco na principu vnitiniho
fotoelektrického jevu funguji diodova pole a plosné detektory (CTD) [33].

2.3.4.1 Fotondsobice

Konstruk¢énim zakladem PMT (Obr. 2.14) jsou dvé elektrody v kiemenné trubici. Vertikalné
umisténa dutd katoda je vyrobena z fotoelektricky emisniho materidlu (napf. z oxidl
alkalickych kovil), zatimco anoda je tvofena jednoduchym dratkem nebo mfizkou
zachytavajici proudici elektrony. Mezi elektrodami je navic umisténo dalSich 14 dynod
produkujicich po dopadu elektronu sekundarni zafeni. Katoda obvykle byva pod napétim
1000V, anoda je uzemnénd a mezi dynodami je rovnovérné rozlozeno napéti odpovidajici
cca 100V na dynodu. Fotony rozdelené disperznim prvkem na jednotlivé vinové délky
dopadaji skrze vstupni §térbinu PMT na fotodiodu. Jestlize je energie dopadajicich fotont
dostatecné velkd, vyrazi z fotodiody elektron, ktery je urychlen sméren k sérii dynod. Po jeho
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narazu na prvni dynodu je vyraZeno nékolik sekundarnich elektroni, jejichz pocet je umérny
vlozenému napéti (obvykle 2 — 5 elektronti), a které pokracuji k dalsi dynodé. Timto
zptisobem muze byt signal iniciovany jednim fotonem znasoben ptfed dosazenim anody az do
intenzity v ¥adu 10°. Proud elektroni dopadajicich na anodu se nakonec vyhodnocuje
vhodnym zafizenim [34].

Fotondsobi¢e jsou vynikajicim detekténim zafizenim pii sekvenéni multielementarni
analyze, kdy jsou postupné detekovany jednotlivé vlnové délky ziskané postupnou zménou
uhlu odrazu na difrak¢éni mfizce monochromatoru. Lze je vyuzit také pii simultdnni analyze
pii pouziti polychromatoru jako disperzniho prvku, avSak takovéto uspotfadani je ovlivnéno
poctem a velikosti PMT a konstrukci pouzitého polychromatoru [34].

Foton Vstupni
Stérbina y
Fotokatoda {‘ Dynody ” ﬂ Anoda 1\

e
ZaostFovaci |
elektroda

V¥stupni
$ignél
Obrazek 2.14 Schéma fotondsobice (upraveno dle [39])

2.3.4.2 Plosné detektory

Mezi plosné detektory patii diodova pole (PDA) a skupina plosnych detektori (CTD), ktera
zahrnuje detektory typu CID a CCD fungujici na principu vnitiniho fotoelektrického jevu.
Nejvice se vyuzivaji detektory s vazanym nabojem (CCD), které se mimo spektroskopii
pouzivaji také ve videokamerach, skenerech nebo v kopirkach [33].

Povrch CCD detektort (Obr. 2.15) je tvotfen vrstvou SiO; S kiemennymi elektrodami. Pied
zacatkem sniméni se na prvni elektrodu pifivede kladny ndboj a poté je detektor vystaven
expozici fotont.. Jakmile foton dopadne na polovodivy povrch detektoru, vyrazi z néj
elektrony, po kterych ztstanou tzv. ,,diry”. Kladné nabité ,,diry” volné¢ migruji polovodivou
kfemikovou matrici, zatimco zaporné elektrony jsou pfitahovany ke kladné nabitym
kondenzatorim (pixeliim), které jsou tvoieny malou kovovou elektrodou a izolovéan tenkou
vrstvou SiO,. Sitka kondenzatorti se pohybuje v rozmezi 5 — 50 pm a vyska miZe byt az
200 pm, takze se mohou jednoduSe skladat do poli riznych velikosti, ¢ehoz se vyuziva
zejména pii sumultanni multiclementarni analyze. CCD detektory se od typu CID lisi pouze
zpuisobem vyhodnoceni signalu. U CCD detektorti je naboj pifendSen na vystupni zesilovac,
ktery jej prevadi na napéti. Cteni signalu v ploinych CCD probiha ,fada po fadé“ a ,,pixel po
pixelu®, pticemz po dopad zafeni potiebuje CCD urcity Cteci ¢as na zpracovani signalu.

36



Naproti tomu CID detektory detekuji napéti vzniklé pfesunem naboje od jedné elektrody ke
druhé, coz umoziuje individualni ¢teni kazdého pixelu kdykoliv béhem expizice [34].

CCD detektory se pouzivaji pfedevSim u spektrometrti s polychrométorem nebo echelle
mcizkou jako disperznim prvkem. Pii pouziti polychromatoru mutze byt nékolik CCD
rozmisténo tak, ze pokryvaji rozsah vinovych délek v rozmezi 120 — 800 nm s rozliSenim
0,009 nm. Pti pouziti echelle miizky se velmi ¢asto pouziva tzv. SCD detektor, ktery spojuje
ptes 200 malych policek o 20 — 80 pixelech umisténych podélné s ohniskovou plochou
optického systému a kazdé policko odpovidd jedné z 236 hlavnich emisnich ¢ar. Toto
uspofadani mé oproti sérii fotonasobi¢li vyhodu, ze kromé analyzy jednotlivych vinovych
délek poskytuje navic informace o spektru v blizkém okoli kazdé emisni ¢ary [34].

Fize 3 Fize2 )
Fotony -~ _ o\ J Fize 1

ov ;
Oxid *V Kiemenni
k¥emitity : elektroda

Prepdzka Potencidlova
bariéra
Kremikova \1\

matrice Uvolnéné elektron)

>

Obrazek 2.15 Schéma CCD detektoru (upraveno dle [40])
2.3.5 Interference

Ze vsech analytickych technik zalozenych na atomové spektrometrii je metoda ICP-OES
jedna s nejniz§im rizikem vyskytu riznych interferenci. To je zpisobeno zejména vlastnostmi
budiciho zdroje. Argonové (popt. dusikové) plazma je oproti klasickému plameni vice inertni
a poskytuje mnohem vyssi teploty, pii kterych excituji i vice stabilni prvky [36].

2.3.5.1 Spektradlni interference

Spektralni interference jsou v ICP-OES dosud zasadnim problémem. Protoze plazmovy vyboj
poskytuje dostatecnou energii k excitaci témét jakychkoliv prvkil, jsou emitovand spektra
velmi rozmanita, zejména pro komplexni a koncentrované vzorky. Lze je rozdé¢lit do n€kolika
skupin — jednoduchy posuv pozadi, klesajici posuv pozadi, pfimy spektralni piekryv
a komplexni posuv pozadi. Vyskyt spektralnich interferenci 1ze Castecné omezit pouzitim
spektrometrl s vysokym rozlisenim [34].

2.3.5.2 Nespektrdlni interference

| pfes nesporné vyhody plazmatu se mohou v ICP-OES vyskytovat nespektralni (chemické)
interference, mezi které patii zejména vliv mineralnich kyselin ¢i soli v analytu a interference
ionizac¢niho typu. Pii1 vysokych koncentracich kyselin nebo soli v analyzovaném vzorku muze
pfi zmlZovacim procesu dojit ke zménam fyzikalnich vlastnosti roztoku, ptestoze peristaltické
cerpadlo castecné eliminuje vliv viskozity a hustoty na G¢innost transportu [36].
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Interference ionizaéniho typu (tzv. EIE efekt) vznikaji v pocatecni zafivé zoné ICP
vybojem a jsou tvoieny prvky s nizkym ioniza¢nim potencidlem. Vysoka koncentrace téchto
prvkd muze podle typu analytu potlacit nebo naopak zvysit intenzitu analytického signalu.
Interference ioniza¢niho typut Ize redukovat nékolika zpusoby. Jedna z moznosti je natedit
vzorek do takové miry, ze EIE efekt nebude detekovatelny, dalSim zptisobem ke kompenzaci
téchto interferenci je pak zvySeni radiofrekvencni energie nebo matematicka korekce [34].

2.4 Produkce a moznosti vyuziti odpadnich materiali z vyroby vina

Roc¢ni sklizent hroznta ¢ini celosvétové vice nez 60 milionl tun, coz ¢ini vinnou révu jednou
Z nejpestovanéjSich plodin na planeté. Asi 80 % sklizné je vyuzito ve vinafském prumyslu,
ptfi¢emz vylisky z moStovani tvoii az 20 % hmotnosti zpracovanych hroznli. Celkové je tak
Vv celosvétovém meéfitku kazdym rokem vyprodukovano az 10 milionti tun odpadu z vyroby
vina. Bézné se vylisky vyuzivaji ke kompostovani, krmnym uceliim, vyrobé bioplynu nebo
jako biopaliva, avSak diky svému chemickému slozeni se stale vice stavaji predmétem studii
zamétenych na adsorpci t€Zkych kovti z odpadnich vod a extrakci fenolickych latek [41].

2.4.1 Charakteristika révy vinné

Réva vinna (Vitis vinifera) je popinava rostlina, ktera se morfologicky rozlisuje na kofeny
a letorosty, na kterych se nachazi soukvéti, které se po opyleni méni v souplodi, tj. hrozen.
Praveé v hroznech se béhem zrani postupné vyvijeji a akumuluji organické latky, které posléze
tvofi charakteristiky buket vina a jsou vyznamné také svymi biologickymi ucinky [42].

2.4.1.1 Taxonomické zarazeni

Vinna réva pravdépodobné pochazi ze severni polokoule, odkud se do jiznich zemi rozsitila
s kolonizaci. Rod Vitis se taxonomicky fadi mezi 18 rodu ¢eledi Vitacea a déli se na podrody
Euvitis a Muscadinia. Podrod Euvitis na rozdil od podrodu Muscadinia vytvaii
charakteristické rozdvojené Uponky, v kolénku diafragmu a borka se z kminku odlupuje
v celych pésech. Stejné tak je mezi obéma podrody irozdil v bobulich, které u podrodu
Euvitis dozdravaji najednou, zlstavaji na kefi viset i po pfezrani a obsahuji hladka semena
s poctem chromozomi 2n =38 (podrod Muscadinia ma v semenech pocet chromozomi
2n = 40). Z podrodu Muscadinia, ktery je tvofen pouze dvéma druhy, ma prakticky vyznam
jen druh Vitis rotundifolia, ktery se diky své rezistenci vi¢i chorobam a Skidcim vyuziva ke
Slechténi novych druhd. K podrodu Euvitis pak patii vS§ech 68 ostatnich druht révy, které se
déli na americké (28 druhti), vychodoasijské (39 druhti) a euroasijsky druh Vitis vinifera ve
dvou poddruzich. Réva lesni (Vitis vinifera subspp. sylvestris) se v Evropé vyskytovala jiz
koncem tietihor a podle nazvu se popinala po kmenech stromil. Z ni se ¢asem vyvinula réva
vinna (Vitis vinifera subspp. sativa), ktera jiz byla cilen¢ péstovana [42].

2.4.1.2 Péstovani révy vinné

Podle nalezt otiskt listdi se datuje, Ze se vinna réva na Zemi vyskytovala jiz pted vice nez 65
miliony lety. Prvni nélezy o péstovani révy vinné a vyrobé vina pochdzi z obdobi cca pred
5000 lety z Mezopotamie a Egypta. Z téchto oblasti se posléze vinaistvi dostalo do Recka,
odkud se péstovani hrozni a jejich zpracovani §itilo do dalSich zemi. Nejvétsiho rozsifeni pak
dosahlo vinaistvi za obdobi Rimské fise, kdy se diky legiim dostalo do stiedni Evropy [42].
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Dnes se mezi nejvétsi producenty vina v Evropé, ale i na svété, fadi Spanélsko, Francie
a Italie, jejichz osazena plocha vinic byla v roce 2014 vétsi nez 650 000 ha (ve Spanélsku
dokonce vice nez 900 000 ha). V CR ¢&inila v roce 2014 plocha osazenych vinic 15 783 ha,
pficemz 93 % tohoto uzemi pfipadalo na Jihomoravsky kraj (Obr. 2.16). Vynosy se v témze
roce pohybovaly okolo 4,03 t/ha, coz €inilo téméf 63,5 tisic tun hroznu [43].

Svatovaviinecké Chardonnay (2%)

Ryzlink vlassky
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_\ 14% Muskat moravsky (2%)

sz'i": 0';\?"5'0" Neuburské (3%)
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0, N
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Obrazek 2.16 Odriidova skladba vinic v CR [44]
2.4.2 Morfologie a chemické sloZeni hrozni

Souplodim révy vinné jsou hrozny, které se skladaji z tfapin a bobuli, ktera je pokryta slupkou
a vV duznin€ obsahuje semena. Z morfologického a hmotnostniho hlediska jsou jednotlivé
slozky hroznu velmi rozdilné a li$i se i obsahem organickych latek, coZ m4d mimo jiné
podstatny vliv i na chemickeé slozeni a kvalitu vina [45].

2.4.2.1 Trapiny

Ttapiny jsou kostrou soukvéti hroznu, kterd zabezpe€uje spojeni mezi listy a bobulemi a také
dopravu zivin z kofenového systému. Ve fazi zralosti predstavuji 3 —7 % celkové hmotnosti
hroznu. Chemické slozeni tfapin je podobné jako u listd révy vinné (Tab. 2.13). Obsahuji
malo cukernatych sloZek, avSak maji vysoky podil fenolovych substanci (az 20 % z celkového
obsahu v hroznu), které jsou charakteristické intenzivni sviravou chuti. Voda tvoii az 80 %
hmotnosti tfapin, tudiz ponechaji-li se tfapiny spole¢né s dalSimi slozkami hroznu v mostu,
dochazi v nich k intenzivnim osmotickym vyménam, které maji za nasledek zfed’ovani mostu
a tudiz i pokles ethanolu v budoucim vingé. Z tohoto diivodu jsou tfapiny pied lisovanim
odstranovany z hroznti tzv. odzrnénim [42].

2.4.2.2 Bobule

Bobule patti do skupiny duznatych plodl se semeny. V hroznu je kazda bobule upoutana na
trapiné kratkou stopeckou, ktera funguje jako zdsobni cesta pro vodu a Ziviny. Sklada se ze
souhrnu pletiv oplodi obklopujiciho semena, které se déli na exokarp, mezokarp a endokarp
(Obr. 2.17). Bobule se dale de€li na slupku, duzninu a semena [42].
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Obrazek 2.17 Morfologické slozeni bobule hroznu [46]
2.4.2.3 Slupka

Slupka bobule je heterogennim celkem tvotfenym kutikulou, epidermis a hypodermis tvoienou
dvéma odlisnymi vrstvami bunék. Kutikula je souvisld vrstva rizné tloustky v zavislosti na
odrudé (1,5 - 10,0 um), ktera béhem dozravani plodu klesa. Na povrchu je kryta ochrannou
voskovou vrstvou o tloustce cca 100 pg/lcm?, kterd chrani bobuli proti vn&j§im vlivim
a velkym odparim vody. Epidermis je tvofena jednou nebo dvéma vrstvami tangencialné
prodlouzenych bun¢k ruzné tloustky [42].

Podle typu odridy tvoti slupka od 8 do vice nez 20 % hmotnosti bobule. Buiky slupky
obsahuji velmi malo cukru, avSak jsou bohaté na organické kyseliny (kys. citronova, jable¢na,
vinnd) a dalsi sekundarni metabolity aromatického charakteru, které se béhem procesu zrani
dale akumuluji (Tab. 2.13). Slupky modrych hroznti obsahuji také velky podil anthokyand
Vv zavislosti na odradé [42].

2.4.2.4 DuZnina

Duznina bobule predstavuje 80 — 85 % hmotnosti hroznu (ve zralém stavu i vice). Je tvofena
dvéma typy bun¢k ve 25 — 30 vrstvach organizovanych do tii odlisnych lizek — endokarp,
mezokarp a exokarp (Obr. 2.17). Z organickych latek maji v duzning€ nejvétsi zastoupeni
cukry a organické kyseliny jako meziprodukty metabolickych procest, které udrzuji hodnotu
pH béZné v rozmezi 2,8 — 3,5 (Tab. 2.13). Z prvkové slozeni ma nejvétsi zastoupeni draslik

ros v

a vyznamny podil zaujima jesté zelezo [42].
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Tabulka 2.13 Obsah vybranych prirodnich latek v jednotlivych komponentech hroznu [%.g™] [45]

Latka Trapina Slupka DuzZnina Semena
Voda 35,00-90,00 53,00-82,00 55,00-92,00 30,00 — 45,00
Dusikaté latky 0,70-2,20 0,80-1,90 0,20 - 1,40 0,80-1,20
Sacharoéza 0,04 - 0,06 - 0,50 -1,50 0,01-0,10
Pektin 0,70 0,90 0,10-0,30 -
Kyselina vinna 0,10 -0,50 0,04 — 0,08 0,20 -0,40 stopové mnozstvi
Kyselina jable¢na 0,40-1,10 0,09 -0,50 0,20-0,80  stopové mnozstvi
Trisloviny 1,30 - 3,20 0,01-2,30 0,01-0,05 1,80 -5,00

2.4.2.5 Semena

Semena jsou tvotreny kutikulou, epidermis (testa) a tiemi obaly obklopujicimi bilek (albumen)
a embryo (Obr. 2.17). Z celkového podilu hmotnosti bobule tvoii pouze 0 — 6 %. Obsahuji
vysoky podil cukri (az 35 %) a oleju (kys. olejova a linolova), které tvoii 15 — 20 % jejich
hmotnosti. Semena jsou taktéz dulezitym zdrojem fenolovych sloucenin pii vinifikaci
¢ervenych vin (5 — 8 hm.%). Podle odridy mohou obsahovat 20 — 25 % celkovych polyfenolt
obsazenych v bobuli [42].

2.4.3 Odpady ze zpracovani vinnych hrozni

Charakteristika odpadnich materidld z vyroby vina je urcena technologickymi postupy
pouzivanymi pii zpracovani vinnych hrozni (Obr. 2.18). Mezi hlavni odpadni produkty pti
vyrobé vina patii matoliny (cca 13 hm. %), vinné kaly (cca 6 hm. %) a tfapiny (cca 3 hm. %),
z ¢ehoz vyplyva, Ze celkovy podil odpadnich materialit vzniklych pii vinifikaci ¢ini asi 22 %
z hmotnosti zpracovanych hrozni. V CR se nakladanim vedlej§ich produktii z vyroby vina
zabyva Vyhlaska Ministerstva zemédélstvi ¢. 88/2017 Sh. o provedeni nékterych ustanoveni
Zakona o vinohradnictvi a vinafstvi [43; 47].

2.4.3.1 Vinohradnické odpady

Vinohradnickymi odpady se mysli zejména listy a letorosty péstovanych odrid révy vinné,
které jsou obvykle kompostovany, popf. mohou byt letorosty zpracovany na $tépky. OvSem
diky vysokému obsahu fenolickych latek (zejména stilbenoidil) se vinohradnické odpady také
jevi jako potencialni zdroj antioxidantli a dalSich biologicky u¢innych sloucenin. V riznych
extraktech z letorostii byl v zavislosti na odrad¢é stanoven obsah fenolickych latek v susiné
25,36 — 36,56 mg GAE.g™, celkovy obsah cukrii 371,7 — 442,2 mg.g™ a podil proteinti mezi
12,09 — 28,13 %. Vhledem k tomu, ze letorosty révy vinné jsou taktéZ bohaté na mineraly
(napt. az 10,21 mg.g™* Ca), Ize o vinohradnickych odpadech uvazovat jako o mozném zdroji
nutrient pii pfiprave riznych potravinovych doplnku [43; 48; 49].
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2.4.3.2 Vinné tiapiny

Vinné tfapiny jsou odpadnim materidlem pii prvotnim zpracovani hrozni pied lisovanim
(Obr. 2.18). Bé&znymi postupy sekundarniho zpracovani tiapin je volné ukladani na pole
a zem&d¢lské plochy, kompostovani, nebo uziti jako krmiva pro zver. Tyto moznosti vyuziti
vSak nejsou pfili§ ekologické, nebot” kvili vysokému obsahu polyfenolickych latek hrozi pti
aplikaci velkého mnozZstvi tfapin na pole okyseleni pidy, coZ mlze mit negativni vliv na
kliceni a rist zeméde€lskych plodin. Stejné tak mohou byt nékterd zvifata intolerantni
Kk nékterym oragnickym slozkam tohoto odpadniho materialu [43].

Pravé vysoky obsah polyfenoli ve vinnych tfapindch je v soucasné dobé& predmétem celé
fady studii zaméfujicich se na sekundarni vyuziti tfapin jakoZto zdroje biologicky uc¢innych
latek. Celkovy obsah fenolickych latek (nejcastéji uvadén v mg kyseliny gallové — GAE)
izolovanych z vinnych tfapin zavisi pfedev§im na odriid€ révy vinné, ale také na optimalizaci
metody (teplota, vicestupiiova extrakce, slozeni a pomér €inidel atd.), pfi¢emz vyextrahované
mnozstvi polyfenoll se pfi rtiznych experimentech liSilo az v fadech 10 mg.g™. Bylo také
zjiSténo, Ze Ucinky fenolickych latek v extraktech pfipravenych z vinnych tfapin se shoduji
s antioxidacnim a antimikrobidlnim ptsobenim oxidu sifi¢itého pouzivaného k sifeni vin za
ucelem jejich konzervace. Alternativa nahrazeni SO, extraktem z vinnych tfapin by tak byla
vyhodna nejen z ekonomického hlediska, ale také vzhledem k ochran¢ zivotniho prostiedi.
Mezi dalsi dalsi diskutované moZnosti sekundarniho vyuziti tfapin je také jejich pouZiti jako
pevného substratu pro mikrobialni produkei ligninolytickych enzymi, které jsou produkovany
jen uzkou skupinou plisni (napf. Basidiomycota). Trapiny tak zaroven predstavuji vhodny
a levny zdroj uhliku pro biotechnologické procesy [43].
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2.4.3.3 Vinné matoliny

Vinné matoliny jsou heterogenni smési slupek a semen hrozni po vylisovani (Obr. 2.18)
amohou téz obsahovat zbytky tfapin, které nebyly fadné odseparovany. Mezi bézné
sekundérni vyuziti matolin patii pfiprava matolinovice, coz je vinnad palenka s minimalnim
obsahem ethanolu 37,5 obj. %. Mezi tradi¢ni vyrobky patii italska grappa nebo francouzsky
marc. Dal§i moznosti zpracovani matolin je jejich vyuziti ke kompostovani, avSak kvuli nizké
nutricni hodnoté a vysokému obsahu ligninu, polefenolt a drasliku neni jiz vhodné vinné
matoliny pouzivat jako krmivo pro bylozravce. Slupky bobuli jsou bohaté na cukry, které
Z nich mohou extrahovany. Mezi nejvyznamngj$i polysacharidy obsazené v hroznech patii
pullulan, ktery je diky svym vlastnostem hojné vyuzivan v potravindiském a farmaceutickém
pramyslu. Semena, ktera jsou dal§i soucasti matolin, obsahuji vysoky podil nenasycenych
mastnych kyselin, proto se po odseparovani vyuzivaji k vyrobé jemnych oleji. Extrakty ze
semen jsou rovnéz bohaté na fenolické latky [43; 50].
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o \ 0 W O\C// o) '
+ Cr / r + H2 + OH
O/ \ ) o) \\o
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OH o\
+ ( '2)+ +
+ MY = M " 2H
0]
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Obrazek 2.19 Predpokladany mechanismus vazby kovii na katecholovou skupinu: (a) — esterifikace,
(b) — iontovad vymena [41]

Matoliny jsou taktéZ bohaté na polyfenoly, 1 kdyZ je jejich obsah nizsi neZ u tfapin. Obsah
fenolickych latek zavisi na odriidé vinné révy, Gcinnosti lisovani a macerace pii vyrobé vin
a také na provedeni extrak¢nich postupt pfi jejich izolaci. Kromé jiz zminénych pozitivnich
biologickych t¢inkt fenolickych latek na lidsky organismus jsou polyfenoly dilezité také pro
adsorpéni kapacitu matolin, nebot” karboxylové, hydroxylové a dal§i funkéni skupiny
piedstavuji vazebna mista pro ionty kova (Obr. 2.19). Vinné matoliny jako snadno dostupny
adsorpéni material jsou pfedmétem mnoha studii zabyvajicimi se vyuzivanich odpadnich
materidll z potravinarského primyslu k odstrafiovani tézkych kovli z odpadnich vod.
Maximalni adsorp¢ni kapacity matolin dosazené ve vybranych studiich jsou prezentovany
v tabulce 2.14 [43; 50].

HO HO
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e

HO H4CO

(@) (b)

Obrazek 2.20 Chemické struktury trans-resveratrolu (a) a pterostilbenu (b) [43]
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Pravé fenolické latky jsou z vétsi casti odpovédné za adsorpcni kapacitu vinnych matolin.
Jedna se o sekundarni metabolity révy vinné, které 1ze obecné rozdélit na fenolové kyseliny,
flavonoidy (Obr. 2.21) a stilbeny. Pravdépodobné nejvyznamnéjsi polyfenolickou latkou
obsazenou je resveratrol (3,5,4'-trihydroxystilben), ktery se v hroznech révy vinné vyskytuje
zejména ve form¢ derivati (napf. piceid nebo pterostilben). Resveratrol (Obr. 2.20) byl
poprvé izolovan v roce 1940 z kofend bilé ¢emetice (Veratrum grandiflorum) a pozdéji také
z kofene rdesna japonského (Polygonum cuspidatum), ktery byl pouzivan v tradi¢ni asijské
medicing. Do Sir§iho povédomi se resveratrol dostal ale az s tzv. ,,Francouzskym paradoxem®,
kterym je oznacovana skuteCnost, Ze u obyvatel Francie byl ve srovnani se zbytkem
evropskych zemi prokdzan az o 40 % niz§i vyskyt srdecniho infarktu navzdory jejich
jidelnicku bohatém na cholesterol a nasycené tuky. Tento fakt byl na zaklad¢ studii ptfipsan
prave pravidelné konzumaci malych davek cerveného vina bohatého na resveratrol (az
14,3 mg.I™). Kroms kardioprotektivnich byly u resveratrolu prokéazany také, antikarcinogenni,

-----

z momentalné nejstudovanéjsich piirodnich latek [51].
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Obrazek 2.21 Zakladni struktura a z ni odvozené skupiny flavonoidii (upraveno dle [52])
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2.4.3.4 Vinné kaly

Vinné kaly jsou odpadnim produktem vznikajicim béhem kvaseni a $koleni vina (Obr. 2.18).
Jsou tvofeny piedevs§im mikrobialni biomasou, nerozpustnymi polysacharidy a obsahuji téz
zna¢né¢ mnozstvi fenolickych latek, minerali a organickych kyselin (zejména kys. vinnou).
Pravdépodobné nejvyznamnéjsi prumyslové vyuziti vinnych kali je pravé k ziskavani
kyseliny vinné, ktera je béZznym aditivem v potravinaiském pramyslu [43].

Tabulka 2.14 Adsorpce tezkych kovii na vinné matoliny

Q max

Tézky kov PHeq [r;‘*iqn] (mg.°] Studie
Chrom 4 120 26,79 [53]
Kadmium 7 5 87,01 [54]
Nikl 6 60 10,62 [55]
Olovo 3 5 88,68 [54]
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3. EXPERIMENTALNI CAST

V této navazujici praci byla studovana adsorpce vybranych tézkych kovia (Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb), respektive jejich dvojmocnych iontovych forem (vyjma Cr""), na matoliny z vyroby vina
vsadkovou metodou. V prvé tad¢ byly optimalizovany adsorpéni podminky (navéazka
adsorbentu, pH prostfedi a kontaktni ¢as) a nasledné byly stanoveny maximalni adsorpcni
kapacity (Qmax) materialu dle Langmuirova modelu adsorpéni izotermy. Cilem prace bylo
porovnani adsorp¢ni kapacity matolin z bilych a ¢ervenych odrad révy vinné na zakladé jejich
chemického slozeni a dosazeni vy$$i hodnoty Qmuax chemickou modifikaci adsorbentu.
Dosazené vysledky byly konfrontovany s piedchozi bakalafskou praci a dalSimi studiemi
Vv dostupné literature.

3.1 Laboratorni vybaveni

Veskeré chemikalie, laboratorni pomicky a pfistroje pouzivané k provadénym experimentim
byly ze zdroji FCH VUT v Brné. Veskeré méfeni, vyjma IC analyzy adsorbentu, probihalo
V laboratofi nalezejici pod UCHPBT.

3.1.1 Chemikalie

Chemikalie pouzivané k pfipravé zésobnich roztokl téZkych kovii a k upravé hodnot pH
prostiedi jsou uvedeny v tabulce 3.1. Ptehled standardnich roztokl pouzitych k sestrojeni
kalibra¢nich pfimek je uveden v tabulce 3.2.

Tabulka 3.1 Prehled pouzitych chemikalii

Mr Reg. ¢isl
Chemikalie Vyrobce Vzorec [g.mol ] ecg: A%s 0
Kyselina dusi¢na Analytika spol.,
65% p. a. S.L.0. HNO3 63,013 7697-37-2
Analytika spol.,
Hydroxid sodny fr 0 P NaOH 39,997 1310-73-2

ic y  Lach N. P.
Dusi¢nan kademnaty achema Cd(NOs), - 4H,0 308,490 10022-68-1

tetrahydrat Brno

Dusi¢nan nikelnaty laboratorné .

hexahydrat syntetizovany Ni(NOs), - 6H,0 290,790 13478-00-7
Lachema N. P.

Dusi¢nan olovnaty BImo Pb(NOs), 331,226 10099-74-8
Lachema N. P.

Chroman draselny Brno K2CrOq4 194,210 7789-00-6

Siran méd’naty
PENTA, s.r.o. CuSOq - 5H,0 249,680 7758-99-8

pentahydrat
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3.1.2 Pomiicky a pristroje
K praci byly pouzivany nésledujici pomucky a pfistroje:

» laboratorni sklo

» sita Preciselekt o primérech ok 0,8 a2 mm

» automatické pipety Thermo Scientific

» mikropipeta HAMILTON, GASTIGHTg

» filtracni papiry MUNKTELL

» kulovy mlyn

> jednotka pro piipravu deionizované vody HPLC kvality ELGA, PURELAB® Classic
» analytické laboratorni vahy Kern & Sohn GmbH, typ ABJ 80-4M
» pH metr WTW 3210

» trepacka GFL 3006, NaturTech

» horkovzdu$na susarna VWR Dry-Line

> 1C spektrometr

» pristroj ICP-OES Ultima 2, HORIBA Scientific (Tab. 3.4)

Tabulka 3.2 Prehled pouzitych standardnich roztokii tézkych kovii

Standard Vyrobce Koncentrace [g.1™]
Chrom CMI 1,000 + 0,002
Kadmium Astasol 1,000 + 0,002
Méd CMI 1,000 + 0,002
Nikl CMI 1,000 + 0,002
Olovo Astasol 1,000 + 0,002

3.2 Charakteristika a aprava adsorbentu

Jako adsorbent byly pouZity matoliny z vyroby bilych a ¢ervenych vin na podzim roku 2017.
Hrozny pochazely z vinohradi Vv okoli obce Rakvice, kterd nalezi do Velkopavlovické
vinafské podoblasti. Po dodani byly matoliny skladovany pti -70 °C a pted pouzitim byly
rozmrazeny pii laboratorni teploté, proplachnuty pitnou a nésledné destilovanou vodou pro
odstranéni zbytkového cukru a necistot. Promyté matoliny se nechaly schnout hodinu
v susarné pii 80 °C a poté byly dosuSeny volné pii laboratorni teploté (Obr. 3.1). Zavére¢na
uprava vyliskl spocivala v jejich nadrceni pomoci kulového mlynu, pficemZ pro adsorpcni
experimenty byla vysitovana frakce o velikosti ¢astic v rozmezi 0,8 — 2,0 mm. Pied pouzitim
byly upravené matoliny skladovany v PP-LD saccich v suchu a temnu.
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Obrazek 3.1 Promyté a vysuSené cervené matoliny pred drcenim

Cast ptipravenych a vysitovanych ervenych matolin byla podrobena chemické modifikaci
za pouziti 1M NaOH. Adsorbent s ¢inidlem byly smichany v poméru 1:10 a smés byla ve
250 ml Erlenmeyerovych bafikach promichavana na tfepacce pii 150 rpm po dobu 24 hodin.
Po ukonceni procesu byly modifikované matoliny oddéleny dekantaci, promyty destilovanou
vodou a suSeny V susarné pii 80 °C do konstantni hmotnosti. Vzorek chemicky upravenych
vyliskil byl, stejné jako vzorky bilych a ¢ervenych matolin bez modifikace a také po adsorpci
Cr a Pb za danych podminek, podroben IC analyze.

3.3 Priprava zasobnich roztoki
3.3.1 Priprava roztoku pro upravu pH prostiredi

Pro upravu pH roztoki tézkych kovl byly pfipraveny zasobni roztoky 1M HNOz a 1M NaOH
0 objemu 100 ml. Vypocitana mnozstvi 6,7 +0,1 ml 65% HNO3 a 3,9999+0,0001¢g
pevného NaOH byla po kvantitativnim pfevedeni do odmérnych ban€k doplnéna do daného
objemu deionizovanou destilovanou vodou.

Tabulka 3.3 Navdzky chemikalii pro pripravu zdsobnich roztokii tézkych kovii

Koncentrace [mg.I™]

Navazka [g + 0,000 1]

Kov 10 25 50 75 100 200 250 300 500

Cd 0,0027 0,0069 0,0137 0,0206 0,0274 0,0548 0,0686 0,0822 0,1372

Cr 0,0037 0,0093 0,0187 0,0280 0,0374 0,0/48 0,0934 0,1122 0,1868

Cu 0,0039 0,0098 0,0196 0,0295 0,0393 0,0/86 0,0982 0,1179 0,1965

Ni 0,0049 0,0124 0,0248 0,0372 0,0495 0,090 0,1239 0,1485 0,247 7

Pb 0,0016 0,0039 0,0079 00119 0,0159 0,0318 0,0399 0,0477 0,0798
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Tabulka 3.4 Technicka specifikace prisstroje ICP-OES Ultima 2 [56]

Generator: frekvence 40,68 MHz.

Chladici systém: typ GenCo pro chlazeni generatoru a civky
Odsavani: pfimé napojeni na plazmovou komoru
Pracovni plyn: argon

Cistota pracovniho plynu: 99,996 %

Cerpadlo:

3-kanalova peristaltickd pumpa

MlZna komora:

cyklonova, zmlzovac typu Meinhard

Konfigurace plazmové hlavice

radialni

priamér vstiikovaci trysky 3 mm,
prutok plazmového plynu 14,190 I/min,

Plazma: prutok nosného plynu 0,165 1/min,
prutok pomocného plynu 0,262 I/min
ohniskova vzdalenost 1 m,

. . opticka mtizka 2 400 vrypt/mm,

Opticky systém: optické rozlideni < 5 pm pro 160 — 320 nm
a <10 pm pro 320 — 800 nm

VInova délka: 160 — 800 nm

Detekce: Dual PMT s HDD® systémem

PrisluSenstvi: zvlh¢ovac argonu, autosampler AS-500

3.3.2 Priprava zasobnich roztoki tézkych kovi

Pro adsorpéni experimenty byly z pfislusnych chemikalii (Tab. 3.1) pfipraveny zasobni
roztoky tézkych kovl o teoretickych koncentracich 10, 25, 50, 75, 100, 200, 250, 300
a 500 mg.I™. Vypotitané navazky soli pro piipravu 100 ml roztoku (Tab. 3.3) byly rozpustény
a doplnény do objemu deionizovanou destilovanou vodou. Pfesné koncentrace pfipravenych
zasobnich roztokl byly zjistény proméfenim na ptistroji ICP-OES.

3.3.3 Priprava kalibrac¢nich roztoki tézkych kovi

Ze standardnich roztokl tézkych kovi uvedenych v tabulce 3.2 byly do objemu 25 ml
piipraveny kalibraéni roztoky kovii o koncentracich 10, 25 a 50 mg.I"". Potiebna mnoZstvi
standardnich roztok ¢inila 0,250; 0,625 a 1,250 ml v uvedeném potadi, zbytek objemu byl
doplnén deionizovanou destilovanou vodou. Pfesné koncentrace pfipravenych roztokl byly
zjistény prométenim na piistroji ICP-OES a na zakladé odpovidajich odezvach signalu byly
sestrojeny kalibra¢ni ptimky (Graf 3.1).
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Graf 3.1 Kalibracni primky tézkych kovii
3.4 Optimalizace adsorp¢nich podminek
3.4.1 Optimalizace navazKky adsorbentu

Pro stanoveni optimalni navazky adsorbentu ku objemu roztoku s adsorbatem byly v 50 ml
Erlenmeyerovych bankach smichany matoliny s 25 ml roztoku médi o teoretické koncentraci
100 mg.I"* v pomérech 1:5, 1:10, 1:25, 1:50, 1:100 a 1:200. Smési byly promichavany pfi
laboratorni teploté na tiepac¢ce 0 rychlosti 150 rpm po dobu 30 minut. Po ukonceni sorpce
byly smési prefiltrovany a pfesna koncentrace médi v eluatech vcetné zasobniho roztoku byla
po desitkovém fedéni zméfena na pfistroji ICP-OES. Adsorbované mnozstvi médi bylo
vypo¢itano dle vztahu (3.1):

Q ==V, @D

m

kde Qag je adsorbované mnozstvi kovu na jednotku adsorbentu [mg.g'l], C1 je pocatecni
koncentrace kovu v roztoku [mg.I™"], c. je rovnovazna koncentrace kovu v eluatu po adsorpei
[mg.I""], V je objem roztoku kovu v prib&hu adsorpce a m je navazka adsorbentu [g].

3.4.2 Optimalizace pH prostiedi

Pii optimalizaci pH prostiedi bylo v 50 ml Erlenmeyerovych bankach pifidano k ¢ervenym
matolindm 20 ml roztoku téZkych kovi v poméru 1:50 a o rizném pH v rozmezi hodnot 2 — 6,
které bylo upraveno ptidavky 1M HNOs3, popi. IM NaOH. Takto byly pro jednotlivé kovy
pripraveny 4 sady po 5 smésich, které byly promichavany pfi laboratorni teploté na tfepaccce
o rychlosti 150 rpm po dobu 30 minut. Po ukonéeni sorpce byly smési piefiltrovany a piesné
koncentrace tézkych kovi v eluatech vcetné zasobnich roztokd byly po desitkovém fedéni
zméfeny na pfistroji ICP-OES. Adsorbované mnozstvi kovi bylo vypocitano dle vztahu (3.1).
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3.4.3 Optimalizace kontaktniho ¢asu

Pro zjisténi optimalniho kontaktniho ¢asu bylo v 50 ml Erlenmeyerovych bankach ptidano
k ¢ervenym matolindm 20 ml roztoku tézkych kovi o optimalnim pH v poméru 1:50. Takto
byly pro jednotlivé kovy pfipraveny 4 sady po 6 smésich, které byly promichavany pfi
laboratorni teploté na tfepaccce o rychlosti 150 rpm. Jednotlivé vzorky byly v Casovych
intervalech 0, 5, 15, 30, 60 a 120 minut odebirany, pfefiltrovany a v eluatech vcetné
zasobnich roztokli byla po desitkovém fedéni stanovena piesnad koncentrace tézkych kovi
promé&fenim na piistroji ICP-OES. Adsorbované mnozstvi kovii bylo vypo¢itano dle vztahu
(3.1) a z dosazenych vysledkli byly nasledné pomoci linearni regrese rovnic (2.4) a (2.9)
uréeny kinetické parametry adsorpce dle modelt pseudo-prvniho a pseudo-druhého tadu .

3.5 Adsorpce smési kovi

Pti testovani vzajemného vlivu tézkych kovii béhem adsorpce byly ze standardnich roztokt
kovii piipraveny smésné zasobni roztoky o koncentracich 10, 25, 50, 75 a 100 mg.I™.
Pipetovana mnozstvi standardi k piipravé 100 ml zasobnich roztokt ¢inila 1,0; 2,5; 5,0;
7,5a10,0 ml vuvedeném potadi, zbytek objemu byl doplnén deionizovanou destilovanou
vodou. V ramci sorpénich 50 ml Erlenmeyerovych bankach byly smichany ¢ervené matoliny
s 20 ml zésobnich roztokiv poméru 1:50 a vzorky byly promichévany pii laboratorni teploté
na tfepaccce o rychlosti 150 rpm po dobu 30 minut. Po ukoncéeni experimentti byly smési
ptefiltrovany a v eluatech vcetné zasobnich roztokd byla po desitkovém fedéni stanovena
pfesnd koncentrace t¢zkych kovl proméfenim na pfistroji ICP-OES. Adsorbované mnozstvi
kovu bylo vypocitano dle vztahu (3.1).

3.6 Konstrukce adsorpénich izoterem a stanoveni Q

Pro stanoveni maximalni adsorp¢ni kapacity matolin byly provedeny sorpéni experimenty
s fadou zasobnich roztoku tézkych kovu (Tab. 3.3) 0 optimalnim pH. Matoliny byly v 50 ml
Erlenmeyerovych baikéach smichany s 20 ml roztokt kovli v poméru 1:50 a promichavéany pfi
laboratorni teploté na tiepacce pii 150 rpm po dobu 30 minut. Po ukonceni experimentl byly
vzorky prefiltrovany a v eluatech véetné zasobnich roztokli byla po desitkovém fedéni
stanovena piesna koncentrace tézkych kovli proméfenim na pitistroji ICP-OES. Adsorbované
mnozstvi kovll bylo vypocitano dle vztahu (3.1) a z linearni regrese rovnic (2.11) a (2.13)
byly nasledné uréeny parametry Freundlichovy a Langmuirovy izotermy véetné hodnoty Qmax.

3.7 Prvkova analyza a zpracovani dat

Koncentrace tézkych kovii ve v§ech roztocich byla zjistovana proméfenim vzorki na pfistroji
ICP-OES Ultima 2, jehoz technické parametry jsou soucasti tabulky 3.4. Excitacni energie
prvniho fadu analyzovanych téZkych kovil a pfislusné vinové délky emitovaného zafeni jsou
uvedeny v tabulce 3.5. Naméfena data byla zpracovana v tabulkovém procesoru MS Excel
vyvinutém firmou Microsoft. Ve veSkerych vypoctech byly pouzity primémé hodnoty
naméfenych koncentraci té€Zkych kovu z triplikati jednotlivych analyz. K proplachu
transporntniho systému vzorku v pfistroji ICP-OES a jako nulovy bod kalibra¢nich pfimek
byla pouZivana deionizovani destilovana voda.
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Tabulka 3.5 Parametry ICP-OES analyzy sledovanych tézkych kovii

TEsky k Relativni 1% joniza&ni energie Vinova délka
czky kov atomova hmotnost [eV] [nm]
Chrom 51,996 1 6,77 205,552
Kadmium 112,441 0 8,99 214,438
Méd’ 63,546 0 7,73 327,396
Nikl 58,693 4 7,64 221,647
Olovo 207,200 0 7,42 216,999
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Charakteristika adsorbentu

Studie chemické struktury matolin spodivala v IC analyze, kterou byly detekovany predevsim
funk¢éni skupiny ve fenolickych latkach, u kterych byla pfedpokladana primarni sorpce
tézkych kovi na principu iontové vyménny a kovalentni vazby (Obr. 2.19). Kromé nich byly
v IC spektru identifikovany také intenzivni vibrace dvojnych vazeb a aromatickych skelett,
které¢ mohly ionty kovli poutat z vodného prostiedi na zéklad¢ slabych nevazebnych interakci.
Stru¢ny prehled detekovanych vibra¢nich pasu a jejich identifikace je uveden v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1 Vyznamné vibrace v IC spektru matolin a jejich predpoklidand identifikace

VInodet [em™] Absorbujici vazby
3270 O-H vazby v alkoholech a fenolech
2920 C—H vazby (methylové a methylenové skupiny)
1730 C=0 vazby
1590 C=C vazby v aromatickych jadrech
1380 C—H vazby v alifatickych fetézcich
1110 C-O vazby
1060 C-0 a C-0O-C vazby
670 C-S vazby

Prvofadym cilem IC analyzy adsorbentu bylo porovnani chemické struktury matolin
z hroznt bilych a ¢ervenych odriad révy vinné (Graf 4.1). V oblasti vinoétu 3 400 — 2 900 cm™
je u cCervenych matolin patrnd vyssi intenzita vibracnich péast charakterizujicich vyskyt
volnych —OH skupin substituovanych na alkoholech a fenolickych latkach, avSak naopak zde
byla detekovana mensi odezva vazby C—H v koncovych alifatickych skupinach (napt. —CHj).
Tuto skute€nost 1ze odiivodnit tvrzenim, Ze chemicka struktura cervenych matolin je o néco
vice bohatSi na obsah ¢istych polyfenolickych latek (napt. resveratrolu), ale zase obsahuje
méné Sloucenin od nich odvozenych, napt. pterostilbenu, ktery je funkénim derivatem praveé
resveratrolu (Obr. 2.20). Dalsi vyznamny rozdil v obou IC spektrech materialu je v oblasti
1730 —1 060 cm™, ktery dle predpokladi potvrzuje zejména v&tsi vyskyt aromatickych jader
ve struktufe Cervenych matolin, coz opét dokazuje vétsi mnozstvi polyfenolickych latek. Jak
ovSem bylo zminéno v kapitole 2.4.3, celkovy obsah polyfenolli v hroznech zavisi zejména na
odrde révy vinné a klimatickych podminkach.

Jako dalsi byly v matolinach detekovany ketonové a aldehydové funkéni skupiny (vibracni
pasy pii 1730 a 1060 cm’), jejichz obsah je dle IC analyzy u obou typti matolin zhruba
stejny. Nasledujici vibradni pasy ve ,,z21abku IC spekter v rozmezi 900 — 780 cm™ odpovidaji
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opét vibracim nasobnych C=C vazeb a C—H vazeb v aromatickych skeletech. Specifické jsou
pak intenzivni vibracni pasy vrozmezi vinoctd 670 —470 cm™?, které neni snadné
jednoznacéné identifikovat vzhledem k tomu, ze se nachazi v tzv. ,,oblasti otisku palce®, kde se
prekryvaji deformacni a valen¢ni vibrace charakteristické pro kazdou unikatni slouceninu. V
IC spektru matolin zde poskytuji odezvu pravdépodobné nasobné C=C vazby V cis- a trans-
diastereoizomerech a v uvahu ptipadaji také halogenderivaty, které se v matolinach teoreticky
mohou vyskytovat jako rezidua v pfipad¢ kontaminace pud nebo mozného chemického
oSetfovani letorosti révy vinné. Vibracni pas odpovidajici vinoctu 670 cm? mize také
charakterizovat pfitomnost riznych sirnych sloucenin podilejicich se na buketu vina.
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0,25 - Cervené matoliny
]
g 020 - < :
2 Cervené matoliny + 1M NaOH
2 015 -
-]
<
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0,00 ———— T T T T T T 1
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Vinoéet [cm™]
Graf 4.1 IC spektrum bilych, cervenych a chemicky modifikovanych matolin

IC analyze byly podrobeny také matoliny modifikované 1M NaOH k posouzeni moznosti
chemické aktivace funkénich skupin pro zvySeni hodnoty Qmax adsorbentu. Z vysledka
prezentovanych v grafu 4.1 je jasn& patrny pokles intenzity celého IC spektra po chemické
modifikaci, coz potvrzuje aktivaci funkénich skupin adsorbentu. Poklesy intenzity vibra¢nich
past nalezejich C—H vazbam a aromatickym skeletim jsou zfejmé taktéz disledkem vysoké
koncentrace sodikovych iontl (pomér matolin ku aktivacnimu c¢inidlu byl 1:10). Znacny
pokles intenzity celého IC spektra viak nejspise znadi pfitomnost zbytkovych sacharidi
a dalSich necistot i v promytém materialu, které se nasledné vylouzily béhem chemické
modifikace. Na zaklad¢ zjisténych vysledki lze konstatovat, ze dosazena hodnota Qmax by
méla byt u chemicky modifikovanych matolin vétsi, nebot ionty Na® budou ve vodném
prostfedi mnohem nachylngjsi k iontové vyménnym reakcim s t€zkymi kovy.

Proméfena byla i IC spektra Gervenych matolin po adsorpci vybranych tézkych kovii za
optimalizovanych adsorpénich podminek. Na zakladé vysledki prezentovanych v grafu 4.2
lze jednoznacné potvrdit sorpéni kapacitu matolin, za kterou je odpovédna piedevSim
chemicka struktura fenolickych latek. DalSim dilezitym faktorem je také specificka afinita
tézkych kovi k jednotlivym funkénim skupinach. Na piikladu uvedeném v grafu 4.2 je napf.
patrné, Ze chromanové ionty oproti olovnatym lépe o néco 1épe sorbuji na ketonové skupiny,
Pb”* zase na aldehydy. Pon&kud piekvapujici je oviem pravdépodobna adice Cr”' na koncové
methylové skupiny.
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Graf 4.2 IC spektrum matolin pred a po adsorpci tézkych kovii
(¢~ 100 mg.I™, t = 30 min pro Cr"' a 15 min pro Pb)

Poslednim sledovanym faktorem v IC spektru byl vliv hodnoty pH, ktery byl testovan na
adsropci Cr"'. Z vysledkii prezentovanych v grafu 4.3 je patrny pouze rozdil v intenzitach
vibra¢nich pasi v rozmezi 1 590 — 1 380 cm™ a poté v oblasti otisku palce. Oboji zmény v IC
spektru jsou ve prospéch adsropce Cr’' pfi niz§i hodnoté pH, coz svéd&i o specifickych
adsorpcnich vlastnostech chromu, které¢ budou dale diskutovany.

0,35 ~

Cervené matoliny

0,30 A
0,25 - Cervené matoliny + Cr (pH 3)
0,20 A

Cervené matoliny + Cr (pH 5)
0,15 -

Absorbance

0,10 -

0,05 ~

0,00 T T T T T T T 1
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Vinoéet [cm™]
Graf 4.3 IC spektrum matolin po adsorpci Cr"' pii riizném pH (¢, =~ 100 mg.I™)

Prvkovéa analyza matolin na obsah tézkych kovii nebyla provedena, avSak v dostupné
literatufe nebyly v odpadnim materidlu z vyroby vina detekovany metodou ICP-OES zadna
t&7ké kovy vyjma stopové koncentrace médi (0,060 + 0,002 mg.g™), ktera je viak biogennim
prvkem. Vyssi vyskyt té€zkych kovl ve vinnych hroznech by mohl byt disledkem snad jen
piipadné kontaminace pud [54].
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4.2 Vliv mnozstvi adsorbentu

Optimalizace navazky adsorbentu je jednim z kliovych kroka adsorp¢niho procesu, ktery
uréuje sorpcni kapacitu materialu, resp. pocet aktivnich mist, pro danou pocate¢ni koncentraci
adsorbatu. Zména adsorbovaného mnozstvi médi v zavislosti na poméru m/V (navazka
adsorbentu ku objemu roztoku s adsorbatem) je znazornéna v grafu 4.4. Z vysledka je patrné,
ze s rostouci navazkou adsorbentu se zveda také procentualni mnozstvi adsorbovanych ionti
Cu?*, nebot je k dispozici vétsi adsorpéni plocha materialu, tim padem vice aktivnich mist.
Pro kazdou pocate¢ni koncentraci kovu v roztoku pak existuje limitni pomér m/V, pii které
dojde k absolutnimu nasyceni adsorbentu. Adsorp¢ni kapacita matolin naopak s rostoucim
pomérem M/V pii daném kontaktnim case klesa, nebot’ se nestihnou zaplnit v§echna aktivni
mista. S vétSim mnoZstvi materialu navic roste hustota adsorpéni smés, coz ztézuje mobilitu
kovovych iontl. Z ekonomického hlediska jsou tak vyhodné&jsi adsorpcni procesy pii nizSim
poméru m/V, pii kterém lze dosahnout vyssi adsorpcni kapacity za krat$i kontaktni ¢as. Pro
dalsi experimenty v této préci tak byl na zdkladé¢ dosazenych vysledkli zvolen optimélni
pomér m/V =0,02.
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Graf 4.4 Zavislost adsorbovaného mnozstvi médi na poméru mnozstvi adsorbentu a roztoku kovu
(bilé matoliny, ¢, ~ 100 mg.I"", pH = 4, t = 30 min)

4.3 Vliv pH prostiedi

vvvvvv

vzhledem k ptedpokladu, ze aktivni mista pro adsorpci iontt kovi piedstavuji predevsim
disociované funk¢ni skupiny (Obr. 2.19). Z vysledkd prezentovanych v grafu 4.5 je patrny
podobny pribéh zéavislosti adsorpéni kapacity na zméné€ pH roztoku pro Cd, Ni a Pb.
Postupny nartst adsorbovaného mnoZzstvi kovll s rostouci hodnotou pH prostfedi je
disledkem poklesu koncentrace volnych H™ iontti, které diky vétsi mobilité obsazuji aktivni
mista adsorbentu s parcidlnim zédpornym néabojem rychleji nez t€zké kovy. Nasledny pokles
adsorbovaného mnozstvi kovil pfi prekroceni hodnoty pH =5 je pravdépodobné zpiisoben
poklesem polarity iontt adsorbatii v disledku tvorby koplexi a elektroneutralnich sloucenin.
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Specificka je pak zavislost adsorpéni kapacity na zmén& pH roztoku u Cr"', kde byl
pozorovan pravé opac¢ny trend (Graf 4.5), ktery byl prokazan také v dalSich studiich v¢etné
porovnani s adsorpei Cr'"'. Tento odligny priibsh zavislosti méiZe byt diisledkem jiné mocnosti
chromu oproti dal$im sledovanym kovim a stim spojenym specifickym vazebnym
mechanismem na ur€ité chemické struktury v matolinach (Obr. 2.19), coz se projevilo také
v IC spektru (grafy 4.2 a 4.3). Sestimocny chrom se navic ve vodném prostiedi mize
vyskytovat v riznych disociovanych formach (napft. Cr,0,%, HCrO™ atd.), ukterych ma
kyselé prostiedi pozitivni vliv na adsorpci pritomného CrY'. Pro dalsi experimenty byla na
zakladé dosazenych vysledkt stanovena optimalni hodnota pH =5 pro Cd, Ni a Pba pH =3
pro Cr¥'. Oproti predchozi praci byla v ramci nového poméru m/V znovu optimalizovéana
hodnota pH =5 pro Cu [21; 41; 57; 58].
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Graf 4.5 Viiv pH prostiedi na adsorpci tezkych kovii
(¢ervené matoliny, ¢, ~ 100 mg.I':;t = 30 min, m/V = 0,02)

4.4 Vliv kontaktniho ¢asu

Zjisténi doby, pii které dojde k uplné saturaci aktivnich mist adsorbatem, je dulezitym
parametrem adsorpce, jehoZ optimalizaci se daji sniZit provozni ndklady pii zachovani
efektivity procesu. Z vysledki prezentovanych v grafu 4.6 je patrny rychly nartst
adsorbovaného mmnozstvi kovl v prvnich 15 minutdch experimentu, ktery je disledkem
rychlého zaplnéni prazdnych aktivnich mist adsorbéaty diky jejich vysokému pocatecnimu
koncentracnimu gradientu. Po rychlé pocatecni saturaci dochazi k ustaleni adsorbovaného
mnozstvi kovu vrovnovazném stavu, ktery je limitovan pomérem m/V. V grafickém
znazoméni vysledki (Graf 4.6) je také vidét podobna Gasova zavislost adsorpce CrY' a Pb,
stejné jako Cd a Ni, coz svéd¢i o podobném adsorpénim mechanismu téchto kova. Nahly
pokles adsorbovaného mnozZstvi u Cd, Ni a Pb v ¢ase t=30 minut mize byt disledkem
specifické adsorpcni kinetiky nebo se jedna o chybu v méfeni zplisobenou Spatnym fedénim
eluati. U zavislosti Cr'', Ni a Pb je také patrny postupny pokles adsorbovaného mnoZzstvi
kovii s rostoucim kontaktnim ¢ase v disledku postupnych desorpénich procesti. Pro stanoveni
hodnoty Qmax matolin byl na zaklad¢ dosazenych vysledkii zvolen optimalni kontaktni Cas
t =15 minut pro Cd, Ni a Pb a t = 30 minut pro Cr"' a Cu.
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Graf 4.6 Viiv kontaktniho casu na adsorpci tézkych kovii
(Cervené matoliny; ¢ ~ 100 mg.I"; pH = 3 (Cr""), 4 (Cu) a 5 (Cd, Ni, Pb); m/V = 0,02)

4.5 Vliv poc¢ateéni koncentrace adsorbatu

Vliv pocate¢ni koncentrace sledovanych kovli na adsorpéni kapacitu je znazornén v grafu 4.7.
Z prezentovanych vysledkil je patrny rostouci trend az do ustanoveni rovnovdzného stavu
limitovaného pomérem m/V, coz je v grafu 4.7 vidét zejména u zavislosi Cr”' a Ni, pro které
které vykazuje pouzity typ matolin za danych experimentalnich podminek mensi adsorpéni
kapacitu neZ pro Cd a Pb. Pii nizkych koncentracich do 50 — 75 mg.I" je patrny rychly narist
adsorp¢ni kapacity matolin v disledku saturace aktivnich mist vétSinou pfitomnych ionti.
V rozmezi pocatecnich koncentraci 75— 100 mg.I" doglo k naruseni stoupajiciho trendu
adsorbovaného mnozstvi, které se pti vyssich koncentracich adsorbatu zacalo opét zvedat az
K limitni hodnoté Qmax.
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Graf 4.7 Viiv pocatecni koncentrace roztoku na adsorpci tézkych kovi
(¢ervené matoliny, pH = 3 (Cr"") a 5 (Cd, Ni, Pb),t = 15 min (Cd, Ni, Pb)
a 30 min (Cr", Cu), m/V = 0,02)
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4.6 Vliv dalSich adsorbatu

V ramci této prace byla také testovana adsorpce kovi ze smésnych roztokii za ucelem
posouzeni vzajemného ovliviiovani iontli rtuznych té€zkych kovu v roztoku. Z vysledka
prezentovanych v grafu 4.8 je patrné, ze ve vSech experimentech zaujimalo olovo vice nez
50% podil zcelkového poctu adsorbovanych iontd. Dlvodem je pravdépodobné vysoka
relativni atomova hmotnost olova a s ni spojend velikost ionti Pb?*, diky které navzdory nizsi
mobilit¢ dokazi obsazovat aktivni mista na zakladé kompetitivni iontové vymény s jiz
adsorbovanymi ionty kovli o mensich atomovych hmotnostech. Z vysledki je dale patrné,
S roztoucimi pocatecnimi koncentracemi roste také podil dalsich adsorbovanych kovii, nebot’
je zde vétsi Sance, ze obsadi i hiife dostupna nebo stericky branéna aktivni centra ve struktuie
adsorbentu. Na zakladé dosazenych vysledki 1ze konstatovat, Ze pfi ¢iSténi odpadnich vod
kontaminovanych vét§imi koncentracemi riznych tézkych kovi by byla vhodna ptredaprava
vod za ucelem odstranéni prvki o vysSich atomovych hmotnostech (napt. Pb) nebo
nekolikastupniova adsorpce.
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Graf 4.8 Vliiv dalsich iontii na adsorpci tézkych kowii z roztoku
(Cervené matoliny, pH =5, t = 30 min, m/V = 0,02)

4.7 Adsorpéni kinetika

Na zaklad¢ experimentalnich vysledki pii optimalizaci kontaktniho ¢asu byly stanoveny také
parametry adsorpéni kinetiky pseudo-prvniho a pseudo-druhého fadu, které jsou prezentovany
v tabulce 4.2. Zvysledki je patrné, ze adsorpce tézkych kovii na matoliny odpovida
kinetickému modelu pseudo-druhého tadu, nebot vypoctené hodnoty adsorbovaného
mnozstvi kovll odpovidaji experimentalnim vysledkiim. Stejné tak jsou korela¢ni koeficienty
mnohem vys$§i nez u modelu pseudo-prvniho fadu (Graf 4.9). Z grafického znazornéni je také
patrny prakticky totozny kineticky prib&h Cr”' a Pb, coz opét svédé&i o podobném adsorpénim
mechanismu téchto kovi.

59



Tabulka 4.2 Parametry kinetickych modelii pseudo-prvniho a pseudo-druhého ridu

Pseudo-prvni iad

Pseudo-druhy iad

Tézky Ge -1 G -1 l-<1-1 R? 9 -1 52 sl R?
kov [mg.g”] [mg.g”7] [min™] [mg.g”] [g.mg .min~]
Cd 1,165 3 0,5158 0,0302 0,7937 1,1089 0,212 9 0,989 5
Cr 3,261 9 1,1086 0,0373 0,6152 3,1434 0,196 0 0,997 8
Cu 2,278 0 12142 0,0828 09616 2,3250 0,105 0 0,999 1
Ni 0,824 2 0,7239 0,05628 0,8931 1,0179 0,070 2 0,999 7
Pb 3,194 8 0,7346 0,0359 0,6590 3,0885 0,994 1 0,999 1
140 -
R2=0,9991 + Cu
120 - R? = 0,9895 +Cd
— 100 - cr
-%,, R = 0,9997 + Ni
o 80 - RZ = 0,9991 +Pb
c
‘e 60 -
g“ 40 -
20 -
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t [min]

Graf 4.9 Linearizované Kinetické modely pseudo-druhého radu

4.8 Adsorpéni izotermy a stanoveni Qpax

Hlavnim cilem této prace bylo ureni maximalni adsorpéni kapacity matolin pro tézké kovy

pfi optimalizovanych experimentdlnich podminkach a sestrojeni adsorpénich izoterem.
Adsorbované mnozstvi kovii bylo vypocitano dle vztahu (3.1) a z vysledk byly nasledné

sestrojeny linearizované tvary Langmuirovych adsorpcnich izoterm (Graf 4.13), ze kterych se

pomoci linedrni regrese stanovily hodnoty Qmax. Na zdklad€ zjiSt€nych parametrd linedrni
regrese byly zkonstruovany také pfislusné adsorp¢ni izotermy (Graf 4.12). Stejnym zpisobem

byly stanoveny také adsorpéni parametry dle Freundlichova modelu (Graf 4.11) a pro

srovnani zkostruovany také ptislusné adsropcni izotermy (Graf 4.10).
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Graf 4.10 Freundlichovy izotermy (Cervené matoliny, pH = 3 (Cr"") a 5 (Cd, Cu, Ni, Pb),

t = 15 min (Cd, Ni, Pb) a 30 min (Cr", Cu), m/V = 0,02)
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Graf 4.11 Linearizované tvary Freundlichovych izoterem

61



g = Cu
—4—Cd
7 .
Cr
— 6 - .
‘-lq —+—N|
u-n 5 .
g’ —4—Pb
R
(o]
3 4 L
1 1
2 .
1 .
0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

c. [mg.I]

Graf 4.12 Langmuirovy izotermy (bilé matoliny, pH = 3 (Cr"") a 5 (Cd, Cu, Ni, Pb),
t = 15 min (Cd, Ni, Pb) a 30 min (Cr"', Cu), m/V = 0,02)
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Graf 4.13 Linearizované tvary Langmuirovych izoterem

Vsechny vypocitané parametry adsorpcnich izoterem pro oba typy matolin jsou uvedeny
v tabulkach 4.3 a 4.4. Z prezentovanych vysledku je patrné, Ze nejlépe na matoliny z vyroby
vina adsorbuji Cd a Pb. Pon¢kud piekvapujici je rozdil v hodnotach Quax u bilych a cervenych
matolin pro Sestimocny chrom, coz vSak lze opét zdivodnit specifickym adsorpcnim
mechanismem Cr”' na rtizné chemické struktury v aktivnich mistech adsorbentu. U chromu
vSak byly oproti dals$im sledovanym kovam (vyjma Pb) stanoveny nejvyssi hodnoty
adsorpcich koeficientt Kg a b, coz navzdory zjisténé nizké hodnoté Qpax u bilych matolin
svéd¢i o jeho velmi dobré afinité k adsorbentu. Modelové a experimentalni adsorpcni
izotermy pro Cr"' jsou porovnany v grafu 4.14. Nejhiie poté adsorboval nikl, u n&jz byly
stanoveny prakticky stejné hodnoty Qmax u bilych i cervenych matolin (Graf 4.15).
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Tabulka 4.3 Parametry adsorpcnich izoterem u bilych matolin

Freundlichuv model Langmuiriv model
Eg\i/ky [mgl-lliﬁlFllln. g1 n R? [rr?gn.qa)fl] [Iln?g-l] R?
Cd 0,502 0 2,1479 09754 9,590 1 0,009 9 0,9290
Cr 0,929 9 8,3140 09361 2,017 7 0,054 3 0,995 9
Cu 0,324 9 2,4643 09898 4,4450 0,0109 0,9833
Ni 0,095 0 15614 0,9420 3,182 0 0,016 2 0,9725
Pb 0,917 8 28421 0,8326 11,370 8 0,008 9 0,965 3

Tabulka 4.4 Parametry adsorpcénich izoterem u cervenych matolin

Freundlichiiv model Langmuiriv model
Eg\i/ky [mgl-lllﬁlFllln. g7 n R’ [n?gn?a)fl] [I.n‘kl)g'l] R’
Cd 0,196 4 1,8608 0,9717 10,298 2 0,002 5 0,9303
Cr 0,220 3 15941 0,8938 9,629 0 0,008 2 0,922 5
Cu 0,160 5 2,1191 09805 4,678 4 0,003 5 0,999 1
Ni 0,459 7 3,0368 0,9054 3,187 8 0,0237 0,994 2
Pb 0,6127 1,9531 0,969 3 15,963 3 0,008 9 0,888 7

V tabulce 4.5 jsou porovnany dosazené vysledky z pfedchozi bakalaiské a této navazujici
prace pro adsorpci médi. Témét 4-ndsobné zvySeni maximalni adsorpéni kapacity je zejména
dusledkem optimalizace poméru m/V a dalSich experimentalnich podminek. V ptedchozi praci
byly navic adsorpéni experimenty provadény na smési riznch matolin, zatimco zde byly
pouzity vyhradné separované bilé a Cervené matoliny. Ocekava se, optimalizaci dalSich
parametrl (napf. velikost ¢astic adsorbentu) by mohlo dojit k dal§imu zvySeni hodnoty Qmax

Tabulka 4.5 Porovnani experimentadlnich podminek a dosazenych Qnax médi s predchozi praci

Studie te [Min] pH. Qmax
[58] 30 4 1,246 2
Tato prace 30 5 46784
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Graf 4.14 Porovndni adsorpcnich izoterem pro Cr' pri optimalizovanych podminkdch

Zajimavé bylo taktéz porovnani maximalnich adsorp¢nich kapacit dosazenych na
surovych a chemicky modifikovanych matolinach. Z vysledka prezentovanych v grafu 4.15 je
patrny témét dvojndsobny nartist hodnoty Qmax u vybranych téZzkych kovi na Cervenych
matolinach modifikovanych 1M NaOH (Tab. 4.6). Vyssi hodnoty Qmax jsou dusledkem
aktivace funkénich skupin ve struktufe absorbentu Na* ionty (Graf 4.1), které pak mnohem
snadnéji podléhaji iontové vymeénnym reakcim s t€Zkymi kovy. Po chemické aktivaci se navic
odstranily z materialu zbytkové neéistoty, ¢imz se mohla zvysit porozita adsorbentu a S ni
také pocet aktivnich mist pro vazbu dalSich adsorbati. Pfi adsorp¢nich experimentech
Sestimocného chromu na chemicky modifikované matoliny nebyly z roztoku adsorbovany
tém&F zadné ionty Cr"', nebot’ vzhledem k tomu, Ze adsorpce probihala v kyselém prostiedi,
doslo primarné ke zpétné substituci aktivovanych mist ionty H" a uvolnény sodik poté mohl
reagovat s pfitomnymi komplexy chromu za vzniku elektroneutralnich sloucenin.

40 - ™ Bilé matoliny  mCervené matoliny M Cervené matoliny + 1M NaOH
35 A
30
25 A
20 A
15 A

Q. [Mmg.g?]

10
5 -

O T T T
cd Ni Pb

Tézky kov

Graf 4.15 Porovnani dosazenych Qmax na surovych a chemicky modifikovanych matolinach
(pH =5, t = 15 min, m/V = 0,02)
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Tabulka 4.6 Parametry adsorpcnich izoterem u chemicky modifikovanych matolin

Freundlichtiv model Langmuiriv model
Tézky kov [mgl-lllﬁillnl g7 n [rr?gn.qa)'(l] [I'r:g-l]
Cd 0,137 3 1,206 6 18,8297 0,004 6
Ni 0,096 3 1,103 6 10,664 7 0,006 3
Pb 0,0154 0,8287 35,602 0 0,001 5

4.9 Porovnani dosaZenych vysledki s dalSimi studiemi

Jak jiz bylo zminéno, kazdy biosorbent mé specifickou chemickou strukturu ovliviujici jeho
schopnost adsorbovat ionty tézkych kovl a dalsi latky anorganického i1 organického ptivodu.
Adsorp¢ni kapacitu je mozné pozitivné ovlivnit také optimalizaci experimentalnich podminek
a chemickou upravou adsorbentu. V této praci byly nejvyssi hodnoty Qnax dosazeny prave
u matolin modifikovanych 1M NaOH a ¢inily 10,664 7 mg.g™ pro Ni, 18,829 7 mg.g™ pro Cd
a 35,6020mg.g" pro Pb. Pouze na surovych matolindch byly provadény adsorpéni
experimenty s roztoky Cr¥' a Cu, pfi¢emz nejvyssi hodnoty Qmax byly dosaZeny na &ervenych
matolinach a &inily 4,678 4 mg.g™ pro Cu a 9,629 0 mg.g™* pro Cr' v uvedeném potadi.
Vysledky dalSich studii zabyvajicich se vyuzitim vinafského odpadu k odstrafiovani tézkych
kovi z odpadnich vod jsou prezentovany v tabulce 2.14 a v tabulce 4.7 jsou pak uvedeny
zjisténé maximalni adsorpcni kapacity dalSich biosorbentii pro tézké kovy bez ptedchozi
chemické Upravy. Ve vSech studiich byl také potvrzen fakt, ze u€innost adsorpce siln¢ zavisi
na optimalizaci zakladnich parametrii, mezi které patii zejména mnozstvi adsorbentu, hodnota
pH prostiedi a kontaktni Cas.

Tabulka 4.7 Adsorpce tézkych kovit na biosorbenty riizného piivodu

Cd kavova sedlina 7 120 15,65 [28]
vylouhovaneé
cr cajové listky 2 20 19,00 [57]
Cu posecena trava 6 400 58,340 [59]
Ni odpad 2 vyroby 4 120 15,260 [29]
caje
skotéapky z vlaSskych
Pb ofechi 5 30 31,932 [60]
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5. ZAVER

V této praci byla diskutovana problematika sekundarniho vyuziti odpadu z vyroby vina
k odstraiovani t€zkych kovti z odpadnich vod. Produkce matolin jako odpadniho materialu po
zpracovani vinnych hroznli se ro¢né pohybuje v desitkdich milionii tun a moZznosti jeho
sekundarniho zpracovani jsou stale pomérn¢ omezené. Matoliny, tfapiny a dal$i komponenty
bobuli maji pfitom zejména diky svému chemickému sloZeni zna¢ny potencial jako zdroj
polyfenolickych latek, které jsou diky svym antioxida¢nim, kardioprotektivnim a dalSim
zdravi prospé$nym ucinkiim predmétem celé fady studii. Pravé polyfenoly jsou z veétsi ¢asti
odpovédné také za adsorpcni kapacitu matolin, jejiz studium bylo pfedmétem této prace.
V ramci experimentalni ¢asti byla provedena IC analyza adsorbentu za Gi¢elem zjisténi obsahu
funk¢nich skupin v bilych a ¢ervenych matolinach, nasledné byly optimalizovany adsorpcni
podminky (mnozstvi adsorbentu, hodnota pH prostfedi a kontaktni ¢as) a nakonec byla
z Langmuirova modelu adsorp¢ni izotermy stanovena maximalni adsorpcni kapacita matolin.

Prezentované vysledky prace potvrzuji adsorpéni potencidl matolin pro odstranovani
tézkych kovi z vodného prostiedi. Nejucinngji bylo adsorbovdno kadmium, olovo a také
Sestimocny chrom, u které¢ho vSak byly oproti dal§im sledovanym kovim experimentdlné
zjistény specifické adsorpéni podminky. Experimenty s chemicky modifikovanym materialem
také potvrdily predpoklad, ze po aktivaci funkénich skupin ve struktufe adsorbentu dojde ke
zvySeni maximalni adsorpéni kapacity, kterd diky pfedchozi chemické upravé matolin Cinila
10,664 7 mg.g™* pro Ni, 18,829 7 mg.g™* pro Cd a 35,602 0 mg.g™* pro Pb.

Zavérem lze konstatovat, ze na zdkladé¢ dosazenych vysledki je mozné uvaZovat
0 budoucim globalnim vyuziti matolin jako bioadsorbentu, piestoze bude stile tieba provést
celou fadu laboratornich experiment. Efektivné se navic jevi adsorpce tézkych kovl na
chemicky modifikované materidly z potravinaiského primyslu, coZz by mohlo byt pfedmétem
dalSich studii, stejné¢ jako porovnani chemické struktury a adsorpénich kapacit jednotlivych
komponent bobuli oproti smésnému odpadu z lisovani hrozn.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AC
CAS
CCD
CID
CNS
CTD
cov
CMI
CR
DOC
DOI
DDT
EIE
EM
ETV
FCH
GAE
HDD
HG
HGN
HPLC

ICP

v

IC

LD
MALDI

MS
NOM
NPK
NSAID

OES
PAH

PAL
PCB
PCDD

PCDF
PCP
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Aktivované uhli (Activated Carbon)

Chemical Abstracts Service

Detektor s vazanym nabojem (Charge-Coupled Device)
Detektor s vlozenym nabojem (Charge Injection Device)
Centralni nervova soustava

Plo$ny detektor pfesunu naboje (Charge Transfer Device)
Cistirna odpadnich vod

Cesky meteorologicky institut

Ceska republika

Rozpustény organicky uhlik (Dissolved Organic Carbon)
Identifikator digitalniho objektu (Digital Object Identifier)
Dichlordifenyltrichlorethan (Dichlorodiphenyltrichloroethane)
Snadno ionizovatelny prvek (Easily lonized Element)
Elektromagnetické (Electromagnetic)

Elektrotermické odpafovani (Electrothermal Vaporization)
Fakulta chemicka

Ekvivalent kyseliny gallové (Gallic Acid Equivalent)
Vysoka dynamicka detekce (High Dynamic Detection)
Generovani hydrida (Hydride Generation)

Hildebranduv miizkovy zmlzovac¢ (Hildebrand Grid Nebulizer)
Vysokoucinné kapalinova chromatografie

(High Performance Liquid Chromatography)

Indukéné vazané plazma (Inductively Coupled Plasma)
Infracerveny

Infracerveny (Infrared)

Nizkohustotni (Low Density)

Laserové odpafovani

(Matrix Assisted Laser Desorption lonization)

Microsoft

Ptirodni organické latky (Natural Organic Matter)
Nesteroidni a protizanétlivé 1éciva

(Non-steroidal and Anti-inflammatory Drugs)

Opticka emisni spektrometrie (Optical Emission Spectrometry)
Polycyklické aromatické uhlovodiky

(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons)

Povrchové aktivni latky

Polychlorované bifenyly (Polychlorinated Biphenyls)
Polychlorované dibenzo-p-dioxiny

(Polychlorinated Dibenzodioxins)

Polychlorované dibenzofurany (Polychlorinated Dibenzofurans)
Pentachlorfenol (Pentachlorophenol)



PDA
PMT
POP
PP
PPCP

PSP
RPM
SCD

SMZ
TCDD

USN
uv
UCHPBT
VUT
ZSM

Detektor diodového pole (Photodiode Array)

Fotonasobi¢ (Photomultiplier)

Perzistentni organické polutanty (Persistent Organic Pollutants)
Polypropylen

Léciva a latky pouzivané pro osobni péci

(Pharmaceuticals and Personal Care Products)

Periodicka soustava prvk

Otacky za minutu (Revolutions Per Minute)

Detektor segmentovanych poli s vdzanym nabojem
(Segmented-array Charge-Coupled Detector)

Zeolity modifikované tenzidy (Surfactant Modified Zeolites)
2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxin
(2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin)

Ultrazvukovy zmlzova¢ (Ultrasonic Nebulizer)

Ultrafialové (Ultraviolet)

Ustav chemie potravin a biotechnologii

Vysoké uceni technické

Zeolite Socony Mobil
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