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MODELOVE SORPCHE ZKOUSKY BERYLLIA V UHL S RUZNEM OBSAHEM POPELA

Modellhafte Sorptionsproben von Beryllium an der
RKohle mit unterschiedlichem Aschegehalt

Das Studium iiber das Beryllium und andere toxischen
Elemente in der Rohkohle nimmt gegenwdrtig im
Jusammenhang mit der Umwelt immer mehr an die
Bedeutung zu. Geochemisch-mathematisches Modell,
das in diesem Beitrag dargestellt ist, ist ein
Beispiel der quantitativen Auswertung der Spuren-
besonders toxischer Elemente, die in den
Kohlenablagerungen anwesend sind und bei denen die
Bindung an einen organischen und anorganischen Teil
der FKohlensubstanz  festgestellt wurde. Die
Ergebnisse kdnnen nicht nur zu einer grundelegenden
geotechnischen Untersuchung von Kaustobiolliten
dienen, sondern komnen ihre Anwendung bei der
Kohlengewinnung, Braunkochlenaufbereitung  und
Kohlenutzung finden.

Model sorption tests of beryllium in coal with
various content of ash

The study of beryllium and further toxical
elements in coal acquires today in the connection
with  environment  still  greater meaning.
Geochemical-mathematical model, that is mentioned
in this article, is the illustration of
quantitative evaluation of linkage of trace ones,
especially toxical  elements, presenting in
coal-bearing sediments, at that it was stated the
linkage on organic and inorganic part of coal. The
results can serve not only to basic geochemical
research of causto-biolites, but they can at the
same time find the application in the sphere of

Uvod

MnoZstvi a distribuce
severodeské hnédouhelné pénve,
Jednim z prvkd,
beryllia v uhli
desitek ppm.

Ke kumulaci beryllia v uhli
nékolika cestami:

1 Biogennni cinnosti
uhelnou hmotu.

fosilni

stopov§ch toxickych prvki,
ovliviauji tézbu,
jeho# toxicita by mohla byt nebezpecnd, je beryllium. Obsahy

severoGeské hnédouhelné pénve

fléry, kterd tvorila latkovou

excavation, preparation and utilization of coal.

MonenbHie WCMHTaHWA copbuuy Gepuinud B yrie ¢
Da3NHyHHM COJiepXaHHEeM 301K

Hayyetde GepunnMd W  JPYTMX TOKCHYECKHX
SleMeHToB B yrie INpuobpeTaeT B HacTodliee BpeMd
Bce GOABbUErO 3HAYEHMS, WMEHHO B CBA3U C OXpaHO
XM3HEHHOA Cpefi. ['eOXMMUKO-MaTeMaTHyecKas MoAelb,
TpefcTaBAdeMad B aHHOM CTaTbe, ABNAeTCH 06Pa3LOM
KONMYECTBEHHOH  OeHKM  CBA3M  pacCedHHux, B
OCOBEHHOCTH TOKCHYECKMX SNEMENTOB NPUCYTCTBYRMHX
B YIAGHOCHHX  CelMMeHTaX, Y  KoTopux 6uia
onpefieNieHa CBA3b C OpraHKYeCKOH U HeopraHWYecKoH
YacTAMM yris. Pe3ylbTaTi MOrYT CIYXHTb OCHOBOH He
TONbKO  OCHOBHOTO  I'EOXHMHYECKOTO  MCCHeJOBaHHS
KayCTOBHOIMTOB, HO MOTYT HaiTH TpHMEHehHe K B
obfracTd pa3paboTKM, oboTaueHHs ¥ HUCNONb3OBAHHS
yrag.

Modelové sorpéni zkousky beryllia v uhli s rlznfm
obsahem popela

Studium beryllia a daldich toxickjch prvkl
v uhli nabjvé dnes v souvislosti se Zivotnim
prostfedim stile vétSiho vjznamu. Geochemicko-
-matematick{ model, kterj je v tomto ¢ldnku uveden,
je ukdzkou kvantitativniho vyhodnoceni vazby
stopovjch, zejména toxickjch prvkl, ptitomnjch
v uhlonosnjch sedimentech, u kterfch byla zjisténa
vazba na organickou 1 anorganickou &ast uhli.
Vjsledky mohou .slouzit nejen k  zékladnimu
geochemickému vyzkumu kaustobiolitd, ale mohou
rovné? najit uplatnéni v oblasti téiby, fpravnictvi
a vyuziti uhli.

pfitomnych v uhli
zpracovani i vyuZiti uhli.

se pohybuji od desetin do

severodeské hnédouhelné péanve mohlo dojit

zédkladnu pro

2 Pfinosem klastickfch materidli do pénevnich sedimentd.
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3 Sorp&nimi pochody:

a) v biochemické a geochemické fézi, kdy vedle dominantniho procesu sorpce
na nekromasu dochdzelo i k vazani iontd beryllia na anorganické
komponenty,

b) v pribéhu diageneze a epigeneze infiltraci z podzemnich vod na organickou
substanci i hluSinové materidly a horniny.

4 Vazanim nebo strhavanim v pribéhu sedimentace do minerdlnich (chemogennich)
vylouéenin, které tvorily samostatné proplastky, cofky, konkrece apod.

Formy, jakymi se beryllium vdzalo v pribéhu vzniku a vyvoje uhlonosnych
sedimentd, nelze experimentdlné ve vSech pfipadech rozliSit. Napf. nelze od-
li§it podil beryllia koncentrovaného fosilni flérou (kterd byla materidlni ba-
zi nekromasy) od beryllia sorbovaného organickou uhelnou substanci z exogen-
nich vod v pribéhu diageneze.

Popis procest kumulace beryllia v uhli pfedstavuje ucelenou hypotézu,
ktera byla dale rozpracovédna se zaméfenim na sledovani sorpénich procesi mode-
lovymi zkousSkami.

Modelové sorpcni zkousky

Modelové sorpéni zkousky byly provedeny na vybranych vzorcich s obsahem
popela v rozsahu asi od 2 do 90%. Jako sorpéni roztok byl pouzit 0,01 molarni
roztok tetrahydratu sulfatu beryllnatého. Aby bylo dosazeno srovnatelnych vy-
sledkd, byly vSechny analyzované vzorky rozemlety na zrnitost mensSi nez
0,06 mm. Pro kaidou sorpéni zkouSku bylo do polyethylénové nadoby navazeno
1,000 g vzorku, ktery byl smoen kapkou 98 %niho ethanolu (denaturovaného
1 $ methanolu) a zalit 50 ml 0,01 moldrniho roztoku tetrahydratu sulfatu
beryllnatého. Polyethylénovd nddobka byla uzaviena vickem, aby nedochéazelo
k nezadoucimu odpafovani vody spojenému se zménou koncentrace roztoku.

Sorpce probihala vidy po dobu dvou, péti a patndcti dna. Sorbované mno-
#stvi beryllia na vzorek bylo zjiSténo neprimo jeho Gbytkem ve vodnim roztoku.
Stanoveni bylo provedeno kolorimetricky pomoci aluminonu s maximem absorpce
pfFi 530 nm. Vysledky modelovjch sorpénich zkouSek jsou uvedeny v tab. 1s

Grafické zhodnoceni je provedeno na obr. 1 a 2. Na obr. 1 je zndzornén
vztah mezi obsahem beryllia sorbovaného po dobu dvou, péti a patndcti dnd
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sorpci beryllia po dobu dvou dnd roste mnozstvi sorbovaného beryllia u vzorkl
s klesajicim obsahem popela pfibliZné od 22 %. U vzorki s rostoucim obsahem
popela, ptribliZné od 22 %, byla zaznamendna schopnost sorbovat beryllium
minimdlné stejné jako nékteré vzorky s obsahy popela menSimi nezZ 22%.
U nékterjch vzorki s nizkymi obsahy popela menSimi neZ 10 % byla zjisténa
mensi schopnost sorpce neZ u nékterych vzorki s obsahem popela pfibliZné
stejnym.

P¥i déle trvajici sorpci (v naSem pfipadé pét aZ patnact dni) za stajnich
vjchozich podminek, je celkové mnozstvi sorbovanéh beryllia (Be“gorp)
u jednotlivych vzorkd v podstaté vyrovnané. Prepofet Be“. ., (pro patndct dni
sorpce) na obsah beréllia v popelu (BeAsgrb) a vyjadfeni vztahu mezi Bepg,rp
a obsahem popela (A%) davd nepfimou umeéru (viz obrazek 2), vyjédrenou
nasledujicim regresnim vztahem:

1
y = -3,55.10"3+ 4,347.1073—
X
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Tab., 1 : Vysledky modelovych zkouek sorpce beryllia na vybranych
typech uhl{ a hluZinovych materidlech

Symbol d Vysledky sorpcelBed %) Prepodet
¢islo | makrope- A (potet dni) - Bep - Bea
vzorku | trograf. (%) 15 dni |vypott.
klasif. 2 5 15 sorpce %
103 | xu 4,58 0,20 0,37 0,42 | 9,17 | -9,01
111 Xu 3535 0,18 0,38 0,42 12,54 12,32
152 bOXu 2,50 0,19 0,38 0,41 16,40 16,51
154 DXU 3,24 0,15 0,37 0,40 12535 12,74
203 XDU 5,13 8,19 0,38 0,41 7,99 8,04
218 | DXU 8,18 0,18 0,38 0,41 5,01 5,04
235 jc 89,78 0,22 0,40 0,41 0,46 0,45
236 Jjou 45,23 0,22 0,40 0,42 0,93 0,90
237 | xou 5,57 0,23 0,40 0,42 | 7,5 | 7,40
238 | xou 29,60 0,19 0,38 0,61 | 1,39 | 1,11
239 XBU 17,40 0,19 0,39 0,40 2,30 2,36
240 DU 14,54 0,21 0,39 0,43 2,06 2,83
241 SBU 23,78 0,21 0,40 0,40 10,58 10,92
242 | DU 5,67 0,21 0,40 0,42 6,30 6,18
243 XDU 8,73 0,20 0,40 0,41 4,70 4,72
244 uj 57,78 0,18 0,38 0,40 0,69 0,70
245 DU 2,19 0,20 0,37 0,40 18,26 18,85
246 XDU 1,83 0,28 0,43 0,46 25,14 22,56
247 | XU 2,30 0,19 0,37 0,40 17539 17,95
248 detrit 21,39 0,19 0,38 0,41 1,92 1,92
249 xylit 5,30 0,26 0,42 0,45 8,49 7,78
250 | 2 1,58 0,27 0,42 0,45 | 28,48 =
251 | 3¢ 89,14 0,21 0,40 0,42 | 0,47 | 0,45
252 ;grb°n° 76,22 0,20 0,38 0,41 | 0,5 | 0,53
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d
Besoréyo)

Obr. : Vztah mezi obsahem beryllia v uhl{ ( Besorb ), sorbovaného
po dobu dvou, p&ti a patndcti dni a obsahem popela (Ad)
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Obr. 2 : Zdvislost obsahu beryllia v popelu uhli (BeA) .
sorbovaného po dobu 15 dnil na obsahu popela (Ad)

Xk
y = -3,055 - 107> + 4,347 . 10°3. —
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kde x je obsah popela (Ad)
y je obsah sorbovangho beryllia prepoéteny na obsah
beryllia v popelu Be“g, 1
Prepocet Bed p Pro patnact dni  sorpce na Bepg,., @ ©Obsah beryllia
(Bep), vypocteny pogfe regresni rovnice, je uveden v taﬁ E

Pérozimetrické zkousky

U vzorkd vybranych podle rizného obsahu popela a podle vysledku modelovych
zkouSek sorpce beryllla byla provedena porozimetrickd mé¥eni pomoci rtutové
porozimetrie s vyuzitim pristroje Porozimetr 2000.

Grafické zaznamy porozimetrickych méfeni jednotlivych vzorkd jsou uvedeny
na obr. 3.

Pro posuzovdni porézni struktury maji nejvétsi v§znam mezopdry (pory
s velikosti poloméru od 1,6 do 30 nm) a makropéry (péry s polomery vétsimi nez
30 nm), které se vyznacuji transportnimi vlastnostmi. Z obr. 3 je zfejmé, ze
vzorky ¢. 237, 240, 242, 246, 251 a 252 maji vétsi procentudlni zastoupeni
mezopérld neZ ostatni vzorky (maji jemnéj§1 porézni strukturu).

Ze zaznami porozimetrickych méreni byl vyhodnocen ob]em a povrch uvedenych
péri (tab. 2). Z vysledkd vyplyvd, Ze objem mezopéri zaujimd menSi Gast nez
objem makropérﬁ. Naopak povrch mezopérl zaujimd z celkového povrchu péri vétsi
¢ast neZ povrch makropéri .

Pri hledéni z&vislosti mezi obsahem popela (Ad) a poréznosti vzorki
(velikosti objemu a povrchu péri) byl vysledek negativni.

Diskuse vysledkl modelovych sorpénich zkousek a pdérozimetrickych
méreni

Zhodnoceni dosazenych vysledki modelovych sorpénich zkouSek a porozi-
metrickych méfeni lze provést shrnutim do dvou grafd.

Z grafu 4 Jje patrnd =zavislost rostouci sorpce beryllia na vzorek
s rostouci velikosti povrchu mezopérd jednotlivych vzorki. Na grafu 5 je
provedeno znadzornéni vztahu mezi obsahem beryllia sorbovaného pr1 modelovych
zkouskach na povrchu mezopéri a obsahu popela v uhli. 2 grafu je zfejmé, Ze za

konetantnich vvr‘hn'71r*h nndwnnnle gornce. v naSem n¥inadf nFi  hadnatX maweoho

et ol b e e a e v‘-’_.v.au

mezopdri popr. vSech poru nad 5 m2/g a pri nizkych obsazich popela v uhll (zde
pod 15 %), miZe sorpce beryllia vzrist. U vzorkd s vysSimi obsahy popela je
rovnéZz zrejmé, Ze sorpci beryllia miZe ovlivnit i povrch mezopéri.

Z vysledku modelovych sorpénich zkouSek a porozimetrickych méreni lze
usuzovat, Ze se berylllum sorbuje na organlckou a anorganickou hmotu a jednim
z faktorl, které maji vliv na sorpci, je poréznost uhli a hluSinovych
materidld.

Nutno zdiraznit, Ze experimentdlni sorpéni zkousky probihaly na uhli,
které prodélalo ¢ast prouhelnovaciho procesu, ale sorpce beryllla \4 prlrodnlch
podmlnkach s nejvéts§i pravdépodobnosti probihala v nezpevnéném nebo mirné
zpevnéném materidlu s daleko vét$i porozitou.

Rovnéz je nutné vzit v dvahu, Ze sorpce probihajici v pfirodnich
podminkach, je ovlivnéna celou Fadou dalSich faktor@: koncentraci beryllnatych
iontd ve vodach, prlstupem roztoku k sorbujici hmoté, trvanim pfinosu,
rychlosti flltrace, riznymi vazbami iontu beryllia aj.

10
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Obr, 3 : Grafické zdznamy porozimetrickych méfeni
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Tab. 2 : Pfehled vysledk( porozimetrickych méfeni
¢islo ma;?gﬁggfo- Ad BeA L =e Vme Sme Vma Sma
vzorku g;?ﬁikgég_ (%) (ppm) (mm3.g—1) m?.gH | (m’.g™D) (mz.g_l) (m.g 1) m?.g7h
152 DXU 2,50 7,20 624,30 3552 18,73 2,70 605,57 0,82
203 XDU 5513 2,34 529,50 2,51 21,18 2,00 508,32 0,51
218 DXU 8,18 3,67 592,49 3,07 17,77 1,45 574,72 1,62
235 jc 89,78 2,10 460,29 5,66 41,43 3,38 418,86 2,28
236 jbU 45,23 5,30 456,84 5,63 41,12 4,50 415,72 113
257 XDU 5, 57 124,00 70,96 5,54 44,61 5,15 26,35 0,39
238 XDU 29,60 13,00 560,58 3,48 22,42 1,60 538,16 1,88
240 DU 14,54 18,00 73,58 6,46 50,03 6,18 23,55 0,28
242 DU 6,67 49,00 79,23 6,38 50,71 6,08 28,52 0,30
244 Uj 57,78 13,00 463,36 1,68 27 0,52 454,09 1,16
246 XDU 1,83 509,00 119,27 14,32 62,50 14,19 56,77 0,13
250 akt. uhli 1,58 - 432,74 11,98 82,22 10,71 350,52 1,27
251 jc 89,14 1,5 128,21 6,09 62,82 4,56 65,39 I 53
252 karbon. jc 76,22 1,1 63,92 2,69 24,93 1476 38,99 0,93
Vc - objem v3ech port Vme - objem mezopérﬁ Vma - objem makropord
Sc - povrch vsech pord Sme - povrch mezopord . povrch makropord

#6/I aHsS [epoaexdz
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Obr. 4 : Zévislost obsahu beryllia (-Begorb ) sorbovaného po dobu
dvou, p&ti a patndcti dnl na povrchu mezipérﬁ (Sme)
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Obr. 5 : Vztah mezi obsahem beryllia sorbovaného po dobu 15 dnd na povrchu
mezipord (S,¢) @ obsahu popela (A%
- pramér krouzku vyjadiuje obsah beryllia sorbovaného na vzorek
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6 : Polyedr ptipustnych feseni korg a kanorg pro vysledky

modelovych zkouSek sorpce beryllia ( s chybou T2 pro

d
stanoveni Besorb )
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Kvantitativni urc¢eni beryllia vazaného na organickou
a anorganickou hmotu uhli metodou linedrni opera¢ni analyzy

Matematické kvantitativni urdeni beryllia, vazaného na organickou
a anorganickou hmotu uhli, vychdzi z hypotézy o formach kumulace beryllia
v uhli. Z&kladnim pFedpokladem hypotézy Jje konstantni obsah beryllia
v organické uhelné hmoté (K,.,) a konstantni obsah beryllia v anorganické
¢asti uhelné hmoty (K, r)- Tengo pfedpoklad byl v podstaté ovéfen modelovymi
sorpénimi zkouskami.

Matematickou metodou linedrni operaéni analyzy byly zpracovany
v§sledky obsahd sorbovaného beryllia 2z modelovych sorpénich zkousek. Na
obr. 6 je zndzornéno grafické feSeni matematického zhodnoceni- polyedr
pfipustnych resSeni modelgvfch sorpcnich zkousek. V3 tézisti polyedru lze
odeéist K,,.o =4,13 . 1077 a Kynorg = 4,04 . 107°. Obé konstanty jsou
priblizZné stgjné, coz lze povazovat 2a matematicky dikaz, Ze sorpce beryllia
pFi modelovych zkousSkdch byla na organickou i anorganickou hmotu uhli
pfibliZné stejna.

Zavéry a jejich vyuZiti v praxi

Modelovymi sorpénimi zkouskami beryllia na vzorky uhli s riznym obsahem
popela a matematickym zpracovénim vysledkd sorpénich zkousek byla prokédzéana
schopnost beryllnatych iontd se sorbovat =za ur¢itych podminek na organickou
i anorganickou ¢ast uhelné hmoty.

Uvedeny geochemicko-matematicky model je ukézkou zplisobu kvantitativniho
vyhodnoceni vazby stopovych, zejména toxickych prvkd, pritomnych v uhlonosnych
sedimentech, u kterych byla zjisténa vazba na organickou i anorganickou cast
uhli. Vysledky mohou slouzit nejen k zdkladnimu geochemickému vyzkumu
kaustobiolitfi, ale mohou rovnéZ najit uplatnéni v oblasti téZby, Gpravnictvi
a vyuziti uhli.
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