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Abstrakt

V této praci bylo zkoumano vyuziti odpadnich materialti z vinné révy (Vitis vinifera),
konkrétn¢ plodd (bobule) a stopek z hroznti k odstranéni toxického kovu Cr(VI) z vodného
roztoku. Tento proces, oznacovany jako biosorpce, se jevi byt efektivnim a relativné levnym
alternativnim postupem k dekontaminaci vod, které jsou znecistény toxickymi kovy.

V laboratornich podminkach byly provedeny vsadkové sorpéni experimenty, na
zéklad¢ kterych byla vyhodnocena ucinnost procesu biosorpce Cr(VI). Kromé toho byl
zkouman vliv riznych pocatecnich koncentraci Cr(VI) (25 - 300 mg/l) , vliv riiznych hodnot
pH (3; 4,5 a 6) a rozdil mezi ,neupravenym* materialem a specialni upravou materialu
z vinné révy na u¢innost biosorpce.

Hlavnim vystupem z téchto pokusii jsou rovnovazné sorp¢ni izotermy (Freundlichova
a Langmuirova), které byly zkonstruovany pomoci metody nejmensich ¢tverct. Jedna se o
empirické modely, které umoznuji porovnat u¢innosti sorpce a kapacitu sorbentti. Ziskané
vysledky byly porovnany s vysledky podobnych zahrani¢nich vyzkumi. Materidl, ktery se
bude jevit jako nejefektivnéjsi pro biosorpci Cr(VI), ztohoto vyzkumu bude nésledné

podroben dal$im experimentim.

Klicova slova: Biosorpce, toxické kovy, chrom, vinna réva



Abstract

This work examines utilization of waste materials from grapevine (Vitis vinifera),
specifically grapes and stems of grapes, to remove toxic metal Cr (V1) from aqueous solution.
This process, known as biosorption, appears to be an effective and relatively inexpensive
alternative procedure for decontamination of water polluted with toxic metals.

The effectiveness of the biosorption process of Cr (VI) was evaluated in laboratory
conditions on batch sorption experiments.

In addition, the influence of various initial concentrations of Cr (VI) (25 - 300 mg/l), the
influence of different pH values (3, 4.5 and 6) and the difference between treated and
untreated material on the biosorption process, were studied.

The main results of these attempts are equilibrium sorption isotherms (Langmuir and
Freundlich), which were constructed by using the method of least squares. These empirical
models allow comparing the efficiency and sorption capacity of sorbents. The obtained results
were compared with results of similar foreign researches. The material that appears to be the
most effective for biosorption of Cr (VI) in this research will be subjected to further

experiments.

Keywords: Biosorption, toxic metals, chromium, grape stalks
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1 Uvod

Zdroje pitné vody jsou kriticky dulezité jak pro cloveka, tak ekosystém. Hlavnimi
producenty odpadnich vod kontaminovanych toxickymi kovy jsou primyslové vyroby jako
pokovovani, t€zba nerostnych surovin, slévarenstvi, hutnictvi, sklatstvi, vyroba elektroniky,
vyroba baterii, kozed¢lny, papirensky nebo textilni primysl a obsahuji je téz odpadni vody z
chladicich systémi, apod. Hlavnimi polutanty téchto odvétvi jsou toxické kovy jako
kadmium, chrom, Zelezo, nikl, olovo a méd’. Témito latkami dochdzi ke kontaminaci pudy,
povrchové, podpovrchové, popt. i podzemni vody (GARCIA et al., 2008). Posléze se tyto latky
dostavaji i do vSech zivych organismu, flory i fauny, nevyjimaje ¢loveka, ktery je ptijima v
potravé. (VOLESKY, 2003) rozdéluje toxické kovy dle vyznamnosti jako polutantu do dvou
skupin: ,,velka trojka®, coz jsou rtut, olovo a kadmium, a kovy ,,druhého sledu* jako jsou
méd’, zinek, nikl, mangan, chrom, arsen, selen a vanad.

Toxické kovy jsou ptirodni cestou neodbouratelné a maji tendenci ke kumulovani se
v zivych organismech (NURCHI and VILLAESCUSA, 2008). Tyto latky maji velky vliv na zdravi
organismll piedevS§im kvili své toxicité — 1 velmi malé mnoZstvi (200 — 300 mg) nékterych
toxickych kovli miize zna¢né negativné ovlivnit ¢i usmrtit kontaminované¢ho jedince. Diky
tzv. bioakumulaci se toxické kovy usazuji v zivoCiSnych organech a tkanich ¢i rostlinnych
pletivech a zlistavaji zde po mnoho let, poptipadé¢ az do zaniku organismu. Diky tzv.
synergismu se negativni uc¢inky mohou pii kombinaci malych mnoZzstvi vice druhii toxickych
kovli rapidn¢ zvySovat. Toxické kovy jsou vseobecné neodbouratelné, inertni a velmi
persistentni v ¢ase a prostoru. Za poslednich 100 let dochdzi k velkému nartstu koncentraci
toxickych kovli v zivotnim prostiedi (Bencko et al., 1995).

Odpadni vody kontaminované toxickymi kovy je tfeba pfed uvolnénim do prostiedi
ucinné a ekonomicky ¢&istit. Fyzikalné-chemické metody je mozné vyuzit k dekontaminaci,
avSak maji fadu nevyhod jako vysokd produkce nebezpecnych kall, nirocnd obsluha a
manipulace, vysokd cena, technologické problémy a dalsi. Nové postupy, zalozené¢ na
principu biosorpce, pifi pouziti riznych piirodnich materiald (bioodpadi z prumyslu a
zemedélstvi) prekondvaji vySe zminované nevyhody a mohou byt uZity pro dekontaminaci
(AHAYLA et al., 2005). Tyto materialy, tzv. biosorbenty, jsou obvykle velmi heterogenni latky
a nelze predikovat jejich sorp¢ni schopnosti. Pfed samotnou aplikaci biosorbentu je tedy
nezbytné provést laboratorni experimenty, které ndm potvrdi ¢i vyvrati vhodnost daného

materialu pro konkrétni aplikaci.
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2 Cile prace

Cilem této bakalatské prace je overit sorpcni schopnosti odpadnich materialti z vinné
révy v laboratornich podminkdch. Konkrétné budou provadény vsadkové sorpéni
experimenty, pii kterych bude studovana sorpce Cr(VI) z modelového roztoku na tyto
materialy. Dil¢imi cily bude sledovat pribéh sorpce pfiridznych koncentracich Cr(VI)
v modelovém roztoku, posouzeni vlivu pH na sorpci Cr(VI), porovnat vliv specialni Gpravy
tohoto materialu na pribéh sorpce s ,neupravovanym® materidlem a z téchto studovanych
materialll (plody a stopky vinné révy) vybrat ten, ktery bude vykazovat lepSi sorpéni
schopnosti.

Pro vyhodnoceni experimentll je nutné sestrojit empirické modely sorpce
(Langmuirova a Freundlichova izoterma), které ndm umoZni porovnat oba materidly a
experimentalni podminky. Tento material by se mohl uplatnit v praxi pro dekontaminaci vod
obsahujicich toxicky Cr(VI).

Hlavnim predpokladanym piinosem této prace je vyhodnoceni ziskanych vysledkd,
které budou porovnany s podobnymi zahrani¢nimi vyzkumy posouzeni vyuzitelnosti

zkoumaného materialu pro pouziti v dekontaminac¢nich procesech.
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3 Literarni reSerse

3.1 Konvencni metody odstraiiovani téZkych kovi

Béznymi metodami ¢iSténi odpadii kontaminovanych toxickymi kovy jsou chemicka
precipitace, ¢efeni vapnem, iontova vymeéna, reverzni osmdza a solvatacni extrakce.

Chemicka precipitace spociva v piidani koaguldtu, jako jsou zelezité, hlinité a
vapenaté soli a jiné organické polymery. Tyto postupy vyuzivaji nejcastéji hydroxyloveé,
uhlicitanové a sulfidové skupiny k vazbé toxickych kovl. Velké mnoZstvi odpadnich
kontaminovanych kalt je nejvétsi nevyhodou tohoto postupu (AHAYLA et al., 2004).

Chemicka redukce miize byt vyuzita k elektrochemické redukei Sestimocného chromu
na trojmocny, podobné pro vylou€eni médi, kadmia, olova, sttibra a zlata.

Xantogenatovy proces spoc¢iva ve vyuziti primyslové polymerovaného Skrobu.
Funguje jako iontovy méni¢ — vaze toxické kovy a uvolnuje sodik a hot¢ik.

Solvatacni extrakce zahrnuje organickou a vodni fazi. Vodny roztok kontaminovany
kovy je smichan s vhodnym organickym rozpoustédlem a dojde k vazb¢é na organickou fazi.
Pro uvolnéni extrahovanych kovl je vyuzit vodny roztok se slozenim podporujicim vyvazani
kovii z organické faze a reextrakci do extrakéniho roztoku. Koncentrace kovti v tomto roztoku
miiZe vrust az stokrat vice nez ve vychozim roztoku (TAKESHITA et al., 2003).

Reverzni osmoza a elektrodialyza jsou procesy vyuzivajici membran a osmotického
tlaku nebo pohybu ionti mezi elektrodami k zachytavani kova. Vyuziti t€chto metod je velmi
drah¢ a slozité.

Odpatovani vodnich roztokii je dal§i zplsob zachytdvani a koncentrovani kovi,
nicméné je velmi nakladny podobné jako metody zalozené na iontové vymene.

Adsorpce Cr(VI) a Cr(IIl) pomoci aktivniho uhli byla studovana TOLEDO et al. (1994).
Podobné je vyuzivano aktivni uhli k adsorpci olova a kadmia. Proces narusuje pfitomnost
huminovych kyselin, trojmocného Zeleza, hliniku a vapniku.

Obecné jsou tyto konvenéni metody sorpce malo efektivni pfi nizkych koncentracich
tézkych kovti (1-100 mg/1) a jsou neselektivni (NURCHI and VILLAESCUSA, 2008). Vyhodnym

alternativnim feSenim pro odstranéni toxickych kovii z vod se tak zdaji byt tzv. biosorbenty.
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3.2 Biosorpce

Biosorpce je vazba polutanti (kovll) na organickou hmotu bunék. Biosorpéni
mechanismy jsou velmi slozité procesy, které dosud nebyly pln¢ vysvétleny. Podle zavislosti
na metabolismu bun€k rozdélujeme mechanismus biosorpce na zavisly a nezavisly. Podle
mista vdzani kovu hodnotime biosorpci jako extracelularni, na bunééném povrchu a
intracelularni, ¢ili uvnitt buné¢k. Prechod pies bunéfnou membranu je podminén
metabolismem bunék a tento typ intracelularni biosorpce je mozny jen na zivych bunkach. Pti
nemetabolické sorpci dochazi k vazbé na rizné biomolekuly, zejména polysacharidy,
bilkoviny a peptidy. Hlavnimi vazebnymi skupinami téchto molekul jsou skupiny
karboxylové, aminové, thiolové, fosfatové a hydroxylové (VOLESKY and HOLAN, 1995). Pii
biosorpci se uplatituje fada mechanismil jako je transport pres bunééné membrany, fyzikalni
adsorpce, tvorba komplexnich slouéenin, precipitace (AYHALA et al., 2003).

Zakladni hodnoceni sorpcnich systému je zaloZeno na tzv. sorpcnich izotermach, které
jsou ziskany za predem definovanych a kontrolovanych podminek. Kvantitativni porovnani
dvou rtznych sorp¢nich systémi je mozné pouze pii shodné rovnovazné koncentraci kovu
vroztoku a shodnych podminkach prostfedi (pH, teplota, koncentrace ostatnich ionti)
(AHAYLA et al., 2004).

Dilezitym hlediskem pti aplikaci biosorpce je zatizeni, v jakém je proces
provadén. Jsou dva typy, vsadkovy systém a napliova kolona. U vsadkového systému je
urcité mnozstvi biosorbentu smichdno s urcitym objemem roztoku kovu a neché se vzajemné
pusobit do té doby, az mnozstvi kovu v roztoku poklesne na zadanou hodnotu. Vsadkovy
postup ma nevyhodu v tom, Zze s poklesem koncentrace kovu v roztoku klesa i rychlost sorpce.
Sorpéni systémy vyuzivajici napliové kolony tuto nevyhodu nemaji, nebot’ biosorbent je
kontinualné v kontaktu s Cerstvym roztokem a koncentrace roztoku v kontaktu s danou
vrstvou je konstantni (VOLESKY, 2003).

K popisu sorpéni rovnovahy jsou pouzivany jednoduché adsorpcni izotermy.
Jsou to kiivky umoziujici kvantitativni ohodnoceni sorpcnich vlastnosti biosorbentu pro
jeden kov v sorpénim systému. Vyjadfuji zavislost mnozstvi navazaného kovu na jeho
zbytkové koncentraci v roztoku vrovnovaze za konstantni teploty. Nejuzivanéj$i jsou
Langmuirova izoterma a Freundlichova izoterma. Langmuiriv model vychazi z predpokladu
homogenniho povrchu materidlu, konstantnich vlastnosti sorpéniho povrchu a adsorpci pouze

na jedné vrstvé. Tento model je od reality tedy zna¢né zjednoduSeny, avSak dostacujici pro

vvvvvv
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heterogenni povrch materidlu a pribéh adsorpce na vice vrstvach. Hodnotici parametr Spax
reprezentuje maximalni sorpéni kapacitu daného sorbentu pro dany kovovy iont a je
vyjadiena podilem sorbovaného kovu v miligramech na hmotnost suchého sorbentu
v gramech (NURCHI and VILLAESCUSA, 2008; VOLESKY and HOLAN, 1995).

Utinek biosorpce neovliviiuje teplota, pokud neni mimo hodnoty 20°C - 35°C.
Nejvétsi vyznam ma hodnota pH, kterda ma vliv na mocnost iontt kovi v roztoku a aktivitu
vazebnych skupin v biomase. Dal$imi faktory ovliviiujicimi ucinek biosorpce mohou byt

koncentrace biomasy a interakce mezi ionty riznych kovti v roztoku (AHAYLA et al., 2004).

3.3 Biosorpcni materialy
Prvni zdznamy poukazujici na mozZnosti vyuziti biologického materialu vychazi

Z poznatkll ptfitomnosti tézkych kovii vazanych na mikroorganismy. Prvotni studie byly tedy
zaméfeny na Zivé mikroorganismy a biosorpci za vyuZiti metabolismu bunék hub, fas a
bakterii (VOLESKY and HOLAN, 1995). Odpadni latky primyslu a zeméd¢€lstvi byly rovnéz
predmétem ftady studii. Jejich dulezitou vyhodou je, Ze sorpce probihaji nezavisle na
metabolismu, nepotiebuji tedy ziviny v kontaminovanych roztocich a je mozné pouzit i
takové koncentrace kovili v roztoku, které¢ by jiz mohly byt pro sorbujici zivé bunky toxické.
Vyuziti téchto ,,nezivych* biosorbenti je obvykle levnéjsi a jednodussi, navic neziva biomasa

miiZze byt regenerovana a znovu pouzita (NILANJANA et al., 2008).

3.3.1 Biosorpce rasami
Vyhody sorpce fasami spocivaji v jejich nizké potiebé zivin v roztoku, jsou autotrofni,

produkuji velké mnoZstvi biomasy a proti bakteriim a houbdm vétSinou neprodukuji toxiny.
Vazba kovovych iontll na povrchu tfas zavisi na riiznych faktorech, jako je iontova pieména
kovti, druh fasy a chemické sloZzeni roztoku.

Biosorpce kovl za pomoci fas byla studovdna na mnoha druzich fas. Sorpce Pb za
pomoci suSené biomasy zelené fasy Chorella vulgaris byla vedena v jednofazovém
vsadkovém reaktoru o koncentracich 25-200 mg/l. Byla objevena zvySena G€innost sorpce pii
vyssi pH a teploté. Studii sorpce Pb a Ni biomasou z moiskych fas uvadi VOLESKY and
HOLAN (1995). Rada dal$ich praci uvadi biosorpci kombinace prvki (Cu+Zn, Cu+Cd,
Zn+Cd) za pouziti hnédé moiské fasy (Ascophyllum nodosum), nebo Cr(VI) z vodnych
roztokl pomoci zelené fasy Spirogyra. Biosorpce Cu iontd byla zkousena na Sargassum sp.
(Chromofyta) a jeji zavislost na poc¢ate¢nim pH, mife promichavani, dob¢ sorpce, teploté,
rovnovaznych podminkach a pocatecni koncentraci Cu iont (NILANJANA et al., 2008; HOLAN
and VOLESKY, 1994); ANTUNES et al., 2003; GUPTA et al., 2001).
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3.3.2 Biosorpce houbami
Biosorpce houbami byla shleddna jako dobie pouzitelny a levny zplsob vyvazani

toxickych kovli z vodnych roztokli. Houbova biomasa poskytuje vysoky procenticky podil
bunéénych stén, které maji vynikajici sorpéni schopnost. Vyhodou je i dostatek této odpadni
biomasy z farmaceutického a potravinaiského pramyslu. Mechanismy biosorpce jsou
metabolického i1 nemetabolického charakteru. V riznych studiich biosorpce houbami byly
vyuzity Aspergillus niger (Pb, Cd, Cu), Penicillium lanosa-coeruleum (Pb, Cu, Ni), Rhizopus
nigricans, Aspergilus vesicolor, Penicilium verucosum (Pb), Rhizopus arrhizus (Zn). Ctyti
rizné druhy hub byly izolovany z odpadnich vod koZedélného prumyslu. Aspergillus a
Hirsutella mély vysokou schopnost vazat Cr (NILANJANA et al., 2008).

Biosorpce vysSimi houbami je zatim méné prostudovana problematika. Prace na toto
téma se spiSe zametovaly na kumulaci kovi v jedlych houbéach. Jako biosorbent pro Cd, Pb,
Co a Cu byly testovany houby lihovec mouény (Volvariella volvacea) nebo lesklokorka leskla
(Ganoderma lucidium) (NILANJANA et al., 2008).

3.3.3 Biosorpce bakteriemi
Velké mnozstvi potencidlnich bakteridlnich druhti vhodnych k bioakumulaci kova

bylo popsano ve védeckych publikacich. Bakterie rodu Bacillus sp. vykazovaly nejlepsi
vysledky a jsou pouzivany ke komeréni vyrob¢é biosorbentli. Bakterie Staphylococcus
saprophyticus byla uspésné vyuzita k adsorpci Cr, Pb a Cu z primyslovych odpadnich vod.
U¢inna biosorpce Cr(IIl i VI forma) byla sledovana u bakterii Pseudomonas aeruginosa
(NILANJANA et al., 2008).

3.3.4 Biosorpce kvasinkami
V porovnani s jinymi biosorbenty je sorp¢ni schopnost kvasinek (Saccharomyces

cerevisiae) pouze primérna. ZvySena pozornost je kvasinkdm vénovana pro jejich unikatni
biologické vlastnosti a Siroké primyslové vyuziti. Byly tedy pfedmétem biosorpcnich
vyzkumi s Zivymi i1 nezivymi buiikami, imobilizovanymi i volnymi bunikami, b&znymi i
mutovanymi druhy, rekonstruovanymi i nerekonstruovanymi bufikami, laboratornimi
kulturami 1 odpadnimi buiikkami kvasného priimyslu. Biosorpce chromu byla sledovdna u
kvasinky Candida tropicalis kde maximalni sorp¢ni kapacita byla 4,6 mg/g (VOLESKY and
HOLAN, 1995).
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3.3.5 Biosorpce odpadnimi materialy ze zemédélstvi
Je znamo nepteberné mnozstvi bioodpadi zemédé€lské a lesnické prvovyroby a

pramyslového zpracovani zemédélskych produktii (raselina, dievo, borovicova kiira, vlaknitéa
slupka bananti, sdja, tobolky bavlniku, ryzové otruby, piliny, ptize, pomerancova kiira a
dalsi). Tyto zdroje potenciadlnich biosorbenti jsou nevyCerpatelné, levné a neptedstavuji
nebezpeci pro Clovéka a zivotni prostiedi. Maji selektivni sorpéni schopnosti a mohou byt
snadno likvidovany ve spalovnach.

Byly vypracovany studie sorpcnich schopnosti rtiznych odpadi lisoven ovoce
k adsorpci Hg, Pb, Cd, Cu, Zn a Ni z odpadnich vod. Byly zjistény vyznamné sorpéni
schopnosti téchto odpadt, pficemz hlavni faktor ovliviiujici sorpcni schopnost bylo pH. Jina
studie uvadi vyuziti zduznatélych obalt fapikli palem. Tento sorbent byl schopen vazat ionty
tézkych kovi selektivné v poradi Pb>Cd>Cu>Zn>Ni>Cr (NILANJANA et al., 2008).

Byly zjistény sorp¢ni schopnosti surovych a fosfatovanych ryzovych otrub pro Ni, Zn,
Cd a Cr. Sorp¢ni schopnosti pSeni¢nych otrub byly rovnéz potvrzeny. Maximalni sorpcni
kapacita pro Cu byla dosazena pti pH 5. Vyssi koncentrace Cu vSak mély negativni efekt na
ucinnost biosorpce (NILANJANA et al., 2008). Pseni¢né plevy jsou uvadény jako vhodny
biosorbent pro Cu a Zn. Sorp¢ni vlastnosti jsou shodné nebo piekonavaji bézné uzivané
biosorbenty. Sorpéni kolony navrzené v této studii dokazaly adsorbovat 10,6 mg/g Cu a 6,7
mg/g Zn (DUPONT et al., 2005).

Vyuziti odpadnich tfapin ze zpracovani vinnych hroznli jako biosorbentu olova uvadi
MARTINEZ et al. (2006). Pti pH 5.5 a teploté 25 °C ¢inila maximalni sorpéni kapacita (Spax;
Langmuir) 49,93 mg/g.

Dalsi studie hodnoti biosorp¢ni schopnosti duzniny cukrové fepy, manioku, dyné, pilin

borovice lesni, a jiné (NILANJANA et al., 2008).

3.4 Chrom

Chrom je kov Siroce vyuZzivany v primyslu (pokovovani, tézarsky a kozed€lny
pramysl). Vyskytuje se ve vodé v nékolika redoxnich stavech, nejcastéji v trojmocné formeé
Cr(11T), hlavn¢ v iontové formé a v Sestimocné formé Cr(VI), jako chromatovy iont CrO4”.
Obecna charakteristika prvku, viz. 8. Pfilohy — tab 8.1a. Biologické u¢inky chromu jsou silné
zavislé na mocenstvi, ve kterém se do organizmu dostava. Zatimco trojmocny chrom je
pokladan za pievazné prospéSny a je nezbytnou soucasti kazdodenni stravy, naopak
Sestimocny chrom pusobi negativné a je pokladan za potencidlni karcinogen (atsdr.cdc.gov)..

Trojmocna a Sestimocna forma chromu ma rozdilnou miru toxicity, proto jsou pro tyto formy
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rozdilné limitni parametry pro ptitomnost v pitné vode, 11ug/l pro Cr(II) a 50 pg/l pro Cr(\VI)
(norma USA; EPA — Environmental Protection Agency). V ptirodnich vodach se ptitom
koncentrace chromu pohybuje v pomérné vysokém rozmezi, od 5,2 do 208 mg/l (MIRETzKY
and CIRELLY, 2010). Nejvy3si mezni hodnota Cr v pitnych vodach pro Ceskou republiku je,
podle vyhlasky & 252/2004, 50 pg.l®. Chrom se ve vodach miZe vyskytovat aZ v Sesti
riznych oxidacnich stupnich, ale v bézném rozmezi hodnot pH a redukéné oxida¢niho
potencialu (viz. 9. Pfilohy — obr. 9.1b) povrchovych a podzemnich vod jsou
nejvyznamn&jsimi formami Cr(IIl) a Cr(IV). P¥i nizkém pH se chrom vyskytuje jako Cr",
Cr(OH)**, Cr(OH); a Cr(OH), . Pfi pH nizsim neZ 3,6 je prevladajici formou Cr**. Ve vice
oxidatnim prostfedi jsou hlavnimi formami HCrOs, CrOs*, Cr,0;*, kdy pomér mezi
jednotlivymi formami uruje pH a koncentrace celkového Cr v roztoku (GARTNER et al.,
2007).

V okyslicenych vodach (pH>5) ptevlada Cr(VI) forma, coz odpovida parametrim
termodynamiky. Nicmén¢ fada faktorti miize tento stav ovlivitovat, napt. redukce bakterialni,
chemické vlivy za pfitomnosti Fe(Il) v sedimentech nebo ptitomnost latek vyvazujicich kyslik
zZ roztoku. Dal§im faktorem mize byt fixace Cr(Ill) do komplexu s rozpusSténymi organickymi
ligandy (Lewisovy baze, Castice se zapornym nabojem nebo alespont volnym elektronovym
parem) (NURCHI and VILLAESCUSA, 2008). Cr(VI) se obvykle vyskytuje jako aniont a neni
bézna jeho piima precipitace. Aniontové typy jsou spiSe redukovany na trojmocné formy, a
potom za pomoci vapence vazany jako hydroxidy chromu. Tento zptisob je vSak efektivni jen
pii vysokych koncentracich chromu a nese nevyhody jako vyznamna produkce kali a s tim

souvisejici dalsi naklady pii likvidaci navazek (NURCHI and VILLAESCUSA, 2008).

3.4.1 Biosorpce chromu
Na biosorpci Cr(VI) lignoceluloznimi biosorbenty ma vyznamny vliv pH roztoku.

Disociace aktivnich funkénich skupin (-OH, -COOH, -NH;) je ovliviiovana pH a je klicova
pro sorpci Cr(VI). Pfitomnost hydroxylovych skupin byla zjiSténa v pilinach, borovicovych
jehlicich, hydroxylové a karboxylové skupiny v matolinech, coz jsou pevné zbytkové
produkty po vylisovani vina €i ovoce — tfapiny, stopky ¢i slupky, dale v modifikovanych
pilindch borovice cervené a karboxylové skupiny v pSeni¢nych otrubach a ryzové slamé.
Amidové skupiny jsou pfitomny v rostlinné biomase. Nizké pH zvySuje schopnost
lignocelul6zniho sorbentu vazat Cr(VI), a to bud’to pfimo, nebo prostiednictvim redukce na
Cr(l1l) (Escubero et al., 2009). Oproti tomu je adsorpce trojmocné formy Cr(III)
zanedbatelna pii pH<2 a s rostoucim pH roztoku sorpce roste az do pH~5. ProtoZe biosorpce

Cr(VI) a Cr(III) je protichidné ovliviiovana pH, optimalni hodnota pro celkovou vazbu Cr
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zZ roztokl je mezi 4 a 5 (MIRETzKY and CIRELLY, 2010). Sorbce Cr(II) biosorbenty je slozity
déj vyuzivajici chemickou adsorpci, iontovou vyménu s kationty vapniku a hotciku a

fyzikalni adsorpci elektrostatickymi interakcemi (BERNARDO et al., 2009).

3.4.2 Ptiklady biosorpce chromu odpadnimi materialy zemédélstvi
NURCHI and VILLAESCUSA (2008) uvadi piehled biosorbentti (odpady z vyroby ¢aje,

skotapky liskovych jader, kaktusové vlakno, listy lebedy, $iStice Thuja orientalis), které byly
zkouseny pii biosorpci Cr(111) a Cr(VI). Maximalni sorp¢ni kapacita (Smax; Langmuir) u téchto
materiali byla v rozmezi 17,2-126,9 mg/g pro Cr(VI) a 3,08 mg/g pro Cr(l11).

MIRETZKY and CIRELLI (2010) uvadi siroky vycet lignoceluloznich bioodpadu, které
mohou byt vyuzity k biosorpci Cr(VI) a Cr(Ill). Maximalni biosorp¢ni kapacita Cr(VI)
kolisala mezi 0,20 mg/g pro dfevné piliny a 285,71 mg/g pro ryzovou slamu. Pro Cr(III) pak
Smax byla mezi 0,30 mg/g u smrkovych pilin a 232,50 mg/g pro odpadni biomasu mandarinek
(Citrus reticulata). Efektivita biosorpce uvadénych materialt (cukrova titina, borka, otruby,
rakos, pokrutiny, kokosové vldkno, slupky, lusky, skotapky, listy, piliny, ryZova sldma, atd..)
je obtizné¢ porovnatelna mezi sebou, spiSe je vhodné zaméfit se na praktickou stranku a
hodnotit materialy levné dostupné v daném regionu ve vét§im mnozstvi. Bylo konstatovano,
ze acCkoliv chemicka modifikace téchto odpadli mize vyznamné zvysit sorpcni schopnost,
bohuzel dochéazi k ztrat¢ vyhody nizkych ndkladi. Rovnéz vysoké sorpéni schopnosti
nékterych biosorbentii prokazané v laboratornich podminkach je nutné dalSim vyzkumem
dovést do praktického vyuziti. Aktudlni témata této problematiky jsou nizky podil redukce
Cr(VI) u biosorbentii v porovnani s chemickymi, rozpustné¢ organické produkty které jsou
uvoliovany béhem biosorpce a musi byt eliminovany, dale musi byt brany na zietel rozdilné
podminky pH vhodné pro biosorpci Cr(VI) a Cr(III).

Prace ESCUDERA et al. (2009) a FIOLA et al. (2007) popisuji mechanismy a G¢innost
uvadeéna fakta o biosorpci Cr(VI), ktera probihd ve dvou fazich (redukce na Cr(III) a nasledna
adsorpce). Procento adsorbovaného Cr(VI) a Cr(Ill) z roztoki o koncentracich v rozmezi 47,6

—179,7 mg/l bylo 40 — 50% pro Cr(VI) a 60% pro Cr(l11).
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3.5 Crjako znecistujici litka — legislativa CR

Hlavnim legislativnim nastrojem v CR upravujicim zastoupeni chromu ve vodnim
prostfedi je nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach ptipustného znecisténi
povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do
vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech, které stanovuje emisni standardy pro
obsah chromu v odpadnich vodach vypousténych z vybranych pramyslovych a zemédélskych
odvétvi, imisni standardy pro obsah chromu v povrchovych vodéach a pozaduje nezvySovani
jeho obsahu v sedimentech, plaveninach a Zivych organismech. Chrom je v pfiloze €. 1
zékona €. 254/2001 Sb., o vodach, v platném znéni, jmenovité¢ uveden jako nebezpecna
zavadna latka.

Vzhledem ke $kodlivosti chromu jsou zavedeny v Ceské republice limity pro
koncentrace jeho slou¢enin v pracovnim prostiedi, a to pro slouceniny Sestimocného chromu
na 0,1 mg.m'3 a pro ostatni sloueniny chromu na 1,5 mg.m'3. Vypousténi chromu do
zivotniho prostiedi je povinné v Ceské republice ohlaSovat do integrovaného registru
zneCiStovani, pokud podnik vypousti do ovzdusSi, vody nebo v odpadech vice nez 50
kilogramt za rok. Tento ohlasovaci prah do vod 50 kg za rok si Ize napiiklad ptedstavit jako
objem vypusténé vody 5000 m® o koncentraci chromu 10 mg/l . V pfipadd chromu ve
vzduchu koncentraci 100 mg.m™ piedstavuje ohlagovaci prah 100 kg roéné objem vzduchu 1

000 000 m® (za stejné teploty a tlaku jako je uvedena koncentrace) (irz.cz).

Cislo . PR

pFedpisu Nazev predpisu

166/2006/ES Natizeni Evropského parlamentu a rady (ES), kterym se zfizuje evropsky registr unikti a prenost
znecist'ujicich latek a kterym se méni smérnice Rady 91/689/EHS a 96/61/ES.

25/2008 Sb Zakon o integrovaném registru zneciStovani a integrovaném systému plnéni ohlasovacich

povinnosti v oblasti zivotniho prostiedi a o zméné& nékterych zakont.

v

Zakon, kterym se méni zédkon ¢. 25/2008 Sb., o integrovaném registru znec¢istovani Zivotniho
77/2011 Sb. prostiedi a integrovaném systému plnéni ohlaSovacich povinnosti v oblasti Zivotniho prostiedi a o
zmeéné nékterych zakond, ve znéni pozdéjsich predpist, a dalsi souvisejici zakony
Natizeni vlady, kterym se stanovi seznam znecistujicich latek a prahovych hodnot a udaje

145/2008 Sh. pozadované pro ohlasovani do integrovaného registru znecistovani zivotniho prostiedi.

Natizeni vlady, kterym se méni nafizeni vlady ¢&. 145/2008 Sb., kterym se stanovi seznam
450/2011 Sb. znecistujicich latek a prahovych hodnot a udaje pozadované pro ohlasovani do integrovaného
registru znecistovani zivotniho prostiedi

Tabulka 1: Pravni pfedpisy pro ohlaSovani idaji do IRZ za rok 2011
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3.6 Studium biosorpce Cr

V této praci byly provedeny vsadkové laboratorni experimenty za pouziti materiald
z vinné révy (Vitis Vinifera), viz. 4. Metodika — pfiprava materialu., které slouzily jako
biosorbenty. Specialné upravené plody a dale specidln¢ upravené stopky Ve vétSing
podobnych publikovanych studii je k vyzkumu biosorpce pouzita vyhradné stonky a ostatni
biomasa z vinné révy, mimo plody. V této praci je tedy zkoumana i variabilita biosorpce, pii
pouziti stonkt i plodu.

Pokud jsou materialy, pouzivané pro biosorpci, mimo standardni Upravy (viz. nize),
oSetieny také dalSimi chemickymi metodami (napf. louhovani v kyseling, viz nize), je zde
urcity vliv na maximalni sorpéni kapacitu materialu (GARCIA et al., 2008). V této praci je tedy
zkouman i shodny material z vinné révy, ktery byl takto upraven.

Faktor pH je povaZzovan za jeden, na pribéh biosorpce, z nejvyznamnéjsich, jelikoz
ptimo ovliviiuje mobilitu toxickych kovi v roztoku (NURCHI and VILLAESCUSA, 2008). Ve
veétsingé publikovanych praci, zabyvajicich se problematikou biosorpce, je pro dvojmocné
kovy uvadéno pH 5 — 5.5 pro maximalni sorpci na biosorbent (NURCHI and VILLAESCUSA,
2008). Pro Cr(VI) jsou za nejvhodné;jsi pro biosorpci povazovany nizké hodnoty pH, jako pH
2 — 3. Mezi pH 1 — 4 jsou v Cr — roztoku v nejvyssi mife zastoupeny HCrO, a CrO,* a
jejich stabilita zavisi na pH a koncentraci Cr(VI). Pii nizkych koncentracich pH se aktivni
slozky materialu, ktery slouzi jako biosorbent, stavaji akceptorem vodikovych protoni H+ a
timto mohou elektrickymi vazebnymi silami na svlij povrch pfipoutat jiz zminéné anionty
(NURCHI and VILLAESCUSA, 2008). Pro tento experiment byl zkouman vliv pH 3, pH 4,5 a pH
6 na biosorpci.

Studované vzorky byly analyzovany AAS. Atomova absorpcni spektrometrie (AAS) je
jednou z nejrozsifenéjSich analytickych metod. Jejim principem je absorpce zaieni volnymi
atomy v plynném stavu, které vznikaji v atomizérech. Volné atomy v plynném stavu absorbuji
fotony urCité energie, zafeni o ur¢ité vlnové délce. Energeticka hodnota fotoni je
charakteristickd pro urCity druh atoml a pocet absorbovanych fotond je mirou mnozstvi
stanovovanych atomti. Metoda umoznuje stanoveni vice nez 60 prvkl, kovovych prvkl a
metaloidi (KOMAREK, 2000). Detekéni limit této metody pro Cr je 0,01 mg/l, coz je pro ucely
této prace dostacujici hodnota. Analyzator AAS méfi Cr jako element, nelze tedy usuzovat na
formu, v jaké se Cr v roztoku vyskytuje.

Ziskana data byla testovana statistickymi metodami a aplikovdna na model adsorp¢ni
rovnovahy (Freundlichova, Langmuirova izoterma) Tyto izotermy byly pouzity pro

zpracovani dat.
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4 Metodika

V této praci je kapitola Metodika rozdélena do dil¢ich kapitol. Kazda kapitola popisuje
pouzité postupy, vypocty, modely a predpoklady, ze kterych bylo vychazeno a popisuje
vyznam ziskanych parametrti a dale pouzité techniky, material, postupy pro ptipravu vzorkl a

nasledné ziskani dat.

4.1 1. ¢ast — priprava materidlu

V této Casti probehlo shromdzdéni odpadniho materidlu z vinné révy. Vinna réva byla
ziskana od firmy Ceské vinaistvi Chramce, s.r.o. Obdrzeny material byl rozdélen na plody
(bobule) a stopky. Material byl suSen pii1 pokojové teploté 22+1°C do dosaZeni konstantni
hmotnosti. Nasledné byl material rozemlet, pro zajisténi homogenity a moznost pouziti v
laboratornich podminkéach. Touto upravou byly ziskdny materialy, pouZivané v prvni sérii
méteni, dale nazyvané jako ,,neupravené* materialy.

Pro ziskani dalSich dvou materidli pro sorp¢ni experimenty, dale nazyvané jako
Lupravené® materialy, byla s Casti ,,neupravenych® materidlti provedena specialni Uprava za
ucelem odstranéni Skrobu, bilkovin a jednoduchych cukrii ze struktury biosorbentti. Cilem
bylo zvysit sorpéni schopnosti biosorbentti. Material byl podroben varu v 2M H,SO,4 po dobu
30 min, nésledn¢ proplachovan deionizovanou vodou do dosazeni neutralniho pH a poté 24
hodin michan s 0,5M NaOH. Na zavér byly tyto ,,upravované* materialy opét proplachovany
deionizovanou vodou do neutralniho pH a suSeny pii teploté 80°C po dobu 24 hodin

(DuPONT and GUILLON, 2003).

4.2 2. ¢ast — laboratorni prdace

V druhé c¢asti byly provedeny vsadkové sorpéni experimenty v laboratofi. Byly
pouzity dvé sady vzorkl — ,,upravené* a ,,neupravené®, viz, ¢ast 1.
V pritbéhu experimentii byla pouZita nasledujici laboratorni zatizeni a pomiicky,

pokud jsou dale v textu zmifiovany, jiZ pouze odkazem na tuto ¢ast.
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Laboratorni vaha METTLER TOLEDO - s presnosti na 0,001 g.

Plastové kyvety (V =60 ml) se Sroubovacim uzdvérem — Tyto kyvety byly pouzity pro
aplikaci roztoku na material z vinné révy.

Poloautomaticka pipeta METTLER TOLEDO SL-10MLXLS — piesné davkovani kyselin ¢i
zasad do roztoku, pro dosazeni pozadovaného pH.

pH metr InoLab pH 720 — pro dosazeni pozadovanych hodnot pH pfi experimentu.

» ITfepacka“ GFL 3006 — pro zajisténi dobrého smiseni materidlu s roztokem a urychleni
biosorpce.

Centrifuga Hettich Zentrifugen, Universal 320 — sedimentace materialu, usnadnéni nasledné
filtrace

Filtry Millipore 0,45 um — odfiltrovani prebyte¢nych ¢astic materialu z vinné révy.

Sklenéné zkumavky a parafilm — pro uchovani zfiltrovan¢ho roztoku a transportu na AAS

Pro pripravu roztoki byly pouZivany nasledujici chemikalie:
K2Cr,07, Sigma Aldrich, Cistota 99,5%

NaNOgs , Penta chemie, ¢istota 99,5%

Pro tipravu pH pouzity:

HNO;3, 65%, Penta chemie

NaOH, Penta chemie, Cistota 99,5%

KOH, Penta chemie, Cistota 99,5%

Pro upravu materiali byly pouzity:

NaOH, Penta chemie, Cistota 99,5%

H,S04, 95%, Penta chemie

Pro fedéni byla pouzita deionizovana ultracistd H,O.

4.2.1 Navazeni vzorku

V kazdé sérii méfeni byl navaZzen 1 vzorek ,neupravené¢ho* materidlu ,plody* a 1
vzorek ,,neupravené¢ho* materidlu ,,stopky* pro vSechny pfipravené koncentrace (viz. Pfiprava
roztoktll) roztoku K,Cr,07.V kazdé sérii méteni byl navazen 1 vzorek ,,upraveného* materialu
»plody*“ a 1 vzorek ,upraveného* materidlu ,,stopky“ pro vSechny pfipravené koncentrace
roztoku K,Cr,07. Pro zmenseni nahodnych chyb a vylouéeni systematickych chyb, byl kazdy
vzorek navaZen ve dvou replikach a vyslednd data jsou aritmetickym primérem hodnot dvou

vzorkil. Hmotnost materidlu kazdého vzorku byla 0,400+0,005 g
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Celkem bylo pfipraveno pro vSechny materidly a pro vsechny sledovand pH 274
vzorkd (vCetn¢ duplikatd a kontrolnich vzorkt). 130 vzorkd ze skupiny s pouzitym
materidlem a 144 ze skupiny s ,,upravenym® materidlem. Vyssi pocet vzorki s ,,upravenym-
materidlem byl potiebny kviili neo¢ekdvanému prubéhu biosorpce s timto materidlem a tyto
vzorky byly doméfovany az po prvnim vyhodnoceni dat (viz. 5. Vysledky, 6. Diskuze). Pro
kazdé métené pH a kazdou koncentraci, byly odebrany tzv. kontrolni vzorky, tzn. bez
aplikace biosorbentu. Tyto kontrolni vzorky slouzily pfi vyhodnoceni dat pro vypocet
mnozstvi adsorbovaného chromu a dale slouzily jako ovéfeni modelovych koncentraci.

Schematicky je model tohoto méfeni znazornén v tabulkach 8.2.a — 8.2c¢., ¢ast 8. Ptilohy

4.2.2 Priprava roztoki
Nasledovala ptiprava roztokl pozadovanych koncentraci. Roztoky byly upraveny na

pozadované pH. Roztoky K,Cr,O; byly pfipraveny rozpousténim pevného dichromanu
draselného v 0,01M roztoku NaNO;. Hodnota pH roztokd byla upravena ptidavkem 2%
HNO; ¢i 2% HCI nebo 2% NaOH ¢i 2% KOH. Experimenty probihaly pti poc¢atecni hodnoté
pH 3; 4,5 a 6.

Byly postupné ptipraveny roztoky o koncentracich 5,10, 15, 25, 50, 100, 150,200, 250
a 300 mg/l. Tyto koncentrace byly aplikovany na ,,neupravené* materialy (viz. 1. ¢ast —
piiprava materialu). Dale byly pfipraveny roztoky o koncentracich 5,10, 15, 25, 30, 35, 50,
100, 150, 200, 250 a 300 mg/l. Tyto koncentrace byly aplikovany na ,,upravené* materialy
(viz. 1. cast — priprava materidlu). Rozdil v pouzitych koncentracich mezi ,,upravenym* a
,heupravenym® materialem se zde vyskytuje z diivodu neocekavaného pribéhu sorpce na
Lupraveny material. Pfi pouziti dat z ,,upraven¢ho* materialu v modelu sorp¢nich izoterem se
vyskytly problémy, které se jevily jako chyba méfeni, proto bylo nutné méteni zopakovat a
pro upfesnéni pouzit mensi rozptyl pocatecnich koncentraci. Tento problém je podrobnéji

komentovan v ¢asti 5. Vysledky a 6. Diskuze.

4.2.3 Aplikace
Do kazdé kyvety s materidlem bylo pfidano 40 ml roztoku K,Cr20;. Kyvety byly umistény

do zatizeni GFL 3013 a po dobu 24 hodin tfepany pfi konstantnich otackéach 200/min

4.2.4 Filtrace
Po vyjmuti kyvet z tfepacky byl roztok s materidlem centrifugovan po dobu 15 minut pii 3600

ot./min., za Ucelem oddéleni pevné a kapalné¢ fize Nésledné byl roztok filtrovan pro
odstranéni ptipadnych pevnych ¢astic materialu, které nemohou byt pfitomny v analyzovaném

roztoku.
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4.2.5 Analyza pomoci AAS
Vyhotovené vzorky nebyly analyzovany bezprostfedné po ptipraveé, z tohoto divodu

byly zmrazeny a uchovany v chladicim zatizeni pfi teploté¢ — 20°C. Pied AAS byly zmrazené
vzorky ponechany pti pokojové teploté az do rozmrzuti celého objemu vzorku. Tato analyza
byla provedena na Ceské zemédélské univerzité — FAAPZ, katedra Pedologie a ochrany puad.
Analyza slouzila k velmi pfesnému zméfeni koncentrace Cr (VI) v roztoku po
biosorpci. Tato koncentrace je nazyvana rovnovaznou koncentraci. Pfistroj byl kalibrovan
pouze na mnozstvi latky v roztoku do 100 mg/l., z tohoto divodu musely byt predpokladané
vys$§i koncentrace fedény n-krat. Vysledna rovnovazna koncentrace u téchto vzorkl byla tedy

ziskéna ptfenasobenim zjisténé hodnoty o n.

4.3 3. ¢éast — vyhodnoceni dat
Nasledovalo vyhodnoceni ziskanych dat. Z hodnot rovnovazné koncentrace a

koncentrace kontrolnich vzorkil (tzn. pocatecni koncentrace) bylo moZzné zjistit mnoZstvi
adsorbovaného Cr. Toto mnozstvi Cr bylo tedy ziskédno rozdilem pocate¢ni koncentrace a
rovnovazné koncentrace. Tato hodnota byla dale pfepocitana na hmotnost navazky materialu,
pouzivané¢ho v modelu, tj. 0,4 (g). Se ziskanim mnozstvi adsorbovaného Cr bylo mozné
sestavit zavislost rovnovazné koncentrace na mnozstvi adsorbované¢ho Cr. Timto zpisobem
byly vytvofeny sorpéni izotermy (Freundlichova a Langmuirova) (viz. 5.Vysledky). Pro
analyzu variance, ktera byla provedena v programu STATISTICA 8.0, bylo nutné ovéfit, jestli
rozdéleni dat odpovida normalnimu. Tato hypotéza byla testovana pomoci Smirnovova —
Kolmogorovova testu normalniho rozdé€leni na hladin€ vyznamnosti a = 0,05. Pokud data tuto
podminku nespliiovala, byla pouzita transformace dat (sinusova transformace, logaritmicka
transformace ¢i transformace do potadi). Pokud transformovana data nespliovala podminku
normality, statistické testy ANOVA nemohly byt provedeny. Dale vyhodnocena data byla
aplikovana do statického modelu adsorpéni rovnovahy, vytvotfen¢ho v programu MS EXCEL.

Tento model byl naprogramovan Carlem H. Bolsterem v roce 2007. Model vychazi

SmaxKC

Z ptredpoklada S = T

pro Langmuirovu izotermu a S = K;C™ pro Freundlichovu
izotermu, kde K, n, Smax jsou parametry zavislé na teploté a charakteristické pro danou trojici
latek — rozpoustédlo, rozpusténou latku a adsorbat, S je mnoZstvi rozpusténé latky (adsorbatu)
adsorbované jednotkovou hmotnosti adsorbentu, C je rovnovdzna koncentrace rozpusténé
latky (vscht.cz).

Veskeré ziskané hodnoty byly zaznamenany a porovnany. Vysledné shrnuti popisuje

¢ast 5. Vysledky.
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5 Vysledky

Z vyhodnocenych dat je patrné, ze adsorpce Cr zroztoku na testovany material

probéhla. Hlavnimi sledovanymi parametry pro posouzeni vhodnosti materialu bylo mnozstvi

odstranéného chromu z roztoku (tzv. rovnovazna koncentrace v jednotkach mg/l) a mnozstvi

adsorbovaného chromu na konkrétni material (absolutni mnozstvi Cr v jednotkach mg). Déle

byl hodnocen vliv pH, hodnota poc¢ate¢ni koncentrace a vliv upravy materiali. Ze statického

modelu adsorpénich rovnovah byly ziskdny hodnoty n, Smax, K. Dil¢i analyzy byly

vyhodnoceny v pocita¢ovém programu STATISTICA 8.0 (viz. 4. Metodika).

5.1 NEUPRAVENE MATERIALY

5.1.1 Sorp¢ni izotermy
Zavislost mnozstvi adsorbované¢ho Cr a rovnovazné koncentrace vyjadiuji sorpéni

izotermy, které byly sestrojeny z analyzovanych dat pro vSechna pH.

Nejvyssi sorpéni kapacita byla zjisténa pii pH 3, s rostoucim pH kapacita klesala,

obecné Ize fici, ze typ materidlu plody mel mirné vyssi kapacitu nez typ materidlu stopky.

Vysledky jsou zpracovany do grafi, (viz. Obr.5.1.1a, obr. 5.1.1b a obr. 5.1.1c).

Pro podrobnéjsi analyzu studovaného materialu byly provedeny statistické testy, Viz.

¢ast 5.1.2 - statistické testovani.
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Rovnovazna koncentrace mg/I

Obr. 5.1.1a — Zavislost adsorbovaného Cr a rovnovazné koncentrace, nejvyssich hodnot dosahuje typ materialu

plody.
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Sorpcni izotermy, pH 4,5
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Obr. 5.1.1b — Zavislost adsorbovaného Cr a rovnovazné koncentrace pti pH 4,5 dosahuje nejvyssich hodnot

sorpce material typu stopky.
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Obr. 5.1.1c — Zavislost adsorbovaného Cr a rovnovazné koncentrace pti pH 6 dosahuje nejvyssich hodnot sorpce

material typu plody.
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Odstranéni Cr z roztoku (%)

5.1.2 Statistické testovani

Data skupiny ,neupravenych® materidlu spliuji podminku rozdéleni blizké
normalnimu, kterd je pfi pouziti téchto analyz nezbytna. Nemusely byt provedeny zadné
transformace dat.

Vliv pH
Viiv pH

Hodnota F - statistiky (2, 42)=2,9900, p=,06109
84

80 |
78 } Pokleg

76 }
po
%

74 t Q¢

72}
70t
68 }

a<p

66 M M
3 4,5 6
pH

Obr. 5.1.2a — Efekt pH na mnozstvi adsorbovaného Cr.

Pro studium vlivu pH byly stanoveny nasledujici hypotézy:

Ho: Hodnota pH na mnoZzstvi adsorbovaného Cr (odstranéného z roztoku) nema statisticky
vyznamny vliv.

H;: Hodnota pH ma statisticky vyznamny vliv na mnozstvi odstranéného Cr z roztoku.

I kdyzZ testovany soubor vykazuje pokles mnozstvi odstranéného Cr z roztoku pii zvySovani
pH, hypotéza Hy se nezamita proti alternativé Hj a to na hladinach vyznamnosti a = 0,05; 0,01

i 0,001.

Vliv koncentrace
Pro zjednoduseni statistického testovani vlivu pocéatec¢ni koncentrace na procentualni

mnozstvi odstranéného Cr z roztoku byly hodnoty pocatecni koncentrace kategorizovany do
tiid N, S, V, kde N znaci nizkou pocate¢ni koncentraci Cr (do 50 ml/l), S vyjadiuje sttedni
koncentraci Cr (51 — 150 mg/l) a V oznaCuje vysokou hodnotu pocéateéni koncentrace Cr

v roztoku (151 a vySe).
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Odstranéni Cr z roztoku (%)

Vliv koncentrace
Hodnota F - statistiky (2, 42)=36,909, p=,00000
90
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Pocatec¢ni koncentrace Cr v roztoku

Obr. 5.1.2b — Efekt pogateéni koncentrace na mnozstvi adsorbovaného Cr.

Pro studium vlivu koncentrace byly stanoveny nasledujici hypotézy:
Ho: Hodnota pocateéni koncentrace na mnozstvi adsorbovaného Cr (odstranéného z roztoku)
nema statisticky vyznamny vliv.
Hi: Hodnota pocatecni koncentrace ma statisticky vyznamny vliv na mnozstvi odstranéné¢ho
Cr z roztoku.

Analyza ukazuje, Ze ,,nejvyssi mira* adsorpce Cr ,,neupravenym‘ materidlem probiha
pii nizkych a stfednich koncentracich Cr v roztoku. Pfi zvySovani koncentrace se velikost
adsorpce snizuje. Hypotéza Hy se zamita proti alternativé H; a to na hladinach vyznamnosti o

=0,05; 0,01 0,001.
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Vliv typu materialu

Vliv typu materialu
Hodnota F - statistiky (1, 42)=18,036, p=,00012
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Obr. 5.1.2¢ — Vliv pouziti rozdilnych typd materidlu na mnozstvi adsorbovaného Cr.

Pro studium odliSnosti v mnoZstvi odstranéného Cr z roztoku pii pouziti rozdilnych
typtl materialu byly stanoveny nasledujici hypotézy:
Ho: Uzity typ materidlu na mnozstvi adsorbovaného Cr (odstranéného z roztoku) nema
statisticky vyznamny vliv.
Hi: UzZity typ materialu ma statisticky vyznamny vliv na mnozstvi odstranéného Cr z roztoku.
Analyza ukazuje, ze material z plodi (bobuli) vinné révy, je na odstranéni Cr z
roztoku efektivnéjsi. Hypotéza Hp se zamitd proti alternativé H; a to na hladinach

vyznamnosti a = 0,05; 0,01 1 0,001.

29



Odstranéni Cr z roztoku (%)
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Interakce pouzitého typu materialu, pH a pocatecni koncentrace
Pro uptesnéni sorpcnich procesti bylo nutné vzit v ivahu mimo samotné vlivy také

kombinace riznych vlivli, oznacovanych jako interakce. Nejvyznamngjs$i interakci je typ

materialu, vliv pH a pocate¢ni koncentrace.

Interakce vlivu pH, typu materialu a po¢ate¢ni koncentrace
Hodnota F - statistiky (4, 42)=,07885, p=,98838

Koncentrace:

© ©
Q Q
O S
§ § Material:
é a<p é —— Plody
- - Stopky
pH: 3 pH: 4,5 pH 6
Obr. 5.1.2d — Interakce pocateéni koncentrace a pH pii uZiti rozdilnych typli materidlu na mnozstvi

adsorbovaného Cr.

Analyza poukazuje na odliSné chovani materiald v interakci pH a pocatecni
koncentrace.
Obecna zjiSténi:

e MnozZstvi odstranéného Cr z roztoku ve skupiné plody a stopky v rdmci jednotlivych
pH neni pfili§ variabilnim (tzn. podobny trend v ramci skupin pouZzitych materialii pti
ruznych pH).

e Pii pH 6 dochazi k poklesu mnozstvi odstranéného Cr z roztoku pii vSech
koncentracich u obou typii materialu

Material plody:

e Vykazuje vyssi sorpci

e NejvétSich hodnot sorpce je dosahovano u nizkych koncentraci pfi pH 4,5 a 6.

e Pti stfednich a vysokych pocatecnich koncentracich je sorpce nejvyssiu ptipH 3 a

e ZvySovanim pH sorpce klesa.
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Material stopky:
e Pii nizkych a stfednich koncentracich dochazi k nartistu adsorpcnich vlastnosti — za
stejnych podminek dochazi k poklesu mnozstvi odstranéného Cr u materialu plody.
e Nejvyssich hodnot sorpce u nizkych poc¢atecnich koncentraci dosahovano pti hodnoté
pH 6.
e Pri stiednich pocatecnich koncentracich u tohoto materialu je velikost adsorpce témer
konstantni u v§ech zkoumanych pH.
e U vysokych koncentraci prubéh sorpce koresponduje s materidlem plody, tj. klesa se
zvySujicim se pH.
Pro statistické ovéeteni vlivu interakce pH, a koncentrace na vliv sorpce pfi riznych
typech materidlu byly stanoveny tyto hypotézy:
Ho: Interakce pH a koncentrace nemd statisticky vyznamny vliv na sorpéni schopnosti
pouzitych materiald.
H; Interakce pH a koncentrace ma statisticky vyznamny vliv na sorpéni schopnosti pouzitych
materiali.
I ptes zjisténé odlisnosti se hypotéza Hp se nezamitd proti alternativé H; a to na hladinach

vyznamnosti a = 0,05; 0,01 10,001.
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5.2 UPRAVENE MATERIALY

5.2.1 Sorpéni izotermy

Zavislost mnozstvi adsorbovaného Cr a rovnovazné koncentrace vyjadiuji sorpcni

izotermy, které byly sestrojeny z analyzovanych dat pro vSechna pH.

,Upravené materidly jsou velmi variabilni skupinou v porovnani s materialy

,heupravenymi®, ale také mezi sebou pfi rtiznych pH. VSeobecné vykazuji nizsi sorp¢ni

kapacitu nez materidly ,,neupravené®. Jako efektivnéjsi se jevi typ materidlu plody, u kterych

byla zjisténa nejvyssi sorpcni kapacita pti pH 3, avSak pti hodnoté pH 6 byl typ materialu

stopky efektivnéjsim. U vSech typd materialu dochazelo k poklesu sorp¢nich vlastnosti se

zvySujici se pH. Vysledky jsou zpracovany do grafii, viz obr. 5.2.1a, obr. 5.2.1b a obr. 5.2.1c).

Pro podrobnéjsi analyzu studovaného materidlu byly provedeny statistické testy, viz

¢ast 5.2.2 — statistické testovani.

Sorpcniizotermy, pH 3
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Obr. 5.2.1a — Zavislost adsorbovaného Cr a rovnovazné koncentrace, nejvyssich hodnot dosahuje typ materialu

plody.
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Adsorbovany Cr mg/g
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Obr. 5.2.1b — Zavislost adsorbovaného Cr a rovnovazné koncentrace, nejvysSich hodnot dosahuje typ materialu

plody.
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Obr. 5.2.1c — Zavislost adsorbovaného Cr a rovnovazné koncentrace, nejvyssich hodnot dosahuje typ materialu

stopky.
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5.2.2 Statistické testovani

Data skupiny ,upravenych® materialu nesplnila podminku rozd€leni blizké
normalnimu, ktera je pii pouziti téchto analyz nezbytna, z tohoto diavodu byla provedena
arcsinusova transformace dat (viz. 4. Metodika), po které podminka normality dat byla

splnéna

Vliv pH

Viiv pk
Hodnota F- statistiky (2, 50)=27,550, p=,0(

0,54
0,52
0,50
0,48
0,46
0,44
0,42
0,40
0,38

0,36

Odstranéni Cr zroztoku (transformovana data)

0,34

0,32

pH

Obr. 5.2.2a — Efekt pH na mnoZstvi adsorbovaného Cr.

Pti analyze vlivu pH na mnoZstvi odstranéného Cr z roztoku pfi pouziti ,,upravenych*
materialii, byly stanoveny tyto hypotézy:
Ho: Hodnota pH na mnozstvi adsorbovaného Cr (odstranéného z roztoku) pii pouziti
,upravenych® materialii nema statisticky vyznamny vliv.
Hi: Hodnota pH ma statisticky vyznamny vliv na mnozstvi odstranéného Cr z roztoku
,Upravené* materialy vykazuji nejvétsi sorpci pii pH 3 a se zvySujicimi se hodnotami
pH se sorp¢ni vlastnosti materialli zhorSuji. Hypotéza Ho se zamita proti alternativé H; a a to

na hladinach vyznamnosti a = 0,05; 0,01 1 0,001.
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Vliv koncentrace

Pro zjednoduseni statistického testovani vlivu pocatecni koncentrace na procentudlni
mnozstvi odstranéného Cr z roztoku byly hodnoty pocate¢ni koncentrace kategorizovany do
tfid N, S, V, kde N znac¢i nizkou pocatecni koncentraci Cr (do 50 mg/l), S vyjadiuje stiedni
koncentraci Cr (51 — 150 mg/l) a V oznacuje vysokou hodnotu pocateéni koncentrace Cr

v roztoku (151 mg/1 a vyse).

Vliv koncentrace
Hodnota F - statistiky F(2, 50)=55,670, p=,00000
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Obr. 5.2.2b — Vliv koncentrace na mnozstvi adsorbovaného Cr.

Pro studium vlivu koncentrace byly stanoveny nasledujici hypotézy:
Ho: Hodnota poc¢ate¢ni koncentrace na mnozstvi adsorbovaného Cr (odstranéného z roztoku)
nema statisticky vyznamny vliv.
Hi: Hodnota pocatecni koncentrace ma statisticky vyznamny vliv na mnozstvi odstranéné¢ho
Cr z roztoku.

Analyza prokézala, Ze ,,nejvySsi mira“ adsorpce Cr ,,upravenym® materidlem probiha
pii vysokych koncentracich Cr v roztoku. Pfi zvySovani koncentrace se velikost adsorpce
zvySuje. Hypotéza Hy se zamita proti alternativé H; a to na hladinach vyznamnosti a = 0,05;

0,010,001
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Vliv typu materialu

Vliv typu materialu
Current effect: F(1, 50)=9,2146, p=,00381
0,47

0,46
0,45
0,44
0,43

0,42 %,

Odstranéni Cr z roztoku (transformovana data)

Plody Stopky

Pouzity material

Obr. 5.2.2¢ — Vliv pouziti rozdilnych typd materidlu na mnozstvi adsorbovaného Cr.

Pro studium odliSnosti v mnoZstvi odstranéné¢ho Cr z roztoku pii pouziti rozdilnych
typtt materialu byly stanoveny nasledujici hypotézy:
Ho: Uzity typ materidlu na mnozstvi adsorbovaného Cr (odstranéného z roztoku) nema
statisticky vyznamny vliv.
Hi: UzZity typ materialu ma statisticky vyznamny vliv na mnozstvi odstranéného Cr z roztoku.
Analyza ukazuje, Ze materidl z plodi (bobuli) vinné révy, je pro odstranéni Cr z roztoku
efektivnéjsi. Hypotéza Hp se zamita proti alternativé H; a to na hladindch vyznamnosti o =

0,05 a 0,01. Nezamita se vSak na hladin¢ vyznamnosti o = 0,001.
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QOdstranéni Cr z roztoku
(transformovana data)
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Obr. 5.1.2d — Interakce pocate¢ni koncentrace a pH pii uziti rozdilnych typl materidlu na mnozstvi

adsorbovaného Cr.

Analyza poukazuje na odlisné chovani materiali v interakci pH a pocatecni koncentrace.

Obecna zjisténi:

e Mnozstvi odstranéného Cr z roztoku ve skupiné plody a stopky v ramci jednotlivych
pH je variabilni (tzn. ,,upravené* materialy vykazuji odlisné chovani pii zméné pH a
koncentrace).

e Niz§i hodnoty sorpce v porovnani s ,,neupravenymi* materialy.

e Nejmensi variabilita u pH 4,5, kdy dochazi u obou typli materidlu k postupnému

narlstu sorpce se zvySovanim pocatecni koncentrace.
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Material plody:

e Vyssi sorpci vykazuje

e Nejvétsich hodnot sorbovaného Cr dosahovano u vysokych pocatecnich koncentraci
ptipH 3 a4,5.

e Pii stiednich hodnotach pocatecni koncentrace doslo mimo pH 4,5 k poklesu
sorpcnich vlastnosti.

e Ptinizkych pocatecnich koncentracich bylo nejvétsi sorpce dosazeno za pH 3.

Material stopky:

e Vykazuje nizsi sorpci pii pH 3 a 4,5.

e Pii pH 6 dochazi k nartistu sorpéni kapacity a od stfednich koncentraci k prevySeni
sorp¢nich vlastnosti materialu plody

e Pii vSech studovanych hodnotach pH dochazi k nartistu sorpéni kapacity se

zvySovanim pocatecni koncentrace.

Pro statistické ovéefeni vlivu interakce pH, a koncentrace na vliv sorpce pfi riiznych
typech ,,upraveného* materialu byly stanoveny tyto hypotézy:
Ho: Interakce pH a koncentrace nema statisticky vyznamny vliv na sorp¢ni schopnosti
pouzitych materiald.
H; Interakce pH a koncentrace ma statisticky vyznamny vliv na sorpcéni schopnosti pouzitych
materiali.

Hypotéza Hy se nezamitd proti alternativé H; a to na hladinach vyznamnosti a = 0,05;
0,01 10,001. Dosazena hladina vyznamnosti je ve srovnani s ,,neupravenymi‘‘ materialy nizka,

coz znaci vetsi variabilitu a vétsi vliv zminéné interakce na ,,upravované materialy.

5.3 POROVNANI UPRAV MATERIALU

Pfi porovndvani Uprav materialu nebylo mozné pouzit parametrickych statistickych
testl, jelikoz data nesplnila podminku normdlniho rozdé€leni ¢i alesponl blizkost rozdéleni,
podobného normélnimu rozdéleni a to i pfes pokusy o transformaci dat (logaritmickou,
arcsinusovou ¢i transformaci do potadi). Z tohoto diivodu byly hlavnim srovnivacim
kritériem pouze nastroje popisné statistiky a model adsorpéni rovnovahy (Freundlichova a
Langmuirova sorp¢ni izoterma), tento model je zaloZen na neparametrickém testovani y —

kvadrat testa.
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5.3.1 Mnozstvi odstranéného Cr
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Obr. 5.3.1a Variance v % mnozstvi odstranéného Cr z roztoku mezi jednotlivymi skupinami. P — plody, S —
stopky, U — ,,upraveny* material, 3 — pH 3, 4 —pH 4,5, 6 —pH 6

Tato jednoducha analyza popisné statistiky srovnava vSechny pouzité materialy. Je
patrné, Ze ,neupravené” materidly dosahuji vysSich procentudlnich hodnot v mnozstvi
odstranéného Cr z roztoku, respektive hodnoty sorpce u téchto materidlu jsou vyssi nez u
materialii ,,upravenych®. Z neupravenych materidli primérné lepsSich hodnot dosahuje typ
materialu plody a to pfi vSech pouzitych pH. Primér materidlu typu stopky dosahuje téméf
konstantnich hodnot velikosti sorpce u vSech pH.

»Upravené* materialy v priméru dosahuji podobnych hodnot velikosti sorpce, i v této
skupiné je vSak v priméru efektivnéjsi typ materidlu stopky.

Jiz tato zékladni analyza prokazuje rozdil mezi ,upravenymi® a ,,neupravenymi
materidly, kdy materidly ,upravené* vykazuji ve srovnani s materidly ,,neupravenymi‘
podstatné horsi sorpcni vlastnosti. Vysledné hodnoty popisné statistiky jsou prezentovany

Vv ¢asti 8. Prilohy, tab. 8.3a.
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5.3.2 Staticky model adsorp¢ni rovnovahy

Model adsorpcni rovnovéhy je zalozen na itera¢ni nelinearni regresy a vychazi
z predpokladii, prezentovanych v ¢asti 4. Metodika. Z hodnot rovnovazné koncentrace a
mnozstvi adsorbovaného Cr za pouziti tohoto modelu byly ziskany parametry K, Ky, N, Smax @
E, kde K vyjadfuje tzv. Langmuirovu rovnovaznou konstantu, ktera je spojena s energii
sorpce a kvantitativné popisuje afinitu mezi sorbovanou latkou a sorbentem, K; je relativni
adsorp¢ni kapacita, n je empirickd konstanta, jejiz pfevracena hodnota vyjadiuje intenzitu
adsorpce a Smax je maximalni sorp¢ni kapacita. Hodnota udava, kolik mg latky z roztoku je
mozné adsorbovat 1 g adsorpcniho materidlu.

Parametr E vyjadifuje odchylku studovanych dat, pouzitych v modelu od
ptedpokladanych hodnot v realité, kde maximalni hodnotou mize byt 1.

Vysledky jsou shrnuty v tabulkach 5.3.2a a 5.3.2b

Neupravené materialy

Freundlich Langmuir

material pH Ks n E K Shax E

plody pH 3 41,49 0,562 0,954 0,060 525,9 0,972
tfapina 17,07 0,677 0,962 0,024 470,1 0,964
plody H 4 5 47,84 0,512 0,971 0,052 506,0 0,976
tfapina p ’ 23,68 0,588 0,936 0,025 494,2 0,981
plody H 6 51,29 0,400 0,967 0,081 350,2 0,953
tfapina p 26,76 0,536 0,965 0,043 350,4 0,979

Tab. 5.3.2a Vysledky modelu adsorp¢ni rovnovahy
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Upravené materidly
Pro skupinu ,,upravenych materidl nebylo mozné pouziti ¢asti statického modelu,
konkrétn¢ Langmuirovu adsorpéni izotermu. ,Upravené” materidly vykazovaly

neptedpokladané ,,chovani a ziskané hodnoty byly zatizeny velkou chybou (viz. 5. Diskuze).

Freundlich
material pH K; n E
plody |pH 3 0,01 1,943 0,973
tfapina 0,10 1,297 0,998

plody 0,003 2,027 0,994
tiapina PH4,5| o001 2,118 | 0,984

plody 0,01 1,811 | 0,990
trapina pH 6 0,03 1,536 | 0,991

Tab. 5.3.2b Vysledky modelu adsorp¢ni rovnovahy

54 SHRNUTI VYSLEDKU

Statistické analyzy a model adsorpcni rovnovahy prokazaly, ze ,neupravené*
materidly jsou vhodnéjs$i na odstranéni Cr z vodného roztoku a konkrétné nejefektivnéjSim
materidlem na adsorpci Cr(VI) zroztoku je ,,neupraveny* material typu plody. Nejvyssi
sorp¢ni kapacity dosahuje tento material pti pH 3 a tato hodnota je 525,9 mg/g (viz tab.
5.3.2a).

Daéle se prokazal statisticky vliv pH, hodnot poc¢atecnich koncentraci a typu materidlu
a to v obou riiznych Gpravach. Naopak vzajemnd interakce pH, pocatecnich koncentraci a

typu materidlu, neméla v zddné tipravé materidlu statisticky vyznamny vliv.
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6 Diskuze

6.1 Rozdily v upravdach materidlu

Studium sorpce chromu za pouziti materidll z vinné révy pfineslo piekvapivé
vysledky. Bylo pfedpokladdno, ze u skupiny materialti, které byly upraveny specidlni
metodou (viz. 4. Metodika), bude navySena maximalni sorp¢ni kapacita. Tato Gprava vsak
neméla o¢ekavany efekt. Srovnani maximalni sorpéni kapacity ,,neupravenych® materiali a

mnozstvi Cr odstranéného z roztoku pomoci ,,upravenych* materiali zachycuje tab. 6.1a.

Material P3 PU3 S3 SU3 P4 PU4
Odstranény Cr (%) 82,24 17,70 70,59 12,34 81,40 11,29
Adsorbovany Cr (mg/g)| 203,41 55,22 179,58 39,69 207,22 44,16
\________________________________ ________________ ________________ ____________ __________ _______ _____|
Material S4 Su4 P6 PU6 S6 Su6

Odstrané&ni Cr (%) 69,82 7,72 76,90 8,28 68,16 8,40
Adsorbovany Cr (mg/g)] 186,27 | 27,80 | 16832 | 23,45 | 153,65 | 27,44

Tab. 6.1a Srovnani efektivity materialt mezi jednotlivymi skupinami. P — plody, S — stopky, U — ,upraveny*
material, 3 — pH 3, 4 — pH 4,5, 6 — pH 6, nejvyssi hodnoty zvyraznény.

Vysvétleni tohoto jevu je pouze predpokladané. Chemicka uprava, ktera je pouzivana
u biosorbenti za ucelem zvySeni sorpcnich schopnosti materialti, je zalozena na principu
odstranéni Skrobu, bilkovin a jednoduchych cukri ze struktury biosorbenti. U téchto
materialu je tedy mozné, Ze komplexy Skrobi, jednoduchych cukrii a bilkovin jsou dillezitymi
soucastmi v procesu biosorpce a jejich odstranénim dochazi k poklesu sorpcnich schopnosti
tohoto materialu. Pro ovéfeni této hypotézy a piiblizeni celkového procesu biosorpce za
pouziti téchto materidll, je nutné provést dalsi studie, zamétené na mechanismus biosorpce Cr

na oba druhy materidll (,,neupravené® i ,,upravené®).
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6.2 Konfrontace se zahrani¢nimi studiemi

6.2.1 Maximalni sorpéni kapacita

NURCHI and VILLAESCUSA (2008) v reSersni studii zpracovali vysledky studii

biosorpce riznymi zemédélskymi odpady poslednich let, kde jsou hodnoceny adsorpéni
schopnosti biomateridlti odstranovani mnohych toxickych kovii z vodnych roztokt. Hlavnim
hodnoticim parametrem je maximalni sorpéni kapacita, vychazejici z modelu Langmuirovy
izotermy, znacend jako qmax. Pro srovnani byla vybrana cast, shrnujici dosaZené hodnoty

sorpce Cr(VI).

Chromium{ V1) sorption by some agricultural wastes

Sorbent Farticle size pH C Gmax Langmuir (mg/g)
Tea factory waste 0—-15-0.25 mm 2 25 27.24

Tea factory waste 0—15-0.25 mm 2 45 36.9

Tea factory waste 0-15-0.25 mm 2 i 54.65

Hazelnut shells 0.3-0.8 mm 2 n.d. 17.2

Agave lechuguilla n.d 2 10 92.3

Agave lechuguilla n.d. 2 22 123.08

Agave lechuguilia n.d. 2 40 126.92

Salthnsh leaves 0.149 mm 2 2442 410

Thuja orientalis cones 125-250 % 10~ mm 1.5 16 48,8

Tab. 6.2.1a Maximalni sorp¢ni kapacita dosazena u riznych agromateriald, tabulka mimo jiné uvadi optimalni

pH pro dosazeni nejvyssich hodnot adsorpce pro dany material.

Obdobny model Langmuirovy izotermy byl pouzit 1 v této praci, maximalni sorp¢ni
kapacita je zde znacena jako Smax. Hodnoty maximalni sorp¢i kapacity, dosazené v této praci
znacn¢ prevysuji publikované vysledky zahrani¢nich studii. Srovnatelnym materialem,
publikovanym ve studii NURCHI and VILLAESCUSA (2008), jsou listy rostliny rodu Lebeda

(Atriplex sp.), anglicky Saltbush leaves, kde bylo qmax 410 mg/g.

material pH |Smax Langmuir (mg/g
plody 525,9
stopky pH 3 470,1
plody 506,0
stopky pH 4’5 494,2
plody 350,2
stopky | PH 6 350,4

Tab. 6.2.1b Maximalni sorp¢ni kapacita dosazena u skupiny ,,neupravenych materidlii v této studii pii vSech

zkoumanych pH.
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MIRETZKY and CIRELLI (2010) uvadi $iroky vycet lignoceluloznich bioodpadu, které
mohou byt vyuzity k biosorpci Cr(VI) a Cr(III). Maximalni biosorp¢ni kapacita Cr(VI1) byla
285,71 mg/g pro ryzovou slamu a 263,15 mg/g pro odpadni biomasu mandarinek (Citrus
reticulata). | v tomto piipad¢ jsou dosazené hodnoty adsorpce az dvakrat niz$i ve srovnani

S touto praci.

6.2.2 Mnozstvi odstranéného Cr

Prace ESCUDERA et al. (2009) a FIOLA et al. (2007) studovala problematiku biosorpce
pii vsadkovych laboratornich experimentech za pouziti kiiry z bujarniku johimbe (Corynanthe
yohimbe) a stopek z vinné révy (Vitis vinifera), tedy shodného materialu jako byl pouzity
vV této praci (viz. tab. 6.2.2a). Prvnim parametrem je zde pocatecni koncentrace Cr(VI)
v roztoku, déale jsou zde rovnovazné koncentrace Cr(VI) a Cr(IIl) po 48 hodinadch kontaktu
roztoku s materialem. Poslednim parametrem je zde mnozstvi odstranéného Cr v procentech.
Pro porovnani vysledk této prace s publikovanou zahrani¢ni studii, byla vytvofena obdobna
tabulka (tab.6.2.2a), ktera byla navrzena tak, aby pocatecni koncentrace byly podobné jako

pocatecni koncentrace zahrani¢ni studie.

Cr(VI) and Cr{I1I) concentrations in solution and percentage of total chromium removed after 48 h contact of grape stalks and yohimbe bark with three

different Cr{ V1) initial solutions

Grape stalks Y ohimbe bark

Cr{VI} (mgfL) Cr in solution {mg/L) Cr removed (%) Cr(VI} (mg/L) Cr in solution (mg/L) Cr removed (%)
Cr( V1) Cr(I11 ) Cr( VI Cr{I1T)

476 157 54 357 51.4 25 34 8RS

101.6 45.1 7.1 48.6 1034 0.7 6.4 6.1

179.7 977 9.1 40.6 206.7 5 75 5749

pH;: 3 (grape stalks) and pH;: 2 (yohimbe bark).

Tab. 6.2.2a Mnozstvi odstranéného Cr z roztoku a rovnovazné koncentrace Cr(VI) a Cr (III) za pouziti kiry

z bujarniku pii pH 2 a stopek z vinné révy pii pH 3.

P_Koncentrace (mg/l) |R_Koncentrace (mg/l)| Odstranény Cr(%) pH Material
55,3 53 90,5 4,5 Plody
100,2 12,7 87,3 3 Plody
187,7 39 79,2 4,5 Plody
55,3 12,2 77,9 4,5 Stopky
100,2 22,9 77,2 3 Stopky
187,7 43,4 76,9 4,5 Stopky

Tab. 6.2.2b Mnozstvi odstranéného Cr z roztoku za pouziti ,,neupravenych* materialti typu Plody a Stopky pfi

pH 3 a 4,5. P_Koncetrace znaci pocateéni koncentraci a R_koncetrace rovnovaznou.
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Je patrné, ze dosazené hodnoty mnozstvi odstranéného Cr v této praci; prevysuji
V priméru zahrani¢ni publikovanou studii. Pfi koncentraci 51,4 mg/l vSak kiira bujarniku
johimbe adsorbuje 88,5% celkového Cr zroztoku, coz je vyS$i hodnota, nez dosazené
hodnoty v této praci pii ,,neupraveném materialu typu stopky v obdobnych koncentracich.

Kontakt materialu s roztokem v této praci byl 24 hodin, coZ je niz$i doba, nez byla
pouzita v zahrani¢ni studii. OvSem dle provedenych kinetickych experimentt,
piedchazejicich této praci, by vSak jiz mnozstvi sorbované¢ho Cr nemélo po uplynuti této

doby nartstat

6.3 Vyhody studovaného materidlu

6.3.1 Uprava pH vodnych roztoki s Cr

Doporucené hodnoty pH pro efektivni adsorpci chromu z roztoku u pievazné vétSiny
materiald, jsou v rozmezi 2 — 3. (ESCUDERO et al. 2009); (FioL et al. 2007); (NURCHI and
VILLAESCUSA 2008); (MIRETzKY and CIRELLI 2010). Hodnoty pH piirodnich vod se pohybuji
v rozmezi od 3 (kyselé raselinné vody s velkym obsahem huminovych kyselin), po pH 10 —
11 (vody svysokym obsahem uhli¢itand, bohatymi porosty vegetace a intenzivni
fotosyntézou rostlinstva) (LELLAK, J. and KUBICEK, F., 1991). RADECHOVSKY et al., (2011),
nametili primérné hodnoty pH méstskych vod 7,3 a primérné hodnoty pH odpadnich vod
7,4. Zminované hodnoty pH jsou tedy podstatné vyssi, nez doporucené u zahrani¢nich studii,
pro maximalni efektivitu sorpce Cr z roztoki. Pouzité pH pocatecnich roztoki Cr v této praci
bylo vyssi, nez v obdobnych zahrani¢nich studiich, tj. v rozmezi 3 — 6 a vysledky maximalni
sorpcni kapacity, za pouziti materiali z vinné révy, dosahovaly primérné lepsich hodnot (viz.
tab. 6.2.2b) a v piipad¢ pouziti na odstranovani Cr z odpadnich ¢&i piirodnich vod, by
efektivita sorpce, za pouziti materialu z vinné révy, mohla byt vysoka pouze s malymi ¢i
zadnymi dodateCnymi Upravami téchto vod, coz je znacnou vyhodou z hlediska niz$ich
finan¢nich nakladt. Pro prokéazani tohoto ptedpokladu je ovSem nutné provést mnoho dalsich

experimenttl.
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6.3.2 Nizké dodate¢né naklady na Gpravy materiilu

Nékteré materialy, pouzivané pii adsorpci Cr z vodnych roztokli, museji byt pro
zvySeni sorp¢nich vlastnosti pfed pouzitim oSetieny specialni chemickou tpravou (viz. 4.
metodika) (DUPONT et al., 2005; MIRETzKY and CIRELLY, 2010), coz jsou dalsi finan¢ni
naklady pfi pouzivani alternativnich metod sorpce. Vysledky této prace vSak ukazuji, ze
uprava biosorbentti nemusi vzdy pfinaset lepsi vlastnosti materiald z hlediska biosorpce Cr,
proto je vhodné ovéfovat vhodnost chemické Upravy pro konkrétni material. ,,Neupravené*
materidly v této praci byly oSetfeny pouze susenim a nasledné rozemlety (viz. 4. Metodika),

coZ jsou velmi levné, financné zanedbatelné, dodate¢né tipravy.

6.4 Mozné odchylky méienych dat a poZitého modelu

6.4.1 Vsadkové experimenty
Vsadkové experimenty, které byly pouzity v této praci, maji nevyhodu v tom, ze s poklesem

koncentrace kovu v roztoku klesa i rychlost sorpce (VOLESKY, 2003). Ziskana data tedy
nemusi odpovidat sorpénim experimenttim, vyuzivajicim napliové kolony, nebot’ biosorbent
je kontinualné¢ v kontaktu s Cerstvym roztokem a koncentrace roztoku v kontaktu s danou
vrstvou je konstantni (VOLESKY, 2003). Z tohoto divodu je nutné provést dalsi studii téchto

materialli, za pouziti kolonovych experimentt.

6.4.2 Nezkoumané parametry
Teplota

Ucinek biosorpce neovliviiuje teplota, pokud neni mimo hodnoty 20°C — 35°C
(AHAYLA et al) Tento parametr nebyl pfi zpracovani pomoci sorp¢nich izoterem studovan,
jelikoz teplota, pii které experimenty probihaly, byla Vrozmezi, které neovliviiuje proces
biosorpce.

Pro posouzeni vlivu teploty na efektivitu sorpce, by bylo zajimavé provést podobné

experimenty v rozmezi teplot, které by jiz pribéh sorpce mohly ovliviiovat.

Mechanismus sorpéni reakce
V riznych studiich, které se zabyvaji problematikou sorpce Cr za pouziti odpadnich

biomaterialt, je sledovan prub&éh sorpéni reakce (GARCIA et al., 2008; FioL et al. 2007).
Mechanismus sorpce Cr(VI) je stdle pfedmétem mnoha diskuzi. Plvodné popisovanym
mechanismem byla prostd adsorpce aniontu Cr(VI) na biosorbent. Pii podrobnéjSich
analyzach bylo zjiSténo, Ze béhem sorpce dochéazi k redukci Cr(VI) na Cr(Ill) a naslednému

vysrazeni (PARK et al., 2007).
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Mechanismus sorpce v této praci nebyl studovan a data byla ziskana pouze na zaklad¢é
stanoveni celkového obsahu Cr pomoci atomové absorp¢ni spektrometrie. Mnozstvi Cr(VI),
ktery byl redukovan na Cr(II) v této praci nebylo studovano. Z téchto divoda je nutné
provést dalsi studie, které upiesni prub¢h biosorpce pii pouziti materialti z vinné révy. Bude
nutné stanovit podil Cr(VI) a Cr(IIl) v roztoku po sorpci a pokud mozno analyzovat i podil

Cr(VI) a Cr(III) adsorbovaného na povrchu biosorbentu.

Smérodatné chyby pouZzitého modelu
Staticky model Freudlichovy a Langmuirovy izotermy, ktery je pouZit v této praci,

muze byt zatizen smérodatnou chybou, ktera klesd s poctem pozorovani — mnoZzstvim dat
(CARL H. BOLSTER 2007, in litt.).

Stiedni (smérodatna) chyba patii mezi Casto pouzZivané relativni miry variability.
Stfedni (smérodatnd) chyba je bezrozmérna veli€ina, teoreticky definovana jako smérodatna
odchylka vSech moZznych vybérovych primérii z jedné populace, vypocitanych pro vybéry o
rozsahu n ¢lenl. Vyjadiuje tedy kolisani vybérovych priméra kolem teoretické (skutecné)
stfedni hodnoty v celém zakladnim souboru (HENDL J., 2009).

Je tfeba zdUraznit, ze smérodatna chyba nevyjadiuje chybu vypocti ¢i vypocitanych
hodnot, pouze vzajemné odchylky pouzitych statistik pfi testovani, v piipadé ,,neupravenych*
materiald, hodnoty smérodatné chyby ukazuji na velkou variabilitu mezi hodnotami
jednotlivych testovacich statistik a pro snizeni této variability je nutné provést dalsi
experimenty s vétS§im poctem pozorovani. Tabulka 6.2d zachycuje pramérny pocet

pozorovani a primérnou smérodatnou chybu.

Material Neupraveny Upraveny
Prdm_N, Freundlich 8,2 10
Prdm_N, Langmuir 9 -
K - chyba, Freundlich 9,3 0,01
Smax- chyba, Langmuir 39,1 -

Tab.6.2d - K - Pramérna smérodatnd chyba parametru u modelu Freudlichovy izotermy, Spax - pramérna

smérodatna chyba parametru u modelu Langmuirovy izotermy a N - praimérny pocet pozorovani.
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Primérny pocet pozorovani, uvedeny v tab 6.2d a skute¢ny pocet ziskanych dat v této
praci; je rozdilny, z divodu nutnosti selekce vhodnych dat pro aplikaci na pouzité modely. Je
ziejmé, ze prumérnd velikost smérodatné chyby je niz$i u ,upravovanych® materidli.
Parametr Smax a primérny pocet pozorovani pii pouziti Langmuirovy izotermy nejsou
v tabulce 6.2d uvedeny z diuvodu neaplikovatelnosti ziskanych dat na tento model. Parametr
Smax vykazuje vyssi smérodatnou chybu a pro ovéfeni dosazenych hodnot v této praci je nutné

provést opakované experimenty s vy$Sim poctem pozorovani, pro sniZzeni velikosti této chyby.

Neaplikovatelost ¢asti dat na model Langmuirovy izotermy
Pro skupinu ,jupravenych® materiald nebylo mozné pouzit modelu Langmuirovy

izotermy z divodi odlisného tvaru adsorpéni izotermy. Experimenty s ,upravenymi‘
materialy byly pro vylouceni hrubych ¢i systematickych chyb méfeny opakované, avSak se
shodnymi ziskanymi hodnotami. Pfi¢iny téchto odli§nosti by mély objasnit dalsi experimenty

zamétené na studium mechanismu sorpce Cr.
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7 Zavér

Tato prace studovala problematiku biosorpce Cr z vodnych roztok pii pouziti odpadniho
materialli z vinné révy, v riiznych Gpravach, jako sorbentu. Byl zjistovan vliv pH, pocatecni
koncentrace Cr vroztoku a rozdily v typu a upravé materialt pomoci statistickych testd.
Zjisténé hodnoty, aplikované na model sorp¢nich izoterem, jsou nadprimérné a prevysuji
vétSinu hodnot publikovanych v obdobnych studiich v zahrani¢ni literatute.

L»Neupravené materidly jsou vhodnégjsi na odstranéni Cr z vodného roztoku a konkrétné
nejefektivnéjSim materialem na adsorpci Cr(VI) z roztoku je ,neupraveny” material typu
plody. Material vykazuje velmi vysoké hodnoty maximdlni sorp¢ni kapacity pii vSech
studovanych pH (3, 4,5 a 6) a tak se jevi jako potencialné vysoce efektivni alternativni
prostiedek k odstranovani Cr z kontaminovanych vod. Tento material je ekonomicky vyhodny
z davodl nizkych finan¢nich nakladi (pfedev§im cena materidlu) a malych pozadavka na
jeho upravy k efektivnimu zajisténi prabehu sorpce.

Stanovené cile této prace byly splnény. Cést studie zabyvajici se mnoZstvim
redukovaného Cr z Sestimocné formy na formu trojmocnou a stanovenim celkového mnozstvi
adsorbované¢ho Cr(IIl) nebyla, z divodu velké casové naroCnosti méfeni dat, statistickych
testh a nutnosti opakovani nckterych méfeni (,,upravené* materialy), pro vylouceni
systematickych a hrubych chyb, provedena v ramci této prace.

Vysledky této prace budou slouzit jako zéklad pfi realizaci dalSich studii, které jsou
nezbytné pro upfesnéni procesu biosorpce Cr odpadnim materidlem z vinné révy. Pozornost
bude také zaméfena na upiesnéni jevu, ke kterym dochézi pii chemické Gpravé materialu a

vlivu této upravy na prubéh sorpce.
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9 Prilohy

Doplitkové informace a obrazky k bakalatské praci, na které je v textu odkazovano. Pro

prehlednost je tato ¢ast roz¢lenéna na kapitoly podle obsahu prace.

9.1 3. Literarni reserse

Chrom (Chromium)
Atomoveé ¢Eislo 24
Relativni atomova hmotnost 51,9961(6)
Elektronova konfigurace [Ar] 3d° 4s’
Skupenstvi Pevné
Teplota tani 1907 °C, (2180 K)
Teplota varu 2671 °C, (2944 K)
Elektronegativita (Pauling) 1,66
Hustota 715 g/cm3
Hustota pfi teploté tani 6,3 g/f:,m3
Registraéni €islo CAS 7440-47-3
Mérny elektricky odpor pfi 20 °C 0,026 pQ'm

Tab 9.1a — Prvek Cr, obecna charakteristika (GARTNER et al., 2007).

Obr. 9.1b — eH — pH diagram chromu pti 25°C (coalgeology.com).
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9.2 4. Metodika

vzorky +duplikat]

vzorky +duplikat

Tab.9.2a: model méfeni

pH 3 4,5 6 pH 3 4,5 6

c(mg/l) 5 5 5 c(mg/l) 5 5 5
10 10 10 10 10 10
15 15 15 15 15 15
20 20 20 20 20 20
50 50 50 50 50 50
100 100 100 100 100 100
150 150 150 150 150 150
200 200 200 200 200 200
250 250 250 250 250 250
300 300 300 300 300 300
Tab. 9.2b: Modelové koncentrace a pH Tab. 9.2¢c: Modelové koncentrace a pH
9.3 5. Vysledky
Material | Aritmeticky pramér Median Minimum Maximum Rozpéti Rozptyl |Smérodatna odchylka
P3 82,242 86,443 61,453 90,769 29,316 98,759 9,938
S3 17,758 13,557 9,231 38,547 29,316 98,759 9,938
P4 81,404 85,163 59,451 92,682 33,231 146,260 12,094
S4 69,822 73,647 42,768 78,582 35,813 127,650 11,298
P6 76,904 82,962 50,967 93,154 42,187 283,692 16,843
S6 68,157 72,721 38,769 80,983 42,214 191,458 13,837
PU3 17,704 17,419 10,185 26,043 15,858 21,533 4,640
SuU3 12,343 11,784 6,863 17,428 10,565 10,237 3,200
PU4 11,293 8,174 4,707 26,638 21,931 58,426 7,644
Su4 7,746 6,488 2,436 16,105 13,670 16,200 4,025
PU6 8,277 7,663 5,006 14,956 9,950 8,044 2,836
SU6 8,402 7,014 3,605 15,990 12,385 20,826 4,564

Obr. 9.3a Variance v % mnoZstvi odstranéného Cr z roztoku mezi jednotlivymi skupinami. P — plody, S —

stopky, U —

,upraveny material®, 3—pH 3, 4 —pH 4,5, 6 — pH 6, popisna statistika
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