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1. Uvod

Produkce a spotieba t€zkych kovl vedou ke zvySova-
ni jejich koncentrace v Zivotnim prostiedi s vyrazné nega-
tivnim ekologickym dopadem. Soucasné se stale zpiisiuji
kritéria vymezujici jejich obsah v pfirodnich i odpadnich
vodach, povrchovych i podzemnich, ale také v pudach ¢i
kalech. Ve snaze o bezpecnou regulaci nebezpecnych
Skodlivin v Zivotnim prostfedi jsou hledany nové postupy
aplikovatelné v odpadovém hospodafstvi. Pro odstranova-
ni toxickych tézkych kovl existuje fada fyzikalné-
chemickych postupi, které jsou v praxi vice ¢i méné vyu-
zivany, napf. srazeni, oxidacné-redukéni reakce, filtrace,
dialyza, iontovd vyména, a sorpce na vhodnych sorben-
tech. Pfi pouziti ve vétsim méritku byvaji tyto pracovni
operace mimofadn& drahé nebo nedostate¢né Uc¢inné, pii-
padné nerealizovatelné v konkrétnich provoznich podmin-
kach. Z tohoto hlediska je vyhodné pouziti sorbentli na
bazi pfirodnich materiald, jako jsou zeolity, oxidy kovu,
jily, uhli, raSelina, pfip. odpady z jejich zpracovani
(popilky, strusky), a dale biopolymery ziskavané z odpadni
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rostlinné i zivocisné biomasy (polysacharidy, huminové
latky, chitin-chitosan)'. Sorpce zpravidla siln& zavisi na
podminkach sorpéniho prostfedi, jako jsou napi. koncen-
trace sledovaného kontaminantu, pH, teplota, pfitomnost
jinych sorbujicich se latek, dale na poméru objemu sorp¢-
niho roztoku a hmotnosti sorbentu, dobé a zplsobu jejich
kontaktu (staticky, dynamicky). Témto podminkdm musi
byt pfizpusobeny vlastnosti sorbentu, jako je velikost po-
vrchu a jeho Castic, jejich porozita, dostatecna chemicka
a mechanicka stabilita (nerozpustnost). Velmi dulezita je
také pristupnost vazebnych mist sorbentu pro interakci
s odstraniovanymi polutanty, kterou je nezbytné pii tpravé
fyzikalné-chemickych a mechanickych vlastnosti nesynte-
tickych sorbentii zachovat nebo 1épe i zvysit.

Na naSem pracovisti se fadu let zabyvame pouzitim
nizkoenergetickych uhli jako sorbentl toxickych kovt pro
primyslové a environmentalni aplikace pfi upraveé odpad-
nich i ptirodnich vod. Sorpéni vlastnosti téchto materiald
jsou dény hlavné karboxylovymi a fenolickymi skupinami
huminovych latek (HL) imobilizovanych in situ
v organicko-mineralni matrici uhli. Rozpustnost HL
v zésaditych roztocich a nizs$i mechanicka stabilita oxido-
vanych uhli (rozpadavost) omezuji jejich operacni rozsah
a pouzitelnost jako sorbentt, zvlasté pro dynamickou sorp-
ci na kolonach. Ukazalo se, ze vylouzené HL a jejich kom-
plexy s kovy je mozné stabilizovat pfidavkem jiného rozsi-
feného biopolymerniho sorbentu — chitosanu, ktery je diky
schopnosti sorbovat jak kationty, tak anionty, perspektiv-
nim sorbentem pro té¢zké kovy, a to i ve formé jejich poly-
anionickych komplexi s HL. Cilem této studie je sezndmit
Ctenafe se sorpCnimi vlastnostmi obou typil pfirodnich
sorbentll, HL a chitosanu, a dale pfedstavit pfevazné pu-
vodni vysledky studia sorpénich vlastnosti sorbentti zalo-
zenych na kombinaci HL v nizkoenergetickych uhlich
s chitosanem.

2. Huminové latky a jejich sorp¢ni schopnost

Huminové latky jsou vyznamnou soucasti ptirodni
organické hmoty v pudach, raSeliné, hnédém uhli
a sedimentech, ale také v povrchové a podzemni vode.
Tyto relativn€ stabilni komplexni slouc¢eniny s molekulo-
vou hmotnosti v rozmezi od 10> do 10° vznikaji rozkla-
dem biomasy. Podle jejich extrahovatelnosti zisadami
a kyselinami se déli na fulvokyseliny, huminové kyseliny
a humin, které se 1isi chemickou strukturou a molekulovou
hmotnosti. Obsahuji heteroatomy, z nichz nejdulezitéjsi
jsou kysliky vazané v karboxylovych a fenolickych skupi-
nach, dusik a sira jsou méné vyznamné. Komplexni cha-
rakter interakce mezi HL a kationty (H™ a kovové ionty) je
dan heterogennim, polyelektrolytickym a polydisperznim
charakterem HL, ktery je vysledkem pfitomnosti riiznych
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funk¢nich skupin v trojrozmérné struktufe makromolekuly
HL. Kationtova (protonovd) vyménna kapacita humino-
vych latek se pohybuje od 3 do 10 mmol g™'. Celkovy
charakter vazebné interakce je dan kombinaci specifickeé,
elektrostatické i kovalentni interakce — tvorby komplexi
a chelatd s funkénimi skupinami HL, a nespecifické elek-
trostatické interakce kovového iontu s negativnim nabojem
na povrchu makromolekuly HL. Pfi vy$§im pH mohou
nekteré hydrolyzovatelné kovy s HL vytvaret komplexy
1 prostfednictvim svych hydroxokomplexti. Byla navrZzena
cela fada modelt interakce, ve kterych je chemicka hetero-
genita funkénich skupin HL obvykle charakterizovana
dvéma typy skupin (karboxylovymi a fenolickymi), jejichz
disocia¢ni/komplexacni konstanty nemaji diskrétni hodno-
ty, ale jsou popsany vhodnou distribuéni funkci**. Uvazo-
vany jsou téz nespecifické elektrostatické efekty zptsobe-
né celkovym negativnim nabojem makromolekuly HL,
jehoz velikost je dana stupném disociace (deprotonizace)
funkénich skupin. Funkéni skupiny HL mohou vazat téz
organické latky antropogenniho plvodu jako pesticidy
a herbicidy, které obsahuji ve své molekule heterocyklické
vazby s dusikem, polycyklické a chlorované aromatické
uhlovodiky”.

Funkéni skupiny HL vykazuji vysokou afinitu
k nerozpustné mineralni fazi, hlavné k jilovym mineralim
a oxidim. Tato interakce se uplatituje mj. pfi in situ imo-
bilizaci HL v organomineralni matrici uhli, které tak pred-
stavuje jeden z nejvyznamnéjSich ptirodnich zdroji HL.
Jako sorbenty jsou z ekonomického i funkéniho hlediska
vyuzitelna predevSim postsedimentarné oxidovana uhli
nizsiho prouhelnéni (domaci nazev oxihumolit ¢i oxyhu-
molit a star§i nazev kapucin, v zahrani¢ni literatuie leonar-
dite). Charakterizaci oxihumolitt z lozisek v Ceské repub-
lice (Sokolovsko, Mostecko, Teplicko) a HL z nich extra-
hovanych se, krom& naieho pracoviste®'?, zabyvali téz
napf. Vesela a spol.'’. Obsah HL, které lze z t&chto typa
uhli ziskat alkalickou extrakci, dosahuje az 90 hm.%. Je-
jich karboxylové a fenolické funkéni skupiny jsou obsaze-
né kationty, pfevazné makroprvki Na, K, Ca, Mg, Al a Fe,
které jsou zaménitelné za kationty tézkych kovi. Sorpcni
vlastnosti uhli jsou ovlivnény fadou faktorti, jako jsou
kyselost kyslikatych funkénich skupin a jejich poloha ve
struktufe uhli, pocet a rozlozeni pdrd a schopnost nabotna-
ni uhelnych ¢astic, podminkami sorpce, napt. hodnotou
pH, pomérem sorbent/sorbovana latka, iontovou silou
a teplotou. Sorpcni schopnosti uhli 1ze zvysit jeho fyzikal-
né-chemickou upravou. Kromé odblokovani obsazenych
funkénich skupin promyvanim mineralnimi kyselinami
nebo sulfonace je nejucinnéjsi oxidace uhli (napf. vzdus-
nym kyslikem za zvySené teploty) vedouci ke zvySeni
obsahu kyslikatych funké&nich skupin’’. Protoze zasoby
dostupnych lozisek ptirozené oxidovanych uhli typu oxihu-
molitu jsou omezené, je tato Gprava vhodna pro pfipravu
sorbentl z mnohem dostupnéjsich nizkoenergetickych hné-
dych uhli. Sorp¢ni vlastnosti uhli 1ze modifikovat téz snize-
nim obsahu bitumenniho podilu extrakci vhodnym rozpous-
tédlem, coz zfejmé prispiva ke zvySeni oteviené porovitosti
uhelné hmoty a lepsi piistupnosti funkénich skupin’.
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3. Chitosan a jeho sorpéni schopnost

Chitosan (2-amino-2-deoxy-(1—4)-B-D-glukopyranan)
se pripravuje z chitinu deacetylaci v siln¢ alkalickém zasa-
ditém prostiedi (koncentrovany NaOH) nebo enzymatic-
kou hydrolyzou (obr. 1). Chitin, ktery je stavebnim materi-
alem schranek koryst, hmyzu a mycelia hub (plisni), je
druhym nejroziifen&jim biopolymerem po celulose'”.

Na rozdil od chitinu, ktery je nerozpustny ve vodé
i v obvyklych rozpoustédlech, chitosan je pfi dostatecné
vysokém stupni deacetylace rozpustny v mnoha zfedénych
organickych (karboxylovych) i mineralnich kyselinach
(s vyjimkou kyseliny sirové), coZ omezuje rozsah pouzitel-
nosti sorbentu v kyselém prostredi, ptip. jeho regenerace
po sorpci kovovych kationtii'>. Chitosan lze stabilizovat
zesiténim vhodnymi cCinidly, napf. glutaraldehydem, epi-
chlorohydrinem nebo ethylenglykol diglycidyl etherem
prostifednictvim chemickych vazeb mezi methylolovymi
nebo aminoskupinami'*'*, nebo napt. kyselinou sirovou &i
tripolyfosfatem prostfednictvim iontovych vazeb mezi
protonizovanymi aminoskupinami a aniontem ¢&inidla'.
Tato uprava obvykle sice mirn¢ redukuje sorpcni kapacitu
chitosanu, ale vznikem trojrozmeérné sité se zlepSuje stabi-
lita sorbentu v roztocich rizného slozeni, a vzhledem
k vySsi schopnosti flokulovat, i jeho separacni Ucinnost.
Zesitovani mulze byt nahrazeno ¢i  kombinovano
s imobilizaci chitosanu na vhodném nosici, jako napft. po-
vrchové modifikovanych neporéznich sklenénych perlic-
kach'®, keramickém materidlu na bazi oxidu hlinitého'” &i
polyethylentereftalatovych granulich'®. Pouzivaji se téz
kompozity chitosanu s molybdenanem'®, kfemicitanem?,
montmorilonitem?®', se dievénym uhlim®?, nebo celuloso-
chitosanové smési*>*,

Vedle mnozstvi aplikaci chitosanu v rtiznych odvét-
vich, jako je potravinafstvi a farmacie'>*, je chitosan slib-
nym sorbentem pro tézké kovy a radionuklidy ze znecisté-
nych vod'*!2141617.1972022736 5 - yerghektivnim materidlem
pro sorpci HL pii ¢isténi vod®”°. Sorpce kovil na chitosan
nebo chitin v pfitomnosti HL, ktera je pfedmétem naseho
z4jmu, se dosud v literatufe objevuje jen ziidka'®**™.
Mechanismus interakce mezi kovovymi ionty, HL a sor-
benty na bazi chitosanu dosud nebyl zcela jasné a jedno-
znacné vysvétlen. Komplexni pehled moznych mechanis-
mil uvadi napf. Rangel-Mendez a spol.>*. Za hlavni reak-
tivni skupiny chitosanu pro kovové ionty i HL jsou pova-

1-DA

Obr. 1. Strukturni vzorec chitosanu jako ¢aste¢né deacetylo-
vaného chitinu (DA — stupefi deacetylace)'?
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zovany aminové skupiny, ale interakce se zfejmé mohou
ucastnit i hydroxylové skupiny. Sorpce kovii i HL na chi-
tosan je silné zavisla na pH roztoku. V zéasaditém a neut-
rdlnim aZz slabé kyselém prostfedi pfevladaji interakce
kovalentni povahy mezi kovovym kationtem a aminosku-
pinami chitosanu s moznosti tvorby chelatt. HL, tj. i jejich
komplexy s kovy, mohou byt vazany s chitosanem pro-
stiednictvim amidové vazby (viz obr. 2a).

V kyselych roztocich ziskava polymer protonizaci
aminoskupin (pK, aminoskupiny chitosanu se pohybuje
kolem 6,5) charakter polykationtu a elektrostaticky vaze
kovy ve formé aniontli, k nimz patfi kromé oxoaniontl
v zavislosti na pH a dalSim slozeni roztoku téz produkty
hydrolyzy kovovych iontl a jejich komplexace s riznymi
ligandy vcetné HL (viz obr. 2b). Disociace (deprotonizace)
funkénich karboxylovych skupin HL zacind v kyselém
prostiedi (pH > 2) a vzhledem k chemické heterogenité
a polyelektrolytnimu charakteru plynule postupuje do ne-
utralni az mirné zasadité oblasti (pH < 8), ¢imz dochazi
k ristu zaporného naboje molekuly HL jako polyaniontu.
Pti interakci mezi HL a chitosanem se tedy ziejmé do
znac¢né miry uplatiiuje elektrostaticky mechanismus, nebot’
funkéni skupiny obou biopolymert nesou v pomérné §iro-
kém rozmezi pH opacny néaboj. ZvySovani pH vede
k sniZovani poctu protonizovanych aminoskupin a tim ke
snizovani sorp¢ni kapacity. K nému pfispiva i vyssi kon-
centrace volnych ligandl, které mohou konkuro-
vat aniontovym formam kovu pfi vazbé aminoskupinou.
Soucasné se vSak zfejmé uplatiiuje 1 mechanismus zaloze-
ny na kovalentni vazbé mezi funkénimi skupinami obou
biopolymert. Pfi postupné nebo soucasné adsorpci kovu
a huminovych kyselin na chitosan muze diive adsorbovany
iont ¢i molekula obsadit volné vazebné misto ¢i naopak
vytvaret nové vazebné misto pro naslednou adsorpci dal-
Sich iont ¢i molekul, coz se projevi postupnym snizova-
nim nebo naopak zvySovanim sorpcni G¢innosti.

CH,OH 0
: i
(0] AN
N Ho4R™ \H
HO NH, T~0
/ o
/C“ CH,OH
NH, OH
oY
CH,OH
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4. Sorpce kovii na smésnych sorbentech
s huminovymi litkami a chitosanem

Pro ovéreni existence a vyuzitelnosti synergického
efektu pti spolecném plisobeni HL a chitosanu jsme pro-
vedli studii sorpce Cs, Co a Eu na sokolovském oxihumo-
litu a laboratorn¢ oxidovaném sokolovském lignitu ve
smési s chitosanem (ve dvou riznych pomérech uh-
li:chitosan, 10:1 a 2:1) v zavislosti na pH (cit.®). Distribu¢ni
koeficienty Ky se zvySovaly v fadé Cs < Co < Eu, coz odpo-
vida zvySujicimu se naboji kationtu (Cs*, Co*" a Eu*"“")
a jeho zvySujici se schopnosti tvofit komplexy s HL.
V kyselém prostiedi se Ky zvySovalo s pH diky disociaci
vazebnych mist HL. V neutralnim prostiedi pfi sorpci Eu
a Co na samotném oxihumolitu K4 klesalo s pH. Pfi sorpci
na lignitu byl tento pokles nevyrazny, pii sorpci Cs nebyl
prakticky zaznamenan. Pokles Ky byl pravdépodobné zpu-
soben vylouzenim rozpustnych huminovych komplext,
indikovanych spektrofotometricky v roztoku po sorpci.
V pfitomnosti chitosanu byl pokles sorpéni ucinnosti oxi-
humolitu v neutralnim prostfedi vyrazné omezen, ziejmeé
fixaci huminovych komplext na chitosanu prostiednictvim
vazby -NH**...”OOC-R (obr. 2b). Pozitivni efekt ma zfej-
mé téz pufrovaci (acidobazickd) kapacita chitosanu, ktera
se projevovala hlavn€ pii jeho vySSim podilu
v kombinovaném sorbentu a branila ristu pH po pfidavku
hydroxidu, a tedy i zvySenému vyluhovéani HL.

Na studium kombinovaného sorbentu tvofeného pros-
tou smési obou komponent navazuje studium sorbentl
pripravenych povrchovym pokrytim ¢i impregnaci uhli
(sokolovského oxihumolitu a jihomoravského lignitu)
chitosanem. Proces pfipravy sorbentu vychazel z prace
Nomanbhaye a sp01.22, ktefi testovali pii sorpci tézkych
kovi z odpadnich vod sorbent na bazi dievéného uhli oxi-
dovaného kyselinou sirovou a impregnovaného chitosa-
nem z jeho roztoku v kyseliné §t'avelové. Postup byl modi-
fikovan a optimalizovan pro pouziti s uhelnymi sorbenty'”.

b
CH,OH
o)
~O
HO NIA
H W H

Obr. 2. Priklady moZnych schémat vazby kovi a jejich komplexii s chitosanem: a) chelatace kovovych kationti (vlevo) a amidova
vazba s HL (vpravo), b) elektrostaticka interakce aniontii a anionickych komplexi A™ (oxoanionty, hydroxokomplexy, komplexy

s HL, aj.)*
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Chemickou a strukturni analyzou obou kombinovanych
sorbentll a jejich vstupnich komponent bylo zjisténo, ze
prevladajici slozkou kombinovaného sorbentu zlstava
uhelnd matrice. Povrchové pokryti uhli chitosanem ma
vSak vyrazny vliv na jeho stabilizaci v neutralnim az mirné
alkalickém prostiedi i na celkové acidobazické vlastnosti.
Dale byly pfi charakterizaci kombinovaného sorbentu zjis-
tény ve srovnani s vychozim uhlim chemické a strukturni
sorbentu. Mirné se zvysily hodnota PEC, specificky po-
vrch, povrch a celkovy objem mezo- a makropori, pri-
mérny polomér pori a porovitost, snizil se pouze objem
a povrch mikroporu. Zlepsila se stabilita sorbentl ve vod-
ném prostiedi, pfedevsim u oxihumolitu, kde spektrofoto-
metricka kontrola prokazala stabilitu od pH 3, pod nimz
dochazi k rozpousténi chitosanu, do pH 10, nad nimz prud-
ce roste rozpousténi HL.

Sorpéni ucinnost kombinovanych sorbentl pro tézké
kovy byla studovana rovnovaznymi sorpénimi experimen-
ty s Cu, Co a Cd v zavislosti na pH roztoku a koncentraci
kovu. Vysledky celkové potvrdily ocekavané zlepSeni
sorpcnich vlastnosti kombinovaného sorbentu v porovnani
se samotnym uhlim. Ve vztahu k vychozimu pH v roztoku
adsorbatu je zvySeni sorpcni ucinnosti nejvyraznéjsi
v neutralni az mirné alkalické oblasti (pH 7-10). Ve vzta-
hu k rovnovaznému pH je pozitivni vliv chitosanu mno-
hem vyraznégjsi, a protoze pufracni kapacita chitosanu bra-
ni zvyseni pH pridavkem hydroxidu, projevuje se naopak
v kyselé oblasti (pH < 6-7) a pfi vy$Sim pH rychle klesa.
Vyrazna deprotonizace aminoskupin chitosanu pii pH > 7
vede zfejmé k preruseni vazeb -NH>*.."OOC-R a pozitivni
vliv chitosanu mizi. Mezi obéma uhelnymi sorbenty jako
zakladnimi komponentami smésného sorbentu byly zjiste-
ny urCité rozdily. Lignit mél vysSi sorpcni Gc¢innost nez
oxihumolit, a pozitivni vliv chitosanu se pro jednotlivé
kovy projevil rozdiln€. U lignitu byl nejvyraznéjsi pro Cu,
u oxihumolitu pro Cd. Podobné rozdily mezi lignitem
a oxihumolitem a z nich pfipravenych kombinovanych
sorbentli s chitosanem byly zjiStény i pii studiu sorpcni
ucinnosti v zavislosti na koncentraci kovu. Sorpéni izoter-
my byly obecné dobfe fitovany Langmuirovym modelem,
pro sorpci Cd na oxihumolitu vyhovoval 1épe heterogenni
Langmuirtv-Freundlichiiv (Sipstiv) model*’, podobng jako
v nasi pfedchozi studii*' & v praci Janoge a spol.*?

5. Zavér

Sorpcni vlastnosti huminovych latek a chitosanu,
které patii k nejrozsitenéj$im ptirodnim polymertim (resp.
jsou jejich derivaty), jsou znamy fadu let, a vyuzivany
predevsim pro sorpci toxickych t€zkych kovi a radionukli-
di z odpadnich i kontaminovanych pfirodnich vod.
V poslednich letech je studovana téz moznost komplemen-
tarntho  a  synergického plsobeni obou sorbentl
v kombinovaném sorbentu. Vyzkum potvrdil pozitivni vliv
povrchového pokryti sorbentli na bazi huminovych latek
obsazenych v nizkoenergetickych uhlich chitosanem na
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jejich Gcinnost a operacni rozsah pfi sorpci tézkych kovu.
Ptiznivym, pfedev§im z ekonomického hlediska, je 1 zjisté-
ni, ze zvySeni sorp¢ni ucinnosti je dosazeno jen povrcho-
vym pokrytim uhelné matrice chitosanem, tj. pfi jeho rela-
tivng malé spotiebé. V Ceské republice byla bohuzel ne-
davno bez nahrady ukoncena vyroba kyseliny citronové
(OMGD, s.r.0., Praha, zavod Kazné&jov), ktera jako odpad-
ni materidl poskytovala levny doméci zdroj chitosanu —
plisen Aspergillus Niger.

Autori dékuji GA CR za financni podporu (grant GA
106/09/0735).
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Sorbents Based on Humic Substances and Chitosan

Inexpensive regenerable natural sorbents of toxic
metals and radionuclides with high capacity, good me-
chanical properties and stability have been developed.
They are used in waste water treatment, groundwater re-
mediation and in construction of active geochemical barri-
ers. The review deals with sorption properties of humic
substances and chitosan as sorbents, which can be used
either separately or combined, with enhanced sorption
capacity and operation conditions. Sorption studies on
chitosan-doped lignite and oxihumolite sorbents are pre-
sented.



