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ANOTACE

Bakalaiska prace se zabyva odstranovanim stopového mnozstvi olovnatych iontd
Z koncentrovaného roztoku chloridu vapenatého za pouziti ionext AMBERSEP™ GT74
a AMBERLITE™ IRC748. Mnozstvi olova v roztocich bylo stanoveno na pfistroji EcaFlow
150 GLP a to chronopotenciometricky.

KLICOVA SLOVA
lonex, chronopoteciometrie, iontova vyména, olovnaté ionty, sorpce.

TITLE

Removal of trace amounts of heavy metals from concentrated salt solution by means of ion

exchangers.
ANNOTATION

This thesis deals with elimination of lead ions from concentrated calcium chloride solution
using AMBERSEP™ GT74 and AMBERLITE™ IRC748. The amount of lead ions in

solutions were determined by chronopotenciometry by EcaFlow 150 GLP.
KEYWORDS

lon exchanger, chronopotenciometry, ion exchange, lead ions, sorption.
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0. UVOD

Prvni zminky o iontovyménnych procesech jsou datovany okolo roku 330 pt. n. 1. Aristoteles
ve svém dile popisuje jev, kdy se ¢ast salinity brakické vody vytraci prolitim urcitym druhem

pudy.

V moderné¢jsi dob¢ byli prvnimi, kdo studovali iontovou vyménu Hary Thompson a John
Way, a to okolo roku 1850. Zjistili, Ze po prutoku vodného roztoku hnojiva obsahujici
amoniak pfes vrstvu pudy je zachycena voda chudsi na amoniak, avSak s vyssi koncentraci
vapniku. Prace téchto védct dala za vznik novému odvétvi. Pozd¢ji se zjistilo, Ze se ionty
vyménuji ekvivalentné, nékteré skupiny snadnéji a jiné zase az tak ne. Roku 1858 Némec
Eichorn zjistil, ze iontova vyména je vratny proces. Nasledoval Lemberg, ktery vypocital
stechiometrii tohoto procesu a urcil latky, které jsou za né& zodpovédné. Nasledovan byl
ruskymi védci, pfi¢emz pozornost byla vénovana jilim a mineralim. Z mineralti pak nejvice

zeolitim. Zeolity byly vyuzity pro ¢iSténi melasy [1].

Na pocatku 20. stoleti Se pozornost obratila ke zmékéovani vody. Roku 1905 Némec Gans
vyvinul proces vymény iontii Ca?* a Mg?* za Na*. V roce 1917 bylo poprvé pouzito vymény
iontt v analytické chemii. Folin a Bell pouzili zeolit pro stanoveni amoniaku v moc¢i [2,3]. Od
roku 1934 se diky Angli¢anim Adamsovi a Holmesovi zacalo také pracovat s organickymi

iontoménici. Prvnim prakticky uzitym katexem a anexem byly formy fenolformaldehydovych

pryskyfic [1].

V soucasnosti maji anorganické i organické ionexy Siroké spektrum pouziti. Nejvice jich je
v§ak vyuzivano pii zpracovani odpadnich vod, jakozto vedlejsich produktd primyslovych

vyrob.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Ménice ionti
Me¢nice iontd, z anglického souslovi ion exchange, ionexy, jsou latky nesouci na svém
povrchu naboj. Maji za ukol zachytit urc¢ité skupiny ionti z roztokli pomoci iontové vymeény.
Tedy vymeénit ionty vazané v ionexu za ionty obsazené v roztoku. Ionex nese funk¢ni
skupinu, tedy kladny nebo zaporny naboj. Ionexy nesouci kladné€ nabity naboj jsou fazeny do

skupiny katexl a ionexy nesouci zaporny naboj do skupiny anexi.

Mohou byt jak anorganického tak organického pivodu. V soucasné dobé jsou v primyslu
vétSinou pouzivany ionexy organické (organicky skelet). Vyrabény jsou nejcastéji ve formé
kuli¢ek (perlicek, ionexovych zrn) riznych praiméra do velikosti cca 1,5 mm. V posledni dobé
se objevuji i ve form¢ vlaken. Prib&éh vymeény je vzdy stechiometricky [1, 2]. Stechiometrie

iontové vymeény je znadzornéna obecnou rovnici:
nRH + Me™ & R Me + nH™ (@))
Ionex ma nékolik specifickych vlastnosti, na které je dobré se zaméfit pti jeho vybéru:

1.1.1. Selektivita

V prubéhu iontové vymeény jsou ionty mezi ionexem a roztokem vymeénovany do té doby, nez
se ustavi dynamicka rovnovaha. Tonex vS8ak nevaze vSechny ionty ucastnici se reakce stejnou
mérou, avSak urcité ionty jsou pied jinymi upifednostnény podle toho, jakou miru afinity
Kk funkénim skupinam ionexu maji. Da se tedy fici, ze je to ur€ita vybérovost ionexu. Muze
byt ovlivnéna velikosti protiiontii v hydratované formé&. Mensi ionty jsou k ionexu poutany
siln€ji bud’ ze sférickych divodu (projde i mensimi pdry ionexu) nebo diky vétsi nabojové
hustoté. Kazdému ionexu je pak sestavena individudlni selektivni fada. Toto je dulezité
zejména pii vybéru chelatacnich ionext. Piikladem muze byt ionex AMBERSEP™ GT74,
ktery ma selektivni fadu: Hg>Ag>Cu>Pb>Cd>Ni>Co>Fe>Ca>Na [5].

1.1.2. Botnavost
Pokud je ionex ponoien do vodného roztoku, diky osmotickym silam, elektrostatické repulzi
a solvataci pojme do vnitra ionexového zrna ¢ast roztoku a tim nabude na svém objemu. Ve
vétsSin€ pripada plati, ze ¢im vice je v ionexu zabudovano funkcnich skupin, tim vice ma

ionex tendenci botnat (iontovyménné skupiny maji hydrofilni charakter). Neni to vSak jediny
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ovlivijici faktor. Zna¢ny podil na mife botnani ma také mira zesiténi ionexu, vlastnosti

skeletu a dalsi. Botnanim se neméni tvar, pouze objem ionexovych zrn [1, 2].

1.1.3. Stabilita
Obecn¢ se da fici, ze ionexy se v dneSni dobé produkuji mechanicky 1 chemicky odolné.
V tomto piipadé je vSak nutno poukazat, ze n€které druhy ionexi jsou citlivéjsi na teplotu.
Pro ionexy pouzité v této praci je maximalni provozni teplota uvedena vyrobcem pro ionex

AMBERSEP™ GT74 60°C a pro AMBERLITE™ IRC748 90°C.

1.1.4. Kapacita
U ionext rozliSujeme dva zakladni druhy iontovyménnych kapacit, celkovou a uZitnou

kapacitu ionexu. Vyjadiuji se v jednotkach [mmol - g~1].

Celkova kapacita ionexu udava maximalni mozné mnozstvi iontl, které mohou byt ionexem
vyménény, tedy je rovha poctu funkénich skupin ionexu a stanovuje se na zakladé chemické

analyzy ionexu.

Jelikoz je mnozstvi funkénich skupin zabudovano ve skeletu ionexu, stavaji se nékteré z nich
pro vyménované ionty nedostupnymi, a tak se zavadi druhy pojem uzitna kapacita. Ta uréuje

realné mozné zachyceni iontil a stanovuje se experimentalné[1, 2].

1.1.5. Zakladni typy skeletu
Skelet, nebo také matrice, je jakasi kostra, na které je ukotvena funkéni skupina ionexu.
Neplni vSak jen tlohu nosi¢e, druhd a velmi podstatna tloha je udrzet ionexové zrno
pohromad¢ a zabranit rozpusténi, a tedy i degradaci ionexu. Rozlisujeme dva typy skelett, a
to gelové a makroporézni. LiSi se vlastnostmi (velikost port, rychlosti degradace, atd.),
strukturou a chemickym slozenim. Dilezitou soucasti je sitovaci Cinidlo, které propojuje
jednotlivé polymerni fetézce a vytvaii mezi nimi vazby "sita". Nejcastéji se jako sitovaci

¢inidlo pouziva divinylbenzen DVB. Z hlediska chemického jsou pouzivany: [1,4]
e Styren/DVB

Skelety na bazi styrenu ¢i polystyrenu patfi do obou typl skelet. Oba jsou vyrdbény
kopolymeraci styrenu s DVB a naslednou funkcionalizaci (zavedeni funk¢ni skupiny), a to ve
vodné suspenzi. Rozdil nastava v technologii vyroby, kdy pii vyrobé makroporézniho skeletu
je pfidan porogen (inertni rozpoustédlo misitelné pouze s mono a polymery, tedy branici

kontaktu s vodnou fazi) [4].
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e Akrylatové

Akrylatovy skelet neni jiz tak Casto pouzivany jako difive zminovany styren/DVB. Pfipravuje
se kopolymeraci kyseliny akrylové nebo metakrylové s DVB a naslednou funkcionalizaci.
V praxi byva pouzivan jako slab€ kysely katex. V zavislosti na zanesené funk¢ni skupiné je
citlivéjsi na disociaci, tudiz je vice zavisly na pH roztoku, kde optimum lezi v rozmezi 6 — 14.

Lze ho pripravit jako gelovy i makroporézni, opét v zavislosti na technologii vyroby [1].
e Fenolformadehydové pryskytice

Fenolformaldehydovy skelet byl uzivan hlavné¢ v minulosti, poté se od n¢j ustupovalo.

V soucasné dobé¢ jsou uptednostnény styren/DVB a akrylatové.

1.1.6. Iontovyménné skupiny
Pomoci téchto skupin je uskuteciiovdna samotna vyména iontll a urcovana i selektivita
samotného ionexu. Jsou to funkéni skupiny, které nejsou ukotvené pouze na zakladnim
skeletu ionexu ale i uvnitf. Samotny druh a mnozstvi iontovyménnych skupin na ionexu pak
ovlivituje botnavost, a tedy i piistup ionti v roztoku k funkénim skupinam ukotvenym uvnitf
ionexu. Proces vnaseni funk¢ni skupiny na skelet ionexu je odborné nazyvan funkcionalizaci
[1,4]. Kazda funk¢ni skupina ionexu ma fixni naboj, ktery je vyvazen piitomnosti
ekvivalentniho mnozstvi opa¢né nabitych iontii (protiiontli), které je teoreticky mozZné
vymenit za ekvivalentni mnozstvi iontl stejné nabitych. Podle toho zda funk¢ni skupina nese
Kladn¢ ¢i zaporné nabity iont, délime ionexy na katexy a anexy. Protiiontem katexu byvaji
nejcastéji H* nebo Nationty, pak hovofime o katexech v H* nebo Na* cyklu. U anext je
tomu obdobné, rozlisujeme OH™ ¢i ClI™ cyklus [2]. O silné kyselych nebo bazickych
funkénich skupinach, které jsou odvozeny od silnych kyselin a zasad, a tudiz jsou i snadno
disociovatelné, lze fici, Ze prib¢h vymény iontlh miZe byt ekvivalentni. U slab& kyselych,

bazickych a chelatacnich funkénich skupin to kviili ¢aste¢né disociaci tvrdit nelze [1].

Tabulka ¢. 1 Rozdéleni ionexi podle vazané funkéni skupiny a piiklady téchto skupin

lonex Funk¢ni skupina
Silné kysely —S03; CcHs — SO3
Katex Stfedné kysely —PO(OH),
Slabé kysely —C00~
Siln¢ bazicky I. typu —N*(CH3);
Anex Siln¢ bazicky II. typu —N*(CH;),(CH,),0H
Slabé bazicky —N(CH3),
Chelata¢ni ionex —N(CH;COOH),; (NCH,CH,N),H a dalsi
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1.2. Kinetika iontové vymény
Obecné chemicka kinetika studuje rychlost chemickych reakci. Konkrétné je zaméfena na jeji
rychlost, vlivy ji ovlivilujici, polo¢as a mechanismy reakce. V praxi nas u ionexu nejvice
zajima doba vymény iontd (tedy doba nez systém dospéje do rovnovahy). Znalost ¢asové
narocnosti iontové vymeény v redlnych podminkach je velmi dilezitd pro praktické uplatnéni

konkrétniho ionexu.

Iontovou vyménu lze charakterizovat jako transport hmoty mezi ionexem (pevnou fazi)

a roztokem (kapalnou fazi). Vyménu lze popsat tiemi dé&ji:
e difuze kapalinovym filmem

Jedna se o diftzi vnéj§im roztokem na povrchu (Nernstovou vrstvou) ionexového zrna

smérem ke stiedu ionexu.

e diftize uvnitf ionexové Castice
Pohyb castic ve skeletu ionexu.

e inerakce s funkéni skupinou

V prvnich dvou piipadech dochazi k ekvivalentni vyméné volnych a vdzanych iontii; v malé
mife k prestupu iontli zpisobeného zménami vyvolanymi difazi vnéj$iho roztoku. Ve tietim
ptipadé dochazi pouze k ekvivalentni vyméné. Difuze filmem a difize uvnitt ¢astic probihd
rychle avSak mulZe byt ovlivnéna fadou faktorl, které ji zpomaluji. Interakce s funk&nimi

skupinami probiha ve vétsing ptipadd takika okamzité [1, 2].

1.2.1. Faktory ovliviiujici kinetiku iontové vymény
Kinetika je funkci typu ionexu a vlastnosti prostfedi, ve kterém iontova vyména probiha.

U makromolekuldrnich ionexi je rychlost difuze vyssi nez u ionexii gelovych.
e Tloustka Nernstovy vrstvy

Cim je Nernstova vrstva (film) silngjsi tim pomaleji probiha diftize. Tloustka vrstvy je
nepfimo tmeérna rychlosti michani pii vsadkové aplikaci nebo rychlosti proudéni roztoku
Vv koloné naplnéné ionexem. Ovlivnéna je také koncentraci roztoku. Vrstva nabyva s klesajici

koncentraci.
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e Teplota

Rychlost diftize je v nemalé¢ mife ovlivnéna teplotou. Se zvysujici se teplotou se zvysuje
i rychlost difaze. V tomto pfipad¢ je ale nutné uvést, ze ovliviiovat difuzi teplotou neni vzdy

zcela mozné. Nékteré ionexy (zejména organického slozeni) jsou citlivejsi na teplotu.
e Porozita ionexu

Difuzi uvnitt Castice ionexového zrna ovliviiuje porozita. Porozita je tizce spjata s mirou
zesiténi, a tedy 1 s mnozstvim pouzitého DVB. Pokud je sitova vrstva pfiilis husta, jsou

funkéni skupiny hiie piistupné a difuze se tak zpomaluje.
e Velikost ionexovych zrn
V tomto ptipad¢€ je nutné uvést prvni Fickiv zakon, ktery popisuje vliv plochy na difuzi [7].

1 dn dc
v=-3="Dx [T, p] 2

ror P dn . v Py : ¥
Ze vztahu vyplyva, ze rychlost difuze %d—: je pfimo Umérnd jednotkové ploSe dx

a koncentraénimu gradientu g, kde diftize probiha (D difuzni koeficient).

e Velikost ndboje iontd

S rostoucim nabojem se zmenSuje difuzni koeficient D. Z Fickova zékona lze tedy vycist, ze

I rychlost diftize se bude s rostoucim nabojem snizovat.
e Reakce s funkéni skupinou ionexu

Filmova difuze a difize uvnitt zrn (transport) byva zpravidla pomalejs$i nez samotna iontova

vyména. Ovlivnéni reakci se prakticky nevyskytuje.
e Pfitomnost jinych iontd

Pfitomnosti jinych iontd miZe byt ovlivnéna rychlost diftize urcit¢ho protiiontu. Toto
ovlivnéni nastane tehdy, maji-li vyménované ionty rozdilnou pohyblivost. Tak dojde ke

vzniku gradientu elektrického potencialu [1, 6, 7].

1.3. Pracovni cyklus ionexu
Pracovni cyklus se sklada ze ctyt fazi. Tyto faze se uplatiuji pii kolonovém uspofadani
iontové vymeny, kterd je v primyslu nejcastéjsi.
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1.3.1. Pracovni obdobi
Pracovni obdobi je faze cyklu, pfi které dochéazi k iontové vyméné. Pred zahajenim je dobré
stanovit parametry upravovaného roztoku a podle nich piizptusobit pracovni prostiedi.
Zejména vySku a mnozstvi ionexu v kolon¢ a rychlost pritoku upravovaného roztoku. Je
nutné urcit limitni koncentraci, pfi které se ukonc¢i pracovni obdobi. Limitni koncentrace je
maximalni mozné mnozstvi nevyménénych iontd, které se méfi na vystupu kolony (ve
skute¢nosti neni méfena pfimo koncentrace, ale vodivost upravované vody). Tento okamzik je
odborn¢ oznacovan jako ,,pranik“. Pokud tedy dojde k pfekroceni limitni koncentrace ionti

(tedy k pruniku), ukoncuje se pracovni obdobi a pfistupuje se ke druhé fazi prani a kypieni.

1.3.2. Prani a kypreni
Utelem faze prani a kypfeni je odstranit mechanické neéistoty (byvaji do kolony zaneseny
nedokonalou piedipravou roztoku), ptipadné bublinky plynu. Provadi se obracenim sméru
toku roztoku, tim se ionex dostava do vznosu (podobn¢ jako u piskového filtru). Obvykle se
provadi stfidavé prani voda — vzduch. V dusledku toho dochazi ke kypieni ionexu, které je
dulezité pro nasledujici krok, regeneraci. Nakypienim ionexu dojde k homogennimu

usporadani zrn ionexu. Regeneracni roztok tak rovnomérnéji pronika vrstvou ionexu.

1.3.3. Regenerace
Regeneraci se rozumi vytésnéni iontil, které byly zachyceny funkénimi skupinami ionexu.
Jinymi slovy jde 0 uvedeni ionexu do pivodniho stavu, které ma byt na poc¢atku pracovniho
obdobi. Provadi se pomoci regenerac¢niho cCinidla. Regenera¢nim ¢inidlem byva nejcastéji
kyselina chlorovodikova, chlorid sodny nebo hydroxid sodny podle toho, jedna-li se o katex
¢1 anex. Regenerace se provadi pfesnym postupem, ktery uvadi vyrobce pro konkrétni typ

ionexu. DtleZita je koncentrace, davka a mnoZstvi regeneracniho roztoku.

1.3.4. Vymyvani
Poslednim krokem je vymyvani. SlouZi k odstranéni regenera¢niho roztoku a vytésnénych

ionth pfi regeneraci. Ma dva stupng, a to vytésilovani a samotné vymyvani.

Pti vytésiiovani je vymyvaci voda vedena filtrem stejnym objemovym pritokem (specifickym
zatizenim) jako regeneracni roztok, tedy pomalu. Pfi tomto stupni je prodluzovano piisobeni

regeneracniho ¢inidla. Objem vymyvaci vody je roven objemu ionexu v koloné.

V druhém kroku dojde k Uplnému vymyti regeneracniho roztoku. Provadi se rychlym

prutokem demineralizované nebo deionizované vody vrstvou ionexu [1, 2, 4].
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1.4. Chelatacni ionexy
Chelaty jsou komplexotvorné slouceniny. Bylo zjisténo, Zze ochotné vytvareji komplex
s tézkymi kovy a kovy alkalickych zemin. Diky tomu se projevuje vyrazna selektivita
iontoménice k témto koviim. Prokazalo se, Ze tvofi velmi pevnou vazbu s vicemocnymi ionty
a proto ionexy s funkénimi skupinami na bazi chelatu jsou s vyhodou vyuzivany pro

selektivni odstraiiovani tézkych kovii i z velmi koncentrovanych roztoki.

o o)
I ]
(o (s
R—N rooMeT s nH,0 ——> R—N- - - 'I\l/le(Hzo)n
N .
| |
0] O

Chelatatni pryskyfice AMBERSEP™ byly optimalizovany pro velmi nizkou tvrdost
upravovaného roztoku a nizkou spotiebu regenerac¢niho ¢inidla. Navzdory skutec¢nosti, Ze se
Vv poslednich letech celkovy vyvoj chelatacnich pryskyfic zamétuje spiSe na stale vyssi a vyssi
celkovou kapacitu ionexu, spole¢nost Dow se zaméfila na dosazeni co nejnizsiho pruniku
iontl na konci kolony, jelikoz je to hlavni pfi¢ina zanaSeni membran pfi Uprave vody. S tim je

spojena vyssi energeticka naro¢nost a tedy i vyssi celkové naklady [1, 2, 5, 9].

1.4.1. Nejcastéji pouzivané typy chelata¢nich ionexi
DETA - Dietylentriamin

C

R

NH——CH,CH, N

Je vysoce selektivni pro ionty tézkych kovd (konkrétné pro Cu?*,Co?t). Pouzivd se

k oddélovani zlata, platiny, paladia a dalSich prvki.

DTTA - Triamintetraoctova kyselina

/CHZCOOH
R N——CH,CH, N CH,CH, N\
CH,COOH
CH,COOH CH,COOH

Je vysoce selektivni pro ionty Cu?*, Co?*, Ni2t, Fe2t3+ Al3*,
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EDTA - Ethylendiaminteraoctova kyselina

HOOCH.,C |
2 \'TI/\/N\

CH,COOH CH,COOH

Stabilita je omezena. Pfi pH >8 dochazi k hydrolyze a odstranéni funk¢éni skupiny ionexu.

DTPA - Diethylentriaminpentaoctova kyselina

i
R—CH,—0—C
~ $H2 CH,COOH
/N/\/N\/\N/CHZCOOH
|
HO_ P CH,COOH
C
|
0

Stabilita je omezena stejné jako u EDTA. Pii pH >8 dochézi k hydrolyze a odstranéni funk¢ni

skupiny ionexu.
IDA — Funkéni skupinou je iminoacetatova kyselina

oH |CH,COOH

N
CH,COOH

R——O0——CH,—CH—CH;

Nepouziva se jen jako chelata¢ni ionex, ale i v iontové chromatografii (IMAC) [9].

1.5.Konkrétni  vyuZiti chelatatnich jonexi AMBERSEP™ GT74
a AMBERLITE™ IRC748

1.5.1. AMBERSEP™ GT74
Zuzitkovani/recyklace stiibra z tzv. Sedé vody (vyCerpané mofici roztoky). Role
konkuren¢nich/protichiidnych kationti a regenerace: Pouziti stfibra pfi upravé spotiebnich
vyrobkl a jeho nasledné ,,vyluhovani* v Sedé vod¢ vykazuje vzristajici trend. Obnova stiibra
je nejen komeréné lukrativni, ale i nutna z ekologického hlediska. Stopové koncentrace Ag*

iontfi a vysok4 koncentrace jinych konkurenénich kationt (Mg?*, Ca?*,Na') v odpadni vodé
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zpiisobuje, ze proces oddélovani je ndro¢ny. Pouziti ionexové pryskyfice s thiolovou
skupinou v jeho fetézci nabizi potencialni/mozné feSeni diky své vysoké selektivité pro
stiibro. V této praci bylo stfibro regenerovano z vice jak 90 % do formy vysokého stupné
Cistoty Ag,S Vv prasku (> 99%) z roztoku syntetické Sedé vody s pouzitim komeréné dostupné
pryskytice AM BERSEP™ GT74. Regeneracni proces byl optimalizovan s ohledem na pH
roztoku a koncentraci thiomocoviny (0,5 M thiomocovina, pfi pH 1). Pryskyfice a regenera¢ni
¢inidlo byly pouzity ve vice cyklech (4krat) bez ohrozeni jejich vykonnosti. Studie Gspésné
demonstruje udrzitelnost uzaviené¢ho cyklu opétovnym pouzitim a recyklaci vSech surovin

[13].

Stanoveni druh@ rtuti tenkovrstvou kapalinovou chromatografii s difuznim gradientem —
atomovou fluorescen¢ni spektrometrii po mikrovinné extrakci: Difuzni gradient v technice
tenkych vrstev (DGT) byl kombinovan s kapalinovou chromatografii (LC) a atomovou
fluorescencéni spektrometrii za studena (CV-AFS) pro soucasnou kvantifikaci ¢ty sloucenin
rtuti (Hg?*, CH;Hg*, C,HsHg' a CcHsHgt). Po diftizi vrstvou agardzy se nékteré sloudeniny
rtuti  nahromadily uvnitf ionexového zrna obsahujicich thiolovou funkéni skupinu
(DUOLITE™ GT73 a AMBERSEP™ GT74). Extrakce pomoci mikrovin (MAE) za
ptitomnosti 6M HCI a 5M HC1 (55 °C, 15 min) byly pouzity pro izolaci druht
rtuti. Efektivita extrakce byla vyssi nez 95,0 %. Slouceniny rtuti byly oddéleny mobilni fazi
obsahujici 6,2% methanol, 0,05% 2-merkaptoethanol a 0,02M octan amonny S postupnym
zvySenim obsahu methanolu az o 80 % béhem 16 minut na Zorbax C18 kolon¢€. Dolni meze
citlivosti metody stanoveni DGT-MAE-LC-CV-AFS byly 13 — 38 ng - 17! po dobu 24 hodin
pii 25 °C [14].

1.5.2. AMBERLITE™ IRC748
Adsorpce dvojmocnych iontd tézkych kovli na chelatacni pryskyfice IDA. Simulace
fyzikalné-chemické struktury a objasnéni interakénich mechanismi: Adsorpce za statickych
i dynamickych podminek pro takové kovové ionty jako jsou Cu?*,Pb2*,Cd?*t vaci
chelataénim pryskyficim (AMBERLITE™ IRC748 a NDC702) obsahujici iminodioctovou
kyselinu, ale s riznou strukturou pord, jsou systematicky perforované a Siroce vyuZzivané.
Fyzikéaln¢é-chemické vlastnosti obou IDA-chelatac¢nich pryskyfic jsou dikladné zkoumdany
pomoci EA, FT-IR, SEM a PSD. Langmuirova izotermicka rovnice by mohla uspokojivé
popsat experimentalni data, na jejichz zdklad¢ se vypocitaji a porovnavaji rovnovazné a
kinetické parametry. Selektivita se fidi podle pofadi Cu>Pb>Cd diky elektronegativité iontt
kovi, a také dle struktury pori pryskyfice. Je zkoumano vétsi odstranéni kademnatého iontu
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nez iontu médnatého, protoze kademnaty iont ma méné afinity, a tim se hife formuje na
pevnou fazi. Za pouziti vodného roztoku 15% HCI je dosazeno téméf 100% obnoveni

Cu?*a Cd?* iontt z pryskyiic [15].

Obnova molybdenu a vanadu z ,roztoku“ kyseliny sirové z vyluhovaného kalu pomoci
iontové vymény: Moznost zpétného ziskavani vanadu a molybdenu z roztoku kyselého siranu
tzv. ,,modrého kalu“ za pouziti iontovymeénné pryskytice byla zkoumana jak v kolonovém
usporadani, tak ve vsadkovém usporadani (diskontinualni proces). Molybden jako
Mo,0,,(OH)3~ a vanad jako VO} ionty byly adsorboviany soucasné a oddéleny od
koexistujicich kovi v roztoku jako je hlinik a nikl pti pH pfiblizn¢ 2,0. Oba ionty byly
nasledné¢ oddéleny chromatografickou eluci (postupnym vymyvanim z iontové
pryskyfice). Kolonové experimenty ovéfily, ze uplné obnoveni Mo a V z roztoku kyselého
siranu je mozné. Ocekava se, ze aplikace tohoto procesu v primyslu bude mit vyznamny
dopad na obnovu V a Mo ze sekundarnich riznych odpadnich zdrojii obsahujicich Mo
aV [16].

1.6. Priitokova chronopotenciometrie
Pro stanoveni stopovych mnozstvi kovli je mozné pouzit mnoho analytickych metod.
K nejrozsitenéjSim a nejlépe uplatnitelnym vSak patii metody elektrochemické. priitokova
chronopotenciometrie je elektroanalytickd metoda zaloZenéd na kvantitativni redoxni preméné
analytu konstantnim proudem. Sleduje se elektricky naboj potiebny k Uplné elektrolyze
analytu, ktery je podle Farradayova zdkona pfimo Umérny mnoZstvi analytu v méfeném
roztoku. Jde o velmi citlivou, rychlou a snadno automatizovatelnou metodu, kterd naléza stale

SirSi uplatnéni v analytickych laboratotich.

Aby se dosahlo lepsi citlivosti, provadi se toto stanoveni ve dvou krocich. Prvnim krokem je
tzv. nahromadéni. Analyzovany roztok, resp. kov, se nejdiive nahromadi na pracovni
elektrodé a v druhém kroku, tzv. rozpousténi, se vhodnou technikou rozpusti. Analyticky
signal je ziskdvan v pribéhu rozpoustéciho kroku a je funkci koncentrace analyzovaného

roztoku a dalsich parametra.

K nahromadéni analyzovaného roztoku dochdzi elektrochemicky. Pfesné€ji jde o proces
elektrolytického vylucovéni, pfi¢emz stanovovana slozka mulZe byt na pracovni elektrodé
vylou¢ena v kovové formé ¢i malo rozpustné slou¢ening prvku. Na nahromadéni analyzované

slozky v roztoku je mozné pouzit voltampérovou techniku (adsorpci nékterych komplexnich
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sloucenin) nebo nahromadéni latek na chemicky modifikovanych -elektrodach. Doba

nahromadéni je zavisla na koncentraci a objemu analyzovaného roztoku.

Rozpousténi 1ze provést chemicky nebo elektrochemicky. Pokud se rozpousténi provadi
chemicky, je sledovan potencial pracovni elektrody. V tomto piipadé hovoiime
0 potenciometrické rozpoustéci analyze (PSA). Elektrochemicky je rozpousténi provadéno
posunem potencidlu k pozitivnim nebo negativnim hodnotam. Je sledovan proud prochazejici
ptes pracovni elektrodu v zavislosti na potencidlu pracovni elektrody. V tomto ptipadé
hovoiime o katodické/anodické rozpoustéci voltametrii. Pokud se pii rozpousténi pouziva
konstantni proud a je sledovan potencial pracovni elektrody (metoda PSA), v zavislosti na

Case jde uz o galvanickostatickou rozpoustéci chronopotenciometrii (SCP) [8, 1].

1.6.1. Eca Flow 150 GLP
Je pristroj analyzujici stopovd mnozstvi stanovovanych latek. Pouziva metodu galvanické
rozpoustéci chronopotenciometrie SCP. Pii této dvoufazové analytické metod¢ je vylu€ovana
stanovovana slozka analyzovaného roztoku na pracovni elektrodé za konstantniho potencidlu
nebo pfi konstantnim proudu. V druhé fazi se vyloucena slozka na pracovni elektrodé¢
konstantnim proudem rozpusti. Méfi se zména potencidlu pracovni elektrody v pribehu
rozpousténi E = f (t). Tato zména potencialu v zavislosti na ¢ase ma tvar redoxni titra¢ni
kiivky. Z této zavislosti je mozné zjistit hodnotu pfechodového casu, tedy dobu potiebnou

K rozpusténi latky vyloucené na pracovni elektrodé. Pomoci naméfenych potencialti 1ze pak

.. . d SRR ¥ s ; P
zavislost upravit na tvar é = f (E). Titra¢ni kiivky se pak méni na piky a plocha pod nimi
udava prechodovy cas.

Pomoci konstantniho rozpoustéciho proudu lze za pouziti Farradayova zakona vypocitat

mnozstvi stanovované slozky vylouc¢ené na pracovni elektrodé.

I't

n= R-z'F (3)

(n — latkové mnozstvi; I — rozpoustéci proud; R — elektrochemicky vytézek; z — nabojové

¢islo; F — Farradayova konstanta)

Z ptechodového casu (za predpokladu, Ze R = 1) lze pomoci vztahu:

n I't
€=V~ Rzrv (4)

(c — koncentrace kovu v analyzovaném roztoku; V — davkovany objem)
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vypocitat koncentraci analyzované slozky ve vzorku. Takto se provadi absolutni metoda.
Pokud se ale stanovovana slozka na elektrodé nevylucuje kvantitativné (R < 1), hodnota R se

stanovi pomoci kalibrace [8].

Obrizek ¢. 1 Pristroj Eca Flow GLP; ISTRAN s.r.o0.
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. EXPERIMENTALNI CAST

2.1.Experimentalni vybaveni

2.1.1. Pouzité pristroje
e EcaFlow GLP, uhlikova elektroda E 104; ISTRAN s.r.0.
e Ultrazvuk ULPRASONIC COMPACT CLEANER; NOTUS POWERSONOC
e Magnetickd michadla
e Sklenéna pH elektroda
e Analytické vahy KERN ABJ 120 — 4M; KERN & Sohn GmbH
e Predvazky SCALLTEC SPO 51; SCALLTEC
e pH metr PHI 04 stolni; LABIO A. S.
e pH metr HANNA Instruments; HANNA INSTRUMENSTS
e Sklenénd chromatograficka kolona o priméru 3 cm
e Automaticka pipeta LLG Micropipette
e Automaticka byreta Titronic universal; SCHOTT Instruments

e Bé&zné laboratorni vybaveni

2.1.2. Pouzité chemikalie

e Olovo standardni roztok; Pb(NO3), v HNO3 0,5 mol -171; 1000 mg Pb - 171 + 2 mg-
171: Merck KGaA Darmstadt, Némecko

e Dusi¢nan olovnaty p. a.; Pb(NO3),; min 99,5%; Lachema, 0. p. BRNO zavod
Neratovice, CR

e Kiyselina chlorovodikova p. a.; HCl; 35%; Penta Chrudim, CR

e Hydroxid sodny p. a.; NaOH; 98%; Penta Chrudim, CR

e Chlorid vapenaty dihydrat p. a.; CaCl, - 2 H,0; 99,7%; Lach:ner / Lach-ner, s. r. o.
Neratovice, CR

e Elektrolyt R - 008; Kyselina octova (CH3COOH) < 1%, Octan sodny
(CH3;COONa) < 1 %, Chlorid sodny (NaCl) < 1 %, Demineralizovana voda; lIstran
s.r.o. Bratislava, Slovensko

e Elektrolyt R — 013; Kyselina chlorovodikova (HCI) < 1 %, Demineralizovana voda;
Istran s. r.0. Bratislava, Slovensko

e PENTANAL,; Pufr fosfatovy pH 7, koncentrovany; pH (20 °C) 7,00 + 0,02; Penta
Chrudim
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e PENTANAL; Pufr ftalatovy pH 4, koncentrovany; pH (20 °C) 4,00 + 0,02; Penta
Chrudim

¢ Demineralizovana voda (vodivost < 2 puS)

2.1.3. Pouzivané ionexy
V praci byly pouzity dva druhy ionext, jejichz vlastnosti byly porovnavany z hlediska
schopnosti odstrafiovat olovnaté ionty z roztoku chloridu vépenatého. Témito ionexy byly
AMBERSEP™ GT74 a AMBERLITE™ IRC748, vyrobce ROHM and HASS (souéast firmy

Dow Chemical)

2.1.3.1. Popis AMBERSEP™ GT74
AMBERSEP™ GT74 je slab& kyseld, kladng nabitd, iontovyménna katexova pryskyfice
s velmi vyraznou selektivitou pro urcité ionty kovi, jako je naptiklad rhodium, méd’, sttibro,
kadmium a olovo. Byl vyvinut pro odstranovani riznych forem rtuti z riznych roztoka

I Z plynné faze a muze byt regenerovan velmi u¢inné kyselinou chlorovodikovou.
Sekvence selektivity: Hg>Ag>Cu>Pb>Cd>Ni>Co>Fe>Ca>Na

Je nerozpustny v béznych rozpoustédlech a je také stabilni v celém rozsahu pH. Tento ionex
by nemél byt pouzivan v siln& oxidaénich prostiedich. AMBERSEP™ GT74 je zejména
vhodné vyuzit v procesech, kde je problematické odstranovani ionti meédi, stiibra, olova
a kadmia. Aplikovat ho je mozné v riznych oblastech chemické technologie jako jsou
napiiklad zpracovani odpadni vody, zpracovani roztok a kovl pii pokovovani, regenerace

katalyzatorQ a odstraniovani interferujicich iontd v hydrometalurgii.

Vysoka selektivita AMBERSEP™ GT74 pro vybrané kovy zavisi na hodnotach pH. lonex
vykazuje znacnou selektivitu pro ionty médi, olova a kadmia, které jsou odstranovany vzdy
ve zna¢éné mife. Piikladem pouziti mize byt odstranovani olovnatych iontii z odpadnich vod.
Obsah olova je v tomto pfipad¢ sniZzen ze 6 ppm Pb na 0,02ppm Pb. Tento ionex lze vyuzit

I v pfipadé, Ze roztok obsahuje zna¢ny nadbytek sodnych iontti [11].
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Tabulka & 2 Technické data iontoméniée AMBERSEP™ GT74

Matrice Makroporézni styrenovy kopolymer
Funk¢ni skupina Thiol

Fyzikalni forma Granulat ve form¢ kuli¢ek

Iontova forma H*

Maximélni vyménn4 kapacita |1,3 eq - dm™3

Obsah vody 48 -55 % (v H" form¢)

Piepravni hmotnost 785g-dm~3

Velikost ¢astic 0,450 — 0,700 mm

Koeficient uniformity <18

Obsah nejmensich ¢astic <0,425mm : 12 %

Obsah nejvétsich Castic > (0,850 mm : 15 %

Maximalni provozni teplota 60 °C

Rozsah pH V celém rozsahu

Minimalni vrstva iontoménice |1 m

Prutokovy vykon 10 m® roztoku/1 m® jontoménice-h
Regenerant Koncentrovana kyselina chlorovodikova
Pozadavky na michani 2-3 m® roztoku/1 m® iontoménice
Rychlost priitoku Cca 12 m/h

2.1.3.2. Popis AMBERLITE™ IRC748
AMBERLITE™ IRC748 je chelata¢ni kationtova iontovyménna pryskyfice s imidodioctovou
skupinou vhodnou zejména pro véapnik, hoi¢ik a stroncium v solnych roztocich, které se
vyskytuji v chloralkalickém primyslu. AMBERLITE™ IRC748 také vykazuje vysokou
selektivitu pro tézké alkalické kovy, které¢ se nachédzeji v riznych procesnich a odpadnich
tocich. Selektivita je dosazena pomoci imidodioctové kyseliny chemicky vazané na
makroretikularni matrici pryskyfice. Diky vysoké selektivité a vynikajicimu kinetickému
vykonu je AMBERLITE™ IRC748 vhodny pro odstrafiovani kovii z roztoki i za pfitomnosti
vysokych koncentraci sodnych nebo vépenatych soli a velmi nizkou koncentraci kovu.
Makroretikularni struktura AMBERLITE™ IRC748 je vysoce odolna viiéi osmotickému $oku

a ma vynikajici fyzikalni vlastnosti. Jevi se tedy jako velice stabilni.

Zdanliva selektivita jakékoliv iontovyménné pryskytice pro dany kov zavisi na koncentraci,
pfitomnosti jinych druht kovli a na pH. To €ini absolutni selektivitu velice obtizné urcitelnou,
zejména pii zpracovani odpadl. Z tohoto diivodu je laboratorni testovani zasadni, pokud je

pozadovana selektivita pryskyfice pro odstranéni jednoho nebo vice typt iontt kovii.

Sekvence selektivity: Fe>Hg>Cu>Pb>Ni>Zn>Cd>Co>Fe>Mn>Ca>Na
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Afinita pro H* pii pH 4 se nachazi mezi Pb®*a Cu**. V duisledku toho pro kovy se selektivitou
mensi nez pro Cu?*, by pryskyfice méla byt ve formé soli (naptiklad ve form& Na*), aby se
minimalizoval Gnik kovu. Pii pH 2, bude ucinné odstranéni Fe** Cu* a Hg2+. Selektivita pii

ruznych podminkach pH pro AM BERLITE™ IRC748 je velmi specificka [12].

Tabulka &. 3 Technické udaje iontoménide AMBERLITE™ IRC748

Matrice Makroporézni styrenovy divinylbenzen
Funk¢ni skupina Kyselina iminodioctova

Fyzikalni forma Granulat ve form¢ kuli¢ek

Iontova forma Na"

Maximalni vyménna kapacita 2,7 mol/l

Obsah vody 60 — 65 % (v Na' formg)

Piepravni hmotnost 750 g/l

Harmonicka stfedni velikost 0,50 - 0,65 mm

Koeficient uniformity <1,7

Obsah nejmensich ¢astic <0,300mm : 1%

Obsah nejvétsich ¢astic > 1,100 mm : 5%

Maximalni provozni teplota 90° C

Rozsah pH 1,5 az 14 (v zavislosti na aplikacich)
Minimalni vrstva iontoménice Im

Pritokovy vykon 2 — 4 m® roztoku/1 m® iontoménice-h
Regenerant Kyselina chlorovodikova 5 — 10%

2.2.Pracovni postupy

2.2.1. P¥iprava a aktivace ionexu AMBERSEP™ GT74
Sklenéna kolona, do které byl pozdé¢ji nadavkovan katex, byla nejprve vymyta ziedénou
kyselinou chlorovodikovou a poté dobie vyplachnuta demineralizovanou vodou. Do takto
pfipravené kolony byl nadavkovan katex AMBERSEP™ GT74, do celé vyiky kolony
piiblizné 3 ¢cm pod zabrus. Dale byl katex proplachnut 250 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové pro pievedeni katexu do HY formy (postup byl zvolen dle doporuceni
vyrobce katexu). Tento krok byl proveden tak, ze polovina mnozstvi kyseliny chlorovodikové
byla davkovana za rychlého pritoku a druhd polovina byla davkovana pomalu tak, aby
kyselina z kolony odtékala po kapkach. Poslednim krokem bylo dikladné vymyti katexu
demineralizovanou vodou. Bylo pouzito takové mnozstvi vody, dokud se hodnota pH eluatu
na vytoku z kolony nejevila jako neutralni. Nakonec byla kolona naplnéna demineralizovanou

vodou tak, aby katex nevysychal, opatiena zatkou a pfipravena pro dalsi pouziti.
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2.2.2. PFiprava a aktivace ionexu AMBERLITE™ IRC748
Ptiprava tohoto katexu probihala velmi podobné, jako v prfedchozim piipadé. Pred
nadavkovéanim katexu AMBERLITE™ IRC748 byla sklenéna kolona piipravena, tj. vymyta,
zfedénou kyselinou chlorovodikovou a nasledné¢ demineralizovanou vodou. Katex byl
nadavkovan opét do celé vysky kolony pfiblizn€ 3 cm pod zabrus. Pro ptfevedeni katexu do
H* formy byl katex proplachnut 1 litrem 10% kyseliny chlorovodikové (dle doporudeni
vyrobce katexu) takovym zpiisobem, ze polovina mnozstvi kyseliny chlorovodikové byla
davkovana rychle a druha polovina pomalu tak, aby kyselina z kolony odtékala po kapkach.
Nasledovalo vymyti pomoci demineralizované vody, jejiz mnozstvi se odvijelo od hodnoty
pH eluatu na vytoku. Promyvani bylo provadéno opét do doby, nez se hodnota pH na vytoku
ze sklenéné kolony nejevila jako neutrdlni. Kolona byla naplnéna deionizovanou vodou,

opatiena zatkou a takto byl katex pfipraven pro dalsi pouziti.

2.2.3. Pripravy pracovnich roztoki

e Piiprava 1 litru roztoku Pb(NO3), o koncentraci 1000 mg Pb - 1-1

Pro piipravu 1 litru roztoku dusi¢nanu olovnatého o koncentraci 1000 mg- 171 bylo
navazeno 1,5985 g této latky. Pb(NO;), byl kvantitativné pfeveden do litrové odmérné banky

a doplnén demineralizovanou vodou po rysku.
e Priprava 1 litru roztoku HCI o koncentraci 10 %

Na piipravu 1 litru roztoku kyseliny chlorovodikové bylo odméfeno 254 ml 35% kyseliny
chlorovodikové. Toto mnozstvi bylo kvantitativné pfevedeno do litrové odmémé banky

a doplnéno demineralizovanou vodou po rysku.
e Priprava 100 ml roztoku NaOH o koncentraci 2 %

Roztok byl pfipraven odméienim 20 ml 10% roztoku NaOH, jeho kvantitativnim pfevedenim

do 100ml odmérné banky a doplnénim demineralizovanou vodou po rysku.
e Piiprava 100 ml ziasobniho roztoku Pb(NO3), o koncentraci 5000 mg Pb- 1171

Navazka 0,7993 g Pb(NO;), byla kvantitativné pievedena do 100ml odmérné banky,
rozpu$téna v malém mnozstvi demineralizované vody a doplnéna demineralizovanou vodou

po rysku.
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e Pfiprava 100 ml roztoku o koncentraci cppz+ = 25 mg-171

Na  pfipravu byl  pouzit roztok  dusi¢nanu  olovnattho 0  koncentraci
Cppz+ = 500 mgPb - 100 ml~1. Z ptipraveného roztoku bylo pipetovano mnozstvi 5 ml do
100ml odmérné banky, ta byla doplnéna demineralizovanou vodou po rysku. Takto bylo

pripraveno 6 odmérnych ban¢k, které byly pouzity pro urceni ¢asové zavislosti.
e Priprava roztoki Pb2* pro kalibraéni Fadu a sestrojeni kalibraéni kiivky

Ze zasobniho roztoku dusi¢nanu olovnatého (komeréni standard Merck) o koncentraci
cpp = 1000 mg-171. byl odpipetovanim 1ml do 100ml odmérné batiky, naslednym
doplnénim demineralizovanou vodou po rysku, pfipraven roztok o koncentraci
cpp = 10 mg - 171, Z takto ptipraveného roztoku bylo dale pipetovano mnozstvi 1,0 ml, 2,5
ml a 5 ml do tfi 100ml odmérnych ban¢k, které byly po rysku doplnény roztokem R — 013
(HCI 1%). Ptipraveny byly roztoky o koncentraci olovnatych iontéi 100 pg 171, 250 pug- 171
a 500 pg- 171, Takto ptipravené roztoky byly na piistroji Eca Flow 150 GLP proméfeny
a vyhodnoceny. Vysledkem méfeni, z naméfenych hodnot, byla vytvofena kalibra¢ni tada
zavislosti mnozstvi nezachycenych olovnatych iontd na iontové sile, ktera byla automaticky
proloZena piimkou linearni regrese. Aby se piedeslo nepiesnostem, byla kalibrace provadéna

vzdy pred zacatkem méfeni s nove piipravenymi kalibracnimi roztoky.

2.2.4. Mnozstvi naadsorbovanych Pb2* iontii v zavislosti na ase

Do ¢cisté 250ml kadinky bylo navazeno 0,5 g ionexu, ptidan obsah 100ml odmérné banky
obsahujici 100 ml roztoku o koncentraci cppz+ = 25 mg-171. Takto bylo pfipraveno
6 kidinek s tim, ze tfi obsahovaly ionex AMBERLITE™ IRC748 a zbylé tii ionex
AMBERSEP™ GT74. Tyto roztoky byly za stalého michani ponechany riiznou dobu 0, 15,
30, 45, 60, 75 a 120 minut. Po uplynuti uvedené doby bylo z kazdé kadinky pipetovano
mnozstvi 2,5 ml roztoku do 100ml odmérnych banék pomoci automatické pipety, banky byly
nasledné doplnény roztokem R — 013 po rysku a mnozstvi pfitomného olova bylo stanoveno
na piistroji Eca Flow 150 GLP. Namétené hodnoty byly zpracovany do tabulky a také
V podobé¢ grafu.

2.2.4.1. UdrZovani konstantni hodnoty pH béhem iontové vymény
Béhem vymény iontli dochazi zpravidla ke zménam pH roztoku. Pfi préci s katexem dochézi
k uvoliovani H* iontl do roztoku, tedy k poklesu pH. Aby bylo docileno optimélnich

podminek pii vyméné iont, bylo zapotfebi udrzovat konstantni hodnotu pH v pribchu
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iontové vymeény. Z udaju pfiloZzenych vyrobcem ionexti vyplyvalo, Zze nejvyssiho mnozstvi
zachycenych kationtd je dosahovéano pii hodnotd pH + 4 pro oba ionexy (AMBERSEP™
GT74, AMBERLITE™ IRC748) [11, 12]. P¥ méfeni bylo pouzito pH metru se sklenénou
elektrodou a po celou dobu iontové vymény bylo sledovano ménici se pH, které bylo pomoci
2% NaOH roztoku udrzovano na hodnoté pH + 4. Roztok byl pfidavan pomoci automatické
byrety, kterd umoziiuje davkovani velmi malych objemt. Takovymto zpiisobem bylo pH

udrzovano u vSech méfeni.

2.2.5. MnoZstvi zachycenych Pb%* v zavislosti na iontové sile roztoku
Z roztoku dusi¢nanu olovnatého o koncentraci Cppz+ = 500 mgPb-100 ml~! bylo
pipetovano 5 ml do 100ml odmérné baniky a doplnéno roztokem CaCl, po rysku. Chlorid
vapenaty byl pouzit z divodu simulace koncentrovaného roztoku soli. Nejednalo se tedy jen
0 zjisténi mnozstvi zachycenych olovnatych iontt, ale také 0 porovnani selektivity zvolenych

ionexu.

2.2.6. Priprava roztoki CacCl,
Na predvazkach bylo odvazeno potfebné mnozstvi CaCl,. Chlorid vépenaty byl kvantitativné
pfeveden do odmérné baniky o objemu 1000 ml. Odmérna baika byla doplnéna po rysku
demineralizovanou vodou. Pro rychlejsi rozpusténi chloridu vapenatého byla odmérna banka
vloZena na cca 5 minut do ultrazvuku. Roztok chloridu vapenatého byl pfipravovan v riznych

koncentracich pro piipravu roztokt o rizné iontové sile od I¢;- = 0,003 do I- = 1.
[=1y0 ¢ 72 (5)
9 &i=1 Ci " Zj

(I — iontova sila, ¢ — koncentrace, z — nabojové ¢islo) [6]

Tabulka ¢&. 4 Navazky chloridu vapenatého

Koncentrace CaCl, [mol.I"] | Tontova sila [-] |Navazka [g]
0,001 0,003 0,147

0,005 0,015 0,7351

0,01 0,3 1,4702

0,05 0,15 7,351

0,1 0,3 14,702

0,5 1,5 73,51

1 3 147,02
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2.2.7. Postup pri méreni na pristroji
Pted spusténim pfistroje bylo tieba spravné umistit elektrodu (E 104) do méfici cely. Po
spusténi pristroje bylo zapotiebi zvolit spravnou metodu méteni dle aplikacnich listli vyrobce
zafizeni. V tomto pfipadé se jednalo o metodu 67, tim dojde k automatickému nastaveni
parametrl analyzy (parametry: nahromadéni (Egepos —1800 MV, lgepos —8000 pA), rozpousténi
(Istrip 200 pA, t 30 s), pritok 6 ml - min~?, potencial (Estart1 —1800 MV, Esarto —1400 mV, Egop
100 MV, Eregen 100 mV)). V zélozce ,,v§eobecné™ bylo nutné nastavit zpisob vyhodnoceni
kalibrace pomoci kalibra¢ni pfimky. Dale byla zadana Cetnost méfeni pozadi, ato pied
kazdym novym vzorkem &i standardem. V zalozce ,,kalibrace* bylo nastaveno mnozstvi Pb?*
obsazené v piipravovanych standardnich roztocich. Nedilnou soucasti bylo pfipravit pfistroj.
To bylo provadéno inicializaci, naplnénim cely a ptivodnich hadi¢ek a preparaci elektrody.

Takto nastaven piistroj byl pfipraven pro méteni [18].
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1. Uréeni zachyceného mnoZzstvi Pb2* iontii v zavislosti na ¢ase iontové
vymény pro ionex AMBERSEP™ GT74

Z nize uvedeného grafu (graf ¢. 1) je patrné, ze cilem tohoto meéfeni bylo vyhodnotit
procentudlni mnozstvi olovnatych iontti zachycenych ionexem v zavislosti na ¢ase. Z grafu
vyplyva, ze s rostoucim Casem zvolna narGstd mnozstvi zachycenych olovnatych ionta
a Vv ¢ase 120 minut bylo stanoveno ptiblizn¢ 60 % olovnatych iontd zachycenych na ionexu.
Tato hodnota neni ideédlni z hlediska zachycené¢ho mnoZzstvi, avSak pro praktické pouziti,
s ohledem na casovou naroc¢nost, a tedy i ekonomickou stranku procesu, se jevi jako
dostate¢na. Koncentrace olovnatych iontt ve vychozim roztoku byla zvolena tak, aby leZela
pod hranici maximalniho naadsorbovatelného mnozstvi dle udaji vyrobce [11], teoreticky
tedy bylo mozné dosdhnout 100 % zachycenych iontli. Pracovni postup pro toto méteni je

uveden v odstavci 1.2.9 v kapitole Experimentalni ¢ast.
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Graf & 1 Procentudlni mnoZstvi zachycenych olovnatych ionti v zavislosti na ¢ase pro ionex AMBERSEP™ GT74
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3.2. Uréeni zachyceného mnoZstvi Pb%* iontii v zavislosti na ¢ase pro ionex
AMBERLITE™ IRC748

Vyhodnocenim grafu (graf ¢. 2) je zfejmé, ze cilem tohoto méfeni bylo opét zjistit relativni
mnozstvi olovnatych iontl zachycenych ionexem v zavislosti na Case. Z grafu je patrné, ze
S rostoucim Casem roste 1 mnozstvi zachycenych olovnatych iontii. Ptiblizn€ v ¢ase 90 minut,
je dosazeno maxima, které odpovida hodnoté cca 90 %. Po uplynuti této doby je mnozstvi
zachycenych ionti piiblizné konstantni. Z uvedenych vysledki se da usoudit, ze ionex
AMBERLITE™ IRC748 vykazuje rychlejsi kinetiku iontové vymeény v porovnani s ionexem
AMBERSEP™ GT74. Za ¢as pottebny k adsorpci byla pro dalsi méfeni zvolena hodnota 90
minut, jak vyplyvé z grafu, coZ je o 30 minut méné nez u AMBERSEP™ GT74. Koncentrace
olovnatych iontli v roztoku byla zvolena tak, aby lezela pod hranici maximalniho
naadsorbovatelného mnozstvi dle tidaju vyrobce [12], teoreticky tedy bylo mozné dosahnout
100 % zachycenych iontli. Pracovni postup pro toto méfeni je uveden v odstavei 1.2.9
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Graf & 2 Procentudlni mnoZstvi zachycenych olovnatych iontii v zavislosti na ¢ase pro ionex AMBERLITE™ IRC748
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3.3. Uréeni zavislosti zachyceného mnozstvi Pb%* iontfi na iontové sile ionex
AMBERSEP™ GT74

Cilem tohoto mé&feni bylo otestovat miru selektivity ionexu AMBERSEP™ GT74. Selektivita
je pro nase meéfeni velmi podstatnd, jelikoz naSim zamérem je odstranit stopové mnozstvi
olovnatych iontli z koncentrovanych roztokl soli, konkrétné soli vapenatych. Pro méieni
a simulovani redlnych podminek, byly pfipravovany roztoky chloridu véapenatého o rtzné
iontové sile. Do téchto pfipravenych roztokti bylo davkovano urcité, stale stejné, mnozstvi
Pb2* iontdl a konstantni mnoZstvi piipraveného aktivovaného ionexu. Nasledné byly ziskané
roztoky prométeny z hlediska zustatkového obsahu olovnatych iontd a vyhodnoceny.
Z uvedeného grafu (graf ¢. 3) je patrna klesajici tendence kiivky piedstavujici zachycené
procentualni mnozstvi olovnatych iontd v zavislosti na iontové sile roztoku chloridu
vapenatého. Dulezitou informaci také je, ze k cCasteénému odstranéni olovnatych iontil
dochdzi 1 u roztokl o vysoké koncentraci vapenatych iontd (I = 6). Z grafu plyne, ze ionex
AMBERSEP™ GT74 je sclektivn&jsi, nez ionex AMBERLITE™ IRC748 diskutovany

Vv nésledujici kapitole.

70 - ®

30

}

O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

lontova sila

Mnoistvi Pb [%)]

N
o
1

Graf &, 3 Zavislost zachyceného mnoZstvi olovnatych iontti v zavislosti na iontové sile pro ionex AMBERSEP™ GT74

34



3.4. Uréeni zavislosti zachyceného mnozstvi Pb%* iontdi na iontové sile ionexu
IRC 748

Jak jiz bylo zminéno v predchozi kapitole, cilem tohoto méteni bylo zjistit miru selektivity,
tedy procentualni zachyceni olovnatych iontt v zavislosti na iontové sile roztoku. Pro ionex
AMBERLITE™ |RC748 je zavislost v grafu (graf ¢. 3) oproti zavislosti iontoménice
AMBERSEP™ GT74 znatné strm&jsi a uz v hodnots | = 3 iontové sily vykazuje pouze cca
10% mnozstvi zachycenych olovnatych iontéi. Oproti iontoméni¢i AMBERSEP™ GT74,
ktery ve stejné hodnoté iontové sily, tedy hodnoté | = 3, vykazuje cca 35% zachyt. Zavér je
tedy takovy, e ionex AMBERSEP™ GT74 jevi jako selektivn&j§i v porovnani s ionexem
AMBERLITE™ IRC748 vic¢i olovnatym iontim. Pro odstranéni stopového mnoZstvi
olovnatych iontd z mate¢ného roztoku, ktery byl poskytnut z vyroby, bude pravdépodobné
lepsi pouzit ionex AMBERSEP™ GT74.
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3.5. Méreni procentualniho zachyceného mnoZstvi olovnatych iontii mate¢ného
roztoku v zavislosti na jeho redéni

Ziskané poznatky z ptedchozich méfeni byly aplikovany na matecny louh, coz je produkt
vyroby chloridu vapenatého rozkladem vépence kyselinou chlorovodikovou ve firmé Macco
Organiques s.r.0. Bruntal, a je uren pro potravinaiské i farmaceutické tcely [17]. Rezidualni
mnozstvi olovnatych iontti pochazi ze suroviny — vapence. Bylo zjistovano procentudlni
mnozstvi zachycenych olovnatych iontd v zavislosti na fedéni mate¢ného louhu, pficemz jako
100 % bylo oznaceno piivodni mnozstvi olovnatych iontii v roztoku. Pomér fedéni byl uréen
tak, aby vyhovoval pozadavkim zadanym firmou a byl co moznd nejmensi. Byl vSak
ovlivnén také selektivitou ionex, jak je vidét v niZe piilozeném grafu (graf ¢. 5). Redéni bylo
provadéno v pomérech mateény louh a demineralizovana voda: nefedény, 2:1 a 1:1. Pokud by
se matecny louh fedil vice nez 1:1 demineralizovanou vodou, bylo by to z technologického
hlediska ve vétsim objemu mateéného louhu znaéné neekonomické. Z grafu (graf ¢. 5) lze
snadno uréit, 7e ionex AMBERLITE™ IRC748 si ve viech zvolenych udrzuje pfiblizné
stejny zachyt olovnatych iontl a to cca 24 %. Pokud je matecny louh nefedény, dosahuje
ionex AMBERLITE™ IRC748 zachyt vice jak dvojnasobny oproti ionexu AMBERSEP™
GT74. Hodnota cca 24 % neni vSak dostate¢na. V ostatnich dvou piipadech fedéni jiz ionex
AMBERSEP™ GT74 pickonava hodnotu zachycenych olovnatych iontd ionexu
AMBERLITE™ IRC748 a to diky své vyssi selektivité. Pokud by se tedy zvolil ionex
AMBERSEP™ GT74 byla by zvaZovana varianta fedéni 2:1 a 1:1. Vzhledem k o tém&F 20 %
vetsimu zachytu cca 60 % pfii fedéni 1:1 oproti fedéni 2:1 cca 41 % vychézi varianta fedéni
1:1 jako optimalni. Je ale nutno piihlédnout k faktu, Zze pfi tomto poméru fedéni bude
pracovano s vétSim objemem. Diky mife zachyceni olovnatych iontl, a tedy i cili této
operace, je mozné tento fakt pfipustit. Nutné je také dodat, ze nefedény matec¢ny louh je velmi
viskozni a ionex ma tendenci vznaset se na hladiné roztoku. S fedénim klesa i hustota

a viskozita a jiz pfi fedéni 2:1 je ionex rovnomérné rozprostien v roztoku.
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Graf ¢. 5 Zavislost fedéni mate¢ného louhu na procentualnim mnozstvi zachycenych olovnatych iontd pro iontoménic¢
AMBERSEP™ GT74 a AMBERLITE™ IRC748
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4. ZAVER

Cilem této prace bylo uréit experimentalni podminky, za kterych bude ionex AMBERSEP™
GT74 a AMBERLITE™ IRC748 v dostate¢né mife adsorbovat olovnaté ionty z mate&ného
roztoku chloridu véapenatého a urcit, ktery z nich bude v adsorpci za urcenych podminek
ucinnéjsi. MateCny louh jako produkt vyroby chloridu vépenatého rozkladem vapence
kyselinou chlorovodikovou ve firmé Macco Organiques s.r.o. Bruntdl, je urfen pro
potravinarské i farmaceutické ucely. Rezidudlni mnozstvi olovnatych iontli pochéazelo ze
suroviny — vapence. Byla zjistovana kinetika iontové vymény (Cas potiebny pro vyménu
jontt)) za uvedenych experimentalnich podminek s vysledkem: ionex AMBERSEP™ GT74
120 min a ionex AMBERLITE™ IRC748 90 min. Dale bylo nutné porovnat, ktery z ionexi
je selektivnéjsi pro olovnaté ionty v zavislosti na iontové sile roztoku chloridu véapenatého.
Méfenim bylo prokazano, Ze ionex AMBERSEP™ GT74 je vice selektivni neZ ionex
AMBERLITE™ IRC748. Také se zjistovalo procentudlni mnozstvi zachycenych olovnatych
iontl v zavislosti na fedéni mate¢ného louhu a zvoleném ionexu. Pomér fedéni byl urcen tak,
aby vyhovoval pozadavkim zadanym firmou, byl co mozna nejmensi a zaroven bylo
odstranéno co nejvetsi mnozstvi olovnatych iontd. Vybér ionexu byl ovlivnén selektivitou
ionext. Zpracovanim vysledktt méfeni bylo dokazano a urceno, ze optimalnim feSenim bylo
fedit mate¢ny louh demineralizovanou vodou v poméru 1:1 (a to i s pfredpokladem, ze bude
z technologického hlediska pracovano s vétSim objemu roztoku) a pouZzit ionex
AMBERSEP™ GT74, u kterého byla prokdzana vétsi selektivita v silnd koncentrovaném
roztoku chloridu vépenatého pro olovnaté ionty. lonex AMBERSEP™ GT74 adsorbuje za
zjisténych optimalnich podminek, tedy za 120 minut pifi fedéni 1:1 (matecny

louh:demineralizovana voda) cca 60 % olovnatych iontu.
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6. PRILOHY
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Obrazek ¢&. 2 Graf znazorijici kalibraéni pfimku vyhodnocenou piistrojem Eca Flow GLP
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