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ABSTRAKT

V této bakalaiské praci je diskutovano potencidlni vyuziti matolin z vyroby vina pro
odstrafiovani kovt z odpadnich vod. Matoliny tvofené smési tfapin, slupek a semen byly bez
jakéhokoliv pfedchoziho chemického oSetieni zhomogenizovany a proplachnuty destilovanou
vodou za ucelem odstranéni rozpustnych necistot. Analyzou upravené¢ho materidlu pomoci
IC spektrimetrie byly charakterizovany hlavni funkéni skupiny odpovédné za adsorpci
kovovych iont. Experimentalni ¢ast této prace spocivala ve stanoveni optimalni hodnoty pH
pro adsorpci médi a maximdlnich adsorp¢nich kapacit pouzitého materidlu pii pritokové
a vsadkové metod¢. Ze zjisténych vysledku vyplyva, ze méd’ z roztoku adsorbuje na matoliny
nejlépe v rozmezi pH 3 — 4. Maximalni adsorp¢ni kapacity byly vypocitany z Langmuirova
modelu adsorpéni izotermy a &inily 0,260 4 mg.g™* Cu pii prittokové metod& a 1,246 2 mg.g™
Cu po 30 minutach adsorpce vsadkovou metodou. Déle bylo experimentaln¢é prokazano, ze
adsorpce médi zavisi kromé pH také na pocateéni koncentraci médi v roztoku, kontaktnim
Case a dalSich parametrech, jejichz optimalizaci by bylo dosazeno vétsi adsorpcni kapacity
pouzitého materidlu. Vysledky této prace dokazuji, Ze matoliny z vyroby vina maji dobry
potencial pro odstranovani kovili z odpadnich vod.

ABSTRACT

In this bachelor thesis is discussed the potential use of the marc from the wine production for
the removal of metals from wastewaters. Marc containing stems, peels and seeds without any
prior chemical treatment were homogenized and rinsed with distilled water to remove soluble
impurities. IR spectrometry was used for characterization of the major functional groups
responsible for the adsorption of metal ions. The experimental part of this work consisted of
the assessment of the optional pH value for adsorption of copper nad the maximum adsorption
capacity of the used material in column and batch method. The results show that the optional
pH values for adsorption of copper were in the range pH 3 — 4. Maximum adsorption capacity
were calculated from adsorptions isotherms by applying the Langmuir model and found to be
0,260 4 mg.g™ Cu at a column method and 1,246 2 mg.g™ Cu after 30 minutes the batch
adsorption method. Further, it was experimentally demonstrated that the adsorption of copper
in addition to the pH depends also on the initial copper concentration in the solution, contact
time and other parameters whose optimization would achieve greater adsorption capacity of
the referred material. The results indicate that the marc from the wine production have good
potential for removing metals from wastewaters by adsorption.
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1. UVOD

Voda je chemickéd sloucenina vodiku a kysliku, ktera se vyskytuje ve vSech fyzikéalnich
skupenstvich. Je to nejrozsifenéjsi latka na Zemi, ktera pokryva vice nez 2/3 zemského
povrchu. Jde o obnovitelny zdroj biosféry neustale kolujici v hydrologickém cyklu, ktery
nemuze byt prakticky vycerpan. Voda je prakticky jedinym univerzalnim piirodnim
rozpoustédlem, coz doklada jeji nezbytnost pii vzniku a vyvoji Zivota. V zZivych organismech
plni voda fadu biologickych funkci — transportni, vylucovaci, termoregulacni aj. Ve vodném
prosttedi probihaji taktéz metabolické procesy organismii a mnoho dalSich chemickych
reakci, coz dokazuje, ze voda je zéklad Zivota. V poslednich letech jsou vSak povrchové vody
znecCistovany rozvojem primyslu a lidskou Cinnosti, coz ma obrovsky dopad na kiehkou
stabilitu ekosystémi a v neposledni fad€ i na zdravi ¢loveka.

Velky vyznam ve znecisténi povrchovych vod maji mimo jiné kovy, jejichz koncentrace
Vv odpadnich vodach se s rozvojem primyslu neustale zvySuje. Problémem je, Ze na rozdil od
odpadu organického ptivodu nepodléhaji kovy pfirozené chemické degradaci, a nékteré z nich
dokonce mohou za jistych podminek vstupovat do vazeb s organickymi latkami, ¢imz se
vyznamné méni jejich fyzikédlni a chemické vlastnosti. VéEtSina organokovl také vykazuje
mnohem vys§i miru toxicity nez piislusné kovy ve formé neutrdlniho atomu nebo iontu
a v ptipad€ uniku mohou zptisobit rozsahlé piirodni katastrofy (napft. alkylované slouceniny
rtuti). Mezi nejproblemati¢téjsi kovy v odpadnich vodach patii chrom, kadmium, olovo, rtut,
meéd’, nikl a zinek.

S rostoucim znecisténim zdroji povrchové vody a produkei primyslovych odpadnich vod
se neustale vyviji a optimalizuji metody jejich CiSténi. Odstranovani kovll z vod béZznymi
fyzikélnimi a chemickymi metodami je vSak velmi ndrocné po technické i ekonomické
strance, proto se dnes zamétuje pozornost na mozné vyuziti biomasy, popt. dalSich latek, pfi
odstranovani kovil z odpadnich vod adsorpci. Produkce odpadu z potravindiského primyslu
se kazdym rokem zvySuje a moznosti jeho vyuziti ¢i likvidace jsou Casto omezené. Kazdy
druh produkované biomasy ma navic specifickou biologickou strukturu a chemické slozeni,
¢ehoZ lze vyuZit pfi hledani vhodnych sorbentl pro efektivni ¢iSté€ni odpadnich vod. Protoze
po technické a finan¢ni strance je tato metoda ¢iSténi odpadnich vod nenaro¢na, a v mnoha
studiich jiz byla také prokazana ucinnost adsorpce kovi na rizné odpadni materidly
Z potravinafského primyslu, 1ze uvaZzovat o jejim budoucim globalnim vyuziti.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Obecna charakteristika vybranych kovii

Nejveétsimi polutanty v odpadnich vodach jsou chrom, nikl, méd’, zinek, kadmium a rtut’, které
patii mezi pirechodné kovy, a olovo, které je kovem nepfechodnym. Pfechodné kovy (nebo
také d-prvky) jsou nejpocetnéjsi skupinou prvki v periodickém systému. Nazev “piechodné
kovy” ptivodné vychazel z predpokladu, ze jejich chemické vlastnosti byly pfechodem mezi
vlastnostmi s- a p-prvki. Dnes se piechodnymi kovy nazyvaji prvky, které maji netplné
obsazeny valen¢ni d-orbital bud’ ve formé neutralniho atomu, nebo jeho iontu. Mezi d-prvky
jsou fazeny také prvky 12. skupiny, i kdyz dle této definice nepatii mezi pfechodné kovy [1].
Pfechodné kovy se ve volné ptirod¢ pievazné vyskytuji v mineralech (Tab. 2.1), ze kterych
jsou vétsinou izolovany chemickymi procesy na bazi oxida¢né-redukénich reakei. Jejich
zékladni charakteristikou je kovova vazba, kterd vznikd delokalizaci vazebnych elektronii
mezi vSemi zuCastnénymi atomy. Diky jeji pfitomnosti ziskavaji tyto prvky jedinec¢né
fyzikalni vlastnosti (napf. kujnost, taznost, vodivost), na kterych jsou zalozeny vyrobni
procesy mnoha priamyslovych odvétvi [1]. Dal§imi spoleénymi vlastnostmi téchto kovi jsou
vysoka hustota a teploty tani a varu, vyjma prvku 12.skupiny, jejichz kritické teploty
dosahuji hodnot pod 1 000 °C (teplota tani rtuti je dokonce pod bodem mrazu). VSechny kovy
ochotné tvofi binarni, popi. komplexni slouceniny, které jsou Casto syté zbarvené, coZ je
zpusobeno excitaci valenénich elektroni spojenou s absorpci viditelného svétla [2].

Tabulka 2.1 Prirodni vyskyt vybranych kovii v minerdlech [3]

Kov Mineral Chemicky vzorec Kov Mineral Chemicky vzorec
Azurit Cu3[OH|COs3]2 Annabergit  Ni3[AsOq]. . 8H,0
Bornit CusFeS, Gersdorffit ~ NiAsS
Chalkosin CuyS ) Chloantit (Ni, Co)As3

ed Chalkopyrit CuFeS; ikl Millerit NiS
Kuprit Cu,0 Nikelin NiAs
Malachit Cuy[(OH),|CO4] Ullmanit NiSbS
Chromit (Fe, Mg) . Cr,04 Anglesit PbSO,

Chrom Krokoit PbCrO4 Olovo Cerusit PbCO;
Uvarovit CazCry[SiOq4]3 Galenit PbS
Cinabarit HgS Sfalerit ZnS

Rtut’ Coloradoid  HgTe Zinek Willemit Zn,[SiO4]
Livingstonit HgSh,Sg Zinkit ZnO

*) Pozn.: Kadmium se vyskytuje v ruddch s obsahem zinku a niklu.
Zdrojem kontaminace Zivotniho prostfedi kovy je pfedevSim jejich vyroba, kterd je Casto
komplikovéana skutecnosti, Zze obsah nékterych kovl v rudach je velice nizky. Izolace ¢istych



kovi z polymetalickych rud je tak technologicky velmi naroénym procesem, béhem kterého
se vV meziproduktech a odpadech koncentruji dalsi uvolnéné kovové prvky a jejich slouceniny,
které pak mohou unikat do biosféry. Zdrojem znecisténi vod pii vyrobé kovu jsou predevsim
mokré procesy louzeni. Odpadni vody z téchto procest pak slouzi jako transportni médium,
kterym se kovy snadno dostavaji do zivotniho prostfedi a snadno mohou kontaminovat napf.
zdroje pitné vody. K sekundarni kontaminaci ovSem muze dojit i pfi ¢isténi odpadnich vod,
nebot’ sedimentované kaly se Casto vyuzivaji jako hnojiva, jejichz nadmérné nebo nevhodné
pouzivani muize zvysit riziko priniku kovl do pudy a rostlin, kde se kumuluji a nasledné se
dostavaji do potravinového fetézce ¢lovéka [4]. Hodnoty pfipustného znecisténi odpadnich
vod konkrétnimi latkami Vv jednotlivych primyslovych oborech (Tab. 2.2) a nalezitosti
tykajici se vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a kanalizaci jsou soucasti
Legislativy Ceské Republiky [5].

Tabulka 2.2 Pripustné hodnoty znecisténi pro odpadni vody z vybranych primyslovych odvetvi [5]

K Povrchova viprava kovii  Elektrotechnicka vyroba Uprava odpadii
ov

[mg.I™] [mg.I™] [mg.I"]
Méd 0,5 0,5 0,5
Kadmium 0,2 0,2 0,05
Chrom 0,5/0,1 Y 0,5/0,1Y 0,5
Rtut’ 0,05 0,05 0,03
NikI 0,8 0,5 0,5
Olovo 0,5 0,5 0,2
Zinek 2 2 1,5

Y prvni hodnota stanovuje pripustny obsah celkového Cr, druhd hodnota stanovuje obsah Cr(V1)

V odborné literatufe se stadle mizeme setkat s terminem “téZké kovy” oznacujicim skupinu
toxickych d- a p-prvkid. Tento termin byl poprve pouzit v roce 1936 Nielsem Bjerrumem pro
kovy s hustotou vétsi nez 7 g.Cm'S, ovSem tato mez byla nésledné¢ v mnoha publikacich
modifikovana. S postupem Casu byly formulovany dalsi definice “tézkych kovl” zaloZené na
jejich relativni atomové hmotnosti, chemickych nebo toxickych vlastnostech a dalsich
kritériich. Zadna z nich viak nedokézala jasné definovat skupinu konkrétnich prvki, navic
nékteré varianty byly az absurdni (napf. zafazeni hoic¢iku mezi "tézké kovy"). Dnes se pod
pojmem "tézké kovy" rozumi kovy s toxickymi ucinky o hustoté¢ vyssi nez hustota zZeleza,
avSak stale chybi pfesna odborna definice [6].

2.1.1 Méd

Med’ (Cu) je prvkem 11. skupiny PSP. Jde o nacervenaly leskly kov, ktery ve velmi tenkych
foliich prosvita zelenomodre. Cista méd’ je mékka, tazna, snadno se svafuje a tvaii za tepla



I studena. Vyznacuje se vysokou tepelnou a elektricku vodivosti, ¢ehoz se vyuziva napt. pii
vyrobé elektrickych vodi¢u, integrovanych obvodt nebo chladi¢t [7]. V piirodé se méd’ muze
vyskytovat jako cisty kov nebo v rudach (Tab. 2.1), ze kterych je ziskdvana suchou cestou
(tavenim) nebo mokrou cestou (louzenim s naslednou cementaci, elektrolyzou) [4].

Z biologického hlediska je méd’ vyznamnym biogennim prvkem, ktery se uplatituje pii
krvetvorbé a je soucasti dilezitych enzymatickych systému. Piestoze méd’ nepatii mezi
vyznamné toxické prvky, pfi dlouhodobé expozici mize dojit k akutni otravé rozpustnymi
solemi obsahujicimi Cu?* ionty, kterd mize v nékterych piipadech vést az k poskozeni ledvin
a jater, kde se méd’ prednostné uklada [4].

Kontaminace vody médi je zpusobena ptredevsim slévarenskym primyslem a odpadem
Z galvanoven. Béznym postupem odstraiiovani médi z odpadnich vod je srazeni vapnem pii
zasaditém pH nebo sirovodikem a nasledna filtrace oddélenych kald. Mezi dalsi metody patii
napf. odparovani, elektrolyza nebo adsorbce na piirodni ¢i umélé sorbenty [7].

2.1.2 Kadmium

Kadmium (Cd) je prvkem 12. skupiny PSP. Jde o stiibrobily, leskly a mékky kov s nizkym
bodem tani i varu [7]. V ptirod¢ se vyskytuje v rudach spoleéné se zinkem nebo niklem.
Kadmium se vyuziva pii vyrobé barevnych pigment, jako soucast elektrod v alkalickych
akumulétorech a pro svou schopnost zlepSovat mechanochemické vlastnosti dalSich kovu je
pridavano do slitin [4].

Soli kadmia jsou silné toxickeé jiz pfi malych davkéach a pii vySsich expozicich kon¢i otrava
rychlou smrti. Charakteristickymi projevy chronické otravy je zlaté zabarveni zubu a pleti,
ztrata Cichu a zménény metabolismus vapniku, pii kterém dochazi k osteomalaci
kombinované s osteopordzou. Slouc¢eniny dvojmocného kadmia jsou prokézané karcinogeny,
chlorid a siran kademnaty navic vykazuji i teratogenni ucinky [4].

Ke kontaminaci pitné vody kadmiem dochdzi vétSinou v pozinkovanych, popft. plastovych
trubkach, pii jejichZz vyrobé se pouZzivaji kademnaté soli jako stabilizatory. Odpadni vody
obsahujici kadmium pochazeji piedev§sim z galvanoven a vyroby Ni-Cd akumulatort.
Kadimum z kalti a fi¢nich sedimenti je vétSinou odstranovano sedimentaci, filtraci nebo
pouzitim kalolist, zatimco pii ¢isténi odpadnich vod se obvykle vyuziva srazeci flotace,
elektrolyza nebo adsorbce na pevné sorbenty. Specidlni metodou je biosorpce zaloZzend na
schopnosti nékterych bakterii, kvasinek a fas kumulovat kadmium z vodnych roztok, jejiz
ucéinnost ¢ini az 97 % [7].

2.1.3 Chrom

Chrom (Cr) je prvkem 6. skupiny PSP. Jedna se o bily, leskly kov, ktery se vyznacuje velkou
tvrdosti a vysokymi teplotami tani a varu [7]. V pfirodé se vyskytuje vyhradné ve
slouceninach (Tab. 2.1), z nichz je z hlediska prumysové produkce nejvyznamnéjsi chromit,
ktery je vychozi latkou pro vyrobu kovového chromu nebo jeho sodnych soli. Mezi hlavni
spotiebitele chromu patii metalurgicky primysl a vyroba chromovych pigmentt [4].

Toxicita chromu zavisi na jeho mocenstvi. Trojmocny chrom je biogenni prvek hrajici
vyznamnou ulohu v metabolismu inzulinu a riznych enzymatickych procesech, zatimco
forma Cr®* je silnym oxidacnim &inidlem svysokou toxicitou. Mezi charakteristicka
onemocnéni zplisobend Sestimocnym chromem patii chromové viedy, dermatitida a perforace
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nosni pfepazky. Chromany a dichromany jsou zaroven prokazané¢ karcinogenni latky
zpusobujici pfedevsim rakovinu plic [4].

Odpadni vody obsahujici chrom pochazeji predevsim z galvanoven, kozeluzen a chladicich
systémil, ve kterych jsou slougeniny chromu pouZivany jako antikorozni ptisady. Sestimocny
chrom je ve vodné prostiedi dobfe rozpustny, proto je tfeba jej neprve zredukovat na
trojmocnou formu, kterou lze vysraZet ve forme Cr(OH)s. Redukce Cr®* probiha nejcastsi
pusobenim sirnych sloucenin pti kyselém pH. Pii ¢isténi odpadnich vod se vyuziva téz
feritovy proces, ktery spoc¢iva v ptidavku FeSOg, tpravé pH na 9 — 11, ohfevu parou na 65 °C
a oxidaci vzduchem. Vysledna ¢erna srazenina obsahujici téméf vSechny ptitomné té€zké kovy
mize byt pouzita k vyrob¢é magnetickych materialt [7].

2.1.4 Rtut’

Rtut’ (Hg) je prvkem 12. skupiny PSP. Je to stfibroleskly kov, ktery se pifi pokojové teploté
vyskytuje v kapalném skupenstvi. Vyznacuje se vysokou tepelnou roztaznosti a s vétSinou
kovu tvofi amalgamy, ¢ehoZz se vyuziva napf. ve stomatologii nebo analytické chemii [7].
V piirod¢ se rtut’ vyskytuje pfevazné ve formé sulfidi v horninach (Tab. 2.1). Vyrabi se
nejcasteji prazenim cinabaritu (rumélky), pfi kterém jsou jimény zkondenzované pary rtuti.
Nejvice se rtut’ pouziva v elektrochemii a pii vyrobé elektrickych zatizeni [4].

Rtut je vysoce toxicka ve vSech svych podobach. Podle toxicity se fadi mezi
protoplazmatické jedy vyvolavajici denaturaci bilkovin v bunikéch. Pti akutni otravé parami
nebo anorganickymi slou¢eninami dochazi k téZkému poskozeni plic, ledvin a CNS [7].
Obzvlast’ nebezpecné jsou organické slouceniny rtuti, predevs§im methylrtut’, které vznikaji
Z elementarni rturi napi. pisobenim vodnich bakterii. Vzniklé organokovy se akumuluji ve
tkanich zivocichd, odkud pak vstupuji do potravinového fetézce clovéka [4].

Nejvyssi riziko kontaminace vody rtuti hrozi v okoli chemickych zavodu, avSak nelze
zanedbat ani mnozstvi rtuti uvolnéné do kanalizace ze zubnich ordinaci vV podobé amalgamii
[8]. Mezi bézné postupy odstranovani rtuti z odpadnich vod patii srazeni na HgS, sorpce nebo
feritovy proces. Vysoce ucinny je postup kombinujici koagulaci pomoci FeCls, magnetické
ockovani Fe304 a vysokogradientni magnetickou filtraci, jehoz Gcinnost ¢ini az 99,98 % [7].

2.1.5 Nikl

Nikl (Ni) je prvkem 10. skupiny PSP. Je to stfibrobily, silné leskly kov, ktery se vyznacuje
dobrou kujnosti a taznosti [7]. V pfirodé se vyskytuje prevazné ve formé sulfidi
a kfemicitant (Tab. 2.1) Kviili jeho nizkému obsahu v rudach kombinuje vyrobni technologie
nejprve pyrometalurgické postupy S hydrometalurgickymi a koneény elektrolyticky proces
poskytuje kov o vysoké Cistoté. Vétsina produkce niklu se pouziva k legovani oceli, vyrobé
slitin a elektrolytickému pokovovani [4].

Slouc¢eniny niklu se vyznacuji nizkou akutni a stfedni chronickou toxicitou, s vyjikou
Ni(CO),, ktery je krajné nebezpeény karcinogen. Jeho plisobenim také dochazi k omezeni az
zastave dychacich pohybt, coz mize vyustit v poskozeni mozku, eventualné smrt [4].

Nikl nepatii mezi zdvazné kontaminanty povrchovych vod. Ve zvySené koncentraci se
nachdzi predev$im Vv odpadnich vodach z textilniho primyslu nebo z hydrometalurgickych
procestt nutnych k tpravé surovych rud. Z odpadnich vod byva nejcastéji odstranovan
vysrazenim vapnem pii pH 10 nebo flokulaci pomoci alkalickych polysulfidi [7].
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2.1.6 Olovo

Olovo (Pb) je prvkem 14. skupiny PSP. Jde o modrobily, na ¢erstvém fezu leskly kov, ktery
se vyznacuje dobrou taznosti [7]. V piirodé se olovo vyskytuje pfevazné v rudach (Tab. 2.1),
ze kterych je obvykle ziskdvano procesem zahrnujicim koncentrovani, slinovani, redukci
a preCistovani. Nejvice olova se spotfebuje jako piisady pii vyrobé baterii, slitin nebo
alkylsloucenin, které se pouzivaji jako antidetonacni ptisady do benzinu [4].

Olovo je toxicky kov, ktery se snadno kumuluje zejména v kostech. Velmi ochotn¢ se vaze
na -SH skupiny enzymu a zasahuje do metabolickych ¢i imunitnich procest. Pii tézkych
intoxikacich olovem muze dojit k obrné perifernich nervli, mozkovym porucham a poskozeni
kostni dfené [4].

Z odpadnich vod se olovo vétSinou odstranuje vysrazenim vapnem a naslednou
sedimentaci ¢i filtraci. Organické slouceniny olova se u€inné likviduji ptisobenim ozénu pii
mirn¢ zasaditém pH. Mezi dalsi procesy odstraiiovani olova z odpadnich vod patii flokulace
na polysulfid vapenaty, adsorpce (nejucinnéjsi je adsorpce na popilek upraveny chelaty) nebo
biosorpce na granule z nezivych bakterii a fas [7].

2.1.7 Zinek

Zinek je prvkem 12. skupiny PSP. Je to Sedobily kov se silnym leskem, ktery lze snadno tavit
a dobfe slévat. Vyznacuje se velkou kiehkosti vyjma teplotniho rozmezi 100 — 150 °C, ve
kterém se stava taznym [7]. Zinek se v ptirodé prevazné vyskytuje v rudach (Tab. 2.1), ze
kterych je izolovan tavenim. Pro své antikorozivni vlastnosti se v primyslu vyuziva
k pozinkovani zeleznych plechd nebo pfi vyrobé¢ slitin. Jako zinkova béloba se také pouziva
pii vyrobé barev [4].

Zinek je biogenni prvek nezbytny pro spravnou funkci enzymi, syntézu bilkovin
a transport a vyuziti glukosy v organismu. Deficit zinku ma za nasledek Spatné hojeni ran
a opozdény pohlavni vyvoj. Vyssi koncentrace zinecnatych soli ptisobi tlumivé na CNS a pii
vétsich expozicich mize dojit az k obrné [4].

Zinek se v odpadnich vodach srazi pomoci Ca(OH), nebo CaSQO,, popft, sirovodikem pii
kyselém pH. Z dal§ich postupii jsou pouZivany ionexy (pii nizkych koncentracich Zn?"),
cementace, sorpce, termické metody, elektrolyza a membranové procesy [7].

2.2 Metody odstraiovani kovi z odpadnich vod

Odpadni vody tvofi unikatni homogenni disperzni systémy, jejichZ chemické sloZeni zavisi na
vngjSich 1 vnitinich podminkéach. Vyznamnym parametrem odpadnich vod je jejich teplota,
nebot’ s jejim zvySovanim roste i rozpustnost kysliku a rychlost biochemickych reakci [9].
Muze také dochazet ke zméné formy vyskytu danych kovi, ¢imZ se mohou zménit jejich
chemické, fyzikélni a toxikologické vlastnosti. Z téchto diivodl je vhodné zvolit pro kazdy
typ odpadni vody optimélni metodu odstranéni dan¢ho kovu na zéklad¢€ posouzeni celkového
slozeni vody, vlastnosti kovu v danych podminkach a také ekonomie provozu.

V primyslovych odvétvich se k ¢isténi odpadnich vod bézné pouzivaji nékolikastupiiové
metody zalozené na fyzikdlnich a chemickych procesech. Mnohem castéji se vSak zaCinaji
objevovat také technologické postupy zalozené na vyuziti mikrofléry, jejichz podstatou je
tvorba biologického kalu s vysokymi sorpénimi u¢inky (Tab. 2.3). Nespornou vyhodou této
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metody je schopnost bakterii metabolizovat za vhodnych podminek zaroven dalsi latky, jako
je napiiklad oxidace amoniaku na dusitany a dusi¢nany pusobenim nitrifika¢nich bakterii
Vv aerobnich podminkach [9].

Tabulka 2.3 Biosorpce vybranych kovii Vv populacich kmene Saccharomyces Cerevisiae W303 [10]

Kov Oblast Kmen p41_f$-GFI Kmen p4_116-aS Kmen pl(%ls-PCZ

sorpce [mg.g~] [mg.g~] [mg.I"]

BS Y 0,100 + 0,009 0,10 = 0,01 0,130 + 0,008
Kadmium |cp? 0,030 + 0,005 0,01 + 0,00 0,010 1 + 0,000 3

S3 3,0+07 2,99 + 0,02 3,0+ 0,4

BS 0,19 + 0,02 0,26 = 0,03 0,35 = 0,02
Zinek ICP 0,29 + 0,03 0,48 + 0,04 0,47 + 0,03

S 30+3 291+18 3342

BS 0,05 + 0,01 0,06 + 0,00 0,061 + 0,005
Nikl ICP 0,24 + 0,02 0,181 + 0,005 0,16 + 0,02

S 23,0+05 29 + 4 28 + 4

2)

1 Vv o v . ’ ’ 3 Vv o ’
) bunéénd sténa, ? intraceluldrni prostor, ® bezbunécny filtrat

2.2.1 Fyzikalné-chemické procesy
2.2.1.1 Sedimentace

Sedimentace je proces rozd&lovani suspenze zaloZeny na rovnovaze sil plisobicich na ¢astice
v klidné kapalin¢ — sila gravitacni, vztlakova (dle Archimédova zakona) a tfeni odporem
prostiedi. Vysledna sila se vypo¢ita dle vztahu (2.1)

F=F9_Fv_Fr=Vs'g'(ps_pk)_Fr > (21)

kde Vs je objem suspendované Castice, ps je hustota suspendované ¢asice a py je hustota
kapaliny v suspenzi. Podle vyslednice pusobicich sil ¢astice v kapalin¢ sedimentuje (hustota
Castice je vys$i nez hustota kapaliny) nebo flotuje. Rychlost usazovani pevnych castic
Vv kapaling zavisi na jejich hustote, objemu a tvaru [9].

Sedimentace je zasadnim procesem pii nékolikastupnovém cisténi odpadnich vod.
Nejcastéji je vyuzivana k odlucovani a naslednému odstranéni kalii vzniklych pti srdzecich
nebo cificich procesech od kapaliny. K ¢isténi odpadnich vod se nejcastéji pouzivaji kruhové
usazovaci nadrze (tzv. Dorrovy usazovaky). Pro spravnou funkci sedimentac¢nich nadrzi je
tieba zajistit laminarni priatok vody, rovnomérny odtok po celé délce nadrze a pravidelné
odkalovani, aby nedoslo k zahnivani nebo zahusténi kalu [9].

13



2.2.1.2 Filtrace

Filtrace je nejpouzivanéjsi technologicky proces pii upravé odpadnich vod. Upravovana voda
prochdzi zrnitym nebo poréznim materidlem, ve kterém dochazi k zachycovani Céstic
nerozpusténych latek urcité velikosti. Filtratni metody funguji na principu mechanického
cezeni, adsorpce pusobenim van der Waalsovych ¢i coulombovskych sil, chemického
pusobeni filtracni vrstvy u aktivnich materidli nebo na zaklad¢ biologického plisobeni
mikroorganismu. Pfi ¢isténi odpadnich vod se Castéji vyuziva objemova filtrace ptes vrstvu
zrnitého materialu, pfi niz se z vody odstrafiuji ¢astice o velikosti vétsi nez je velikost zrn
filtra¢ni naplné [11].

Pti odstraiovani kovii z odpadnich vod jsou nejucinnéjsi tzv. rychlofiltry, které jsou
zaroven nejpouzivanéjsi filtracni technologii ve vodarenstvi. Mechanismus rychlé filtrace
spo¢iva v zachycovani suspendovanych castin na povrchu piskovych zrn pasobenim
adheznich sil, které musi byt vétsi nez tecné sily zpisobené proudénim okolni vody. Na
opacném principu funguje propirani filtrani ndplné, kdy se vlivem silngjSich te¢nych sil
zpusobenych proudem vody nebo vzduchu odtrhavaji suspenze z povrchu zrn. Podle rezimu
proudéni se rychlofiltry déli na oteviené (gravitaéni) a tlakové filtry [11]. Filtranim
materidlem otevienych filtrii je obvykle pisek, méné casto pak aktivni uhli nebo jiny
anorganicky materidl. Pouzivaji se zejména pii Upravé pitné vody, avSak byvaji také
zatazovany jako posledni stupeni pii Gpravé odpadnich vod s obsahem téZkych kovi (Zn, Ni,
Cu, Pb, Cr), jejichz koncentrace se ve vy&isténé vodé pohybuje v rozmezi 0,2 — 0,5 mg.I™.
Mnohem §irsi praimyslové vyuziti maji tlakové rychlofiltry, které jsou n€kdy jsou navrhovany
piimo pro dvouvrstevnou filtraci, kdy horni vrstva je z hrubsi materialu o nizsi hustoté a dolni
vrstva obsahuje jemné&j$i naplii o nizsi hustoté. Tlakové rychlofiltry se pouzivaji pii ¢isténi
chladicich okruhti, pro odstranéni hydroxidi kovll po Cifeni ¢i sedimentaci a pro koagulaéni
filtraci [9].

2.2.1.3 Cifeni

Cifeni je proces pouzivany pro odstranéni koloidnich &astic a jemnych suspenzi z vody.
Chemicka podstata ¢ifeni spoc¢iva v pridavku koagulantli, které po reakci s vodou poskytuji
hydroxidy, na jejichZz povrch se adsorbuji ionty. Koagulace probiha prevazné plisobenim
coulombovskych nebo van der Waalsovych sil [11]. Aglomeraci koloidnich ¢&astic
objemngjSich struktur lze urychlit ptidavkem flokulantli, coZ jsou latky podporujici tvorbu
sedimentujich vlocek. Agregaty vzniklé koagulaci lze nasledné separovat sedimentaci
a filtraci [9].

Nejcastéji se pii Cifeni pouzivaji anorganické koagulanty na bazi trojmocného hliniku
a dvojmocného ¢i trojmocného zeleza (Tab. 2.4). Jejich ptidavkem do vody dochazi
k hydrolyze za tvorby pfislusnych hydroxidd dle rovnic (2.2), (2.3) a (2.4):

Fe* +3H,0 — Fe(OH),+3H" (2.2)
AP* +3H,0 — AI(OH),+3H" (2.3)
Fe’* +2H,0 — Fe(OH),+2H" (2.4)
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Tvorba hydroxidl zavisi na pH vody. Pro srdZeni hydroxida Zeleza je optimalni pH 5, pro
srazeni hydroxidu hlinitého je tfeba upravit pH do rozmezi 6,0 — 7,4. Pti prekroceni horni
hodnoty dochazi k rozpusténi srazeniny Al(OH); a tvorbé rozpustného komplexu [Al(OH),]
dle rovnice (2.5):

AI(OH),+OH™ — [AI(OH), | (2.5)

Pti pouziti zeleznaté soli ke koagulaci se ve vod¢ srazi hydroxid zeleznaty, ktery je vsSak
nestaly a snadno se oxiduje vzdusnym kyslikem na hydroxid Zelezity dle rovnice (2.6). Aby
doslo k dokonalé reakci, je vhodné smés po davkovani koagulantu intenzivné provzdusnit [9].

2Fe(OH), +%02+H20 — 2Fe(OH), (2.6)

Z rovnic (2.2), (2.3) a (2.4) vyplyva, ze pii hydrolyze koagulacnich soli se uvolnuji ionty
H*, které okyseluji roztok. Neni-li KNK dostate¢né velka (napf. pfitomnost ionti HCOg),
muze dojit k tak velkému poklesu pH, Ze se zastavi koagulacni proces. V takovém ptipadé
musi byt do roztoku piidany zasady neutralizujici volné H* ionty, napt. Ca(OH),, NaOH nebo
Na,COs3 [9]

Tabulka 2.4 Nejbeznejsi anorganické koagulanty [11]

Koagulanty na bazi hliniku Koagulanty na bazi Zeleza

Siran hlinity Al(SO4); . 18H,0 Siran zelezity Fe2(SO4)3 . 9H,0
Chlorid hlinity AICl; Chlorid zelezity FeCls

Hlinitan sodny NaAlO, Siran zeleznaty FeSO, . 7TH,O
Hlinité polymery Al,(OH)"™ Cl-siran Zelezity FeCISOy . 6H,0

Pii cifeni se pouzivaji také organické syntetické koagulanty. Jsou to slouceniny
kationtového charakteru o relativni molekulové hmotnosti fadové 10* — 10° a k dispozici jsou
jen ve vodnych roztocich. Casto se pouzivaji v kombinaci s anorganickymi flokulanty, jejichz
davky snizuji o 40-50 %. Mezi nejbé€zngjsi typy organickych flokulanth patii
melaminformaldehydové a epichlorhydrindimethylaminové polymery [9].

Pt1 ¢isténi primyslovych odpadnich vod se Cifeni vyuZiva ptredev§im pro zpracovani vod
z textilnitho primyslu a z vyroby celulosy a papiru. Té€Zké kovy jsou v odpadnich vodach
z textilniho primyslu vazany predevsim v organickych komplexech, proto je nutné je nejprve
vhodnymi flokulanty pfevést na nerozpustné slouc¢eniny. Kovy v iontové formé se odstraiuji
béznou koagulaci [9].

2.2.1.4 Iontovd vyména

Me¢énice iontli (ionexy) jsou vysokomolekuldrni latky nesouci na svém skeletu funkcni
skupiny, které jsou disociovatelné. Pti disociaci téchto funkénich skupin se uvoliuji tzv.
protiionty, které jsou ke zbytku ionexu vazany slabymi coulombovskymi silami. Za vhodnych
podminek pak dochazi k vyméné protiiontll z ionexu za jiné ionty obsazené ve vodném
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roztoku, snimz je ionex ve styku. Nosi¢i funkénich skupin syntetickych ionexti jsou
polymerni makromolekuly na bazi polystyrenu, fenolformaldehydovych pryskyfic,
polyakrylati nebo polyamidu (Tab. 2.5) [9].

Zakladni déleni ionexl je na katexy (obsahuji kladn€ nabity protiion) a anexy (obsahuji
zaporn¢ nabity protiion. Podle druhu protiiontu se definuje tzv. pracovni cyklus ionexu —
napt. je-li protiiontem H*, tak katex pracuje v H'-cyklu. Katexy se dale déli dle funkénich
skupin na silné a slabé kyselé. Silné kyselé katexy maji funkéni skupiny -SO3” a pracuji v H'-
nebo Na'-cyklu. Jsou u¢inné v kyselé i alkalické oblasti. Slab& kyselé katexy maji funkéni
skupiny -COOH a pracuji v H'-cyklu. Jsou uéinné jen v alkalickych roztocich, nebot
Vv kyselém prostedi je potladena disociace funkéni skupiny -COO™H”. Silng zisadité anexy
maji funkéni skupiny dvojiho typu, jejichz zakladem jsou cCtyti alkylové skupiny navazané na
atomu dusiku a hydroxylova skupina. Pracuji v OH- nebo Cl-cyklu a jsou ucinné bez
omezeni. Anexy slab¢ zasadité maji funkéni skupiny tvofené primarnimi, sekundarnimi nebo
terciarnimi aminy a pracuji v OH™-cyklu pouze v kyselych roztocich, opét kvuli disociaci
funkéni skupiny [9].

Tabulka 2.5 Nejcastéji pouzivané nosice funkcnich skupin [9]

Nosi¢ Typ ionexu

Polystyren Siln¢ kyselé katexy, siln¢ zasadité anexy
Fenolformaldehyd Slabé zasadité anexy, (siln€ kyselé katexy)
Polyakrylat Slab¢ kyselé katexy

Iontova vyména se bézné vyuziva k odstranéni tézkych kovl z primyslovych odpadnich
vod, napt. pfi €isténi oplachovych vod z galvanického pokovovani. Pro zachyceni kovl jsou
vhodné katexy pracujici v H*- nebo Na*-cyklu. Chceme-li odpadni vodu zcela deionizovat pro
dalsi pouziti, zatazuje se také anex v OH’-cyklu. Napiiklad oplachové vody z alkalického
galvanického pokovovani obsahuji kyanidy a jejich komplexni slou¢eniny s kovy. Pfi priitoku
silnym katexem v Na'-cyklu se komplexy §tépi a kationty kovll jsou na katexu zachyceny.
Volné kyanidy se zachyti na silném anexu v OH-cyklu, ktery se nasledné regeneruje
roztokem hydroxidu sodného a CN” ionty v regeneratu jsou oxidovany chlorem. Nékteré vody
s obsahem urcit¢ho kovu je vhodné zpracovat oddé€len€, coz poskytuje moznost znovuziskani
daného kovu pouzitim frakéni regenerace napf. roztokem kyseliny sirové [9].

2.2.1.5 Membrdanové procesy

Membrany jsou tenké vrstvy biologického nebo syntetického pivodu, které jsou podle typu
propustné jen pro urcitou skupinu latek. Transport latek membranou zavisi jak na vlastnostech
pronikajici latky, tak pfedev$im na charakteru vlastni membrany, kterd miize byt porézni,
neporézni nebo iontové vyménna. Membrany mohou byt pouzity k separaci smési plynt
a kapalin, k zahustovani roztokti nizkomolekularnich i vysokomolekularnich latek, nebo
mohou zadrzovat v kapalinach dispergované mikrocastice. Vlastni separace probihd na
zéklad¢é nékolika mechanisml nebo jejich kombinaci. Sitovy mechanismus separuje Castice
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smési na zaklad¢ jejich rozdilené velikosti, mechanismus rozpousténi-difuze separuje slozky
smési na zéklad¢ jejich rozdilné afinity k materiallu membrany a jejich razné difuze
membranou, nebo mohou byt latky separovany na zaklad¢ elektrochemickych interakci mezi
sebou a materidlem membrany. Pii Upravé odpadnich vod se nejcastéji vyuzivaji tlakové
membranové procesy, mezi které patii mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni
osmoéza (Tab. 2.6), jejichz hybnou silou je tlakovy rozdil mezi retentatovou a permeatovou
vrstvou [12].

Tabulka 2.6 Zakaldni charakteristika tlakovych membranovych procesii [13]

Tloustka Velikost poru . Membranové
Proces i Mechanismus
membran [pum] [pm] polymery
Mikrofiltrace 10 - 150 0,05 10 sitovy PE, PP, PET,
PTFE
Ultrafiltrace 150 0,001 - 0,1 sitovy PS, PES,
PVDF, PAN
Nanofiltrace 50 — 150 (nosic), <0.002 rozpousténi- PS (nosic),
1 (aktivni vrstva) difuze PA (akt. vrstva)
Reverzni osméza 50 — 150 (nosic), <0.002 rozpousténi- PA, acetaty
1 (aktivni vrstva) difuze celulosy

Pii zpracovani odpadnich vod se mikrofiltrace vyuziva klikvidaci olejovych emulzi
a vodnych disperzi polymerd, k odstraiovani tézkych kovi a odvodiiovdni kald. Proces
primého odstraniovani kovil z odpadnich vod spociva ve vysrazeni hydroxidti kovt piidavkem
zasaditych roztokli uhli¢itanu sodného nebo vépenatého a nasledné separaci suspenze na
mikrofiltraénich trubkovych membranach. Ultrafiltrace se vyuziva taktéz k likvidaci
olejovych emulzi a také pti ¢isténi oplachovych vod z papirenského a textilniho primyslu. Na
separacni vlastnosti nanofiltraénich membran ma vyrazny vliv jejich vlastni naboj a také pH
prostfedi, které vyrazné¢ ovliviiuje délici schopnosti membrdn pii separaci ionizujicich
organickych latek. Nanofiltrace se vyuziva pii ¢isténi barvicich lazni, vod s obsahem kyselin
a k odstranovani iontt kovi z velmi zfedénych roztokti ve formé komplexnixh sloucenin
S vhodnymi funkénimi skupinami ve vodé rozpustnych polymerd. Reverzni osmoézou lze
z odpadnich vod odstranovat organicka barviva, PAL, soli tézkych kovi, toxické organické
latky atd. U¢inna je kombinace reverzni osmoézy s dal§imi tlakovymi membranovymi
metodami jako pfedstupfiovymi procesy [13].

2.2.1.6 Adsorpce

Adsorpce je jev, pii kterém jsou latky z kapalného nebo plynného prostiedi pfitahovany
k pevné fazi, ktera je s danymi fazemi v kontaktu. Podle typu vazby mezi adsorbatem
a adsorbentem se rozliSuje adsorpce fyzikadlni (plsobeni van der Waalsovych sil),
chemisorpce (chemické vazby) a iontova adsorpce (piisobeni coulombovskych sil). Fyzikalni
adsorpce je vratna, nebot molekuly adsorbatu jsou k adsorbentu vazany jen slabymi
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nevazebnymi interakcemi a mohou tvofit 1 vice vrstev. Chemisorpce je nevratny d¢j, nebot’
adsorbaty se vazou na konkrétni mista povrchu adsorbentu, kde dochazi k chemické reakci.
lontova adsorpce mize byt nevratnd (adsorpce kovli na hydroxidech) i vratna (iontova
vymeéna). Opacnym déjem je desorpce, které se vyuziva pii regeneraci adsorbentu [9].

Rovnovazny stav, pii kterém dochazi k rozd€leni adsrobované latky mezi adsorbent
a okolni prostedi, je podsan adsorpéni izotermou. Freundlichova izoterma modeluje povrch
adsorbentu obecné dle rovnice (2.7):

1
g, =K -Cen , (2.7)

kde ge vyjadiuje adsorbované mnozstvi latky na jednotku adsorbenu [mg.g™], ce je
koncentrace roztoku po adsorpci [mg.I*] a ks a n jsou Freudlichovy konstanty zavisejici na
podminkach prostiedi, které indikujici kapacitu a intenzitu adsorpce. Tyto Konstanty se zjisti
z experimentalnich dat linearizaci Freudlichovy izotermy na logaritmicky tvar (2.8) [14]:

1
log(d, )= ~-log(c, ) + logk (28)

Langmuirova izoterma popisuje jednovrstvou adsorpci na povrch s koneénym poétem
vazebnych mist dle rovnice (2.9):

k,-C,
rnalX.1+k|~ce
kde ge vyjadiuje adsorbované mnozstvi latky na jednotku adsorbenu [mg.g™], ce je
koncentrace roztoku po adsorpci [mg.I™"] a Qumax a ki jsou Langmuirova konstanty vyjadiujici
maximalni adsorpéni kapacitu [mg.g™] a vztah mezi adsorpci a desorpei. Langmuirovy
konstanty se zjisti z experimentalnich dat linearizaci Langmuirovy izotermy na tvar (2.10):

q. =Q : (2.9)

o L G (2.10)
Q. Qmax'kl Qmax ’ .

c
kde 1/Qumax je smérnici piimky funkce f(c,)=—-% [9].
e

Zékladnimi faktory ovlivitujicimi adsorpni proces jsou vlivy adsorbatu, rozpoustédla, pH
ateploty. Adsorpce latek stejného typu na nepolarnim adsorbentu roste s jejich relativni
molekulovou hmotnosti aZz do urcit¢ého maxima zavisejiciho na charakteru adsorbentu.
Velikost molekuly se za timto limitem stdva limitujicim faktorem pro prunik adsorbatu
k povrchu adsorbentu. Relativni molekulova hmotnost ovliviiuje i rychlost adsorpce,
pfedev§im u rychle michanych systému. Pro zajiSténi co nejvétsi adsorpéni kapacity je tedy
tieba pied kazdym experimentem optimalizaci podminek pro kazdy testovany adsorbat [9].

2.2.1.7 Redoxni reakce

Pii redoxnich reakcich se méni oxidacni Cisla sloucenin, prvkd nebo iontd na zaklade
transportu elektronit mezi oxida¢nim a redukénim cCinidlem. Mezi oxida¢nimi a redukénimi
déji se pii reakcich ustanovuje rovnovdha. Oxida¢ni cinidla pfijimaji elektrony od
oxidovanych latek, tim padem se samy redukuji. Ve vodnim hospodaistvi se jako oxidovadla
nejcastéji pouzivaji chlor, oxid chlori€ity, 0zon, peroxid vodiku nebo manganistan draselny.
Oxidacni latky zaroven pusobi 1 desinfekén€, proto se pouzivaji také k tipravé pitné vody.
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Redukeéni Cinidla odevzdéavaji elektrony redukovanym latkdm a samy se oxiduji. Jako
redukovadla se pouzivaji organické latky nebo oxid sifiity Ci sifi¢itan, disifi¢itan
a hydrogensifi¢itan sodny [9].

Redoxnich reakci se vyuziva pfedevSim pii odstraiovani chromu z odpadnich vod, nebot’
chrom lIze z vodnych roztokti vysrazet pouze v trojmocné formé a alkalickém prostiedi.
Chromany a dichromany ptfechazeji ve vodnych roztocich z jedné formy do druhé podle pH
prostiedi dle rovnice (2.11):

2Cr0,” +2H" < Cr,07:°+H,0 (2.11)

Dichromany jsou obsazeny v kyselych odpadnich vodach zejména z povrchové Upravy kovi
pfi pH 2,5—-5. Na chromitou stl se redukuji pouzitim oxidu sifi¢itého a jeho derivati dle
rovnice (2.12):

Cr,0:% +3S0,+2H* — 2Cr* +3S0.% +H,0 (2.12)

Tato redoxni reakce probihd nejlépe v kyselém prostifedi pti pH 1—1,5 a po ni nésleduje
piidavkem vhodného koagulantu vysrazeni hydroxidu chromitého [9].

2.3 Spektrometrické metody analyzy adsorbovaného mnoZzstvi kovii

Analyza adsorbovaného mnozstvi kovll spociva v rozdilech koncentraci roztokd ptfed a po
adsorpci. K pfesnému méfeni koncentraci se pouzivaji zejména spektrofotometrické metody
zalozené na studiu vlastnosti elektromagnetického zateni interagujiciho s hmotou.

2.3.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpéni spektrometrie (AAS) je optickd metoda zaloZzenda na méfeni Ubytku
elektromagnetického zafeni (absorbance) zplsobeném absorpci volnymi atomy prvki
V plynném stavu [15]. Zakladem AAS je excitace valen¢nich elektrond z energeticky nizsich
na enegeticky vyssi hladiny vyvolana absorpci odpovidajicich fotonii. Pfechod elektronti mezi
jednotlivymi energetickymi hladinami je spojen s pfijmem nebo vyzafenim energie dle
Planckova vztahu (2.13) [16]:

AE=h-v, (2.13)
kde h je Planckova konstanta (h =6,626176.10"* J.s) a v je frekvence. Vystupem AAS je

spektrum absorp¢nich ¢ar odpovidajich energetickym rozdilim hladin. Pro sledovani atomové
absorpce prvkil s jednoduchou stavbou atomu se nejvice uziva rezonancnich car, které jsou
nejcitlivéjsi a odpovidaji pfechodu s nejvétsi pravdépodobnosti. U dalSich prvki se vyuziva
I rezonanc¢nich Car s mensi citlivosti [15].

Experimentalni usporadani AAS sestava ze Ctyt zakladnich ¢asti: zdroje primarniho zareni,
absorp¢niho prostiedi, monochromatoru a detekéniho systému (Tab. 2.7). Primarni zafeni
musi mit vysokou zafivou energii soustiedénou do tUzkého spektralniho intervalu
a dlouhodobg stabilni zativy tok. Jako zdroje spliyjici tyto parametry se nej€astéji pouzivaji
carové zdroje realizované spektralnimi vybojkami. V absorpénim prostiedi jsou stanovované
prvky pievadény z roztoku do plynného atomdrniho stavu, ve kterém absorbuji urcité vinové
délky dopadajiciho zafeni. Je nutné, aby atomizator poskytoval co nejvyssi koncentraci
volnych atoml v zdkladnim energetickém stavu a aby byla zajiSténa umérnost mezi touto
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koncentraci atomutl a koncentraci stanovovaného prvku ve vzorku. V monochromatoru se pak
izoluji spektralni intervaly, ve kterych se nachéazi pfislusSné rezonancni cary, které jsou
nasledné vyhodnoceny v detekénim systému [15].

2.3.2 Atomova emisni spektrometrie

Atomova emisni spektrometrie (AES) je metoda zaloZzend na méfeni a interpretaci spekter
volnych atoml. Dodavanim energie je vzorek pieveden do excitovaného atomarniho stavu
a pii navratu do energetického stavu vysild polychromatické zatreni slozené z vinovych délek
charakteristickych pro prvky pfitomné v latce. Rozkladem tohoto zafeni vznika caroveé
spektrum, ze kterého se dle jednotlivych vinovych délek urcuje kvalitativni slozeni vzorku.
Spektralni ¢ary se projevuji v oblasti vinovych délek 10 — 1 500 nm, pro analytické ucely se
vyuziva oblast 110 — 900 nm [15].

Experimentalni uspotfadani AES sestava z budiciho zdroje, optického systému s disperznim
prvkem a detektoru (Tab. 2.7). V budicim zdroji je vzorek dodanim energie, rozlozen,
atomizovan a pteveden do plazmatu, kde jsou atomy excitovany. Je nutné, aby zdroj energie
poskytoval pii konstantni teploté stabilni plazma a aby byla distribuce vzorku v plazmatu
rovnomé&rna a konstantni. Polychromaticky paprsek vychazejici z excitovaného vzorku je
disperznim prvkem rozlozen na monochromatické paprsky, které vstupuji na detektor [15].

2.3.3 Atomova fluorescen¢ni spektrometrie

Atomova fluorescenc¢ni spektrometrie (AFS) je metoda sledujici emise zafeni atomy
V plynném stavu, které byly excitovany absorpci elektromagnetického zareni. Spojuje vyhody
emisni spektrdlni analyzy a atomové absorpce s elektrotermickou atomizaci. Atomova
fluorescence se vyhodnocuje na zaklad¢ velikosti toku fluorescenéniho zéfeni. Vyznamnou
charakteristickou vlastnosti atomu je kvantovy vytézek fluorescence, ktery je definovan jako
pomér fluorescencniho zafivého toku k absorbovanému toku zafeni. V podstaté se jedna
o podil fotonl, které jsou reemitovany, zcelkového poctu absorbovanych fotot.
Experimentalni uspofadani AFS je analogické jako u AAS, fluorescenéni zateni se vSak méti
kolmo k budicimu zdroji (Tab. 2.7). Navic jsou potieba intenzivni zdroje zafeni (lasery)
a dobra svételnost optickych ¢asti, nebot’ fluorescence je proces s nizkou ucinnosti [15].

2.3.4 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Optickd emisni spektrometrie (OES) je metoda zalozenad na registrovani fotond vzniklych
prechody excitovanych valen¢nich elektront z vyssich energetickych stavli na nizsi. Emisni
spektrum je ¢arové a rozsah vinovych délek prechodi elektroni je v rozmezi 10 — 1 500 nm,
stejné jako u AES [15].
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Tabulka 2.7 Instrumentace spektrometrickych metod [15], [16]

Zdroj primarnih Atomizator / i
Metoda r0] Primarniio omizator Disperni prvek Detektor
zareni Budici zdroj
vybojky s dutou katodou
HCL), 2s0bid
bezelektfo dov)é Viboik plamenova monochromator f0t0n3§9b1?’
YboJKy (FA), (Czerny-Turner, fotocitliva
AAS (EDL), o - dioda
laserové diod elektrotermicka Ebert, Littrow, '
\4 i&ové
Yy, (ETA) echelle) polovodicové
superlampy, detektory
kontinualni zdroje
plamen,
elektricky vyboj,  monochromator fotograficka
plazma (DCP, (Czerny-Turner, deska
AES - MIP, ICP), echelle), .
L. . fotonasobic,
doutnavy vyboj polychrométor
(GD), (Paschen-Runge)
laser
ybojky s dutou katodou
YYDy S plamenova monochromator
(HCL),
A (FA), (Czerny-Turner, s
bezelektrodové vybojky o . fotonasobic,
elektrotermicka Ebert, Littrow, L
AFS (EDL), fotocitliva
o (ETA), echelle), .
laserové diody, ) oy, ) ., dioda
superlam induk¢éné€ vazané interferencni
P Py. plazma filtry

kontinualni zdroje

Experimentalni uspotfadani ICP-OES (Obr. 2.1) se sklada ze zmlzovaciho zafizeni,
plazmové hlavice, optického systému a detektoru. Vzorek je pomoci peristaltického Cerpadla
piiveden do zmlZovaci komory, kde se upravi na aerosol, ktery je nasledn¢ zaveden do
nosného plynu, ve kterém je poté veden do plazmové hlavice, kde je pomoci stfidavého
vysokofrekvenéniho magnetického pole udrzovano argonové plazma o teploté 5 000 — 10 000
K. V téchto podminkach dojde k okamzitému odbourdni matrice vzorku a excitaci elektroni
do vysSich energetickych hladin. Protoze je vSak excitovany stav atomu nestabilni, vraci se
excitované elektrony zpét do nizSich energetickych hladin a pfitom emituji zafeni o piesné
definované vlnové délce urcené energetickym podilem obou hladin dle Planckova vztahu
(2.13). Emitované zafeni je nasledné¢ vedeno do optického systému, kde dojde k jeho
rozdéleni na jednotlivé vinové délky a uvolnéné fotony poté dopadaji na detektor, ktery
prevadi intenzitu zafeni na méfitelny elektricky signdl. Intenzita signalu odpovidajici
charakteristické vinové délce je pfimo imérna mnozstvi analyzovaného prvku v roztoku [17].
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Obrazek 2.1 Schéma ICP-OES s CCD detektorem [18]
2.3.4.1 Zavadéni vzorku do vyboje

V soucasné dob¢ je vzorek zavadén do plazmového vyboje nejcastéji ve forme aerosolu nebo
tékavych hydridd. Kapalny vzorek je pneumaticky, mechanicky ¢i za zvySené teploty
tranformovdn na aerosol, pfipadn¢ se zn¢j chemickou reakci uvolni te€kavy hydrid.
Generatory hydridli ve srovndni s pneumatickymi zmlzova¢i umoziuji 10 — 100krat lepsi
meze detekce prvku tvoficich plynné hydridy. Transport vzorku do zmlzovace je provadén
peristaltickym cerpadlem [17].

Principem pneumatickych zmlZzovacu je vstiikovani kapaliného vzorku tenkou tryskou do
proudu argonu. Stabilita tvorby aerosolu a rozdéleni velikosti jeho ¢astic jsou zavislé na
pritoku nosného plynu, odolnosti zmlzovae viaci zartstani usti plynové kapilary
krystalizujicimi solemi, na funkci peristaltické pumpy, na teploté¢ ve zmlZovaci komote a na
konstrukci samotného zmlzovace. Peristaltické zmlzovace se déli na dva typy — se sacim
ucinkem a bez saciho Gc¢inku. U sacich zmlzovaci mohou byt roztokova a plynova kapilara
v koncentrickém nebo pravouhlém uspofadani. Vzajemna poloha kapilar je bud’ neménna
(napf. koncentricky zmlzova¢ typu Meinhard — Obr. 2.2) nebo nastavitelna (napf. pravouhly
zmlzova¢ podle Boumanse). U pneumatickych zmlzovaci bez saciho ucinku Babingtonova
typu vznika aerosol naruSovanim filmu, ktery je tvotfen stékanim vzorku po kulovém povrchu
nebo V-zlabku pies maly otvor, jimz je pfivadén nosny plyn. Vzajemna poloha roztokové
a plynové kapilary je u téchto zmlzovact obvykle nastavitelna. Saci zmlzovace maji oproti
typlim bez saciho Uc¢inku nékolik nevyhod. Zejména maji maly primér roztokové kapilary
(200 — 300 um oproti 1 mm u zmlzovacu bez saciho Gcinku), ktera se tak snadno miize ucpat
pevnymi casticemi z analyzovaného vzorku. Pti upravé roztokil s koncentraci soli nad 5 %
dochazi v asti plynové kapildry zmlZzovaci se sacim uclinkem ke krystalizaci, zatimco
U zmlzovact Babingtonova typu je uUsti kapilary neustdle omyvéano roztokem. Oproti
zmlzovacim bez saciho ucinku vSak maji saci zmlzovace vySsi ucinnost (cca 5 %) pii nizsi
spotiebé roztoku [17].
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Obrazek 2.2 Pneumaticky zmlzZovac typu Meinhard s primym pripojenim k plazmové hlavici [19]

Mezi dalsi typy zmlzovaci patii ultrazvukové zmlzovace a elektrotermické odparovaky.
Pfi zmlzovani ultrazvukem vznika aerosol pii styku kapaliny s povrchem desticky kmitajici
s frekvenci 1 — 10 MHz. Vyhodou téchto zmlZovact je vysoka ucinnost tvorby aerosolu, ktera
se projevuje az 100krat lepSimi mezemi detekce, vylou€eni limitujicich praméra kapilar
atizeni tvorby aerosolu generatorem. Ultrazvukové zmlzovade byvaji vybaveny
desolvatacnim zafizenim, nebot’ vlivem vysoké ucinnosti se dostdva do vyboje vétsi mnozstvi
rozpoustédla, coz snizuje jeho stabilitu. Elektrotermické odpatovaky (ETV) umoziuji
vytvofeni suchého aerosolu vhodného pro transport do plazmového vyboje. Pii
elektrotermickém odpateni vznikd pifechodné oblak atomi s podstatné vyssi hustotou nez pii
zmlzovani, proto dochazi k mnohonasobnému zlep$eni mezi detekce [17].

2.3.4.2 Zdroj plazmatu

Plazmovy vyboj vznika za atmosférického tlaku v proudu plynu prochazejicim soustavou
koncentricky uspotfadanych zarupevnych trubic umisténych koaxialné v indukéni civee, ktera
je tvofena tiemi az Sesti vodou chlazenymi zavity (Obr. 2.2). Energie do civky je dodavana
z vysokofrekvenéniho generatoru. V plazmové hlavici jsou vedeny tii toky plynu (Tab. 2.8):
nosny plyn s aerosolem vzorku, sttedni plazmovy plyn a vné&jsi plazmovy plyn [17].

Tabulka 2.8 Oznaceni jednotlivych proudii pracovnich plynii v ArfAr a Ar/N, ICP [17]

Mezi plazmovou Mezi prostiedni trubici .
Prostor ., L .. Injektor
a prostredni trubici a injektorem
Vyboj Ar/Ar Ar/N; Ar/Ar Ar/N; Ar/Ar i Ar/N,
Pracovni plyn Ar N> Ar Ar Ar
Oznaceni plynu vnest ) chladici stredni ) plazmovy nosny
plazmovy plazmovy
vytvaii odvadi = obilizuie  vytvar vytvarl
Funkce plynu yt ' prebytek ) ,J yt . centralni kanal
vyboj . vyboj vyboj e
energie a vnasi aerosol
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Plazmovy vyboj je iniciovan ionizaci vysokofrekvencnim jiskrovym vybojem z Teslova
transformatoru nebo induk¢éné zahtatym uhlikem. Vytvoiené elektrony jsou urychleny
vysokofrekvencnim elektromagnetickym polem a ionizuji ndrazem dal§i atomy argonu.
Lavinovitd 1ionizace ustavuje nepfetrzity vyboj, kterému je dodavdna energie
vysokofrekven¢nimi proudy indukovanymi v povrchové vrstvé plazmatu v toku plazmového
plynu v prostoru indukéni civky. Pti vhodné kombinaci rozmérii plazmové hlavice a frekvenci
generatoru prorazi nosny plyn o dostatecné rychlosti do plazmového vyboje tzky kanal, do
kterého zavadi aerosol z analyzovaného roztoku. Vyboj ICP lze rozd¢lit na dvé hlavni oblasti:
indukéni zénu, ve které dochazi k prenosu energie elektromagnetického pole civky do
plazmatu, a analyticky kanal, ve kterém dochazi k vypafovani matrice vzorku, atomizaci,
ionizaci a excitaci volnych atomut a iontd. Analyticky kanal se dale vertilaln¢ déli na ¢tii
oblasti: pifedehiivaci zonu, pocateCni zafivou zonu, analytickou zénu achvost vyboje
(Obr. 2.3). V predehiivaci zon¢ dochazi k desolvataci aerosolu, vyparovani pevnych ¢astic
a atomizaci vétsiny molekul a radikalt, v pocateéni zafivé zoné pak probiha samotna ionizace
a excitace atomi a ionti [17].
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Obrazek 2.3 Topografie vyboje |ICP: 1 — analyticky kandl, 2 — predehiivaci zona, 3 — pocatecni zdriva
zona, 4 — analytickd zona, 5 — chvost vyboje, 6 — indukcni zéna, 7 — aerosol, 8 — zakladna vyboje,
hp — vwiska pozorovani, r — vzdalenost od osy vyboje [17]

Nejrozsitengjsim typem ICP vyboje je dosud argonové plazma, avSak vysoka spotieba
argonu znacné zvysuje provozni naklady a cenu analyzy pii pouziti klasické plazmové
hlavice. SniZzenim spotieby plazmového plynu a energie je dosahovano modifikacemi
puvodnich plazmovych hlavic, jako miniaturizaci, optimalizaci konfigurace ¢i externim nebo
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radiacnim chlazenim. I pfes ndro¢né udrZzovani provozu poskytuje buzeni v ICP vyboji oproti
jinym technikam fadu vyhod, jako jsou nizké meze detekce, relativné malé interference,
snadna kalibrace a hlavné linearni zavislost intenzity emise na koncentraci v rozsahu 4 — 6
koncentraénich fadu [17].

2.3.4.3 Opticky systéem

Ukolem optického systému je vést paprsek polychromatického zafeni do monochromatoru,
ktery izoluje pfislusny spektralni interval, a po vystupu z monochromatoru fokusovat zafeni
na detektor. Optické systémy obvykle obsahuji Cocky, zrcadla, rotacni zrcadlové sektory
a polopropustné zrcadla, avSak ¢im vice optickych prvkl je v systému, tim vétsi jsou ztraty
zareni, které pak maji za nasledek zvySeni detekénich limiti [16].

K rozkladu polychromatického zafeni se pouzivaji monochromatory nebo polychromatory
riznych typt (Tab. 2.7). V metod¢ OES je pro detekci nutné vymezit Gizky spektralni interval,
coz vyzaduje monochromatory s vysokou rozliSovaci schopnosti. Monochromatory se skladaji
ze vstupni Stérbiny, disperzniho prvku a vystupni Stérbiny, popiipad€é jeSt€é mohou byt
doplnény pomocnymi optickymi prvky. Jako disperzni prvek se nejCastéji pouziva rovinna
difrakéni miizka s poétem vrypt 1 200 — 2 400 na mm, avsak v poslednich letech se zacinaji
pouzivat monochromatory s echelle miizkou, ktera oproti rovinné miizce vyuziva odrazu od
uzkych ploch od jednotlivych vrypti (8 — 80 na mm) stupniovit¢ usporadanych. Mezi
monochromatory patii také rizné druhy optickych filtrd, které pracuji na principu absorpce,
interference, rozptylu ¢i polyrizace zafeni [16].

2.3.4.4 Detekce

Detektory se déli na dvé zakladni skupiny podle typu fotoelektrického jevu. Mezi detektory
pracujicimi na principu vnéjsiho fotoelektrického jevu patii fotokatody, fotonky a foto-
nasobice. Z této skupinny detektorit se v OES nejvice pouzivaji fotonasobice s diskrétnimi
dynodami (Obr. 2.4), které funguji na principu nasobeni poctu elektronti odrazy mezi
jednotlivymi diodami v elektrickém poli, z nichZ ma kazda vyssi potencidl nez ptedchozi
dynoda. Elektrony uvolnéné dopadem zafeni z fotokatody jsou urychleny elektrickym polem
a putuji mezi dynodami. Narazem do dynody se vzdy uvolni odpovidajici pocet elektrontl,
které jsou taktéz urychleny elektrickym polem. Geometrickou fadou se tak tvoifi odezva ve
form¢ elektrického proudu, které se nakonec odebira z anody. Zesileni fotonasobice zavisi
exponencialné na urychlovacim napéti, proto je pozadovéana vysokd stabilita napajeciho
zdroje s minimalnim Sumem [20].

Mezi detektory pracujici na principu vnitiniho fotoelektrického jevu patii fotodiody,
diodova pole a plosné CCD detektory. Polovodicové fotodiody se obvykle realizuji jako PIN
diody z kiemiku. Na podlozce s velkou vodivosti typu N se vypéstuje intricka vrstva I, ktera
se pokryje tenkou, dobie vodivou, vrstvou P. Okraj této vrstvy se spoji s kovovym kontaktem
a jeji povrch se pokryje antireflexni vrstvou, napt. SO». o tloust'ce A/4 dopadajiciho zafeni. Pii
absorpci fotonu vznikd v polovodi¢i dvojice elektron-dira, jejichz prechodem K piislusnym
elektroddm vznika elektricky fotoproud. V soucasné dobé se zacinaji vice pouzivat také
diodova pole a plosné CCD detektory, které funguji na principu spojenych fotodiod, které
integruji vzniklé fotoproudy v kapacitach spojenych s diodami. Akumulované naboje se pak
postupné ¢tecimi obvody pfevani na vstupoperacniho zesilovace, na jehoz vystupu vznikaji
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napétové impulzy odpovidajici velikosti ndboje u jednotlivych diod. U plosnych CCD
detektorti vstupuji akumulované naboje na koncich fad do dalsiho linearniho CCD, které je
k fadam kolmé, a timto CCD teprve postupuji k jedinému zesilovaci na jeho konci [20].

urychlujici
fotokatoda elektroda dynody anoda
” | \
—
foton | J_
‘\‘ T = »
\ vystupni
T ~ signal
‘# .
zaos1i'ovaci
elektroda | Ui | ) ) L )
zareny L el |

VN~1300 V
Obrazek 2.4 Schéma fotondsobice s diskrétnimi dynodami [21]
2.3.4.5 Interference

Z nespektralnich interferenci v ICP-OES, které byly dokézany pfedevSim experimentalnimi
vysledky, jsou vyznamné zejména transportni interference pro roztoku vzorku, interference
snadno ionizovatelnych prvki v plazmatu a vliv minerdlnich kyselin. Nespektralni
interference jsou zavislé na geometrii plazmové hlavice, frekvenci a typu oscilatoru.
Interference ioniza¢niho a excita¢niho typu jsou pozorovany predevSim v pocatecni zativé
z6né, zatimco dal$i nespektralni interference byly zaznamenéavany pii zmlZovani a transportu
aerosolu v dusledku zmén fyzikalnich vlastnosti roztoku v pfitomnosti vysoké koncentrace
soli alkalického kovu. Pfestoze peristaltické Cerpadlo eliminuje vliv viskozity a hustoty
roztoku na u¢innost transportu vzorku do zmlzovace, tak pii zmlZovani roztokii obsahujicich
vysS8i koncentrace kyselin bylo pozorovano az 20% sniZeni signalu atomovych a iontovych
¢ar v celém rozsahu axidlni rozdéleni intenzity zafeni, zatimco tvar tohoto rozdéleni a polohy
maxim zistaly zachovany. Podobny jev byl pozorovan také pii zmlZovani roztoka
obsahujicich soli, 1 kdyz v takovém ptipad¢ se soucasn¢ uplatiiovaly také excitacni a jiné
nespektralni interference kationtd. Vliv proménné koncentrace kyselin a soli v analytu lze
eliminovat pouzitim porovnavaciho prvku [17].

Spektralni interference v ICP-OES jsou doposud zasadnim problémem, zejména jsou-li ve
vzorku pfitomny vyS$si koncentrace prvka s komplexnim emisnim spektrem nebo intenzivnimi
emisnimi Carami. Spektralni interference zahrnuji skutecny prekryv dvou nebo vice emisnich
Car, CasteCny prekryv analytické Cary kiidlem rozSifené interferujici Cary, nedostatecné
rozliSeni emisnich Car, zafeni pozadi a rozptyl svétla. Spektralni interference se daji ¢astecné
minimalizovat pouzitim disperznich prvki s vysokym rozlisenim [17].
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2.4 Odpady z potravinarského pramyslu jako adsorbenty kovii z odpadnich vod

Adsorpce na odpadni materidly z potravindiského primyslu predstavuje ekolologicky
a ekonomicky vyhodny zptsob ¢isténi odpadnich a znecisténych vod nejen od tézkych kovi.
Siroka rozmanitost typli potravinaiské biomasy nabizi rozsdhlé moznosti studii za ucelem
nalezeni idealniho sorbentu pro konkrétni latky ¢i prvky a optimalizace podminek pied
zavedenim do pramyslového provozu.

2.4.1 Cajovy odpad

Odpad z vyroby c¢aje je jednim z nejpouzivanéjSich piirodnich adsorbentd, at’ uz se jedna
0 surovou biomasu nebo vyluhované ¢ajové listky. Velkou vyhodou pouzivani ¢aje k adsorpci
je jeho druhova rozmanitost, které lze vyuzit pfi hledani nejefektivnéjSiho adsorbentu pro
kazdy kov. Kazdy druh Caje ma totiz svou specifickou biologickou strukturu a chemické
slozeni, coz jsou kli¢ové faktory pti optimalizaci adsorpéniho procesu. Piihlédneme-li navic
k faktu, ze jen v Indii, odkud pochazi ptiblizné¢ Ctvrtina roc¢ni svétové produkce, se za rok
vyprodukuje 190 tun ¢ajového odpadu, ziskavdme idedlni a ekonomicky vyhodny adosrbent
pro $iroké prumyslové vyuziti [22].

Nepropustnd bunécné sténa Cajovych listkii se sklada z celulozy, hemicelulézy, lignini
a strukturalnich proteinti [22]. Vlastni chemické slozeni ¢ajovych listkli je velmi pestré
a bohaté predevS§im na aminokyseliny, polyfenolické latky, alkaloidy, vitaminy a barviva.
Vsechny tyto slozky obsahuji ve své chemické struktufe mnozstvi funkénich skupin, které
mimo jiné ovliviiuji adsorpéni schopnosti ¢ajové biomasy (Obr. 2.5).

AMK jsou dilezitou slozkou zelenych odrid c¢aje. V Japonsku bylo provedeno mnoho
studii prokazujicich pozitivni vztah mezi obsahem aminokyselin a kvalitou zelenéno caje.
Cajové listky zelenych odriid obsahuji zejména vysoké mnozstvi theaninu a u vysoce
kvalitnich japonskych zelenych c¢aji byl zjistén také vysSi obsah argininu. Theanin
(y-glutamylethylamid) je charakteristicky nasladlou chuti (tzv. "pata chut™) a podili se mimo
jiné na regulaci obsahu noradrenalinu a serotoninu v mozku prostfednictvim neurotransmiteru
GABA (kyselina y-aminomaselna), coz je dals§i vyznamna aminokyselina. Jeji pfirozeny
obsah v zeleném ¢aji ¢ini méné nez 0,1 %, avSak tUprava Cerstvych listkii v anaerobnim
prosttedi pted primyslovym zpracovanim nékolikanasobné zvysuje obsah GABA ve findlnim
produktu. Na trhu jsou tyto ¢aje prodavany jako doplné€k stravy proti hypertenzi nebot’ jejich
pravidelna konzumace prokazateln¢ snizuje krevni tlak [23].

Polyfenolické slouceniny jsou nejrozsifenéjsi skupinou aromatickych latek obsazenych
Vv ¢aji. Nejveétsi procento zastoupeni tvoii katechiny (Obr. 2.5), které se v Cerstvych ¢ajovych
listcich vyskytuji jako rizné derivaty — epikatechin (EC), epigallokatechin (EGC) atd. Tyto
slouceniny jsou zndmé pro své antioxidativni a antihypertenzivni vlastnosti. Katechiny nejsou
v alkalickych podminkach stabilni a také zahtivani podporuje jejich degradaci, proto je pfi
piipravé vzorku Caje k adsorpci nutno dbat opatrnosti, pokud je ptfitomnost katechinlii ve
vzorku v dalsich fazich experimentu zadouci. Oxida¢ni kondenzaci katechinti V listcich
¢ernych ¢aju vznikaji naCervenalé pigmenty theaflaviny (Obr. 2.5) [23].

27



OH
OH

HO O .

" OH

OH
OH
Obrazek 2.5 Chemicka struktura epikatechinu (a) a theaflavinu (b) [23]

Stimulac¢ni Ginky €aje, zejména zelenych odrid, jsou zplisobeny pfitomnosti purinovych
alkaloidli, zejména kofeinu a theobrominu. Obsah dalSich alkaloidl v ¢ajovych listcich (napf.
theofylinu) je minimalni. Mnohem vys$§i zastoupeni v ¢aji maji vitaminy a barviva, avSak
i zde jsou zna¢né rozdily mezi jednotlivymi druhy &aje zptisobené vyrobnimi procesy. Cerny
¢aj napiiklad oproti zelenym druhim neobsahuje kyselinu askorbovou (vitamin C)
ani tokoferoly (vitaminy E). Ty se pii vyluhovani neextrahuji z ¢ajové smési a pomahaji tak
zvySovat adsorpéni kapacitu pouzitych cajovych listki. Mezi béZzné pigmenty v Cajovych
listcich patii napt. a-, B-karoteny a chlorofyly [23].

Bylo publikovano jiz zna¢né mnozstvi studii zabyvajicich se adsorpci kovli na ¢ajovy
odpad za riznych podminek. Mezi nejéastéji sledované parametry patiily vliv teploty,
hodnoty pH, pocate¢ni koncentrace roztokli, navazka adsorbentu nebo zména maximalni
adsorp¢ni kapacity pii pouziti smisenych roztokd n€kolika kovli. V mnoha studiich byl také
pozorovan rozdil mezi prutokovou a vsadkovou metodou, nebot’ adsorbované mnozstvi kovu
velmi zavisi na délce a intenzité¢ kontaktu mezi roztokem a adsorbentem. Pfed samotnymi
experimety bylo tfeba adsorbent vhodné upravit. V prvnim kroku byl ¢ajovy odpad vysuSen
pii laboratorni teplot¢ a rozemlet na castice vhodné velikosti pro zvétSeni adsorpéniho
povrchu. Poté byly promyvanim horkou destilovanou vodou a zfedénym roztokem hydroxidu
sodného odstranény z materialu rozpustné a barevné sloZky a nakonec byl upraveny adsorbent
vysusen pfi laboratorni teploté nebo v troubé pii teploté 105 °C [22], [24]. Bylo zjisténo, Ze
pouziti roztoktt NaOH pii promyvani urychluje extrakci rozpustnych slozek, barviv a také ma
vliv na odstranéni iontti kovil z biomasy, coz prispiva ke zvyseni jeji adsorp¢ni kapacity [22].

V tabulce 2.9 jsou shrnuty poznatky z n€kolika studii zabyvajici se adsorpci dvojmocnych
forem vybranych kovii na ¢ajovy odpad. Z publikovanych vysledki vyplyva, Ze kovy se
Z roztoku adsorbovaly nejlépe pii mirné€ kyselém pH. V pftili§ zasaditém prostiedi totiz reagu;i
kovy snadbytkem hydroxylovych skupin za vzniku neutralnich sloucenin, které jiz
nevykazuji takovou afinitu vi¢i adsorbentu, zatimco velmi kyselé roztoky obsahuji zna¢né
mnozstvi volnych vodikovych iontd, které konkuruji kationtim kovil pfi vazbé do aktivnich
mist adsorbentu. Déle byl experimentalné prokazan pozitivni vliv rostouci teploty na adsorpci
viech testovanych kovil v fadech desetin az jednotek mg.g™. Nejvétsi vliv méla zména teploty
na adsorpci olova, jehoz maximalni adsorpéni kapacita se zvysila z 25,09 mg.g™ pii 15 °C az
na 33,49 mg.g™ pii 55 °C [25]. Maximélni sledovana teplota byla 60 °C, nebot’ jeji dalsi
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zvySovani by jiz mohlo zpisobit chemické i fyziologické zmény ve struktufe materialu, které
by mély negativni vliv na jeho adsorpéni schopnosti. Cajovy odpad se v experimentech ukazal
jako nejlepsi pro adsorpci dvojmocného olova z vodnych roztokl, nebot” jeho maximalni
adsorp¢ni kapacita vypocitana z Langmuirovy izotermy byla asi 0 50 % vétsi nez u dalSich
testovanych kovu.

Tabulka 2.9 Podminky adsorpce a maximalni adsorpcni kapacity vybranych kovii na ¢ajovém odpadu

Kov pH optimum Teplon;gjl])tlmum [rr?gn?;l] Studie
Kadmium 5,0 55 16,87 [25]
Md 5,0 55 21,02 [25]
Nkl 4,0 60 18,42 [24]
Olovo 5,0 55 33,49 [25]
Zinek 4,2 60 14,20 [22]

2.4.2 Odpad z vyroby vina

Réva vinna (Vitis vinifera) je jednou z nejpéstovanéjsich plodin na svété a jeji sklizen se
kazdoro¢né pohybuje kolem 60 miliond tun. Mezi hlavni producenty vinné révy patii Francie,
Spanélsko a Italie, z mimoevropskych zemi pak USA, Jihoafricka republika, Cina a Australie.
Asi 80 % sklizné je vyuzito pro vyrobu vina a odpad z technologické vyroby ¢ini celosvétove
5—9 miliont tun kazdy rok [26]. Matoliny po lisovani hrozni jsou cennou druhotnou
surovinou ziskavanou pii vyrobé vina. Kromé studii jejich vyuziti jako biosorbentu se
Vv primyslu bézné zpracovavaji pro vyrobu destilatu, kyseliny vinné, oleje ze semen nebo
kompostovani. P¥i vyrobé& destilatu (v Italii grapa, ve Francii marc, v CR matolinovice) se
matoliny obvykle z bilych odrad upéchuji a po rychlém zkvaseni ve vodé se okamzité vypali.
Olej extrahovany ze semen obsahuje vysoky podil nenasycenych mastnych kyselin, lecithin,
antioxidant prokyanidin, vitamin E ¢i resveratrol. Ze 40 kg semen (odpovida asi 2 tunam
hroznll) 1ze ziskat pfiblizn¢ 1 kg oleje. Pfi kompostovani pomoci kalifornskych Zzizal se
matolinovy odpad pfetvoii na vydatny substrat s vysokym obsahem humusu. Tuna matolin
obsahuje pfiblizné 150 kg organickych latek, 3,5 kg dusiku a je také vyznamnym zdrojem
oxidu fosforu, drasliku a hot¢iku [27].

Matoliny se skladaji ze slupek, semen a stfapin hroznii. VSechny tyto komponenty jsou
V syrovém stavu bohaté na organické slouceniny i mineralni prvky, avSak pfi lisovani vétSina
pritomnych latek prechazi do mostu. Piesto obsahuji vysliky z vina vysoky podil cukri,
organickych kyselin, polyfenold, tfislovin, barviv, dusikatych, mineralnich a dalSich latek.
Z tabulky 2.10 je patrné, ze obsah vSech piirodnich latek vcetné vody je zavisly na odridé
vina [28].
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Tabulka 2.10 Obsah vybranych prirodnich latek v jednotlivych komponentech matolin [28]

P¥irodni latky Stiapiny [%6.97] Slupka [%.9™] Semena [%.97"]
Voda 35-90 53-82 30-45
Hexozy 0,1-0,2 stopove mnozstvi 0,1-0,2
Pektin 0,7 0,9 stopové mnozstvi
Kyselina vinna 0,1-05 0,04 - 0,08 stopové mnozstvi
Trisloviny 1,3-3,2 0,01-23 18-5
Dusikaté latky 0,7-2,2 08-19 08-1.2

Hrozny jsou jedinym ovocem v Evropé, které obsahuje vyznamné mnozstvi kyseliny
vinné. Jeji syntéza probiha v listech a zelenych hroznech béhem bylinného ristu hrozni.
Rocné se z druhotnych surovin pfi vyrobé vina ziskava ve svéte pres 30 tisic tun kyseliny
vinné [27]. Mezi dalsi vyznamné organické kyseliny obsazené v hroznech patii kyselina
jable¢na, citronova, jantarova, $tavelova a glykolova [28].
obsazenych v bobulich. Jsou odpovédné za vSechny rozdily mezi bilymi a ervenymi viny a
ovliviiuji vSechny senzorické vlastnosti vina. Maji baktericidni, fungistaticky a antioxida¢ni
ucinky na samotné hrozny i na jejich konzumenty. K hlavnim fenolickym latkdm patii
flavonoidy a neflavonoidy, které se déli na dalsi skupiny (Tab. 2.11) [29].

Obrazek 2.6 Chemicka struktura kaemferolu (a), kvercetinu (b) a myricetinu (c) [31]
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Flavonoidy se vyznacuji C6-C3-C6 kostrou sestavajici ze dvou fenolovych jader spojenych
sttednim pyranovym jadrem. Patii mezi né flavonoly, flavanoly, anthokyany a tfisloviny.
Flavonoly jsou zluté pigmenty, jejichz chemickd struktura je charakteristickd dvémi
benzenovymi jadry spojenymi okysliCenym heterocyklem. Ve slupce se flavonoly vyskytuji
Vv bunéénych vakuolach, kde spolu s anthokyany absorbuji Skodlivé UV zafeni. Jejich
koncentrace v hroznech se pohybuje od 1 do 10 % vSech polyfenolt v zavislosti na odrudé
a podminkéach stanovisté. V bobulich se flavonoly nachazi ve formé glykosidi jako
kaemferol, kvercetin a myricetin (Obr. 2.6) [30]. Anthokyany jsou velmi vyznamnou
skupinou fenolickych latek, ktera je odpovédna za barevnost ¢ervenych a rizovych vin. Jejich
obsah v bobulich se zvySuje od faze zamé&kani hroznd k fazi zralosti. U vétSiny odrid révy
vinné se anthokyany nachazi pouze v hornich vrstvach bunék slupky ve formé 3-glukosida
a jen unékolika odrud jsou obsazeny také v duzning€. Hlavnim anthokyanovym barvivem je
malvidin, dale bobule obsahuji delphinidin, kyanidin, petunidin a peonidin. Taniny (nebo také
flavanoly) maji v hroznech nejvétsi zastoupeni, avSak jejich mnozstvi zavisi na teplotnich
podminkach. Koncentrace a struktura tanind se v pribéhu dozravani hroznli méni.
V semenech jejich obsah klesa po zacatku vybarvovani hrozni do doby zralosti, zatimco
taniny ve slupce maji v prabéhu dozravani komplexné&jsi strukturu. Mezi taniny patii katechin,
epikatechin (Obr. 2.5) a jejich oligomery, které ae oznacuji jako prokyanidiny [29].

Tabulka 2.11 Prehled fenolickych ldtek obsazenych v hroznech [29]

Fenolické latky Komponenta hroznu Obsah [g.kg™]

FLAVONOIDY

Flavonoly slupka 0,01-0,1

Anthokyany slupka 05-4
semena 1-8

Taniny — flavanoly slupka 0,3-3
trapina 0,03-0,4

NEFLAVONOIDY

Fenolové kyseliny slupka 0,06 -0,8
semena 0-0,035
Stilbeny
slupka 0-0,02

Neflavonoidy jsou strukturdlné jednodussi slouceniny syntetizované z fenylalaninu, které
se vyskytuji pfedev§im v bunéénych vakuolach slupky a duzniny a po rozdrceni bobule jsou
snadno extrahovatelné. Neflavonoidy mohou v hroznech vznikat také z kyseliny octové
metabolickou ¢innosti kvasinek. Patfi mezi n¢ fenolové kyseliny a stilbeny. Mezi bézné

31



fenolové kyseliny v hroznech patii kyseliny benzoové a skoficova, kyseliny benzoové
V bobulich zahrnuji kyselinu gentisovou, salicylovou a gallovou, které se 1iSi podle substituce
jejich benzenového jadra. V bobulich se zpravidla nachazeji ve formé glykosidi a esterti, ze
kterych se uvoliiuji hydrolyzou. NejrozsitengjSimi fenolovymi kyselinami v bobulich jsou
kyseliny kaftarova, kutarova (Obr. 2.7) a fertarova — estery kyseliny vinné a kavové,
p-kumarové, ferulové v uvedeném potadi. Stilbeny maji dvé benzoova jadra svazana ethanem
nebo ethylenem. Jejich obsah se v bobulich zvysuje od po¢atku zamekani a koncentrace se lisi
podle odridy, stanovistnich a stresovych podminek. Vznik stilbeni je reakci na vnéjsi
podnéty jako UV-zafeni, mechanické poskozeni, nedostatek kysliku, ionty kovl ¢i patogenni
mikroorganismy. Nejbéznéjsim stilbenem je resveratrol (Obr. 2.7), ktery se nachazi ve slupce
bobule. Rostliny odolné vii¢i infekcim jej umi pfeménit na toxicky viniferin, zatimco citlivéjsi
odridy jej transformuji na netoxicky piceid [30]. Bylo prokazano, ze resveratrol je piirozeny
antioxidant, zpomaluje degeneraci mozkové kiry, zvysuje podil HDL cholesterolu a ovliviiuje
metabolismus lipidt. Pravdépodobné tedy stoji za tzv. francouzskym paradoxem [8].

b)
OH HO

OH

HO NN

OH
Obrazek 2.7 Chemicka struktura kyseliny kaftarové (a), kutarové (b) a trans-resveratrolu (c) [30]

Adsorpce kovli u odpadu z vyroby vina probihd pfedev§im na polyfenolické latky a dalsi
slouceniny s hydroxylovymi skupinami. Obecny adsorpéni mechanismus kovl je popsan
rovnici (2.14) [26]:

OH e}
n+ N\ (n-2)+ +
+ M Mo+ 2H (219
HyC OH HyC ©

Pred adsorpcénimi experimenty byl materidl proplachnut destilovanou vodou za tucelem
odstranéni necistot, vysusen do konstantni hmotnosti, nadrcen a piesitovan pro ziskani ¢astic
pozedované velikosti. Pfipraveny adsorbent nebyl dale upravovan fyzikdlnimi ani
chemickymi zasahy. Povrch adsorbentu byl studovan elektronovym mikroskopem, pfitomnost
a charakter funkcnich skupin byly detekovany Fourierovou transformaci infraerveného
spektra materialu. Po optimalizaci pH byly experimenty provadény vsadkovou i pritokovou
metodou pfi laboratorni teploté v nékolika ¢asovych intervalech [32].
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Tabulka 2.12 Optimalni pH a maximalni adsorpcni kapacity vybranych kovii na odpadu z vyroby vina

o o - Qmax -
Kov Pivod odrud H optimum - Studie
Chrom ™ _ 4 99,32 [26]
Kadmium oblast Styrsko, 7 87,00 [32]
Rakousko
Méd obJast Girona, 6 10,10 [33]
Spanélsko
Nkl oblast Girona, 6 10,62 [33]
Spanélsko
Olovo oblast Styrsko, 3 88,68 [32]

Rakousko

* v . r
) Sestimocnd forma Cr

Z vysledku prezentovanych v tabulce 2.12 je patrné, Ze adsorpci kovii na odpad z vyroby
vina vyrazné ovliviiuje pH roztoku. Vliv pH na adsorpci byl jiz rozepsan v kapitole 2.4.1,
pfesto je zajimavé, ze olovo a chrom oproti dalsim koviim vyborné adsorbovaly v mnohem
kyselejSim prostfedi. Znac¢ny rozdil byl zjistén také mezi maximalnimi adsorpénimi
kapacitami kovli na matolindch. Ze studii vyplyva, ze odpadni material z vyroby vina je
vybornym adsorbentem pro chrom, kadmium a olovo. U chromovych a olovnatych iontt byla
zjiSténa dobra adsorpéni kapacita 1 na jinych potravindiskych odpadnich materidlech, avSak
prekvapujici je zjisténa adsorpce kadmia ve srovnani s dal$imi adsorbenty Vv tabulkach 2.9
a 2.14. Adsorpce médi a niklu je v porovnani s dal$imi ptirodnimi adsorbenty primérna.

2.4.3 Odpad z vyroby kavy

Kromé ¢ajovych listkli a matolin z lisovani vina se mnoho studii zamétilo na odpadni material
z vyroby kavy ¢i vyuziti kavové sedliny nebo pfimo nezpracovanych kavovych bobu. Kava je
druhou nejvétsi obchodni komoditou na svété. VéEtSina svétové produkce kavy pochdzi z Jizni
Amerika, zejména z Brazilie, ve které se kazdym rokem vyprodukuje cca 2,3 miliond tun
kavy. Pfi pramyslovém zpracovani takové produkce samoziejmé vznikd velké mnozstvi
odpadu, zejména slupek a sedliny, ktery se v poslednich letech dostava do stiedu zajmu
védeckych studii [34].

Kéavové boby obsahuji pestrou Skéalu organickych sloucenin i mineralnich latek, jejichz
obsah v riznych odridach se vSak zna¢né lisi (Tab. 2.13). Mezi hlavni chemické slozky
v syrovych bobech patii voda, cukry, dusikaté slouceniny, tuky, mineraly, alkaloidy
a organické kyseliny véetné jejich derivata, avSak v malém mnozstvi mohou obsahovat také
polyfenolické latky ¢i ligniny. Béhem prazeni ovsem v chemickém slozeni bobli dochazi
K razantnim zménam, kdy dochazi krozkladu nékterych sloucenin a syntéze novych
bioaktivnich latek odpovédnych za senzorické vlastnosti kone¢ného produktu (Tab. 2.13).
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Cast proteinii se rozklada a volné AMK podléhaji se sacharosou Maillardovym reakcim za
vzniku melanoidinovych polymert, které zpisobuji hnédé zbarveni kavy. Tuky vcetné
triacylglycerold a sterold jsou béhem tepelnych Gprav bobu relativné stabilni [35].

Tabulka 2.13 Chemické slozeni bobii z riiznych odriid kavovniku po sklizni a zpracovdni [35]

Koncentrace pred prazZenim Koncentrace po prazeni
Slozka (9/100 g) (9/100 g)
C. Arabica C. Canephora C. Arabica C. Canephora

Sacharosa 6,0-9,0 09-4 >4,2 >1,6
Polysacharidy 34— 44 48 — 55 31-33 37
Proteiny 10-11 11-15 7,5-10,0 7,5-10,0
Kofein 09-13 15-25 1,1-13 2,4—-25
Trigonelin 0,6-2,0 0,6-0,7 02-1.2 0,3-0,7
Lipidy 15-17 7-10 17 11
Diterpeny 05-1,2 02-0,8 0,9 " 0,2 "
E;‘Sl;gie“‘wé 41-79 61113 19-25 3,3-38
zﬁil'vr;a 0,4 0,4 08 10
Mineraly 3,0-4.2 4,445 4,5 4,7
Melanoidiny - - 25 25

* v o
) ve formé esterii

Mezi hlavni bioaktivni latky v kavovych bodech patii kofein, trigonelin, kyselina
chlorogenova a diterpeny kafestol s kahweolem. Kofein (Obr. 2.8) je alkaloid pattici mezi
metylxanthiny, ktery je zodpovédny za vice nez 10 % pocitované hotké chuti pfi piti kavy.
Pii vysSich teplotach zlstava stabilni, takZe pifi prazeni bobi se jeho koncentrace nijak
vyrazné¢ neméni. Kofein stimuluje CNS a jeho nizky pfijem je obvykle spojovan s lepsi
pozornosti, ucenim ¢i podavanim lepSich vykoni, avSak jeho vliv na lidské zdravi je stile
predmétem odbornych diskusi. Trigonelin (Obr. 2.8) je alkaloid, ktery vznika methylaci
kyseliny nikotinové. Pfispiva k hoiké chuti kavy, ale pfedevSim slouzi jako prekursor pro
vznik mnoha tékavych sloucenin béhem prazeni, zejména pyroll a pyridind. Bylo také
prokdzano, ze trigonelin tlumi agresivitu nddorovych buné¢k.Demethylaci trigonelinu béhem
prazeni vznika B-komplex niacin [35].
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Obrazek 2.8 Chemicka struktura kofeinu (a) a trigonelinu (b) [35]

Chlorogenové kyseliny jsou hlavnimi fenolickymi latkami Vv kavovych bobech, které
vznikaji pfedevsim esterifikaci trans-skoficové a chinové kyseliny. Rozd¢€luji se podle typu
apoctu substituentll vazanych na kyseliné skoficové a pozice esterifikacni vazby na
cyklohexanovy kruh chinové kyseliny. Chlorogenové kyseliny se podileji na hoiké a sviravé
chuti kdavy. Béhem prazeni se rozkladaji na fenoly a katecholy, které mohou nepiiznivé
ovliviiovat senzorické vlastnosti prazenych bobu [35].

Kafestol a kahweol (Obr. 2.9) jsou pentacyklické diterpenové alkoholy zalozené na
kauranovém skeletu, které spolu s jejich derivaty pokryvaji asi 20 % celkového obsahu lipidi
v kavé. Oba diterpeny ve studiich vykazovaly antikarcinogenni a hepatoprotektivni u¢inky,
avSak jejich vyS$i konzumace je spojovdna Se zvySovanim hladiny homocysteinu
a cholesterolu v krvi, coz mize vést ke kardiovaskularnim onemocnénim. Zna¢né mnozstvi
téchto sloucenin je pfitomno v neptefiltrované kave, jelikoz jsou malo rozpustné ve vodé [35].

Obrazek 2.9 Chemicka struktura kafestolu (a) a kahweolu (b) [35]

Adsorpce kovi zvodnych roztoki byla testovana zejména na odpadu ze zpracovani
surovych kavovych bobi a kavové sedling. Studie byly provaddény na vysuSeném nebo
chemicky oSetfeném materidlu. Uprava adsorbentu spocivala v promyti destilovanou vodou
pro odstranéni rozpustnych barviv a necistot, nasledném vysuSeni v horkovzdusné troubé
a proplachnuti 2% roztokem formaldehydu. Ve studiich byla sledovdna zejména zména
morfologie povrchu adsorbentu pted a po adsorpci kovli pomoci elektronového mikroskopu,
kinetika reakce, optimalni pH, kontaktni ¢as a maximalni adsorp¢ni kapacita materialu.
Z vysledku prezentovanych v tabulce 2.14 je patrné, Ze kavova sedlina ma mnohem vétsi
adsorp¢ni potencidl nez odpad ziskany zpracovanim bobii pied prazenim. Je to dano hlavné
tim, Ze vétSina biologicky aktivnich latek se nachazi pravé v bobech a dal$i vzniknou béhem
prazeni. Ve vod¢ nerozpustné latky pak zlistavaji po pfipravé kavy v sedliné a zvysuji jeji
adsorp¢ni kapacitu. Z experimentti dale vyplyva, Ze adsorpce kovl probihala pfi stalé hodnoté
pH kromé kadmia, jehoz pH adsorpce 1 adsorp¢ni kapacita na kavové sedliné byly mnohem
vys$8i nez na surovych bobech.
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Tabulka 2.14 Optimum pH a maximdalni adsorpéni kapacity vybranych kovii na odpadu z vyroby kavy

Kov Odpad ze zpracovani surovych bobiu Kavova sedlina

pH Qmax [Mg.g™?]  Studie pH  Qma[mg.g?] Studie
Chrom ” 4 7 [36] 5 45,00 [37]
Kadmium 4 6,9 [36] 7 15,65 [38]
Méd® 4 75 [36] 5 70,00 [37]
Zinek 4 5,6 [36] 5 4,40 [39]

* v . r
) Sestimocnd forma Cr

2.4.4 Dalsi vyuzitelné odpady

Studie adsorpce kovi byly provadény na rlznorodych odpadnich mateidlech
Z potravinafského primyslu, biomase a rozlicnych mikroorganismech. Ve vSech
experimentech byl adsorbent nejprve promyt destilovanou vodou, popf. jinym roztokem,
vysuSen a zmonogenizovan na castice pozadované velikosti. Dalsi chemické oSetfeni c¢i
uprava adsorbentu jiz zévisely na typu materidlu a zaméfeni studie. Pfed samotnym méfenim
byl jest¢ vhodnymi metodami prostudovan povrch adsorbentu a pfitomnost, vcetné
charakteristiky, funk¢nich skupin. Pti vlastnich experimentech, které vétSinou probihaly
vsaddkovou metodou, byly sledovany morfologické zmény povrchu adsorbentu, optimalni
podminky adsorpce, Kinetika reakce, optimalni navazka a maximalni adsorp¢ni kapacita
adsorbentu. Vybrané vysledky studii adsorpce kovll na riznych materidlech z potravinatského
pramyslu jsou shrnuty vtabulce 2.15. Vysledky studii potvrzuji specifické podminky
a adsorp¢ni potencial kovl pro kazdy testovany material.

Tabulka 2.15 Maximalni adsorpcni kapacity kovii na riiznych odpadech z potravindrského primysiu

Kov Adsorbent Qmax [Mg.g™] Studie

Chrom skotapky Vz kolfosovych 21,59 [40]
ofechil

Kadmium pecky z oliv 12,56 [38]

Méd’ sojové lusky 38,70 [41]

Nikl pekartské drozdi 11,40 [24]

Olovo odpad ze zpracovani 50,47 [32]
jablek

36



3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Laboratorni vybaveni
3.1.1 Chemikalie

Tabulka 3.1 Prehled pouzivanych chemikalii

Mr Hustota
Chemikalie Vyrobce Vzorec [g.mol'l] [g.Cm'g]
Kyselina dusi¢né 65% PENTA, s.r.0. HNO; 63,013 1,400
Hydroxid sodny Lach-Ner, s.r.o. NaOH 39,997 2,130 Y
Siran méd’naty bezvody Biogema VD Kosice CuS0O, 159,600 3,600
Y pii 25 °C

3.1.2 Pomiicky a pristroje

e Laboratorni sklo

e Jednotka pro ptipravu ultradisté deionizované vody ELGA, PURELAB® Classic

e Analytické laboratorni vahy Kern & Sohn GmbH, typ ABJ 80-4M

e pH metr WTW 3210

e Mikropipeta HAMILTON, GASTIGHTg

e Filtracni papir MUNKTELL

e Peristaltické cerpadlo KrosFlo Research I Peristaltic Pump, Model 900-1613

e Vratnd tfepacka GFL 3006, NaturTech

e Topna deska ETA 2107

e Tycovy mixér Turbo-Fixstab, BOSCH

e Sita Preciselekt o primérech ok 0,1; 2a 5 mm

e Opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem Ultima 2, HORIBA Scientific
(Tab. 3.2)

3.2 Charakteristika materialu

Jako material k adsorpci byly pouzity matoliny z vyroby vina na podzim roku 2015
(Obr. 3.1). Patrn¢ se jednalo 0 smés ¢ervenych a bilych hroznli nebot’ pti suSeni promytého
materidlu se na filtraénim papiru objevilo n€kolik modro-fialovych skvrn charakterizujicich
pfitomnost rozpusténych anthokyanovych barviv.

3.3 Priprava adsorbentu

Matoliny z vyroby vina vysuSené pii laboratorni teploté¢ byly nahrubo rozmélnény pomoci
tyCového mixéru, pomoci sit byly izolovany ¢astice mezi 2 a 5 mm a seminka byla nasledné
rozdrcena ve tfeci misce. Upraveny materidl byl poté propran destilovanou vodou, aby byl
odstranén zbytkovy cukr, barevné slozky a dal§i rozpustné neclistoty, scezen pies sito
0 pruméru oka 0,1 mm a vysusen pfi laboratorni teploté (Obr. 3.2).
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Obrazek 3.2 Upravené matoliny pro adsorpci

3.4 Ptiprava roztoku
3.4.1 Priprava roztoki pro upravu pH

Pro kyselou upravu pH zasobnich roztokii médi byl pfipraven roztok kyseliny dusi¢né
o koncentraci 1 mol.I™. Vypoctem bylo zjisténo, Ze pro piipravu 100 ml 1M HNOj je potieba
6,7 ml 65% HNO;. Odméfené mnozstvi koncentrované kyseliny dusi¢né bylo nafedéno
postupnym pfidavanim do kadinky s pfiméfenym mnoZstvim destilované vody. Pfipraveny
roztok byl poté kvantitativné preveden do odmérné bankky o objemu 100 ml a doplnén
destilovanou vodou po rysku.

Pro zasaditou upravu pH zésobnich roztokii medi byl pfipraven roztok hydroxidu sodného
o koncentraci 1 mol.I™. Vypoctem bylo zjisténo, Ze pro ptipravu 100 ml 1M NaOH je potieba
3,99 g pevného NaOH. Navazka hydroxidu sodného byla rozpusténa v priméfeném mnozstvi
destilované vody, roztok byl poté kvantitativné pieveden do odmérné banky o objemu 100 ml
a doplnén destilovanou vodou po rysku.
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Tabulka 3.2 Technicka specifikace pristroje ICP-OES Ultima 2 [42]

Generator: radiova frekvence 40,68 MHz.

Chladici systém: typ GenCo pro chlazeni generatoru a civky
Odsavani: pfimé napojeni na plazmovou komoru
Cerpadlo: 3-kanalova peristaltickd pumpa

Milzna komora: cyklonové, zmlZzovac typu Meinhard

prumér vstiikovaci trysky 3 mm,
prutok plazmového plynu 12,5 I/min,

Plazma: prutok nosného plynu 0,2 I/min,
plné demontovatelny hotak
termoregulovatelny,
ohniskova vzdalenost 1 m,

Opticky systém: optickd mfizka S rozlisenim 2 400 g/mm,
optické rozliseni < 5 pm pro 160 — 320 nm
a <10 pm pro 320 — 800 nm

Vlnova délka: 160 — 800 nm

Detekce: Dual PMT s HDD® systémem

PrisluSenstvi: zvlhcovac argonu, autosampler AS-500

3.4.2 Priprava standardnich roztoki médi

Pro kalibraci pfistroje ICP-OES pfed experimentdlnim proméfovanim roztokli byly ze
zasobniho roztoku médi o presné koncentraci 1,000 0 g.I" pripraveny standardni roztoky
o koncentracich 20 mg.I™* a 100 mg.I™. Vypoéty bylo zjisténo, Ze pro pripravu 100 ml roztoku
Cu o koncentraci 20 mg.I™ jsou potieba 2 ml zasobniho roztoku Cu a pro piipravu 100 ml
roztoku Cu o koncentraci 100 mg.I"* je potfeba 10 ml zasobniho roztoku Cu. Vypogitané
objemy zasobniho roztoku médi byly automatickou pipetou odpipetovany do odmérnych
banék o objemu 100 ml a doplnény destilovanou vodou po rysku. Pfesnd koncentrace
standardnich roztoktli byla prométena na ptistroji ICP-OES.

3.4.3 Priprava zasobnich roztoki médi
3.4.3.1 Piiprava zasobnich roztokit médi pro stanoveni optimdlniho pH

Pro stanoveni optimalniho pH pro adsorpci byly pfipraveny zasobni roztoky médi o teoretické
koncentraci 100 mg.I™ rozpusténim vypocitaného mnozstvi bezvodého siranu méd’natého ve
stanoveném objemu destilované vody. Navazka pro ptipravu 250 ml roztoku Cu o koncentraci
100 mg.I™ &inila 0,062 8 g CuSO,. Odvazené mnozstvi siranu médnatého bylo rozpusténo
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Vv pfiméfeném objemu destilované vody a poté byl roztok v kadince doplnén destilovanou
vodou tésné pod znacku pozadovaného objemu roztoku. Opatrnym piidavanim 1M roztoki
HNO3; nebo NaOH byly ptfipraveny roztoky o pH 2, 3, 4, 5 a 6. Ptidavky se pohybovaly
vrozmezi 5—1000 ul. Roztoky s upravenym pH byly poté kvantitativné pievedeny do
odmérnych banék o objemu 250 ml a doplnény destilovanou vodou po rysku. Piesna
koncentrace zasobnich roztokl byla proméfena na piistroji ICP-OES.

3.4.3.2 Piiprava zasobnich roztokit médi pro adsorpcni experimenty

Pro experimentalni stanoveni adsorp¢ni izotermy byla pfipravena sada zasobnich roztokt
medi o teoretickych koncentracich 5, 10, 20, 40, 60, 70, 80, 100, 200, 300, 400 a 500 mg.l'1
rozpu$ténim vypocitaného mnozstvi siranu méd’natého ve stanoveném objemu destilované
vody. Pfi piipravé roztoki o koncentracich 200 — 500 mg.I'1 byla pro vypocet navazky CuSO,
pouzita molekulovd hmotnost monohydratu siranu médnatého, nebot podle analyzy
pfedchozi sady zasobnich roztoki na pfistroji ICP-OES jiz siran médnaty vazal urcité
mnoZstvi vzdugné vlhkosti. Navéazka pro ptipravu 250 ml roztoku Cu o koncentraci 200 mg.I™
¢inila 0,139 7 g CuSOy4 . H,O. Odvazené mnozstvi siranu médnatého bylo rozpusténo
v pfiméfeném objemu destilované vody a poté byl roztok v kadince doplnén destilovanou
vodou tésné pod znacku pozadovaného objemu roztoku. Opatrnym piidavanim 1M HNOj;
(v rozmezi 5 —10 pul) byly roztoky upraveny na pH 4, kvantitativné ptevedeny do odmérnych
banék o objemu 250 ml a doplnény destilovanou vodou po rysku. Pfesnd koncentrace
zasobnich roztok byla proméfena na piistroji ICP-OES.

3.5 Stanoveni optimalniho pH pro adsorpci

Prométeni zavislosti adsorpce médi na pH roztoku probéhlo pratokovou metodou. Kolona
byla naplnéna cca 20 g pfipraveného adsorbentu a promyvana 100 ml zdsobniho roztoku médi
o teoretické koncentraci 100 mg.I™. Pritok p¥i plnéni kolony roztokem byl udrzovan na
16,8 ml.min™, poté byl regulovan mezi 4,2 a 5,6 ml.min™. Takto byla dvakrat prom&fena cel4
sada zasobnich roztokli médi o rizném pH. Koncentrace médi v eluatech byla zmétena na
pristroji ICP-OES a byly vypocitany procenta adsorbovaného mnozstvi médi.

3.6 Experimentalni stanoveni adsorpéni izotermy
3.6.1 Priitokova metoda

Do suché kolony bylo vpraveno 20 g adsorbentu odvazenych s ptfesnosti na Ctyii desetinna
mista. Material byl poté proplachovan 100 ml zasobniho roztoku médi o pH 4 pratokem
5,6 ml.min™. Po ukonceni experimentu byl material z kolony opét zvazen a kolona byla
vyciSténa a vysusena. Timto zplisobem byla proméfena cela sada zasobnich roztokd meédi
0 daném pH a koncentrace médi ve vSech eluatech byla zméfena na piistroji ICP-OES.

3.6.2 Vsadkova metoda

Do Erlenmeyerovych banék o objemu 100 ml byly vpraveny 4 g adsorbentu odvazené
S presnosti na ¢tyfi desetinna mista a 20 ml zasobniho roztoku médi o pH 4. Poté byly banky
vlozeny na tfepacku a nechaly se promichavat rychlosti 160 ot./min po dobu 30 minut. Poté
byly roztoky piefiltrovany ptes filtra¢ni papir a nasledné i ptes mikrofiltr a material byl opét
zvazen. Timto zplsobem byla proméfena celd sada zasobnich roztokt médi o daném pH také
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pii kontaktnich ¢asech 60 a 90 minut. Roztoky po adsorpci o pocatecnich koncentracich nad
100 mg.l'1 byly desetkrat zfedény a koncentrace médi ve vSech eluatech byla zméfena na
pfistrojilCP-OES.

3.7 Analyza adsorbovaného mnoZzstvi médi

Analyza roztok na piistroji ICP-OES probihala pii vinové délce 327,396 nm. Z rozdila
naméefenych koncentraci, experimentdlniho objemu roztokti a navazkek materidlu byly
vypocitany adsorbovand mnoZzstvi médi na gram adsorbentu. Z namétenych dat byla poté dle
vztahu (2.10) vypocditana maximalni adsorp¢ni kapacita materidlu a na zakladé zjisténych
vysledkt byly sestrojeny Langmuirovy izotermy Vv prostiedi programu MS Excel 2010
(Microsoft Corporation, USA).
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakteristika adsorbentu

V grafu 4.1 je znazornéno infraCervené spektrum upravenych matolin pfed adsorpci
charakterizujici specifickou absorbanci funk¢énich skupin. V oblasti vinoc¢tu 3 300 cm* byly
detekovany volné hydroxylové skupiny pritomné ve fenolickych latkach. Nasledujici piky pti
vino&tech 2 920 cm™ a 2 850 cm™ odpovidaji vyskytu jednoduchych C-H vazeb v uhlikatych
skeletech jednotlivych sloucenin. Pii vinoctu 1 740 cm™ absorboval ketonicky vazany kyslik
ve flavonoidech a fenolovych kyselinach, vinoget 1600 cm™ odpovida riznym valenénim
vibracim nasobnych vazeb v uhlikatém skeletu a pik pfi vlnoctu 1510 cm™ charakterizuje
disociovanou -COO™ skupinu. V nésledujici oblasti vino&td 1210—1430cm™ byly poté
detekovany alkoholy a fenoly a dominantni pik pfi vino&tu 1020 cm™ pravdépodobng
charakterizuje pritomnost etherovych vazeb ve struktufe flavonoidi. Série malych pikt
v oblasti vIno&td 475 —800 cm™ pak odpovida deformadnim vibracim uhlikatych vazeb
zpusobenych ptitomnosti riznych cis- a trans-izomera (napt. resveratrol) [43].
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Graf 4.1 IC spektrum matolin pred adsorpct
4.2 VIliv pH roztoku
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kovi. Biosorbenty z potravinaiského primyslu obsahuji ve své struktufe velké mnozstvi
hydroxylovych a karboxylovych funkénich skupin, jejichZ disociace podle pH roztoku
umoziuje adsorpci kovovych iontli. U odpadnich materidli z vyroby vina jsou hlavnim
zdrojem kyslikatych funk¢nich skupin fenolické latky (Tab. 2.11), které jsou bohaté zjeména
na obsah hydroxyla (Obr. 2.6).

Zavislost adsorbovaného mnozstvi médi na pH byla stanovena pratokovou metodou se
sadou zasobnich roztokti médi v rozmezi pH 2 — 6. Z namétenych vysledkt prezentovanych
v grafu 4.2 vyplyva, ze v rozmezi pH 2 — 3 dochazi k prudkému zvyseni adsorpce, ktera pak
od pH 4 zacina mirné klesat. Minimalni adsorpce pii nizkém pH je zpisobena piebytkem
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avyssi pohyblivosti H™ iontfl, které se prednostn& adsorbuji na ligandy vzniklé disociaci
funk¢nich skupin. Pokles adsorpce pii vy$Sich hodnotach pH je dusledkem pfitomnosti

hydroxylovych aniontd, které reaguji s Cu”* ionty za vzniku elektroneutralni sraZeniny
Cu(OH),. Puvodni pH pfipravenych roztokd médi bylo cca 4,7, jako optimalni byla pro
adsorpci zvolena hodnota pH 4. Dle zjisténych vysledkii byla sice adsorpce tcinnéjsi pii pH

3, avSak u vice protonovanych roztokti bylo vétsi riziko vyskytu nespektralnich interferenci

pfi méfeni koncentrace na piistroji ICP-OES.
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Tabulka 4.1 Namérené hodnoty pri pritokové metodé: ci— pocatecni koncentrace, ¢, — rovnovaznad

koncentrace, m; — hmotnost suchého adsorbentu, m, —hmotnost adsorbentu po adsorpci

ci[mgl™ cp[mg.l"] % sorpce  m[g] My [g] Mgy [MI]  t[min]
3,338 1,586 52,49 20,0158 27,1600 7,144 2 10,0
6,426 2,641 58,90 20,030 4 27,949 4 7,9190 8,0
17,200 7,800 54,65 19,995 9 28,926 0 8,930 1 8,5
36,300 19,500 46,28 20,0011 32,3751 12,3740 10,0
50,400 27,300 45,83 20,034 6 27,862 0 7,827 4 8,5
64,320 37,457 41,76 20,047 4 28,787 3 8,739 9 8,0
77,200 43,300 43,91 20,093 6 33,040 6 12,9470 9,0
86,800 54,700 36,98 20,094 4 30,7513 10,656 9 9,0
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4.3 Vliv pocatecni koncentrace roztoku

Efekt pocatecni koncentrace roztoku na adsorpci byl stanoven z proméienych sad zasobnich
roztokti médi pii prutokové (Tab. 4.1) a vsadkové metodé pro kontaktni ¢asy 30, 60 a 90
minut. Naméfené hodnoty pro kontaktni ¢as 30 minut pfi vsaddkové metodé jsou uvedeny
v tabulce 4.2, zatimco hodnoty rovnovazné koncentrace a adsorbovaného mnozstvi médi pfi
kontaktnich ¢asech 60 a 90 minut jsou jiz vynesené v grafu 4.4.

Tabulka 4.2 Namérené hodnoty pri vsadkové metodé pro kontaktni ¢as 30 minut

c1 [mg.I"] c2 [mg.I"] % sorpce my [g] m; [g] Myody [MI]
3,338 0,824 75,31 3,9939 10,754 3 6,760 4
6,426 1,755 72,69 3,969 3 10,864 9 6,895 6
17,200 3,668 78,67 4,0450 11,702 8 7,657 8
36,300 8,835 75,66 3,976 1 10,765 1 6,789 0
50,400 13,632 72,95 4,003 3 10,2170 6,213 7
64,320 17,813 72,31 4,048 4 9,793 4 5,7450

77,200 20,422 73,55 4,144 1 12,008 4 7,864 3
86,800 25,338 70,75 4,0277 10,754 3 6,726 6
178,784 71,699 59,90 3,964 6 12,069 5 8,104 9
276,268 123,490 55,30 3,9579 12,774 4 8,816 5
372,672 176,753 52,57 3,9523 12,369 2 8,416 9
435,222 251,343 42,25 3,998 5 12,928 8 8,930 3

Z grafického znézornéni namétfenych hodnot je patrny podobny pribéh adsorpce
Vv zavislosti na rostouci po¢ate¢ni koncentraci zasobnich roztokd médi u prutokové (Graf 4.3)
i vsadkové (Graf 4.4) metody. Pii nizkych po&atecnich koncentracich (pod 20 mg.I™) dochazi
nejprve Kk prudkému nartstu adsorbovaného mnozstvi médi, coz je disledek adsorpéni
Kinetiky. Pfi velmi nizkych koncentracich adsorbatu totiz dochazi pii uréitém poméru
adsorbovanych iontil a zdporné¢ nabitych ligandi k rychlému nasyceni aktivnich mist
adsorbentu pted ustdlenim reak¢éni rovnovahy. S rostouci pocatecni koncentraci zésobnich
roztokti médi pak dochazi k postupnému poklesu adsorbovaného mnozstvi médi, nebot’ se
zvySuje pomér pocatecni koncentrace méd’natych ionti k poctu aktivnich mist na povrchu
adsorbentu, jehoz mnozstvi zlstava stale priblizné stejné. U vSech méfeni bylo pti adsorpci
roztoku o koncentraci 77,2 mg.I" zjisténo op&tovné mirné zvyseni mnozstvi adsorbované
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médi, které patrn€ opé€t souvisi s adsorpéni kinetikou. Pfi vSech experimentech bylo také
absorbovano ur¢ité mnozstvi vody z roztoku, coz mélo za nasledek zakoncentrovani eluatd
a naslednou chybu pii stanoveni parametrii adsorpcnich izoterm. U vsadkové metody bylo
navic experimentdlné¢ prokazano, ze pii delSim kontaktnim Case je adsorpce uU€inngjsi.
Z grafického znazornéni je také patrné, ze pii obou metodach byla adsorpce nejucinnéjsi pii
po&ateéni koncentraci roztoku médi 17,2 mg.I™.
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Graf 4.3 Vliv pocatecni koncentrace roztoku na adsorpci médi pri priitokové metodé
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Graf 4.4 Viiv pocatecni koncentrace na adsorpci médi pri vsadkové metodé
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4.4 VIiv kontaktniho ¢asu

Doba kontaktu mezi roztokem a adsorbentem hraje pii adsorpci dilezitou roli, nebot’ na ni
zavisi vysledné adsorbované mnozstvi konkrétni latky pfi danych podminkach experimentu.
Ztabulky 4.1 je patrné, ze pti pratokové metodé se kontaktni ¢as v koloné pohyboval
v rozmezi 8 — 10 minut, coz mé€lo negativni vliv na adsorboné mnozstvi medi ve srovnani se
vsadkovou metodou. V grafu 4.5 je znazornéna rychla pocate¢ni adsorpci V prvnich
30 minutach experimentt probihajicich vsadkovou metodou a poté témét linearni pokracovani
adsorpCnich kiivek srostoucim kontaktnim casem. U adsorp¢nich kiivek pro pocatecni
koncentrace roztokd 3,338 mg.I™" a 17,2 mg.I™ je patrné, e po nasyceni adsorbentu v danych
casech dochazi k jejich mirnému poklesu, coz mtze byt opét disledkem specifické reakéni
kinetiky nebo postupné desorpce médi po uplné saturaci adsorbentu. Z grafu 4.5 je také patrny
celkovy pokles adsorbovaného mnozstvi médi s rostouci pocatecni koncentraci roztokd,
kromé téch o velmi nizké koncentraci, coz bylo diskutovano v kapitole 4.3.
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Graf 4.5 Vliiv kontaktniho ¢asu na adsorpci médi ve vsddce pro riizné pocatecni koncentrace
4.5 Adsorpéni izotermy

Pro zjisténi maximalni adsorpcni kapacity pouzitého adsorbentu byly nameétfené hodnoty
rovnovaznych koncentraci médi analyzovany modelem Langmuirovy izotermy. Nejprve bylo
vypocteno adsorbované mnozstvi médi dle rovnice (4.1):
_ (Cl_cz)’v

Qu= m—1 ) (4.1)
kde V vyjadiuje pouzity objem roztoku pro adsorpci [ml]. Poté byly z vypocitaného poméru
C2/Qa aplikovanim vztahu (2.10) sestrojeny linearizované tvary Langmuirovych izoterm,
z jejichz smérnic byly vypocitany maximalni adsorpéni kapacity. Langmuirovy izotermy
popisujici jednotlivé adsorpéni experimenty na zakladé rovnovéaznych koncentraci pak byly
sestrojeny jako funkce f(c,)=Q,,.
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45.1 Priatokova metoda

Vypocétené adsorbované mnozstvi a pomér C,/Qaq pro stanoveni maximalni adsorpéni kapacity
pouzitého materialu pii prutokové metodé jsou prezentovany v tabulce 4.3. Vypoctené
parametry Langmuirovy izotermy jsou uvedeny v tabulce 4.4.

Tabulka 4.3 Namérené a Vypoctené hodnoty pro stanoveni maximdlni adsorpcni kapacity pri

priitokové metodé

c1 [mg.I”] ¢z [mg.I”] my [g] Qad [Mg.g7]  C2/Qad [My.I"]
3,338 1,586 20,015 8 0,008 8 181,193 3
6,426 2,641 20,030 4 0,018 9 139,763 0
17,200 7,800 19,995 9 0,047 0 165,923 4
36,300 19,500 20,001 1 0,084 0 232,155 6
50,400 27,300 20,034 6 0,115 3 236,772 5
64,320 37,457 20,047 4 0,134 0 279,535 2
77,200 43,300 20,093 6 0,168 7 256,652 8
86,300 54,700 20,094 4 0,159 7 342,418 6

Tabulka 4.4 Parametry Langmuirovy izotermy pri pritokové metodé

Qmax [Mg.g7] ki [l.mg™] R’

0,260 4 0,028 9 0,999 2

Pomoci linearni regrese linearizované Langmuirovy izotermy () byla zjisténa maximalni
adsorpéni kapacita matolin z vyroby vina pritokovou metodou 0,260 4 mg.g™, korela¢ni
koeficient m¢l hodnotu 0,999 2. Linearizace Langmuirovy izotermy je znazornéna v grafu
4.6, porovnani experimentalni Langmuirovy izotermy s modelovou izotermou sestrojenou na
zakladn¢ vypocitanych parametri je zobrazeno v grafu 4.7.

45.2 Vsadkova metoda

Vypocétené adsorbované mnozstvi a pomér C/Qaq pro stanoveni maximalni adsorpéni kapacity
pouzitého materidlu pro kontaktni ¢as 30 minut pii vsadkové metod¢ jsou prezentovany
v tabulce 4.5. vypoctené hodnoty pro kontaktni ¢asy 60 a 90 minut jsou pak vyneseny
v grafech 4.8 a 4.9. Vypocétené parametry Langmuirovych izoterm pro vSechny kontaktni Casy
jsou uvedeny v tabulce 4.6.
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Tabulka 4.5 Namérené a vypoctené hodnoty pro stanoveni maximdlni adsorpcéni kapacity pro

kontaktni cas 30 minut pri vsadkové metodé

c1 [mg.I”] c2 [mg.I”] my [g] Qad [Mg.g7]  C2/Qad [Mg.I"]

3,338 0,824 3,993 9 0,012 6 65,452 9

6,426 1,755 3,969 3 0,023 5 74,567 8
17,200 3,668 4,045 0 0,066 9 54,822 1
36,300 8,835 3,976 1 0,138 2 63,952 0
50,400 13,632 4,003 3 0,183 7 74,212 6
64,320 17,813 4,048 4 0,229 8 77,530 4
77,200 20,422 41441 0,274 0 74,527 8
86,300 25,338 4,0277 0,304 9 83,253 5
178,784 71,699 3,964 6 0,540 2 132,725 3
276,268 123,490 3,957 9 0,772 0 159,957 9
372,672 176,753 3,952 3 0,991 4 178,283 1
435,222 251,343 3,998 5 0,949 7 273,276 2

Tabulka 4.6 Parametry Langmuirovych izoterm pro rizné kontaktni casy pri vsadkové metodé

Kontaktni ¢as [min] Qumax [Mg.g™] ki [I.mg™] R?
30 1,246 2 0,0134 0,976 2
60 1,095 7 0,020 8 0,9739
90 1,1873 0,023 9 0,979 6

Pomoci linearni regrese u vsadkové metody zjiSténa asi Sestkrat vyssi maximalni adsorp¢ni
kapacita nez u pratokové metody, coz bylo zpisobeno jednak del$imi kontaktnimi Casy
adsorpce a také michdnim smési na tiepacce. Nejvyssi maximalni adsorpéni kapacita matolin
pii vsadkové metodé byla zjisténa pii kontaktnim case 30 minut a Cinila 1,246 2 mg.g’l,
korela¢ni koeficient byl 0,976 2. Linearizace Langmuirovych izoterm pro jednotlivé kontaktni
Casy jsou znazornény v grafu 4.8, experimentalni izotermy jsou pak zobrazeny v grafu 4.9.
Porovnani experimentalni Langmuirovy izotermy s modelovou izotermou sestrojenou na
zaklade¢ vypocitanych parametri pro kontaktni ¢as 30 minut je zobrazeno Vv grafu 4.10.
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Graf 4.10 Experimentdlni a modelova Langmuirova izoterma po 30 minutdch pri vsadkové metode

Tabulka 4.7 Maximalni adsorpcni kapacity a podminky adsorpce médi na riiznych biosorbentech

- t Qmax H

Biosorbent pH i : Studie
[min] [mg.g”]

Ma?ollny ) 4,0 30 1,246 tato prace
Z vyroby vina
Pecky z oliv 5,0 10 1,970 [44]
Skordpky 2 keSu 5,0 30 20,000 [45]
oriska
Mofska fasa 5,0 20 26,880 [46]
Ulva fasciata sp.
Skordpky — 6,5 600 32,455 [47]
Z palmy olejné
PSeni¢né otruby 5,0 30 51,500 [48]
Zahradni trava 6,0 360 58,340 [49]

4.6 Porovnani zjiSténych vysledkii s dalSimi studiemi a jinymi adsorbenty

Vypocitand maximalni adsorpéni kapacita médi je o mnoho niZ8i, neZ zjiSténd maximalni
adsorpéni kapacita v experimentu uvedeném v tabulce 2.12, ktera ¢inila 10,1 mg.g™. Ve
Spanélské studii vSak byla pii vsadkové metod¢é pouzita navazka adsorbentu 0,1 g pro 10 ml
zasobniho roztoku kovu a pro adsorpci byla jako optimalni zvolena hodnota pH 6. Prib¢h
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zavislosti u¢innosti adsorpce na kontaktnim Case probihal podobné u obou experimenti.
Rozdil v hodnotdich maximalnich adsorpcnich kapacit mohl byt zplsoben nejen raznym
pouzitym pomérem mnozstvi adsorbentu k objemu roztoku pii adsorpci, ale také odlisSnym
chemickym slozenim vlastniho adsorbentu, nebot’ v tomto experimentu byla k adsorpci
pouzita smés vysuSenych slupek, stiapin a nadrcenych semen z lisovani vina, zatimco
Vv zahrani¢ni studii adsorpce probihala na rozdrcené stonky z vinné révy [33].V tabulce 4.7
jsou pak porovnany maximdalni adsorpéni kapacity médi na rizné piirodni adsorbenty se
zjisténou adsorp¢ni kapacitou na matolinach z vyroby vina.
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5. ZAVER

V této praci bylo diskutovano potencialni vyuziti odpadu z vyroby vina pfi odstrafiovani kova
Z odpadnich vod adsorpci. Matoliny jsou snadno dostupnym a levnym materialem bohatym na
polyfenolické a dalsi ptirodni latky, jejichz chemicka struktura umoziuje tvorbu aktivnich
mist pro vazbu kovovych iontl. Analyzou IC spektra pouZitého materialu byl zjistén vysoky
obsah hydroxylovych a karboxylovych skupin, na které se pfednostn¢ adsorbuji ionty kovi.
Experimentalni ¢ast prace byla zaméfena na zjisténi optimalni hodnoty pH pro adsorpci
médnatych iontd a porovnani maximalnich adsorp¢nich kapacit pti pratokové a vsadkové
metod¢ za stejnych pracovnich podminek. Nejvétsi procento adsorbovanych médnatych ionti
bylo zaznamenano V rozmezi hodnot pH 3 — 4, pro adsorpcni experimenty pak byly zasobni
roztoky médi upravovany na pH 4. Pomoci Langmuirovy izotermy byla zjisténa aximalni
adsorp¢ni kapacita 0,260 4 mg.g'1 Cu pfi pritokové metode a 1,246 2 mg.g‘1 Cu pii vsadkové
metodé po 30 minutach adsorpce. Na zdkladé experimentl bylo dale prokazano, ze kromé pH
prostiedi je adsorpce ovlivnéna také kontaktnim ¢asem a pocatecni koncentraci zasobnich
roztokl. Ze srovnani s dal$imi studiemi vyplyva, Ze pritokova metoda adsorpce médi na
odpad z vyroby vina je kvuli své nizké adsorpéni kapacité nevyhovujici, zatimco vsadkova
metoda mé po optimalizaci experimentalnich podminek potencial pro budouci primyslové
vyuziti.

Vysledky této prace potvrzuji, Ze odpad z vyroby vina je dobrym adsorbentem médi
z vodnych roztokl. Byl také potvrzen zna¢ny vliv experimentalnich podminek (kontatkni ¢as,
pocatecni koncentrace, navazka adsorbentu, velikost Castic a teplota), jejichz optimalizace za
ucelem zvySeni adsorpcni kapacity mize byt cilem dals§i prace. Navazujici studie se navic
mohou vénovat také porovnavani zjisténych vysledkii s adsorpénimi experimenty dalSich
kovli nebo smési a termodynamickym parametriim adsorpce.

53



6. SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

ATKINS, P., T. OVERTON, J. ROURKE, M. WELLER a F. ARMSTRONG. Shriver
& Atkins' Inorganic chemistry. 5th ed. Oxford: Oxford University Press, 2010, 824 s.
ISBN 978-0-19-923617-6.

KLIKORKA, Jiii, Bohumil HAJEK a Jiti VOTINSKY. Obecnd a anorganicka chemie. 1. vyd.
Praha: Statni nakladatelstvi technické literatury, 1985, 591 s.

DUDA, Rudolf a Lubo§ REJL. Minerdly. 1. &es. vyd. Praha: Aventinum, 1997, 519 s. Velky
pravodce (Aventinum). ISBN 80-715-1030-0.

BENCKO, Vladimir, Jaroslav LENER a Miroslav CIKRT. Toxické kovy v Zivotnim
a pracovnim prostredi ¢lovéka. 2. prepracované a doplnéné vyd., v Grada Publishing 1. vyd.
Praha: Grada, 1995, 282 s. ISBN 80-716-9150-X.

Natizeni vlady o ukazatelich a hodnotach pfipustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich
vod, nélezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a
o citlivych oblastech: Emisni standardy ukazatelii pripustného znecisténi odpadnich vod. In:
61/2003 Sh. 2003, 24/2003. Dostupné také z:
http://eagri.cz/public/web/mze/legislativa/ostatni/Legislativa-ostatni_uplnazneni_
narizeni-vlady-2003-61-ukazatele-znecisteni.html

DUFFUS, J. H. "Heavy metals"-A meaningless term? (IUPAC Technical Report).
Pure and Applied Chemistry [online]. 2003, 75(9), - [cit. 2015-12-11].
DOI: 10.1351/pac200375091357. ISSN 1365-3075. Dostupné zZ:
http://www.degruyter.com/view/j/pac.2003.75.issue9/pac200375091357/pac200375091357.xml

TREBICHAVSKY, Jan, Milan BLOHBERGER a Dagmar HAVRDOVA. Toxické kovy. Vyd.
1. Kutnd Hora: NSO, 1998, 483 s., 26 s. ptiloh.

STRUNECKA, Anna a Jiii PATOCKA. Doba jedovad. Vyd. 1. Praha: Triton, 2011-2012, 2 sv.
(295, 367 s.). ISBN 978-80-7387-469-8.

MALY, Josef a Petr HLAVINEK. Cisténi prizmyslovych odpadnich vod. \'yd. 1. Brno: NOEL
2000, 1996, ix, 255 s. ISBN 80-860-2005-3.

CERNIK, Miroslav. Chemicky podporované in situ sanacni technologie. Vyd. 1. Praha:
Vydavatelstvi VSCHT, 2010, 348 s. ISBN 978-80-7080-767-5.

SLAVICKOVA, Katefina a Marek SLAVICEK. Vodni hospoddrstvi obci 1: Uprava a cisténi
vody. 2. pieprac. vyd. Praha: Ceské vysoké uleni technické, 2013, 200 s.
ISBN 978-80-01-05390-4.

PALATY, Zdenék a Bohumil BERNAUER. Membrinové procesy. Vyd. 1. V Praze: Vysoka
Skola chemicko-technologicka, 2012, 282 s. ISBN 978-80-7080-808-5.

54



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

MIKULASEK, Petr. Tlakové membrdnové procesy. Vyd. 1. Praha: Vysoka skola
chemicko-technologicka v Praze, 2013, 254 s. ISBN 978-80-7080-862-7.

AHLUWALIA, S. S. aD. GOYAL Removal of Heavy Metals by Waste Tea Leaves from
Aqueous Solution. Engineering in Life Sciences [online]. 2005, 5(2), 158-162 [cit. 2016-
03-15]. DOI:  10.1002/elsc.200420066.  ISSN  1618-0240.  Dostupné  z:
http://doi.wiley.com/10.1002/elsc.200420066

NEMCOVA, Irena, Petr RYCHLOVSKY a Ludmila CERMAKOVA. Spektrometrické
analytické metody. 1. vyd. Praha: Karolinum, 1997-1998, 2 sv. ISBN 80-718-4365-2.

CERNOHORSKY, Tomas, Vaclav. CERVENY, Bohumil DOCEKAL, Josef
KOMAREK, Jan KRATZER, Véra SPEVACKOVA a Jitfina SYSALOVA. Atomovd
absorpcni spektrometrie: kurz AAS 1. V Praze: Spektroskopicka spole¢nost Jana Marka
Marci a VSCHT, 2015, 134 stran. ISBN 978-80-905704-6-7.

SOMMER, Lumir. Opticka emisni spektrometrie v indukcéné vazaném plazmatu
a vysokoteplotnich plamenech. 1. vyd. Praha: Academia, 1992, 151 s. Pokroky chemie.
ISBN 80-200-0215-4.

RAMANAJI, M. ICP-OES: INDUCTIVELY COUPLED PLASMA -OPTICAL
EMISSION SPECTROMETER (ICP-OES). RoHS Testing Laboratory: Centre for
Materials for Electronics Technology (C-MET) [online]. RoHS Division, 2014 [cit. 2016-
04-07]. Dostupné z: http://www.rohs-cmet.in/content/icp-oes

The Meinhard nebulizerr DIHEN. SPETEC [online]. Spetec Cleanroom GmbH und
Spetec Lab GmbH, 2013 [cit. 2016-04-07]. Dostupné Z:
http://en.spetec.de/Englisch/laboratory-technology/atomizer/the--meinhard-atomizer-
dihen/index.php

Spektrometrie s indukcné vazanym plazmatem: sbornik prednasek 2015. Brno:
Spektroskop. spole¢nost Jana Marka Marci, 2015, 288 stran. ISBN 978-80-905704-7-4.

REICHEL, Jaroslav a Martin VSETICKA. Fotonasobi¢. Encyklopedie fyziky [online].
2016 [cit. 2016-04-07]. Dostupné z: http://fyzika.jreichl.com/main.article/view/747-
fotonasobic

WASEWAR, Kailas L., Mohammad ATIF, Basheshwar PRASAD a Indra Mani
MISHRA. Adsorption of Zinc using Tea Factory Waste: Kinetics, Equilibrium and
Thermodynamics. CLEAN — Soil, Air, Water [online]. 2008, 36(3), 320-329 [cit. 2016-
03-06]. DOI:  10.1002/clen.200700139.  ISSN  18630650.  Dostupné  z:
http://doi.wiley.com/10.1002/clen.200700139

HORIE, Hideki a Katsunori KOHATA. Analysis of tea components by high-performance
liquid chromatography and high-performance capillary electrophoresis. Journal of
Chromatography A [online]. 2000, 881(1-2), 425-438 [cit. 2016-03-05].

55



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

DOI:  10.1016/S0021-9673(99)01345-X.  ISSN  00219673.  Dostupné  z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S002196739901345X

MALKOC, E a Y NUHOGLU. Investigations of nickel(Il) removal from aqueous
solutions using tea factory waste. Journal of Hazardous Materials [online]. 2005, 127(1-
3), 120-128 [cit. 2016-03-05]. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2005.06.030. ISSN 03043894.
Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304389405003572

WAN, Shunli, Zhaozhao MA, Yao XUE, Minghai MA, Shengyou XU, Liping QIAN a
Qingrui ZHANG. Sorption of Lead(Il), Cadmium(ll), and Copper(ll) lons from Aqueous
Solutions Using Tea Waste. Industrial [online]. 2014, 53(9), 3629-3635 [cit. 2016-03-
11]. DOI: 10.1021/ie402510s. ISSN 0888-5885. Dostupné A
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ie402510s

CHAND, Rumi, Kenji NARIMURA, Hidetaka KAWAKITA, Keisuke OHTO, Takanori
WATARI a Katsutoshi INOUE. Grape waste as a biosorbent for removing Cr(VI) from
aqueous solution. Journal of Hazardous Materials [online]. 2009, 163(1), 245-250 [cit.
2016-03-27]. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2008.06.084. ISSN 03043894. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304389408009813

MICHLOVSKY, Milo§. Priprava bilych vin. Vyd. 1. Rakvice: Vinselekt Michlovsky,
2014, 289 s. ISBN 978-80-905319-4-9.

MINARIK, Erich a Anton NAVARA. Chémia a mikrobiologia vina. 1. vyd. Bratislava:
Priroda, 1986, 547 s.

PAVLOUSEK, Pavel. Vyroba vina u malovinarii. 2., aktualiz. a roz§. vyd. Praha: Grada,
2010, 120 s., [8] s. barev. obr. ptil. ISBN 978-80-247-3487-3.

MICHLOVSKY, Milos. Pfiprava cervenych vin. Vydani prvni. Rakvice: Vinselekt
Michlovsky, 2015, 329 stran. ISBN 978-80-905319-5-6.

KIM, Jong-Deog, Liping LIU, Weimin GUO a Mohsen MEYDANI. Chemical structure
of flavonols in relation to modulation of angiogenesis and immune-endothelial cell
adhesion. The Journal of Nutritional Biochemistry [online]. 2006, 17(3), 165-176 [cit.
2016-04-06]. DOI: 10.1016/j.jnutbio.2005.06.006. ISSN 09552863. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0955286305001725

FARINELLA, N.V., G.D. MATOS, E.L. LEHMANN a M.A.Z. ARRUDA Grape
bagasse as an alternative natural adsorbent of cadmium and lead for effluent treatment.
Journal of Hazardous Materials [online]. 2008, 154(1-3), 1007-1012 [cit. 2016-03-27].
DOIL: 10.1016/j.jhazmat.2007.11.005. ISSN 03043894. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S030438940701607X

VILLAESCUSA, Isabel, Nuria FIOL, Maria MARTINEZ, Nuria MIRALLES,
Jordi POCH a Joan SERAROLS. Removal of copper and nickel ions from aqueous
solutions by grape stalks wastes. Water Research [online]. 2004, 38(4), 992-1002

56



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[cit. 2016-03-27]. DOI: 10.1016/j.watres.2003.10.040. ISSN 00431354. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0043135403006195

MUSSATTO, Solange I., Ercilia M. S. MACHADO, Silvia MARTINS a José A.
TEIXEIRA Production, Composition, and Application of Coffee and Its Industrial
Residues. Food and Bioprocess Technology [online]. 2011, 4(5), 661-672 [cit. 2016-03-
17]. DOl: 10.1007/s11947-011-0565-z. ISSN  1935-5130. Dostupné¢  z:
http://link.springer.com/10.1007/s11947-011-0565-z

Coffee: emerging health effects and disease prevention. 1st pub. Ames: Wiley-Blackwell,
2012, 324 s. IFT Press. ISBN 978-0-470-95878-0.

OLIVEIRA, Waleska E., Adriana S. FRANCA, Leandro S. OLIVEIRA a Sonia D.
ROCHA Untreated coffee husks as biosorbents for the removal of heavy metals from
aqueous solutions. Journal of Hazardous Materials [online]. 2008, 152(3), 1073-1081
[cit. 2016-03-17]. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2007.07.085. ISSN 03043894. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304389407011132

KYZAS, George Z. Commercial Coffee Wastes as Materials for Adsorption of Heavy
Metals from Aqueous Solutions. Materials [online]. 2012, 5(12), 1826-1840 [cit. 2016-
03-17]. DOI: 10.3390/ma5101826. ISSN 1996-1944. Dostupné  z:
http://www.mdpi.com/1996-1944/5/10/1826/

AZOUAOU, N., Z. SADAOUI, A. DJAAFRI a H. MOKADDEM Adsorption of
cadmium from aqueous solution onto untreated coffee grounds: Equilibrium, kinetics and
thermodynamics. Journal of Hazardous Materials [online]. 2010, 184(1-3), 126-134 [cit.
2016-03-17]. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2010.08.014. ISSN 03043894. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304389410010307

WU, Chung-Hsin, Chao-Yin KUO a Shu-Shian GUAN. Adsorption Kinetics of Lead and
Zinc lons by Coffee Residues. Polish Journal of Environmental Studies [online]. 2015,
24(2), [cit. 2016-03-17]. DOI: 10.15244/pjoes/31222. ISSN 1230-1485. Dostupné z:
http://www.pjoes.com/doi/10.15244/pjoes/31222

PRAGNESH, Dave NISHTHA a Thomas HANNAH. Adsorption of Cr(IV) from
aqueous solutions on tea waste and coconut husk. Indian Journal of Chemical
Technology [online]. 2012, 19(7) [cit. 2016-04-03]. ISSN 0975-0991. Dostupné z:
http://nopr.niscair.res.in/bitstream/123456789/13706/1/1JCT%2019%282%29%20111-
117.pdf

HANSEN, Henrik K., Fernanda ARANCIBIA a Claudia GUTIERREZ. Adsorption of
copper onto agriculture waste materials. Journal of Hazardous Materials [online]. 2010,
180(1-3), 442-448 [cit. 2016-04-02]. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2010.04.050. ISSN
03043894. Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304389410004966

57



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

HORIBA SCIENTIFIC, a JOBIN YVON TECHNOLOGY. ULTIMA 2: The Ultimate in
ICP-OES. HORIBA: Explore the future [online]. Francie, 2013 [cit. 2016-03-14].

Dostupné z: http://www.horiba.com/fileadmin/uploads/Scientific/Documents/Emission/
ULTIMAZ.pdf

CHURACEK, Jaroslav a Stanislav KOTRLY. Analytickd chemie II. Pardubice: Vysoka
Skola chemicko-technologickd, 1983.

BLAZQUEZ, G., M.A. MARTIN-LARA, E. DIONISIO-RUIZ, G. TENORIO a M.
CALERO Evaluation and comparison of the biosorption process of copper ions onto
olive stone and pine bark. Journal of Industrial and Engineering Chemistry [online].
2011, 17(5-6), 824-833 [cit. 2016-05-02]. DOI: 10.1016/j.jiec.2011.08.003. ISSN
1226086x. Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1226086X11001699

SENTHILKUMAR, P., S. RAMALINGAM, V. SATHYASELVABALA, S. Dinesh
KIRUPHA a S. SIVANESAN Removal of copper(ll) ions from aqueous solution by
adsorption using cashew nut shell. Desalination [online]. 2011, 266(1-3), 63-71 [cit.
2016-05-02]. DOI: 10.1016/j.desal.2010.08.003. ISSN 00119164. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0011916410005680

KUMAR, Y. Prasanna, P. KING a V.S.R.K. PRASAD Removal of copper from aqueous
solution using Ulva fasciata sp.—A marine green algae. Journal of Hazardous Materials
[online]. 2006, 137(1), 367-373 [cit. 2016-05-02]. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2006.02.010.
ISSN 03043894. Dostupné VA http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/
S0304389406001452

HOSSAIN, M.A., HH. NGO, W.S. GUO a T.V. NGUYEN Palm oil fruit shells as
biosorbent for copper removal from water and wastewater: Experiments and sorption
models. Bioresource Technology [online]. 2012, 113, 97-101 [cit. 2016-05-02]. DOI:
10.1016/j.biortech.2011.11.111. ISSN 09608524. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0960852411017226

OZER, Ahmet, Dursun OZER a Ayla OZER. The adsorption of copper(Il) ions on to
dehydrated wheat bran (DWB): determination of the equilibrium and thermodynamic
parameters. Process Biochemistry [online]. 2004, 39(12), 2183-2191 [cit. 2016-05-02].
DOI 10.1016/j.procbio.2003.11.008. ISSN 13595113. Dostupné zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0032959203004308

HOSSAIN, M.A., H.H. NGO, W.S. GUO a T. SETIADI Adsorption and desorption of
copper(Il) ions onto garden grass. Bioresource Technology [online]. 2012, 121, 386-395
[cit. 2016-05-02]. DOI: 10.1016/j.biortech.2012.06.119. ISSN 09608524. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0960852412010383

58



7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AAS
AES
AFS

AMK
CCD
CNS
DCP
EC
EDL
EGC
ETA
ETV
FA
GABA
GD
HCL
HDD
ICP
IC
MIP
KNK
OES
PA
PAL
PAN
PE
PES
PET
PMT
PP
PS
PSP
PTFE
PVDF
uv

Atomova absorpéni spektrometrie

(Atomic Absorption Spectroscopy)

Atomova emisni spektrometrie

(Atomic Emission Spectroscopy)

Atomova fluorescen¢ni spektrometrie

(Atomic Fluorescence Spectroscopy)

Aminokyseliny

Snimace s nabojovou vazbou (Charge-Coupled Device)
Centralni nervova soustava

Stejnosmérna plazma (Direct Current Plasma)
Epikatechin

Bezelektrodova vybojka (Electrodeless Discharge Lamp)
Epigallokatechin

Elektrotermicka atomizace (Electrothermal Atomization)
Elektrotermicky odpafovak (Electrothermal Vaporisation)
Plamenova atomizace (Flame Atomization)

Kyselina y-aminomaselna (Gamma-Aminonobutyric Acid)
Buzeni v doutnavém vyboji (Glow Discharge)

Vybojka s dutou katodou (Hollow Cathode Lamp)
Vysoka dynamicka detekce (High Dynamic Detection)
Indukéné vazana plazma (Inductively Coupled Plasma)
Infracervené spektrum (Infrared spectrum)

MikrovIlnn¢ indukovana plazma (Microvawe Induced Plasma)
Kyselinova neutraliza¢ni kapacita

Opticka emisni spektrometrie (Optical Emission Spectroscopy)
Polyamid

Povrchové aktivni latky

Polyakrylonitril

Polyethylen

Polyethersulfon

Polyethylentereftalat

Fotonasobi¢ (Photomultiplier)

Polypropylen

Polysulfon

Periodicky systém prvki

Polytetrafluoroethylen

Polyvinylidenfluorid

Ultrafialové zateni (Ultraviolet Light)
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