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ANOTACE

Tato bakalatska prace je zaméfena na zkoumani schopnosti alkalicky aktivovanych geopoly-
mer( a metakaolin®l adsorbovat ionty Cu?" a Zn?" z vodnych roztokti. Prvni &ast obsahuje his-
torii a pouziti geopolymerd, dale pak ivod do problematiky zneCisténi vod tézkymi kovy.
Druha Cast popisuje samotny postup pii praci, metody, které byly pouzity k pfipravé vzorka

a samotné adsorpci iontu z jejich roztokd. Posledni Cast je vénovana vysledkim vlastniho meé-

feni na UV/VIS spektrofotometru, ICP-MS a jejich diskuzi.
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TITLE

Heavy metal adsorbtion from wastewater using alkali-activated natural zeolites

ANOTATION

This bachelor thesis is focused on exploring heavy metal (Cu?" and Zn?") adsorbtion from
water solutions using alkali-activated geopolymers and metakaolines. The first part describes
history, comercial use of geopolymers and introduction to heavy metal pollution problema-
tice. The second part describes progress of experimental work, methods, which were used to
prepare solutions of heavy metals and the adsorbtion itself. The last part includes results of

UV/VIS spectrophotometry, ICP-MS and their discussion.
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1 UVOD

Znecisténi zivotniho prostiedi nejriznéj$imi druhy odpadu je zavazny problém, ktery se do-
tyka lidi, zivocCicht a celého zivotniho prostiedi, pro které je kumulace t€chto odpadi nebez-
pecna. Redukce zne€istujicich prvka a hledani udrzitelnych metod Gpravy vod je v celosvéto-
vém zgjmu. [1]

V posledni dob€ se stalo ekologicky zdvaznym 1 znecisténi t€zkymi kovy, jimiz jsou napfi-
klad prvky v rozmezi Cu-Hg. Odpadni vody s vysokym obsahem tézkych kovu jsou vypoustény
do zivotniho prostiedi stale vice, pfedevsim v disledku industrialni expanze. Velky podil na
zne€isténi vod tézkymi kovy ma t€zebni pramysl, vyroba baterii, galvanické pokovovani a po-
uzivani hnojiv a pesticidu. [1]

Kwvili jejich anorganické povaze jsou t€zké kovy v prirodé nerozlozitelné, v dasledku ¢ehoz
hrozi kumulace v zivych organismech, kde pak pusobi jako toxické a karcinogenni prvky. Mezi
takové prvky patii predevsim rtut’, olovo, zinek, nikl, kadmium a chrom. Sledovani koncentrace
vySe zminénych t€zkych kova v odpadnich vodach a jejich odstrariovani z nich je jedna z dile-
zitych Casti na cest€ k trvale udrzitelnému rozvoji. [1]

K odstraniovani tézkych kovt z odpadnich vod bylo vyvinuto mnoho metod, jako je napfi-
klad adsorpce, iontova vymeéna, membranova filtrace, chemické srazeni a dalsi. Kazda z téchto
metod ma své prednosti, avsak fada spoleCnosti dava prednost ekonomickym feSenim. V tomto
ohledu je velice vyhodnou metodou adsorpce, také pro svou jednoduchost a efektivitu. [1]

Jako sorbenty tézkych kovi 1ze pouzit nejriznéjsi materialy, jako je napfiklad aktivni uhli,
jily, biomaterialy, zeolity a pevné odpadni produkty. Pro svij Siroky vyskyt a nizkou cenu byl
studovan kaolinit pfi odstrafiovani tézkych kovi v podobé iontd jako napiiklad Ni?*, Pb%", Cd*",
Co?", Fe*" zjejich vodnych roztokd. [1]

Geopolymery jsou efektivni alternativou pro odstranovani ionta tézkych kovi z odpadnich
vod. Jednd se o alkalicky aktivované amorfni hlinito-kfemicitany, jako jsou naptiklad metaka-
oliny, ¢i odpadni suroviny jako je popilek. Jejich vyroba je energeticky nenaro¢na a ekologicky
Setrnd, jelikoz neprodukuji téméet zadné odpady. Obsahuji zna¢né mnozstvi (az 40 objemovych
%) mezopory, jejichz velikost je v rozmezi 10-50 nm a které maji schopnost snizit pohyblivost

vétSiny iontt tézkych kov, které se dostanou do této struktury. [1]
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1.1 Dopad zneliSténi tézZkymi kovy

T&zké kovy se ve vodach ve stopovém mnozstvi vyskytuji, av§ak nékteré z nich jsou toxické
1 pii velmi nizkych koncentracich. Kovy jako arsen, olovo, rtut, kadmium, nikl, chrom, kobalt,
zinek a selen jsou vysoce toxické uz v nepatrném mnozstvi. ZvySovani koncentrace tézkych
kovt ve zdrojich se tedy dotyka vSech zivych organismu, zejména kdyz je zde stale velké mnoz-
stvi praimyslovych provozui, které vypousteji kovy obsahujici odpadni vody do zivotniho pro-
stfedi bez adekvatni pravy. To ma za nasledek zvySeni koncentrace t€zkych kovu ve vodach a

jejich bioakumulaci v potravnim fetézci, ¢imz je ohrozeno zdravi lidi, zvitat i rostlin. [2]

Teézké kovy velice tézko podléhaji metabolismu a jsou nebezpecné v dusledku jejich kumu-
lace ve tkanich. Do lidského téla se mohou dostat predev§im skrze jidlo, vodu, vzduch nebo

absorpci pres kazi. [2]

Do zivotniho prostiedi se t€zké kovy rozsifuji i v disledku riznych pfirodnich tkazi mezi
které 1ze fadit naptiklad vulkanické erupce, rozstiik soli v motské vodg, lesni pozary, zvétravani
hornin a vétrem unasené Castice pudy. Pfirozené zvétravani hornin muze vést k rozsireni kovo-
vych elementd z jejich endemickych sfér do raznych ¢asti Zivotniho prostiedi. Tézké kovy lze
nalézt ve formé hydroxida, oxida, sulfidu, sirant, fosforecnand, kifemicitanu, ¢i vazané v orga-
nickych slouCeninach. Mezi nejCastéjsi bézné se vyskytujici tézké kovy patii olovo, nikl,
chrom, kadmium, arsen, rtut’, zinek a meéd’. Pfestoze se zminé€né prvky pfirozené vyskytuji
pouze ve stopovém mnozstvi, mohou i tak zpusobit vazné zdravotni problémy lidem a ostatnim

saveum. [2]

Co se tyCe antropogennich zdroju znecisténi, jedna se zejména o primyslové, zemédélske,
tézebni a metalurgické procesy, které vedou k rozsifeni polutantd do raznych Casti zivotniho
prostredi. Mezi dal$i vyznamné antropogenni zdroje patii automobilové zplodiny, které uvol-
fiuji olovo; taveni rudy uvolilyjici arsen, med’ a zinek; insekticidy, uvoliiujici arsen a spalovani
fosilnich paliv, pfii kterém dochazi k uvoliiovani niklu, vanadu, rtuti, selenu a cinu. Tézké kovy
uvolnujici se v dusledku lidské aktivity se podili na znecisténi zivotniho prostiedi vice nez zne-
Cisténi prirozenymi piirodnimi procesy a je tomu tak pfedevsim kvuli kazdodenni vyrobé ob-

rovského mnozstvi produktt, které musi spliovat pozadavky velké populace. [2]

1.1.1 Mechanismy odstranovani tézkych kovi

Mezi nejpouzivanégj§i metody odstraniovani t€zkych kovu patii sraZeni, bio-sorpce, ion-

tova vymena, koagulace, cementace a adsorpce. [2]

11



1.1.1.1 Srdzeni

Ruzné druhy alkalickych chemikalii byly pouzivany pro neutralizaci kyselych dulnich
odtoku s cilem zvysit pH a tim vysrazet kovy ve formé nerozpustnych sloucenin, ze kterych je
mozno je znovu ziskat. Mezi nejCastéjsi pouzivané alkalie v tomto odvétvi se fadi vapenec
(CaCO03), hydroxid sodny (NaOH), soda z popela (Na2CQ3), palené vapno (CaQ), haSené vapno
(Ca(OH)2) a hydroxid hofec¢naty (Mg(OH)z). Z takto ziskanych srazenin se dalSimi postupy
ziskavaji slouCeniny kova, které 1ze pouzit na vyrobu komer¢né hodnotnych materialt jako jsou
napiiklad pigmenty. Cast t&chto srazenin je také separovana a prodavana do metalurgického
prumyslu. [2]

1.1.1.2 Iontovd vyména

Pti tomto procesu dochazi k vymeén¢ iontti mezi dvéma, ¢i vice roztoky elektrolytu. Dale
muze vyména iontl na pevném substratu. Tato metoda je vSak pracna ajeji pouziti je limitovano
uritym rozmezim koncentrace kovového iontu v roztoku. Prabéh vymeény iontt také vyzaduje
specifickou teplotu a pH. V praxi se pro odstrafiovani kovovych iontl z roztokd pouzivaji pre-
devsim syntetické jily, zeolity a pryskyfice s vysokou kapacitou pro vyménu kationtd. [2]

1.1.1.3 Biosorpce

Biosorpce je metoda odstranéni tézkych kovi z vody za pouziti biologickych materiald.
Muze jit o absorpci, adsorpci, iontovou vyménu, komplexaci i srazeni. Vyhodou biosorbent je
jejich dostupnost, efektivita a kapacita. Proces je relativné nenarocny a regenerace je rovnez
snadna. Nevyhodou biosorpce je omezeni koncentracemi kovu v roztoku — metoda neni vhodna
pro vysoce koncentrované roztoky. [2]
1.1.1.4 Membrdanové technologie

Membranové technologie jsou nejcasteji vyuzivany pii ziskavani kovovych sloucenin
z kyselého dulniho odtoku. Koncentrace iontu tézkych kovu je zde vysoka a proces separace je
proto efektivni. Je zde vyuzivano bud principu koncentraéniho gradientu nebo reverzni

osmozy. Je zde vyuzivano riznych membran k nékolika druhtim filtrace, mezi néz patii ultra-

filtrace, nanofiltrace, mikrofiltrace, reverzni osmoza a ¢asticova filtrace. [2]

1.1.2  Adsorpce

Adsorpce nastava v moment¢, kdy adsorbovana latka (adsorbat) prilne k povrchu adsor-

bentu. Efektivita adsorpce klesa s vysokou koncentraci roztoka, kdy je porézni struktura adsor-
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bentu nasycena adsorbovanou latkou. Hodi se proto spiSe pro ziedéné roztoky. Jedna se o po-
meérne naro¢ny proces, protoze vyzaduje Castou regeneraci a neni proto uzivana ve velké mife.
Nicméné prihlédneme-li k nizkym nakladim a k tomu, Ze se jedna o vratny proces, je adsorpce
povazovana za nejefektivnéj§i a ekonomicky nejvyhodnéj§i metodu odstrafiovani tézkych kova

ze zfedénych vodnych roztoku. [2]

1.2 Tonty Zn**

Lidské t€lo obsahuje 2-3 gramy zinku a témét 90% se nachazi ve svalech a kostech. Dalsi
organy obsahujici zineCnaté ionty zahrnuji prostatu, jatra, gastrointestinalni trakt, ledviny, kazi,
plice, mozek, srdce a slinivku. Pozity zinek je absorbovan v tenkém stieve a nasledné dochazi
k jeho distribuci a navazani na proteiny jako jsou albumin, a-mikroglobulin a transferin. [3]

V periodické tabulce prvkl lze zinek nalézt ve skupiné ILB, spolecn€ s dal$imi dvéma
toxickymi kovy, jimiz jsou kadmium a rtut. Nicmén€ v porovnani s témito t€zkymi kovy je
zinek pro Clov€ka povazovén za relativn€ neskodny prvek. Je tak usuzovano ze srovnani s le-
talni davkou LDso zine€natych soli u krys. Dle databdze Toxnet knihovny U.S. National Library
of Medicine se letalni davka LDso pii oralnim podéni pro zinek pohybuje okolo 3 g/kg lidské
vahy, coz je vice nez desetinasobek smrtelné davky pro kadmium a padesatinasobek smrtelné
davky pro rtut’. Dulezitym faktorem se zda byt homeostaza zinku umoziujici efektivni nalozeni
s prebytkem pfi poziti, protoze pii intraperitonealni aplikaci zinku u krys byly hodnoty LDso
jen Ctytikrat vyssi pro zinek nez pro kadmium a rtut’. [3]

Na rozdil od rtuti a kadmia, které nehraji zadnou nezbytnou roli ve fyziologii €loveka,
zinek se fadi mezi esencialni stopové prvky nejen u ¢lovéka, ale u vSech zivych organisma. Je
soucasti vice nez 300 enzymu a jesté vétsiho poctu proteint. Optimalni metabolismus nukleo-
vych kyselin a proteind, stejné jako bunécné dé€leni a rist vyzaduje dostateCny piijem zinku.

Hlavnimi pfiznaky poziti nadmérného mnozstvi zinku jsou nevolnost, bfisni bolesti a

zvraceni. Dale se mize vyskytnout letargie, anémie, ¢i zavraté. [3]

1.3 Tonty Cu®*

Mezi nejCastéjsi pfiznaky akutni otravy médi patii hemolyza, hemoglobinurie, jaterni ne-
kroza doprovazena zloutenkou, nefropatie, oligurie, azotemie, ¢i nizky tlak v krvi. Méd’ déle
postihuje centralni nervovy systém, pfi¢emz zpusobuje symptomy jako zavraté, bolest hlavy,

kiece, letargii, strnulost a koma. [4]
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Chronickéa otrava médi nejvice postihuje pacienty trpici Wilsonovou chorobou, kteti ma;ji
geneticky zapfi¢inény defekt enzymu transportujiciho méd ceruloplazminu. To zpisobuje
omezené vylu¢ovani médi, coz vede k jejimu hromadéni ve tkéanich lidského téla, predevsim
v jatrech a mozku. Dal§im cilem chronické otravy médi muze byt centralni nervovy systém.
Vedle pacientd trpicich Wilsonovou chorobou byly neurologické pfiznaky sledovany pouze u
zvitat a to jen pfi velmi vysokych davkach médi. Muze se také objevit hemolyticka anémie
zpusobena nadmérnym mnozstvim meédi cirkulujicim v krvi. I toto onemocnéni v dusledku
otravy médi postihuje predevsim pacienty s Wilsonovou chorobou. Akutni hemolyticka anémie
je zpusobena nekrdzou jaternich buné€k, pficemz se do krevniho obéhu uvolni velké mnozstvi

medi poskozujici Cervené krvinky. [4]

1.4 Geopolymery

Geopolymery jsou slibnou skupinou materialt hodici se pro odstrafiovani toxickych sub-
stanci z odpadnich vod jak domaciho, ¢i primyslového pivodu. Byvaji pfipravovany pomoci
jednoduché a ekologicky Setrné reakce mezi alkalii a hlinito-kfemicitanem. Geopolymery jsou
pod timto nazvem znamy vice jak Ctyticet let a svoji pozornost si ziskaly pfedevs§im diky jed-
noduché syntéze a takika nulovym emisim sklenikovych plyna. Dalsi vlastnosti, které zahrnuji
houzevnatost, odolnost viici zaru a pozzolanickou aktivitu délaji z geopolymert multifunk¢ni
material. [5]

Ve skuteCnosti je od geopolymert odvozeno nékolik primyslové vyznamnych materialt.
Jednim z piikladu jsou kompozity z geopolymernich vlaken, které charakterizuje vysoka te-
pelna odolnost. Nékteré kompozity na bazi geopolymert se proto uzivaji v konstrukcich letadel
jako povlak kovovych soucastek, kvili snizeni rizika nehod zptusobenych pozarem. Vysoka
chemicka odolnost a odolnost vici otéru, ktera je zpusobena polymerni fet€zovou strukturou
geopolymert je také stavi do pozice materiali pouzitelnych k obnové zchatralych infrastruktur
a kultivace bazinnych prostiedi. [5]

V neposledni fadé slouzi geopolymery v prumyslu jako katalyzatory. Pti téchto aplikacich
hraji kli€¢ovou roli mechanické vlastnosti, chemicka odolnost a strukturni vlastnosti jako speci-
ficky povrch pouzitého materialu, jeho porozita, ¢i velikost pora. Pfitomnost makro- a mezo-
poéra pozitivné ovliviiyje transport hmoty skrze katalyzator. Pfitomnost téchto pora také snizuje
hmotnost katalytické vrstvy. [6]

Déle jsou geopolymery studovany jako néhrada za betony, keramické materidly a tepelné

izolace. [6]
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Geopolymery jsou strukturou a slozenim podobné zeolitim, které 1ze nalézt i v prirodé, kde
se vyskytuji ve formé driz velkych krystali nebo Cast€ji jako jemné praskovité mineraly
vzniklé sedimentaci nebo vulkanickou aktivitou. Nejrozsifengjsim z pfirodnich zeolitd je kli-
noptilolit (Si:Al > 4), ktery patii do skupiny heulanditd. Jeho strukturu tvofi porézni 2D systém
se dvéma typy osmiclennych prstenct a jednim typem desetiClennych. [6]

Ptirodni zeolity také obsahuji pfimeési a doprovodné slozky jako jsou mala mnozstvi ziveu,
slidy, jilt, hematitu a dalSich mineralt. Vedle kifemiku a hliniku se ve struktuie pfirodnich ze-
olitt mohou objevit také dalsi prvky. Nejcastéji je to zelezo, draslik, sodik, vapnik a hoicik
v rozmezi 1-5 hmotnostnich procent. Ptirodni zeolity obsahuji relativné vysoky podil zeleza
v riznych podobach — jako isostrukturni nghrada hliniku v zeolitické struktuie, Fe?" a Fe*" ka-
tionty kompenzujici naboj nebo jako nezavislé mineraly (magnetit, hematit,...). [6]

Neupravené zeolity pfirodniho ptivodu a geopolymery jsou charakterizovany pomérmn¢ ma-
lym specifickym povrchem (10-30 m?/g) a nedostatkem makroporozity. Pory klinoptiolitu mo-
hou byt také blokovany ptitomnymi minerdly (zivec, slida, jily,...) nebo amortni strukturou
oxidu kfemicitého, jez vznika pfi krystalizaci zeolitd. Dale muze pory blokovat pritomnost vet-
Sich kationti v mikroporézni struktufe. [6]

Otevieni porozity t€chto materiala je obvykle spojeno s dodatecnymi chemickymi Gpravami
jakymi mohou byt napt. vyluhovani amorfnich a doprovodnych material ve vhodnych roz-

poustédlech (obvykle anorganické kyseliny nebo zasady).

1.5 Historie geopolymeri

Alkalicky aktivované materidly nejsou nové. Uz civilizace staré mezopotamie pravdepo-
dobné dokazala vyuzivat material pfipraveny alkalickou aktivaci. Dukazem jsou nékteré do-
chované stavby, ¢i umelecka dila z tohoto obdobi. Poté byly tyto materialy dlouhou dobu za-
pomenuty a znovuobjeveny byly zase az ve 20. stoleti, kdy v roce 1930 Kuhl pozoroval zmény
chovani strusky v pritomnosti uhli€itanu draselného. Geopolymery byly poté déale studovany a
byl objeven alkalicky aktivovany cement. [7]

V 60. letech 20.stoleti Glukhovsky prezentoval moznost piipravy nového anorganického
materialu s pojivovymi vlastnostmi reakci pfirodnich hlinitokfemicitant s alkalickymi sys-
témy. [7]

Roku 1979 francouzky profesor Joseph Davidovits patentoval pod ndzvem , geopolymery*
alkalické cementy, které byly pfipraveny smisenim alkalickych roztokl se smési kalcinovaného

kaolinitu (metakaolinu), vapence a dolomitu. Davidovits rovnéz piisel s teorii o pyramidach,
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ve které tvrdi, Ze bloky pouzité k jejich stavbeé byly slozeny ze smési vapencoveého pisku, hyd-
roxidu vapenatého, uhli¢itanu sodného a vody, tedy z uméle vytvoreného pojiva. [7]

Materialy slozenim podobné geopolymeriim vznikly nezavisle na profesoru Davidovitsovy
rovnéz ve Finsku (F-cemenit) a na Ukrajin€ (Geocements). [7]

V soucasné dobe€ se upustilo od vyroby geopolymera s pfidavkem cementu. Nyné&jsi smési
se skladaji vétsinou z hlinitokfemicitanu piirodniho, ¢i syntetického puvodu, které jsou aktivo-
vany pomoci chemické reakce se silnou bazi (Nej¢asteji roztok hydroxidu sodného nebo kie-
micitanu sodného). Mezi ptirodni aktivované slozky patii predevsim jilovité materialy a zeolity,
ze syntetickych je poté vyuzivano predevsim strusek, popilkd nebo amorfniho oxidu kiemici-

tého. [7]

1.6  Vlastnosti geopolymeri

Jedna se o ve vode nerozpustné latky, které maji hutnou mikrostrukturu a odolavaji agresiv-
nim kyselym a zasaditym prostfedim. Jsou odolné rovnéz vysokym teplotam (az 1200 °C) a
obecn€ maji rychly narust pevnosti (Po 2-7 hodinach vykazuji stejnou pevnost, jako portlandsky

cement po 2-7 dnech), ktery se zpomaluje, ¢i zcela zastavi zhruba po jednom mésici. [7]

1.7 Geopolymerizace alumino-silikati

Struktura geopolymerti vznika polykondenzaci hlinitokfemicitand. Rozpusténé Castice vy-
chozi pevné latky vstupuji do reakce a nasledné kondenzuji do vétSich shluku. Prekurzory jsou
jednotky monomert Si(OH)4 a [AI(OH)4]", které kondenzuji do di- a tri- az oligomeru, které
dale polykondenzuji. Polykondenzaci prechéazeji nemustkové atomy kysliku na mustkové.
V maximalnim stupni polykondenzace se pomér mustkovych a nemuastkovych atomu kysliku
ustali. Strukturu tvoti stavebni jednotky (viz. Obr. 1), které jsou popisovany jako poly(sialaty),
poly(siloxo-sialaty) a poly(disiloxo-sialaty). [5]
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Obrdzek 1 — Typy kondenzovanych polysialdtii a jejich struktury [7]

Vytvotené shluky reaguji se sousednimi shluky a za¢nou se utvaret péry, do kterych je vtla-
Covana prebytecnd voda a voda, ktera vznika jako vedlejsi produkt polykondenzace. Volné pre-
kurzory se dale zapojuji do vznikajici sité€. Reakci vznika material velmi podobny zeolitim,
avsak bez krystalické (tedy uspotradané) struktury. Stejné jako u zeolitd je i u alkalicky aktivo-
vanych materialli nutné kompenzovat negativni naboj na hliniku, ktery je pfitomny v koordinaci
4. Tento naboj je kompenzovan kationty alkalického aktivatoru (nejéast&ji K, Na', Ca®").
Loevensteinovo pravidlo zakazuje, aby byly ve struktufe pfitomné dvé jednotky AlO4 vedle
sebe. Mezi takovymi jednotkami musi byt vzdy pfitomna alespori jedna jednotka SiO4. [5]

Za svoji pevnou strukturu vdeéci geopolymery reakénimu mechanismu. Reakce zahrnuje nej-
prve kompletni rozpusténi hlinitokfemicitanu v alkalickém roztoku, coz mé za nasledek vznik
dvou odlisnych tetraedralnich koncu (napfiklad silikatu (SiO4) a aluminat (AlO4)), spojenych
ptes atomy kysliku. [5]

Jak znéazoriiuje Tabulka 1, dveé primarni faze jsou odvozeny na zékladé poméru SiO; ku
Al203 v surovém materialu. Pouziti NaOH/KOH spole¢né se zdrojem SiO: (napiiklad kiemici-
tan sodny (NazSi03)) vede ke vzniku struktury poly(sialat-siloxo), pficemz pouziti samotného

NaOH/KOH produkuje strukturu poly(sialat). (viz. Tab. 1) [5]
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Tabulka 1 - Piehled reakénich nechanismii polysialdtii [5 ]

Reak¢ni faze Faze geopolymeru | Reakéni mechanismus
Rozpusténi alumino-silikatu | Poly(sialat) n(Si20s5-Al203) + nH20 + NaOH/KOH
a separace na aluminu a siliku — n(OH)3-Si-0-Al(OH); + Na'/K"

Poly(siloxo-sialat) | n(Si20s5-Al203) + nSiO2 + + nH20 +
NaOH/KOH — n(OH)-Si-O-Al-O-
Si-(OH)3 + Na'/K"

Polykondenzace/polymeri- Poly(sialat) n(OH)3-Si-O-Al(OH); + NaOH/KOH
zace — (Nat/K+)-(Si™-O-AI"-O-)n + nH20
Poly(siloxo-sialat) | n(OH)3-Si-O-Al-O-Si-(OH)3 +

NaOH/KOH — (Na'/K")-(Si-O-Al*-
0-S1-O-)n + nH20

1.8 Struktura geopolymeri

Molekularni stavba alkalicky aktivovanych materiala byva nékdy pfirovnavana k zeolitim.
Zpusob vzniku je ale odlisny, protoze zeolity na rozdil od geopolymert krystalizuji za tepla ze
ziedénych roztokd. Vyzkum vztahu alkalicky aktivovanych materiala a zeolitt ukazal, Ze tyto
materialy maji podobné mikrostrukturni vlastnosti a skladaji se z tetraedri (SiOs) a (AlO4),
které maji sdilené kyslikové atomy a tvoii tak fetézce. V miiZce jsou pfitomny kationty (Na",
K', Ca*", Li", H3O", NH4"), které slouzi k vyvazeni negativniho naboje hliniku a jsou obklopené
molekulami vody. Alkalicky aktivovany material mé& amorfni 3D strukturu, coz je dalsi rozdil
oproti zeolitim. [7]

Alkalicky aktivované materialy jsou na rozhrani mezi klasickymi hydratovanymi anorganic-
kymi pojivy, keramickymi a skelnymi materialy a lze je vyjadfit empirickym vzorcem poly-
sialatl:

Mi[-(8i02).-AlO2]n, wH20
Kde M je kladn€ nabity iont, n je stupen polykondenzace a z je 1,2,3 nebo vySsi. [7]

Ve strukture jsou obsazeny Si a Al tetraedry nahodné distribuované podél polymernich fe-

tézcu, které jsou zesitovany tak, aby poskytly dutiny dostate¢né velikosti pro uloZeni hydrato-

vanych sodnych (draselnych, vapenatych) ionti kompenzujicich naboj. [7]
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V prabéhu ¢asu bylo navrzeno nékolik modeld struktury alkalicky aktivovanych materiald.
Prvni strukturu pro alkalicky aktivovany metakaolin navrhl profesor Davidovits. Model uka-
zuje monoliticky polymer podobny organickym polymerim, kde se pravidelné propojuji jed-

notky [Si04] a [AlO4] a tvorti poly(siloxo-sialaty). (viz. Obr. 2) [7]
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Obrdzek 2 - Model struktury geopolymeri dle profesora Davidovitse [7]

Dalsi pokroky ve studiu mikrostruktury produkta alkalické aktivace umoznily vysledky zis-
kané za pouziti metod termické analyzy, rtutové porozimetrie, N2 fyzisorpce a MAS NMR
spektroskopie (Si, Al a pfedevsim Na). Na zakladé ziskanych vysledka byl tento model revido-
van a profesorem Barbosou by poté navrzen modifikovany model, ktery obsahuje dutiny a pory

s kationty obalenymi molekulami vody. (viz. Obr. 3) [7]
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Obrdzek 3 - Model struktury geopolymerii dle profesora Barbosy
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1.9 Suroviny pro pripravu geopolymeru

Alkalicky aktivovat l1ze celou fadu pfirodnich ¢i syntetickych hlinitokfemicitant. Vedle ka-
lolinickych hlin, které se t€zi v povrchovych dolech do hloubky 30 metrQ 1ze alkalické aktivaci
podrobit také jilovité bentonity (montmorillonit, beidellit), popely z ryzovych luski, odpady
z keramiky, ddlni hlusiny, popilky vzniklé jako odpadni produkt tepelnych elektraren, i
strusky vyloucené pti vyrob¢ oceli. [7]

Vychozim materialem pro vznik pravého geopolymeru je pak metakaolin. Jedna se o bily,
¢i nartzovely material, jehoz krystalova mfizka je narozdil od pavodniho krystalického kaoli-
nitu Castecné rozlozena dehydroxylaci, diky ¢emuz je velice reaktivni. Zakladni matrici tvofi
stejné jako u prirodnich zeolitd tetraedry SiO4 a AlO4. [7]

Priprava metakaolinu spociva v zihani kaolinu a kaolinickych jilt pfi teplotach 650-800 °C.
Za teéchto teplot dochazi k dehydroxylaci a delaminaci jednotlivych vrstev kaolinitu. Soucasné

se téz meni struktura jednotek AlO¢ na AlO4. [7]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Adsorbenty

Adsorp¢ni materialy z fady zeolitovych pén, geopolymert a metakaolint studované v této
praci byly syntetizovany v ramci spolupréace s Ing. Zdeiikkem Tislerem v Unipetrol vyzkumné

vzdélavacim centru (UniCRE) v Litvinove.

Vychozi latkou pro fadu zeolitovych pén byl pfirodni material klinofeed, material obsa-
hujici minimaln& 85 hm% klinoptiolitu se specifickym povrchem 24,5 m%g. Mezi dal3i obsa-

hové¢ slozky klinofeedu patii jily (9 hm%), zivec (4 hm%) a slida (2 hm%).

Vychozim materialem pro fadu geopolymert byl metakaolin (Mefisto K, Ceské lupkové

zavody, a.s.).

Proces alkalické aktivace byl pro zeolitové pény i geopolymery stejny. Vychozi material
byl smichan s alkalickym aktivatorem a pénicim Cinidlem. Alkalicky aktivator byl pfipraven
z ktemicitanu sodného (vodniho skla), roztoku hydroxidu draselného (40% hm.) a vody. Jako
pénici ¢inidlo zde byl pouzit koncentrovany roztok peroxidu vodiku (30% hm.). Samotna pfi-
prava surového materialu probihala po dobu 48 hodin za teploty 50 °C. Vznikla péna byla poté
tvarovana do peletek o pruméru 5 mm a uzaviena v plastovém sacku po dobu jednoho mésice
pted dalSim zpracovanim. Takto pfipraveny material (oznaceni S) byl vysuSen (120 °C pfies

noc) a poté byl podroben dalSimu zpracovani.

Pro fadu metakaolinti byl vychozi latkou metakaolin, ktery neproSel procesem alkalické
aktivace (oznaceni S), ale byl dale zpracovavan louzenim v kyselin€ chlorovodikové jako zeo-

litové peény a geopolymery.

Proces louzeni probihal pro vSechny materidly po dobu péti hodin za teploty 80°C
v 0,1HCI (oznaceni D1), 3M HCI (oznaeni D2) nebo byl dvoustupriové louhovan nejprve
v 0,1M HCI a poté 3M HCI za stejnych podminek (oznaceni D1+D2). Dale u n¢kterych vzorkt
probéhla kalcinace po dobu Sesti hodin, pfi teplot€ 540 °C (oznaceni K). U geopolymera G1 a
G2 bylo provedeno louzeni ve 3M HCI nésledované louzenim v IM NH4F (oznaleni
D2+NH4F) a louzeni ve smési 0,1M HCI s piidavkem NH4F v mnozstvi odpovidajici koncen-

traci 0,1M NH4F (oznaceni D1(NH4F)).
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Louzeni v kyselin€ chlorovodikové vede k odstranéni zbytkového alkalického aktivatoru,
jenz ulpé€l na povrchu surového geopolymeru a zptusobuje jeho bazicitu. Dale se v dasledku

louzeni oteviraji vnitini pory geopolymeru a vyrazné se zvysuje specifické plocha.

Pti louzeni v kyselinach se ze struktury geopolymeru odstranuji atomy hliniku, coz vede
ke zméné poméru Si/Al. S touto zménou dochézi 1 ke ztraté iontoveé-vymenné kapacity geopo-
lymeru, proto byl u nékterych vzorka zvolen postup louzeni spolu s NH4F, ktery napada Si
stejn¢ jako Al, takze pomér Si/Al zlstava pfiblizné stejny a s tim i mnozstvi vymeénitelnych

kationt.

Pro srovnani byly pouzity zastupci z fady piirodnich zeolitl Klinofeed (Unipoint AG,

Svycarsko) a Micro200 (ZeoCem, Slovensko).

Nasledujici tabulky obsahuji prehled pouzitych adsorbentt (viz. Tab. 2) a slozeni nékterych
z nich (viz. Tab. 3, Tab. 4).
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Tabulka 2 - Piehled pouzitych adsorbentii

GEOPOLYMERY ZEOLITOVE PENY
Oznaceni Proces pripravy Oznaceni Proces pripravy
Gl AA/GEO-S Z1 AA6-S
G2 AA/GEO-D1 Z2 AA6-D1
G3 AA/GEO-D1-K /73 AA6-DI-K
G4 AA/GEO-D2 74 AA6-D2
G5 AA/GEO-D2-K 75 AA6-D2-K
G6 AA/GEO-D1+D2 76 AA6-D1+D2
G7 AA/GEO-D1+D2-K 77 AA6-D1+D2-K
G8 AA/GEO-D1(NH4F)
G9 AA/GEO-D2+NH4F
METAKAOLINY KOMERCNI ADSORBENTY
Oznaceni Proces pripravy Oznaceni Obchodni nizev
M1 MK-S K1 MICRO 200
M2 MK-DI1 K2 KLINOFEED
M3 MK-D2
M4 MK-D1+D2
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Tabulka 3 - SlozZeni vzorkii z fady geopolymerii

Vzorky SiO2 | ALOs | K20 | Fe203 | CaO | Na20 | MgO | TiO2 | Si/Al | Msi*
Mefisto K | 579 | 389 |0,86| 0,70 | 0,28 | 0,05 | 041 | 0,59 | 1,26 | 26,27
Gl1 56,20 | 25,70 | 0,67 | 0,47 | 0,17 | 1590 | 0,38 | 0,36 | 1,86 | 3,35
G2 61,10 | 2820 [ 0,68 | 0,49 | 0,15 | 848 | 0,36 | 0,39 | 1,84 | 641
G3 60,60 | 2840 [ 0,63 | 0,46 | 0,16 | 885 | 0,36 | 0,36 | 1,81 | 6,14
G4 91,10 | 7,54 | 022 | 025 | 0,04 | 0,12 | 0,12 | 0,50 | 10,25 | 158,27
GS 91,50 7,22 (022 0,27 | 0,04 | 0,06 | 0,12 | 0,48 | 10,75 | 179,21
Go 91,80 6,95 [023| 0,25 | 0,04 | 0,04 | 0,10 | 0,50 | 11,21 | 193,53
G7 91,20 7,43 (023 | 0,28 | 0,03 | 0,04 | 0,11 | 0,53 | 10,42 | 189,28
Tabulka 4 - Slozeni vzorkii z fady zeolitovich pén
Vzorky | SiO2 | ALLOs | K2O | Fe2Os3 | CaO | Na2O | MgO | TiO:2 | Si/Al | Msi*
Kli-
74,20 | 12,20 | 4,70 | 2,19 | 4,70 | 0,24 | 0,72 | 0,27 | 5,16 -
nofeed
71 71,8 | 10,10 | 8,57 | 1,30 | 3,07 | 4,09 | 0,66 | 0,17 | 6,03 | 5,06
72 78,8 | 11,00 | 5,34 | 1,33 | 1,98 | 0,62 | 0,53 | 0,17 | 6,08 | 10,63
73 78,6 | 112 | 543 | 141 | 1,88 | 0,59 | 0,51 | 0,19 | 5,95 | 10,70
74 92,00 | 455 | 1,23 | 0,81 | 0,55 | 0,28 | 0,27 | 0,18 | 17,15 | 39,31
75 91,90 | 4,75 | 1,17 | 0,77 | 0,57 | 0,29 | 0,26 | 0,19 | 16,42 | 39.84
76 91,60 | 5,19 | 1,15 | 0,86 | 0,54 | 0,21 | 022 | 0,18 | 14,98 | 42,31
77 91,20 | 5,48 | 1,18 | 0.86 | 0,52 | 0,28 | 0,23 | 0,18 | 14,12 | 40,47
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2.2 Roztoky

Pro piipravu zasobniho roztoku zine¢natych ionti o koncentraci 600 mg Zn*'/1 byl pouzit

hexahydrat dusi¢nanu zine¢natého v analytické Cistoté. K navazce 1,3708 g Zn(NOs3)2-6H20

bylo pomoci odmérného valce ptidano 720 ml demineralizované vody. Z takto pfipravenc¢ho

zasobniho roztoku byly dale pomoci fedéni pfipraveny roztoky o objemu 50 ml a o koncentra-

cich Zn?" 5, 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 200, 250, 300, 400 a 500 mg/l. Potfebné objemy zésob-

niho roztoku a vody pro pfipravu jednotlivych koncentraci byly zaznamenany do tabulky (viz.

Tab. 5).

Tabulka 5 - Objemy zdsobniho roztoku a vody pouzité k pripravé roztoki dusichanu zinec¢natého

¢ Zn?" v roztoku (ppm) V zasobniho roztoku (ml) V vody (ml)
5 0,42 49,58
10 0,83 49,17
20 1,67 48,33
30 2,5 47,5
40 3,33 46,67
50 4,17 45,83
75 6,25 4375

100 8,33 41,67
200 16,67 33,33
250 20,83 29,17
300 25 25

400 33,33 16,67
500 41,67 8,33
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Pro piipravu zasobniho roztoku méd'natych iontl o koncentraci 1000 mg Cu®/1 byl pouzit
hydrat dusi¢nanu meéd’'natého v analytické Cistoté. Z vypoctené navazky 1,8301 g byl doplné-
nim demineralizovanou vodou pfipraven 1 litr zasobniho roztoku, ze kterého byly nasledné
fedénim pfipraveny dalsi roztoky o objemu 50ml a o koncentracich 10, 25, 50, 100, 200, 300,
400, 500 a 750 mg Cu?'/1. Potiebné objemy zasobniho roztoku a vody pro pfipravu jednotlivych

koncentraci byly zaznamenany do tabulky (viz. Tab. 6).

Tabulka 6 - Objemy zdsobniho roztoku a vody pouzité k pripravé roztokii dusicnanu médnatého

¢ Cu*" v roztoku (ppm) V zasobniho roztoku (ml) V vody (ml)
10 0,5 49,5
25 1,25 48,75
50 2,5 47,5
100 5 45
200 10 40
300 15 35
400 20 30
500 25 25
750 37,5 12,5

2.3 Adsorpce

Na analytické laboratorni vaze vazici na pet desetinnych mist bylo do uzaviratelné plas-
tové lahvicky Eppendorf o objemu 2 ml navazeno presné kolem 10 mg jemného prasku zkou-
maného geopolymeru. K navazce bylo pomoci byrety odmetreno 1,5 ml roztoku s obsahem soli
tézkého kovu a vzorek byl 24 hodin protfepavan na inkubacni tfepacce s termostatem (typ TS-
100C) pti otackach 1200 rpm a teploté 25 °C (regulovano s presnosti + 0,5°C). Po ukonceni
adsorpce byla pevna €ast oddelena od kapalné na odstredivce (typ Eppendorf minispin 5453)
pii rotaéni frekvenci 14500 rpm po dobu dvou minut. Ciry roztok obsahujici zbytkové mnozstvi
tézkého kovu byl opatrné odsan injekéni stiikackou, preveden do Cisté plastové lahvicky Eppe-

ndorf a podroben analyze.
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Vyhodnoceni

Z rozdilu koncentraci pied a po ustaveni adsorpéni rovnovahy byla za pomoci znamé na-
vazky vypoctena hmotnost zachycenych zineCnatych respektive méd’natych ionti na gram po-

uzitého vzorku adsorbentu (qe(mg/g)). K vypoctu byl pouzit nésledujici vzorec:

Cp—C

=V-
qe m

kde V7 (ml) je objem roztoku, ¢, (mg/l) je podatecni koncentrace M*" iontli v roztoku pied pii-
danim adsorbentu, ¢ (mg/1) zna¢i koncentrace M?" iontli v roztoku po adsorpci a m (mg) je

navazka pouzité¢ho adsorbentu.

Hodnota qge pro jednotlivé rovnovazné koncentrace byla vynesena do grafu v zavislosti
na zbytkové koncentraci iontd M?" v roztoku. Stejnym zpiisobem byl graf sestrojen pro kazdy

vzorek sorpéniho materialu.
Ke kazdému materialu byla do grafu nafitovana Langmuirova adsorp¢ni izoterma za po-

uziti vzorce

(kxn=xc)

e =
ntOT 1+n*c

Kde k a n jsou konstanty, jejichz hodnota byla zji§téna pomoci fesitele a ¢ (mg/l) je rovnovazna

koncentrace M?" po adsorpci.
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3 DISKUSE A VYSLEDKY

3.1 Adsorpce Zn** iontii

Z rozdilu koncentraci pied a po adsorpci byla za pomoci znamé navazky vypoctena hmot-
nost zachycenych méd’natych iontl na gram pouzitého vzorku adsorbentu (qe(mg/g)). Hodnota
ge pro jednotlivé pocatecni koncentrace byla vynesena do grafu v zavislosti na zbytkové kon-
centraci iontl Cu?* v roztoku. Stejnym zptisobem byl graf sestrojen pro kazdy vzorek sorp&niho

materialu. Body jednotlivych grafii byly prolozeny Langmuirovou adsorpéni izotermou.
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Tabulka 7 - Hodnoty ge a ¢ pro adsorpci Zn2+ vzorky zeolitovych pén

cp (mg/) 5 10 | 20 [ 30 | 40 | 50 75 | 100 | 200 | 2350 | 300 | 400 | 500 | 600
C
<2 | <2 | <2 | 219|736 582 441 | <2 | 294 | 9,14 | 473 | 60,8 | 150 | 263
(mg/h
71
€
a 036 | 0,61 | 2,18 | 3,75 | 4,04 | 6,09 | 10,15 | 16,53 | 30,04 | 41,12 | 42,58 | 49,64 | 58,19 | 6L1
(mg/g)
C
<2 | <2 | <2 | 203|687 | 146 | 331 | 616 | 149 | 222 | 240 | 333 | 485 | 566
(mg/l)
72
qe
037 | 06 | 217 | 3,79 | 411 | 483 | 595 | 7.63 | 817 | 981 | 771 | 10,08 | 941 | 16,07
(mg/g)
C
<2 | <2 | <2 |343|964 | 172 371 | 697 | 161 | 238 | 247 | 356 | 495 | 597
(mg/h
z3
€
d 037 | 06 | 214 | 3,59 | 3,67 | 438 | 531 | 645 | 623 | 7.52 | 654 | 644 | 793 | 1127
(mg/g)
Cc
<2 | 341 | 129 | 222 | 3L1 | 425 | 616 | 95.2 - 268 - 391 | 542 | 631
(mg/l)
74
qe
036 | 04 | 054 | 0,75 | 045 | 0,66 | 163 | 2.66 - 3,07 - 134 | 09 | 635
(mg/g)
Cc
<2 | 338 | 125 | 168 | 31,5 | 414 | 604 | 102 | 194 | 269 - F77 - 614
(mg/h
VA
qe
036 | 039 | 06 | 1,57 | 039 | 083 [ L8 | 163 [ 134 | 3,01 - 3,46 - 8,99
(mg/g)
Cc
<2 338 | 11,9 | - |3L4 | 41 | 653 | 994 | 198 | 276 - 379 | 540 | 656
(mg/l)
Z6
qe
036 | 04 | 068 | - | 041 | 089 | L09 | 203 | 0,74 | 1,95 - 3,05 | LI8 | 268
(mg/g)
Cc
<2 | 381 | 13 | 223|321 (371 633 | 107 | 196 | 282 - - 546 -
(mg/l)
z7
qe
036 | 034 | 0,53 | 0,74 | 03 | 147 | 138 | 0,87 | 105 | 1,03 - - 0.3 -
(mg/g)
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Tabulka 8 - Hodnoty ge pro adsorpci Zn2+ vzorky geopolymerii

cp (mg/l) 5 10 | 20 [ 30 | 40 | 50 75 | 100 | 200 | 2350 | 300 | 400 | 500 | 600
C
<2 | <2 | 2| 2| <] <2< <2 <2 <2 <2 | 3L6 | 111 | 214
(mg/l
Gl
€
a 036 | 06 | 218 | 3,73 | 484 | 6,67 | 10,61 | 1642 | 30 | 42,54 | 43,33 [ 5515 | 65,42 | 68,73
(mg/g)
Cc
<2 | <2 | <2 | <2 | <2 | <2 | <2 | 195|103 | 163 | 195 | 293 | 411 | 512
(mg/l
G2
€
" 036 | 061 [ 215 | 3.8 | 481 | 6,61 | 104 | 1397 | 15 | 18,71 | 1435 | 16,05 | 20,33 | 243
(mg/g)
C
<2 | <2 | <2 | <2 | <2 |323| 212 | 525 | 142 | 215 | 234 | 333 | 485 | 579
(mg/l
G3
€
d 036 | 06 | 216|376 | 474 | 644 | 7.65 [ 903 | 91 | 1106 | 862 | 972 | 953 | 14,04
(mg/g)
C
<2 | 446 | 13 | 21 | 271 | 4L6 | 623 | 105 | 188 | 278 - 390 | 538 | 648
(mg/l
G4
qe
036 | 023 [ 052|093 | Lo6 | 094 | 152 | L2 | 224 | L64 - L5 L5 | 383
(mg/g)
C
<2 | 46 | 129 | 222 | 32 | 4L5 | 622 | 101 | 195 | 276 - 388 - 645
(mg/l
G5
qe
036 | 022 [ 054 | 074 [ 031 | 08 | 155 | 1,79 | 12 | 194 - 1,76 - 4,29
(mg/g)
C
<2 | 472|138 | 235 | 325 | - 68 | 99.1 | 198 | 299 - 387 - -
(mg/l
G6
qe
036 | 02 [ 041 ] 056 | 024 ] - 0,68 | 208 | 074 | 176 - 1,96 - -
(mg/g)
C
<2 [ 403 | 133 | 23 | 295 | 448 | 679 | 100 | 194 | 274 - 384 - -
(mg/h
G7
qe
039 | 03 [ 048 063 | 068|031 | 069 | 193 | 134 [ 225 - 2.4 - -
(mg/g)
C
<2 | <2 | <2 | <2 | <2 | 41 | 146 | 346 | 115 | 182 | 210 | 293 | 428 | 523
(mg/l
G8
€
d 036 | 06 | 219|376 | 473 | 636 | 867 | 1L71 | 13,12 | 1594 | 12,25 | 1595 | 17.87 | 22,38
(mg/g)
C
<2 | <2 | 826 | 15 | 269 | 355 | 574 | 985 - 241 - - - 648
(mg/)
G9
qe
036 | 061 [ 1.25 | 1.83 | 1,08 | 171 | 2.26 | 2,17 - 7.2 - - = 3,9
(mg/g)
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Tabulka 9 - Hodnoty ge pro adsorpci Zn2+ vzorky metakaolinii

cp (mg/l) = 10 20 30 40 50 7S 100 200 250 300 400 500 600
c
<2 33 125 | 20,5 | 30,5 | 399 | 61,1 | 99,5 192 267 - 381 536 609
(mg/)
M1
qe
0,36 | 0,41 0,6 098 | 0,54 | 1,05 1,71 2 1,64 | 3,26 - 279 | 1,77 | 9,73
(mg/g)
c
2,06 | 593 146 | 25,5 - 43,5 | 69,6 102 198 277 - - 542 646
(mg/)
M2
qe
036 | 0,02 [ 0,29 | 0,25 - 0,5 044 | 1,63 | 0,74 | 1,74 - - 0,89 | 418
(mg/g)
c
<2 5,06 13,1 | 23,1 32 41 60,5 104 195 275 282 - - 648
(mg/)
M3
qe
036 | 0,15 [ 0,51 | 0,62 | 0,32 | 0,88 1,79 | 131 1.2 2,08 1,47 - - 3,88
(mg/g)
c
) 4,95 13,3 | 23,6 | 31,8 | 41,7 66 - - - - - 534 657
(mg/)
M4
qe
037 | 0,16 | 0,48 | 0,54 | 035 | 0,78 | 0,97 - - - - - 2,11 2,52
(mg/g)
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3.1.5 Shrnuti Adsorpce Zn**

Z prolozeni Langmuirovou adsorpéni izotermou bylo zji§t€no maximalni teoretické adsor-
bovatelné mnozstvi pro jednotlivé materialy. Hodnoty geimax jsou pro jednotlivé adsorbenty

shrnuty v Tab. 11.

Tabulka 11 - Maximdlni teoretické adsorbovatelné mnozstvi zinecnatych iontii uréené na zdklade prolozeni experimentdl-

nich dat langmuivovou izotermou

Material qecmax (mg/g) Material e max (mg/g)
71 62 G1 67,69
72 10,55 G2 18,61
73 7,74 G3 10,38
74 3,25 G4 2,26
75 7,82 G5 3,58
76 2,18 G6 1,76
77 0,94 G7 2,33
M1 2,1 G8 16,86
M2 1,1 G9 5,24
M3 2,5 K1 8,41
M4 2 K2 10,44

Z tabulky 11 je patrné, ze nejvyssich adsorbovanych mnozstvi dosahovali alkalicky aktivo-
vané materialy (Z1 a G1). Pokud bychom ptedpoklédali, ze v zeolitickém materialu je veskery
hlinik tetraedralné zabudovany do mfizky, tak mnoztsvi kationtt zinku, které se na materialu
zachytilo, by se rovnalo dvojnéasobku teoretické iontoveé vymeénné kapacity. Z toho je ziejmé,
ze vlivem piitomnosti zbytkovych alkalii pochéazejicich z alkalické aktivace na povrchu mate-
ridlu dochazi k vysrazeni zinku ve formé hydroxidu. Po vyluhovéni slabsi kyselinou (D1
uprava), dochazi k prudkému snizeni adsorp¢ni kapacity na hodnotu srovnatelnou s pavodnim
ptirodnim zeolitem (8-10 mg Zn/g). Toto mnozstvi by odpovidalo, za platnosti vyse zminéného
ptedpokladu, zhruba 25-30 % iontové vymeéne. To je dano skuteCnosti, Ze zbytkové alkalie byly
kyselinou neutralizovany a vyplachnuty a tudiz se hlavnim mechanismem odstranéni kationtti
zinku z roztoku stava iontovd vyména. Ta je relativn€ pomala a ne vSechny kationtova centra
jsou piistupna, a tudiz vymenitelna. To doklada 1 relativné mala hodnota specifického povrchu

a objemu mikropéra téchto materialt (viz. publikace[8]). Vyluhovani zeolitické pény siln&jsi
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kyselinou ¢i kombinaci obou kyselin (D2 a D1+D2 upravy) vede k snizeni adsorpéni kapacity
az na 1 mg/g. To je zplisobeno dealuminaci materialu (zvySovani Si/Al pomeéru, viz. Tab. 3) a
tudiz snizovani mnozstvi kationtovych center a iontové vymeénné kapacity. Obdobn¢ je mozné
interpretovat i zavislosti pro geopolymery. Pivodni metakaolin vykazoval jen nizkou adsorp¢ni
kapacity, coz je dano malym specifickym povrchem a nizkym obsahem vymeénitelnych kati-
ontd. Alkalicka aktivace vede k dvacetinasobnému zvySeni kapacity diky srazeni zinku na po-
vrchu zbytkovymi alkaliemi, vyluhovani kyselinami prudce snizuje kapacitu na uroveri suro-
vého metakaolinu odstranénim alkalii. Vliv koncentrace kyseliny na adsorp¢ni kapacitu je jen
mala, stejné tak jako pfi louzeni pivodniho metakaolinu, a to i ptesto, ze specificky povrchu
takto upravenych materialQi vyrazné naristd az na 500 m?g (viz.[8]). Z toho je ziejmé, ze ad-
sorpce neprobiha na celém povrchu adsorbentu, ale jen iontovou vymenou za kationty koordi-

nované k tetraedralnimu hliniku.
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3.2 Adsorpce Cu* ionti

Stejnym zpusobem jako v pfipad€ adsorpce Zn, tedy z rozdilu koncentraci pied a po ad-
sorpci byla za pomoci znamé navazky vypocétena hmotnost zachycenych méd’natych iontd na
gram pouzitého vzorku adsorbentu (qe(mg/g)). Hodnota ge pro jednotlivé pocate¢ni koncen-
trace byla vynesena do grafu v zavislosti na zbytkové koncentraci iontd Cu?" v roztoku. Stej-
nym zpusobem byl graf sestrojen pro kazdy vzorek sorp¢niho materialu. Body jednotlivych

grafli byly prolozeny Langmuirovou adsorpéni izotermou.

3.2.1 Zeolitové pény

Z divodu nedostatku vzorku Z1 byla adsorpce mednatych iontd provedena pouze se
vzorky Z2-77. Podobné jako tomu bylo u adsorpce zine¢natych iontu, i zde dochazelo ke sni-
zeni hodnoty qe pfi zvySeni koncentrace kyseliny chlorovodikové, ve které byl vzorek louzen.
Rovnéz i kalcinované vzorky (Z3, Z5, Z7) vykazovaly niz8i ubytek Cu®" iontl v roztoku, nez
jejich nekalcinované verze (Z2, Z4, 76). Stejné€ jako tomu bylo u zineCnatych iontd, i zde 1ze
o¢ekavat, ze na vysoké hodnoty ge u alkalicky aktivovaného vzorku Z1 ma ¢aste¢né vliv reakce
mezi m&d'natymi ionty a alkalickymi ionty hydroxylu. Ionty Cu?' se i v tomto piipadé srazi
v alkalickém prosttedi OH™ za vzniku nerozpustné slouceniny Cu(OH)2. Molekuly hydroxidu
meédnatého poté sedimentovaly spolecné s pevnym alkalicky aktivovanym materialem a mély

tak vliv na vysledny ubytek méd’natych iontd v roztoku. (viz. Obr. 11, Tab. 12).
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Tabulka 13 - Hodnoty ge pro adsorpci Cu2+ vzorky geopolymerii

cp (mg/) 25 50 100
¢ (mg/l) 2,93 3,08 1,69
G1
qe (mg/g) 3,22 6,98 14,84
¢ (mg/l) 0,86 2,44 29
G2
qe (mg/g) 3,56 7.1 14,79
¢ (mg/l) 3.82 2,33 36,13
G3
qe (mg/g) 3,18 7,02 9,63
¢ (mg/l) 20,42 44,58 93,5
G4
qe (mg/g) 0,68 0.8 0,99
¢ (mg/) 19,64 42,02 91,24
G5
qe (mg/g) 0,79 1.2 1.25
¢ (mg/) 21,12 44,68 94,33
G6
qe (mg/g) 0,58 0,79 0,86
¢ (mg/) 20,21 43,73 91,61
G7
qe (mg/g) 0,71 0,93 1.27
¢ (mg/l) 0,79 335 5,7
G8
qe (mg/g) 3,57 7.1 14,16
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3.2.5 Shrnuti adsorpce Cu?*

Vzhledem k omezenému rozsahu rovnovaznych koncentraci Cu?', které se podafilo experimen-
taln€ stanovit, nebylo v nékterych piipadech (pfedev§im geopolymernich materiala G1-G3 a
G8) mozné dosttecné dobte prolozit data modelem Langmuirovy izotermy a urcit tak maxi-
malni adsorbovatelné mnozstvi méd'natych kationtd. U ostatnich adsorbentt jsou hodnoty qget

max vztazené k rovnovazné koncentraci shrnuty v Tab. 16.

Tabulka 16 - Maximdlni teoretické asorbovatelné mnozstvi médnatych iontii

Material e max (mg/g) Material gecmax (mg/g)
72 9,89 G1 S
VA 5,71 G2 -
74 1,98 G3 3
75 1,21 G4 0,96
76 1,98 G5 1,30
77 1,11 G6 0,87
M1 1,04 G7 1,24
M2 0,74 G8 S
M3 1,35 K1 6,98
M4 1,18 K2 6,02

Schopnost adsorbentl vazat na sebe méd’naté kationty z vodnych roztokt sleduje stejné trendy
jako v pfipadé zinku. I méd’naté kationty se v alkalickém prostfedi snadno srazi, takze surové
alkalicky aktivované materialy vykazuji nejvyssi adsorpéni schopnost, ktera je dana srazenim
Cu(OH)2. Louzeni materialu v kyselin€ odstranuje alkalie na povrchu materiala a tudiz potla-
Cuje srazeni hydroxidu. V takovych adsorbentech probiha adsorpce iontovou vymeénou. V pfi-
padé louzeni zeolitickych pén kyselinou o nizsi koncentraci zistava zachovan Si/Al pomér pu-
vodni suroviny (ptirodniho klinoptilolitu) a adsorp¢ni schopnosti adsorbentt jsou srovnatelné
s puvodnim zeolitem, louzeni kyselinou o vyssi koncentraci dochazi k dealuminaci a tudiz po-
klesu iontové vyménné kapacity, coz se projevi také poklesem mnozstvi méd'natych kationtu,
které 1ze adsorbentem z roztoku odstranit. Obdobné chovani bylo zaznamenano i v pfipadé ge-
opolymernich materialti pfipravenych z metakaolinu. Vzhledem k velmi podobnym atomovym

hmotnostem zinku (65.38) a médi (63.54) jsou pro danny adsorbent hodnoty adsorbovanych
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mnozstvi zinku a médi vyjadiené v mg/g velmi podobné. Lze z toho usuzovat na skute¢nost, ze

adsorpce (iontova vymeéna) probiha u obou kovu na stejnych centrech.
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ZAVER

V priibshu bakalafské prace byla experimentalng studovana adsorpce iontd Zn*" a Cu®"
z jejich roztokd o riznych koncentracich na razné modifikované alkalicky aktivované materialy
piipravené z metakaolinu nebo ptirodniho zeolitu klinoptilolitu. Byla provedena analyza zbyt-
kové koncentrace Zn?" a Cu?' po ustaveni adsorpéni rovnovahy pomoci ICP-MS (u Zn?*") a
UV/VIS spektrometrie (u Cu?"). Hodnoty zachyceného mnozstvi iontti qe (mg/g) v zavislosti
na rovnovazné koncentraci iontll v roztoku ¢ (mg/1) byly prolozitelné Langmuirovou adsorpcni

izotermou.
Z naméfenych vysledkt vyplyva nasledujici:

1. Zachyt kationtd zinku a médi adsorbenty probiha stejnym mechanismem a na stejnych
adsorpcnich centrech, coz 1ze dokladovat podobnosti az shodou pribéhu adsorpcnich

izotermem ziskanych pro oba typy kationtd.

2. Vyrazny narust adsorpéni kapacity surovych alkalicky aktivovanych materiala je zpa-
soben srazenim kationtl na povrchu adsorbentu vlivem pfitomnosti malych zbytkovych

mnoztsvi alkalii z alkalické aktivace.

3. Louzeni zeolitickych pé€n méné koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou (D1
uprava) vede k odstranéni zminovanych zbytka alkalii ale zachovava hlinik v mfizce,
takze nedochdzi ke zmeéné Si/Al poméru a adsorpce probihé predevsim iontove vymen-
nym mechanismem. Adsorp¢ni kapacita takto upravenych materialt je blizka puvod-

nimu klinoptilolitu.

4. Pouziti kyseliny o vyssi koncentraci vede k dealuminaci zeolitické faze, ke zvySeni
Si/Al pomeéru a tudiz ke sniZeni iontové vymeénné kapacity (zhruba tfikrat). Tomu od-

povida i snizena adsorp¢ni kapacita takto upravenych materialt.

5. Z porovnani obsahu hliniku v zeolitickych adsorbentech a maximalniho mnozstvi kati-
ontd, které je mozné adsorbovat, je ziejmé, ze jen Cast kationtovych center maze byt
vymeénéna za kationty zinku a nebo médi. To mize byt zpisobeno (i) ¢aste¢nou nepfi-
stupnosti zeolitickych mikropord, o Cemz sveédci také niz§i objem mikropora urCeny z
adsorp¢nich isoterem dusiku, nebo (ii) velmi pomalou difuzi kationtd do mikropéru

(doba ustalovani rovnovahy byla 24 h).

6. V piipadeé geopolymernich adsorbentu ptipravenych z metakaolinu je adsorpéni schop-

nost louzenych materiala srovnatelna se zeolitickymi pénami a to i pfesto, ze obsah
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hliniku je v geopolymernich materidlech vy$si nez v ptipadé zeolitovych pén (Si/Al 11
vs. 15) a vykazuji také vyrazné vyssi specifické plochy (580 vs. 200 m?%/g) a §ir8i pory
nez adsorbenty pfipravené z klinoptilolitu. To je zfejmé dano tim, ze zeolitické adsor-
benty jsou krystalické a hlinik je pfedevsim k tetraedralni koordinaci, zatimco v piipadé
geopolymernich adsorbentd pfipravenych z metakaolinu jsou materialy amorfni a nelze
vyloucit pritomnost nezanedbatelného mnozstvi oktaedralné koordinovaného hliniku,

ktery tim ztraci schopnost poskytovat iontove vymeénna centra.
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