Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko — technologicka

Odstranéni vapenatych kationtl pti vyrob¢ chloridu hote¢natého

2024 Stépan Vintrlik



Prohlasuji:

Praci s nazvem Odstranéni vapenatych kationti pii vyrobé chloridu hoiecnatého jsem
vypracoval samostatn¢. Veskeré literarni prameny a informace, které jsem v praci vyuzil, jsou

uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem sezndmen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zakona
¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné
nékterych zdkonl (autorsky zakon), ve znéni pozdéjsich predpist, zejména se skutecnosti, ze
Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti této prace jako Skolniho
dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, Ze pokud dojde k uziti této prace mnou nebo
bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne
pozadovat pfimefeny piispévek na thradu nakladt, které na vytvofeni dila vynalozila, a to

podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, Ze v souladu s § 47b zékona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych Skoldch a 0 zmén¢ a
doplnéni dalSich zakont (zdkon o vysokych Skolach), ve znéni pozdéjsich predpist, a smérnici
Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdavani, zvetejiiovani a formalni upravu
zavérecnych praci, ve znéni pozdé¢jsich dodatkli, bude prace zvetfejnéna prostrednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 25.6.2024

Stépan Vintrlik v. r.



Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2022/2023

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a prijmeni:  Stépan Vintrlik

Osobni cislo: C20137

Studijni program: B0531A130025 Chemie

Téma prace: Odstranéni vapenatych iontd pfi vyrobé chloridu horecnatého

Zadavajici katedra:  Katedra anorganické technologie

Zasady pro vypracovani
1. Provedte literami reSerSi v souvislosti se zadanym tématem.

2. Provedte sérii experiment( k odstranéni nezadoucich iontl z roztoku chloridu hofecnatého postupy
dle literami reSerse.

3. Ziskané informace a experimentalni wsledky zpracujte a predlozte formou bakalarské préace.



Rozsah pracovni zpravy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani bakalaiské prace: tisténa

Seznam doporucené literatury:

Vedouci bakaléiské préce: doc. Ing. Pavla Honcova, Ph.D.
Katedra anorganické technologie

Datum zadéani bakalaiské prace: 28. inora 2023
Termin odevzdéni bakalarské prace: 30. cervna 2023

LS.

prof. Ing. Petr Némec, Ph.D. prof. Ing. Petra Sulcova, Ph.D.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 28. inora 2023



Podékovani

Chtél bych podékovat doc. Ing. Pavle Honcové, Ph.D. za jeji trpélivost, kterou predvedla
pii mych pozdnich ptichodech, pteslapech ve vypracovavani samotné prace a také, kdyz jsem
neplnil své povinnosti podle ocekavani. Déale bych chtél podeékovat pani laborantce Olze
Erbenové za to, ze si na m¢ ud¢lala ¢as pti vyhodnocovani vzorkii pomoci AAS a za jeji rady

pfi ptipadnych problémech s pfistroji.

V neposledni fad¢ bych chtél podékovat svym kamaradiim, kteti mé zasobovali radami a
vychytavkami pifi vypracovani této prace, a také rodin€, kterd mé¢ v mém studiu podporovala,

jak finan¢né, tak mentalné.

Veénovani

Tuto préaci bych chtél vénovat na pamétku svého otce, ktery nas pred€asné opustil z tohoto svéta
na za¢atku mého vysokoskolského studia. I jeho rady jsem vyuzil pii vypracovani této prace a

mockrat jsem si na ného vzpomnél.

Bakalatska prace vznikla za podpory projektu Modernizace praktické vyuky a zkvalitnéni
praktickych dovednosti v technicky zaméfenych studijnich programech, reg. ¢islo
CZ.02.2.67/0.0/0.0/16_016/0002458 operacniho programu Vyzkum, vyvoj a vzdélavani.
Tento projekt je spolufinancovan Evropskou unii.



ANOTACE

Prace je vénovana problematice odstranovani vapenatych kationtii pfi vyrobé chloridu
hotec¢natého. Vapnik zpisobuje v roztoku fadu negativnich vlastnosti, které jsou v praci
popsany do detailu. Odstraniovani probihalo dvéma zptsoby, na zdkladé nalezenych literarnich
zdrojt. Prvni se uskute¢nil za pomoci komer¢nich zeoliti. Ve druhém se do roztoku piidavala
jina sal do pripravenych roztokd. Vysledky ukazuji pokles koncentrace vapniku v obou
piipadech. V zavéru se prace zamysli nad tim, jak by tyto vysledky bylo mozné zlepSit pomoci
upravy podminek ¢i pouzitim jinych typt latek. Déle se zde obé metody porovnavaji na zakladé

vysledki a prubéhu provedenych experimentt.

KLICOVA SLOVA

Chlorid hote¢naty, chlorid vapenaty, odstranéni vapenatych kationti, zeolit, Siran
TITLE

Removal of calcium ions in magnesium chloride production

ANNOTATION

The work focuses on the problem of removing calcium cations during the production of
magnesium chloride. Calcium causes several negative properties in solution, which are
described in detail in the work. The experiments took place in two ways, based on found literary
sources. The first was carried out using commercial zeolites. In the second, a different salt was
added to the prepared solution. The results show a decrease in calcium concentration in both
cases. In conclusion is considered how these results could be improved by adjusting the
conditions or using other types of substances. Furthermore, both methods are compared based

on the results and course of those experiments.
KEYWORDS

Magnesium chloride, calcium chloride, removal of calcium ions, zeolite, sulfate
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Seznam zkratek a znacek
Znacky
e A —absorbance
e b —tloustka absorbujici vrstvy (7)
o C —tepelnd kapacita kalorimetru

e dha — mezirovinna vzdalenost strukturnich rovin, na kterych doslo ke konstruktivni

interferenci
e E —energie fotonu
e h—Planckova konstanta
e |p— ptivodni hodnota zafeni (7)
e | — zeslabena hodnoty zafeni (7)
e K - konstanta imérnosti (5)
e | —dé¢lka kapilary
e n—fad difrakce (2)
e Ap —tlakovy rozdil dany tlakem kapaliny
e Q-teplo

e 1 —polomér kapilary (4)

e T—teplota
e t[—Cas
e V -—o0bjem

e dv/dy — gradient rychlosti ve sméru kolmém ke sméru proudéni (3)



e A —vlnova délka

e 1 —dynamicka viskozita

e v —kinematicka viskozita

e 0 — thel mezi difraktovanym zafenim a rovinami

e i — konstanta umérnosti (7)

e 1 Cas, za ktery kapalina protece kapilarou
Zkratky

e AAS — Atomova absorpéni spektrometrie

e DSC - Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

e hm. % - hmotnostni procenta

e PRtD — Praskova rentgenova difrakce

e TGA — Termogravimetricka analyza



Uvod
Vyuziti chloridu hotfecnatého v potravinaiském a farmaceutickém primyslu klade velky
daraz na Cistotu dané latky. Latka musi spliiovat normy stanovené mezinarodnimi smérnicemi,

aby se dana latka mohla v daném oboru pouzit. [1]

Vyroba chloridu hofe¢natého probihd krystalizaci z roztoku. Krystalizace je proces
uspotradani atomu do krystalové miizky za ucelem snizeni jejich energetického stavu. Jako
separacni a Cistici krok se vyuziva v chemickém, potravinafském a farmaceutickém primyslu.

Bézné ji 1ze vSak pozorovat i prirod¢. [2]

Béhem vyroby dochazi ke znec€isténi zddaného produktu (tj. chlorid hotecnaty) chloridem
vapenatym. V této praci se podivame na zplisoby jeho odstranéni. Pozornost bude obzvlasté
vénovana postupu se zeolity a taktéZ odstranéni pomoci piidavku jiné soli. Z pouzitych postupt

pak vyplyva provedeni experimenta konanych v ramci této praci.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Chlorid horecnaty
1.1.1 TéZba a zpracovani magnezitu

Zékladni surovinou pro zisk hot¢iku (Mg) a hotecnatych sloucenin je magnezit.
Mineral, jehoz chemické slozeni lze vyjadrit vzorcem MgCO3. Mezi pfimési se mohou fadit
oxid vapenaty (Ca0), oxid zelezity (Fe203), oxid manganaty (MnO), oxid hlinity (Al>O3), oxid
kfemicity (Si0O2) a jiné, které maji vliv na kvalitu dané suroviny. LoZiska magnezitu se vazou
na horniny bohaté na hot¢ik. Mezi priklady lze uvést dolomity a serpentinity (neboli hadce).
Existuji dvé formy magnezitu. Krystalicky magnezit, ktery vznikd v hydrotermalnich
podminkéch piinosem Mg do karbonéatovych hornin, celistvy magnezit oproti tomu piinosem
CO:> do serpentinitu. Negativni vliv na vysledné produkty paleného magnezitu maji hematit,

limonit a goethit, které se v minerdlu objevi procesem zvétravani. [3]

Pted samotnym palenim je potfeba surovinu upravit. VytéZzeny mineral se drti na zrnitost
od 60 — 150 mm v pecnich agregatech. Do Sachtovych peci ptichazi kusy o zrnitosti vétsi nez
60 mm. Ty pod 60 mm se dale déli v pracim bubnu na tfi frakce: 1 — 60 mm, 1 — 10 mm a pod
1 mm. Prvni z nich se upravuji v t&Zkych suspenzich ve statickém prosttedi. Uprava frakce o 1
— 10 mm probiha v hydrocyklonech v tézkych suspenzich. Zrna pod 1 mm se déle namelou na
zrnitost pod 0,2 az 0,1 mm a poté prichazi na fadu uprava flotaci. Po mechanické tpraveé
nasleduje vypalovani a to bud’ v Sachtovych nebo rota¢nich peci. Samotné Sachtové pece jsou
charakteristické Gzkym rozpétim zrnitosti vsazky a to 30 — 70 mm. Pod 30 mm dochazi ke

sniZeni propustnosti spalin. Rotacni pece dokaZzi zpracovat v§e pod 80 mm. [4]

Pti vypalovani dochazi k uvolnéni CO> a vznik4d magnezitovy slinek nebo téZ periklas
(MgO), ktery se dale upravuje granulometricky na podily pod 3,3 —6 a 6 — 15 mm. Tyto podily
se poté separuji na elektromagnetickych bubnovych separatorech o stfedni intenzité. S vyS$imi
teplotami klesa ucinnost magnetické separace a nutno pouzit kvalitng;si vsazku. Podil s vy$$im
obsahem MgO, vykazujici magnetismus, se nazyva cihlaifsky a nemagneticky podil jako
ocelarensky. Magnetické vlastnosti slinku ovliviiuje pfitomnost Zeleza (Fe). Cim vyssi je jeho
obsah, tim vySsi je 1 magnetismus slinku. Produkty z dolomitu a kiemicitanii nemagnetizuji.

Utinnost magnetické separace je 35 — 75 %. [4]

Magnezit se vyuziva na vyrobu kaustického slinku, ze kterého se vyrabé&ji zaruvzdorné
hmoty, izolace a na kyselinovzdorné podlahové hmoty. Takzvané ,,mrtvé* paleny krystalicky

magnezit je surovinou na zaruvzdorné vyzdivky peci v hutnickém pramyslu, cementarenskych
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peci a taktéz zafizeni na vyrobu kyseliny sirové. V chemickém primyslu naléza vyuziti pfi
vyrobé celuldzy, papiru a umélého hedvabi, kde slouzi jako tmel abraziv brusnych kotoucu.
Vyrabi se z néj hnojiva a taktéz, pokud je potfeba obohatit zvifeci krmiva hofe¢natymi solemi,

nachazi uplatnéni i zde. [3]

Mezi nejveétsi a evropsky nejvyznamnéjsi loziska krystalického magnezitu patii pas
sahajic od Podriecan po Ochtini na Slovensku. Mezi vyuzivanymi lozisky jsou JelSava —
Slovenské magnezitové zavody, a. s., které zahrnuji 74 % produkce, dale Slovmag, a. s. (24 %)

a Hnusta — Gemerska nerudna spoloc¢nost’, a. s. (2 %). [3]

1.1.2 Postupy vyroby chloridu hore¢natého

Vyroba MgCl, se lisi zejména vstupni surovinou. Prvni moznosti je magnezit, jehoz
tézba a Uprava je popséana v predchozi kapitole. Tento proces milize byt shrnut do nasledujici

chemické rovnice:

MgCO3; + 2HCl - MgCl, + CO, + H,0 (1)
Hexahydrat chloridu hote¢natého (MgClz - 6 H20O) se vyrabi louhovanim magnezitu
v kyselin¢ chlorovodikové. Nezadouci kationty se odstrani oxidaci peroxidem vodiku a
neutralizaci hydroxidem hotecnatym. Filtraci ziskame produkt skrze odpatrovani a krystalizaci
z mate¢ného louhu. Produkt se poté susi. Mate¢ny louh putuje k precisténi pro dalsi varku.
Tento zpiisob vyuzivé firma Macco Organiques, s.r.0. [5] ZjednoduSené schéma jejich postupu

vyroby popisuje obr. 1.
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MgO, H,0»

CO2

HCI, magnezit

1. Louhovani

.

3. Oxidace,
neutralizace, filtrace

v

2.Karbonace

Obrazek 1: Schéma vyroby hexahydratu chloridu hofeénatého firmy Macco Organiques [5]

nasledné se upravi Ca(OH)> (haSenym vapnem) na hydroxid hotfe¢naty (Mg(OH),), ktery se
zahtiva v proudu HCI. Z této reakce vzejde pozadovany MgCl,. Vznikly roztok se Casto dale
pouziva pii elektrolytické vyrobé hotc¢iku. Popsany postup se nazyva Dowilv proces a jeho
nevyhodou je, Ze vyZaduje velké odpatovaci plochy, aby byl dostate¢né efektivni. Od roku 1972
jej praktikuje firma US Magnesium. [6]

vody vyrabi MgCl, pomoci kontinualné michaného reaktoru. Do reakéniho prostoru se privadi

HCI a MgO a z reaktoru se odvadi vznikly MgCl a voda. [7]

mateény louh

4 Uprava pH

v

Mg(OH)z, Hz0:

HCI

5. Homogenizace

I

6. Odpafovani

kondenzat

|

7. Krystalizace

l

8. Odstredovani
(separace produktu)

l

9. Suseni

!

10. Baleni

|

MgCL - 6 H20

Druhou variantou je vyuZiti moifské vody. Ta se koncentruje na slune¢nim svétle a

V ptipadé, Ze nejsou dané velké plochy dostupné, existuje i varianta, kterd z motské

Nanofiltrace ve dvou stupnich se také nabizi pfi vyrobé z motské vody. Tento proces

znacéné€ snizi naklady pro kationtovou vymeénu. [8]
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1.1.3 Vlastnosti

Jedna se o bilou pevnou latku vyskytujici se nejcastéji jako hydrat MgCl, -6 H,O ve
formé krystalti. Ale mtze tvorit také nizsi hydraty, jak je uvedeno ve fazovém diagramu MgCl»
- H>O na obr. 2. Krystaly jsou tavitelné. Rozpousti se ve vod¢ a taktéz v alkoholu. V ptirodé jej
muzeme nalézt jako slozku karnallitu (KCI - MgCl,). Vykazuje velkou hygroskopicitu. Pii
zahtati hydrolyzuje za vzniku MgO a HCI (g). [9]

Jedna se o jednu z dulezitych surovin pfi vyrobé hot¢iku. Samotna vyroba Mg probiha
elektrolyzou taveniny MgCla. V chemickém primyslu se téz vyuziva pti vyrobé MgO. Ve
stavebnictvi nachéazi uplatnéni pii vyrobé hofecnatych cement. Dale se vyuziva k oSetieni
dreva, kterym se potlacuje jeho hotlavost. Taktéz se ptidava do hasicich ptistroji. Ve farmacii
se vyuziva pti hemodialyze a jako tekutina pro peritonedlni dialyzu. V potravinafstvi slouzi
jako koagulant pii produkei tofu. Pfidava se do sportovnich napoji jako elektrolyt nebo se s nim

obohacuji potraviny pro zvyseni obsahu hot¢iku. [10, 11]

31.6 46.2 56

Para + MgCL -2 H.O
192

181.5
150 k Para + roztok / .

T __// 116.7
¢ 100 4
5 MgClp-2H20
= - + =
o
: MgCly-4H20 MgCly
a 50 Roztok i CI§2H 5
o gti2:
¢C) , S O

. /

-3.43
164 F7 od + roztok o =
336 £ =7 9 )
S=HE=f—F z
-50F ” o 3 L c L
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- = i == =
H,0 210 344 60 80 MgCl;
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Obrazek 2: Fazovy diagram systému chlorid hofe¢naty-voda [12]
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Obr. 3 ukazuje termogravimetrickou kfivku chloridu hotecnatého. Z jejiho pribéhu je patrné,
jak MgCl, -6 H>0 postupné uvoliiuje vodu az do formy MgOHCI - H>O (s) pii teploté kolem
220 °C.

110

100 MgCl,.6H,0(5)->MgCl. 4H,0(s)+2H,0(g)

5 [MgCl,.4H,0(s)>MgCl,.2H,0(s)+2H,0(g)

20 -
MgCl;.2H,0(s)=>MgCl;.H,0(s)+H,0(g)

Mass (%)

70

60 IMgCl;.H;0(s)>MgOHCI.H,0(s)+HCl(g) |

50

L i i ] L i i
4+ttt

o0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (C)

Obrazek 3: Termogravimetricka kfivka chloridu hofe¢natého [13]

Dulezitou vlastnosti pfi krystalizaci z roztoku je rozpustnost dané latky, pfipadn€ nezadoucich
pfimési. Z obr. 4, ve kterém je zobrazena zavislost rozpustnosti na teploté, miZeme vycist, Ze
v piipadé¢ MgCl> pozorujeme mirné zvySeni rozpustnosti s rostouci teplotou. V ptipadé
napiiklad MgSO4 vidime, Ze po nartstu rozpustnosti do teploty ca. 60 °C pozorujeme mirny

pokles s dal§im narustem teploty.
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Obrazek 4: Rozpustnost vybranych latek v zavislosti na teploté [14]

1.2 Latky, které se mohou vyskytovat pri vyrobé chloridu horec¢natého
1.2.1 Chlorid vapenaty

Jedna se o bilou pevnou latku. Krystalizuje v podob¢ hydrati CaCl, - H>O, CaCl - 2
H>0 nebo CaClz - 6 H2O. Dobie se rozpousti ve vodé (adaje o rozpustnosti jsou uvedeny na
obr. 4), acetonu a ethanolu. Je extrémné hygroskopicky. V taveniné vede dobfe elektricky
proud. [15] Na obr. 5 je pospan prubéh termogravimetrické kiivky od CaCl; - 2 H>O po bezvody
CaCla.

Vznika pii vyrobé NaCO;s takzvanym Solvayovym zpusobem. TaktéZ jej lze pfipravit
rozpusténim uhli¢itanu vapenatého nebo oxidu vapenatého v kyseliné chlorovodikové. Pokud
chceme ziskat bezvodé krystaly, je nutné, abychom hydratovanou stl ohtivali v proudu

chlorovodiku.

Bezvodé stil nachazi uplatnéni jako vysouSeci prostfedek pro plyny a organické
kapaliny. Roztoky se pro zménu vyuzivaji v zahtfivacich ldznich nebo taktéz v chladicich
smésich. Pevna forma byva pouZita na silnicich v posypu na rozmrazovani ledu, ale také i
k redukci prachu. Ve stavebnictvi se uplatiiuje jako urychlovaé tuhnuti betonu. Cisty chlorid
vapenaty se vyskytuje nejvice ve zdravotnictvi. Zde slouzi jako prostiedek k zastavé krvacenti,

dale proti omrzlindm. V zubafstvi se vyuziva proti zubnim kazim. [16]
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Obrézek 5: Termogravimetricka kiivka chloridu vapenatého [17]
1.2.2 Uhlic¢itan vapenaty

Uhli¢itan vépenaty (MgCQOs) se v piirodé nachazi i ve form¢ mineralu (napt. dolomit).
Jedna se o bilou pevnou latku. Krom bezvodé soli se bézné vyskytuje ve form¢ dihydratu,
trihydratu a pentahydratu. Bezvoda st je prakticky nerozpustna ve vod¢, acetonu a amoniaku.
Viechny formy MgCOs se rozpousti v kyselinach. Bod tani ¢ini 350 °C a hustota 2,958 g/cm?.
[18]

1.2.3 Siran horecnaty

Siran hotecnaty (MgSO4) se bézné vyskytuje jako bilé krystalky. Mezi jeho nejbézné&jsi
formy se fadi bezvoda stl a dva hydraty. Monohydrat v ptirod¢ nalezneme v podobé mineralu
kieserit. Heptahydrat, ktery je nejbéznéjsi forma hydratu pro MgSOs, najdeme v epsomitu, téZ
zvany jako Epsomska stl. Heptahydrat nachazi uplatnéni v medicing jako laxativum. Déle se
Vyuzivé pii vyrobé zapalek a vybusnin. Jeho bod tani je 1124 °C a jeho hustota ¢ini 2,66 g/cm?>.
[19]

1.2.4 Uhlic¢itan vapenaty
Bily uhli¢itan vapenaty (CaCOs3) se v ptirod¢ vyskytuje bézné v riznych hornindch a
mineralech. Jako ptiklad miizeme uvést aragonit, kalcit nebo mramor a dolomit. Jeho vznik je

spojovan s usazovanim skotapek a ulit motskych zivo€ich. CaCOs je prakticky nerozpustny
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ve vod¢. Ve vodé samotné stoji za zvySovanim jeji tvrdosti. S kyselinami reaguje za uvolnéni
CO». Pii zahtivani se z n¢j vytvaii CaO, také zvané jako nehaSené vapno. Vyuziti CaCO3
nachazi ve stavebnictvi jako material pro konstrukci budov. Nehasené vapno patii mezi ptisady
pro vyrobu cementu. V hutnictvi slouzi k Cisténi zeleza z Zelezné rudy. Bod tani ¢ini 825 °C a

hustota 2,83 g/cm®. [20]

1.2.5 Siran vapenaty

Bily siran vapenaty (CaSOs) se bézn¢ vyskytuje ve formé bezvodé soli, hemihydratu a
dihydratu. Z ptirody se ziskava ze sadrovce a anhydritu jako hlavnich zdroji. TéZba probiha
v lomech nebo ve hlubinnych dolech. Jeho rozpustnost je niz§i nez rozpustnost siranu
hotfecnatého, tento fakt nachazi uplatnéni pfi odstraiiovani vapniku pti vyrobé MgCl, (viz.
nize). CaSOy4 se uplatnuje pii vyrobe kyseliny fosfore¢né z apatitu. Bod tani CaSO4 je 1460 °C
a hustota 2,96 g/cm?>. [21]
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1.3 Odstranéni vapenatych kationti

Existuje vicero zptisobu odstranéni Ca?* z roztoku MgCla. Z moznych zpisobi by se
dalo jmenovat odstranéni pomoci 4-f-butylkatecholem rozpusténého v petroleji obsahujici
vyssi alkohol. Extrahovany vapnik je solvatovan piebytkem 4-f-butylkatecholu. Extrakce zavisi
na pH a odstranéni latek z organické faze se provede zfedénou mineralni kyselinou. [22] Druhy
mozny zpisob je extrakce pomoci di(2-ethylhexyl)fosforecné kyseliny taktéz rozpusténého v
petroleji. [23] Posledni, ktery bych zminil, se provadi ptidavkem siranu sodného, ktery
imobilizuje vapenaté a hotec¢naté ionty v CaSO4 a MgSO4. Vyuziva se tak pti odstranéni MgCl,

a CaCl; z jinych soli. [24]

V dalsich ¢astech tohoto textu se budu blize vénovat odstranéni pomoci zeolitii a pomoci

ptidavku jiné sole, které byly pouzity v experimentélni ¢asti této prace.

1.3.1 Odstranéni vapenatych kationta zeolity

Vodné roztoky MgCl se ziskavaji fadou metod. Prvni z nich je chlorace hote¢natych
mineral ve vod¢. Dale se MgCl, mize ziskat z pfirodnich podzemnich lozisek nebo mtiizeme
znovu provést chloraci, tentokrat vSak hofecnatého hydratu pfipravené¢ho skrze alkalizaci

moftské vody.

Typicka necistota nachazejic se v roztocich MgCl, jsou vapenaté kationty (Ca*"). Mezi
pouzivané techniky sniZit koncentrace Ca®" vroztocich MgCl, patfilo omezeni jejich
rozpustnosti ve vodé pfidanim siranovych aniontl za uGc¢elem vzniku siranu vapenatého
(CaS0s), jenz neni rozpustny ve vodé tak jako siran hofe¢naty (MgSO4). Nicméné po
odstranéni nerozpustnych zbytkli se v roztoku stdle nachdzi maly pocet Ca** a navic vznika
novy problém, a to odstranéni vzniklych sirant z roztoku. Hleda se tedy efektivni a rychly
zplsob, jak Ca** odstranit z roztoki MgCl,, zejména v piipadech, kde se vyZaduje co nejveétsi

¢istota.

V literatufe lze nalézt zplisob sniZeni koncentrace Ca®" pouzitim zeolitli typu 4A. [25]
Tyto zeolity by se daly vyjadfit pomoci chemického vzorce jako Naiz[(AlO2)12(Si0)12] - 27
H>0 a jsou kubického usporadani. Bylo zjisténo, ze dané zeolity vykazuji nebyvalou selektivitu
vici Ca?" a to i v pipadé malych koncentracich vapniku v roztoku, kde i nadale dochazi k jeho
dal§imu snizovéani. Sodikové ionty, které Ca®" v roztoku nahrazuji, se poté odstrani ve formé
chloridu sodného (NaCl), jenz se vysrazi pii postupném zvySovani koncentrace roztoku. Zeolit
pak mize byt regenerovan prave jiz zminénym NaCl v koncentrovaném roztoku. Tento zplisob

1ze pouzit pro koncentrované MgCl, roztoky o 30 hm.% a vys. Koncentrace Ca®" se pohybuje
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od 1 — 3 hm.%. Po provedeni procesu se zeolity by koncentrace Ca>" neméla piekracovat 0,4

hm.%.

Pti realizaci samotného procesu popsaném citovanym patentem sestava zeolit v nadobé
(napf. kolong) v praskové podobé (velikost aglomerati 5 — 25 um) a je namocen roztokem
NaCl, ktery je vypran nebo vytlacen za pomoci €istého roztoku MgCl, o koncentraci 3 — 30
hmot. %. Tento roztok samoziejmé nesmi obsahovat 74dné Ca?" ionty. Proud zne&i§téného
roztoku MgClx prochazi vrstvou zeolitu dokud analyza neprokaze, ze Ca®" prochazi vrstvou
spolu s vytokem MgCl,. Pritok se potom zastavi, do vrstvy zeolitu se pousti proud roztoku
NaCl, ktery zregeneruje zeolit a Ca*>" odplouva ve formé CaCl, pry¢ z kolony. Cely proces se
poté znova opakuje. Vytok se ndsledné deli na jednotlivé frakce o odlisSnych koncentraci.
Rozmezi teplot, pii kterych iontova vyména probihé se pohybuje od 20 — 120 °C, nejlépe vSak
70 —95 °C.

Vzorky byly poté analyzovany titraci. Analyza vzorki poté ukazala, e koncentrace Ca**

poklesly pod stanovenou hodnotu, ktera vSak nebyla ptimo zminéna. [25]

1.3.2 Odstranéni vapenatych kationti pridavkem jiné soli

Tento Cistici postup se vyuziva pti vyrobé MgCl, uréeného pro potravinaiské ucely. [26]
Navrhuje vyuZit mineral biSofit, ziskany ze solného jezera, obsahujici MgClz -6 H2O. Roztok
byl pfipraven rozpusténim bisofitu v destilované vodé€ za michani o 300 otackach za minutu po
dobu 30 min pii pokojové teploté 20 °C. Poté byla provedena filtrace roztoku. Vzorky se
v pribéhu experimentu analyzovaly EDTA odmérnou analyzou a emisni spektrometrii

induk¢éné vdzanou plazmou.

V prvni fazi pro filtrat zacalo prvni odpafovani, kdy byl zahtat kolem 110 °C, aby se
odparila ¢ast vody. Poté, co se po 1 hodinu nechal odpatovat, byl zfiltrovan za horka. Vzorek
se poté poslal k analyze. Nasledovalo druhé odpatovani filtratu za ucelem zisku krystaltt MgCla
-6 H20. Filtrat byl zahtat na 140 °C opét odpateni ¢asti vody, poté ochlazen na 40 °C pro filtraci

za studena.

Ze vzniklych krystalt se 50 g nechalo rozpustit v 500 ml odmérné batice a na tomto
vzorku se provedla EDTA odmérnd analyza pro zjisténi obsahu Mg>* a CI" a emisni

spektrometrie indukéné vazanou plazmou pro Ca®*, As, Pb, SO4>" a B,0s.

Vysledky ukézaly vyrazny pokles znecist'ujicich prvki. Po prvni filtraci (za horka) byla

zjiSténa Cistota produktu na 46 % a po druhé filtraci (za studena) ¢inila 99 %. [26]
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1.4 Metody charakterizace latek

Tato bakalarska prace je zamétena na zplisoby odstranéni vapenatych iontl pfi vyrobé
chloridu hote¢natého hexahydratu. Kromé vlastniho méteni koncentrace vapenatych iontt byly
také charakterizovany vzorky v pevné i kapalné fazi. V dalsi casti jsou popsany teoretické

principy jen téch metod, které byly vyuzity pii méteni a analyze studovanych vzork.

1.4.1 Rentgenova praskova difrakce

Strukturu pevnych latek lze stanovit pomoci rentgenové piaskové difrakce (PRtD).
Metoda poskytuje informace o fazovém slozeni vzorku a taktéz o jeho krystalické struktufe.
Pomoci databaze Powder Diffraction File (PDF-02) lze identifikovat na 300 000 krystalickych
fazi. V zéavislosti na charakteru krystalické struktury hledané¢ faze se rozmezi limitni

koncentrace jesté stanovené PRtD pohybuje od 0,2 do 0,5 hm.%. [27]

Vyuzivaji se kratké viny o elektromagnetickém spektru z oblasti 0,1 - 10-10 — 100 - 10-
10 m. VInova délka ionizujiciho zafeni odpovida vzdalenostem mezi atomy pevnych latek. To
umoziuje difrakci (nebo také ohyb) zaieni na elektronovém obalu atomu. Kazd4 latka ma své

specifické ohyby, které se daji pouzit k jeji identifikaci.

Rentgenové zareni vznika pii dopadu vysoce energetického svazku elektronti na vhodny
material. Pfi kontaktu urychleného elektronu s elektronem v obalu atomu mtize dojit k vypuzeni
daného elektronu z jeho nékdejsi energetické hladiny a dochézi tak k jeho ionizaci. To ma za
nasledek opusténi atomu s kinetickou energii, kterd odpovida rozdilu energie dopadajici castice
a vazebné energie elektronu. Mezera, kterd po uvolnéni elektronu vznikla je ithned zaplnéna

elektronem s vyssi energii. Tato zména energie je vyzarena formou RTG fotonu.

Pro experiment PRtD slouzi jako zdroj RTG zéfeni nej€astéji odtavena trubice. VInova

délka je urCena materidlem antikatody v trubici. Nejbéznéj$i jsou médéné a kobaltoveé

rentgenky. Vybér vinové délky probihd s ohledem vii¢i studovanému materiélu.

Pfi dopadu zafeni na atomy dochézi k rozptylu vSemi sméry. Nicméné za urcitych
podminek dochéazi ke konstruktivni interference — smér mizeme definovat. Bragglv zékon
urcuje tyto podminky. Drahovy rozdil musi byt na jednotlivych rovinach roven celociselnému

nasobku vlnové délky pouzitého RTG zateni.

niA = Zdhleing (2)
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kde n je tad difrakce, A je vinova délka, dng mezirovinna vzdalenost strukturnich rovin, na
kterych doslo ke konstruktivni interferenci a 0 thel mezi difraktovanym zafenim a rovinami.

RTG difraktometry vyuZzivaji pti méieni Braggova zédkona, uspotfadani se vSak muize lisit. [28]

1.4.2 Méreni viskozity

Viskozita charakterizuje chovani redlnych kapalin. Na rozdil od ideédlnich kapalin, u
realnych figuruje vnitini tfeni pfi jejim proudéni. Dvé rGzné vrstvy kapaliny po sobé se
posunujici se navzajem ovliviuji vnitinim tfenim. Vnitini tfeni je analogické tfeni smykovému

u pevnych latek. A jako u pevnych latek, tak i zde se kineticka energie méni na teplo.

S rostouci rychlosti vristd i hodnota te¢ného napéti T od vrstvy k vrstvé v pripade
laminarniho proudéni u newtonskych kapalin (tj. kapalin u kterych je hodnota tecného napéti
pfimo Umérnd rychlosti proudéni dané kapaliny). Konstantou Umérnosti v tomto vztahu

predstavuje dynamicka viskozita n:
dv
T=Ng 3)
dv/dy je gradient rychlosti ur¢ovany ve sméru kolmém ke sméru proudéni.

Pokud dynamickou viskozitu podélime hustotou kapaliny dostavdme veli€inu s ndzvem
kinematicka viskozita v. Viskozita zavisi na teplot¢ a tlaku. Jestlize s rostouci teplotou jeji
hodnota klesa, pak s rostoucim tlakem je tomu naopak. Jeho vliv zasahuje vSak az pti velmi

vysokych hodnotéch. [29]

Pii méteni viskozity se postupuje podle tfech moznych zptisobl. Prvni z nich je metoda
padajici kulicky, jez vyuZiva Stokeslv vztah pro pad koule o zndmém poloméru r v méfené
kapalin€ pod thlem 10°. Zatizeni vyuZivané pii této metod¢ se nazyva Hoppleriiv viskozimetr.
Dalsi moznou variantou je pouziti rota¢nich viskozimetrt. Ty se zakladaji na méteni torzni sily,
kterou ptisobi rotujici kapalina na element zavé$eny na torznim vlakné. Reseni konstrukce
rotacnich viskozimetrt je dvojiho typu. Bud’ konstrukce sestava ze dvou soustiedénych valcii
s Uzkou mezerou mezi nimi, kterd je vyplnénd métenou kapalinou, nebo se zafizeni sklada

z kuzele a desky.
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V této praci byl vyuzit posledni zplsob a to kapildrni metoda, jez vyuziva k méfeni

princip popsany Poiseuillovou rovnici [29]:

mrtdpT

n=—g (4)

8Vl
kde Ap je rozdil tlakli, dany hydrostatickym tlakem kapaliny, V objem kapaliny, t Cas, za ktery

kapalina protece kapildrou, 1 délka kapilary a r jeji polomér.

V praxi se méfeni provadi jako relativni. To znamena, Ze méfenou viskozitu
porovnavame s viskozitou jiné referencni kapaliny, jejiz hustotu a viskozitu zname. Pti méfeni
kapilarni metodou vyuzivdme Ubbelohdeho viskozimetr, jehoz princip si popiSeme dale.
Nevyhodou pro tento zplisob méteni piedstavuje, Ze se nedd pouzit pro nenewtonské kapaliny.

[30]

Ubbelohdeho viskozimetr se sklad4d zrtznych kapilar, které slouzi pro plnéni a
vytlaovani métené kapaliny. V casti, ve které probihd samotné méteni je kapildra opatiena
barikou, ktera je ohrani¢ena ryskami. V této ¢asti byva umistén senzor, jenz zaznamenava cas,
ktery hladina kapaliny urazi od horni rysky po rysku spodni. Kazdy viskozimetr je opatien udaji
o priméru a konstantu pro vypocet kinematické viskozity. Ddle také byvaji opatieny

kalibra¢nim protokolem urcujic, pro ktery méfici rozsah jej Ize pouZit. [29]

v=K-t (5)

kde K je konstanta dana nejbéznéji vyrobcem a t ¢as pratoku kapaliny mezi ryskami.

1.4.3 Méreni hustoty

Hustota (¢i mérnd hmotnost) je charakteristickou fyzikalni veli¢inou. Pokud mame
viceslozkovy kapalny systém, tak hustotu obvykle nelze stanovit z hustot jednotlivych slozek,
které tvoti dany roztok. Pti rozpousténi latek totiz dochazi ke zménadm objemu a hustota tudiz
musi byt uréena experimentalné. S rostouci teplotou roste hodnota objemu (u vétsiny kapalin),

naopak hustota klesd, proto je vzdy potieba uvést teplotu, pii které méfeni probehlo. [31]

Samotné méfeni miZe byt provedeno hustomérem. Toto zafizeni vyuZiva princip
Archimedova zakona. Sklada se zbanky z vrchu zakoncenou stopkou, v niZ je umisténa
stupnice. Cely tento aparat se ponoiuje do métené kapaliny. Nevyhodu tohoto postupu muze
predstavovat, ze pozadované mnozstvi dané kapaliny musi byt docela velké, abychom méfeni

mohli provést. [32]
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V mych experimentech byla vyuzita metoda pyknometrickd. Piesnost této metody je
velmi vysokd. Oproti hustoméru nevyzaduje velké mnozstvi métené kapaliny, coz mize byt
vyhoda, pokud nedisponujeme vétSimi objemy. Princip vychazi z faktu, ze pomeéry hustot a
hmotnosti kapaliny métfené a srovnavaci jsou stejné, tedy mame konstantni objem pyknometru.
Pyknometr, ktery se pfi méfeni pouziva, je lahvitka o znamém objemu. Usti této lahvicky se
uzavird stopkou, v jejiz struktufe se nachazi kapilara. V prvni fazi méfeni nejprve zvazime
hmotnost suchého pyknometru. Nasledné¢ pyknometr naplnime zkoumanou kapalinou a
odecteme hmotnost. Kapildra stopky musi byt téz zaplnéna a vnéjsi povrch pyknometru musi
byt dikladné osuSen. Pyknometr se poté dikladné oplachne destilovanou vodou a zvazi

naplnény destilovanou vodou. [33]

Rozdilem hmotnosti lahvicky s vodou a prézdné a vydélenim hustotou vody, dostaneme
hodnotu objemu pyknometru. Hodnotu hustoty roztoku ziskdme poté rozdilem hmotnosti

lavicky naplné€nou roztokem a hmotnosti prazdné lahvicky a vydélenim objemem pyknometru.

1.4.4 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Metoda atomové absorpéni spektrometrie (AAS) vyuziva principu absorpce zaieni
volnymi atomy sledovaného elementu. Mirou koncentrace volnych atomu, ktery zareni
absorboval, je ibytek primarniho zateni. Kazdy prvek z periodické soustavy prvki ma ptislusné

rozdily energii mezi jednotlivymi energetickymi stavy.

Ptechod z niZ§i hladiny do vyssi je podminén plisobenim zareni o vhodném kmitoctu

vmn. Energie fotonu odpovida rozdilu energii t€chto hladin. [34]

h-c
AE = -

(6)

kde h je Planckova konstanta, ¢ rychlost svétla a A vlnova délka.

Excitovany atom vznikne absorpci fotonu. Ten pak miiZe samovolné ptechazet do hladin
s niz$i energii. Pro tvorbu volnych atomt se v AAS nejc¢astéji vyuZziva plamen o teploté 2000 —
3150 K. Pii této teploté atomy vétSinou zlstdvaji v zdkladnim energetickém stavu. Az
pohlcenim fotonu se mohou dostat na hladinu vyssi. Nejvyssi pravdépodobnost je takova, ze
probéhne ptfechod do hladiny energie, ktera zakladnimu stav nejblize. Témto prechodim
odpovidaji zakladni rezonanc¢ni ¢ary, které jsou pro kazdy atom specifické, nebot’ jsou funkci
vzajemného plisobeni kladn€ nabitého jadra a charakteristické konfigurace elektronového

obalu, ktery je vlastni kazdému prvku. Rozpéti vinovych délek, ve kterém nalézdme spektra
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odpovida 190 — 900 nm. Pfi prichodu vhodnym prostiedim dochdzi k zeslabeni toku zareni.

[35]
A=log2=i;-b - Ny (7)

kde A je absorbance, I, pivodni hodnota zafeni, I zeslabend hodnota zaieni, k; konstanta

umérnosti, N pocet atomtl v zdkladnim stavu a b tloust’ka absorbujici vrstvy.

Princip a funkce spektrometru pro AAS je nésledujici. Zvolend vybojka s dutou katodou je
napéjena zdrojem stfidavého proudu. Vybojka emituje ¢arové spektrum takového prvku, ze
kterého je material katody. Tim se zarucuje vysoka selektivita. Zafeni je modulovano, aby
nedochdzelo k interferenci zafeni plamene. Méfici systém je upraven tak, aby reagoval pouze
na signdl z detektoru. Zateni se rozkladd monochromatorem a oddé€luje se sledovana spektralni
¢ara. Nasledné¢ se zareni zesiluje v detektoru a dostavdme hodnotu absorbance, ktera odpovida

hodnoté koncentrace daného prvku. [35]

1.4.5 Termogravimetrie s DSC

Termogravimetrie (TGA) je metoda, kdy se monitoruje hmotnost vzorku v zavislosti na
Case nebo na teploté. Jeji pomoci muzeme studovat jevy jako jsou odpateni, sublimace,
desorpce, termalni dekompozice nebo depolymerizace a oxidace a redukce. Vystupni zaznam
predstavuje kiivka zobrazujici rozsah procesu a hmotnostni ubytky vzorku v procentech. Ty se
pak porovnavaji s teoretickymi ubytky urcenych pocetné. [36] Analyza ndm také fika kolik

rozkladnych reakci ve vzorku probéhlo a za jakych teplot se tak stalo.

Ptistroje pro TGA vyuZivaji vysoce citlivé vahy disponujici protizavazim. Vyhodou je
jejich vysokd stabilita. Nabizi to 1 moZnost méfit pii pretlaku. Pfistroje byvaji vybavené
ohfevem a chlazenim. N&které pfistroje dokazi operovat v rozmezi teplot od -150 do 2400 °C.

[37]

S termogravimetrii se ¢asto kombinuje metoda diferen¢ni skenovaci kalorimetrie
(DSC). Kalorimetrie zkouma energii ve form¢ tepla. Vzhledem k tomu, Ze zafivou energii,
chemickou energii ¢i elektrickou energie 1ze za urcitych okolnosti pfeménit kvantitativné na
teplo, stava se tak kalorimetrie univerzalni metodou pro pouziti ve fyzice, chemii a biologii,
nebot’ vSechny déje, at’ uz ve fyzice nebo chemii jsou spjaté se zménou entalpie. Energie se

prevede na teplo a to se zméti na zakladé zvySeni teploty: [38]
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Q=C- AT (8)
kde C je tepelna kapacita kalorimetru dana uspofadanim pokusu.

Vyhodou pro spojeni TGA a DSC je, ze se da v pribé¢hu métfeni pozorovat, zda je
sledovany déj provazeny zménou hmotnosti exotermni nebo endotermni povahy. Vystupnim
signalem DSC je hodnota tepelného toku mezi vzorkem a referenénim materidlem v zavislosti
na teploté nebo Case. M¢éfici cela se sklada ze 2 citlivych oblasti, pro vzorek a pro referenci.
Aby bylo mozné porovnavat riizné vzorky, je potfeba zohlednit navazku vzorku. Z pohledu
detekce signalu rozliSujeme tepelné vodivostni a kompenzacni. V ptipadé tepeln€ vodivostnich
je registrovan teplotni rozdil vzorku a referencniho materidlu v zavislosti na teploté, ten se
nasledné konvertuje a registruje jako tepelny tok. V ptipadé¢ kompenzacnich je kazdd zména
teploty kompenzovéna elektrickym mikropiihfevem. Vystupnim signdlem je potom tepelny tok
nutny ke kompenzaci teploty. DSC se vyuziva nejbéznéji pro pevné latky, ale 1ze studovat i
kapaliny nebo interakci pevnych latek nebo kapalin s plyny. Interpretovat efekt na DSC kiivce

muzeme podle fazového diagramu sledované latky piipadné z dalSich méticich metod.

Termogravimetrické kiivky vyhodnotime pomoci derivace kiivky. Vznikld derivaéni
ktivka disponuje riiznym poctem pikd, podle kterych na ptivodni kiivce uré¢ime useky, z nichz
poté odeéteme tibytek hmotnosti. Useky kon¢i v momenté, kdy dojde k ustaleni, coz zna¢i, Ze
ve vzorku jiz neprobihaji zadné déje.

Vyhodnoceni kiivky z DSC probiha spojenim zacatku kiivky a bodu, kde dochazi
k ustaleni, ptimkou. Dostavame plochy jejichZ hodnota odpovidda hodnoté zmény entalpie,

pokud je pfistroj nakalibrovan. [38]

27



2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie a jejich charakterizace
V této bakalatské praci byly k experimentlim vyuzity chemikalie shrnuté v nésledujici tabulce

1.

Tabulka 1: Seznam pouZitych chemikalii

Vyrobce Chemikalie Cistota Cislo karty v databazi PDF-2
Acros organics Mg(OH), 95% negativni vysledek
Reachim Ca(OH), 97% [00-004-0733]

MgCl, - 6 H,0 [01-074-1039]
MgSO, - 7 H,0 [00-036-0419]
Lach:ner CaCl; - 2 H,0 (A) P. A. [01-070-0385]
CaCl, - 2 H,0 (B) [01-070-0385]
CaSO; - 2 H,0 [01-071-2701]

Fluka AS% Buchs CaCl; nebyla uvedena negativni vysledek
Lachema, a.s. MgCOs nebyla uvedena [01-070-8514]

2.1.1 Rentgenova praskova difrakce

K ovéfeni, zda-li latky, které byly v zasobnich lahvich a které mély byti pouzity
v nasledujicich méfeni, nebyly né¢jakym zptisobem kontaminovany a mohly jsme o nich fici, ze
jsou relativné Cisté, jsem pouzil metodu PRtD pomoci pfistroje MiniFlex 600. K porovnani

vzorkl byla pouZita databdze PDF — 2. K méteni jsem pouZil praSkovy rentgenovy difraktometr.

Samotné méteni zacalo pripravou vzorkll. Ty jsem nadrtil na jemny prasek, aby mohly
byt dale naneseny na métici sklicko ve formé tenké uhlazené vrstvy. Toho jsem dosahl pouzitim
dalsiho sklicka na uhlazeni vrstvy praSku, aby byla co nejvice hladka. Zaroven jsem musel dbat
b&hem ptipravy vzorkil na to, aby nepohltily vzdusnou vlhkost a nezacaly se tudiz rozpoustét.
Tento problém jsem vytesil piikrytim vzorku pomoci skli¢ka, kterym jsem vzorek uhlazoval.
Vzorek jsem poté umistil do drzaku v difraktometru a poté bylo zahajeno samotné métent, které
probihalo zhruba 8 min. Méfeni probihalo od 5° - 80°, pficemz zménu hlu jsem nastavil na
rychlost 10°/min s velikosti kroku 0,02°. Po zavieni dvifek difraktometru jsem spustil cely
proces. Na displeji monitoru mi poté vznikl graf (difraktogram), na kterém byly rGzné piky
(difrakeni linie), podle kterych se identifikovalo sloZeni vzorku porovnanim s difraktogramy

v databazi. Cisté latky, které byly méfeny jsou uvedeny v tab. 1.
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2.1.2 Termogravimetrie s DSC

Dalsim krokem k charakterizaci latek byla vyuzita kombinace metod termogravimetrie
(TGA) s diferencni skenovaci kalorimetrii (DSC). Timto experimentem jsem sledoval prubéh
ubytku hmotnosti vzorkl a hodnotu entalpie, které jsem pak porovnal s literaturou. K méteni

byl vyuzit ptistroj TG/DSC Labsys (Setaram, Francie).

Do korundového kelimku jsem navazil vzorky MgCl, - 6 H,O a CaCl,- 2 H>O. Hodnoty
navazenych hmotnosti byly 16,13 mg pro MgCl a 19,29 mg pro CaCl,. Kelimek jsem poté
vlozil na mérnou cast senzoru. Na referencni Cast jsem umistil prazdny kelimek opét
korundovy. Skrze software jsem nastavil teplotni rozsah na 25 — 350 °C pro oba vzorky zvlast
a spustil jsem priatok chladici vody a ochrannou atmosféru argonu (50 ml/min). V softwaru jsem
nastavil informace o vzorku a parametry experimentu a nastavil teplotni program pro ohfev

vzorku. Po ukonéeni méfeni jsem nasledné vyhodnotil vystupni grafy.

2.2 Pomocné charakterizace pripravenych roztoku
2.2.1 Rychlost odpaiovani roztoku chloridu hoie¢natého s pirimési

Cilem tohoto experimentu bylo zjistit, pii jakych teplotich nejlépe a nejrychleji
vykrystalizuje MgClz a smés MgClz s mensim pfidavkem CaCly, resp. jak rychle se bude dany
roztok odpatovat pfi teplotdch nad 100 °C. V prvni fazi jsem pfipravil roztoky pro méteni. Do
kadinek ocislovanych od 1 do 6 jsem navazil ptislusné navazky MgCl, a CaCl,. V kadinkach
s Cisly 1,2 a 3 byl obsazen pouze MgCl, zatimco do kadinek s ¢isly 4, 5 a 6 jsem, mimo MgCl,
ptidal i CaCl2. Hmotnosti pouzitych latek jsem stanovil vypoctem (na zdklad€ rozpustnosti latek
pii 20 °C) na 58,27 g pro MgCls a 3,165 g pro piidavek CaCl,. Mnozstvi ptidavku CaCl, bylo
3 % z celkového mnozstvi roztoku MgCl,. Navazky jsem pak zalil ptisluSnym objemem vody,
ktery jsem taktéz stanovil ptes vypocet. Pro vzorky 1, 2 a 3 to bylo 19,03 ml a pro vzorky s €isly
4,5, a 6 jsem hodnotu spocital na 21,46 ml. Vzhledem k tomu, Ze pouzité latky nebyly bezvodé,
ale ve form¢ hydrati, musel byt tento fakt zohlednén ve vypoctu. Pro vypocet téchto hodnot
jsem pouzil hodnoty rozpustnosti pro 20 °C (viz. Obrazek €. 4). Samotné roztoky jsem ptipravil
za ob¢asného michani sklenénou ty¢inkou v ultrazvukové 1azni oht4té na 30 °C. V nasledujici

tabulce 2 jsou uvedeny skute¢né hodnoty navazek a objemu, ze kterych jsem roztoky pfipravil.

Tabulka 2: Navazky jednotlivych sloZek pro experimenty ke stanoveni rychlosti odpafovani

Cislo Navazky MgCl, | Objemy vody Cislo Navazky MgCl, a3 % | Objemy vody
vzorku (g) (ml) vzorku CaCl; (g) (ml)
1 58,31 19 4 61,44 21,5
2 58,35 19,2 5 61,55 22,5
3 58,28 18,9 6 61,43 21,4
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Ve druhé fazi experimentu jsem provedl samotné odpatrovani v susarnach. K dispozici
byly tfi susarny, které jsem nechal ohtat na ti1 rozdilné teploty a to 120 °C, 130 °C a 140 °C.
Do kazdé suSarny byly umistény dvé kadinky. Prvni kadinka obsahovala roztok MgCl, bez
ptimési, druha kadinka smés MgCl, a CaCl,. Cisla kadinek pro kazdou susarnu byla nasledujici:
1 a4 pro 120 °C (zacatek méteni 11:12), 3 a 6 pro 130 °C (zacatek méteni 11:17) a kadinky 2
a 5 pro 140 °C (zacatek méteni 11:15). Kazdych 10 min jsem kadinky i s obsahem zvazil. Na
zacatku experimentu jsem si poznacil hmotnosti pouzitych kadinek, které jsem poté odecital od
hmotnosti kadinek s roztoky, abych byl schopen urcit ptesné ubytky roztokl.. Zarovenl bylo
pozorovano, zda-li se za¢inaji objevovat prvni krystaly. Experiment byl ukonéen po 100 min

méteni. V tabulce 3 jsou uvedeny ubytky hmotnosti v priibéhu odpafovani.

Tabulka 3: Ubytky hmotnosti roztok( pfi odpafovani

_ 1 | 2 | 3 | a4 | s | s
t (min)
Hmotnosti (g)

0 58,31 58,35 58,28 61,44 61,55 61,43
10 58,14 58,16 58,11 61,27 61,35 61,27
20 57,9 57,69 57,76 61,05 60,88 60,92
30 57,54 56,87 57,13 60,69 60,09 60,3
40 57,03 55,88 56,39 60,17 59,08 59,55
50 56,45 54,93 55,61 59,58 58,05 58,75
60 55,87 53,99 54,79 58,97 57,06 57,92
70 55,28 53,04 54,01 - 56,03 57,11
80 54,65 52,16 53,32 - 55,06 56,37
90 53,94 51,32 52,67 - 54,17 55,66
100 53,27 48,56 52,08 - 53,33 55,01

Béhem experimentu se stala nehoda se vzorkem €. 4, coz mélo za nésledek nedokonceni

meéfeni poslednich ¢tyf hodnot.

2.2.2 Zikladni charakteristiky roztoku chloridu hore¢natého s piimési

Pro dalsi charakterizacni experimenty, které se tykaji vlastnosti samotného roztoku
MgCl> a jak tyto vlastnosti jsou ovliviiovany piimési CaClz, byly pfipraveny dalsi roztoky.
Tentokrat jsem pripravil roztoky MgCls bez a s pfimési Ca’" a to 1 %, 2 % a 3 %. MnoZstvi
navazky bylo stanoveno vypoctem. Pro MgCl, byla stanovena navazka na 116,54 g. Co se tyce
pfimési, tak u nich to bylo 1,559 g, 3,149 g a 6,33 g. Objemy vody, které¢ jsem musel piidat

jsem stanovil smérem od ¢istého roztoku po roztok 3 % Ca** nasledovné. 38,06 ml, 39,257 ml,
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40,471 ml a 42,91 ml. Roztoky jsem poté rozpustil za obasného michani Skutecna sloZeni a

navazky ukazuje tabulka 4.

Tabulka 4: Navazky a objemy pouZité pri tvorbé roztokd

Roztok Hmotnost MgCl; (g) Hmotnost CaCl; (g) Objem vody (ml)
Mg 116,56 0 38,05
Mg+ 1% Ca 116,55 1,56 39,26
Mg +2 % Ca 116,59 3,36 40,5
Mg +3 % Ca 116,57 6,42 43

Méfeni pH
Prvni z experimentli bylo stanoveni pH roztoki. K tomuto tkonu jsem pouzil pH metr

PHI 04. Experiment probéhl za laboratorni teploty 24,3 °C.

Na zacatek jsem provedl zkuSebni méfeni pomoci destilované vody. Elektrodu
zachycenou na drzédku jsem opatrné ponofil pod hladinu kapaliny tak, aby nevznikla zadna
bublina, kterd by mohla méfeni narusit a ¢ekal jsem az se na displeji pfistroje ustali hodnota
pH. Po zméfeni hodnoty jsem elektrodu dikladné otiel, aby jeji povrch byl suchy. Pro
ptipravené vzorky jsem provedl totéz jako u destilované vody. Po kazdém méfeni vzorku vSak
bylo potieba elektrodu dikladné umyt destilovanou vodou a osusit, aby na jejim povrchu
nezlistaly stopy pfedeslého roztoku a tim si nekompromitovat vzorky. Tento postup jsem

provedl u vSech pfipravenych roztok.
Viskozita

Po méteni pH jsem roztoky pfichystal na stanoveni viskozity. K jejimu stanoveni jsem

pouzil Ubbelohdeho viskozimetr. Laboratorni teplota pfi experimentu byla 24,2 °C.

Viskozimetr jsem pied samotnym méfenim proplachnul destilovanou vodou. Jako
v piipadé méfeni pH, prvni méfeni jsem provedl s vodou k ovéfeni funkce viskozimetru.
Kapalinu jsem z kédinky nalil do zasobni trubice. Pomoci balonku s hadi¢kou jsem ji nasledné
vytlacil do trubice méftici. Poté co hladina kapaliny piesla horni rysku, spustil jsem casovac,
ktery zaznamenaval automaticky c¢as, kterym kapalina proudila od horni rysky po rysku spodni.
Tento postup jsem zopakoval Ctyfikrat pro kazdou métenou kapalinu. V ramci pfipravy na
méfeni dalSiho roztoku jsem trubice viskozimetru ditkladné oplachl nejdiive destilovanou

vodou a poté meéfenym roztokem, aby stény trubic byly fadné smocené.
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Pro destilovanou vodu a Cisty roztok MgCl jsem pouzil viskozimetr o priméru 0,46 mm.
Vzhledem k velkym hodnotam &asu jsem u roztokt s 1 a 2 % Ca*" vymeénil ptivodni viskozimetr
s jinym, jehoz hodnota priméru byla 0,64 mm. Avsak po méfeni druhého zminéného roztoku
pro tuto druhou soupravu jsem byl donucen kvili problémtim s vyplachovanim viskozimetru a
neustalym tvofenim vzduchovych bublin v trubici pouzit pro posledni roztok s 3 % Ca*" dalsi

viskozimetr tentokrat s primérem 1,13 mm.
Hustota

Pro pyknometrické méteni hustoty jsem vyuzil Gay-Lucassovy pyknometry o objemu 25

ml. Laboratorni teplota pro tento experiment byla 25,4 °C.

Pted naplnénim pyknometrii jsem je nejprve zvazil na analytickych vahach a jejich
hmotnost si poznacil. Pfi plnéni jsem pyknometr naplnil az po usti kapilary ve stopce. Ptipadné
kapky na vnégjSich sténdch jsem dikladné otfel, aby méfeni bylo co nejpiesnéjsi. Roztok
s MgCls jsem naplnil do lahvi¢ek s oznaenim 1B, 2B a 5B. Pro roztok s 1 % Ca*" jsem pouzil
lahvicky 4C, 5C a 6C. U roztokli s 2 a 3 % Ca?" jsem naplnil do pyknometr@i s oznaéenim 1A,
2Aa3A a2D, 4D a 6D ve stejném poradi.

Po zvazeni pyknometrti s roztokem uvnitt jsem si hodnoty zapsal do poznamek a roztoky
znich vylil. Po dikladném oplachnuti destilovanou vodou jsem do pyknometrii nalil
destilovanou vodu a zvazil je. Vyslednou hmotnost jsem si poté zapsal a ptifadil k danym

roztokim podle oznaceni pyknometru.

2.3 Odstranovani vapenatych ionta
K odstranéni vapenatych iontl byly vyuzity postupy na zdklad¢ literatury, které jsou
podrobné popsany v kapitole 1.3.1 a 1.3.2.

2.3.1 Odstranéni pomoci zeolitu

Tento experiment vychazi z kapitoly 1.3.1. V prvni fazi tohoto experimentu jsem provedl
kalibraci ptistroje AVANTA GBC 906 AA pro méteni AAS. Ze zasobniho roztoku Ca(NO3)»
v HNOs3 jsem odpipetoval 10 ml do 100 ml banky a doplnil jsem destilovanou vodou po rysku.
Z této banky jsem poté odpipetoval 1, 2, 5, 10, 20 a 30 ml do separatni odmérné banky. Ke
kazdému vzorku jsem odpipetoval 1 ml konc. HCl pro okyseleni. Po promichani roztok
v baiikach jsem zapocal s méfenim. Do banky se vzorkem jsem, po ocisténi destilovanou vodou

a otfenim bunic¢inou, vlozil hadi¢ku, ktera vzorek nasavala do plamene k AAS. Po skonceni
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méteni vzorku jsem hadi¢ku vytahl, otfel a vlozil do kadinky s destilovanou vodou na procisténi

hadicky od zbytkt roztoku. Tento postup jsem zopakoval pro kazdy vzorek kalibracni fady.

Ve druhé fazi experimentu si piipravil roztoky navazenim 74,13 g MgCl,. K tomu jsem
navazil 400 g vody a smichal do jednoho roztoku. K tomuto roztoku jsem poté ptidal 3,155 g
CaCl; - 2 H>O, ktery odpovidal 0,5 % z celkové hmotnosti roztoku, a vSe za michéani pii
laboratorni teploté 28,5 °C rozpustil. Do deviti kadinek o objemu 50 ml jsem nalil 30 ml roztoku
odméfenych v odmérném valci. Na citlivych analytickych vahach jsem navazil 1 g
primyslovych zeolitd vyrobcti Aldrich a BDH podle velikosti ¢astic. Skutecné navazena
mnozstvi jsou uvedené v tabulce 5. Do tfech kédinek jsem ptidal hruby zeolit, do dalsich tfech
zeolit jemny a totéZ pro praskovy zeolit. Nasledné¢ jsem kadinky rozd¢lil podle casu michéni na
michadlu na 30, 60 a 120 min. Jako prvni jsem spustil michani roztoki ur¢enych na 120 min
michani. Hned na to jsem spustil roztoky uréené pro 30 min. Po dokonceni 30 min jsem na
téchto michadlech zapocal méfeni vzorkd na 60 min. VSechna michadla jsem nastavil na 300
otacek za minutu. Promichané roztoky jsem zfiltroval za studena pro oddé€leni roztoku od

zeolit. Roztoky jsem zfiltroval do 1ékovek a oznacil je ptislusné podle daného roztoku.

Tabulka 5: NavaZky zeolitd rozdélené podle velikosti ¢astic

t (min) Hrubé (g) | Jemné (g) | Prasek (g)
30 1,08838 1,00432 1,04477
60 1,03842 1,03664 1,0225

120 1,02838 1,0205 1,07502

V posledni fazi experimentu jsem z Iékovek s filtraty odpipetoval vzdy 1 ml do 100 ml
odmérnych banék. Okyselil jsem konc. HCI a doplnil destilovanou vodou po rysku. Banky se
vzorky jsem poté podrobil méfeni za pomoci AAS pro zjisténi zmén v koncentraci Ca**. Postup

byl stejny jako v piipadé kalibracni fady.

2.3.2 Odstranéni pridavkem jinych soli

Tento experiment odstranéni byl pfevzat ze zplisobu uvedenym v kapitole 1.3.2. V prvni
¢asti jsem piipravil smeés MgCl, a CaCl. Navazeno bylo 274,09 g hexahydratu MgCl, a 14,92
g dihydratu CaCl,, které¢ byly rozpustény v 85,62 g H>O. Z tohoto zadsobniho roztoku jsem
odebral ¢tyfikrat po 50 g roztoku, které jsem prelil do 100 ml kéddinek. Dvou kadinek jsem poté
navazil 1,14 g MgCOs a zbylych dvou jsem pfidal 3,34 g heptahydratu MgSOs. Pro roztoky
jsem piipravil dvé lazn€, ve kterych jsem se je snazil za michéani rozpustit. Jedna lazen byla

zahtata na 40 °C, druhd na 60 °C. Roztoky jsem v laznich ponechal na 1 hodinu. V pribéhu
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udrzovani roztokil pii vyssi teploté jsem si v§iml, Ze roztoky, do kterych jsem pfidal sirany,
zmé&nily barvu z prasvitné bilé na kalnou svétle bilou. Roztoky jsem poté umistil do suSarny
ohtaté na 140 °C a do vedlejsi susarny jsem vlozil kadinky a nalevky, které jsem chtél pouzit
na filtraci za horka. V susarné jsem roztoky ponechal dalsi hodinu. Do susarny jsem jesté ptidal
jeden srovnavaci roztok MgCl, bez ptimési, se kterym jsem mél v umyslu srovnavat roztoky

s pfimési.

Druhé ¢ast experimentu zapocala vytazenim roztokti z susarny a jejich naslednou filtraci
za horka. Roztoky jsem prefiltroval co nejrychleji to bylo mozné. Pfed samotnou filtraci jsem
si ptipravil sestavy na filtraci a pak jsem teprve vytahl filtrovany roztok ze susarny, aby se mi
nestalo, zZe by cely obsah kédinky vykrystalizoval a znemoZznil mi tim paddem filtraci. Nicménég
bchem filtrace u kadinek s ¢istym roztokem a ddle se siranem a uhli¢itanem rozpousténych pii
40 °C se stalo, ze filtraty, které¢ prosly filtraénim papirem, zacaly krystalizovat na sténach
nalevky a tyto krystaly poté zlstaly ve filtratu. U kadinek s uhli¢itanem a siranem
rozpousténych pii 60 °C nedoSlo k Zddnym problémim a filtrace za horka probéhla dle
ocekavani. Vzhledem k necekanému pribéhu vzorki, u kterych vykrystalizoval filtrat po
prachodu filtraénim papirem, jsem musel pfistoupit jesté k jedné filtraci, tentokrat za studena.
Tu jsem jiz provedl pfimo do uchovévacich 1ékovek. Po filtraci jsem si lékovky ptislusné
oznacil. Krystaly na filtracnich papirech jsem nechal na sklickach susit pfi laboratorni teploté
29,3 °C pies noc. Totéz platilo u kadinek, ve kterych mi ziistaly krystaly po krystalizaci za
horka.

V tfeti ¢asti jsem na oznacenych lékovkach provedl analyzu pomoci AAS. Z 1ékovek jsem
odpipetoval 1 ml do 100 ml odmérnych bané€k, ke kterym jsem odpipetoval 1 ml konc. HCI
jako ptidavek k okyseleni a destilovanou vodou jsem doplnil po rysku a promichal. Zaroven
jsem jeste pripravil vzorek pro AAS ze zasobniho roztoku, ktery neprosel filtracemi, za ucelem
zjiSténi, zda-1i se roztoky nachazi v rozmezi kalibra¢ni fady. Tady jsem odpipetoval 1 ml do
500 ml odmérné baiiky a k tomu 5 ml konc. HCI. Baiiku jsem doplnil po rysku a promichal.
Nasledné jsem zapocal analyzu po stopach Ca*" v roztocich pomoci AAS. Béhem méieni se
ukazalo, ze obsahy ban¢k s uhli¢itany rozpousténych pii 40 a 60 °C a s MgCl, po filtraci mély
az moc vysoké koncentrace, které byly mimo kalibraci. Proto jsem dodate¢né tyto roztoky
zfedil odpipetovanim 10 ml jiz fedénych roztok do 50 ml odmérnych banék. Z téchto vzorka

uz bylo vse v rozsahu kalibrace.
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Ctvrta &ast experimentu byla zaméfena na analyzu vzorkd z filtra¢nich papiru a obsahu
kadinek z filtrace za horka. K tomuto kroku byla vyuzita PRtD. Pii ptipravé vzorkl vSak doslo
ke komplikacim. Nejprve se po ponechani na vzduchu k dosuSeni ptes noc vzorky rozpustily a
poté, co byly zanechany v susarné, tak béhem odebirani a ptipravé pro samotnou PRtD ¢ast
vzorki opé€t vazala vodu (vzdusnou vlhkost) a nebylo je mozné k méteni pouzit. Konkrétné se
jednalo o vzorky se siranem rozpousténé pii 60 °C, s uhli¢itanem pii 40 °C a Cisty MgCh
z kadinek po filtraci za horka a vzorky se siranem rozpousténé pii 40 °C a Cisty MgCl, ze
skli¢ek. Ostatni vzorky se jiz podafilo piipravit na méfici sklicko v praSkové podobé a zméftit.

Vysledky jsem porovnal opét s difraktogramy z databaze PDF-2.

3 Vysledky a diskuze

3.1 Pomocné charakterizace pripravenych roztoku
3.1.1 Rentgenova praskova difrakce

Provedl jsem méfeni pomoci PRtD za ucelem zjisténi, zda latky, se kterymi jsem planoval
experimenty, nebyly kontaminovany a tudiz vysledky dalSich méfeni §lo povazovat za ptesné.

Vysledky byly nasledujici.

Hydroxid hote¢naty (Mg(OH).) firmy Acros organics vykazoval odchylky v picich oproti
kartam, které jsem s nim porovnaval v databazi PDF-2. Tento stejny vysledek platil i v ptipadé
chloridu vapenatého (CaCl,) firmy Fluka AG, Buchs SG. Pro nésledujici experimenty byly tyto

zasobni lahve vylouceny.

Pro hydroxid véapenaty (Ca(OH):) firmy Reachim byla jeho wvysledna kiivka
identifikovana s kartou [00-004-0733]. Nasledujici chemikalie pochéazely od firmy Lach:ner.
Hexahydrat chloridu hotecnatého (MgCl - 6 H>O) mél pozitivni vysledek podle karty [01-074-
1039]. Heptahydrat siranu hote¢natého (MgSO4 - 7 H20) byl identifikovan podle karty [00-
036-0419]. Pro dihydrat chloridu vépenatého (CaCl, - 2 H>O) a dihydrat siranu vapenatého
(CaSOs4 - 2 H20) jsem nasel shodu s kartami [01-070-0385] a [01-071-2701] ve stejném potadi.

Posledni testovanou latkou byl uhli¢itan hotecnaty (MgCOs) z produkce Lachema, a.s.,

jehoz pozitivni vysledek byl identifikovan podle karty [01-070-8514].

Negativni vysledek u prvnich zminénych latek v této kapitole bych si vysvétlil, ze obsah

v zésobnich lahvich ¢astym pouZivanim pohltil vzduSnou vlhkost.
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3.1.2 Termogravimetrie s DSC
Provedl jsem analyzu vzorkti MgCl, - 6 H2O a CaCl; - 2 H,O pomoci kombinaci metod

TGA a DSC za ucelem ovéteni jejich termickych vlastnosti a tudiz zda-li se opravdu jedna o
Cisté latky bez pfimési.

Z méfeni mi jsem ziskal zaznamy, které jsem poté vyhodnotil postupem popsany
v kapitole 1.4.5. Vysledky jsem nadale poté srovnal s literaturou [13] k ovéfeni spravnosti

meéteni. Nasledujici obrazek 6 ukazuje termogravimetrickou kiivku MgCl, - 6 H>O.

T:3047 and 76.17 (°C)
Am (mg) -0.085

Am (%) -0.524 B
mi(%) T:7617 and 127 68 (°C) 2

aAm(mg)-1.3
Am (%) -8.058

T:127.69 and 184.15 (°C)

&m (mg) -4.26 T:184.15and 216,81 (°C)

A (%) 26413 2m (mg) -1.911 08
4m (%) 11,849

T: 21681 and 292 46 (°C) 0.6
Am (mg) -1.689
Am (%) -10.463

0.4

104

TG (mg)

-0.2

dTG (mgfmin)

0.2

04

~-06
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Obréazek 6: Termogravimetricka kfivka MgClz - 6 H20 z méreni

Na obrazku 6 miizeme vidét graf obsahujici dvé kiivky. Zelend kiivka je samotna
termogravimetricka kiivka MgCl - 6 H2O a fialova je jeji derivace, kterou jsem pouzil pii
vyhodnocovani. Prvni vyzna€eny usek ukazuje s nejvétsi pravdépodobnosti ztratu piebytecné
vlhkosti (0,5 %), ktera se netykd samotného tepelného rozkladu slou€eniny. Druhy tsek ukazuje
ubytek 8,058 hm. % oproti teoretickym 17,7 hm. %. Dals§i ubytky nasleduji 26,413
z teoretickych 21,53 hm. %, 11,849 z teoretickych 13,72 hm. % a 10,469 z teoretickych 32,19
hm. %.

Pocet tseki se shoduje s literaturou, nicméné u prvniho a posledniho tseku si mizeme
povSimnout velkého rozdilu teoretického vysledku a vysledku z méteni. Tento jev bych
pfisuzoval nerovnomérnému uvoliiovani vody, kterému nejspise doslo. Déle také se HCl mohla
se vzorku vylu€ovat o néco diive. Z grafu pro DCS jsem vyhodnotil zménu entalpie na 1875

Jg.
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Porovnani kiivky pro CaCl; - 2 H2O s literaturou [17] blize odpovidalo teorii v ibytcich
hmotnosti. V literatute je oproti pfedchozimu ptipadu zaznamenam i isek zbavovani se vlhkosti
ze vzorku. Useky, které poté z vyhodnocovani vzesly, byly 0,343 z teoretického 1 hm. %,
14,783 z teoretickych 9,18 hm. % a 9,77 z 12,77 hm. %. Zde nejsou takové velke rozdily jako
v pripad¢ kiivky MgCl, - 6 H20, nicmén¢ druhy a tieti usek se zdaji byti jaksi, na prvni pohled,
prohozené. Toto bych pfitkl jako v pfedchozim piipad¢, Ze se vicero vody odpaftilo ve druhém
useku nez v useku poslednim. Celkovy pocet usekil jinak sedi, tak miizeme vysledek za
uspokojivy. Hodnota zmény entalpie pro toto méteni z DCS stanovena na 862,325 J/g. Ktivku

z méfeni TGA ukazuje obrazek 7.

20 . T:3361 and 7265 (°C)
ey 2m (mg) 0.066 08
Am (%) 0.343

T: 7265 and 151.54 (°C) -0.6
Am (mg) -2.852
Am (%) 14.783

T:151.54 and 200.93 (°C) 04
4m (my) -1.885
Am (%) -9.77

-0.2

dTG (mg/min)

~0.2

12 0.4

50 100 150 200 250 300 350
Temperature (°C)

Obrazek 7: Termogravimetricka kfivka CaClz - 2 H20 z méreni

3.1.3 Rychlost odparovani roztoku chloridu hore¢natého s primési

Z ptipravenych roztokit MgCls a roztokii s pfimési Ca** iontii jsem proved] experiment
zaméfeny na rychlost odpafovani roztokl pii tfech raznych teplotach (120, 130 a 140 °C).
Vzeslé vysledky ukazuje nasledujici obrazek 8, kde je zavislost hmotnosti roztokii na Case

temperace.
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Obréazek 8: Vysledna data z méreni rychlosti odpafovani — kde 1 - ¢isty MgClz pfi 120 °C, 2 - &isty MgClz pfi 140 °C, 3 -
Cisty MgClz pfi 130 °C, 4 — MgCl> + Ca?* pfi 120 °C, 5 — MgCl, + Ca** pfi 140 °C, 6 — MgCl, + Ca?* pfi 130 °C

Jak bylo oc¢ekavano, tak vyssi teplota méla za nasledek rychlejsi odparovani, jak jde vidét
v ptipadé kadinky ¢. 2, ktera byla ponechana v susarné ohfaté na 140 °C. U tohoto vzorku jde
vidét, Ze mezi 90 a 100 min je patrny skluz v bytku hmotnosti, znacici zacatek tvorby krystali.
Kiivka kadinky, ktera byla ponechédna spolu s ni susarné (€. 5), je téméf soubéznd s tou od €. 2.
Nicmén¢ mizeme pozorovat, ze mezi 90 a 100 min nedoslo ke stejnému skluzu, jako je tomu
v prvnim piipadg. Z této skutecnosti odvozuji, ze piidavek Ca®" iontll do roztoku MgCl, mé
urcité vliv na rychlost odpafovani daného roztoku. I u ostatnich kadinek bez pfimé&si jsem

pozoroval, ze se odpatfovaly rychleji nez jejich znecisténé protejsky.

3.1.4 Zakladni charakteristiky roztoku chloridu horec¢natého s primési
Meéfieni pH
V ramci téchto experimentli jsem jako prvni provedl méfeni pH pomoci pH metru PHI

04. Nasledujici tabulka 6 disponuje vysledky z tohoto méfeni.
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Tabulka 6: Vlysledky z méreni pH roztokd

Roztok pH
dest. voda 5,379
Mg 4,395

Mg+1%Ca| 4,11
Mg+2%Ca| 3,992
Mg+3%Ca| 3,985

Z tabulky je patrné, Ze ionty Ca?" roztok po malych hodnotach okyseluji.
Viskozita

Méfeni viskozity jsem provedl za pomoci tifech Ubbelohdeho viskozimetrii. V tabulce 7
jsou uvedeny zméiené Casy pritazené k roztoklim a konstantdm nalezici danému vizkozimetru.
Na pravé strané tabulky jsou uvedené zprimérované hodnoty kinematickych viskozit vzeslé
z vypoctl.

Tabulka 7: Data z méreni kinematické viskozity

v Primérv
Konstanta (mm?2/s?) | Roztok t(s) (mm?/s) | (mm?/s)
218,75(0,701313
dest. voda 220,6410,707372 0,7079
221,56 |0,710321
222,21 10,712405
844,33 |2,706922
Mg 818,12,622829 26638
822,92 |2,638282
838,15 2,687109
70,86 |0,697333
Mg+1% 71,8(0,706584

Ca 72,3210,711701
72,65(0,714949
83,11|0,817886
Mg+2% 79,25|0,779899

Ca 76,32 |0,751065
76,41|0,751951
69,97 |0,718592
70,33|0,722289 0,7230

70,9(0,728143

0,003206

0,7076

0,009841

0,7752

Mg+3%

102
0,01027 Ca

Hodnoty ukazuji mirny vzestup od destilované vody. Hodnota pro roztok ¢istého roztoku

chloridu hotecnatého pravdépodobné disponuje takto velkou vychylkou pravdépodobné
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z diivodu lidského faktoru, bud’ pfi vymyvani trubic viskozimetru nebo tvorbé vzduchovych
bublin, které narusily tok roztoku. Na vin€ taktéz mlize byt, Ze rozsah viskozity, pro ktery byl

dany viskozimetr uréen nebyl dodrZen a pohyboval se mimo.
Hustota

Pyknometrické méteni jsem provedl za pouziti Gay-Lucassovych pyknometrii o objemu
25 ml. Ze ziskanych hodnot jsem se pomoci vypoctu dopracoval k hodnotdm hustot roztokd.

Vysledky uvadim v tabulce 8.

Tabulka 8: Data z pyknometrického méreni

o [Pz o T [ | o | | ey | ot
o0 O[] e | e | |10
v | o SO e | e ||
o 92 s | e | e 1
4C 152550 53225 4‘:1[':6 33,7475 25,1574 255'52534 1':317:?2
o | e [ s | e | R
6C 15;'766 51'38 451'224 34,3176 25,5755 255'26;?7 1’:5;28
1A 20,56 5?:1'159 42’:2 33,0341 24,5604 21'56:’57 1’:;;;7
I S R el b Rl b
3A 168’817 51é01 43’27 34,8372 25,8918 255':76859 1’5291964
o | PLSE[SIE[8030] g ooy |y g | 2268380 130140
6D 15;'12 5‘;’;6 44é7o 33,6378 24,9806 21'29521 1’2‘:);‘62271

Jako pii kinematickych viskozitach je patrny lehky nartst v hodnotach hustoty, opét
pravdépodobné z diivodu piimési Ca?’, které hustotu, byt nepatrné, navysuji. Z vysledkd pro
hustotu taktéz odvozuji, Ze vysledky pro kinematickou viskozitu byly nejspisSe zatizeny chybou

méieni.
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3.2 Odstranovani vapenatych ionti

P#i odstrafiovani samotnych Ca" iontli jsem pro stanoveni jejich koncentrace v roztoku
vyuzil metodu AAS. Jako prvni krok jsem tedy musel piistroj zkalibrovat pomoci kalibracni

fady mnou pfipravenych roztoki.

Kalibraéni kiivka

Kalibra¢ni kfivka
1,6
1,4

1,2

0,8

Absorbance

0,6
0,4

0,2

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Koncentrace Ca2*v mg/100 ml

Obrazek 9: Kalibracni kfivka
Na obrazku 9 mtizeme vidét kalibra¢ni fadu, kterou jsem nasledn€ vyuzival pfi stanoveni
Ca®" z roztokii dalich experimenttl, ktera po pohybovala v rozsahu koncentrace od 0,1 po 3

mg/100 ml.

3.2.1 Odstranéni pomoci zeolitu

Provedl jsem experiment odstranéni Ca?* pomoci zeolitll. Ze zasobniho roztoku jsem po 30 ml
odlil do 50 ml kadinek, do kterych jsem poté ptisypal po 1 g hrubého, jemného nebo praskového
komer¢niho zeolitu. Obsah v kadinkach jsem poté michal 30, 60 a 120 min. Po filtraci roztokt
jsem pfipravil nésledné vzorky pro AAS. V nésledujici tabulce 9 uvadim vysledné koncentrace

Ca?* z téchto roztokd.
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Tabulka 9: Koncentrace vapenatych kationtd po jejich odstranéni zeolity

typ roztoku | Koncentrace Ca/100 ml (mg) | Absorbance | Skutecna koncentrace Ca (mg)
Zfszotgz' 1,9173 1,106 191,73
hruby 30 1,846 1,074 184,6
hruby 60 1,798 1,051 179,8
hruby 120 1,8589 1,079 185,89
jemny 30 2,2533 1,254 225,33
jemny 60 2,3468 1,293 234,68
jemny 120 2,3562 1,297 235,62
prasek 30 0,6795 0,453 67,95
prasek 60 0,7896 0,52 78,96
prasek 120 0,4372 0,301 43,72

Z tabulky je patrné, Ze nejucinngj$im zpisobem bylo pouziti zeolitu v podob¢ prasku.
Dtivodem muize byt vétsi plocha ku objemu danych ¢astic oproti ostatnim. Jemny zeolit naopak
nejspiSe obsahoval vapnik. Vyrobce na lahvi neudal sloZeni. Pouziti hrubého zeolitu sniZilo
koncentraci vapniku jen nepatrné. Zpusob popsany v literatufe se tedy da oznacit za efektivni
[25]. Rozdil mezi experimenty vSak bylo v pouziti samotnych zeolitt. Ve studii z literatury

pouzili vlastni vyrobené zeolity, zatimco ja jsem pouzil zeolity komer¢ni.

3.2.2 Odstranéni piidavkem jinych soli

Provedl jsem experiment, ve kterém jsem snaZil odstranit Ca** ionty p¥idavkem MgSOa
-7 H,0 a MgCO3 do roztoku MgCl s ptimési Ca®" iontd. Roztoky jsem nechal reagovat
Vv laznich ohtatych na 40 a 60 °C. Po hodiné v susarn¢ jsem roztoky zfiltroval za horka a

nasledné jesté za studena.

Vyhodnoceni tohoto experimentu probehlo ve dvou féazi. Filtraty po filtraci za studena
jsem podrobil méfeni AAS a vykrystalizované vzorky po filtracich jsem podrobil PRtD.

V nasledujici tabulce 10 uvadim koncentrace Ca** ve filtratech.
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Tabulka 90: Koncentrace vapniku ve filtratech po odstrariovani pfidavkem soli

Pfidav | Objem | Koncentrace | Absorba | Zfedé | Skutecna koncentrace
Roztok ,
ky (ml) (mg) nce ni Ca (mg)
, p 5
zasobniMgCl2 +3% | Sml | ., 2,9253 1,699 | 500 1462,65
Ca HCl
1) zasobni + MgS0s 100 2,3762 1,475 | 100 237,62
(40°C)
3) zasobni + MgS0s 100 0,7038 0,553 | 100 70,38
(60 °C)
5) zasobni + MgCOs3 | 1ml 100 -
(40 °C) HCl 50 2,4928 1,525 500 1246,4
6) zasobni + MgCOs; 100 -
(60 °C) 50 2,3806 1,477 500 1190,3
2) zasobni po filtraci 105009 2,5214 1,537 500 1260,7

v

Z tabulky je mozné vidét, ze nejpriznivejsi efekt mélo pridani sirant, kdy teda nejmensi
hodnota koncentrace pripada pro vzorek, ktery byl rozpoustén pti 60 °C. Pridavek uhli¢itanu
snizil obsah vapenatych iontl jen velmi malo, i kdyz je vidét, Ze zvySeni teploty na 60 °C

zadouci reakci podpofil.

PRtD, ktery jsem provedl na vzorcich vykrystalizovanych na filtracnich papirech pfi
filtraci za horka a v kadinkach za studena, jsem provedl za Gcelem zjiSténi, zda-li se v jejich
struktufe nachazi stopy slouc¢eninach vapniku. V tabulce 11 jsou uvedeny vysledky po PRtD.
Vzhledem k tomu, ze z deseti vzorkll se jich polovina rozpustila, v tabulce 11 uvedu pouze
uspesSna meétenti.

Tabulka 101: SloZeni krystald po filtracich

Roztok + teplota +

. SloZeni vzorku + ident. karty z databdze PDF-2
typ filtrace

MgCl; - 6 H,0 [01-074-1039], CaCl, - 2 H,0 [01-070-1292], CaSO4 - 0,5 H,0 [01-

MgS0. 40 ° .
8504 40°Cstud. | o3 0441], MgSOs - H,0 [01-080-0545]

MgCOs 60 °C hork. | mgCl, - 6 H,0 [01-074-1039]

MgCOs 40 °Cstud. | MmgCl, - 6 H,0 [01-074-1039], CaCO; [01-087-1863], MgCO; [01-070-8514]

MgS0,4 60 °C hork. | MgCl, - 6 H,0 [01-074-1039], MgCl, - 4 H,0 [00-053-0258], CaSO4 [01-080-6360]

MgCl, - 6 H,0 [01-074-1039], CaCO3 [01-087-1863], MgCO; [01-070-8514], MgCl,

MgCO5 40 "Chork- |11 70-2746], Cacl, [01-071-5407]

Z tabulky miizeme dojit k zavéru, Ze nejvice dochézelo k zadrzeni Ca®" u vzorku se sirany.
Tento vysledek potvrzuje vysledky dosazené za pomoci AAS. Toto méfeni tedy odpovida

vysledku podle literatury [26].
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4 Zavér
Tato bakalafska prace se zaméiovala na odstraiiovani vapenatych kationtl pii vyrobé
chloridu hotec¢natého. Zejména se zabyvala jejich odstranénim pomoci komercnich zeolitl a

také ptidavkem jiné soli do roztoku.

V teoretické Casti jsou popsané vlastnosti latek, které se pii vyrob¢ chloridu hofecnatého
mohou téZ nachazet v roztoku. Z vybrané literatury jsou zde popsany zpusoby, ze kterych se
vychazelo pfi vykonani experimentalni ¢asti. V neposledni fad¢ jsou taktéz zminény méfici
metody, podle kterych jsem postupoval v ramci uréeni vlastnosti roztokii a poté ke stanoveni

obsahu vapniku v mnou pfipravenych roztocich.

V experimentalni ¢asti jsme nejprve zjistovali, jakymi vlastnostmi disponuje roztok
chloridu hofe¢natého a jak jsou tyto vlastnosti ovliviiovany piimési v podob¢ chloridu
hotecnatého. Mezi témito experimenty byly zahrnuty méfeni rychlosti odpatovani, méteni pH,
viskozity a hustoty. Z vysledkti je patrné, Ze Ca** ionty zpomali rychlost krystalizace. Dale
roztok okyseluji, zptisobi zvySeni hodnoty hustoty a taktéz viskozity. Druhd ¢ast experimentd
se jiz zaméfila na samotné odstranéni Ca®* a stanoveni jejich koncentrace pomoci AAS. Prvni
z téchto pokusi bylo vyuziti zeolitli. Po namichéni roztoki byly za michani do roztoku vhozeny
1 g navazky zeolitl roztfidénych podle velikosti jejich ¢astic a ponechany po rtiznou dobu.
Vysledky ukazaly, Ze praskova forma se ukdzala jako nejefektivnéjsi volba pii odstranéni Ca+
iontli. Dal$im dulezitym poznatkem, ktery vyplyva z experimentu je, Ze je potieba dbat na
sloZeni samotného zeolitu, ktery nesmi obsahovat vapnik ve svém sloZeni. Tento piedpoklad

muze byti divodem, pro¢ se u jemného zeolitu koncentrace vapniku jesté navysila.

o~

Ve druhé ¢asti jsme se podivali na zptisob, ktery navrhoval vyuziti ptidavku jiné soli,
jmenovité sirant a uhli¢itand. Po namichéani roztokl a ptidani pfislusné nadbytecné soli do
obsahu kéadinek, jsme nechali roztoky po hodiné rozpoustét/reagovat a poté dalsi hodinu
odpatovat. Po provedeni filtrace za horka a nasledné za studena jsme provedli analyzu filtrata
pomoci AAS. Z vysledkl je patrné, ze kyzeny vysledek pfineslo pfidani siranii, piicemz
nejmensi koncentrace dosdhl konkrétné ten rozpoustény pii 60 °C. Schopnost zadrzeni vapniku
byla jeSt€ podrobena testu pii PRtD z vykrystalizovanych vzorkll po filtracich, coz mélo

pozitivni vysledek jako u AAS.

Pokud bychom se podivali na porovnani téchto dvou metod odstraiiovani, tak bychom museli
porovnat procenta, jelikoZ se pracovalo s riiznymi objemy. Procento Ca?*, které zfistalo po

praskovém zeolitu, bylo v rozmezi od 22,8 — 35,4 % z ptivodni koncentrace zasobniho roztoku.
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V ptipadé¢ siranti u druhého zptisobu se toto procentudlni rozmezi pohybuje od 4,8 — 16,24 %.
V tomto piipadé by se mohlo pouziti siranti zdat jako lepsi volba. Nicmén¢ postup se zeolity
byl pod vétsi kontrolou. Mira odstranéni Ca?" se dala ovlivnit dobou, kterou byl roztok se
zeolitem michan. Jako vyhoda by urcité mohla byt povazovana regenerovatelnost zeolitu a jeho
mozné opétovné pouziti. Navic u stanoveni ionti se detekovala pouze koncentrace Ca?* a nikoli
SO4*. Neni tudiz jisté, zdali v piipadé siranti nezvysila jejich koncentrace v roztoku a nevznikla

tim padem poté potieba dodate¢né odstranovat sirany.
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