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Sorpce

Schopnost pevné faze poutat chemicke latky z
plynu nebo vody

Adsorbce Absorbce

Vyznam
predpovéedi pohybu toxickych latek v pudé
Pudni sorpce

Filtrace pri remediacich
Sorpce na aktivnim uhli, zeolitu



Pudni sorpce

Mechanicka sorpce — zadrzovani castic,
nebo koloidu

Adsorpce na fazovém rozhrani
Fyzikalne chemicka — vymenna sorpce
(vymenna kationtu)

Chemicka sorpce (vytvareni malo
rozpustnych sloucenin)

Biologicka sorpce (prijimani chem. latek
rostlinami a pudni flérou)



Sorpce anorganickych latek

Zakon o pusobeni hmoty

aA +bB S cC+dD

Pri chemické rovnovaze jsou reakce v obou
smeérech v rovnovaze

= [CI°[D]°

“ea™ [AFIB]

K ... Rovhovazna konstanta
X ... stechiometrické koeficienty
[X] Aktivita iontu (efektivni koncentrace iontu)



Chemicka aktivita iontu [X] =
molarni koncentrace (m,) x aktivitni koeficient (y,)

Aktivitni koeficient (y,) zavisi na mnozstvi
kationtll a anionttl v roztoku

Pro vypocet aktivitniho koeficientu
musi byt znama iontova sila (l) roztoku

lontova sila zavisi na koncentraci
a naboji iontl v roztoku

=% 2m; 22

| = lontova sila
m; = molarita iontu j
Z; = naboj iontu j



Aktivitni koeficient se poté
pocita podle Debye Huckela

Az
1+ a,B I

v, = aktivitni koeficient

Z; = naboj iontu

| = iontova sila roztoku

A = konstanta

B = konstanta

a; = efektivni pramér iontu

-log =

Debye — Huckel plati pro koncentrace <= 5000 mg/L



Efektivni prumeéry iontu
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Komplexace kovu

Ligandy Cl-, HS-, OH-, HCO;-
Vytvareji komplexy s ionty kovu z roztoku
Zn?* + Cl- = ZnCI*
ZnCIl* + CI-=ZnCl,

Takoveéto reakce snizuji iontovou silu
-> shizuji aktivitu iontu -> mohou zvysit rozpustnost
volnych kovu



Vymeénna sorpce kationtu

Interakce kationt — jilovy mineral
Vyménna volné vazanych kationtli mezivrstvy

Napriklad: 2Cs* + Ca-jil -> Ca? + 2Cs-jil




Vymeénna kapacita pudy CEC

Celkova schopnost pudy poutat kationty

CEC = mnozstvi ekvivalentnich naboju / jednotku objemu
Jednotka: (me.kg)

Lehké pudy CEC > 100 me.kg™’

Tézké pudy CEC 250 < 100 me.kg""

Raselinné pudy CEC az 1500 me.kg-1

Adsorpce kationtu je selektivni — podle valence, aktivity a
velikosti iontu



REDOX

Element ktery ztraci elektrony se oxiduje
Element ktery ziskava elektrony se redukuje

Dohromady se nazyvaiji:
oxidaéne-redukcéni reakce (REDOX)

SO, 2- + CH,O = H,S + 2HCO,’

Uhlik ztraci elektrony - je oxidovan.
Sira ziskava elektrony — je redukovana

Zdroje elektronu Prijemci elektronu
Sira (sulfidy, S %) Kyslik (plyn)
Zelezo (zeleznaty, Fe 2*) Sira (sirany, SO, *)
Dusik (amoniak, NH,*) Zelezo (zelezite, Fe °*)
Uhlik (CH,0) Dusik (dusicnany, NO, )

Uhlik (CO,)



Oxidacni potencial

Vysledkem REDOX reakci je proud elektronti
vytvari napeti

Meritkem prevahy oxidace nebo redukce je Eh

REDOX Potencial Eh (mV)

kladny - oxidace
zaporny - redukce

V pudach rozsahy: od -200mV do 750mV



Formy vyskytu tézkych kovu

Zavisi na pH a Eh a pritomnosti mineralu
ovlivhujicich rozpustnost

* volne

* vazane v uhliCitanech

* sorpce na oxidech Fe a Mn
* sorpce na organicke hmote



Priklad: Kadmium

 Stabilitni diagram

............. . Pfi pH>7, CdCO,

| omezuje

£€d =10 mol rozpustnost kadmia

* V anoxickych
podminkach CdS
omezuje

\\
o
g _ rozpustnost

Ctavite
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Adsorpce tézkych kovu

Selektivita adsorbce tézkych kovu na jilovych
mineralech

Pb>Cr>Cu>Cd>Ni>Zn
Adsorbuje nejsilngji Adsorbuje slabe

Kovy jsou vice rozpustné pri nizsim pH

Bakterie vytvazeji methylaty As a Hg — mobilni a
velmi toxické



Formy vyskytu organickych
kontaminantu

ve formeé par v porech
rozpusténe ve vode
sorbované na koloidech
sorpce na povrchu
chemisorpce

v kapalné nebo tuhé forme



Rozpustnost ve vode

Rozpustne
Malo rozpustneé

Vice rozpustné latky jsou v podpovrchovém
prostredi mobilnéjsi

Rozdeleni OKTANOL - VODA

koncentrace v oktanolu
Kow = .
koncentrace ve vodé




Vyjadreni koncentraci ve
fazich

Cw, mg/L, ppm
koncentrace ve vodé

Cg, mg/L or ppmv
koncentrace v plynech

voda

Cs, gm/kg
koncentrace na pevné fazi

pevna faze



Rovnovazna distribuce
kontaminantu v systému voda —
vzduch - zemina

K, = Distribucni koeficient

., C mg/kg pevne faze
- S — K —
Pevna faze - voda c. ma/L vody
H = Henryho konstanta
C, koncentrace ve vzduchu

Voda - vzduch — =H= .
C koncentrace ve vodé

w




Henryho konstanta

* Henryho konstanta definovana nekolika
ruznymi zpusoby
Bézna jednotka H (atm.m?3/mol)
H (-) bezrozmeérné
H H p, _ mg/g vzduchu
RT p, mg/g vody

R..... plynova konstanta
8.20575 x 10-° atm m3/mol °K
T...... teplota v °K



Hodnoty Henryho konstanty
T H = tekavejsi latka

¢ (107 <H < 10 atm.m3/mol) vypar je maly

* (10° < H <102 atm.m3/mol) vypar neni
rychly, ale pravdepodobne vyznamny

« (103 < H atm.m3/mol) vypar je rychly



Rozdéleni voda — puda
Organickeé latky s OC>1%
K4 = Koe- (%0C/100)

Koc --- distribucni koeficient organicky
uhlik — voda

Koc =V rozmezi 1 ... 107

Vztah mezi Kyc a Koy
Koc = Kow- 0.41



NAPLy

Hustota S g
hmotnost latky / objem lat % i { o
P 4 e -
_———y Spil
p<1
DNAPL
LNAPL soil vapors
; Unsaturated soil
ofiiay Residual
i W DNAPL

p>1
DNAPL

Bedrock




Systém puda — voda — vzduch -
NAPL

Distribu€ni koeficienty

NAPL Kd, H

-4

Kyw = distrib. koeficient
NAPL — voda

Kng=distribucni koeficient
NAPL - vzduch

voda

pevna faze



Adsorpcni isotherma
Linearni
C.=K,.C,

"
o,

* Obvykle vhodna pro
nizké koncentrace

Cw



Adsorpcni isotherma

Freundlichova
iIsoterma

_Cs

C.=K..C,n

Cw
linearni tvar

log (C,) = log KF + 1/n

log C,,

log Cs

log Cw



Adsorpcni isotherma

Langmuirova
iIsotherma

b.KI.C,,

1+KI.C,,

Cw
Pokud KI.C, << 1 pak je linearni



Mereni adsorpcnich isoterm

“Batch sorption”

Prunikova ¢ara

1)
2)
3)
4)

o)

Experiment na vzorku pudy
Konstantni priatok vody
Puls chemické latky (hodiny az

dny)

Sbér a chem. analyza vytékajici

vody

Ziskani parametru inversnim

modelovanim

1)

2)
3)
4)

Smeés pudy, vody a
chemické latky v riznych
koncentracich
Promichavani ~24 hodin
Odstredeni, filtrace roztoku

Analyza, aproximace bodli
funkci




BTC NDMA

100 |

fMerene body \

concentration (%)
B (e} (0]
o o o

N
o
!

o

o Obs

— Model

chgg_OOoo O

Simulace

days

25

30



Nerovnovazna sorpce

V nékterych pudach a pro nékteré chemické latky
neni splnén prepoklad rovnovahy adsorbce

Nerovnovazné modely
“Two site model” dva typy povrchu
- S rovnovaznou sorpci
- S herovnovaznou sorpci
“Two region model” dve domeény
- mobilni
- imobilni




Radioaktivni rozpad



Radioaktivni rozpad

Isotopy maji stejny pocet protonu ale odliSny pocet
neutronu

Erﬂtﬂn Neutrnn

TH 2H 14(:
Vodik Deuterium Tritium Uhlik — 12 Uhlik - 14
1 proton 1 proton 1 proton 6 protoni 6 protont

1 neutron 2 neutrony 6 neutront 8 neutronu

Isotopy maji jinou hmotnost ale podobné viastnosti



Polocas rozpadu A
Doba za kterou dojde k rozpadu poloviny jader

Polo¢asy rozpadu vybranych izotopu

Isotop A
Polonium *!Po 1.64 X 107%s
Krypton 5 Kr 3.16 min
Radon R 3.83 da
Strontium 73St 28.5 yr
Radium  *2Ra 1.6 X 107 yr
Carbon %€ 5.73 X 10°% yr
Uranium *3U 4.47 % 107 yr

Indium  'Zln 4.41 X 10" yr




Vybraneé isotopy vyskytujici se v prirodnim prostredi

Prirodni vyskyt isotopu
40K, 226Ra, 222Rn, 235,238U
3H, 7Be, 14C, 22Na

Vyskyt zplusoben ¢innosti ¢lovéka
3H, QOSr, 137CS, 239,240Pu
60C0, 93,992,-, 129|

Tyto radionuklidy sorbuji a podléhaji rozpadu

Jednotky koncentrace
mg/L nebo Curie (standartni jednotka radioaktivity)



Koncentrace

Radioaktivni rozpad radionuklidu
shizuje jejich koncentraci v pudé

Radioaktivni rozpad

Rozpad prvniho radu

dt

k = rozpadova konst.
C = koncentrace
t = cas

po separaci proménnych a integraci .......
C(t)

Co

t
dC _ . j dt |n§=-ktneboC=Coe-kt
0

0



Lze vyraz znovu vyjadrit s pouzitim A
Polocas rozpadu (1) = cas kdy C = (1/2)C,

Po dosazeni ......

|n-g—c=-m In%:-kk -ln%=kk In2=kAx

0

k — M
A A nyni po dosazeni

do puvodni rovnice.....

dC dC In 2
_=_k — T —
dt c dt A
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Degradace

Proces snhizovani koncentrace molekul
organickych latek chemickymi
nebo biologickymi reakcemi

J\ | Hydrosyratrazine |
,.H_,-*’““\
H

Vznik dcefinnych produktu
Metabolitu

| H-Isopropylatumelide

« Databaze rozpadu toxickych chemickych latek
http://umbbd.ahc.umn.edu/




Biodegradace

Mikroorganismy potirebuji k rastu
zivné substraty a kyslik
Zivny substrat je pfimo
odbouravana latka nebo latka vedlejsi

Pri modelovani je treba zohlednit
Dostupnost zivného substratu




Vliv sorpce a degradace na tvar prunikové krivky

Biodegradace snizuje amplitudu profilu koncentraci

0.05

a. Bez sorpce
Bez degradace

(@) N
0.03— / ) \ b. Bez sorpce

é i N \ s degradaci
§0.02 / \ \
< / \ c. Se sorpci
0o / / ” NN N\ bez degradace
ot F4 AN ~< NN
| Z/// \ \\ d. Se sorpci

{ | i i
0 p. 4 6 8 10 12 14 16

degradace

vzdalenost



Méreni charakteristik degradace v laboratori

,Batch* degradacni experiment

1) Smiseni znamé davky kontaminantu
se znamym mnozstvim pudy

2) Udrzovani podminek (teplota, vihkost)
blizicich se skuteénym podminkam v terénu

3) Odebirani a uskladnéni vzorku pudy v ¢ase
4) Extrakce a analyza chemické latky

5) Vztah koncentrace x cas



Analytické metody detekce organickych latek
PLYNOVA CHROMATOGRAFIE, GC

Separace probiha v kapilarni nebo naplnové koloné,
ktera obsahuje stacionarni (nepohyblivou) fazi (sorbent)
a mobilni (pohyblivou) fazi (nosny plyn, inertni plyn €i eluent).

ROZdIIn? an’alyty jsou roz d"n% _ Detektory: TCD — Tepelné vodivostni
zadrzovany a rozdilné zpozd'ovany detektor
(retardovany). (univerzalni)

Schema GC FID — Plamenovy

ionizacni detektor
(uhlovodiky)

!

A

ECD- Detektor
elektronového
zachytu
(halogenderivaty —
pesticidy)

http://www.natur.cuni.cz/~pcoufal/ Separacni metody




Analytické metody detekce organickych latek

VYSOKOUCINNA KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE,

HPLC

Separace probiha v naplnové koloné, ktera obsahuje stacionarni
(nepohyblivou) fazi (sorbent) a mobilni (pohyblivou) fazi (nosny plyn,

inertni plyn Ci eluent).

Schéma HPLC

CHECORA TGRS B
g s
a1
‘ ! \ pumpa E N piky
_ o 0
mﬂbﬂni[E) B IV "
féLEE el dae [1min] _
SN =1,
déavloovact pocitac
lrohout se - — h%
smyclon separacni
krolona detektor [

http://www.natur.cuni.cz/~pcoufal/ Separaéni metody

Detektory: absorp¢ni fotometricky
detektor

fluorescencni detektor

DAD detektor s
diodovym polem

MS hmotnostni
spektrometr



Analytické metody detekce organickych latek

Vysledkem chromatografickych metod je:

CHROMATOGRAM - plochy pod “peaky” jsou primo
umeérné koncentraci chemickeé latky. Absolutni
hodnota koncentraci je ziskana z kalibracni krivky.
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http://www.natur.cuni.cz/~pcoufal/ Separacni metody
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