Sorpce Polyvinylpyrrolidonu s komplexotvornymi
latkami

Bc. Veronika Turonova

Diplomova prace i Univerzita Tomase Bati ve Zliné
2015 Fakulta technologicka




Univerzita Tomase Bati ve Zliné
Fakulta technologicka

Ustav inzenyrstvi ochrany Zivotniho prostfedi
akademicky rok: 2014/2015

ZADANIi DIPLOMOVE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a pfijmeni:  Bc. Veronika Turohova
Osobni ¢islo: T13368
Studijni program: N2808 Chemie a technologie materiali

Studijni obor: InZenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi

Forma studia: prezencni

Téma prace: Sopce polyvinylpyrrolidonu s komplexotvornymi
latkami

Zasady pro vypracovani:

1. Provedte literarni resersi ohledné sorpce polyvinylpyrrolidonu. Vysledky literarni
rederde kriticky zhodnotte.

2.V praktické éasti poutzijte jako sorbent biologicky aktivovany kal a Chezacarb. Zaméfte
se na vliv latek tvofici s polyvinylpyrrolidonem chelaty (napfiklad kyselina tfislova).

3. Ziskana data sefadte, porovnejte, kriticky zhodnotte a zpracujte jak je obvyklé

v diplomové praci. Tedy v pisemné, tabelarnii grafické podobé (viz instrukce UTB pro
zpracovani DP).

4.7 vysledkd a zavéri své diplomové prace pfipravte prezentaci v PowerPointu.



Rozsah diplomové prace:
Rozsah pfiloh:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa/elektronicka

Seznam odborné literatury:

Jako zdroj informaci pouzijte pocitacovych databazi (dle domluvy s vedoucim prace),
napfiklad Web of Science a dalsi.

Vedouci diplomové prace: Ing. Josef Houser, Ph.D.
Ustav inZenyrstvi ochrany Zivotniho prostiedi

Datum zadani diplomové prace: 20. ledna 2015
Termin odevzdani diplomové prace:  15. kvétna 2015

Ve Zliné dne 10. unora 2015

/] A /f

( - )
—

7
]

doc. Mgr. Marek Koutny, Ph.D.
Teditel dstavu

/ e
doc.Ing. Roman Cermak, Ph.D.
dékan




e b | 5
Ptijmeni a jméno: / ROV OV, VEROW A Obor: /02,D

PROHLASENI
Prohlasuji, ze

e beru na védomi, ze odevzdanim diplomové/bakalaiské prace souhlasim se zvefejnénim
své prace podle zdkona €. 111/1998 Sb. o vysokych skolach a o zméné a doplnéni dalsich
zékont (zédkon o vysokych Skolach), ve znéni pozdejsich pravnich predpist, bez ohledu
na vysledek obhajoby %

*  beru na védomi, ze diplomova/bakalafska prace bude ulozena v elektronické podobé v
univerzitnim informacnim systému dostupnda k nahlédnuti, Ze jeden vytisk
diplomové/bakalarské prace bude uloZen na prislusném tustavu Fakulty technologické
UTB ve Zlin¢ a jeden vytisk bude ulozen u vedouciho prace;

e Dbyl/a jsem seznamen/a s tim, Ze na moji diplomovou/bakalaiskou praci se plné vztahuje
zékon €. 121/2000 Sb. o pravu autorském, o pravech souvisejicich s prdvem autorskym a
o zmén¢ nekterych zakont (autorsky zakon) ve znéni pozdgjsich pravnich predpist, zejm.
§ 35 odst. 3 2

e beru na védomi, ze podle § 60 ¥ odst. 1 autorského zékona ma UTB ve Zling pravo na
uzavteni licenéni smlouvy o uziti Skolniho dila v rozsahu § 12 odst. 4 autorského zékona;

*  beru na védomi, Ze podle § 60 ¥ odst. 2 a 3 mohu uzit své dilo — diplomovou/bakal4tskou
praci nebo poskytnout licenci k jejimu vyuziti jen s pfedchozim pisemnym souhlasem
Univerzity Tomase Bati ve Zlin€, ktera je opravnéna v takovém ptipadé ode mne
pozadovat pfiméfeny piispévek na thradu nakladi, které byly Univerzitou Tomase Bati
ve Zlin¢ na vytvoreni dila vynalozeny (az do jejich skute¢né vyse);

* beru na védomi, Ze pokud bylo k vypracovani diplomové/bakaldiské prace vyuZito
softwaru poskytnutého Univerzitou TomaSe Bati ve Zliné nebo jinymi subjekty pouze ke
studijnim a vyzkumnym Gceltim (tedy pouze k nekomerénimu vyuziti), nelze vysledky
diplomové/bakalaiské prace vyuzit ke komerénim Gcelim;

*  beru na védomi, zZe pokud je vystupem diplomové/bakalaiské prace jakykoliv softwarovy
produkt, povazuji se za soucast prace rovnéz i zdrojové kody, popt. soubory, ze kterych
se projekt sklada. Neodevzdani této soucasti muze byt davodem k neobhéjeni prace.

i w A ~
Ve Zling .77 S, 015 W#/Z@/@m ot



Y zikon ¢ 111/1998 Sb. 0 vysokych Skoldch a o zméné o dopinénf dalSich zdkon (zdkon o vysokych Skoldch), ve znéni pozdéjsich pravnich
predpist, § 47 Zvefejfiovéni zavéreényjch praci:

(1) Vysokd skola nevydélecné zvefejruje disertacni, diplomové, bakaldfské a rigordzni prace, u kterych probéhla obhajoba, véetné posudki
oponentd a vysledku obhajoby prostiednictvim databaze kvalifikocnich proci, kterou spravuje. Zpisob zvefejnéni stanovi vaitini predpis
vysoke Skoly.

(2) DisertaCni, diplomové, bakaldfské o rigordzni price odevzdané uchazecem k obhajobé musi byt téZ nejméné pét pracounich dnil ped
kondnim obhajoby zvefejnény k nahliZeni vefejnosti v misté urCeném vnitinim predpisem vysoké skoly nebo neni-li tak urceno, v misté
pracovisté vysoké Skofy, kde se md konat obhajoba prdce. KaZay si miZe ze zvefejnéné prdce pofizovat na své ndklady vypisy, opisy nebo
rozmnozeniny.

(3} Plot], Ze odevzddnim price autor souhlasi se zvefejnénim své prace podie tohoto zakona, bez ohledu na vysledek obhajoby.

 26kon & 1212000 Sb. 0 prévu autorském, o prdvech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterjch zdkoni (autorsky zkon) ve
méni pozdéjsich pravnich predpisd, § 35 odst. 3:

(3} Do prava autorského toké nezasahuje Skola nebo Skolské ¢i vzdéldvaci zafizeni, uzije-li nikoli za icelem pfimého nebo nepfimého
hospoddfského nebo obchodniho prospéchu k vituce nebo k viastnf potrebé dilo vytvorené Zikem nebo studentem ke spinéni Skolnich nebo
studijnich povinnost! vyplyvajicich z jeho pravniho vztahu ke Skole nebo Skolskému Ci vzdélavaciho zafizen (Skolni dilo).

¥ sdkon ¢ 121/2000 5. 0 pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o zméné nékterych zakon( (autorsky zdkon) ve
Znéni pozdéjiich pravnich predpisd, § 60 Skalni dio:

(1) Skola nebo Skolské ¢i vzddidvaci zoFfzenf maji zo obvykljch podminek prévo na uzavieni licentni smlouvy o usitf Skolnho dila (§ 35
odst. 3). Odpird-li autor takového dila udélit svoleni bez vazného divodu, mohou se tyto osoby domdhat nahrazeni chybéiiciho projevu jeho
vile u soudu. Ustanoveni § 35 odst. 3 zistavd nedotceno.

(2} Nenf-li sjednéno jinak, miiZe autor Skolniho difa své dilo uZit i poskytnout jinému licenci, neni-fi to v rozporu s opravnénymi zdjmy Skoly
nebo Skolskeho ¢i vzdélavaciho zarizeni

(3} Skola nebo skolské ci vzdéldvacf zatizenf jsou oprdvnény pozadovat, aby jim autor Skolniho dila z vjdélku jim dosogeného v souvislosti s
uzitim difo Ci poskytnutim licence podle odstavce 2 priméfené prispél na thradu ndkladd, které no vytvoreni dila vynalozily, a to podle
okolnosti of do jefich skutecné vyse; pritom se pritlédne k vysi vydelku dosazeného Skolou nebo Skolskjm ¢ vzdéldvacim zafizenim z uzitf
Skolniho dila podle odstavce 1.



ABSTRAKT

Sledovana sorpce kyseliny ttislové (TA), kyseliny gallové (GA), polyvinylpyrrolidonu
(PVP) a smési PVP s GA na Chezacarbu S a TA, GA, PVP a smési PVP s GA resp. s TA
na biologickém aktivovaném kalu (BAK). V prvnim piipadé dochazelo k sorpci dle
Langmuierovy izotermy, ve druhém bylo mozno prolozit jak izotermu Langmuierovu tak
Freundlichovu. V piipadé Chezacarbu S byly hodnoty maximalnich adsorpénich kapacit:
z=17718 mg.g'1 pro TA, 2715 pro GA a 1726 pro PVP; PVP v pfitomnosti GA 1928. U
BAK byly hodnoty: 227 mg.g™ pro TA, 24,9 pro GA, 15,8 pro PVP, 99,4 pro PVP
Vv ptitomnosti TA a 32,4 pro PVP v pfitomnosti GA. PVP v nizkych koncentracich s GA
resp. TA adsorbuje na BAK mén& nez samotné PVP. Od koncentrace 40 mg.I" PVP

v piitomnosti GA a od 140 mg.I" v piitomnosti TA dochézelo k v&tsi sorpci.

Kli¢ova slova: Povidon, PVP, Polyvinylpyrrolidon, aktivovany kal, sorpce, Kyselina

tiislova, kyselina gallova, Chezacarb S.

ABSTRACT

Monitored by sorption of tannic acid (TA), gallic acid (GA1, polyvinylpyrrolidone (PVP)
and mixtures of PVP with GA on Chezacarb S and TA, GA, PVP and mixtures of PVP
with GA respectively TA on biological activated sludge (BAK). In the first case occurred
sorption isotherms according Langmuier, in the sekond it was possible both space and
Freundlich isotherm Langmuier. In the case of carbon black with the maximum adsorption
capacity values: z = 7718 mg.g™ for TA, 2715 for GA and 1726 for PVP; PVP in the
presence of GA 1928. At BAK values were 227 mg.g™ for TA, 24,9 for GA, 15,8 for PVP,
99,4 for PVP in the presence of TA and 32,4 for PVP in the presence of GA. PVP in low
concentrations of GA respectively TA adsorbed on BAK less than PVP alone. Since the
concentration of 40 mg.g™ in the presence of PVP and GA 140 mg.g™ in the presence of

TA occurred greater sorption.

Keywords: Povidone, PVP, Polyvinylpyrrolidone, activated sludge, sorption, tannic acid,
gallic acid, Chezacarb S.
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UvVOD

Polyvinylpyrrolidon (PVP) je polymer rozpustny v hydrofilnich a hydrofobnich
rozpoustédlech s rozsahlym komerénim vyuzitim. Tento komeréni tspéch pochazi z jeho
biologické kompatibility, nizké toxicity a vyborné komplexotvorné schopnosti. PVP ma
relativné inertni chovani vici solim a kyselinam a dobré tepelné degradaci v roztoku. Diky
témto vlastnostem naSel PVP vhodné pouziti ve farmaceutickém primyslu, v potravinach,

napojich, kosmetice, toaletnich potiebach a fotografickém pramyslu [1].

Z téchto skutecnosti vyplyva na povrch dilezitd a jednoducha otazka, jaky je osud PVP
Vv prostfedi po jeho pouziti? Z tady studii vyplyva, Ze co se tyka ordlniho poziti clovékem,
prochéazi organismem bez zmény vylucovaci soustavou. V fadé laboratornich experimentii
jiz bylo ur€eno, Ze je mozna sorpce PVP na céstice aktivovaného kalu na cistirnadch
odpadnich vod, jelikoz nepodléha bez piedchozich tGprav nebo bez pouziti specifickych
enzymu biodegradaci. Ale za jakych podminek dochazi opravdu k sorpci PVP na kal

a jakymi skutecnostmi je tento proces ovlivnén, je prozatim velmi méalo znamo.

Zavérem prace Klivara bylo sestrojeni adsorp¢nich izoterm pii sorpci PVP na biologicky
aktivovany kal z Cistirny odpadnich vod Zlin-Malenovice a v fad¢ pripadd nebyla sorpce

jednoznacné prokdzana, ale je zfejmé, Ze k sorpci dochazelo.

Cilem této diplomové prace je tedy navazani na praci Klivara. Predpoklada se, ze PVP by
m¢él poskytnout silny komplex s kyselinou t¥islovou, ¢imz by mohlo dojit k podstatné vyssi
sorpci a diky absenci molekul dusiku v kyselin¢ tfislové ¢i kyseliné gallové stanoveni

smeési s PVP pomoci veskerého dusiku na analyzatoru Formacs HT.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLYVINYLPYRROLIDON (PVP)

Rozpustny polyvinylpyrrolidon (PVP) byl patentovan roku 1939. Byl syntetizovan
z N-vinylpyrrolidonu a PVP byl prvnim polymeraénim produktem acetylové chemie,
schéma jeho syntézy dle Reppeho je znazornéno na Obr. 1. Vysledkem této acetylenové
syntézy je N-vinylpyrrolidon se sumarnim vzorcem CgHgNO a molekulovou hmotnosti

méru 111,1 g.mol™.

Oy, A

*CH+H-C=C-H+H-C ¥ —— HOCH, -C = C-CH,OH

rd “H

H
— 2+ HOCH,-CH,-CH,-CH,-0H

on, ,u|: CH, CNH, HF.I|: CH,
—_—
" HLC C=D -HO HC C=0
"'\-\.I::I.-"". e N.,-'
H
H,C —— CH
+ CH, }| ’
" HC C=0
“‘M.N.a-""
HC = CH,

M-vinylpyrolidone

Obr. 1: Schema Reppeho syntézy N-vinylpyrrolidonu [2]

Polyvinylpyrrolidon ma spoustu synonym jako napf. PVP; 1-ethenyl-2-pyrrolidinon
homopolymer; 1-ethenyl-2-pyrrolidinon polymer; polyvidon; povidon;
poly [1-(2-oxo-1-pyrrolidinyl) ethylen]; N-vinylbutyrolactam polymer ¢i
N-vinylpyrrolidon polymer a spoustu dalSich. PVP je klasifikovan jako synteticky linearni
polymer s empirickym vzorcem (CgHgNO)x a strukturnim vzorcem zobrazenym
na Obr. 2 [3] [4]. V podstaté je polyvinylpyrrolidon katalyticky vyrobeny polymer
(vicestupniovou syntézou), ktery se vyskytuje jako bily az hnédy prasek [5].
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Oz

CH

Obr. 2: Strukturni vzorec polyvinylpyrrolidonu [6]

1.1 Vyroba PVP

Polyvinylpyrrolidon se vyrabi riznymi mechanizmy radikdlové polymerace v roztoku,
které se od sebe lisi typem pouzitého iniciatoru, reakénim prosttedim a zpiisobem
terminace reakce. V zavislosti na téchto podminkach polymerace vznikaji rozdilné
produkty PVP, které se od sebe li§i rozpustnosti, zbarvenim vysledného produktu a také

mohou vznikat produkty s riznou molekulovou hmotnosti [4].

Na Obr.3mizeme vidét mechanismus radikalové polymerace polyvinylpyrrolidonu

z N-vinylpyrrolidonu ve vodé, kde byl jako iniciator reakce pouzit peroxid vodiku.
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Obr. 3: Radikalova polymerace PVP ve vode¢ [4]
Na Obr. 4 mizeme vidét mechanismus radikalové polymerace PVP z N-vinylpyrrolidonu
v organickém rozpoustédle (2-propanol) za pouziti organického peroxidu, jako iniciatoru

této reakce. Konkrétné je této technologie vyroby PVP pouzivano k ziskani
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nizkomolekuldrniho polyvinylpyrrolidonu, kdy nizké a stfedni molekulové hmotnostni
stupné jsou suseny rozprasovanim za vzniku jemnych polyvinylpyrrolidonovych prasku,
které jsou preferovany pro farmaceuticky a potravinaisky primysl. Vysokomolekuldrni
hmotnostni stupné polyvinylpyrrolidonu jsou suSeny na valcich [3] [4]. Polymery ziskané
z vodného roztoku maji hydroxylové a karbonylové koncové skupiny (Obr. 3). Pro ziskani
vice stabilnich koncovych skupin je tedy vhodna polymerace v rozpoustédlech (Obr. 4),
které¢ mohou plnit funkci ¢inidel pro pienos fetézce, a jak jiz bylo feceno, jejich produkty

maji niz$i molekulovou hmotnost. [5]

Temperature
_—

= O
o hirar G HoN O H N
RO + S-OH -> ROH + S-O |1
-0-+C=C — S-0-C-C
(s = isopropyl) S-0-+ =)
H H H H
£ - = 0
W O w9 W O HON
| ‘ | L
S-0-C-C- +n C=C »S-0+C-C C-(
| |
H H H H H H (HH
= e — =0
N 9 W 0 W 9O HON
S-0+C-C I C-C+S-OH — S-0+C-C 4+ C-C-H +S-0
H H H H HH | HH
L n n

Obr. 4: Radikalova polymerace PVP v 2-propanolu [4]

Timto mechanismem polymerace v roztoku mize PVP tvofit také rizné kopolymery, a to
zejména s monomery, jako je napiiklad vinylacetat nebo 1S rlznymi akrylovymi

slouceninami. [7]

Dle rozpustnosti a primyslového odvétvi, ve kterém se PVP pouzivd, rozliSujeme
i obchodni oznaceni PVP a to, naptiklad pro rozpustné Luviskol® K-12; Luviskol® K-17;
Luviskol® K-30; Luviskol® K-60; Luviskol® K-80; Luviskol® K-90; Peregal® ST,
PVP K-15; PVP K-30; PVP K- 90; PVP K-120; ve farmacii také obchodné Kollidon nebo
napf. nerozpustné PVP K-60 Sol’'n.; PVP K-90 Sol’n. soznacenim ,,Sol’n“[2] [3].
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Rozd¢leni PVP dle tzv. K- ¢isla je na zaklad€ rozdilné viskozity méfené ve vode (rozdilné

molekulové hmotnosti). [8]

1.2 Vlastnosti PVP

Polyvinylpyrrolidon je nazloutly (mtze byt i bily az hnédy), amorfni, hygroskopicky
polymer bez zapachu [3]. Neobvyklou vlastnosti PVP je jeho rozpustnost v polarnich
i nepolarnich rozpoustédlech [7]. Konkrétnimi piiklady pro PVP je rozpustnost ve vod¢,
chlorovanych uhlovodicich, alkoholech, chloroformu, aminech, nitroparafinech. PVP je
nerozpustny v etheru [3][5]. Molarni hmotnost PVP se pohybuje vrozmezi od
2500 g.mol? a to az do asi 1000000 g.mol™®, kde pro vysokomolarni produkty
(Mw = 1 milion) je teplota skelného ptechodu asi 175° C a klesa spolu s molekulovou

hmotnosti az pod 100° C.

1.2.1 Komplexaéni schopnost PVP

PVP ma dobrou komplexacni schopnost, jelikoz tvoii komplexy s riznymi slou¢eninami
ato zejména s H - donory, kterymi jsou napt. karboxylové kyseliny a fenoly. Komplex
vznikly z PVP a polyfenold se komeréné vyuziva k ¢ifeni nadpoji. Rozpustnost a stabilita
téchto komplext se velmi 1isi a jsou témét vzdy snadno rozpustné ve vodé, ale jedinou
znamou vyjimkou o snizené rozpustnosti nebo az vysrazeni je znamé pravé u komplexti
s polyfenoly napf. tfisloviny, hexylresorcinolem. DalS§im komerénim pouZitim je komplex
jodu s linearnim PVP (Obr. 5), ktery se vyuziva jako desinfekéni prostiedek. Obecné plati,
ze vSechny komplexy s rozpustnym PVP jsou tvofeny pouze v kyselém prostiedi, jsou
pomérné nestabilni a mohou se rozkladat v rozsahu alkalického pH. Ze systematického
Setfeni bylo zjiSténo, Ze na tvorbé komplexu s organickymi slou¢eninami nema zadny vliv
to, zda se jedna o rozpustny ¢i nerozpustny polyvinylpyrrolidon, avSak nerozpustny PVP
snad vibec netvoii komplexy v alkalickém prostiedi. Ke zjistovani konstant komplexity
muZe byt pouzita fada riznych fyzikalné-chemickych metod napt. fyzikéalnich zaloZzenych

na adsorpci, chromatografickymi nebo metodou dialyzy [2] [7].
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Obr. 5: Komplex jodu s PVP [2]

PVP se svého komeréniho uspéchu dockal diky své biologické kompatibilité, nizké
toxicité, schopnosti tvofit velmi tenké filmy, dobré komplexotvorné schopnosti a relativné
inertnimu chovani k solim a kyselinAm. PVP ma také v roztoku vysokou odolnost k tepelné
degradaci [1]. Hodnota pH pro 5% vodny roztok PVP se pohybuje v rozmezi 3,0 az 7,0.
Z toxikologického hlediska je PVP diskutabilni karcinogen a LDsy je 100 g.kg? (oralng,
potkan). Uvadi se, Zze u citlivych jedinci mutze vyvolat prijmy a nadymani nebo
onemocnéni ledvin a plic, jelikoz Evropsky parlament v roce 2003 uvedl, Ze produkty PVP
by mohly obsahovat zbytky vinylpyrrolidonu, ktery je povazovan za karcinogen [3] [9].
Nicméné pii ordlnim podédni (napf. potraviny, farmaka) je u PVP prokdzana velmi nizka
chronickd, subchronikd i akutni toxicita pro organismus, a také se uvadi, ze PVP nema

zadné mutagenni a teratogenni Gcinky [2].

1.3 Pouziti PVP

Polyvinylpyrrolidon ma diky svym vhodnym vlastnostem Siroké pouziti a to napf.
V potravinafstvi, 1€katstvi, primyslu, tiskatskych barvach, textilu ¢i farmacii atd. Vyuziva
se jako separa¢ni Cinidlo a dispergovalo pro kosmetiku, zahuStovadlo a ochranny koloid.
Co se tykd technickych aplikaci 1ze PVP pouzit jako soucést lepidel, natérovych hmot
a fedidlo barev, je také soucasti Cisticich prostfedkll. V potravinatstvi se PVP pouziva napft.
jako stabilizator, plnivo ¢i emulgéator potravin, a to pod oznacenim E 1201, a také jako
Citici prostfedek pro pivo, vino a ocet. Ve farmaceutickém primyslu se vyuziva jako
pomocné latky, tabletové pojivo, transdermalni ndplasti, umélé slzy a diive se také
pouzival jako expandér krevni plasmy (pfisada pro zvétSeni povrchu), této aplikace se
vyuzivalo hlavné béhem II. svétové valky, ale jiz se nepouziva, jelikoz se ukazalo, ze

organismus neni schopen metabolizovat vysokomolekularni polymer po parenteralnim
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podani (nitroziln€) a malé mnozstvi se mize metabolizovat v téle. Tento problém ovSem
neni u ordlniho podani. Nicméné¢ se ale stale pouziva jako solubiliza¢ni ¢inidlo v l1ékatstvi
(intravenozni prostiedky) [2] [4] [7]. Pouziti polyvinylpyrrolidonu je omezeno dle FDA
(Utad pro kontrolu potravin a 1é¢iv v USA) ve zbytkovych koncentraci pro pivo 10 ug.g‘1
(10 ppm v originale), 40 pg.g”’ (40 ppm v originale) pro ocet a 60 pg.g’ (60 ppm
v originale) zbytkového pro vino, pii pouziti PVP jako &ifici latky a méné jak 60 pg.g™
(60 ppm v originale) v tabletach, kde je PVP vyuzZivano jako adjuvans ve sladidlech,
vitaminech a mineralnich tabletach (dopliky stravy ve formé tablet) [9]. PVP se také
pouziva pro lité tenké filmy ¢i fotografie a fixa¢ni prostiedky na vlasy [4] [10] i pro tvorbu

povlaki na Cerstvém ovoci [5].

Vijayasekaran a kolektiv dokonce provadéli testy s homopolymerem 1-vinyl-2-pyrrolidonu
a jeho kopolymeru s 2-hydroxyethylmethakrylatu po zesiténi s 0,25 % divinyl glykolem
jako nahrazku sklivce oka (testovano na kralicich), jelikoz pln€ hydratovany polymer ma
velmi dobré fyzikalni a optické vlastnosti. Tato aplikace je ale zatim stale ve fazi
experimentu, protoze se ukazalo, ze ve vrstvach sitnice by mohlo dochazet k biodegradaci

polymeru [11].

1.4 Metody stanoveni PVP v riiznych matricich vs. vyuziti

Mezi rychlou, piesnou, nedestruktivni a spolehlivou metodu k identifikaci a charakterizaci
PVP patii metoda infracervené spektroskopie [8]. Pro kvalitativni analyzy PVP se také
pouzivaji rizné kapilarni elektroforézy (CE) a kapilarni gelové elektroforézy (CGE).
Tavlarakis akolektiv popsali rychlou a pfimocarou metodu nové vysoko-ucinné
kapalinové chromatografie pro kvantitativni analyzu (HPLC) celkového obsahu PVP
vV o¢nich kapkach (o¢ni kapky slouzici k uklidnéni a hydrataci podraZzdéné¢ho oka
o koncentraci 1% PVP ve vodné matrici, ktera obsahovala pomocné a farmaceuticky
aktivni latky). Jedna se gelovou permeacni chromatografii (SEC) s UV/VIS detekci
a naslednou kvantifikaci analytu piku, ktery se eluuje na celém objemu vylucovaci kolony
[12].

Mathias a kolektiv vyhodnocovali mikrostrukturu PVP/kolagenu (produkty z kosmetického
prumyslu) za pouziti NMR pro lepsi pochopeni polymerové interakce mezi témito dvéma

latkami v polymernim systému [1].
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Bhupendra a kolektiv testovali odstranéni fenolickych latek (o-kresolu, m-kresolu
ap-kresolu)  zvodného  prostiedi za  pouziti  aktivniho uhli  potazeného
polyvinylpyrrolidonem s nanocasticemi zeleza. Pro charakterizaci tohoto sorp¢niho
syntetického materidlu byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop a dale byla pouzita
také metoda rentgenové difrakéni analyzy. Z vySSich hodnot konstant Freudlichovy
a Langmuirovy adsorpéni izotermy u aktivniho uhli potazeného vrstvou PVP
S nanocasticemi Zeleza byla zjiSténa vys$i ucinnost odstranéni (90% adsorpce kresolu
z vodného prostfedi) nez s Cistym aktivnim uhlim. Jako optimdlni experimentalni

podminky pro adsorpci fenolickych sloucenin byla zjisténa hodnota pH = 7,0 [13].

Aerobni biologickou rozloZitelnosti PVP se také zabyva studie, kterou provedl Trimpin
a kolektiv. Ti za pouziti laserové desorpce/ionizace za ucasti matrice hmotnostni
spektrometrie (MALDI-TOF-MS — matrix-assisted laser desorption and ionization time-of-
flight mass spectometry), kterd se ukazala pro ucely screeningu kvalitativniho PVP
v molekulové hmotnosti <20 000 g.mol™ obzvlast citlivda pro fragmenty koncovych
skupin. Z této studie za pouziti laboratorniho modelu bioreaktoru s pevnym lozem vyplyva,
Ze ani po 30 dnech nedochazelo k biodegradaci PVP, ale kdyZ byl proveden experiment
s Cistirenskym kalem (pevna matrice) bylo zjiSténo, Ze se rozpustny PVP sorbuje na ¢éstice
kalu [14].

Julinova, Houser a kolektiv autorti uvadi mozné odstranéni PVP z komunalnich cistiren
odpadnich vod na zaklad€ provedeni fady testli, kdy jako moZzné metoda odstranéni PVP
z odpadni vody (OV) za pouziti specifickych mikroorganismii (napt. gama-laktamazy,
amidazy), které jsou schopny postupné degradace molekuly PVP. Jako nejméné¢ vhodna
metoda byla navrZzena alkalicka hydrolyza, kterd je pro praktické pouziti na Cistirnach

odpadnich vod nevhodna.

Byla sledovana sorpce PVP na aktivovany kal. Radou testd byla dle Langmuirovy
izotermy dokazana sorpce PVP na sorbent Chezacarb S a dle Freundlichovy izotermy byla
prokazana sorpce PVP na aktivovany kal z ¢istirny odpadnich vod. Podstatou této studie
bylo prezentovani zvysujiciho se procenta sorpce na aktivovany kal s klesajici koncentraci
PVP [15]. Z posledni studie vyplyva cil této diplomové prace a to snaha o prokazani vlivu
komplexu s kyselinou tfislovou. Zda nedochazi vlivem vzniklého komplexu k vyznamné

vys§i sorpci.
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2 TRISLOVINY

Dekker definoval obecné tiisloviny jako slouceniny vicesytnych fenoll, se stahujici chuti.
tiisloviny jsou z hlediska chemického slozeni polyhydroxyfenoly s riznou relativni
molekulovou hmotnosti [16]. Chemicky je tfislovina heterogenni a komplexni smés, délici
se na derivaty flavanolii (kondenzované tiisloviny) a hydrolyzovatelné tiisloviny, coz je
tedy podstatné vyznamnéjsi skupina esterl sacharidi (obvykle glukosy) s jednou nebo vice
molekulami kyseliny trihydroxybenzenkarboxylové (gallové, ¢i dimer kyseliny ellagoveé),

které jsou znazornény na Obr. 6 [17].

@]
HO OH
HO
OH
kvselina gallova kyselina ellagova

Obr. 6: Strukturni vzorec kyseliny gallové a dimeru kyseliny ellagové [17]

vvvvvv

obecné zvysuje s poctem fenolickych hydroxylovych skupin, které pouzivd k tvorbé
vodikovych mdastk. Tato skuteCnost by méla vysvétlit silnou interakci mezi PVP
a kyselinou tfislovou, ktery ve své struktuie obsahuje mnoho hydroxylovych skupin
v mnoha galloylovych skupindch. Déle z provedené studie vyplyvd vysSi interakce
polyvinylpyrrolidonu s kyselinou gallovou, nez s pyrogalolem, a to pravdépodobné

z diivodu vice reaktivni karboxylové skupiny pfipojené k molekule kyseliny gallové [18].

2.1 Kyselina gallova

Kyselina gallova (3, 4, 5 — trihydroxybenzoova kyselina) je jednim z derivatd kyseliny
benzoové s molarni hmotnosti 170,12 g.mol'l a vazana na glukosu je jako ester tanin

obsazena v dubénkach a v dalSich rostlinach [19] [20]. Z chemie tfislovin ma nejvétsi
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vyznam praveé kyselina gallova, kterd je nejcastéj$i zplodinou vznikajici pfi rozkladu
ttislovin, jelikoz je zakladni stavebni slozkou vétSiny tfislovin. Je to krystalicka kyselina,
ktera tvofi soli s fadou kovi a s alkoholy estery. S Zelezitymi solemi se za pfitomnosti
kysliku barvi do modra [21]. Kyselina gallova je polyfenolova sloucenina, ktera mize byt
pouzita jako redukéni cinidlo, které se ziskdvd hydrolyzou pfirodnich rostlinnych
polyfenolti a ve farmacii se vyuziva pro své adstringencni vlastnosti (stahuje pory) [20].
Z historického hlediska se kyselina gallova pouzivala k ziskani modrého inkoustu, a to
redukcei s chloridem Zelezitym [22]. Estery kyseliny gallové (oktylgallat, propylgallat) se
Vv potravinafském pramyslu vyuzivaji, jako antioxidanty a také se pouziva jako standard pii

stanoveni fenold v potravinach a napojich [23].

2.2 Kyselina tiislova

Kyselina tfislova (TA) je rostlinny extrakt se sumarnim vzorcem CrgHs52046, molarni
hmotnosti 1701,2 g.mol™ a nesouci fadu fenolovych skupin (Obr. 7.). TA se vyskytuje ve
form¢ amorfniho prasku rtizného zbarveni od bilo-zluté az do svétle hnédé. Kyselina
tiislovd mé charakteristicky zapach a sviravou chut’. Kyselina tfislova je rozpustnd ve
vodé, v acetonu, v alkoholu a mirné rozpustna v bezvodém etanolu. Avsak prakticky je

nerozpustna v chloroformu, v etheru a v hexanu [6] [24].

HO  OH
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OH

Obr. 7: Strukturni vzorec kyseliny tfislové [25]
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TA se pouziva jako ¢ifidlo, aromatiza¢ni a chutova ptisada. Kyselina tfislova je dobfte
prostudovana pro jeji antioxida¢ni, antimutagenni a antikarcinogenni ucinky [6] [22]. LDsg
TA oraln& pro potkana je 2 260 mg.kg™ [26]. Zakladnim strukturnim prvkem v kyseling
ttislové je glukosa, jejiz hydroxylové skupiny jsou pfipojeny k jednomu nebo vice zbytkl
galloyl. Pfirodni TA mé kysel¢ pH, diky kterému ma slabé redukcni ucinky. Kyselina
tiislova vzhledem k hodnoté pKa mezi sedmou a osmou, v zavislosti na stupni disociace,

se ¢aste¢né hydrolyzuje na glukozu a kyselinu gallovou za mirné kyselych podminek [24].

2.2.1 Vyskyt kyseliny tiislové

Ttisloviny jsou rostlinné sekundarni metabolity, hojné pritomné v fad¢ rostlin a jejich
Casti [27]. Kyselina tiislova (tfislovina, tanin, tannic acid, gallotannin, gallotannic acid)
pouzivana pro komer¢ni Gcely ¢asto obsahuje piiblizné 10 % vody. TA se vyskytuje v kiife
rostlin, ovoci, kife rtiznych dubl a Skumpé. Kyselina tfislovd se vyrdbi z dubének,
konkrétné z dubovych halek o obsahu az 70 % tfisloviny. Adstringentni chlolorogenova
kyselina, dikaffeylchinova kyselina (clarin) se nachazeji v prazené kavé. V matefidousce,
oreganu (dobromysli), ¢ubrici a dal$ich kofenich je obsazena aromaticka komponenta,
kterd se pouzZiva v prostiedcich pro dentdlni hygienu. V ¢erném rybizu je obsaZen
dihydrorubrumin a nenasyceny rubrumin, ktery se pouziva jako adstringentni piisada do
potravin. Hlavni  hotkou sloZzkou zeleného, ¢erného a oolong cCaje je
epogallokatechin-gallat. Extrakty TA z dubového dieva zptsobuji také charakteristickou

trpce sviravou chut’ fady potravin a napoji napt. whisky [17].

2.2.2 Pouziti kyseliny tfislové

Kyselina tfislova o molekulové hmotnosti 1400-1700 g.mol™ o &istoté vice jak 99 % (zisk
Cisticimi procesy fyzikalnim procesem iontové separace, rafinace, extrakce atd.) je vhodna
K pouziti v pivovarnictvi [28]. TA tvofi nerozpustné komplexy s proteiny, a dle Si-Yin
Chunga a kolektivu, lze této skuteCnosti vyuzit pii odstranovani araSidovych alergeni
a alergent burskych ofiski. Jelikoz vzniklé komplexy TA, tyto alergeny pii pH =2 -8
(sttevni pH) neuvolnuji ani vlivem 1 mol.I"* NaCl a nedochézi tedy k vyvolani alergické
reakce [29]. Davidson vyuzil kyseliny tiislové v lékaiské terapii k oSetfeni popalenin.
Metoda spociva v aplikaci obkladii nasycenych TA na popalené plochy, které zasazenou
oblast znecitlivi a zabranuji ztraté télesné vlhkosti [30]. TA je rovnéZz nezbytnou soucasti
pro syntézu nanocastic zlata (rozmezi velikosti 3 —17 nm, jiz v roce 1985), coz dava

kyseliné tfislové historicky vyznam jako redukéniho Cinidla. Takto pfipravené materidly se
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pouzivaji v oblasti fotoniky, elektroniky, sanace Zzivotniho prostiedi a snimani,
zobrazovani, ukladani informaci [24]. Tiisloviny jsou vhodné i pro 1é¢bu krvaceni
zazivaciho traktu, viedt a vodnatych prijmu. TA ma antibakteridlni i antivirové a¢inky
a n¢které taniny mohou byt pouzity i pro 1écbu raznych virti chiipky nebo se pouzivaji ke
snizeni krevniho tlaku. V soucasné dobé¢ je kyselina tiislova velmi perspektivnim feSenim

Vv protinadorové terapii [27].

2.2.3 Adsorpéni metody kyseliny tiislové

Neto a kolektiv zkoumali adsorpci Cu®* z vodnych roztokii za pouziti modifikovaného
prasku kokosové skotapky. Pro srovnani adsorpce byly pouzity skotfapky surového kokosu,
alkalizované skotapky surového kokosu a kokosové skorapky modifikované kyselinou
ttislovou. Experimenty byly provedeny za rovnovaznych a kinetickych podminek.
Adsorpéni rovnovahy byly zkoumany pomoci Langmiurovi, Freundlichovi, Temkinovi
a Dubinin-Raduschevichovi izotermickych modeld. Vysledkem tohoto pokusu bylo
zjisténi, ze chemicky modifikované kokosové skotapky vyrazné ovlivnily vykon sorpce
s nemodifikovanymi kokosovymi skotapkami a to plati i pro kinetiku biosorpce Cu?, ktera

byla probihala s 90 % u¢innosti adsorpce do 80 minut [31].

Wang, Ding a kolektiv syntetizovali adsorbent polyanilin za Gfelem odstranéni kyseliny
ttislové z vodnych roztokli. Adsorbované mnozstvi kyseliny tfislové se liSilo vlivem pH
a koexistenci kationtd (Na*, K* a Ca®"), které mohou zvysit adsorpci kyseliny tiislové na
polyanilinu. Termodynamické parametry Langmuirova modelu (maximalni adsorpni
kapacita byla 117,65 mg.g™) ukazuji, e proces adsorpce kyseliny tfislové je spontanni

a endotermni [32].

Z knihy G. Otta studujici interakce systému tfislovych barviv vyplyva, ze peptidicka
skupina preferuje usporadani dip6l kyslik/dusik, které mtize zménit povahu svého naboje,
Vv zéavislosti na poloze a naboji k dipolu. Peptidova skupina je schopna koordinace dvéma
zpusoby, a to bud’ to jako dip6l nebo je schopna tvorit vodikové mustky s imino-vodikovou
skupinou, ktera slouzi jako akceptor elektronii. Ve skutecnosti hraje dipdl v interakci
s aromatickymi slouc¢eninami velmi uzitecné zjisténi (i kdyz obsahuji dip6l dusik/kyslik,
nema elektrony pfijimajici proton) a pravé polyvinylpyrrolidon je latkou tohoto druhu

(Obr. 8).
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Obr. 8 — Mesomerie v PVP vlivem barviva [33]

PVP obsahuje asi 38 % dipolové-aktivni skupiny, ale jinak jiz neni schopen tvorby
kovalentnich vazeb. PVP ma vysokou afinitu k tfislovym barviviim, s nimiz mize tvofit
nerozpustné slouceniny. Této afinity je vyuZivano k odstranéni rostlinnych barviv spolu

s afinitou k proteinovym vlaknim [33].
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3 ADSORPCE NA TUHYCH LATKACH

Pojem adsorpce je definovan, jako styk dvou fazi kapalné ¢i plynné (jedna z fazi je fluidni)
k silovému poli tuhé latky, kdy se i za rovnovazného stavu lisi slozeni ¢i hustota fazi.
K adsorpci dochazi zvysenim koncentrace v okoli mist styku fazi, oproti koncentraci
v nitru faze. Pojmem negativni adsorpce je popsana sorpce v roztocich, kdy naopak
dochazi k poklesu koncentrace. Jako adsorbent je oznafena faze na jejimz povrchu se

zachytava latka z faze druhé a absorbat je pravé nasorbovana latka.

Jelikoz v tomto popisu adsorpce neni piesné precizovano, do jaké vzdalenosti od mezifazi
smérem do nitra tuhé faze dochazi projevem adsorpce ke zméndm koncentrace, tak lze
definovat pojem absorpce jako proces pronikdni Castic jedné faze hluboko do faze druhé
(d¢je fyzikalni povahy, blizké rozpousténi). Souhrnné se tedy kombinace procesu adsorpce
a absorpce nazyva sorpci. V praktickych piikladech dochazi ¢asto k zamén€ pojmu sorpce
a adsorpce, a jelikoz i v literatuie ¢asto nejsou jednotlivé terminy ptesné rozliSeny, lze je

¢aste¢né chapat jako synonyma.

Je nékolik mozZnosti déleni sorpci napt. fyzikalni adsorpce (mezi fazemi pisobi fyzikalni
sily a dochazi k interakci elektronového oblaku s adsorbentem = polarizace), chemicka
a chemisorpce (mezi fazemi adsorbentu a adsorbatu vznikaji chemické vazby). Dale se
také 1i8i dle druhu adsorbujicich se ¢astic na molekularni (sorpce celych molekul) a iontova

adsorpce (ptednostni sorpce jednoho druhu iontt) [34] [35].

3.1 Adsorp¢ni izotermy

Ke kvantitativnimu popisu procesu adsorpce zroztoku na pevnych latkdch se pouziva
Freundlichova (rovnice /1/) a Langmuirova izoterma (rovnice /3/), ve kterych jsou uvedeny

misto parcialnich tlak koncentrace.

3.1.1 Freundlichova izoterma

Frendlichova izoterma neni linearni ani pii nizkych rovnovaznych koncentracich
rozpusténé latky a pii vysokych koncentracich nevykazuje snahu limitovat k hodnoté

adsorbovaného mnozstvi.

11/
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Kde:

a,b jsou parametry zavislé na teplot¢ S charakterizaci pro danou trojici
latek- rozpusténou latku, adsorbat a rozpoustédlo, obvykle plati b > 1

Cs je mnozstvi rozpusténé latky (absorbatu) adsorbované jednotkou hmotnosti
adsorbentu

Ci je rovnovazna koncentrace rozpusténé latky

Pro zpracovani experimentéalnich dat k vytvofeni Freundlichovy izotermy je vhodné pouzit

linearni tvar (rovnice /2/):

Inc,=lna+b-lnc

12/

3.1.2 Langmuirova izoterma

Jedna se o jednoduchy model jednovrstvé fyzikalni adsorpce s pfedpokladem dynamického

procesu adsorpénich mist na tuhé latce, které se vzajemné neovliviluji at’ jiz jsou ¢i nejsou

obsazena.
z- kg
€, =————
1+ k- L5
13/
Kde:
z,k jsou parametry zavislé na teploté s charakterizaci pro danou trojicCi
latek- rozpusténou latku, adsorbat a rozpoustédlo
Cs je mnozstvi rozpusténé latky (absorbatu) adsorbované jednotkou hmotnosti
adsorbentu
Ci je rovnovazna koncentrace rozpusténé latky

Pro zpracovani experimentdlnich dat k vytvofeni Langmuirovy izotermy je vhodna jeji

linearizace (rovnice /4/).

1 _1+k'C;

. zZ-k-g

14/

Je-li tedy rozpusténa latka mnohem vice adsorbovana nez rozpoustédlo, lze mluvit

0 adsorpci rozpusténé latky [36]-[39].
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3.2 Sorpce na aerobni aktivovany kal

Proces sorpce je jednim ze dvou zpusobli odstranovani organickych sloucenin
z povrchovych vod, tim druhym elimina¢nim procesem je degradace organickych latek
(biodegradace mulize nastat v aerobni i anaerobni zoén¢ zpracovani aktivovaného kalu). Na
COV evropskych typti se pravé tohoto mechanismu sorpce vyuZiva napiiklad
Kk odstraiiovani 1é¢iv a dalSich polutantti. Samotna sorpce na aktivovany kal, je dana

absorpci a adsorpci [40] [41].

Z prace Klivara a publikace Julinové vyplyva, ze u aerobniho aktivovaného kalu dochazi
dle Langmuirovy izotermy k sorpci PVP na sorbent Chezacarb S adle Freundlichovy
izotermy byla prokadzana sorpce PVP na aktivovany kal z Cistirny odpadnich vod.
Podstatou této studie bylo prezentovani zvySujiciho se procenta sorpce na aktivovany kal

s klesajici koncentraci PVP [15] [39].
Nicmén¢ naptiklad v praci MarusSincové se tyto zaveéry rozchazeji, jelikoz z jeji diplomové
prace vyplyva, Ze na aerobnim aktivovaném kalu nedoslo k ubytku mnozstvi TOC v PVP.

Ubytek TOC byl zaznamenan jen u sorpce PVP na aktivnim uhli [42].
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4 ZHODNOCENI LITERARNI RESERSE

Jednim zcild diplomové prace bylo provedeni literarni reSerSe na téma sorpce

polyvivylpyrrolidonu ve vsech doposud dostupnych databazich a odbornych publikacich.

Jelikoz z nékterych studuji vyplyva, ze PVP bez predchozich uprav (fentonova reakce,
pouziti specifickych enzymi, atd.) nepodléha biodegradaci a jeho osud V recipientu neni
doposud dostate¢né¢ znam, je dost mozné ze diky svym vlastnostem se na cistirnach
odpadnich vod sorbuje na kal nebo putuje dal do recipientu [40] [41] [42]. Proto byla
sledovana sorpce PVP na aktivovany kal. Radou testll byla dle Langmuirovy izotermy
dokazana sorpce PVP na sorbent Chezacarb Sadle Freundlichovy izotermy byla
prokazéana sorpce PVP na aktivovany kal z Cistirny odpadnich vod. Podstatou této studie
bylo prezentovani zvysujiciho se procenta sorpce na aktivovany kal s klesajici koncentraci
PVP [15] [39]. Také bylo zjisténo,ze pii pouziti laboratorniho modelu bioreaktoru
s pevnym loZzem nedochazelo ani po 30 dnech K biodegradaci PVP, ale kdyz byl proveden
experiment s Cistirenskym kalem ( jako pevné matrice v bioreaktoru), zjistilo se, Ze
rozpustny PVP se sorbuje na Castice kalu [14]. Z vysSich hodnot konstant Freudlichovy
a Langmuirovy adsorpénich izoterm u aktivniho uhli potaZzeného vrstvou PVP
s nanoc¢asticemi Zeleza byla zjisténa vyssi Gi¢innost odstranéni fenolytickych latek (90 %

adsorpce kresolll z vodného prostiedi) nez s ¢istym aktivnim uhlim [13].

Rada bych shrnula literarni reSer$i, tim Zze z jiz provedenych studii Klivara, Trimpina
a dalsich vyplyva, ze k sorpci PVP na biologicky kal pravdépodobné dochazi, nicméné ne
vzdy se tato tvrzeni potvrdila a tak tedy logicky vyplyva cil této diplomové prace a to
otestovat metodiku stanoveni celkového uhliku a celkového dusiku S pouzitim sorbentu
Chezacarbu Su jednotlivych zkousenych latek. Dale pak snaha o prokazani vlivu
komplexu s kyselinou tfislovou ¢i kyselinou gallovou na sorpci PVP. Zda nedochazi

vlivem vzniklého komplexu k vyznamné vyssi sorpci polyvinylpyrrolidonu.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Podstatou experimentalni ¢asti je sestrojeni adsorp¢nich izoterem pro PVP, TA a GA
na Chezacarb S pro ovéfeni adsorpénich pochodi. Poté sestrojeni adsorpénich izoterem,
pro tytéz zkoumané latky jednotlivé po sorpci na aerobni aktivovany kal diky stanovenym
rovnovaznym koncentracim organického uhliku a celkového dusiku. V neposledni fadé
totéz provést ve smésich PVP s tiislovinami po sorpci na Chezacarb S ana aerobni
aktivovany kal, s naslednym porovnanim vlivu pfitomnosti tfisloviny ve smési s PVP,

pravé diky absenci molekul dusiku ve své struktufe.

5.1 Pristroje, zarizeni a pomiticky

Analyzator dusiku a uhliku Formacs HT, Holandsko.

Centrifuga Rotana 460 R, Hettich Zentrifugen, SRN.

Spektrometr Unicam HeAios Ypsilon, Thermo Spectronic.
Analytické vahy R 180 D. Sartorius AG, Gottingen, SRN.
Analytické vahy KERN 770, Gottl. Kern & Sohn GmbH, SRN.
Laboratorni pH/mV/ION metr, InoLab- pH/ION 735. WTW series.
Laboratorni susarna, Memmert.

Laboratorni zihaci pec, LAC mikroTHERM 825.

Vicepolohova ponornd laboratorni michacka HP 15S, VARIOMAG, Electronicriihrer-
Telemodul 40 S, Némecko.

Ultrazvuk UC 405 AJ1, Tesla Vrable, k. p SR.
Dale bylo pouzité bézné laboratorni vybaveni (laboratorni sklo, laboratorni pomucky atd.).

Filtra¢ni papir ze skelnych mikrovlaken, typ Z8 , primér: 50 mm. Papirna Pernstejn s. r. 0.,

Keseg & Rathousky.

PTFE filtr jednorazovy, nesterilni polytetrafluorethylenova membrana, pramér

pért: 0,2 pm.

Mineralni skelnd vata, promytd demineralizovanou voda a vysuSena do konstantni

hmotnosti.
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5.2 Pouzité chemikalie

PVP K 30
Cr6H52046
C7HsOs
CsHsKO4
NaHCO3
Na,COs3
(NH2),S0,
KNOs
CsHsNO;
H3PO,

O,

Synteticky vzduch

Polyvinylpyrrolidon (M, ~ 40000 g.mol™), Fluka Analytical
Kyselina tislova p. a. (M, ~ 1701,2 g.mol™), Lachema Brno, CR
Kyselina gallové p. a. (M, = 170,12 g.mol ™), Lachema Brno, CR
Hydrogenftalan draselny (M; = 204,23 g.mol™), Lachema Brno, CR
Hydrogenuhli¢itan sodny (M, = 84,007 g.mol™), Lachema Brno, CR
Uhli¢itan sodny (M, = 105,9884 g.mol™), Lachema Brno, CR

Siran amonny (M, = 132,141 g.mol™), Lachema Brno, CR
Dusi¢nan draselny (M; = 101,103 g.mol™), Lachema Brno, CR
Kyselina nikotinova (M, = 123,11 g.mol'l), Lachema Brno, CR
Kyselina fosfore¢na (M, = 97,996 g.mol'l), Lachema Brno, CR

Kyslik 3,5 (Cistoty 99,95 %), (M; = 31,9988 g.mol™), Linde
technoplyn a. s., CR.

Synteticky vzduch prosty uhlovodiki, 20 % O, + 80 % N. Obsah
CnHn @ NOy nizsi jak 0,1 ml.m™, Linde technoplyn a. s., CR.

5.2.1 Priprava roztoki, standardnich roztoki a roztokii vzorku

5.2.1.1 Kyselina fosforecna 2 % vodny roztok

Ptipraveno fedénim 20 ml kyseliny a 80 ml destilované vody.

5.2.1.2 Zdsobni roztok anorganického uhliku (ZR-TIC) o koncentraci 1000 mg.I" TIC

2,20613 g uhli¢itanu sodného vysusené¢ho do konstantni hmotnosti pti 280° C a 1,74858 g

hydrogenuhli¢itanu sodného vysuSeného do konstantni hmotnosti pii 95 - 100° C bylo

rozpu$téno V demineralizované vod¢ (Cerstvé pripravené a prosté CO,) v odmérné baice

0 objemu 500 ml a doplnéno po rysku.
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5.2.1.3 Zdsobni roztok organického uhliku (ZR-TOC) o koncentraci 1000 mg.I"* TOC
1,06271 g hydrogenftalanu draselného vysuSeného do konstantni hmotnosti pfi 110° C
bylo rozpusténo v demineralizované vodé (Cerstvé piipravené a prosté CO;) v odmérné
bance o objemu 500 ml a dopInéno po rysku.

5.2.1.4 Zdsobni roztok siranu amonného (ZR-N-NH4) o koncentraci 1000 mg.I" N
0,471704 g siranu amonného bylo rozpusténo v demineralizované vod¢ (Cerstve pripravené
a prosté CO;) v odmérné barce o objemu 100 ml a doplnéno po rysku.

5.2.1.5 Zdsobni roztok dusicnanu (ZR-NO3) o koncentraci 1000 mg.I"* N

0,72189 g dusi¢nanu draselného bylo rozpusténo Vv demineralizované vod¢ (Cerstve
piipravené a prosté CO,) v 0dmérné bance o objemu 100 ml a doplnéno po rysku.

5.2.1.6 Zdisobni roztok kyseliny nikotinové (ZR-KNA) o koncentraci 50 mg.I" N

0,08789 g kyseliny nikotinové bylo rozpusténo Vv demineralizované vodé (Cerstvé
piipravené a prosté CO;) v odmérné bance o objemu 200 ml a dopInéno po rysku. Tento

standard disponuje koncentraci organického uhliku 257,25 mg.l'l.

5.2.1.7 Zdsobni roztok polyvinylpyrrolidonu (ZR-PVP) o koncentraci 2000 mg.I™

Navazka ptiblizné 0,50000 g PVP vysuseného do konstantni hmotnosti pti 110° C byla
rozpus$téna V demineralizované vod¢ (Cerstvé piipravené a prosté CO2) v odmérné baiice o

objemu 250 ml a doplnéna po rysku.

5.2.1.8 Zdsobni roztok kyseliny t¥islové (ZR-TA) o koncentraci 7500 mg.I™*

0,85000 g kyseliny tiislové vysusené do konstantni hmotnosti pii 110° C bylo rozpusténo
V demineralizované vodé (Cerstvé pripravené a prost¢ COz) Vodmémné bance o

objemu 250 ml a dopInéno po rysku.

5.2.1.9 Zdsobni roztok kyseliny gallové (ZR-GA) o koncentraci 170 mg.I™

0,04250 g kyseliny gallové vysusené do konstantni hmotnosti pfi 110° C bylo rozpusténo
V demineralizované vodé (Cerstvé pripravené a prost¢ COz) Vodmémné bance o

objemu 250 ml a doplnéno po rysku.
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5.2.1.10 Kontrolni roztok kyseliny nikotinové (KS-KNA 10) o koncentraci 10 mg.I" N

Tento roztok se pripravil fedénim 5 ml zasobniho roztoku kyseliny nikotinové do 25 ml
odmérné banky a doplnénim po rysku. Tento standard disponuje koncentraci organického

uhliku 51,45 mg.I™.

5.2.1.11 Pracovni roztok anorganického uhliku (PR-TIC) o koncentraci 100 mg.I* TIC

Tento roztok se pfipravil fedénim ZR-TIC zasobniho roztoku s pipetazi 25 ml ZR-TIC do
250 ml odmérné banky a doplnénim po rysku demineralizovanou vodou (Cerstvé

ptipravené a prosté CO,).
5.2.1.12 Pracovni roztok organického uhliku a vazaného dusiku (PR-TNOC)
o koncentraci 100 mg.I"* TOC a 40 mg.I" TN

Tento roztok se piipravil fedénim ZR-TOC zésobniho roztoku s pipetazi 25 ml ZR-TOC
do 250 ml odmérné banky, 5 ml ZR-N-NH4 a 5 ml ZR-NO3 a naslednym doplnénim po

rysku demineralizovanou vodou (Cerstvé piipravené a prosté COy).

5.2.1.13 Kalibracni smésné standardy organického uhliku a vazaného dusiku

Tyto standardy se pfipravily fedénim PR-TNOC do 100ml odmérnych ban¢k dle Tab. 1
a naslednym doplnénim po rysku demineralizovanou vodou (Cerstvé piipravené a prosté

COy).

Tab. 1 - Piiprava smésnych standardii organického uhliku a vazaného dusiku

Pipetovany objem Teoretickd koncentrace TOC | Teoretick4 koncentrace TN
PR-TNOC [ml] [mg.1™] [mg.l™]
10 10 4
25 25 10
50 50 20
75 75 30
100 100 40
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5.2.1.14 Kalibracni standardy anorganického uhliku

Tyto standardy se pfipravily fedénim PR-TIC do 100ml odmérnych banék dle Tab. 2
anaslednym doplnénim po rysku demineralizovanou vodou (Cerstvé piipravené a prosté

COy).

Tab. 2- Ptiprava standard( anorganického uhliku

Pipetovany objem PR-TIC [ml] Teoreticka koncentrace TIC [mg.1™]
10 10
25 25
50 50
75 75
100 100

5.2.1.15 Kalibracni roztoky polyvinylpyrrolidonu

Tyto roztoky se pripravily fedénim ZR-PVP do 100ml odmérnych ban¢k dle Tab. 3
a nadslednym doplnénim po rysku demineralizovanou vodou (Cerstvé pfipravené a prosté

COy).

Tab. 3 - Ptiprava kalibra¢nich roztokt PVP

Pipetovany objem ZR-PVP [ml] Teoretick4 koncentrace [mg.1™]
5 100
10 200
15 300
20 400
25 500
30 600
40 800
50 1000
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5.2.1.16 Kalibracni roztoky kyseliny tiislové

Tyto roztoky se ptipravily fedénim ZR-TA do 100ml odmérnych banék dle Tab. 4
anaslednym doplnénim po rysku demineralizovanou vodou (Cerstvé piipravené a prosté

COy).

Tab. 4 - Piiprava kalibra¢nich roztokt TA

Pipetovany objem ZR-TA [ml] Teoretick4 koncentrace [mg.1]
5 170
10 340
15 510
20 680
25 850
30 1020
40 1360
50 1700

5.2.1.17 Kalibracni roztoky kyseliny gallové

Tyto roztoky se pfipravily fedénim ZR-GA do 100ml odmérnych ban¢k dle Tab.5
a naslednym doplnénim po rysku demineralizovanou vodou (Cerstvé piipravené a prosté

COy).

Tab. 5 - Pfiprava kalibra¢nich roztokti GA

Pipetovany objem ZR-GA [ml] Teoretick4 koncentrace [mg.1™]
5 14
10 29
15 43
20 58
25 72
30 86
40 115
50 144
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5.3 ADSORBENTY

5.3.1 Chezacarb S

Jednd se o polarni sorpcni material na bazi uhliku s obsahem popela maximalné¢ 1,7 %
a sypnou hmotnosti maximéalng 160 g.I"". Ma 2 % hmotnostni smagivost a jeho vyrobcem
je firma Unipetrol RPA s.r.o., Litvinov. V minulosti se pouzival pro likvidaci uniklych

ropnych uhlovodiku a jejich derivata pti ekologickych havariich [39] [43].

5.3.2 Aerobni aktivovany kal

Jedna se o biologicky aktivovany aerobni kal (BAK) z méstské Cistirny odpadnich vod
(COV) ve Zlin& — Malenovicich. Po odvezeni byl tento kal scezen za uéelem zbaveni se
hrubych necistot a nasledné byl minimalné ttikrdt dekantovan pitnou vodou a ponechan
tyden ve fermentoru za stalého provzdusihovani az do dosazeni endogenniho stavu. Pied
samotnym pokusem byla biomasa opét tfikrat dekantovdna v pitné vodé, kratce
provzdusnéna a stanovena suSina. Poté byl odebran urCity objem a upraven na
pozadovanou koncentraci suSiny kalu. Takto upraveny kal o pozadované koncentraci
susinu kalu byl je§té tfikrat odstfedén v destilované vod& pii 4500 ot.min™ po dobu
10 minut, pii 25 °C a opét suspendovan demineralizovanou vodou K jednotlivym pokustim.

Organicky podil kalu se pohyboval okolo 66 %.
54 METODYKA STANOVENI

5.4.1 Stanoveni suSiny aerobniho kalu

10 ml homogenni suspenze aerobniho aktivovaného kalu bylo prefiltrovano za podtlaku na
Biichnerové nalevce, kterd byla opatfena pfedem do konstantni hmotnosti vysusenym
a zvazenym papirovym filtrem (Cervena paska). Po odfiltrovani vodné faze byl filtr susen
Vv susarné po dobu 2 - 3 hodin do konstantni hmotnosti, pii teploté 105 °C. Toto stanoveni
bylo vzdy délano minimalné tfikrat vedle sebe a nasledné byla po zvdzeni vysuSenych

filtrt spocitana koncentrace susiny aerobniho [44].

5.4.2 Stanoveni organického podilu v susiné

Vzorek aktivovaného kalu po stanoveni suSiny byl pifeveden do porcelanového kelimku

a vyzihan pfi teploté 550 °C béhem 2 — 3 hodin do konstantni hmotnosti. Kelimek se poté
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necha v exsikatoru ochladit na laboratorni teplotu a zvazi se, nacez se vypocita zbytek po

zihani a organicky podil.

5.4.3 Stanoveni suSiny polyvinylpyrrolidonu, kyseliny tfislové a kyseliny gallové

Do piedem vysuseného porcelanového kelimku (do konstantni hmotnosti) se navazilo
ptiblizné 100 mg zkousené latky (PVP, TA, GA) a susilo se v susarné po dobu 2 hodin pii
120 °C do konstantni hmotnosti. Po vychladnuti v exsikatoru se kelimek zvazil a vypocetla
se susina. Obsah vlhkosti pted vysuSenim v polyvinylpyrrolidonu byl 12,27 %, v kyseliné
ttislové 10,10 % a v kyseling€ gallové byl 14,54 %.

5.44 Meéieni pH

Kméfeni hodnoty pH se pouzila kombinovana (sklenénda =  mérna,
argentchloridova = referentni) elektroda. Pfed méfenim samotnych vzorkli se provedla

kalibrace pH metru pomoci tlumivych roztokl o hodnotach pH = 4,0 a pH = 7,0.

5.4.5 Stanoveni celkového uhliku a celkového dusiku

Stanoveni anorganického uhliku spoc¢iva v nastiiku vzorku (standardu) do kyseliny
fosforeéné v proudu 20% kysliku (vzduchu), coZz ma za nasledek vytésnéni CO,, ktery je
nosnym plynem undSen do infracerveného nedisperzniho detektoru. Naddvkovanému

mnozstvi CO; ze vzorku je imérna plocha vzniklého piku.

Ke stanoveni celkového organického uhliku se vzorek nadavkuje do spalovaci trubice
s oxidem kobaltnato-kobaltitym a spali se v proudu 20 % kysliku pii 950 °C. Spalovanim
latek pfimo na katalyzatoru vznikd CO,, ktery je detekovan na stejném detektoru jako
anorganicky uhlik. V ptipad¢, Ze vzorek obsahuje i anorganicky uhlik, je tfeba jej odecist
Z paralelniho stanoveni s kyselinou fosforecnou, nebot’ dochézi k tepelnému rozkladu
uhli¢itant.

Stanoveni vazaného dusiku je zaloZeno na tepelném rozkladu dusikatych latek
a katalytickém spalovani aZ na oxid dusnaty, ktery s ozonem reaguje na oxid dusicity
Vv excitovaném stavu a ndslednym uvolnénim fotonl pfi jeho stabilizaci, které se méfi na

fotonasobici. Detekci v tomto piipadé zajistuje chemiluminiscen¢ni detektor [37].
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5.4.6 Turbidimetrie

Turbidimetrie je optickd metoda zalozend na méfeni prochéazejiciho svétla, které je
zeslabené rozptylem na c¢asticich. Turbiditu (zékal) 1ze méfit na bézném fotometru nebo
spektrofotometru, pod podminkou bezbarvosti suspenze. Zavislost mezi intenzitou

proslého zbarveni na vlastnostech prostiedi je exponencialni [46].

5.4.7 Metoda dynamického rozptylu svétla (DLS)

Tato metoda slouzi k urcovani velikosti disperznich ¢astic. DLS je zalozena na méfeni
fluktuace intenzity rozptylené¢ho svétla z laserového zdroje okolo jeji primérné hodnoty,
kdy fluktuace je ovlivnéna interferenénim zesilovanim a zeslabovanim faze, ktera podléha
Brownovu pohybu (jedna se o nahodny pohyb ¢astic, které jsou bombardovany
rozpoustédlem molekuly) [45]. Vyhodou a ¢asteéné i nevyhodou této metody je méfeni

Vv submikronové oblasti (kon¢i u 4 — 5 um).

5.4.8 Proces sorpce PVP, TA, GA a smési PVP s TA nebo GA na Chazacarbu S

Ptiblizné 0,05 g Chezacerbu S bylo smoceno v 25 ml demineralizované vody kratkym (asi
3 sekundovym) vlozenim do ultrazvuku. Nasledné se ptidalo 25 ml zkouSeného roztoku
vzorku (PVP, TA, GA nebo smési PVP s TA a smési PVP s GA). Takto ptipravené vzorky
se ponechaly sorbovat za stalého michani na magnetické michacce pii otackach
120 ot.min™* po dobu 30 minut. Po uplynuti Gasového intervalu se vzorky prefiltrovaly pies
promytou a vysusenou skelnou vatu, aby se odstranily hrubé ¢astice adsorbentu. K samotné
analyze na pfistroji Formacs HT na organicky uhlik a celkovy vazany dusik se vzorky jesté
jednou prefiltrovaly ptes dva filtry ze skelnych vldken (v piipadé¢ smési PTFE

membranou), aby se odstranily veSkeré mikrocastecky sorbentu.

5.4.9 Proces sorpce PVP, TA, GA a smési PVP s TA nebo PVP s GA na aerobnim

aktivovaném kalu

K 25 ml upravenému kalu (susina kalu pii stanoveni ~ 2.5 g.I") dle kapitoly 5.3.2 se
pfidalo 25 ml zkouSené¢ho roztoku vzorku (PVP, TA, GA nebo smési PVP s danym
ttislivem). Takto pfipravené vzorky se ponechali sorbovat za stalého michéni na
magnetické michacce pii otadkach 120 ot.min™ po dobu 30 minut. Po uplynuti Gasového
intervalu se vzorky slily do 50 ml plastovych zkumavek a odstfedily se pii 4500 ot.min™,
teploté 25 °C po dobu 15 minut. Po odstfedéni se supernatant odlil k samotné analyze na

piistroji Formacs HT na organicky uhlik a celkovy vazany dusik.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

V nasledujici kapitole jsou prezentovany vysledky ztady méfeni za pouziti rtiznych
adsorbati bud’ samostatné, jako byl polyvinylpyrrolidon, kyselina tfislova, Kkyselina
gallovd, nebo ve smésich PVP v pfitomnosti kyseliny tiislové ¢i PVP v pfitomnosti
kyseliny gallové a to na riznych adsorbentech. Jako prvni je standardni material
Chezacarb S pro ovéfeni samotnych sorpénich procesti a jako druhy je biologicky

aktivovany aerobni kal.

6.1 Sorpce PVP na Chezacarb S

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu PVP na Chezacerb S je podrobné popsan
v kapitole 5.4.8. Hodnoty skuteénych koncentraci PVP v Tab. 6 jsou oproti teoretické

koncentraci korigovany s ohledem na susinu a skute¢nou navéazku pro ptipravu PVP.

Tab. 6 - Skute¢né koncentrace pti adsorpci PVP na Chezacarb S na pocatku

Navazka adsorbentu | Cpyp skutecna | Croc.pvp skuteCna CTn-pvp skutecna
[9] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"]

0,0508 0 0 0

0,0497 50,00 31,40 6,774
0,0496 99,99 62,79 13,55
0,0502 150,0 94,19 20,32
0,0497 200,0 125,6 27,10
0,0505 250,0 157,0 33,87
0,0497 300,0 188,4 40,64
0,0506 400,0 251,2 54,19
0,0496 500,0 314,0 67,74

6.1.1 Matematicky model Langmuierovy izotermy

Parametry ,z“ a ,k* Langmuierovy izotermy byly ziskdny znaméfenych dat
rovnovaznych koncentraci na zaklad¢ jejiho linearizovaného vztahu dle rovnice /4/ (Obr. 9
a Obr. 10). Koeficienty determinace jsou prakticky v obou ptipadech stejné, at’ se jedna o
sledovani PVP na zakladé analyz organické¢ho uhliku (OC) ¢i celkového dusiku (TN).
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Pomoci takto ziskanych parametrii pak byly prolozeny pfislusné izotermy do namétenych

dat (Obr. 11 a Obr. 12).
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y=10,0196882x + 0,0005791
2=0,9856233
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Obr. 9: Vyneseni reciprokych hodnot koncentraci PVP (na zéklad¢ stanoveni celkového

dusiku) pro ziskani parametri Langmuirovy izotermy na Chezacarb S
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Obr. 10: Vyneseni reciprokych hodnot koncentraci PVP (na zakladé stanoveni organického

uhliku) pro ziskani parametrt Langmuirovy izotermy na Chezacarb S
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Obr. 11: Adsorpéni Langmuirova izoterma pro PVP dle celkového dusiku na Chezacarb S
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Obr. 12: Adsorp¢ni Langmuirova izoterma PVP dle organického uhliku na Chezacarb S
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Na obr. 11 je vidét, ze proces adsorpce miizeme Langmuirovou izotermou dle celkového
dusiku velmi dobife popsat. V tomto pfipadé maximalni adsorp¢ni kapacita PVP, tedy
hodnota ,,z“ byla 1727 mg.g™ a adsorpéni koeficient tedy ,,k* byl 0,02941. Na Obr. 12 pak
adsorp¢ni kapacita PVP dle organického uhliku byla vyssi; z = 2171 mg.g‘1 a k =0,01503.
Vzhledem Ktomu, ze u stanoveni celkového dusiku, tak u celkového uhliku nebyly
ptekroCeny variacni koeficienty nad 2 % da se predpokladat, ze PVP obsahuje né&jakou
necistotu obsahujici uhlik, ale ne dusik (dle procentualniho zastoupeni C a N ze vzorce

méru a z analyz standardu).

Teoreticky obsah Stanoveny obsah
TN [%] 13,55 12,61
TOC [%] 62,80 64,84

6.1.2 Matematicky model Freundlichovy izotermy

Ziskana data byla zpracovana (Obr.13, Obr.14) i dle Freundlichovy izotermy
(rovnice /1/), ktera byla opét zhotovena na zaklad¢ linearizovaného vztahu /2/ s odectem

parametri ,,a“ a ,,b*.
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Obr. 13: Vyneseni logaritmovanych hodnot koncentraci PVP (na zaklad¢é stanoveni

celkového dusiku) pro ziskani parametrii Freudlichovy izotermy na Chezacarb S
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Obr. 14 Vyneseni logaritmovanych hodnot koncentraci PVP (na zaklad¢ stanoveni

organického uhliku) pro ziskani parametrti Freudlichovy izotermy na Chezacarb S

Koeficient determinace Freundlichovy izotermy je v obou ptipadech (jak dle N, tak dle C)
mensi, jak u Langmuirovy izotermy a proto je moZzno fici, Ze Langmuirova izoterma Iépe
popisuje sorpci PVP na Chezacerb S, neZli izoterma Freundlichova, coz je ve shodé

i s pracemi Klivara [39] a Julinové [15].

Na Obr.15 a obr. 16 je vidét, Ze proces adsorpce muzeme popsat i Freudlichovou
izotermou, kdy byly ziskany konstanty a = 157,2; b =0,4351 (dle organického uhliku)
aa=279,2; b=0,3081 (dle celkového dusiku), ale prolozeni kiivek experimentalnimi daty
neni tak dobré jako v piipadé prolozeni dat Langmuirovou izotermou a to jak v pfipadé
analyz dle stanoveni organického uhliku tak podle stanoveni celkového dusiku. | zde je
vidét, tak jako v ptipade izotermy Langmuirovy, vyssi hodnoty dle stanoveni ogranického
uhliku neZli pfi stanoveni celkového dusiku. To by nasvédc¢ovalo tomu, Ze komeréni PVP

obsahuje bezdusikaté necistoty jak jiz bylo uvedeno dfive.
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Obr. 15: Adsorp¢ni Freundlichova izoterma PVP dle celkového dusiku na Chezacarb S
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Obr. 16: Adsorp¢ni Freundlichova izoterma PVP dle celkového uhliku na Chezacarb S
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6.2 Sorpce TA na Chezacarb S

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu TA na Chezacerb S je popsan v kapitole 5.4.8.
Hodnoty skute¢nych koncentraci kyseliny tfislové v Tab.7 jsou oproti teoretické
koncentraci korigovany S ohledem na susinu a skute¢nou navazku pro pfipravu ZR-TA
(stanoveny obsah OC v TA je 47,74 %).

Tab. 7 - Skute¢né koncentrace pti adsorpci TA na Chezacarb S na poc¢atku.

Navazka adsorbentu Cta- skute¢na Ctoc-ta skuteéna
[a] [mg.I"] [mg.I"]

0,0498 0 0

0,0500 84,74 40,45
0,0500 169,5 80,91
0,0493 254,2 121,4
0,0507 339,0 161,8
0,0505 423,7 202,3
0,0504 508,4 2427
0,0497 677,9 323,6
0,0498 847.4 404,6

Tak jako v pripadé PVP tak i zde byly vysledky sorpci zpracovany jak dle Langmuierovy
izotermy tak i dle izotermy Freundlichovy na zéklad¢ jejich linearizovanych vztaht
(rovnice /2/ a /4/). Koeficienty determinace jsou v obou pfipadech pomérné blizké hodnoté
jedna, nicménd hodnota R?=0,9878 dle Langmuierovy izotermy je mnohem bliz ne
hodnota R? = 0,8910 dle izotermy Freundlichovy (a = 11,24; b = 0,9588). Lze tedy fici, ze
sorpce kyseliny tiislové na Chezacarb S je, tak jako v predchozim ptipadé, 1épe popsatelna
izotermou Langmuierovou nezli Freundlichovou. Z parametra ,,z* a ,,k*“ (Obr. 17) pak
byla sestrojena zavislost této izotermy do naméfenych bodi jak je vidét na Obr. 18, kdy

z=7718 mg.g*ak = 0,74.10°°,
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Obr. 17: Vyneseni reciprokych hodnot koncentraci TA (na zaklad¢ stanoveni organického

uhliku) pro ziskani parametrii Langmuirovy izotermy na Chezacarb S
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Obr. 18: Adsorp¢ni Langmuirova izoterma dle organického uhliku v TA na Chezacarb S



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 46

6.3 Sorpce GA na Chezacarb S

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu GA na Chezacerb S je popsan v kapitole 5.4.8.
Hodnoty skuteénych koncentraci kyseliny gallové v Tab. 8 jsou oproti teoretické
koncentraci korigovany podilem skute¢né navazky pro ptipravu ZR-GA K teoretické
navazce (stanoveny obsah OC v GA je 50,06 %).

Tab. 8 - Skute¢né koncentrace pii adsorpci GA na Chezacarb S na pocatku .

Navazka adsorbentu [g] Cea- skute¢na [mg.1?] Croc.ca skuteéna [mg.1™]
0,0500 0 0
0,0497 14,14 7,079
0,0506 28,28 14,16
0,0503 43,43 21,74
0,0500 57,57 28,82
0,0500 71,71 35,90
0,0449 86,86 43,49
0,0506 116,2 58,15
0,0496 144 .4 72,31
0,0505 149,9 75,02
0,0506 224.8 112,5
0,0505 299,7 150,0
0,0494 374,6 187,6
0,0508 449,6 225,1
0,0496 599,4 300,1
0,0502 749,3 375,1

Parametry ,z* a ,k* Langmuierovy izotermy byly ziskany znamétfenych dat
rovnovaznych koncentraci dle OC na zéklad¢ jejiho linearizovaného vztahu dle rovnice /4/
(Obr. 19). Koeficienty determinace jsou prakticky v obou piipadech pomérn¢ blizké
hodnoté jedna, nicméné hodnota R? = 0,9902 dle Langmuierova matematického modelu je
bliz nez hodnota R?® = 0,9380 dle Freundlichova matematického modelu (a = 163,8;
b =0,5524). Lze tedy fici, ze sorpce kyseliny gallové na Chezacarb S je 1épe popsatelna
dle Langmuiera shodnotou R?=0,9902. Pomoci takto ziskanych parametrii pak byla

prolozena Langmuierova izoterma do naméfenych dat (Obr. 20).
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Langmuirovou izotermou dle organického uhliku byla pro kyselinu tiislovou stanovena
maximalni adsorpéni kapacita, tedy hodnota z = 2715 mg.g™ GA a adsorpéni koeficient byl
0,0295.
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Obr. 19: Vyneseni reciprokych hodnot koncentraci GA (na zaklad¢ stanoveni organického

uhliku) pro ziskani parametrii Langmuirovy izotermy na Chezacarb S
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Obr. 20: Adsorp¢ni Langmuirova izoterma GA dle organického uhliku na Chezacarb S
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6.4 Sorpce PVP v pritomnosti GA na Chezacarb S

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu smési PVP v pfitomnosti kyseliny gallové
(v molarnim poméru 1:11) na Chezacerb S je popsan v kapitole 5.4.8. Hodnoty skute¢nych
koncentraci polyvinylpyrrolidonu a kyseliny gallové v Tab.9 jsou oproti teoretické
koncentraci korigovany s ohledem na susSinu a skute¢nou navazku pro ptipravu ZR-PVP

a ZR-GA Kk teoretické navazce.

Tab. 9 - Skute¢né koncentrace pii adsorpci smési PVP v pfitomnosti GA na

Chezacarb S na pocatku .

Navazka adsorbentu | C pyp skuteéna | Cga skutecna | Ctc.skuteéna | ctn.skute¢na
[a] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"]

0,0500 0 0 0 0

0,0498 50,00 7,070 34,87 6,774
0,0498 99,99 14,14 69,74 13,55
0,0500 150,0 21,72 105,1 20,32
0,0498 200,0 28,79 140,0 27,10
0,0501 250,0 35,86 174.8 33,87
0,0506 300,0 43,43 209,7 40,64
0,0499 400,0 58,08 280,0 54,19
0,0505 500,0 72,22 349,7 67,74

Parametry ,z“ a ,k* Langmuierovy izotermy byly ziskdny znaméfenych dat
rovnovaznych koncentraci dle celkového vazaného dusiku v PVP, jelikoz kyselina gallova
ve své struktuie nema obsaZeny dusik (tudiZ je jedinym zdrojem TN pfi sorpci pravé PVP)
na zaklad¢ jejiho linearizovaného vztahu dle rovnice /4/. Koeficienty determinace jsou
prakticky v obou piipadech pomé&rné blizké hodnots jedna, nicmén& hodnota R? = 0,9112
dle Langmuierovy izotermy je bliz nez hodnota R? = 0,7241 dle Freundlichovy izotermy.
Lze tedy fici, ze sorpce smési PVP v pfitomnosti kyseliny gallové na Chezacarb S je 1épe
popsatelna dle Langmuierovou izotermou s hodnotou R* = 0,9112 Pomoci takto ziskanych

parametri pak byla prolozena Langmuierova izoterma do naméfenych dat (Obr. 21).
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Obr. 21: Adsorpéni Langmuirova izoterma PVP v ptitomnosti GA dle celkového dusiku na
Chezacarb S

Langmuirovou izotermou dle celkového dusiiku byla pro smés PVP s kyselinu gallovou
stanovena maximalni adsorpéni kapacita, tedy hodnota z byla 1928 mg.g” a k =0,1218
PVP v ptitomnosti GA. Na Obr. 11 je vidét, ze pro samotny PVP byla po procesu adsorpce
popsané Langmuirovou izotermou dle celkového dusiku ziskdna hodnota maximalni
adsorpéni kapacity 1727 mg.g™, k = 0,0294. Srovnanim piimo t&chto dvou hodnot nebo
vizualné na Obr. 21 je zfejmé, Ze se PVP v piitomnosti kyseliny gallové sorbuje na
Chezacarb S vice nez samotné PVP ato pravé o tolik, jak velky je rozdil mezi témito

hodnotami (tedy pfiblizné o 200 mg.g™).

6.5 Sorpce PVP v pritomnosti TA na Chezacarb S

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu smési PVP v piitomnosti TA (v molarnim
poméru 1:11) na Chezacerb S je popsan v kapitole 5.4.8. Hodnoty skute¢nych koncentraci
polyvinylpyrrolidonu a kyseliny tiislové v Tab. 10 jsou oproti teoretické koncentraci
korigovany s ohledem na suSinu a skute¢nou navazku pro piipravu ZR-PVP a ZR-TA

k teoretické navazce.
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Tab. 10 - Skute¢né koncentrace pfi adsorpci smesi PVP v pfitomnosti TA na

Chezacarb S na pocatku .

Navazka adsorbentu | C pyp skuteéna Cta skutecna Ctc. skutecna Ctn- skute¢na
[a] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"]

0,0500 0 0 0 0

0,0498 25,000 43,00 37,22 3,388
0,0496 49,990 85,11 73,95 6,776
0,0500 74,99 128,1 111,2 10,16
0,0507 50,98 170,0 147,9 13,55
0,0509 125,0 213,0 185,1 16,94
0,0501 150,0 255,1 2218 20,33
0,0509 200,0 340,0 295,8 27,10
0,0499 250,0 425,2 369,7 33,88

Po adsorpci kyseliny tiislové s PVP na Chezacarb S se nepodafilo ziskat ¢iry filtrat
Kk vlastni analyze na analyzatoru Formacs HT. Ukazalo se, Ze pouziti skelné vaty
a skelnych filtrGi v tomto piipadé je nedostacujici pro ziskani Cirého filtratu, jelikoz pres
filtra¢ni materidl prochdzi mikroskopické casteCky sorpéniho materidlu. Odstiedéni se

ukazalo také, jako bezispésné.

Jiz smichani zkouSenych roztokli PVP s TA do jedné smési mélo za nasledek vznik
opalescentnihp roztoku az viditelné bilé velmi jemné sraZeniny pravdépodobného
komplexu. Po této skute¢nosti bylo pfistoupeno k méfeni zakalu (kapitola 5.4.6) v rozsahu
vlnovych délek od 335 nm po 700 nm. Po zjisténi maxima smési se méfila zavislost
absorbance na case (od smichani) pro pfiblizeni kinetiky této reakce, ale jiz po
10 minutach doslo k ustanoveni rovnovahy ahodnoty absorbance se jiz neménily.

Redénim pak hodnota zakalu klesa, takze Ize vzorky analyzovat.

Po provedeni ¢asticové analyzy metodou dynamického rozptylu svétla (kapitola 5.4.7)
Doc. Ing. Vérou Kasparkovou CSc a ze ziskanych distribu¢nich kiivek, byl ziskan zavér,
ze nelze k filtraci pouzit ani PTFE membrany o velikosti pori 0,2 um aniz by doslo
k ¢asteénému odfiltrovani vzniklého komplexu PVP s TA, jelikoz tento komplex ma

prumérnou velikost ¢astic 297,8 nm a velikost port PTFE membrany je 200 nm (Obr. 24).
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Obr. 22: Distribu¢ni kiivka primérné velikosti ¢astic vodné disperze PVP s TA
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Obr. 23: Distribu¢ni kiivka primérné velikosti ¢astic vodného roztoku PVP
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Na Obr. 23 lze vidét primérnou distribuci Castic vodného roztoku PVP, kde se
stoprocentni intenzitou jsou obsazeny pouze ¢astice o velikosti cca 10 nm. Tyto Castice se
vsak zcela ztrati na po smiseni s kyselinou tfislovou a pfejdou s ni do komplexu, ktery ma
tedy primérnou velikost castic 298 nm. Jelikoz pracovisté nedisponuje zafizenim na
meéfeni DLS nebylo mozné vytvofit optimalni pomér mezi PVP s TA, ale je zfejmé, ze ve
zkouseném pomeéru (1:11) se vSechno PVP vyskytovalo v komplexu s TA. Diky témto
problémim byla pouzila jiz zminéna kyselina gallova misto kyseliny tiislové, ktera je
zakladni stavebni slozkou kyseliny tfislové a nej€astéjSim rozkladnym metabolitem pfi

degradaci hydrolyzovatelnych tfislovin.

6.6 Sorpce PVP na aerobni kal

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu PVP na aerobni aktivovany kal je popsan
v kapitole 5.4.9. Hodnoty skute¢nych koncentraci PVP v Tab. 11 jsou ziskany na zaklad¢

presné navazky, jeji susiny a procentualniho zastoupeni dusiku resp. uhliku v PVP.

Tab. 11 - Skute¢né koncentrace pti adsorpci PVP na aerobni kal na pocatku

Susina kalu pfi sorpci C pvp skutecna Ctoc-pvp skutecna Ctn-pvp Skuteéna
[9.1"] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"]
Kalova voda 0 5,940 0360
2,293 50,00 31,40 6,774
2,293 99,99 62,79 13,55
2,293 150,0 94,19 20,32
2,293 200,0 125,6 27,10
2,293 250,0 157,0 33,87
2,293 300,0 188,4 40,64
2,293 400,0 251,2 54,19
2,293 500,0 314,0 67,74

6.6.1 Matematicky model Langmuierovy izotermy

Parametry ,z“ a ,k* Langmuierovy izotermy byly ziskdny znaméfenych dat
rovnovaznych koncentraci na zakladé jejiho linearizovaného vztahu dle rovnice /4/
(Obr. 24 a Obr. 25). Koeficienty determinace jak pro Langmuirovu, tak pro Freundlichovu
izotermu jsou prakticky v obou pfipadech stejné, at’ se jedna o sledovani PVP na zaklad¢
analyz OC ¢i TN. Pomoci takto ziskanych parametrii pak byly prolozeny pftislusné

izotermy do namétenych dat (Obr. 26 a Obr. 27).
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Obr. 24: Vyneseni reciprokych hodnot koncentraci PVP (na zaklad¢ stanoveni celkového

dusiku) pro ziskani parametri Langmuirovy izotermy na BAK
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Obr. 25: Vyneseni reciprokych hodnot koncentraci PVP (na zakladé¢ stanoveni organického

uhliku) pro ziskani parametrti Langmuirovy izotermy na BAK
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Obr. 26: Adsorp¢ni Langmuirova izoterma PVP dle celkového dusiku na BAK
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Obr. 27: Adsorpéni Langmuirova izoterma PVP dle celkového uhliku na BAK
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Na Obr. 26 je vidét, ze proces adsorpce miizeme Langmuirovou izotermou dle celkového
dusiku dobie popsat a v tomto piipadé maximalni adsorp¢ni kapacita, tedy hodnota ,,z¢
byla 15,84 mg.g™a adsorpéni koeficient byl 0,0521. Na Obr. 27 pak maximalni adsorpéni
kapacita PVP dle organického uhliku byla 14,19 mg.g™ a k = 0,0594. Vzhledem k tomu, Ze
u aerobniho aktivovaného kalu nelze mluvit o né&jaké selektivité, tak se da fict, ze pfi
stanoveni dle celkového dusiku a organického uhliku se jedna o pomérn¢ dobrou shodu

vysledki.

6.6.2 Matematicky model Freundlichovy izotermy

Ziskana data byla zpracovana i dle Freundlichovy izotermy (rovnice /1/), ktera byla opét
zhotovena na zakladé linearizovaného vztahu /2/ (Obr. 28; Obr. 29) s ode¢tem parametrii
»a“ a ,b“kdy a=6,665 b=0,1416 dle celkového dusiku (Obr.30 ) a a=5,375;
b =0,1652 dle organického uhliku (Obr.30 Na zakladé koeficienti determinace u
Langmuirova matematického modelu R? = 0,6537 mg.g™'dle TN (bliZi se k hodnoté jedna)
a Freundlichova matematického modelu R*=0,3823 mg.g TN (blizi se k hodnots nula)

nelze jednoznacné fici, ktera izoterma popisuje proces sorpce lépe (Obr. 26 a Obr. 30).

3.5
3 L y=0,1415540x + 1,8968316
R?=0,3822914 o O O
2,5 5 //o”/’o'o/do
O
2
S
S 45l
1
05 r
0 !
1] 1 2 3 4 5 6 7
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Obr. 28: Vyneseni logaritmovanych hodnot koncentraci PVP (na zaklad¢ stanoveni

celkového dusiku) pro ziskdni parametri Freudlichovy izotermy na BAK
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Obr. 29: Vyneseni logaritmovanych hodnot koncentraci PVP (na zaklad¢ stanoveni

organického uhliku) pro ziskani parametr Freudlichovy izotermy na BAK
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Obr. 30: Adsorp¢ni Freudlichova izoterma PVP dle celkového dusiku na BAK
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Obr. 31: Adsorpéni Freudlichova izoterma PVP dle organické uhliku na BAK

6.7 Sorpce TA na aerobni kal

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu kyseliny tfislové na aerobni aktivovany kal je
popsan v kapitole 5.4.9. Hodnoty skute¢nych koncentraci TA v Tab. 12 jsou ziskany na

zaklade presné navazky, jeji susiny a procentudlniho zastoupeni organického uhliku v TA.

Tab. 12 - Skute¢né koncentrace pti adsorpci TA na aerobni kal na pocatku

SusSina kalu pfi sorpci | € ta skutecnd | Croc-ta skute¢na

[9.1"] [mg.I"] [mg.I"]

Kalova voda 0 4,130
2,293 84,97 40,57
2,293 170,0 81,14
2,293 2549 121,7
2,293 339,9 162,3
2,293 4249 202,8
2,293 509,9 243,4
2,293 679,8 324.,6
2,293 849,8 405,7
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Parametry ,z“ a ,k* Langmuierovy izotermy byly ziskdny znaméfenych dat
rovnovaznych koncentraci na zakladé jejiho linearizovaného vztahu dle rovnice /4/
(Obr. 32). Ziskana data byla zpracovana (rovnice/1/) i dle Freundlichovy izotermy
(Obr. 33), ktera byla opét zhotovena na zdklad& linearizovaného vztahu /2/ s odeétem

parametrd ,,a* a ,,b*.

Pomoci takto ziskanych parametri pak byly prolozeny pfislusné izotermy dle organického
uhliku do namétenych dat (Obr. 34 a Obr. 35), kde je vidét, ze proces adsorpce mizeme
popsat jak Langmuirovou, tak i Freundlichovou izotermou. Z Langmuirovy izotermy byla
ziskana maximalni adsorpéni kapacita, tedy hodnota z =227 mg.g™; k=0,0088 a dle
Freundlichovy izotermy byly ziskany parametry a = 19,98; b = 0,3638.
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O
i 0,008 | o
L
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0.004 y = 0,49819535x + 0,00440550
R?=0,89339824
0,002 }
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0 0,002 0004 0006 0008 001 0012 0014 0,016
1J|'IC|

Obr. 32: Vyneseni reciprokych hodnot koncentraci TA (na zakladé stanoveni organického)

pro ziskani parametri Langmuirovy izotermy
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Obr. 33: Vyneseni logaritmovanych hodnot koncentraci TA (na zakladé stanoveni

organického uhliku) pro ziskani parametrti Freundlichovy izotermy na BAK

200
o L]
g
= k]
- =
o
*
100 |-
-
0 . .
] 200 400
c, [mg.l"]

Obr. 34: Adsorpéni Langmuirova izoterma TA dle organického uhliku na BAK
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Obr. 35: Adsorpéni Freundlichova izoterma TA dle organického uhliku na BAK

6.8 Sorpce GA na aerobni kal

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu kyseliny gallové na aerobni aktivovany kal je
popsan v kapitole 5.4.9. Hodnoty skute¢nych koncentraci GA v
Tab. 13 jsou oproti teoretické koncentraci korigovany s ohledem na suSinu a skute¢nou

navazku pro pfipravu ZR - GA.

Tab. 13 - Skute¢né koncentrace pii adsorpci GA na aerobni kal na pocatku

Susina kalu pfi sorpci | € ga skutecnd | Croc-ca skute¢na

[0.1"] [mg.I"] [mg.I"]

Kalova voda 0 5,940
2,293 7,160 3,580
2,293 14,32 7,170
2,293 22,50 11,26
2,293 29,65 14,85
2,293 36,81 18,43
2,293 43,97 22,01
2,293 58,29 29,18
2,293 73,62 36,86
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Parametry ,z“ a ,k* Langmuierovy izotermy byly ziskdny znaméfenych dat
rovnovaznych koncentraci na zakladé jejiho linearizovaného vztahu dle rovnice /4/

(Obr. 36).

Ziskana data byla zpracovana (Obr. 37) i dle Freundlichovy izotermy (rovnice /1/), ktera

byla opét zhotovena na zakladé linearizovaného vztahu /2/ s ode¢tem parametrti ,,a* a ,,b*.

Pomoci takto ziskanych parametra pak byly prolozeny piislusné izotermy do namétenych
dat rovnovaznych koncentraci (Obr.38 a Obr. 39), kde je vidét, ze proces adsorpce
muzeme popsat jak Langmuirovou, tak iFreundlichovou izotermou dle organického
uhliku. Z Langmuirovy izotermy byla ziskana maximalni adsorp¢ni kapacita, tedy hodnota
z2=2490mg.g"; k=0,0165. Dle Freundlichovy izotermy byly ziskdny parametry
a=0,7934ab=0,6611.

0.8
06 L y=2,31392080x + 0,06227727
' R2=0,98432797
g 04 |
0.2
0 1 1 1 1 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
1/c,

Obr. 36: Vyneseni reciprokych hodnot koncentraci GA (na zaklad¢ stanoveni organického)

pro ziskani parametri Langmuirovy izotermy na BAK
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Obr. 37: Vyneseni logaritmovanych hodnot koncentraci GA (na zaklad¢ stanoveni

organického uhliku) pro ziskani parametri Freundlichovy izotermy na BAK
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Obr. 38: Adsorp¢ni Langmuirova izoterma GA dle organického uhliku na BAK
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Obr. 39: Adsorp¢ni Freundlichova izoterma GA dle organického uhliku na BAK

6.9 Sorpce PVP v pritomnosti tfisliv na aerobni kal

V této kapitole byl posuzovan vliv pfitomnosti komplexotvorného tiisliva (kyselina gallova
¢i kyselina ttislova) na PVP pii sorpci na aerobni aktivovany kal. V obou ptipadech (TA
i GA) byl supernatant po sorpci a odstiedéni zbarven do modro-fialového zbarveni, které
bylo se zvySujici se koncentraci intenzivngj$i. Tato skutecnost detekovala vznik inkoustu
(tiisliva s zelezem), coz by mohlo ovlivnit hodnoty rovnovaznych koncentraci po adsorpci,

ale vliv zeleza nebyl v ramci rozsahu a zadani diplomové prace posuzovan.

6.9.1 Sorpce PVP v pritomnosti kyseliny gallové na aerobni kal

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu smési PVP v ptitomnosti GA (v molarnim
poméru 1:11) na aerobni aktivovany kal je popsan v kapitole 5.4.9. Hodnoty skutecnych
koncentraci polyvinylpyrrolidonu a kyseliny gallové v Tab. 14 jsou oproti teoretické
koncentraci vyndsobeny podilem skute¢né navazky pro ptipravu ZR-PVP a ZR-GA

k teoretické navazce.
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Tab. 14 - Skute¢né koncentrace pfi adsorpci smési PVP v ptitomnosti GA na

aerobni kal na pocatku .

Susina kalu pfi sorpci | Cpyp skuteCna | Cga skutecna | Crc-skutecna Ctn- skute¢na
[9.1"] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"]
2,232 0 0 5,100 0,050
2,232 25,00 3,500 17,36 3,387
2,232 50,00 7,070 34,71 6,774
2,232 75,00 11,00 52,30 10,16
2,232 100,00 14,50 69,66 13,55
2,232 125,00 18,00 87,01 20,32
2,232 150,00 21,50 104,4 27,10
2,232 200,00 29,00 139,3 33,87
2,232 250,00 36,00 174,0 67,74

Parametry ,z“ a ,k* Langmuierovy izotermy byly ziskdny znaméfenych dat
rovnovaznych koncentraci dle celkového vazaného dusiku v PVP, jelikoZ kyselina gallova
ve své struktufe nema obsazeny dusik (tudiz je jedinym zdrojem TN pii sorpci pravé PVP)
na zaklad¢ jejiho linearizovaného vztahu dle rovnice /4/. Koeficienty determinace jsou
prakticky v obou piipadech pomé&rné blizké hodnoté jedna, nicmén& hodnota R? = 0,9824
dle Langmuierovy izotermy je bliZ nez hodnota R” = 0,8748 dle Freundlichovy izotermy.
Lze tedy fici, Ze sorpce pro PVP v pfitomnosti kyseliny gallové na aerobni aktivovany kal
je 1épe popsatelna dle Langmuierovy izotermy shodnotou R?=0,9824. Pomoci takto
ziskanych parametriit pak byla proloZzena Langmuierova izoterma do naméfenych dat
(Obr. 40) a byly ziskany parametry z =32,39 mg.I" a k=0,0122. Dle Freundlichovy
izotermy byly ziskany parametry a = 1,199 a b = 0,5773.

6.9.2 Sorpce PVP v pritomnosti kyseliny tFislové na aerobni kal

Podrobny popis celého sorpéniho pokusu PVP v pfitomnosti TA (v molanim poméru 1:11)
na aerobni kal je popsan v kapitole 5.4.9. Hodnoty skutenych koncentraci
polyvinylpyrrolidonu a kyseliny tiislové v Tab. 15 jsou oproti teoretické koncentraci
vynasobeny podilem skutecné navazky pro piipravu ZR-PVP a ZR-TA K teoretické

navazce.
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Tab. 15 - Skute¢né koncentrace pfi adsorpci smési PVP v ptitomnosti TA na

aerobni kal na pocatku .

Susina kalu pfi C pvp skute¢na Cta skutecna | Crc-skuteCna | Crn.skutecna
sorpci [g.1™ ] [mg.I"] [mg.l™] [mg.I"] [mg.I?]
2,232 0 0 5,100 0,050
2,232 25,00 3,500 17,36 3,387
2,232 50,00 7,070 34,71 6,774
2,232 75,00 11,00 52,30 10,16
2,232 100,00 14,50 69,66 13,55
2,232 125,00 18,00 87,01 20,32
2,232 150,00 21,50 104,4 27,10
2,232 200,00 29,00 139,3 33,87
2,232 250,00 36,00 174,0 67,74

Parametry ,,z* a ,,k* Langmuierovy izotermy a parametry ,a“ a ,,b*“ byly ziskany
z namétenych dat rovnovaznych koncentraci dle celkového véazaného dusiku v PVP,
jelikoz kyselina gallova ve své struktufe nema obsaZeny dusik (tudiz je jedinym zdrojem
TN pii sorpci pravé PVP) na zékladé jejiho linearizovaného vztahu dle rovnice /4/.
Koeficienty determinace jsou prakticky v obou piipadech pomérné blizké hodnoté jedna,
nicméné hodnota R? = 0,9864 podle Langmuierova matematického modelu je bliz neZ
hodnota R? = 0,9685 dle Freundlichova matematického modelu. Lze tedy Fici, Ze sorpce
kyseliny gallové na aerobni kal je 1épe popsatelna dle Langmuiera s hodnotou R? = 0,9864
Pomoci takto ziskanych parametri pak byla proloZzena Langmuierova izoterma (Obr. 40) ,
kdy hodnota maximalni adsorpéni kapacity byla 99,38 mg.I™" a adsorpéni koeficient byl
0,0019. Dle Freundlichovy izotermy byly ziskany parametry a = 0,2149 a b = 0,9317.
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Obr. 40: Adsorpéni Langmuirova izoterma pro PVP, PVP v ptitomnosti GA a
v pritomnosti TA dle celkového dusiku na BAK

Langmuirovou izotermou dle celkového dusiku byl zaskan adsorpéni koeficient a také byla
stanovena maximalni adsorp¢ni kapacita, kdy k =0,00185, z =99,38 mg.g'1 pro PVP
Vv pritomnosti kyseliny tfislové; k =0,01217, z =32,39 mg.g* pro PVP V pfitomnosti
kyseliny gallové a pro samotné PVP to byly hodnoty z = 15,84 mg.g™*; k = 0,05208.

U aerobniho biologického aktivovaného kalu pfi niz§ich koncentracich PVP dochazelo

k vétsi sorpci polyvinylpyrrolidonu v pfitomnosti kyseliny gallové a kyseliny tiislové pak

v
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ZAVER

Podstatou této diplomové prace bylo provedeni fady meéieni k ziskdni rovnovaznych
koncentraci ato dle celkového vazaného dusiku a dle organického uhliku, které byly
zpracovany dle Langmuirova nebo Freundlichova matematického modelu izotermy, za
pouziti riznych adsorbati bud’ samostatné, jako byl polyvinylpyrrolidon, kyselina tfislova,
kyselina gallovd, nebo ve smésich PVP v pfitomnosti kyseliny tfislové ¢i PVP

Vv pritomnosti kyseliny gallové a to na riiznych adsorbentech.

Jako prvni sorbent byl pouzit standardni materidl Chezacarb S pro ovéfeni samotnych
sorpcnich procesii a bylo zjisténo, ze sorpce vSech zkousenych latek byly 1épe popsatelné
dle Langmuirovy izotermy. V piipadé Chezacarbu S byly parametry izoterem:
z=7718 mg.g*; k =0,00074 pro TA, z = 2715; k = 0,0295 pro GA a pro PVP,z = 1726;
k =0,02941. Pro PVP v piitomnosti GA pak z =1928; k =0,1218.

Jako druhy sorbent byl pouzit biologicky aktivovany aerobni kal a bylo zjisténo, ze
vSechny zkousené latky byly na tento material alesponl v malé mife sorbovany. Nejde vSak
jednoznacné fici zda jsou tyto sorpéni procesy lépe popsatelné dle Langmuirovy izotermy
nebo dle Freundlichovy izotermy, jelikoZ se pohybujeme v pomérné nizkych koncentracich
je vhodnéjsi popsani dle Langmuirovy izotermy. V ptipadé aerobniho biologicky aktivniho
kalu byly parametry izoterem: z = 15,84 mg.g™; k =0,05208 pro polyvinylpyrrolidon,
z=227,0mg.g" .k = 0,00884 pro kyselinu tiislovou; z=24,90 mg.g™, k =0,01646 pro
kyselinu gallovou; z = 99,38 mg.g™, k = 0,00185 pro PVP v piitomnosti kyseliny tiislové;
z=32,39mg.g™, k=0,01217 pro PVP v ptitomnosti kyseliny gallové.

U aerobniho biologického aktivovaného kalu pfi nizSich koncentracich PVP dochazelo
k vétsi sorpci polyvinylpyrrolidonu v pfitomnosti kyseliny gallové a kyseliny tiislové pak
k sorpci niz§i. Od koncentrace 40 mg.I™ PVP v piitomnosti GA a od 140 mg.I*

v pritomnosti TA dochazelo k vétsi sorpei.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

a,b

BAK
Ci

Cs

CE
CGE
cov
DLS
FDA
GA
HPLC

k, z

LDso

MALDI-TOF MS

OoC
oV
PTFE
PVP
SEC
TA
TN

WHO

Adsorp¢ni konstanty (charakteristické pro zkousSenou latku, zévisla na
teplot¢)

Biologicky aktivovany kal
Rovnovazna koncentrace rozpusténé latky

Mnozstvi rozpusténé latky adsorbované jednotkou hmotnosti
adsorbentu

Kapilarni elektroforéza.

Kapilarni gelové elektroforéza.

Cistirna odpadnich vod

Dynamicky rozptyl svétla

Utad pro kontrolu potravin a 1é&iv.
Kyselina gallova

Vysokoucinna kapilarni chromatografie

jsou parametry zavislé na teploté s charakterizaci pro danou trojici
latek- rozpusténou latku, adsorbét a rozpoustédlo

Smrtelna davka latky, ktera zptisobi smrt u 50 % populace

Laserova desorpce/ ionizace za uUCasti matrice hmotnostni
spektrometrie

Organicky uhlik

Odpadni voda

Polytetrafluorethylen
Polyvinylpyrrolidon

Ptimocara vylu€ovaci chromatografie
Kyselina tfislova

Celkovy vazany dusik

Svétova zdravotnicka organizace
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