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(adsorpce, iontova vyména). Vyznamna cast prace bude vénovana zeolitim, kdy bude popsana
jejich struktura, typy, vlastnosti a vyuZiti véetné zachytu kovl (efektivita, mechanismy).
Experimentdlni ¢ast prace bude zamérena na rovnovazné adsorpcni experi- menty zinku pfi rtznych
hodnotach pH na rlzné typy zeolitll. Ziskané vysledky budou popsany, vysvétleny a shrnuty formou
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praci na FZP CZU.
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Abstrakt

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo studium sorpce kovi na zeolity. V prvni
¢asti prace byla zpracovana literarni reserse, kde jsou shrnuty informace o vybranych
kovech v zivotnim prostiedi a metody jejich odstranovani. Dale jsou popsany
mechanismy adsorpce, iontové vymeény a srazeni. Podstatna ¢ast prace je vénovana
popisu zeolitl. Experimentalni ¢ast prace se zabyvala sorpci zinku na tii ruzné typy
zeolita (ptirodni zeolit ZC, syntetické zeolity 13X a Z4) pii riznych hodnotach pH
(3,5-8,5) a koncentracich pozad’ového elektrolytu NaNOjs (0,1 M, 0,01 M, 0,001 M).
Na zdklad¢ experimentu byly zjiStény sorpcni hrany a pomoci programu Visual
MINTEQ byla zjiSténa mozna precipitace pevné faze vznikajici za podminek
experimentu. Sorpce zinku na zeolity probihala pfevazné od pH 4,5 az do hodnoty
pH 8,5, kdy dosahovala u vSech materiali 90-98 %. VSechny studované zeolity
vykazaly nizkou stabilitu pfi pH 3,5, avSak pii vysSich hodnotich pH byly jiz
materidly stabilni. Bylo zjiSténo, Ze u pfirodniho zeolitu ZC a syntetického 13X
probihala sorpce spise mechanismem chemické adsorpce. V piipadé syntetického
zeolitu Z4 byla sorpce ovlivnéna iontovou silou, tudiz zde lze ptredpokladat i vliv
fyzikalni adsorpce. Pfi vyssich hodnotach pH, zejména pti pH 8,5, byl zachyt zinku
ovlivnén procesem srazeni. Nejvice se z roztokll vysrazel mineral hydrozinkit. Na

------

lokality kontaminované zvySenymi koncentracemi zinku.

Klicova slova: zinek, zeolit, adsorpce, iontova vymeéna, adsorp¢ni hrany



Abstract

The main aim of this bachelor’s thesis was the study of metal sorption on
zeolites. In the first part of the thesis, a literary research was prepared, which
summarized information on selected metals in the environment and methods of their
removal. Afterwards, the mechanisms of adsorption, ion exchange and precipitation
were described. A substantial part of the thesis is devoted to the description of
zeolites. The experimental part of the thesis was focused on sorption of zinc onto
three different types of zeolites (natural zeolite ZC, synthetic zeolites 13X and Z4) at
different pH values (3.5-8.5) and different concentrations of background electrolyte
NaNO; (0.1 M, 0.01 M, 0.001 M). Based on the experiment, the sorption edges were
ascertained, and a possible precipitation of the solid phase during the experiment was
evaluated using Visual MINTEQ programme. Sorption of zinc usually takes place
from pH 4.5 up to pH 8.5, when the sorption was 90-98 %. All studied zeolites
showed low stability at pH 3,5; however, materials were stable at higher pH values.
It was observed that sorption onto natural zeolite ZC and synthetic 13X was
predominantly chemical adsorption. In the case of synthetic zeolite Z4, sorption was
influenced by ionic strength; therefore, physical adsorption could be assumed as
well. At higher pH values, especially at pH 8.5, zinc removal was influenced by the
precipitation process. Hydrozinkite was the most precipitated mineral from the
solutions. Based on the obtained results, zeolites appear as suitable remediation

agents for sites contaminated with higher zinc concetrations.

Key words: zinc, zeolite, adsorption, ion exchange, adsorption edges
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1 Uvod

Znecisténi zivotniho prostfedi rizikovymi kovy je jeden z nejvétSich
environmentalnich problémt soucasné doby. Je velmi obtizné rizikové kovy
odstranit, a to diky jejich vysoké toxicité¢ a odolnosti. Jejich hromadéni predstavuje
velké riziko, jak pro zivotni prostedi, tak pro organismy zijici v ném (Gelly et al.,
2019; Guo et al., 2019; Xiao et al., 2019a; Xiao et al., 2019b; Zhao et al., 2019). Na
eliminaci téchto rizikovych kovll se pouzivaji metody zalozené na principu srazeni,
iontové vymény nebo adsorpce (Gavrilescu, 2004). Pravé adsorpce je jedna
z dostupnych technik, ktera je povazovana za ucinnou, relativné levnou a Setrnou
k zivotnimu prostiedi. Uginnost adsorpce zavisi piedeviim na typu pouzitého
adsorbentu (Fu et Wang, 2011). Mezi nejslibnéjsi mineraly, které maji vynikajici
sorpéni vlastnosti, patii zeolity (Alvarez-Ayuso et al., 2003). Zeolity jsou
hlinitokiemicitany s porézni strukturou a vynikajicimi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi. Daji se vyuzit v katalyze, stavebnictvi, zeméd¢€lstvi nebo sanaci pudy.
Zeolity maji vysokou oblibu diky svym vlastnostem, celosvétovym vyskytem a
nizkymi néklady, kdy je mozné je jednoduse Syntetizovat v laboratofi, ¢i té€zit ve
formé ptirodniho zeolitu (Bish et Ming, 2001; Tsitsishvili et al., 1992; Wang et Peng,
2010). Zeolity se také daji synteticky pfipravit z mnoha materialti, které obsahuji
kfemik a hlinik. Jednim takovym materidlem je uhelny popilek, coz je odpadni
produkt ze spalovani uhli v tepelné elektrarné. Na jedné strané je to odpad, ktery
znecist'uje zivotni prostiedi a na druh¢ strané skvély material pro ptipravu sorbentu,
ktery nasledné muze Cistit Zivotni prostfedi. Diky vysoké variabilité, Siroké skale
vyuziti a jedinenym vlastnostem jsou zeolity povaZovany za vynikajici
sorp¢ni materialy S vysokou u¢innosti pro odstranovani celé fady zneCist'ujicich latek

ze zivotniho prostiedi (He et al., 2020; Osacky et al., 2019).
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2 Cile

Hlavnim cilem prace je zpracovani komplexni literarni reSerSe zaméiené
na kovy v zivotnim prostiedi (s dirazem na zinek) a jejich zachyt pomoci zeolitd.
Prvni ¢ast prace je zaméfena na popis vybranych rizikovych kovia (zdroje, vlastnosti,
mobilita v zivotnim prostfedi). Nasledné je popsana adsorpce na pevné materialy
véetné detailniho popisu jednotlivych mechanismli (adsorpce, iontova vymeéna).
Vyznamna ¢ast prace je vénovana zeolitim, kdy je popsana jejich struktura, typy,
vlastnosti a vyuziti v€etné¢ zachytu kovu (efektivita, mechanismy). Experimentalni
¢ast prace je zaméfena na rovnovazné adsorpéni experimenty zinku pii riiznych
hodnotach pH na rGzné typy zeolitl. Ziskané vysledky jsou popsany, vysvétleny a

shrnuty formou diskuze.
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3 Teoreticka ¢ast

31 Kovy v Zivotnim prostiedi

v

Kovy jsou jedny z nejhojnéjsich prvkad v zemské kufe. Mineraly tvoii
puvodni zdroj kovii, které se nachazeji v pude a vodnim prostiedi. Za distribuci kovii
do pozemniho, vodniho a atmosférického prostiedi jsou zodpovédné procesy
zvétravani. Za primarni pfi¢inu znecisténi zivotniho prostiedi kovy jsou povazovany
meéstské zastavby a prumyslové zony. NejhlavngjSimi zneciStovateli jsou slévarny,

ocelarny, zpracovatelé a vyrobci kova (Allan et al., 1995).

Ve starsi literatufe se Casto zneciStujici kovy oznacuji jako tézké kovy, coz jsou
takové kovy, jejichz hustota presahuje 5 g/cm3. Do této skupiny se fadi mnoho prvk,
ale jen nékteré maji néjaky vyznam pro zivotni prostfedi. Z environmentalniho
hlediska je vsak doporu¢ovano oznaCovat znecistujici kovy jako kovy rizikové,
nikoliv jako kovy tézké. Vétsina z rizikovych kovu (napf. Zn, Cd, Cu, Pb) zpusobuje
zavazné zdravotni problémy, jako je naptiklad sniZzeni rGstu a vyvoje, rakovina,

poskozeni nervového systému nebo dokonce 1 smrt (Barakat, 2011).

311 Zinek

Zinek je modrobily kov s vysokym leskem, ktery se ve vlhkém prostiedi
pomalu vytracuje ptsobenim povrchové oxidace. Za normalni teploty je velmi
kiehky. Tazny a kujny byva az pfi teplotach 100-150°C. Ve vodé je nerozpustny, ale
rozpousti se dobie v hydroxidech. Zinek v ¢istém stavu se bud’ nerozpousti, anebo
probiha jeho rozpusténi jen velmi pomalu. Reaguje s kyselinami za vzniku vodiku
(Remy, 1971).

Mezi nejznaméjsi rudy zinku patii ZnS (sfalerit neboli blejno zinkové) a ZnCOs
(smithsonit). Pocetna loziska téchto rud se nachazi na tizemi USA, Kanady nebo
Australie. Dal$i méné znamé rudy jsou hemimorfit Zn,Si,O7(OH),-H,0 a franklinit
(Zn,Fe)O.Fe,05 (Greenwood et Earnshaw, 1993).

Zinek se vyrabi prazenim sulfidu za pfistupu vzduchu, kdy vznikne oxid a ten
se nasledné redukuje uhlikem. Mezi nejvyznamnéjsi slitiny patii mosaz a alpaka
(Housecroft et Sharpe, 2014). Zineck ma Siroké uplatnéni piedevsim v podobé
zinkového plechu nebo k pokryvani stfech. Pouzivd se 1 na odlévani riznych
predmétt. Vyznamné mnozstvi zinku se poziva na vyrobu galvanickych ¢lanki

(Remy, 1971). Zinek je esencialni prvek a je soucasti nékolika enzymi. Dulezitou
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roli hraje pro spravnou funkci imunitniho systému. V zivotnim prostiedi se vyskytuje

diky dilni ¢innosti, vyroby oceli nebo spalovanim uhli (Havel et al., 2014).

3.1.2 Kadmium

Kadmium mnohdy provazi zinek v jeho rudach, hlavné v kalaminu a ve
sfaleritu. Je to bily, leskly a m&kky kov. Na vzduchu se vSak rychle stava matnym.
Kadmium se pouziva pfedev§sim k ochrannému pokovovéni proti korozi, obzvlast
pro automobily, letadla, stroje, klavirni struny a dalsi. Nesmi se vSak aplikovat na
predméty, které piijdou do styku s jidlem, nebot lehce reaguje s kyselinami a
rozpustné slouéeniny kadmia jsou prudce jedovaté (Remy, 1971). Do Zivotniho
prostiedi se kadmium dostava hlavné spalovanim uhli, odpada nebo z dold, dale
z hnojiv nebo z unikd z provozi s nebezpe¢nymi odpady. Zdrojem mize byt i
cigaretovy kout (Petrlik et Valek, 2014). Kadmium nelze biologicky rozlozit
pfirodnim procesem, a proto Vv ekosystému pietrvavd po dlouhou dobu, coz ma
neblahy vliv na jakost vody, urodu, kvalitu plodin, lidské zdravi, a predevs§im Zivotni

prostiedi (Guo et al, 2008; Hamid et al., 2019).
3.1.3 Méd

Méd’ je kov nacervenalé barvy. Je mekka a tazna s vynikajici elektrickou a
tepelnou vodivosti. Pfirozené se vyskytuje v Zivotnim prostiedi, avSak v zemské ke
je pomérné vzacna. Nejvice se méd vyskytuje v podobé sulfidu (chalkopyrit,
chalkosin). Do prostfedi je uvoliovana pfedevs§im hornickym a metalurgickym
primyslem a spalovanim fosilnich paliv. V pid€ se vaze na organické latky a
pretrvava v povrchovych vrstvach pidy. Sorpce, redukce a sraZeni jsou vyznamné
procesy, které ovliviiuji migraci a opakovany vyskyt médi v ptidé (Kleger et Valek,
2014; Mandal et al., 2020). Ve vodé je pevné fixovana v sedimentech. Jeji hlavni
vyuZiti je na vyrobu elektrickych vodicii a elektronickych soucastek. Také se pouziva
na vyrobu kabelll a elektromotorti. V zemédélstvi ma uplatnéni piedevSim proti

fasdm, houbovym a bakteridlnim onemocnénim rostlin (Kleger et Valek, 2014).
3.1.4. Olovo

Olovo je leskly, kujny, sttibrosedy kov. Je to Spatny vodi¢ elektrického
proudu, nicmén¢ dobie odolava korozi. Vyskytuje se ve sloucenindch, nejcastéji
Vv sulfidu olovnatém neboli galenitu (PbS). Pouziva se na vyrobu akumuléatori pro

automobilovy primysl, munice, péajek a ptesnych vah. Je rezistentni proti
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rentgenovym a gama paprskim. Do pudy se olovo dostava piedevsim ze vzduchu,
domovnich odpadt a hnojiv (Havel et al., 2014). Pouzivani olovnatého leteckého
plynu v letadlech je po spalovacich procesech druhym nejvétsim zdrojem emisi olova
do ovzdusi (EPA, 2006). Hlavnim faktorem, ktery fidi mobilitu olova ve vodg¢, je
hodnota pH. Cim niz§i pH, tim vic se do vody uvoliiuji olovnaté kationty, a tim se
zvysuje jejich toxicita (Levin et al., 2020). Olovo se v pudé hromadi v hornich
povrchovych vrstvach. Pida je hlavnim ulozistém olova pro Zzivotni prostiedi

(Laidlaw et al., 2005).

3.2 Mobilita kovi Vv Zivotnim prostiedi

V ptidnim a vodnim prostedi je mobilita rizikovych kovl velice zavisla
na jejich adsorpéni a kinetické reakci s pidni matrici. Pidy s vysokym obsahem
organické hmoty a vysokym pH vykazuji silnou sorpci pro vSechny rizikové kovy, a
to diky pfitomnosti uhli¢itani. Nekteré rizikové kovy, jako jsou Zn a Cu, jsou
nezbytnymi stopovymi prvky potiebnymi pro rist rostlin i zivocicht. Jiné rizikové
kovy se zase pouzivaji jako fungicidy. Mobilita a potencidlni toxicita rizikovych
kovl je ddna reten¢nimi a uvolilovacimi reakcemi s piidni matrici. Mezi tyto reakce
se fadi napfiklad srdZeni a rozpousténi, iontova vymeéna, adsorpcni a desorpcni
reakce. Tyto reakce jsou ovliviiovany vlastnostmi pudy, jako je hodnota pH, obsah
organickych latek, mnoZstvi a typ ptevladajiciho jilu, uhli¢itanu vapenatého a jinych.
Mnoho studii ukazuje, ze sorpce Cd, Cu, Ni, Pb a Zn je zavisla na case, tj. je

vyznamné ovlivnéna kinetickymi procesy (Elbana et al., 2018).

3.3 Zpisoby odstranovani kovii ze Zivotniho prostredi

Diky lidské ¢innosti se do Zivotniho prostfedi dostdva vyznamné mnozstvi
organickych a anorganickych sloucenin, a to bud’ védomé (primyslové vypousténi),
nebo neptedvidatelnymi havariemi (ropné skvrny). Z tohoto ditvodu je nezbytné tyto
zneCiStyjici latky ze zivotniho prostfedi odstranit. BéZné metody pouZivané
K odstranovani kovi ze zivotniho prostfedi jsou cenové nakladné, a navic mohou
pfindSet urcité riziko kvili ptipadnému vzniku nebezpecnych vedlejSich produkta.
Mezi takové postupy patii napiiklad iontova vymeéna, chemické sraZeni nebo
reverzni osmoéza. Proto je velice dulezité vyvinout nové metody pro eliminaci kovii
ze zivotniho prostiedi. Jedna z alternativnich metod, které se v posledni dob¢ vénuje
pozornost, je sorpce na pevné materialy ¢i biosorpce. Pravé sorpce je jedna z

nejefektivnéjSich metod, které se pouzivaji k odstranéni iontu rizikovych kovu. Je
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malo nakladna, Setrnd k zivotnimu prostfedi a velice G¢innd 1 pfi malych
koncentracich. Uéinnost sorpce zéleZi predev§im na adsorpénim vykonu adsorbentu,
tj. na rychlosti dosazeni rovnovahy a adsorp¢ni efektivité (Gavrilescu, 2004; Liu et
al., 2020). Zatimco klasicka sorpce se zabyva zachytem na pevné materialy (napf.
jily, zeolity, oxidy Fe ¢i Mn), biosorpce je proces, kdy nastava detoxikace
nebezpecnych latek pomoci mikrobu a rostlin. Jednou z vyhod této metody je, ze
muze byt provadéna na misté vzniku zneCiSténi. Biosorbenty jsou organické
materialy, které se pfipravuji z ptirozené bohaté odpadni biomasy. Tato technologie

je velmi u¢inna i pti velice nizké hladiné kovi (Gavrilescu, 2004).
3.3.1 Metody dekontaminace puady

Existuje fada zpusobu, jak odstranit kontaminanty z pady. Pouzivaji se
techniky in situ a ex situ. Casto je zapotiebi pouzit vice technik najednou, piipadné je
dle potieby (napi. rizné typy kontaminace na dané lokalit¢) kombinovat (Sparks,
1993). In situ metody jsou takové metody, které se pouzivaji v misté kontaminace.
Naopak ex situ zahrnuji postupy odstrafiovani, kdy se pida vykope a odveze na jiné

misto, kde je pak i oSetfena (Sparks, 2003).

Volatilizace je zptisob dekontaminace pomoci vzduchu. Vzduch je do pidy pfivadén
ventilatorem, ktery zpusobuje proudéni vzduchu ptes pldu prostiednictvim
Stérbinové nebo stinéné trubky, tim mlZe vzduch proudit a pida zlstane netknutd

(Sparks, 1993).

Biodegradace rozklada kontaminanty v piadé pomoci mikroorganismu, které se v ni
prirozené vyskytuji. Biologickou degradaci ovliviiuje fada faktori, mezi které patii
vlhkost, pH, teplota, pfitomnost mikroorganismu a dalsi (Sparks, 2003).

Solidifikace je technika, kdy se do vytézené pudy prida latka, ktera kontaminanty

obali a tim jim zabrani v pohybu. Takto namichana smés se poté ulozi na skladku
(Sparks, 2003).

Chemicka extrakce je metoda, kterd zahrnuje smichani vytéZené zeminy

s rozpoustédlem, aby se odstranily zneciSt'ujici latky. Nasledné se rozpoustédlo a
uvolnéné kontaminanty oddéli od pidy. Poté se pida omyje a provzdusni z divodu
odstranéni rozpoustédla. Nasledné se filtruje na jemné castice a zpracuje (Sparks,
2003).
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3.3.2 Metody odstranovani kovi z vodnich zdroja

Mezi bézné metody eliminace rizikovych kovi z vodnich zdroja se tadi
membranova filtrace, adsorpce na aktivni uhli nebo elektrokoagulace (Joseph et al,
2019).

Membrinova filtrace je technologie, kdy se pouzivaji rizné typy membran.

Membrany jsou nejCastéji vyrabény z polymernich materidli, jako je polyamid,
polysulfon nebo polykarbonat. Organické membrany maji n€kolik vyhod, avSak
neodolaji vysokym teplotam a tlakim. Naproti tomu keramické membrany, diky své
vynikajici tepelné a mechanické trvanlivosti, snaseji dobfe vysoké teploty a tlaky.
Mezi membranové procesy se fadi ultrafiltrace, reverzni osmoéza, nanofiltrace a
elektrodialyza (Fu et Wang, 2011; Bowen et Jenner, 1995; Kaur et al, 2018; Parma et
Chowdhury, 2014).

Adsorpce na aktivni uhli je povazovédna za jednu znejucinnéjSich metod

odstranovani rizikovych kovl z odpadni vody. Aktivni uhli je vyborny adsorbent
svelmi dobrymi fyzikadlnimi a chemickymi vlastnostmi, mezi které patii velka
plocha povrchu, vysokd adsorpéni kapacita a porézni struktura (Fu et Wang, 2011;
Zietzschmann et al, 2016).

Elektrokoagulace je jednou znejucinnéjSich metod vyuzivanych k odstranéni

zneCist'ujicich latek z vod. Sklada se ze tii fazi. Nejdiive dochazi k oxidaci anody a
redukci katody, coz vede kuvolnéni kovovych iontl prostifednictvim elektro-
rozpou$téni. To vede ktvorbé mikrobublin O, a vodiku. Nasledné se spojuji
koagulaty s naruSenymi polutanty za vzniku velkych vloc¢ek. Ve treti fazi nastava

odstranéni vlockovych ¢astic sedimentaci nebo elektroflotaci (Gao et al, 2010b).
3.4 Sorpce na pevné materialy

Sorpci lze obecn¢ definovat jako pienos kapalné ¢i plynné latky na povrch
(ptipadné dovniti) pevné latky. Pokud hovofime o procesu pienosu hmoty na povrch
pevné latky, jedna se o adsorpci, jestlize ale latka vnika az do nitra materialu
(nejCastéji do kapalného média), nazyva se tento dé&j absorpce (Remy, 1971). Jde
tedy o procesy, které probihaji na rozhrani mezi dvéma fazemi. V zavislosti na typu
rozhrani rozeznavame tyto druhy systémi: kapalina/plyn, kapalina/kapalina, pevna

latka/kapalina a pevna latka/plyn (Dabrowski, 2001). Mnozstvi sorpce miZe ovlivnit
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mnoho faktord, naptiklad pocate¢ni hodnota pH, teplota nebo iontova sila (Sparks,
2003).

34.1 Adsorpce

Adsorpce je proces, pii kterém na sebe pevna latka vaze ionty pomoci
fyzikalnich (pfitazlivych) sil, vlivem iontové vymeény nebo piimo tvorbou novych
chemickych vazeb s povrchem pevné latky (Liang et al, 2013). Mnozstvi adsorpce
zalezi jak na vlastnostech adsorbujici se latky, tak na vlastnostech adsorbentu
(Bartovska et Siskova, 2010). Pevna latka, na které dochazi k adsorpci, se nazyva
absorbent a latka, jeZ je schopna se adsorbovat, se znaci jako adsorptiv. Adsorbenty
se déli na pfirozené a umélé. Mezi piirozené adsorbenty se fadi zeolity nebo saze.
Mezi umélé pak patii aktivni uhli, silikagel, oxid hlinity, oxid titani¢ity nebo porézni

sklo (Bartovska et Sigkova, 2010).

Adsorpce se déli dle typu sil, které vazi adsorbovanou latku k adsorbentu, na
fyzikalni a chemickou. Pfi fyzikalni adsorpci (fyzisorpce) jsou molekuly pfitahovany
k povrchu pevné latky van der Waalsovymi silami a déje se tak na celém povrchu
pevné latky. Fyzikalni adsorpce je doprovazena snizenim volné energie a entropie
adsorpéniho systému, proto je tento d& exotermicky. Jednd se o vicevrstvou
adsorpci, kdy se na povrchu pevné latky, kde je jiz vytvofena monovrstva adsorbatu,
mohou vytvofit daldi vrstvy (Adamson, 1990; Bartovska et Siskova, 2010).
Chemicka adsorpce (chemisorpce) je proces, kdy jsou molekuly pfitahovany
k povrchu adsorbentu a nasledné dochazi ke vzniku chemické vazby s povrchem.
Vazba se miiZze vytvofit jen mezi urcitymi molekulami a specifickym mistem na
povrchu. Chemisorpce probihda na mistech, které maji vys$i energii, nebot’
k vytvoteni chemické vazby je potieba aktivacni energie. Na povrch se muze
adsorbovat pouze jedna vrstva molekul. Dochazi tedy ke vzniku monovrstvy

adsorbatu (Bartovska et Siskova, 2010).

Pro kvantitativni popis adsorpce se nejcastéji vyuzivaji adsorpéni izotermy,
které poskytuji zakladni informace o adsorpénim procesu. Adsorpéni izoterma je
definovana jako rovnovazny stav mezi mnozstvim adsorbované latky a tlakem nebo
koncentraci této latky v plynné nebo kapalné fazi pti konstantni teploté (Dabrowski,
2001). Existuje n€kolik druhi adsorp¢nich izoterem. Jejich tvar zavisi na druhu

adsorbentu, na druhu adsorbatu a na vzajemném pusobeni mezi plynem (kapalinou) a
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pevnym povrchem. Dale je tfeba brat v potaz, jestli vznika monovrstva, nebo se
jedna o vicevrstevnatou adsorpci. Dale také hraje roli, zda se vytvati chemicka nebo
fyzikalni vazba mezi adsorbatem a povrchem (Bartovska et Siskova, 2010).
Nejcastéji jsou k popisu adsorpce vyuzivany tii typy adsorpénich izoterem. Jedna se
0 Freundlichovu izotermu, Langmuirovu izotermu a izotermu BET (Brunauer—
Emmett—Teller). Freundlichova izoterma byla definovana na zakladé experimentu. Je
to nejstar§i pouzivané analytické vyjadfeni rovnovazné adsorpce. Langmuirova
izoterma je rovnice, kterou odvodil Irving Langmuir podle kinetickych ptedstav.
Podminkou je, ze vznika jen jedna vrstva adsorbovanych molekul, adsorbované
molekuly na sebe vzajemné neptisobi a Ze adsorpce je na vSech mistech povrchu
stejna. Z podminek vyplyva, ze je tato rovnice vhodna pro popis chemisorpce.
Izoterma BET je vztah popisujici adsorpci na rovinnych povr$ich S neomezenym
mnozstvim adsorpcnich vrstev. Tato izoterma se pouziva pro popis fyzikalni
adsorpce, zejména pak pro nasledny vypocet specifického povrchu adsorbentu
(Bartovska et Siskova, 2010).

3.4.2 Iontova vyména

Iontova vymeéna je proces, kdy dochéazi k vyméné iontlh mezi roztokem a
stejné nabitymi ionty v iontoméni¢ovém materialu (Inamuddin et Lugman, 2012).
Iontoméni¢ je definovan jako nerozpustny pevny materidl, ktery nese vyménitelné
kationty a/nebo anionty. Nosice kationtii se oznacuji jako katexy a nosi¢e aniontd
anexy (Helfferich, 1962). Ionty, které maji vyssi naboj, jsou adsorbovany piednostné
(Sracek et Zeman, 2004). Tontova vyména byla poprvé objevena na zakladé
poznatku, ze draselné a amonné ionty z vody mohou byt odstranény diky jilovym
mineralim obsazenych v pidé a pfi tom se uvolni ekvivalentni mnoZzstvi ionti
vapniku. Mezi pfirozené se vyskytujici latky schopné iontové vymeény patii celd fada
anorganickych latek, jako naptiklad zeolity. Pro prakti¢téjsi vyuziti procesu iontové
vymény se zaCaly pouzivat i syntetické organické polymery (Poole et al, 2019).
Uplatnéni iontové vymény je Vvelice rozsahlé. Aplikace iontové vymeény zahrnuje
predevsim Cistici procesy, ale pouziva se i na separaci a extrakci uranu a plutonia
zodpadu jaderného pramyslu. NejznaméjSim vyuzitim je zmékcovani vody

(Inamuddin et Lugman, 2012).
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34.3 Srazeni

Srazeni je definovéno jako vytvofeni oddélitelné pevné faze v kapalném
médiu. V $ir§im slova smyslu to znamena, ze se béhem srazeni produkuje nova
kondenzovana faze. Srazeni se hojné pouziva na separaci pevné latky ve vodném
roztoku. Kupfiikladu pfidanim vodného roztoku fluoridu sodného do vodného
roztoku chloridu vapenatého dochazi k vzniku nerozpustného fluoridu vapenatého.
Ve Vvétsin¢ piipadi se jedna zlatek v roztoku naprosto oddéli (tj. vytvoii se
srazenina) V pomérné Cisté forme. Ta se dale miize izolovat z vodné faze filtraci nebo
odstiedénim. Mnozstvi latky, ktera mize byt vyseparovana z roztoku, je stanovena
pomoci konstanty rozpustnosti produktu, kterou lze ziskat urCenim mnozstvi
rozpusténé latky obsazené ve znamém mnozstvi nasyceného roztoku. Tato veli¢ina je
obecné znama jako rozpustnost. Rozpustnost miize byt zménéna v piipad¢, ze se do
roztoku piidé iont, ktery utvafi srazeninu. Mnozstvi rozpusténé slozky je mozné
snizit az na zanedbatelnou hodnotu, a to diky spravné nastavené koncentraci
ptidaného iontu, avSak nikdy se nesnizi az na nulu (Murray, 2019). Podle typu
srazedel se metody srdzeni d€li na jednoduché srdzeni, srdzeni s dvojitou soli a
oxidaéni srazeni. Mezi béZzna jednoducha srazedla patii OH', CO3%, S% a C,04% (Nie
et al, 2014). Srazeni kovi je ovlivnéno hlavné hodnotou pH a jejich mnozstvi.
Obecné vytvaii kovové ionty srazeninu, kdyZ se pH roztoku zvySuje. Pii spravné
hodnoté pH a teploté se srazenina stava vice krystalickou (Reed et Matsumoto,
1993).

3.5 Kinetické experimenty

Kinetika adsorpce je dulezita pro urCeni zakladnich parametrii popisujicich
adsorpci, mezi které patii vyvoj adsorpéniho procesu v zavislosti na ¢ase véetné ¢asu
nezbytného k dosazeni rovnovahy (Walker, 1999; Moussout et al, 2018). Obecné¢ je
adsorp¢ni proces pii Upravé vodnych roztokli zavisly na tad¢ parametri jako je
hodnota pH, iontova sila, teplota, koncentrace rozpusténé latky, davka sorbentu nebo
jeho struktura (Moussout et al, 2018). Pro stanoveni kinetickych parametra
z experimentalnich dat je nezbytné vyuzit vhodny matematicky model (Garcia-Reyes
et Rangel-Mendez, 2010). Vseobecn¢ se k popisu dat pouzivaji dva druhy
Kinetickych modeld, a to model pseudo-prvniho fadu a pseudo-druhého fadu.
Kinetika pseudo-prvniho fadu byla poprvé piedlozena na konci 19. stoleti
Lagergrenem (Simonin, 2016).
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Lagergren prezentoval vyraz reakéniho modelu pseudo-prvniho fadu takto:

dq;

rr k1(qe — qt)

kde q. (mg/g) a q; (Mmg/g) je mnozstvi adsorpce absorbatu na hmotnost adsorbentu
v &ase t (min) a &z (Min™) je rychlostni konstanta pseudo-prvniho ¥adu (Moussout et
al, 2018).

Druhym typem modelu je rovnice pseudo-druhého fadu:

ekt
U=kt +1
kde q. (mg/g) a q; (mg/g) je adsorbované mnozstvi v ¢ase t (min) a k, (g/mg.min) je

rychlostni konstanta pseudo-druhého fadu (Moussout et al, 2018).
3.6 Rovnovazné experimenty

Rovnovéazné adsorpéni experimenty jsou zalozeny na stanoveni adsorpéni
rovnovahy. Adsorp¢ni rovnovaha je doba, kdy faze skladajici se z adsorptivu ptijde
do kontaktu s adsorbentem po dostate¢né dlouhou dobu a koncentrace absorbatu (tj.
adsorbovana latka) je nasledné v dynamické rovnovaze s koncentraci adsorptivu
(Kumar et Sivanesan, 2007; Ghiaci et al, 2004). Rovnovazné experimenty jsou
nejéastéji popsany pomoci adsorp¢nich izoterem. Adsorpéni izoterma je kiivka, ktera
kvantitativné popisuje zachyt latky z vodného prostfedi na povrch pevné faze pii
konstantni teploté a hodnoté pH (Limousin et al, 2007; Allen et al, 2004). Nejcast&ji

pouzivané izotermické modely jsou Langmuirtiv a Freundlichiv model.

Nelinearni Langmuirova izoterma:

k,C,

qe = qukLCe

kde C. (mg/l) je rovnovazna koncentrace, g» (Mg/g) a Az jsou konstanty, které
oznacuji maximalni adsorp¢ni kapacitu monovrstvy a afinitu adsorbentu k absorbétu.

Nelinearni Freundlichova izoterma:

e = kFCenF
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kde C. (mg/l) je rovnovazna koncentrace, nr a kr jsou Freundlichovy adsorp¢ni
koeficienty, piiCemz kr popisuje pevnost adsorpce a nr souvisi s riznorodosti

povrchu adsorbentu (Muthukkumaran et Aravamudan, 2017).
3.7 Vliv pH a iontové sily

Rozpustnost rizikovych kovi, které se mohou Vv prostiedi vyskytovat ve
formé¢ oxidl, hydroxidi, uhli¢itand nebo jinych minerdlll, je vyznamné ovlivnéna
hodnotou pH. Hodnota pH rovnéz ovliviluje povrchovy naboj adsorbentu,
koncentraci protiiontti navazanych na povrchovych skupinach nebo miru ionizace
povrchovych skupin adsorbentu (Tasar et al., 2014). Pomérné¢ malé zmény pH
dokazou zpUsobit velmi vyrazné zvySeni, nebo naopak snizeni koncentrace
vyluhovanych latek (van der Sloot et al., 2007). Nizké hodnoty pH zptsobuji
uvolnovani kationtd a vysoké hodnoty pH naopak vyvolavaji uvolnéni aniontti (van
der Sloot et Kosson, 2010). Obecné tedy plati, ze pokud je hodnota pH nizka, pak je
adsorpce kovl za danych podminek mala. Adsorpce kovu postupné roste vlivem
rostouciho pH, a to z nulové hodnoty az na skoro uplnou adsorpci (tzn. 100%)
V relativné malém rozmezi pH. Tento rozsah pH se znaci jako adsorp¢ni hrana. Pfi
vysokém pH se kovové ionty zroztoku uplné odstrani (Bradl, 2004). Povrchy
minerall maji pozitivni naboj pii nizkém pH diky sorpci protonti, naopak vlivem
deprotonace ziskavaji zaporny naboj pii vysokém pH (Basaldella et al., 2007; Trgo et
al., 2006; Peng et al., 2009).

Iontova sila ma rovnéz vyznamny vliv na chovani a efektivitu odstranovani
kovi, pokud jsou dané kovy vazany na povrch adsorbentu elektrostatickymi silami.
Zvysujici se iontova sila pak snizuje u¢inek adsorpce kovu diky kompetici mezi

stejné nabitymi ionty o tyto mista na povrchu (Onyancha et al., 2008).
3.8 Zeolity

3.81 Charakteristika

Zeolity jsou mikroporézni krystalické hlinitokfemicitany, které mohou byt jak
pfirodni, tak i syntetické. Maji trojrozmérnou strukturu, ktera se sklada z tetraedrt
vzajemné spojenych kyslikovymi mistky. Struktura zeolitu ma negativni naboj, a to
diky substituci Si*" za AI**. Tento naboj vyrovnavaji anorganické nebo organické
kationty, nejcastéji pak alkalické kovy (Li, Na, K, Rb, Cs) nebo kovy alkalickych
zemin (Mg, Ca, Ba) (Cejka et Zilkova, 2000; Koshy et Singh, 2016; Wang et Peng,
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2010). Poprvé byl nazev zeolit pouzit v roce 1756 a to Svédskym mineralogem
Cronstedtem. Ten zpozoroval, ze pfi zahfivani materidlu se vypatuje velké mnozstvi
vody, kterd byla piedtim adsorbovana. Podle této vlastnosti nazval zeolity od feckého
zeo, tedy vrouci, a lithos, tedy kdmen (Cejka et Zilkova, 2000; Bingre et al., 2018;
Breck, 1973). V roce 2016 se ve svéte vytézilo pfiblizné¢ 3 miliony tun pfirodnich
zeolitl. Mezi hlavni producenty patii Cina, dale Jizni Korea, Japonsko, Jordansko,
Turecko, Slovensko, Spojené staty americké a Kuba (Bernhardt at Reilly, 2019).
K jedinecnym fyzikalné-chemickym vlastnostem zeolitli patfi schopnost iontové
vymeény, katalyzy a sorpce. Dal§i vyznamnou vlastnosti ptirodnich zeolitt je, Ze jsou
odolné vici chemickym, biologickym, mechanickym i tepelnym zménam (Margeta,
2013). Zeolity se podle poméru Si/Al déli na dvé skupiny: a) s nizkym pomérem
Si/Al (<10) a b) tzv. vysokosilikatové (Si/Al1>10) (Wang et Peng, 2010; Koshy et
Singh, 2016; Cejka et Zilkova, 2000).

Slozeni zeolitll je mozné vyjadrit timto vzorcem:
Mz/nO.A|203.XSi02.yH20

kde M jsou Kkationty 1. A nebo I1.A skupiny periodické soustavy prvki, n predstavuje
mocenstvi daného kationtu, X je rovno nebo vétsi nez 2, jelikoz v zeolitech nelze
uspotadat dva atomy hliniku spojenych spole¢nym kyslikovym mustkem vedle sebe,

y je stupei hydratace zeolitu (Cejka et Zilkova, 2000).
3.8.2 Struktura

Zékladni strukturni jednotkou zeolitu je tetraedr TO4 (T=Si, Al). Tetraedry
jsou vzajemné spojeny pomoci kyslikovych mistki. Jednotlivé atomy kysliku jsou
rozmistény ve vrcholech tetraedri a obklopuji centralni atom. Neni mozné, aby byly
dva sousedni T atomy spojeny pres spole¢né sdilenou hranu nebo rovinu tetraedru,
vzdy dochazi k propojeni vyhradné jednim mistkovym kyslikovym atomem.
V zeolitech se vyskytuji druhotné strukturni jednotky, z nichZ nejjednodussi jsou
rovinné utvary (¢tverec, petithelnik), jiné jsou trojrozmérné. Pokud je pocet T atomi
Vv druhotnych stavebnich jednotkach sudy, tak jednotky vytvateji strukturni typy
zeolitli s nizkym pomérem Si/Al, kdyZ je pocet lichy, tak jednotky tvoii zeolity
vysokosilikatové. Spojovanim druhotnych stavebnich jednotek dochéazi ke vzniku
trojrozmérnych utvart. Zakladni stavebni jednotkou mnoha zeolitt je tzv. sodalitova

jednotka (kubooktaedr - spojka krychle a okatedru), jejichz naslednym propojovanim
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vznikaji zeolity ruzné struktury. Pokud se spoji sodalitové jednotky pies Ctyicetna
okna, tak dojde ke vzniku struktury sodalitu. Kdyz se nasledné tato vznikla ¢tyféetna
okna spoji s kyslikovym mustkem, tak vznikne struktura zeolitu typu A. Pokud se
spoji SestiCetna okna, tak vznikd zeolit typu Y. Zeolity obsahuji uvniti své
krystalické struktury kanaly a dutiny, které maji urcity tvar a rozmér. Kandlova
struktura je dana po¢tem T atomu (T=Si, Al) a vstup do ni je omezen velikosti
vstupnich oken. Tato velikost definuje, jaké molekuly mohou pronikat do kanélové
struktury zeolitu, coz je dulezity aspekt v adsorpci nebo katalyze. Podle velikosti
vstupnich oken se ptirodni zeolity déli na uzkoporézni (8 T atomil), stiedné porézni

(10 T atomd) a §irokoporézni (12 T atomi) (Cejka et Zilkova, 2000).
3.8.3 Modifikace zeolitu

Adsorp¢ni vlastnosti zeoliti zalezi na chemickém a strukturnim slozeni
adsorbentu, poméru Si/Al, typu a umisténi kationtu. Aby se zlepsila adsorp¢ni
ucinnost pfirodniho zeolitl, lze tyto vlastnosti zménit rliznymi chemickymi
upravami. Zakladnim postupem, ktery se K témto t¢eliim, je oSetfeni kyselinou nebo
zasadou (Wang et Peng, 2010). OSetfeni kyselinou je jedna z nejcastéjSich a
nejjednodussich metod pro modifikaci zeolitt. Uginnost oSetfeni zavisi na
chemickém sloZeni, struktufe, mineralnim zneciSténi a pracovnich podminkéch.
Divodem modifikace pfirodnich zeoliti je také ptipadné rozpusténi nékterych
amorfnich materiali, které blokuji pory zeolitl. Podle Brenstedovy a Lewisovy
teorie dochazi k rozpusténi piirodnich zeolith v kyselém roztoku disledkem
kyselého/zasaditého chovani aluminosilikatové struktury v piitomnosti H* nebo OH"
iontd v roztoku (Filippidis et Kantiranis, 2007). OSetfeni kyselinou chlorovodikovou
dochdzi k dekacionalizaci (ziskani takzvanych ,vodikovych forem* zeolith),
dealuminizaci a neékdy i1 kzniceni krystalové miizky. VIiv piasobeni kyseliny
chlorovodikové je na ruzné zeolity odlisny (Allen et al., 2009). Diky zméné
chemického slozeni a struktufe zeolitl dochdzi néasledné ke zméné vlastnosti

minerali (Margeta et al., 2013).
3.8.4 Typy zeolitii

Ptirodni zeolity se dé€li na sedm hlavnich skupin, a to podle jejich krystalové
struktury, morfologie, fyzikalnich vlastnosti, zptisobu vazby sekundarnich jednotek

V trojrozmérné soustavé, objemu volnych pért a typl vyménitelnych kationtl ve
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struktufe (Margeta et al., 2013). Pokud je objevena nova struktura zeolitdl, tak je
posouzena strukturalni komisi Mezinarodni asociace zeolitli. Kdyz se prokaze, ze je
nova struktura jedinecna, piid€li se ji tiipismenny kod napi. CLI, MOR, ANA
(Baerlocher et al., 2007). Existuje vice jak 50 ptirodnich zeoliti a vice nez 150
zeolitli syntetickych. Na svété je popsdno né€kolik pfirodnich zeolitlh. Mezi bézné
druhy zeolitd patii klinoptilolit, mordent, phillipsit, chabazit, stilete, analcit nebo
laumontit. Naopak mezi vzacné patii offretit, paulingit, barrerit nebo mazzit. Mezi
nejvice pouzivany prirodni zeolit patii klinoptilonit (Kalaitzis et al., 2019; Polat et
al., 2004; Wang et Peng, 2010). V laboratofi je rovnéZz mozné piipravit syntetické
zeolity, které maji vV porovnani s piirodnimi zeolity lep$i sorp¢ni kapacitu, coz je
dano jejich upravenym sloZenim, strukturou a vlastnostmi. Pfirodni zeolity jsou vSak
levngjsi a lepé dostupné nez syntetické ¢i dale modifikované zeolity (Misaelides,
2011).

3.85 Syntetické zeolity

Ptirodni zeolity se nachdzi po celém svété, ale vétSina zeolit, které se
pouzivaji v primyslu, je syntetizovdna z riznych materidlli obsahujicich kiemik a
hlinik (Molina et Poole, 2004). Na celém svéte se kazdy rok syntetizuje pres 1 milion
tun zeolitt. Kolem 80 % syntetickych zeolitii se vyuZziva jako iontomeénice, 8-10 % je
vyuzito jako adsorbenty a pfiblizné 10-12 % jako katalyzatory (Cejka et Zilkova,
2000). Piirodni zeolity maji omezené velikosti porti a kanalkli, naproti tomu
syntetické zeolity mohou mit nepfeberné mnozstvi struktur a velikosti port
(Hollmann et al., 1999; Dyer et Keir, 1984). Diky syntéze muze byt pfipraven zeolit,
ktery mé vstupni okna tvofenymi az 14 T atomy a velikosti porti kolem 10A. Syntéza
zeolitll je pfedev§im zavisla na reakéni teploté, dob¢ syntézy a slozeni reakéni smési
(Cejka et Zilkova, 2000). Existuje celd fada metod pro syntézu zeolitii, jako
hydrotermélni metoda, hydrotermdlni s fizni pfedipravou, metoda roztavené soli a
metody, které pouzivaji mikroviny a ultrazvuk (Du Plessis et al., 2013; Mainganye et
al., 2013; Musyoka et al., 2012; Querol et al., 2007; Qureol et al., 1997; Querol et al.,
2001; Bukhari et al., 2015; Querol et al., 2002). Moznym zdrojem pro vyrobu zeolittl
je i popilek ze spalovani uhli, a to diky jeho vysokému obsahu Si a Al (Holler et
Wirsching, 1985; Moreno et al., 2001). Nejpouzivan€jsi metodou pro pifeménu
popilku na zeolit je hydrotermdlni proces, kdy se nejdiive popilek smicha

S hydroxidem sodnym (Molina et Poole, 2004).
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3.8.6 Vyuziti

Snadna dostupnost a nizké néklady jsou hlavnimi faktory pro Siroké uplatnéni
zeolitli. Zeolity maji celou fadu aplikaci ptes adsorpci, katalyzu po stavebnictvi nebo
zemedelstvi. Pouzivaji se predevSim v oblasti Zivotniho prostiedi, jako naptiklad
¢isténi vody (vCetné odpadni), dekontaminace pudy a ¢isténi vzduchu (Ghasemi et
al., 2016; Bish et Ming, 2001; Tsitsishvili et al., 1992). Jejich velkou vyhodou je, Ze
se snadno regeneruji a daji se tedy opétovné pouzit. Zaroven zeolity nezpusobuji
dal$i znecisténi zivotniho prostiedi, jelikoz se jedna o pfirodni materidly ¢i jim
strukturné podobné (Margeta et al., 2013; Misaelides, 2011). Zeolity jsou vhodné i
jako sorbenty pro barviva (Ozdemir et al., 2004; Meshko et al., 2001). Zeolity se daji
pouzit v riznych formach, a to jako prasek (Moreno et al., 2001), kase (Garcia-
Sanchez et al., 1999) nebo granule (Ostroski et al., 2009). Vhodnost dané¢ formy
zalezi na typu aplikace a podminkach. Obecné je pro Cisténi tekouci vody vhodny
zeolitovy prasek, kdezto pro ¢isténi odpadni vody se vice hodi zeolitova kaSe a pro

sanaci pudy jsou zase nejvhodnéjsi granule (Gworek, 1992).
3.8.7 Zachyt kovi na zeolity

Zachyt iontd kovli na ptirodni zeolit z vodného roztoku je proces, ktery se
sklada predevs§im z iontové vymény a adsorpce. Tyto dva procesy miize doprovazet
sraZzeni a to hlavné pifi vySSich pocate¢nich koncentracich nebo hodnotach pH
(Manceau et al., 1999). Vyznamnou vlastnosti zeolitl je proces vymény iontl (Bish
et Ming, 2001; Kallo, 2001). Hlavnim rysem iontové vymény je kapacita, selektivita
a kinetika vymény. Pfiupravé vody hraje dalezitou roli praveé selektivita zeolitd
vuci kationtiim a ptipadné aniontim. Selektivita je vlastnost ionexd (tzn. latek
schopnych iontové vymény) a zavisi na intenzité elektrostatického pole v porech
zeolitll. Zeolity, které maji nizkou intenzitu pole a obsahuji vice Si, jsou selektivnéjsi
pro kationty, které maji nizkou hustotu naboje (K, NH4*, Ag®, Cs’). Zeolity
s vys$sim obsahem Al, které maji vysokou intenzitu pole, jsou naopak selektivngjsi
pro kationty s vysokou hustotou naboje (Na®, Li*). Pokud se Vv roztoku vyskytuji
rizné ionty se stejnym nabojem, pak se selektivita zvétSuje s rostoucim atomovym
gislem (Li*, Na’, NH,", K). Jontovd vyména a adsorpce probihaji zaroven
s procesem hydrolyzy ve vodném roztoku, kdy dochazi k uvoliiovani hydroxylovych
skupin (nartst pH na pocatku hydrolyzy), které se nasledné zachyti na povrchu

zeolitu. Diky bazickému povrchu zeolitu je umoznén vznik elektrostatickych vazeb
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S ptislusnymi vymeénitelnymi kationty (vytvofi se komplex) (Armbruster, 2001;
Langella et al., 2000; Margeta et al., 2013). Chovani zeolitu pii iontové vyméné
zalezi na nékolika aspektech, a to na struktuie zeolitu, velikosti, koncentraci a naboji
ptislusného kationtu, hustoté naboje na povrchu, nebo na koncentraci roztoku
elektrolytu (tzn. iontové sile) (Bish et Ming, 2001; Kallo, 2001).

Adsorpce rizikovych kovl na zeolity je obecné zavisla na n¢kolika faktorech, a
to na typu a pocatecni koncentraci rizikového kovu, typu zeolitu, poméru kapaliny a
pevné latky, dobé ptisobeni, na teploté a hodnoté pH (Wang et al., 2006; Wu et al.,
2008; Remenarova et al., 2014). Pti adsorpci rizikovych kovu zeolity je piredev§im
dilezita kinetika iontové vymény, ktera u rizikovych kovi zalezi na typu kovovych
kationti a na typu zeolitu (Wang et Peng, 2010). Né&které zeolity maji zaporny
povrchovy néboj pfi pH mensim nez 3, pak se tyto zeolity pouzivaji jako sorbenty
pro kationty pii hodnoté pH mensi nez 3 (Apiratikul et Pavasant, 2008). Pii vys$$im
pH se H' ionty snazi méné& 0 kationovou vyménu, a proto maji moznost vymény
kationtl jiné ionty, jako jsou Kationty kovi nebo amonné ionty (Juan et al., 2009).
Vseobecné se uvadi, ze kdyz je pH vyssi (cca 10), tak pifijimani kationt kovii zeolity
je vyssi nez jejich kapacita kationové vymény (Steenbruggen et Hollman, 1998).
Zaroven, kdyz je pH hodné vysoké (nad 10), tak dochazi ke srazeni, a pokud pH
klesne pod 4, tak mize naopak dojit k rozpadu zeolitickych krystali (Prasad et al.,
2011; Murayama et al., 2003). Riizné zeolity mohou diky rozdilné struktufe port
selektivné adsorbovat vybrané rizikové kovy (Wu et al., 2008). U&innost odstranéni
kationti kovii obecné roste se stoupajici dobou kontaktu (Visa et al., 2012; Wang et

al., 2006).

Aplikace pfirodnich zeolith pii CiSténi odpadnich vod znecisténych
rizikovymi (¢i potencialné rizikovymi) kovy, jako naptiklad Zn, Cr, Pb, Cd, Cu, Mn,
Fe a dalsi, se jevi jako vhodna nahrada za standardni technologie, kterymi jsou
napiiklad chemické srazeni, iontova vymeéna/adsorpce (s vyuzitim méné dostupnych
¢i drazsich iontoménic¢li/adsorbentll), membranova filtrace, koagulace a flotace (Fu et
Wang, 2011). Uéinnost odstranéni kovovych kationtli z odpadni vody zavisi na jejich
pocate¢ni koncentraci v odpadni vodé, hodnoté pH, pravdépodobnosti vytvoieni
kovového hydroxylového aniontu, piedeslé chemické a tepelné modifikaci zeolitu a
na mnozstvi vody, které ma byt vycCisténo (Margeta et al., 2013). Pfirodni zeolity

obecné vykazuji velmi dobré iontoméni¢ové vlastnosti i pro ruzné dalsi kationty,
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jako jsou napt. amonné ionty (Wang et Peng, 2010). Na rozdil od pfirodnich zeolitu,
synteticky pripravené materialy Casto vykazuji vyssi adsorpéni efektivitu viici celé
fad¢ kontaminujicich latek. Vhodnou alternativou je aplikace zeolitl pfipravenych
z odpadnich materialti, jako je napiiklad popilek (Koshy et Singh, 2016) ¢i perlit
(Osacky et al., 2019).

Aplikace zeolitl pii sanaci pidy se provadi tfemi zpisoby (Querol et al.,
2006). Prvni zpusob zahrnuje rozpusténi zeoliti, a tim dodani zasaditosti zeming, a
nasledného vysrazeni kovi v nerozpustnych fazich (Chen et al., 2000). Druhou
moznosti je zvySeni alkality ptdy pouhou piitomnosti zeolitu, coz vede
k vyznamnému zvySeni sorpce kationti kovtu (povrch zeolitu ziskava pii vysokém
pH zaporny naboj) (Basaldella et al., 2007; Trgo et al., 2006; Peng et al., 2009).
Posledni zplsob zahrnuje zachytavani kationti kovl pomoci kationové vymeény
(Castaldi et al., 2005; Nissen et al., 2000). Hlavnimi faktory pfi odstraiovani kovi
z pudy pomoci zeolitt je tedy hodnota pH a kapacita kationové vymény (Castaldi et
al., 2005; Querol et al., 2006).

3.9 Program MINTEQ

Program MINTEQ je pocitaCovy program na vytvafeni chemickych
rovnovaznych modelt, které slouzi pro vypocet speciace kovil, rovnovahy,
rozpustnosti, sorpce a dalSich vlastnosti kovii ve vodnych roztocich ptipravenych
Vv laboratofich, tak 1 v pfirodnich vodnych systémech. Pomoci tohoto programu lze
urcit napiiklad obsah anorganickych iontl a komplexi ve vodé, zjistit Ucinek
rozpusténi nebo srdZeni pevné fidze ve vodnim prostfedi nebo zaznamenat zménu
chemického sloZeni vzorku béhem titrace. Do programu se zadavaji tidaje, jako je
hodnota pH, iontova sila, koncentrace jednotlivych komponent v roztoku nebo

teplota (Gustafsson, 2013).
3.9.1 Saturacni index

Saturacni index (SI), nebo také index nasyceni, slouzi k vypoctu rozpustnosti
minerald tzn. umoznuje stanovit mnozstvi usazeného mineralu za danych podminek.
Satura¢ni index urcuje, zda je roztok nasyceny, nenasyceny anebo piesyceny.
Saturacni index je vyjadien jako:

IAP

SI = log
Ky,
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kde IAP je soucin iontové aktivity a Ksp je rovnovazna konstanta rozpustnosti.

Pokud IAP je rovno K, tak satura¢ni index je roven nule a roztok je
V rovnovazném stavu s mineralem. Jestlize je SI vétSi nez nula, pak je roztok
presycen a dany mineral se vysrazi. A kdyzZ je SI mensi nez nula, tak se dany mineral
bude v roztoku rozpoustét tzn. roztok bude nenasyceny (Sradek et Zeman, 2004;
Doubra et al., 2017).
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Metodika

4.1.1 Pouzité materialy a chemikalie

Béhem experimentu byly pouzity roztoky, které byly pfipraveny
z hexahydratu dusi¢nanu zine¢natého (Zn(NO3),- 6H,0) o koncentraci ¢ = 10 M
a z dusi¢nanu sodného (NaNO3) jako pozadového elektrolytu o koncentracich

¢ =10"/10%/10M. Mnozstvi téchto chemikalif bylo vypocteno pomoci vzorce:
m=c-V-M

kde m je hmotnost navazky rozpusténé latky (g), c¢ je koncentrace rozpusténych latek

(mol/l), V je objem roztoku (I) a M je molarni hmotnost rozpusténé latky (g/mol).

Zeolity pouzité v experimentu byly oznaceny jako ZC, Z4 a 13X. Zeolit ZC je
ptirodni zeolit klinoptilolit, ktery byl vytézeny na Slovensku v Niznym Hrabovci a je
komeréné dostupny. Zeolity Z4 a 13X jsou syntetické a byly piipraveny v laboratofi
na Pfirodovédecké fakult¢ Univerzity Komenského v Bratislavé. Zeolit Z4 byl
syntetizovany z perlitu a jeho struktura odpovida zeolitu ze skupiny faujasitu (FAU)
a gismondinu (GIS). Zeolit 13X byl syntetizovany z ¢istych chemikalii a jedna se o
zeolit ze skupiny faujasitu (FAU).

4.1.2 Adsorp¢ni hrany

V ramci experimentalni casti byly studovany adsorpéni hrany, které
charakterizuji adsorp¢ni u¢innost materialii pti odliSnych hodnotach pH a iontovych
silach. Obecné lze v pfipadé tohoto typu experimentu pozorovat zavislost, kdy s
rostoucim pH dochazi k vétsi adsorpei Kationtl, ktera naopak klesa, kdyz hodnoty
pH klesaji (Sradek et Zeman, 2004). Konkrétné se experiment provedeny v ramci
této bakalaiské prace tykal adsorpce zinku na tfi rizné zeolity (ZC, Z4 a 13X) pfi
raznych hodnotach pH (3,5 - 8,5) a iontovych sil (0,1-0,001 M). Pied zacatkem
samotného experimentu bylo nezbytné nakalibrovat pH sondy (pH metr: pH7310,
WTW, Germany; pH sondy: SenTix 41, WTW, Germany) pomoci pufri o znamé
hodnoté pH (4,00, 7,00 a 10,00). Standardni postup samotného experimentu probihal
tak, Ze nejdiive byl na analytickych vahach navazen hexahydrat dusi¢nanu
zine¢natého (Zn(NOgz),- 6H,0) a dusi¢nanu sodného (NaNOs). Ob¢ pevné latky byly

nasledné prevedeny pomoci trychtyte a stficky do odmérné banky o objemu 1 litr,
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ktera byla doplnéna po rysku demineralizovanou vodou. Nasledné¢ byl roztok
dukladné promichan, aby se jednotlivé slozky dokonale rozpustily. Poté se na
analytickych vahach navazil samotny sorp¢éni material (25 mg) do kadinek o objemu
100 ml, kde nasledné probihal sorp¢ni experiment. Po navazeni se k zeolitu pfidal
pomoci pipety roztok, ktery odpovidal navazce sorbentu tak, aby byl vzdy dosazen
pomér kapalné/pevné faze 1 g/1, tj. k 25 mg zeolitu bylo pfidano 25 ml roztoku. Dale
se kadinky se sorbentem a roztokem umistily na orbitalni tfepa¢ku (GFL 3005), kde
byla smés dvé hodiny michana. Rovnovazny c¢as byl stanoven na zakladé
piedchozich experimenti, které nebyly soucasti této bakalarské prace. Po celou dobu
michani bylo upravovano pH za pomoci kyseliny dusiéné HNOj; a hydroxidu
sodného NaOH (o koncentracich 1-0,01 M). Po dosazeni dvou hodinového limitu
byly odebrany vzorky pomoci pipety o objemu 10 ml, pfevedeny do stifikacky
s filtrem o velikosti pért 0,45 um a nésledné prefiltrovany do zkumavek. Tyto
vzorky byly predany k analyze pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-OES; Agilent Technologies 700 Series). Adsorbované
mnozstvi (%) bylo zjisténo jako rozdil koncentrace zinku Vv roztoku pied a po
adsorp¢énim experimentu. Kromé zinku byly rovnéz vyhodnoceny koncentrace Al a
Si pro zjisténi stability materiald za podminek experimentu. Dale byla provedena
analyza dat pomoci programu Visual MINTEQ, kde byla zjisténa mozna precipitace

nove pevné faze.
4.2 Vysledky

4.2.1 Adsorpéni experimenty

Na obrazcich €. 1-3 je znazornéno procentualni zastoupeni sorbovaného mnozstvi Zn
na zeolitech pfi riznych hodnotach pH a pfi riznych koncentracich elektrolytu (tj.
iontovych silach). Na obrazku ¢. 1 se jedna o sorpci zinku na ptirodni zeolit ZC.
Z grafu je patrné, ze sorpce v piipadé nejsilnéjSiho elektrolytu (0,1 M NaNO3) zacala
pii pH 3,5 a poté se velmi pozvolna zvedala, kdy pti pH 7,5 dosahovala hodnot
kolem 18%. Vysledna sorpce pii hodnot¢ pH 8,5 dosahla 90%. U elektrolytu o
koncentraci 0,01 M NaNOs3 doslo k sorpci az pti pH 4,5. Nasledné sorpce mirné
vzrustala, kdy pifi pH 8,5 dosahovala 91%. U nejslabsiho elektrolytu (0,001 M
NaNOs) taktéz sorpce zinku zapocala pii pH 4,5 a velmi pozvolna se zvySovala az na

kone¢nych 86% pii hodnoté pH 8,5. Z prib¢hu adsorpeni hrany Ize ptedpokladat, ze
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skokovy narist sorpce pii pH 8,5 bude pravdépodobné spojen s dalsimi efekty (napf.

precipitace).
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Obrazek 1: Adsorpéni hrany zobrazujici sorpci zinku na zeolit ZC.

Na obrazku €. 2 jsou zndzornény adsorpéni hrany zinku na synteticky
zeolit Z4. U nejsilngjsiho elektrolytu (0,1 M NaNOgs) sorpce zapocala pii pH 3,5 a
V porovnani se zeolitem ZC nasledné rychle stoupala. Uz pii pH 5,5 dosahla sorpce
vice jak 50%. Nejvyssi hodnota byla rovnéz pozorovana pii pH 8,5, kdy sopce
dosahla 94%. Pti koncentraci 0,01 M NaNOs zacala sorpce zinku rovnéz pii pH 3,5 a
nasledné vyznamné vzrostla (v porovnani s 0,1 M elektrolytem), kdy pti pH 5,5 byla
jiz na 86%. Pii hodnoté pH 8,5 pak dosahla téméef 100%. U elektrolytu s koncentraci
0,001 M NaNOg probihala sorpce obdobné, kdy pti pH 3,5 zacala prudce stoupat a
dosahla maxima 99 % pti hodnoté pH 7,5. Pouze neznateln¢ pak sorpce klesla pti pH
8,5 na 98%. Tato mald zména je vSak na hran¢ detekce pfistroje, tudiz 1ze brat tyto
hodnoty jako ekvivalentni. U tohoto zeolitu je patrny vyrazny vliv iontové sily, tj. je
vidét jasny rozdil mezi rliznymi koncentracemi elektrolytu (niZ8i sorpce pii vyssi
koncentraci elektrolytu), tudiz zde 1ze ptredpokladat vliv fyzikalni adsorpce. Tento

efekt je patrny jiz od pH 4,5. Pti vysSich hodnotach pH jsou vSak zmény patrné
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pouze u nejsilnéjSiho elektrolytu a pfi hodnoté pH 8,5 jsou jiz rozdily skoro

neznatelné.
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Obrazek 2: Adsorpéni hrany zobrazujici sorpci zinku na zeolit Z4.

Na obrazku ¢. 3 je zndzornéna sorpce zinku na zeolit 13X. U elektrolytu
s nejsilngjsi koncentraci 0,1 M NaNOj3 sorpce zacala az pii hodnoté pH 4,5. Poté
prudce vzrostla a nasledn¢ se jiz od hodnoty pH 6,5 vyznamné neménila. Nejvyssi
sorpce (95%) bylo dosazeno pii pH 8,5. Pfi koncentraci stfedné silného elektrolytu
0,01 M NaNOj3 byl zacatek sorpce rovnéz pii hodnoté pH 4,5, avsak pfi této hodnoté
pH jiz sorbované mnozstvi dosahlo 41%. Posléze se sorbované mnoZstvi
dvojnasobné zvysilo a Kk uplné sopci, tedy 100%, doslo uz pfi hodnoté¢ pH 6,5.
Podobného pribehu bylo dosazeno i Vv ptipadé nejslabsiho elektrolytu o koncentraci
0,001 M NaNOs. V tomto ptipadé sorpce zacinala rovnéz pii hodnoté pH 4,5, kdy
bylo sorbovano téméf 50% zinku. Uplna sorpce nastala rovnéz pii pH 6,5. V piipadé
zeolitu 13X Ize vidét vyznamny vliv iontové sily pouze pti pH 4,5, avSak pfi vyssich

hodnotach pH neni rozdil mezi iontovymi silami témé&f znatelny.
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Obrazek 3: Adsorp¢ni hrany zobrazujici sorpci zinku na zeolit 13X.

cv v

Vv celém rozsahu pH bylo dosazeno s vyuzitim ptirodniho zeolitu ZC, kdy se pti
velmi nizkém pH nesorboval téméf zadny Zn. Vlivem vzrustajiciho pH se sorpce jen
mirné zvySovala a vyrazna zména nastala az pti pH 8,5. Z tvaru adsorp¢ni hrany lze
vSak predpokladat, Ze pii této hodnot¢ pH byl celkovy proces ovlivnén jinym
procesem (napt. precipitaci). V ptipadech dvou syntetickych zeoliti byly adsorpcni
hrany vyznamné slibné&jsi, kdy byl v porovnani s pfirodnim zeolitem patrny narust i
pii niz8ich hodnotach pH. Jako nejefektivnéjsi sorbent se jevi zeolit 13X, avsak

vysledky jsou témét srovnatelné se zeolitem Z4 (s vyjimkou 0,1 M elektrolytu).
4.2.2 Stabilita materiala

Na obrazcich €. 4-6 je znazornéno uvolnéné mnozstvi hliniku ze zeolitl
pfi rizné hodnoté pH. Na obr. ¢. 4 je zobrazena stabilita ptirodniho zeolitu. Je patrné,
Ze tento zeolit je stabilni v Sirokém rozsahu pH, nepatrné uvolnéni hliniku nastalo
pouze V piipadé nejsilngjsiho elektrolytu (0,1 M NaNOs) pii pH 3,5, kdy se vSak
uvolnilo pouze 0,15 mg/1 hliniku. Pfi vyssich hodnotach pH a slabsich koncetracich
elektrolyti (0,01 M a 0,001 M NaNOs3) jiz nedochazelo K zadnému vyznamnému

uvolnovani hliniku.
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Obrazek 4: Mnozstvi uvolnéného hliniku ze zeolitu ZC.

Na obrazku ¢. 5 je znazornéno mnozstvi uvolnéného hliniku ze
syntetického zeolitu Z4. Nejvice hliniku se uvolnilo rovnéz pii pH 3,5, kdy toto
mnozstvi dosahovalo nejvyssich hodnot (71 mg/l) u nejsilnéjsiho elektrolytu (0,1 M
NaNO3). Pii koncentraci elektrolytu 0,01 M NaNOj byla hodnota uvolnéného
mnozstvi 66 mg/l a pii nejslabsi koncentraci 0,001 M NaNOj3 se uvolnilo 65 mg/I

hliniku. U vys8ich hodnot pH se hlinik uvoliioval v zanedbatelném mnozstvi.
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Obrazek 5: Mnozstvi uvolnéného hliniku ze zeolitu Z4.

34



Na obrazku ¢. 6 je zobrazeno uvolnéné mnozstvi hliniku ze zeolitu 13X,
kdy se jeho nejvétsi mnozstvi uvolnilo rovnéz pii pH 3,5, avSak pii stfedni
koncentraci elektrolytu (0,01 M NaNO3). Uvolnéné mnozstvi dosahovalo hodnot
pfes 106 mg/l. U nejsilnéjsiho (0,1 M NaNOs3) a nejslabsiho (0,001 M NaNO3)
elektrolytu se pti hodnoté pH 3,5 uvolnilo kolem 90 mg/l. Pfi vyssich hodnotach pH

vsak jiz k Zadnému vyraznému uvoliiovani hliniku nedochazelo.
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Obrazek 6: Mnozstvi uvolnéného hliniku ze zeolitu 13X.

Na obrazcich ¢. 7-9 je zndzornéné uvolnéné mnozstvi kiemiku ze zeolitt.
Na obr. ¢. 7 je zobrazen zeolit ZC. Pfi koncentraci elektrolytu 0,1 M NaNO; se
ktemik postupné uvolioval se vzristajicim pH. Nejvice kiemiku, ptes 3 mg/l, se
uvolnilo pii pH 8,5. U elektrolytu 0,01 M NaNOj se zacal kiemik nepatrné uvoliiovat
jiz pti pH 3,5, avSak vyraznéj$i uvolnovani bylo patrné azod pH 7,5. Ve vSech

ptipadech se nejvice kiemiku uvolnilo pfi pH 8,5.

35



Zeolit ZC

35 -
—
=

3 -
€
£ A
5 25 -
S
g
¢0,1Mel.
Q5.
€ 0,01 Mel.
W1 ‘ 40,001 M el.
8]
E 0,5 T 6 A
o) @ p ¢
5 O A g ﬁ — T T 1
2,5 3,5 4,5 5,5 6,5 7,5 8,5 9,5
pH

Obrazek 7: Mnozstvi uvolnéného kiemiku ze zeolitu ZC.

Na obrazku ¢. 8 je znazornéno mnozstvi kiemiku uvolnéné ze zeolitu Z4.
Pfi nejslabsim elektrolytu 0,1 M NaNOj se nejvice kiemiku uvolnilo pii pH 3,5, kdy
se jednalo o témét 100 mg/l. Postupné uvolnéné mnozstvi klesalo. U stfedné silného
elektrolytu 0,01 M NaNOjs i slabého elektrolytu 0,001 M NaNOj3 se rovnéz uvolnilo
nejvice kiemiku pii pH 3,5 a obdobné jeho mnozstvi v roztoku klesalo vlivem

rostouciho pH.
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Obrazek 8: Mnozstvi uvolnéného kiemiku ze zeolitu Z4.
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Na obrazku ¢. 9 je vyobrazeno mnozstvi uvolnéné¢ho kiemiku ze zeolitu
13X. U nejslabsiho elektrolytu 0,1 NaNOj3 se rovnéz nejvice kiemiku uvolnilo pti pH
3,5. Postupné se uvolnéné mnozstvi snizovalo (pii pH 6,5 se uvolnilo pouze 0,37
mg/l). Pii hodnoté¢ pH 8,5 se zaCalo téméf nepatrné mnozstvi kiemiku znovu
uvolnovat, kdy se do roztoku dostalo kolem 2,8 mg/l. U stfedn¢ silného elektrolytu
0,01 M NaNOs; se nejvetsi mnozstvi 117,9 mg/l uvolnilo pfi pH 3,5. Poté jeho
uvoliiovani klesalo az do hodnoty 1,25 mg/l ptfi hodnoté¢ pH 7,5. Pii koncentraci
elektrolytu 0,001 M NaNOgs se stejné, jako u piedeslych elektrolyti, uvolnilo nejvice
kfemiku pii pH 3,5. Nésledné uvolnéné mnozstvi klesalo az do hodnoty pH 7,5 a

poté se pii hodnoté pH 8,5 pouze nepatrné zvedlo.
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Obrazek 9: Mnozstvi uvolnéného kiemiku ze zeolitu 13X.

Ze studovanaych zeolith vySel jako nejstabilnéjsi pfirodni zeolit ZC. U
tohoto zeolitu se uvolnilo pouze zanedbatelné mnozstvi hliniku a kifemiku, coz by na
stabilitu tohoto zeolitu nemélo mit z&dny vliv. Zajimavé je, Ze hlinik se uvoliioval pfi
nizkém pH, kdezto kiemik se uvoliioval az pii pH 8,5. U syntetickych zeolith Z4 a
13X probihalo uvoltiovani hliniku a kiemiku podobné. Oba prvky se zacaly
uvolnovat v pomérné velkém mnozstvi pti pH 3,5. Nasledn¢ uvolnovani kleslo na
velmi malé (aZz zanedbatelné) hodnoty. Z tohoto zjisténi je mozné vycist, ze

syntetické zeolity jsou pii nizkych hodnotich pH nestabilni. Obecné lze vSak
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zhodnotit, ze v rdmci provedeného experimentu byly zeolity dostate¢né stabilni (s

vyjimkou sorpce pii pH 3,5).

422 Modelovani precipitace

Ke stanoveni speciace anorganickych sloucenin a mozné precipitace pevné
faze béhem adsorp¢niho experimentu bylo provedeno modelovani pomoci programu
Visual MINTEQ. Vysledky pro jednotlivé sily elektrolytt a pH 6,5-8,5 jsou
znazornény v tabulkdch ¢. 1-3. Pfipadna precipitace nové pevné faze byla
zhodnocena na zakladé hodnot satura¢niho indexu. V tabulce ¢. 1 (vysledky pro pH
6,5) je dle velikosti satura¢nich indexi patrné, ze ani v jednom piipadé nedoslo ke
srazeni tzn. nedochazelo k nasyceni roztokd a pfipadné vzniklé mineraly se ihned
rozpoustély. Z tohoto diivodu nejsou V této ¢asti prace uvedeny nizsi hodnoty pH,
kdy rovnéz k zadnému srazeni nedochéazelo. Pti pH 7,5 (tab. ¢. 2) dochazelo
K vysrazeni mineralu hydrozinkit pfi vSech koncentracich elektrolytu. Pfi stfedné
siln¢ a silné koncentraci elektrolytu NaNOs3 se vysrazel jesté minerdl smitsonit.

V piipadé pH 8,5 (tab. ¢. 3) pievlada ve vSech tiech elektrolytech piesyceni roztoku,

kdy se vysraZela vétSina moZnych minerald. Nejvice se vSak ve vSech roztocich

vysrazel mineral hydrozinKit.

Mineral Sl Mineral Sl Mineral Sl
hydrozinkit -9,195 [ hydrozinkit -7,780 [ hydrozinkit -7,161
natron -9,504 | natron -11,352 | natron -13,290
smitsonit -2,140 | smitsonit -1,857 | smitsonit -1,734
termonatrit 11,438 | termonatrit -13,298 | termonatrit -15,237
zinkit -2,700 | zinkit -2,418 | zinkit -2,295

Zn(NO3),:6H,0(s) | 10,022 | Zn(NO3),:6H,0(s) | -11,596 |Zn(NO3),:6H,0(s) | -13,411

Zn(OH), (am) -3,946 | Zn(OH), (am) -3,662 | Zn(OH), (am) -3,5639
Zn(OH); (beta) -3,226 | Zn(OH), (beta) -2,942 | Zn(OH), (beta) -2,819
Zn(OH), (delta) -3,316 | Zn(OH), (delta) -3,032 | Zn(OH), (delta) -2,909

Zn(OH), (epsilon) | -3,006 | Zn(OH), (epsilon) -2,722 | Zn(OH), (epsilon) | -2,599
Zn(OH), (gamma) | -3,206 | Zn(OH), (gamma) | -2,922 [Zn(OH), (gamma) | -2,799
ZnCOx4(s) -2,240 | ZnCO4(s) -1,957 | ZnCO4(s) -1,834
ZnCO0;:1H,0(s) -2,781 | ZnCO4:1H,0(s) -2,498 [ ZnCO3:1H,0(s) -2,374

Tabulka 1: Satura¢ni indexy minerald pii rtizné iontové sile a pH 6,5.
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Mineral SI Mineral SI Mineral SI
hydrozinkit 0,754 | hydrozinkit 2,130 | hydrozinkit 2,724
natron -7,504 | natron -9,352 | natron -11,290
smitsonit -0,150 | smitsonit 0,125 | smitsonit 0,243
termonatrit -9,438 | termonatrit 11,298 | termonatrit -13,238
zinkit -0,711 | zinkit -0,436 | zinkit -0,318
Zn(NOs3),:6H,0(s) [ 10,033 | Zn(NO3),:6H,0(s) | 11,614 [ Zn(NOs),:6H,0(s) |-13,434
Zn(OH), (am) -1,956 | Zn(OH), (am) -1,680 | Zn(OH), (am) -1,562
Zn(OH), (beta) -1,236 | Zn(OH), (beta) -0,960 | Zn(OH), (beta) -0,842
Zn(OH), (delta) -1,326 | Zn(OH), (delta) -1,050 | Zn(OH), (delta) -0,932
Zn(OH), (epsilon) | -1,016 [ Zn(OH), (epsilon) | -0,740 [ Zn(OH), (epsilon) -0,622
Zn(OH), (gamma) | -1,216 | Zn(OH), (gamma) | -0,940 | Zn(OH), (gamma) -0,822
ZnCOx(s) -0,250 | ZnCO4(s) 0,025 | ZnCO3(s) 0,143
ZnC03:1H,0(s) -0,791 | ZnCO4:1H,0(s) -0,516 | ZnCO4:1H,0(s) -0,397

Tabulka 2: Satura¢ni indexy mineralQ pfi rizné iontové sile a pH 7,5.

Mineral Sl Mineral SI Mineral SI
hydrozinkit 9,184 | hydrozinkit 9,755 [hydrozinkit 9,949
natron -5,505 | natron -7,353 | natron -9,291
smitsonit 1,536 | smitsonit 1,650 | smitsonit 1,688
termonatrit -7,439 | termonatrit -9,299 | termonatrit 11,239
zinkit 0,975 | zinkit 1,089 | zinkit 1,127
Zn(NO3),:6H,0(s) | 10,346 [ Zn(NO3)»:6H,0(s) | 12,089 | Zn(NOs3),:6H,0(s) | 13,989
Zn(OH), (am) -0,270 [ Zn(OH), (am) -0,155 [ Zn(OH), (am) -0,117
Zn(OH); (beta) 0,450 |Zn(OH), (beta) 0,565 [Zn(OH), (beta) 0,603
Zn(OH); (delta) 0,360 | Zn(OH), (delta) 0,475 [ Zn(OH), (delta) 0,513
Zn(OH), (epsilon) 0,670 | Zn(OH), (epsilon) | 0,785 |Zn(OH), (epsilon) | 0,823
Zn(OH), (gamma) | 0,470 |Zn(OH), (gamma) | 0,585 |Zn(OH), (gamma) | 0,623
ZnCO;(s) 1,436 | ZnCOs(s) 1,550 [ZnCOs(s) 1,588
ZnCO05:1H,0(s) 0,895 | ZnCO3:1H,0(s) 1,009 | ZnCO4:1H,0(s) 1,048
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4.3 Diskuze

Na zaklad¢ ziskanych vysledkl je zfejmé, ze sorpce na piirodni zeolit
probihala odlisné od sorpce na syntetické zeolity. U pfirodniho zeolitu ZC, jehoz
struktura odpovidala klinoptilolitu, dosahovala celkova sorpce velmi malych hodnot,
kdy byl patrny pouze skokovy nartst pii nejvyssi hodnoté pH (ovlivnéno srazenim).
Obecné¢ maji syntetické zeolity v porovnani S piirodnimi mnohem vyss§i sorpcni
kapacitu, coz je dano niz8im pomérem Si:Al (Ouki et Kavannagh, 1997), kdy tento
pomér u piirodniho zeolitu klinoptilolitu (ze stejného loziska jako studovany zeolit
ZC; Rehédkova et al., 2003) dosahoval ve srovndni se zeolitem syntetizovanym
z perlitu (stejnym postupem jako zeolit Z4; Osacky et al., 2019) i synteticky
pfipravenymi zeolity typu X (Ezzeddine et al., 2018) vyznamn¢ vysSich hodnot. Na
zaklad¢ téchto poznatkl Ize interpretovat zna¢né rozdilné vysledky sorpce zinku s
vyuzitim syntetickych zeoliti Z4 a 13X a pfirodniho zeolitu ZC ziskané v ramci této
bakalaiské prace. Navic ptirodni zeolity ¢asto obsahuji dal$i ptimésy (napft. kiemen),
které mohou sniZovat celkovou sorp¢ni Gi¢innost (Ezzeddine et al., 2018). Na zakladé
ziskanych vysledkl probihala sorpce zinku na studované syntetické zeolity Z4 a 13X
obdobn¢ i pies odlisné postupy syntézy (respektive vstupni suroviny). Zinek se
vyrazné zacal adsorbovat uz pfi hodnoté pH 5,5 a mnozstvi adsorbovaného zinku
rostlo se zvySujici se hodnotou pH. Je vSak nutné zminit, Ze od pH 7,5 zacaly byt
vysledky adsorpce ovlivnény srazenim (vice pak pifi pH 8,5). V praci Rao et al.
(2006) byl proveden podobny experiment, kde zkoumali sorpci zinku na zeolit 4A a
13X. Sorpce byla velmi mala pfi nizkém pH a zvySovala se se vzristajicim pH, tak
jako v ptipadé této bakalaiské prace. V jejich praci sorpce dosdhla maxima pfi
hodnoté¢ pH 6,5, coz je rovnéz totozné s vysledky této prace. Obecné lze tedy
zhodnotit, ze zeolity pripravené z odpadnich materialt (napt. popilek, perlit) mohou
dosahovat podobnych vysledkd jako zeolity pfipravené z Cistych chemikalii, coz
vyrazné snizuje ndklady na samotnou syntézu a vyslednou cenu potencidlnich

sorp¢nich material (Osacky et al., 2019).

Na efektivitu zachytu zinku na zeolity ma také pomérné velky vliv iontova
sila. Podle vlivu iontové sily na celkovy pribéh adsorpce Ize urcit povahu adsorpce
iontl na mineraly, kdy se mize jednat o Cist¢ elektrostatickou interakci, nebo i
chemickou adsorpci. Elektrostaticka interakce je fizena povrchovym nabojem na

mineralu a je nezavisla na kovovém iontu, ktery se adsorbuje (fyzikalni adsorpce).
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Naopak pti chemické interakci vznika chemickd vazba mezi pevnou latkou a
adsorptivem. Pokud se jedna o fyzikalni adsorpci, tak pravé iontova sila (koncentrace
pozad’ového elektrolytu) miize ovlivnit celkovy prubéh (efektivitu) zachytu iontu na
povrchu pevné faze z divodu mozné kompetice mezi kationty elektrolytu a
prislusného kovu (Strawn et Sparks, 1999). Ucinek iontové sily v piipadé chemické
adsorpce je zanedbatelny (Liitzenkirchen, 1997). V ptipad¢é provedeni experimentt
pii raznych iontovych silach Ize tedy odvodit zakladni mechanismy adsorpce
(Hudcova et al., 2017). Zvysledkii prace lze vypozorovat, Ze nejvetsi rozdily
v adsorpci jsou patrné pii nejsilngj$im elektrolytu, tedy pii koncentraci 0,1 M
NaNQOj. U prirodniho zeolitu ZC a syntetického zeolitu 13X nebyl pozorovan
vyznamny rozdil mezi iontovymi silami. Naopak v ptipadé syntetického zeolitu Z4
m¢ela iontova sila vyznamny vliv na zachyt zinku. Lze tedy zhodnotit, Ze v piipade
vysledkl této bakalaiské prace pisobila iontova sila nejvyznamnéji pfi adsorpci
zinku na zeolit Z4, kdy lze ptedpokladat vliv fyzikalni adsorpce. Naopak pii sorpci
zinku na zeolity ZC a 13X neni vliv iontové sily patrny, proto lze pfedpokladat, ze
zde pusobila prevdzné chemicka adsorpce. Obecné muize Sorpce kovill na zeolity
probihat tfemi sorpénimi mechanismy, jedna se o Ccist¢ fyzikalni adsorpci,
kationtovou vyménu, nebo o ¢isté chemickou adsorpci. Casto se viak jedna o
kombinaci téchto mechanismu. V préaci Shilina et al. (2017) bylo pozorovano, Ze
kationty kovl se nejvice adsorbuji Cist¢ chemickym mechanismem, kdy dochazi
k vybudovani silnych vazeb s hlinikokfemicitym skeletem zeolitu. V praci Dzombak
et Hudson (1995) je vsak uvedeno, Ze adsorpce kovl na zeolity probiha dvéma
mechanismy. Pfi nizkém pH pievlada proces vymény kationtl v mezivrstvach, coz je
k uvoltiovani H" a tedy ke specifické (chemické) sorpci. Naopak Khayambashi et al.
(2013) ve své praci uvadi, ze sorpce zinku na zeolity, které byly vytézené v franu a

v Ciné, probiha ptevazné nespecifickym mechanismem, tedy fyzikalni sorpci.

Stabilitu zeolitt lze zhodnotit na zaklad¢ uvoliovani hliniku a kfemiku
z jejich struktury do roztoku. V pifipadé zmén podminek (napi. hodnota pH) jsou
zeolity ovlivnény jevy, jako je rozpousténi nebo jiné strukturdlni zmény (Dyer,
1988). Obecné miize k rozpadu zeolitt dojit, jestlize pH klesne pod 4 (Murayama et
al., 2003). V ptipad¢ vysledki této bakalarské prace se nejvice kiemiku a hliniku

uvolnovalo pravé pii nizkém pH. U pfirodniho zeolitu klinoptilolitu bylo uvolnéné
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mnozstvi obou prvkl velmi malé, kdy se nejvice hliniku uvolnilo pii pH 3,5 a
nejvice kfemiku naopak pii pH 8,5. Mnozstvi uvolnéného kiemiku bylo témér 22x
vyssi nez u hliniku. U syntetickych zeolith Z4 a 13X se také nejvice hliniku uvolnilo
pii nizkém pH 3,5, ale celkové se uvolnilo mnohem vétsi mnozstvi nez v ptipadé
pfirodniho zeolitu ZC. Kiemik se vSak naopak od pfirodniho zeolitu rovnéz
uvolnoval pfi nizkém pH 3,5 a jeho celkové uvolnéné mnozstvi bylo pouze nepatrné
vy$8i nez v piipadé hliniku. Charistos et al. (1997) ve své praci studovali chemické
chovani zeoliti Vv kyselindich a zasadach. Mimoto zkoumali vliv pH na pfirodni
zeolit, ktery je slozen z natrolitu a thomsonitu. V jeho studii se nejvétsi mnozstvi
hliniku a kfemiku uvolnilo pii nizkém pH. Pocate¢ni hodnota pH byla 1,12 a po
pfidani materidlu se zvedla na 3,43. Uvolnéné mnoZstvi hliniku bylo 18,5 mg a
kifemiku 21,75 mg. Rozdilnd stabilita mezi syntetickymi a pfirodnimi zeolity byla
pozovana ve studii Kraljevi¢ Paveli¢ et al., (2017), kdy ptirodni zeolit klinoptilolit

byl ve srovnani se syntetickym zeolitem A vyrazné stabilngjsi v kyselém prostredi.

Jak jiz bylo uvedeno vySe, proces adsorpce mize byt ovlivnén moznou
precipitaci kovli ve formé¢ uhli¢itanli a hydroxidd, a to pfedevSim pii vysSich
hodnotach pH (Manceau et al.,, 1999). Pro ureni nasyceni roztoku minerdly a
piipadného vysrazeni minerald slouzi rtizné modely a indexy (napf. soucin
rozpustnosti, saturéni index). Satura¢ni index je nejrozsifenéjsi postup pro vypocet
rozpustnosti minerald, tj. urCit, zda se dany mineral v roztoku za danych podminek
usadi ve forme nerozpustné srazeniny (Doubra et al., 2017). V ptipad¢ vysledki této
bakalaiské prace dochazelo k vyznamnéj$imu srazeni az pii pH 8,5, kdy byly
hodnoty satura¢nich indexi u vétSiny minerald kladné, kdy se nejvice vysrazel
mineral hydrozinkit. Ziskané vysledky koresponduji s fadou studii shrnutych v ramci
prace Ejtemaei et al. (2014), kdy vlivem rostouciho pH dochazelo k tvorbé minerala
na bazi Zn. Obecné hraje precipitace spolu s adsorpci vyznamnou roli pii zachytu

kovl za vyS§Sich hodnot pH.
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3) Zavér

Po celém svété dochazi ke kontaminaci slozek zivotniho prostiedi riznymi
rizikovymi prvky, coz muze vést k drastickym dopadiim v podob¢ otravy organismil
a jejich naslednému uhynu. Proto je potieba neustale zdokonalovat a vymyslet nové
zpusoby odstranovani téchto rizikovych latek. V reSerSni Casti této bakalarské prace
byla vénovana pozornost potencialné nebezpecnym rizikovym koviim a moznostem
jejich eliminace ze slozek zivotniho prostiedi. Jedna z nejpouzivanéjsich, a zaroven
nejvhodnéjsich, metod odstranovani kontaminantti je adsorpce na pevné materialy.
Pii adsorpci hraje dulezitou roli pfedevsim typ adsorbentu. Mezi materialy vhodné
pro adsorpci patii zeolity. Z vysledkd bakalarské prace je patrné, ze se adsorpce
zinku na studované zeolity zvySovala se vzrustajicim pH. Na zakladé experimentu
bylo dale mozné porovnat jednotlivé typy zeolitl, kdy syntetické zeolity dosahovaly
vyznamné lepSich vysledki pfi zachytu zinku v porovnani s pfirodnimi zeolity. Ze
syntetickych zeolitl se prokazala srovnatelnd ucinnost zeoliti pfipravenych
z odpadnich materiala (perlit) a z chemikalii laboratorni Cistoty. V piipad¢ aplikace
vysoce efektivnich sorbentli na redlné lokality hraje dileZitou roli i1 vysledna cena
materialQ, kterou vyznamné snizuje vyuZziti odpadnich material pii procesu syntézy.
Studium adsorpce kovii na zeolity pfipravené z levnych surovin je vyznamnym
krokem Kk nalezeni vhodné&jSich a ekonomicky dostupnych materialtt pro eliminaci

rizikovych kovil ze Zivotniho prostiedi.
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