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Abstrakt

Clanek se zabyva moznosti vyuziti kiidlatky (Fallopia
Bohemica) jako levného a obnovitelného biosorbentu pro
¢isténi odpadnich vod obsahujicich olovnaté ionty. Material byl
charakterizovan z pohledu strukturni homogenity a bylo zji§téno, ze
rozdily mezi jednotlivymi vzorky jsou velmi malé. Byla zkoumana
Casova zavislost sorpce, kdy bylo shledano, ze sorpéni proces je
rychly (maximalniho adsorbovaného mnozstvi bylo dosazeno
jiz po 2 hodinach). Adsorp¢ni izoterma olovnatych iontd na
kiidlatku odpovida Langmuirovu modelu, maximalni adsorbované
mnozstvi bylo 53,5 mg Pb/g kiidlatky. Mechanismem adsorpce
je pravdépodobné prevazné proces komplexace olovnatych
iontd s nasobnymi () vazbami molekul obsazenych v materialu.
Srovnanim s pfirodnim bentonitem bylo zjisténo, ze kiidlatka
dosahuje polovicni sorpéni kapacity pouzitého bentonitu.
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Abstract

The article deals with possibility of knotweed (Fallopia
Bohemica) utilization as a cheap and renewable biosorbent for
purifying of wastewaters containing Pb(II) ions. Material was
characterized from the sight of structural homogeneity. It was found
out that differences among particular samples were small. The time
dependence of sorption was studied. It was found that sorption
process is fast (maximal adsorbed amount was reached already
after 2 hours). Adsorption isotherm of Pb(II) ions at knotweed
corresponds to Langmuir model, maximal adsorbed amount was
53.5 mg Pb/g of knotweed. Mechanism of sorption seems to be
mainly complexation of Pb(II) ions with multiple (x) bonds of
molecules contained in the material. It was found by comparison
with natural bentonite that sorption capacity of knotweed is
approximately half of sorption capacity of used bentonite.
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1 Uvod

Otravy slouceninami olova jsou v primyslu jedny z velmi
castych. Olovnaté ionty se mohou nachazet v riznych odkalovacich
nadrzich, jimkach, odpadnich vodach, pidach nebo v dalSich
odpadnich produktech primyslového zpracovani rud. Mimo
olovnatych iontti mohou odpadni vody po zpracovani rud obsahovat
i dalsi nebezpecné ionty kovi (Cd, Cu, Fe, Mn, Zn atd.) K otravam
olovnatymi ionty mize dochazet také pfi vyrobé akumulatori nebo
pfi uvolilovani z nékterych typt nebezpecnych glazur pouzivanych
na keramické materidly. Nebezpecné mohou byt také demolice
starych budov. V soucasné dobé se ve vétsing piipadi nejednd
o otravy akutni, ale chronické, kdy se projevuje kumulativni
charakter olova. Olovo v lidském téle pisobi piedevsim na
nervovy systém, cévy a krev. Chronickd intoxikace se projevuje
tzv. olovénym lemem na okraji dasni, popelavym zbarvenim kize,

zménami cervenych krvinek, slabosti, psychickymi zménami,
piipadné retardaci. Pfi akutnich otravach se projevuje nauzea,
zvraceni a kfecovité bolesti v zaludku. Zvlast¢ nebezpecné jsou
pak organické slouceniny olova, napt. tetraethylolovo, které se
diive pridavalo jako antidetona¢ni piisada do benzinu. Piiznaky
intoxikace jsou bolesti hlavy, nechutenstvi, nespavost, rychld tinava,
zpomaleni srde¢ni ¢innosti a psychopatické projevy [1-3]. Olovo
je také zatazeno Mezindrodni agenturou pro vyzkum rakoviny
(IARC) do skupiny 2B (Mozna karcinogenni pro cloveka) [4].
Byla publikovana fada studii, které poukazovaly na vyssi vyskyt
rakoviny plic, zaludku, ledvin a mozku u pracovnikti vystavenych
anorganickym slou¢eninam olova [3]. Limit pro pitnou vodu (10 pg
Pb/1) je dan dle vyhlasky 83/2014 Sb., kterou se stanovi hygienické
pozadavky na pitnou a teplou vodu a ¢etnost a rozsah kontroly pitné
vody.

Z duvodu toxikologicky nezadoucich u¢inkt olovnatych
iontd je Casto studovano odstranéni téchto iontll z pramyslovych
odpadnich produktl (pfedev§im vod). Nejcastéji se k odstranéni
ionti olova vyuziva procesu adsorpce. Studiu adsorpce olovnatych
iontd se vénuje fada praci. Velmi Casto se pro adsorpci olovnatych
iontd z vodného prostiedi vyuzivaji rizné druhy bentonitu [5-8],
pticemz sorpéni kapacity pro olovo se nejéastéji pohybuji ptiblizné
mezi 50 a 70 mg Pb/g bentonitu. Bentonity pfedstavuji jilové
materialy, jejichz hlavni slozkou je montmorillonit. Montmorillonit
se fadi mezi hlinitokfemicitany s vrstevnatou strukturou tvoienou
tetraedrickymi a oktaedrickymi sit€émi. Vrstvy montmorillonitu
nesou v dusledku izomorfni substituce zaporny naboj, ktery je
kompenzovan hydratovanymi kationty v mezivrstvi. Tyto kationy
1ze velice jednoduse nahradit jinymi kationty (napf. t€Zkymi kovy),
¢ehoz se vyuziva pii odstranovani téchto ionti z odpadnich vod [9].
Dale jsou jako sorbenty zkoumany napf. zeolity [10], pady [11],
rizné nanomaterialy [12, 13] nebo uhlikaté materialy [14].

V poslednich letech se objevuje stale vice praci zabyvajicich
se pouzitim riznych biosorbentl pro odstranéni olovnatych ionti
z zivotniho prostiedi. Jednou z vyhod pouziti biosorbenttl je jejich
nizka cena, kterd vyplyva z jejich dobré dostupnosti, pfipadné
z relativné snadné a rychlé piipravy, ale také nizké nebezpeci
pouziti, jelikoz se jedna o Cisté ptirodni material. Jako biosorbenty
byly studovany tasy [15], houby [16] nebo vyssi rostliny [17].
Sorp¢éni kapacity takovychto biosorbentil jsou velmi variabilni,
zavisi pfedevs§im na puvodu biosorbentu. Mohou se pohybovat
v fadech jednotek az stovek mg Pb/g biosorbentu [15-17].

Tento clanek se zaméiuje na vyuziti kiidlatky (Fallopia
Bohemica) jako alternativniho biosorbentu pro odstrailovani
olovnatych ionti z odpadnich vod. Ktidlatka se fadi mezi invazivni
rostliny. Byla dovezena do Evropy v devatenactém stoleti z Asie
(Fallopia Japonica), pozdéji pak z Ruska (Fallopia Sachalinensis).
Byla vysazovana jako okrasny kef. Kfidlatka nema v Evropé
pfirozené nepfatele a roste velmi rychle, proto doslo k jejimu
nekontrolovatelnému rozsifeni nejen v Evropé i v Severni Americe.
Lze ji nalézt na brezich fek a jezer, ale také v okoli Zeleznic nebo
silnic. Likvidace této invazivni rostliny je vzhledem k jeji odolnosti
velmi problematickd a nakladna [18]. Existuje tedy moznost
vyuzit tuto rostlinu pro ¢isténi odpadnich vod, jako velmi levného
biosorbentu s minimalni rizikovosti pro zivotni prostfedi. Data
ziskana pro sorpci olovnatych iontil na kiidlatku budou porovnana
s daty ziskanymi pro bentonit, ktery se pouziva pro Ccisténi
odpadnich vod rutinné.
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2 Prakticka cast

2.1 Pouzité materialy a chemikdlie

Kridlatka pro studium sorpce olovnatych iontli byla ziskana
na bfehu feky Odry v obci Antosovice (GPS soufadnice:
49°53'21.826"N, 18°18'28.182"E). Celé rostliny byly pfevezeny
do laboratore, ocistény, byly separovany listy, které byly vysuseny
pfi laboratorni teplot¢ a nasledné¢ namlety na laboratornim
mlynu IKA M20 (IKA® -Werke GmbH & Co. KG, Némecko).
Takto dezintegrovany produkt byl charakterizovan za pomoci
infracervené spektroskopie na pfistroji Nicolet 6700 (ThermoFisher
scientific, USA), metodou ATR s jednoodrazovym diamantovym
krystalem a s parametry méfeni: rozliSeni 4 cm’, 256 skend,
appodizace Happ-Genzel. Byla provedena korekce zakladni linie
a normalizace spekter. Charakterizace byla provedena za ucelem
zjisténi homogenity materialu s ohledem jeho na pfirodni ptivod.

Pro porovnani sorp¢nich vlastnosti byl vyuzit piirodni
neaktivovany bentonit obchodniho ndzvu Bentonit 75 (fa. Keramost
a.s., CR). Kationtova vyménna kapacita 0,51 meq/g.

Jako zdroj olovnatych iontd byl pouzit dusi¢nan olovnaty
v &istot& p.a. (Lach-ner, CR).

Vsechny roztoky byly pfipravované v demineralizované vodé
pfipravené zafizenim Demiwa 10 Rosa (Watek, Lede¢ nad Sazavou,
CR).

2.2 Adsorpcni experimenty

VSechny adsorpéni experimenty byly provadény vsadkovou
metodou za laboratorni teploty a bez Gpravy hodnoty pH. VSechny
experimenty byly provedeny paralelné (2x). Navazka kiidlatky
byla zvolena pro vsechny experimenty 0,25 g, navazka bentonitu
pak 0,1 g. Objem sorpéniho roztoku byl zvolen 50 ml. Koncentrace
olovnatych iontil v syticich roztocich i v roztocich po sorpci byla
stanovovana metodou plamenové AAS se vzduch/acetylénovym
plamenem. Byla pouzita jednoprvkova olovéna lampa (proud 10
mA, vinova délka 261,4 nm).

Casova zavislost adsorpce na k¥idlatku byla zkouména v &asech
1, 2, 4, 6 a 24 hodin pii koncentraci olovnatych iontd 200 mg/1.
Po uplynuti dané doby byl roztok zfiltrovan a byla stanovena
koncentrace olovnatych iontd.

Adsorpéni izoterma sorpce olovnatych iontil na kfidlatku byla
namétena pii pocatecnich koncentracich 20, 50, 100, 200, 500 a
1000 mg/1. Pro adsorpéni izotermu sorpce na bentonit byly zvoleny
pocateéni koncentrace 150, 250, 300, 400 a 500 mg/l. Kontaktni
Cas byl v ptipadé obou sorbentli zvolen 24 hodin na zakladé
predchozich experimentd. Po uplynuti této doby byly roztoky
zfiltrovany a koncentrace olovnatych iontd byla stanovena vyse
uvedenou metodou na AAS.

Experimentalni data byla prolozena modelovymi izotermami
(Langmuirovou a Freundlichovou) metodou jejich linearizace a na
zaklad¢ parametrt izoterem byly srovnany sorp¢ni vlastnosti.

Mechanismus adsorpce olovnatych iontti na kiidlatku byl
zkouman metodou infracervené spektroskopie na pfistroji
Nicolet 6700 (ThermoFisher Scientific, USA), metodou ATR
na jednoodrazovém diamantovém krystalu s parametry méteni:
rozliseni 4 cm’, 256 skent a s appodizaci Happ-Genzel. Pro
méteni byly pouzity nejvyssi body izoterem (sorbent po filtraci a
promyti demineralizovanou vodou) a pro porovnani by pfipraven
slepy vzorek se stejnymi parametry piipravy jen bez Pb** iontu.
U ziskanych spekter byla provedena korekce zakladni linie a
normalizace.

3 Vysledky a diskuze

3.1 Charakterizace materialu kiidlatky
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Obr. 1: Infracervena spektra vzorkt kiidlatky (1-5 pofadova cisla
vzorkt dezintegrované kiidlatky).

Na obr. 1 jsou zobrazena infracervena spektra riznych
vzorku kiidlatky (ozn. 1 - 5). Ze spekter vyplyva, ze kvalitativni
zastoupeni jednotlivych funkénich skupin se u vzorkd ptilis nelisi.
Siroky pas kolem 3317 cm! lze piitadit vibracim skupin s vazbami
O-H ptipadné N-H, napt. povrchovym hydroxylovym skupindm,
aminiim nebo molekularni vod¢€. Dale se ve spektru vyskytuji pasy
valen¢nich vibraci vazeb C-H (2912 a 2847 cm™). Pas s vlnoctem
1741 cm™ nalezi valenéni vibraci vazby C=0O pravdépodobné
v esterech (vosky) piip. v ketonech. Pas kolem 1616 cm-1 pak
pravdépodobné nalezi valencni vibraci C=C ptip. C=N (napf.
v ligninu nebo v rostlinnych barvivech) a deformacni vibraci
vazby N-H v primérnich aminech. Deformacni vibrace vazby N-H
v sekundarnich amidech se projevuje pasem kolem 1520 cm'. Pasy
1445 a 1374 cm pak nalezi deforma¢nim vibracim vazeb v -CH, a
—CH, skupindch. Valen¢ni vibrace vazby C-O v rtiznych funkénich
skupinach (alkoholy, estery, ethery) se projevuji pasy v oblasti 1320
— 1000 cm'. Pas na vlno¢tu 1024 cm™ pak lze pfifadit spfazené
vibraci P-O-C v alkylfosfatech [17, 19]. Rozdily v intenzitach past
lze pozorovat ptedevs§im v oblasti 1750 — 1500 cm™ v ostatnich
oblastech se absorbance zjisténé pro jednotlivé vzorky kiidlatky
témef nelisi. Vibrace v tomto regionu reflektuji pravdépodobné
strukturu a slozeni strukturnich sloucenin obsahujicich vazany
dusik nebo barviv. Lze tedy konstatovat, ze suSend a mletd kiidlatka
je relativné homogenni a Ize ji pouzit pro sorp¢ni experimenty.

3.2 Adsorpcni experimenty

Na vlozeném grafu v obr. 2 lze sledovat pribéh casové
zavislosti adsorpce olovnatych iontd na kiidlatku. Z obrazku je
ziejmé, ze jiz po dvou hodinach kontaktu roztoku se sorbentem je
dosazeno maxima adsorbovaného mnozstvi Pb*" iontll. Nasledné
jesté dochazi ke zménam v hodnotach adsorbovaného mnozstvi,
avSak tyto zmény jsou jiz jen velmi malé. Aby bylo zaruceno
dosazeni rovnovahy pii méfeni adsorpéni izotermy, byl pro
toto méfeni pouzit ¢as 24 hodin. Biosorpce olovnatych iontd na
ktidlatku je tedy z ¢asového hlediska rychla a je mozné ji s vyhodou
vyuzit k odstraniovani olovnatych iontd z odpadnich vod. K velmi
podobnému zavéru dospéli Zhou a kol. [17] pti vyzkumu biosorpce
Pb** iontl na kapradinu Cyclosorus interruptus.
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Obr. 2 Sorpéni vlastnosti kiidlatky — adsorpéni izotermy a Casova
zavislost sorpce (vlozeny graf).

Obr. 2 déle zobrazuje namétenou adsorpéni izotermu pro sorpci
olovnatych iontl na kiidlatku. Zobrazeny jsou experimentalni
body a jimi prolozené prubéhy modelovych izoterem. Vypoctené
parametry izoterem jsou uvedeny v tab. 1. Z vizudlniho porovnani
i z hodnot koeficienti determinace je zfejmé, ze experimentalné
ziskana data odpovidaji spiSe pribéhu Langmuirovy izotermy,
dochdzi tedy k postupnému nasyceni adsorpénich mist na povrchu
ktidlatky a na povrchu se vytvaii jedna vrstva olovnatych iontt.
Z parametrti Langmuirovy izotermy (tab. 1) vyplyva, ze maximalni
adsorbované mnozstvi (sorp¢ni kapacita) kiidlatky vici olovnatym
iontim je 53,5 mg Pb/g kiidlatky. Zhou a kol. [17] uvadéji pro
jimi studovany biosorbent (Cyclosorus interruptus) taktéz pribéh
Langmuirovy izotermy s maximalnim adsorbovanym mnozstvim
46,2 mg/g. Lze tedy vyvodit, Ze ob¢ rostliny maji podobné sorp¢ni
vlastnosti.

Pro adsorpci olovnatych iontll se velmi ¢asto pouZzivaji rizné
druhy bentonitu. Pro srovnani byla naméfena adsorp¢ni izoterma
olovnatych iontd na pfirodni bentonit. Parametry prolozenych
modelovych izoterem jsou uvedeny v tab. 1. I u bentonitu bylo
zjisténo, ze vhodnéjsi je prub&éh Langmuirovy izotermy a maximalni
adsorbované mnozstvi bylo 117,6 mg Pb/g bentonitu. Sorpéni
kapacita bentonitu je tedy pfiblizné dvojnasobna oproti kiidlatce.
Bentonit se vSak fadi mezi neobnovitelné zdroje. Niz§i sorpéni
kapacita kiidlatky je tak kompenzovana moznosti jejiho snadného
opakovaného ziskavani.

Tab. 1 Parametry modelovych izoterem proloZenych
experimentalnimi body

Freundlichova izoterma
k n R? a_ b R?

Kridlatka | 14,065 | 5,118 | 0,924 | 53,476 0,076 0,998
Bentonit 64,709 | 9,747 | 0982 | 117,647 | 0,108 0,997

Langmuirova izoterma

Material

Mechanismus adsorpce olovnatych iontd na kiidlatku byl
zkouman porovnanim spekter materialu po adsorpci a materialu
ziskaného slepym pokusem. Nejvetsi rozdily ve spektrech byly
zjistény v oblasti 1750 — 1500 cm™. Pravdépodobné tedy dochazi
k interakci olovnatych iontll s nasobnymi vazbami (C=C, C=N)
v molekulach obsazenych v materialu (lignin, barviva), piipadné
s dal$imi skupinami obsahujicimi vazany dusik. Mechanismem
je pak pravdépodobné komplexace olovnatych iontd na nasobné
(m) vazby. K malym zménam dochazi rovnéz v oblasti vibrace
karbonylové skupiny a valen¢nich vibraci —OH skupiny.
Minoritnim mechanismem pak tedy muze byt interakce olovnatych
iontd s karboxylovymi skupinami. Mnozstvi vySe popsanych
struktur v materialu je omezené, coz podporuje prib¢h izotermy
dle Langmuirova modelu.

4 Zavér

Byla zkouméana moznost vyuziti invazivni rostliny kiidlatky
jako biosorbentu pro odstranovani olovnatych iontll z odpadnich
vod. Bylo zjisténo, ze material ziskany z rtznych rostlin je
strukturné velmi podobny, nepatrné odlisnosti lze najit predevsim
v obsahu a struktufe molekul obsahujicich aromatické struktury a
vazany dusik (lignin, rostlinna barviva).

Rovnovaha adsorpce olovnatych iontti na kiidlatku se ustaluje
velmi rychle, jiz po dvou hodinach je dosazeno maximalniho
adsorbovaného mnozstvi a toto mnozstvi se s dalsi ¢asem jiz pfili§
neméni. Biosorpce olovnatych iontd na kiidlatku probiha dle
Langmuirova modelu, pravdépodobné mechanismem komplexace
na nasobné (m) vazby obsazenych molekul. Minoritné muze
dochazet k interakci s karboxylovymi skupinami. Adsorpéni
kapacita kiidlatky ¢ini 53,5 mg Pb/g biosorbentu. Sorpéni kapacita
kiidlatky byla polovi¢ni oproti pouzitému bentonitu.

Kridlatku je mozné vyuzit jako levny a obnovitelny biosorbent
pro ¢isténi odpadnich vod obsahujicich olovnaté ionty.
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