Masarykova střední škola chemická

Praha 1, Křemencova 12

2003/2004

Středoškolská odborná činnost

Sorpce měďnatých iontů na bentonit a kalcit
Zpracovala:

Beverly Bělková A3.

Konzultant:

Prof.RNDr. Věra Pacáková, CSc.

Místo zpracování:

Karlova univerzita v Praze, přírodovědecká fakulta

Katedra analytické chemie

Na tomto místě bych chtěla poděkovat paní Prof. RNDr. Věře Pacákové, CSc. z Univerzity Karlovy,  za odborné vedení, ochotu a cenné připomínky k mé práci.

Ráda bych také chtěla poděkovala paní Mgr. Janě Dudrové z Masarykovy střední školy chemické, za nabídku této práce, která mi umožnila získat cenné zkušenosti.

Obsah

1. Teoretický úvod
2

1.1 Úvod – záměr práce
2

1.2  Bentonit a jeho vlastnosti
3

1.3 Využití minerálů skupiny smektitů
5

1.4 Významná ložiska bentonitu
8

1.5 Potenciometrie
9

1.6 Elektroda a její potenciál
9

1.7 Princip iontově – selektivní elektrody (ISE)
9

1.8  
Měření iontově selektivní elektrodou
10

2. Experimentální část
11

2.1 Použité přístroje
11

2.2 Příprava roztoků
11

2.3 Pracovní postup
11

2.3.1 Měření kalibrační křivky
11 

2.3.2 Zjištění vlivu teplotního opracování na sorpci kovu
12

2.3.3 Studium sorpce měďnatých iontů na kalcit
13

2.3.4 Obsah vody v kalcitu a bentonitu
13

3. Výsledky měření a diskuse
14

3.1  
Kalibrační křivka
14
3.2 Sorpce měďnatých iontů na bentonit
16

3.3 Rozdělovací koeficient - KD
18

3.4 Sorpce měďnatých iontů na kalcit
19

4.
Závěr
20

5. 
Použitá literatura
21

1. Teoretický úvod

1.1 Úvod – záměr práce

Ukládání radioaktivního odpadu je celosvětovým problémem. V posledních letech se zkoumá využití bentonitů jako účinné bariéry při ukládání vyhořelého jaderného odpadu. Tento výzkum chce docílit toho, aby vyhořelé palivo bylo uloženo mimo sféru obývanou člověkem (mimo jeho životní prostředí), aby životní prostředí nebylo vystaveno negativnímu působení odpadu tohoto typu.

Z tohoto důvodu je nutné studovat chemické a fyzikální vlastnosti bentonitů, které mají pro ukládání jaderného odpadu zásadní význam, jako je schopnost sorbovat vodu a zadržovat těžké kovy, resp. radionuklidy.

Tato práce byla zaměřena na studium sorpce meďnatých iontů na jílovité materiály bentonit a kalcit a zjištění vlivu tepelního opracování na tuto sorpci. Zvolený měďnatý iont  representuje  jak příklad nukleárních štěpných produktů, tak možných korozních produktů materiálů, ze kterých jsou zhotoveny kontejnery pro radioaktivní odpady. Tento iont je výhodný pro studium také proto, že je lehce měřitelný dostupnými metodami a to i ve stopových množstvích 1.
1.2 Bentonit a jeho vlastnosti 2,3
Bentonit vzniká zvětráváním vulkanických hornin. Je to jílová hornina s převládajícím obsahem jílového materiálu montmorillonitu (takto pojmenováný podle ložiska u Montmorillonu v jižní Francii) ze skupiny dioktaedrických smektitů, který je příbuzný křemičitanu s plochou strukturou nazývanému smektit. 

Smektit je vrstevná struktura, ve které se střídají oktaedrické a tetraedrické vrstvy. Oktaedrická vrstva je složená z oktaedrů atomů kyslíku a hydroxylových skupin. Tetraedrická vrstva je složená z tetraedrů atomů kyslíku. Uprostřed tetraedrů je koordinován tetraedrický kationt, kterým je křemík1. 

Nezbytnou charakteristikou montmorillonitu je schopnost pohlcovat obrovské množství vody a jiných tekutin. To jim umožňuje velikost jednotlivých zrnek smektitu (velikost mnohem menší než 2(m). Povrch těchto zrnek vlastní záporný náboj, který má tendenci přitahovat odlišné molekuly. Záporný náboj je také odpovědný za další vlastnost smektitů – jejich schopnost pohlcovat kladně nabité ionty v roztoku a např. přilnavost, která je velmi užitečná. Tyto vlastnosti dodávají bentonitu mimořádnou schopnost botnání a přilnavosti, které jsou využitelné v mnoha průmyslových odvětvích. 

Bentonit obsahuje mimo jiné minerály jako např. illit, kaolinit, křemen, diatomit, vápenec, kalcit (mramor), živec, sádra a organické zbytky.

Kvalita montmorillonitu přítomného v bentonitu do značné míry limituje jeho chemicko – fyzikální vlastnosti, které souvisejí s mineralogickým a chemickým složením. Nejčastěji se vyskytuje montmorillonit ve Ca – formě a Mg – formě. Méně častá je jeho Na - forma. Převládající vyměnitelné kationty u bentonitu mají (stejně jako u montmorillonitu) významný vliv na jeho vlastnosti. Strukturu montmorillonitu je uvedena na obr.1 
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Obr. 1 - Struktura montmorillonitu

Bentonit má silnou koloidní schopnost zvětšit svůj objem dvanáct a vícekrát v přítomnosti vody, kde se mění na želatinovou a viskózní látku. K této schopnosti přispívá mezivrství smektitů, kde mohou vystupovat jak jednomocné (Na, K) tak i dvojmocné (Ca, Mg) kationty. 

Jsou – li v mezivrství kationty Na, pak je tendence k vytvoření jedné vrstvy molekul H2O, která leží uprostřed mezivrství a je s obou stran obklopena kationty Na+. Opačné uspořádání je pravděpodobné, jsou – li v mezivrství kationty Ca2+ nebo Mg2+ , které leží uprostřed a jsou obklopeny dvěma vrstvami molekul H2O. Tím je možno vysvětlit výrazně větší mezivrstevní vzdálenost u Ca – smektitů než u Na – smektitů.

Lze tedy konstatovat, že uspořádání a množství molekul vody v mezivrství smektitů výrazně ovlivňuje mezivrstevní vzdálenost d, která se s větším počtem molekul H2O výrazně zvyšuje (viz.obr.2).
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Obr. 2 Bentonit ve vodě

1.3 Využití minerálů skupiny smektitů 3
Minerály řazené do skupiny smektitů patří bezesporu mezi technologicky velmi významné jílové minerály.V technické praxi se však většinou používá bentonit, který je využit v následujících oblastech:

1. Sorbenty (např. potravinářský průmysl, zemědělství, peletizace, katalyzátory, dekontaminátory – asi 30 %)

2. Dispergátory (např. přísady do vrtných výplachů, stavební suspenze, stabilizátory laků a barev – asi 20 %)

3. Pojiva, plniva, tmely (např. slévárenství, stavebnictví, farmacie, papírenství, gumárenství, výroba textil a plastů – asi 40%)

4. Ostatní (materiály pro specifické účely – asi 10%)

Pro řadu technologických aplikací se používají modifikované formy přírodních montmorillonitů (bentonitů). Využití některých typů modifikovaných forem (např. formy označované jako „ pilířové jíly“) je zatím ve výzkumné stádiu, ale jedná se o materiály příštího tisíciletí.

Chemický průmysl 

Rozsáhlé využití našel bentonit v chemickém průmyslu, především v katalytické chemii, kde je používán jako nosič katalyzátorů, jednak jako samostatný katalyzátor, většinou pro organické syntézy a petrochemii. Ropný průmysl jako první široce rozvinul tuto oblast použití bentonitů a příklady aplikací v této oblasti jsou shrnuty v následujících bodech:

· Výroba motorových paliv katalytickým krakováním těžkých ropných produktů

·  Výroba benzinu (hydrogenace dehtů, hydrogenační krakování minerálních olejů)

·  Dehydrogenace parafinických uhlovodíků

·  Desulfurizace uhlovodíkových olejů

·  Výroba syntetického etanolu přímou hydratací etylénu

·  Výroba syntetického kaučuku

·  Výroba mazacích tuků

·  Výroba molekulárních sít

Bentonit -  tvoří významnou složku různých průmyslových deodorantů, které slouží k odstraňování nežádoucích zápachů

· přírodní i uměle natrifikované a aktivované tvoří součást vysoušedel vzduchu a průmyslových plynů

· různé jeho formy jsou součástí detergentů a čistících prostředků

· všechny typy bentonitů s výjimkou organicky modifikovaných jsou vhodné pro čištění odpadních plynů, odpadních vod (odbarvování), kalů a v neposlední řadě také při likvidaci radioaktivních odpadů (důležité vysoká sorpční kapacita)

Ukládání radioaktivních odpadů

Mírně obohacený uran je základním palivem současných jaderných elektráren, který se stává po určitém období vyhořelým palivem, obsahující nespotřebovaný uran, transurany a štěpné produkty. 

Pro hospodaření s vyhořelým palivem existuje několik možností:

· Přepracování (přepracované vyhořelé palivo se louží v HNO3, kapalinovou extrakcí se oddělí uran a plutonium a odpady postupují do další fáze zpracování)

· Dočasné skladování (do rozhodnutí o dalším přepracování či uložení)

· Uložení paliva (po nezbytné úpravě) jako odpadu v úložišti

· Převod do vlastnictví jiné země

Některé složky radioaktivních odpadů zůstávají aktivní po mnoho tisíce let, musí být brán v úvahu jejich únik do biosféry. Nejpravděpodobnější mechanismus migrace radionuklidů je porušení integrity kontejneru (korozí, lomem), vyloužení a následný transport k povrchu proudící podzemní vodou (všechna projektovaná úložiště leží pod hladinou podzemních vod). Migraci radionuklidů na správně vybudovaném úložišti brání několik technologických bariér a bariéra geologická:

· Umělá bariéra ve formě matrice solidikovaného odpadu (solidifikace – do odpadního kalu po mletí uranové rudy se přidá bentonit v množství, dostačující k vytvoření hmoty o pastovité konzistenci. Poté se přidá neutralizátor (CaO), přičemž pH vzroste z 2 na 10. Karbonizací pomocí CO2 vznikne syntetický CaCO3, radionuklidy a chemické škodliviny jsou přítomny ve formě nerozpustných oxidů a hydroxidů. Významné je, že únik radonu se z takto solidifikovaného odpadu sníží o 93%

· Vlastní kontejner (měď, nerezavějící ocel, titan, Ti-slitiny, keramika nebo beton)

· Vnější schránky
· Zásypový materiál

· Hornina úložiště

Zásypový materiál je důležitý pro zvýšení stability kontejneru v úložném vrtu, k ochraně kontejneru před účinky podzemních vod, sorpce radionuklidů při porušení celistvosti kontejneru a brzdný účinek při jejich migraci . 

Hlavní požadované vlastnosti zásypových materiálů jsou tuhost, plastičnost, velmi nízká propustnost i difuzivita, vysoká bobtnavost, výměnné schopnosti, vysoká sorpční kapacita, vysoká tepelná vodivost, radiační a tepelná stabilita. Těmto vlastnostem se nejvíce blíží sodný bentonit, jehož vlastnosti lze dále zlepšit upěchováním. 

Zásypový materiál musí být schopen v blízkosti kontejneru snižovat obsah kyslíku (docílí se příměsí práškových kovů Fe, Al, Cu, grafitu nebo mletého čediče)  v podzemní vodě (při jejím průsaku z okolní horniny) a upravovat pH na neutrální až mírně alkalickou hodnotu. Pro snížení kyselosti je vhodný fosforečnan sodný nebo draselný. Fosfáty mohou upravit i nadměrné alkalické vody na střední hodnotu pH a navíc mají schopnost srážet transurany. Významnou vlastností bentonitových zásypů je samo hojivost se schopností zacelovat trhliny a zlomy v důsledku botnání.

Potravinářský průmysl

Bentonity se v potravinářském průmyslu používá k rafinaci, odbarvování, čištění a stabilizaci rostlinných a živočišných olejů a tuků, k čeření a filtraci vín, moštů, ovocných šťáv, k čištění cukerných šťáv a sirupů, ke stabilizaci piva apod. Zde se využívá především dobrých sorpčních vlastností montmorillonitů.

Zemědělství

Bentonit se v této oblasti využívá především na zúrodňování písčitých půd, při výrobě granulovaných krmných směsí (především pro hovězí dobytek) a při kompostování. Pro zemědělství jsou vhodné přírodní vápenaté a sodné bentonity.

Stavebnictví

Ve stavebnictví se především využívá botnavých, thixotropních, hydrofilních, plastifikačních, gelotvorných a tmelících vlastností bentonitu.

Farmaceutický a kosmetický průmysl

Vlastnosti alkalických bentonitů zaujaly významné místo ve farmaceutickém a kosmetickém průmyslu. 

Jejich využití lze rozdělit na dvě skupiny: 

· Bentonity jako lékotvorné látky – masti, sorbenty, ochranné prostředky pokožky proti dráždivým látkám

· Bentonity jako pomocné látky při výrobě léčiv – emulgátory a stabilizátory pro přípravu mastí, pilulek a past

Nejpoužívanějšími bentony jsou vápenaté, sodné a uměle natrifikované bentonity, které se používají jako stabilizátor v přípravcích proti pocení, jako přísada při výrobě toaletního mýdla, pro činidla k ošetření pokožky po aplikaci depilátorů.

Výroba plastů a gumy

Bentonit se v omezené míře používá jako plnivo do polyuretanu, do polyamidových, polypropylenových a polyesterových vláken pro výrobu textilii a do močovino- formaldehydových pryskyřic (ve směsi s dřevitou moučkou). K výrobě plastů s dobrými mechanickými vlastnostmi se používá jako plnidlo směs bentonitu a slídy nebo bentonitu a sklokeramických částic. Velmi jemně mletý bentonit byl zkoušen jako plnivo do gumy pro výrobu automobilových pneumatik. Podle některých výzkumů vykazuje bentonit lepší vlastnosti než běžně používaný oxid křemičitý.

1.4 Významná ložiska bentonitu 3
Česká republika

Ložiska bentonitu v České republice jsou v Českém středohoří a Doupovských horách.

Evropa

Význam mají ložiska bentonitu, které jsou na ostrově Milos v Egejském moři (Řecko), na Sardinii, Španělsko (Madrid, Almerie –vápenatý bentonit), v Anglii (Redhill v hrabství Surrey u Londýna – vápenatý bentonit), ve Francii (La Buisson v Dordogni), na Ukrajině, na Krymu, a v zemích bývalé SSSR (Azerbajdžán, Kazachstán, Gruzie, Turkestan a Uzbekistán).

Amerika 

Na první místě ve světové těžbě bentonitu je USA (Wyoming, Montana, Mississippi, Texas, Kalifornie, Kolorado a Florida)

Kanada (u Rosalindu, u Truaux a v Pembine)

Mexiko (v Tlaxcale a Morelo v Hidalgu, v provincii Durangu)

Jižní Amerika  (Brazilie – státy Pariba, Sao Paulo a Bahia

Peru – provincie Piseo, Paita, Canete, Contralmirante Villar

Chile – ložisko Arica)

Asie a Austrálie

Asie – ostrov Honšu v prefektuře Yamagata, Niigata a Gumna

Čína – Hei – Shen v provincii Liaoning

1.5 Potenciometrie 4,5

Potenciometrie je elektrochemická metoda založená na měření napětí mezi měrnou (indikační) elektrodou a srovnávací (referentní) elektrodou.

V přímé potenciometrii se měří rovnovážné napětí, které je mírou koncentrace sledované látky. Je nutné provádět kalibraci pomocí standardních roztoků o známé koncentraci. Z kalibrační křivky se pak zjistí hledaná koncentrace iontů přítomných ve vzorku.

1.6 Elektroda a její potenciál 4,5

Elektroda je heterogenní elektrochemický systém, který umožňuje výměnu elektronů mezi pevným vodičem a elektrolytem. Výměna elektronů se děje redoxní reakcí, kterou označujeme jako elektrodový děj. Vzniklý rozdíl potenciálů u dané soustavy závisí na koncentraci a teplotě. Potenciál elektrody je funkcí aktivity podle Nernstovy rovnice:
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U zředěných roztoků můžeme dosadit místo aktivit iontů jejich molární koncentraci a potenciál označujeme jako formální Ef. Aktivity čistých tuhých a čistých kapalných fází jsou jednotkové. Účastní – li se elektrodového děje plyn, pak se jeho aktivita rovná podílu parciálního tlaku a normálního tlaku ( an = pn/po ).

1.7 Princip iontově – selektivní elektrody (ISE) 5

Iontově – selektivní elektrody (ISE) využívají vzniku membránového potenciálu na membráně, která je nestejně propustná pro různé ionty. Pokud budou dva roztoky různé koncentrace od sebe odděleny membránou, budou ionty přes membránou přecházet z jednoho roztoku do druhého, dokud se nedosáhne rovnováhy pro všechny ionty, přitom roztoky zůstávají elektoroneutrální. Ionty se liší svou pohyblivostí a pronikají přes membránu s různou ochotou, je rychlost přechodu odlišných iontů různá. Převod elektrického náboje v obou směrech je nesouměrný a na membráně vzniká spád potenciál. Pokud je membrána propustná pro všechny druhy přítomných iontů, pak se tento potenciálový rozdíl nazývá difúzní nebo kapalinový potenciál. Je – li membrána polopropustná, tedy mohou přecházet jen některé druhy iontů, pak se mezi membránou a roztokem se ustavuje Donnanův potenciál. Velikost potenciálu závisí na druhu a koncentraci iontů v roztoku.

Iontově – selektivní elektroda (ISE) je tvořena membránou, která odděluje vnější a vnitřní roztok. Ve vnitřním roztoku je ponořena vnitřní referentní elektroda. Potenciál na povrchu elektrody se ustavuje iontově výměnnou reakcí mezi elektrodou a roztokem. Hodnota elektrodového potenciálu se liší u různých elektrod a může se měnit stářím.

V případě, že v roztoku jsou přítomny pouze stanovené ionty, platí pro potenciál ISE Nernstova rovnice. Pokud chceme analyzovat vzorek, ve kterém jsou ionty ovlivňující odezvu ISE, platí rovnice odvozená Nikolskym:
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E
potenciál ISE

Konst
konstanta, jejíž hodnota závisí na povaze referentní elektrody

E0
standartní elektrodový potenciál

R
molární plynová konstanta

T
termodynamická teplota

F
Faradayova konstanta

as
aktivita sledovaného iontu

ai
aktivita interferujícího iontu

ns
náboj sledovaného iontu

ni
náboj interferujícího iontu

Ki
konstanta selektivity

Znázorníme – li graficky změnu potenciálu elektrody v závislosti na aktivitě, získáme přímku, jejíž směrnice má hodnotu 59,2 mV pro jednomocné ionty, 29,6 mV pro dvojmocné ionty a 19,7 mV pro trojmocné ionty.

Poměr koncentrace sledovaného iontu a maximální koncentrace interferujícího iontu se nazývá konstanta selektivity Ki.

1.8 Měděná iontově – selektivní elektroda 5

Měděná iontově – selektivní elektroda se používá ke stanovení  měděných iontů při přímém měření koncentrace za použití kalibrace i pro kontinuální měření změn koncentrace měděných iontů.

Měděná iontově – selektivní elektroda je použitelná v oblasti pH 1-13. Pro přímé potenciometrické stanovení mědi lze použít jen kyselou oblast pH 2-5, protože v alkalické oblasti dochází ke srážení hydroxidu měďnatého Cu(OH)2.

Kalibrační křivka se sestrojí pomocí standartních roztoků o známé koncentraci Cu(II) iontů. Do roztoků se přidává dusičnan draselný, který udržuje konstantní hodnotu iontové síly, ovlivňující potenciál elektrody. Ze změřených hodnot EMS v (mV) se sestrojí graf závislosti EMS na koncentraci měďnatého kationtu.

2 Experimentální část

2.1 Použité nástroje

1)  měděná iontově selektivní elektroda CUPRIC ELECTRODE

2)  vnější referentní elektroda – kalomelová RCE (jejíž sklo má snížený chemický výluh ve vodném prostředí)

2.2 Příprava roztoků

Příprava 0,1 mol/l roztoku Cu(NO2)2(3H2O

Naváženo bylo 2,4160 gramů Cu(NO2)2(3H2O a rozpuštěno v destilované vodě (deionizovaná voda) v 100 ml odměrné baňce. 

Z tohoto roztoku byly připraveny další roztoky o koncentraci: 10-2, 10-3, 10-4, 10-5, 10-6 mol/l.

Příprava 0,1 mol/l roztoku KNO3
Naváženo bylo 2,52775 gramů KNO3 a rozpuštěno v 250ml destilované vodě v  odměrné baňce.

2.3 Pracovní postup

2.3.1 Měření kalibrační křivky

Do jednotlivých nádobek bylo odpipetováno 5 ml připravených roztoků o různých koncentracích a 5 ml 0,1mol/l roztoku KNO3.

Do těchto roztoků o různých koncentracích se ponořily Cu–ISE s referentní kalomelovou elektrodou a měřilo se napětí článků. Mezi každým měřením je nutné dobře elektrody očistit opláchnutím destilovanou vodou a osušit. 

Výsledky měření jsou uvedené v tabulce 1 a znázorněny v grafu 1. Opakované měření je uvedeno v tab. 2 a v grafu 2.

2.3.2 Zjištění vlivu teplotního opracování na sorpci kovu

Byly připraveny čtyři vzorky bentonitu o hmotnosti (0,50176; 0,49586; 0,50930; 0,49635 gramů), které byly teplotně opracovány při teplotách (115°C,220°C, 300°C a 500°C) do konstantní hmotnosti (kolem 5 hodin) viz. tab.3. U těchto bentonitů bylo zjištěno obsah vody.

Dále se připravil vzorek bentonitu o přibližné hmotnosti 0,50870 gramu, který nebyl teplotně opracovaný (počítáme s cca. pokojovou teplotou 20°C) viz. tab.3.

Tabulka 3:

	Bentonit tepelně opracovaný (°C)
	Vzorek
	Navážka (gramy)
	Barva bentonitu

	115
	1.
	0,50176
	hnědobéžová

	220
	2.
	0,49586
	červenohnědá

	300
	3.
	0,50930
	červenohnědá

	500
	4.
	0,49635
	červená

	  20
	5.
	0,50870
	béžová


Jednotlivý navážený bentonit se spláchnul 50 ml destilované vody do plastických lahviček s HNO3 o koncentraci 2 mol/l (pH vzorků se upravuje v rozmezí pH 6 – pH 7, bentonit je ve skutečnosti vystaven těmto podmínkám při ukládání radioaktivního odpadu) a 0,3 ml mědi standardního roztoku Cu(II) o koncentraci 1 g/L, takže výsledná koncentrace Cu(II) iontů byla 2,9 x 10-4 mol/L.

 Připravené lahvičky s bentonitem se třepaly po dobu cca. 100 hodin, aby se zajistil dobrý styk obou fází. 

 U připraveného bentonitu se zkoušela sorpce měďnatých iontů při téměř konstantním pH 6. Bylo odpipetováno 5 ml vzorku každého z 9 vzorku bentonitu, do kterých se přidalo 5 ml KNO3 o koncentraci 0,1 mol/L a pomocí Cu-ISE se změřila koncentrace měďnatých iontů. Výsledky jsou uvedené v tabulce 4 a znázorněny v grafu 4. 

Sorpce měďnatých iontů je charakterizována rozdělovacím koeficientem, který je definován vztahem6:

KD = 1000 . (CT – CF) / (ms . CF) 

KD 
rozdělovací koeficient v L/kg  

CT
celková počáteční koncentrace Cu (II) ve vodném roztoku vzorku mg /L

CF
koncentrace volných Cu (II) iontů po ustanovení rovnováhy s bentonitem v mg /L

ms
navážka vzorku bentonitu v g /L

Výsledky výpočtu rozdělovacího koeficientu jsou zapsány v tabulce 5 a znázorněny v grafu 5.

2.3.3 Studium sorpce měďnatých iontů na kalcit

Přibližně 0,5 gramu kalcitu předem vysušeného při teplotě 105 oC do konstantní hmotnosti (kolem 7 hodin) bylo naváženo do patnácti nádobek, do kterých se přidalo 0,3 ml Cu(II) o koncentraci 1 g/L a 50 ml destilované vody. Výsledná koncentrace Cu(II iontů byla 2,9 x 10-4 mol/L Poté bylo v jednotlivých nádobkách upraveno pH na hodnoty 4, 5, 6 a 8 pomocí 0,1 mol/LHNO3 a nádobky třepány po dobu cca. 100 hodin k ustavení rovnováhy. Pak byla změřena koncentrace Cu(II) iontů pomocí Cu-ISE. Měření pro každou hodnotu pH bylo opakováno třikrát. Výsledky jsou zaznamenány v tabulce 6 a znázorněny v grafu 6.

	pH
	Vzorek
	Navážka (gramy)

	8
	1.
	0,50014

	
	2.
	0,50122

	
	3.
	0,50117

	
	
	

	6
	4.
	0,51039

	
	5.
	0,50234

	
	6.
	0,50725

	
	
	

	5
	7.
	0,50467

	
	8.
	0,50761

	
	9.
	0,50211

	
	
	

	4
	10.
	0,50169

	
	11.
	0,50293

	
	12.
	0,50218

	
	
	

	5
	13.
	0,50042

	
	14.
	0,50227

	
	15.
	0,50216


2.3.4 Obsah vody v kalcitu  a v bentonitu

Obsah vody v kalcitu

Sušením 17,42129 gramu kalcitu při 115 °C na dobu 7 hodin (do konstantní hmotnosti) se prokázalo, že obsahoval 0,90785 gramu vody, což je 5,2 % z celkové hmotnosti. 

Obsah vody v bentonitu 

Navážilo se 4,99362 gramů bentonitu a sušilo se při teplotě 115°C na dobu 7 hodin (do konstantní hmotnosti).   Hmotnost činila 4,55115 gramů. Bentonit obsahoval 0,44247 gramů vody, což je 8,86 % z celkové hmotnosti. 

3 Výsledky a diskuse

3.1 Měření kalibrační křivky

Měření kalibrační závislosti bylo opakováno dvakrát, aby bylo zjištěno, zda je měření reprodukovatelné. Čím vyšší byla koncentrace roztoku, tím byla odezva měděné elektrody rychlejší. U roztoků s nižší koncentrací se rovnovážné napětí ustavovalo pomaleji. Výsledky dvou měření kalibrační křivky Cu(II) jsou uvedeny v tab. 1,2 a v grafech 1,2.

Tabulka 1: Závislost napětí EMS na pCu (pCu = -log CCu/2)

	c (mol/l) Cu(NO3)2 . 3H2O
	c (mol/l) KNO3
	pCu
	Cu–ISE(mV)
	t(°C)

	10-1
	10-1
	1,3
	233,5
	23,5

	10-2
	10-1
	2,3
	203,7
	23,5

	10-3
	10-1
	3,3
	173,1
	23,5

	10-4
	10-1
	4,3
	145,5
	23,5

	10-5
	10-1
	5,3
	126,1
	23,4

	10-6
	10-1
	6,3
	100,8
	23,1


Graf 1: Kalibrační křivka s mícháním a s přídavkem 5 ml 0,1M dusičnanu draselného
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Tabulka 2: Závislost napětí EMS na pCu (pCu = -log CCu/2)

	c (mol/l) Cu(NO3)2 . 3H2O
	c (mol/l) KNO3
	pCu
	Cu–ISE(mV)
	t(°C)

	10-1
	10-1
	1,3
	232,1
	22

	10-2
	10-1
	2,3
	203,5
	22

	10-3
	10-1
	3,3
	175,2
	22

	10-4
	10-1
	4,3
	147,7
	22

	10-5
	10-1
	5,3
	128,3
	22

	10-6
	10-1
	6,3
	100,5
	22


Graf 2: Kalibrační křivka s mícháním a s přídavkem 5 ml 0,1M dusičnanu draselného
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Z výsledků uedených v tabulkách 1 a 2 a v grafech 1 a 2 vyplývá, že byly při opakovaném měření kalibračních křivek obdrženy stejné rovnice kalibračních křivek i stejné hodnoty regresních koeficientů. Závislosti odezvy Cu-ISE na koncentraci jsou lineární v rozsahu 5 řádů koncentrací. Z těchto výsledků vyplývá, že potenciometrie Cu-ISE je dostatečně citlivá metoda ke stanovení Cu(II) iontů sorbovaných na bentonit a kalcit i k určení vlivu teplotního opracování. 

3.2 Sorpce měďnatých iontů na bentonit

Jak vyplývá z  výsledků uvedených v literatuře 1, nejvýznamnějším faktorem ovlivňujícím sorpci kovů na jíly je pH. Obecně, čím vyšší je pH, tím více iontů kovů se sorbuje na bentonit. Druhým faktorem, který ovlivňuje sorpci, je teplota. Předpokládá se, že v úložištích jaderného odpadu se mohou vyskytovat zvýšené teploty. Úkolem této práce bylo ověřit, jak závisí sorbce kovů na teplotě opracování bentonitu při konstantním pH.

K bentonitu předem opracovanému na různé teploty byla přidáno známé množství Cu(II) iontů, aby výsledná koncentrace byla Cu(II) iontů byla 2,9 x 10-4 mol/L. Po ustavení rovnováhy Cu(II) iontů mezi vodnou fázi a benotnit (třepáno po dobu cca. 100 hodin) byl zjištěn jejich úbytek pomocí Cu-ISE. Výsledky jsou uvedeny v tab. 4.
Z grafu je patrné, že sorpce měďnatých iontů závisí na teplotě opracovaní bentonitu. Patrný rozdíl je vidět i z tabulky, že sorpce mědi na bentonit je relativně vyšší při vyšší teplotě opracování (vysoké pCu). Naopak u bentonitu opracovaného na nižší teplotu (115°C, 220°C a 20°C, vzorky 1, 2 a 5), není velký rozdíl v sorpci měďnatých iontů.

Tabulka 4: Závislost pCu na teplotě opracování bentonitu

	Vzorek
	Doba opracování (°C)
	Obsah vody (%)
	pCu
	Cu-ISE (mV)
	pH

	1.
	115
	11,44
	6,18
	100,8
	7,2

	2.
	220
	12,97
	6,21
	100,1
	7,2

	3.
	300
	13,01
	6,84
	83,6
	7,3

	4.
	500
	13,16
	6,95
	80,7
	7,3

	5.
	20
	-
	6,15
	101,8
	7,2


Graf 4: Závislost pCu na teplotě opracování bentonitu (115°C, 220°C, 300°C, 500°C, 20°C)
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Graf 3 znázorňuje závislost sorpce měďnatých iontů na tepelně upravený bentonit. Z grafu 3 je zřejmé, že do teploty 250°C nemá tepelné opracování bentonitu vliv na sorpci Cu(II) iontů. V rozmezí teplot 250 až 300 °C dochází k nárůstu sorpce Cu(II) iontů. Další zvyšování teploty opracování nemá na sorpci výrazný vliv. 
3.3 Výpočet rozdělovacího koeficientu

Tabulka 5: Výsledky výpočtu rozdělovacího koeficientu

	Doba třepání     100 hodin
	Vzorek
	Teplota opracování (°C)
	CT (mol/l)
	CF (mol/l)
	KD (l/kg)
	log KD

	
	1.
	115
	2,9 . 10-4
	0,66 . 10-6
	43793,28
	4,641

	
	2.
	220
	2,9 . 10-4
	0,62 . 10-6
	46932,59
	4,671

	
	3.
	300
	2,9 . 10-4
	0,003 .10-6
	200530,98
	5,302

	
	4.
	500
	2,9 . 10-4
	0,11 . 10-6
	258362,77
	5,412

	
	5.
	20
	2,9 . 10-4
	0,71 . 10-6
	40863,59
	4,611


Z výpočtu KD dobře vidíme, jakou sorpci má bentonit po tepelné úpravě. Čím nižší je log KD, tím absorbuje bentonit více měďnatých iontů. Chyba stanovení KD se pohybovala kolem 8 %. 

Graf 5: Závislost log KD na teplotě opracování bentonitu
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3.4 Sorpce měďnatých iontů na kalcit

Kalcit jse součástí bentonitu, proto byl zahrnut do této studie. Měření sorpce mědi na kalcit se provádělo s patnácti vzorkami o různém pH. Výsledky pro vzorky o pH 8 a 6 jsou graficky znázorněny v grafu 5. Vzorky o pH 5 a 4 měly záporné KD. To lze vysvětlit tím, že kalcit se v kyselém prostředí rozpouští a do roztoku se uvolňují přítomné Cu(II) ionty, takže výsledná koncentraci je vyšší než počáteční a tudíž KD je záporné. V zásaditém prostředí sorpce Cu(II) iontů roste s rostoucím pH.
Tabulka 6:

	pH
	vzorek
	Cu – ISE
	pCu 
	KD
	log KD
	t (°C)

	8
	1.
	103,8
	6,073
	34208,21
	4,534
	21,8

	
	2.
	105,3
	6,017
	30057,68
	4,478
	21,8

	
	3.
	105,6
	6,005
	29235,80
	4,466
	21,8

	
	
	
	
	
	
	

	6
	4.
	135,2
	4,884
	2120,23
	3,326
	21,8

	
	5.
	128,1
	5,153
	4024,75
	3,605
	21,8

	
	6.
	128,3
	5,145
	3949,47
	3,597
	21,8


Graf 6: Závislost log KD na pH
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4. Závěr

Tato práce je věnována sorpci měďnatých iontů na bentonit a kalcit. V případě bentonitu byl studován vliv tepelného opracování bentonit na sorpci Cu(II) iontů při konstantním pH. V případě kalcitu byl studován vliv pH na sorpční vlastnosti. 

Z výsledků vyplynulo, že do teploty 250°C nemá tepelné opracování bentonitu vliv na sorpci Cu(II) iontů. V rozmezí teplot 250°C až 300 °C dochází k nárůstu sorpce Cu(II) iontů. Další zvyšování teploty opracování nemá na sorpci výrazný vliv. 
Sorpce měďnatých iontů na kalcit závisí značně na pH prostředí.V zásaditém prostředí dochází k sorpci Cu(II) iontů, kdežto v kyselém prostředí dochází naopak k jejich uvolnění z kalcitu.  
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		c (mol/l)		Cu–ISE(mV)		t(°C)				c (mol/l)		Cu–ISE(mV)		t(°C)

		1		233.5		23.5				1.3010299957		233.5

		2		203.7		23.5				2.3010299957		203.7

		3		173.1		23.5				3.3010299957		173.1

		4		145.5		23.5				4.3010299957		145.5

		5		126.1		23.4				5.3010299957		126.1

		6		100.8		23.1				6.3010299957		100.8
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