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Vyuziti sorpénich materialu pro odstranovani As a Ni z vod

Nina Strnadovd' a Daniela Matéjkova

Arsenic and nickel removal from water resources by adsorption
The adsorption of arsenite and arsenate onto Mg(OH), is governed by the form of arsenic species in water. The Langmuir
and Freundlich isotherm equations and Original 6.0 professional (non-linear curve fit) were able to describe the arsenate adsorption
process. The Langmuir isotherms constants, which relates the adsorption energy, indicated a strong binding force between arsenate
and the surface of Mg(OH),. All calculated values of the separation factor R, showed that Mg(OH), is a favourable adsorbent to uptake
As” from aquatic solutions at different initial concentrations. The separation factor’s value for arsenite was almost one (R,=1 means
that the shape of the isotherm is linear). It means that Mg(OH), is unfavourable for As™. The Removal of arsenate by common water

treatment processes (coagulation, precipitation, or adsorption on to hydrated oxides of Fe*" or AP*) makes no problem. The Removal

efficiency of As" for the initial concentration 10 mg/l is up to 95-98 %. In case of As"™, the maximum efficiency is only about 50 %.
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Uvod

Kovy patii mezi hygienicky i vodohospodaisky vyznamné ukazatele. Stale se zptistuji kritéria
vymezujici jejich obsah v pitnych, povrchovych i odpadnich vodach, ale také v kalech, pudé, dale pak
v riznych zemédélskych produktech a potravinafskych vyrobcich. K nejrizikovéjsim kovim se fadi rtut,
arsen, antimon, kadmium, olovo, chrom a nikl. Kovy se ve vodach mohou vyskytovat ve formé
jednoduchych kationti nebo aniontli, komplexnich anionti nebo neutrdlnich molekul (komplexy
s huminovymi latkami, aminokyselinami a iontové asociaty s ionty uhli¢itanovymi, hydrogenuhli¢itanovymi,
siranovymi a fosfore¢nanovymi). Toxicita zavisi pfedevs§im na formach vyskytu ptislusného kovu. Je ziejmé,
ze podstatné vyssi toxicita pfislusi iontové formé kovu nez formé komplexni. Zdrojem tézkych kovi
v povrchovych vodach jsou predevsim rtizna primyslova odvétvi. Limitni koncentrace kovi v tekoucich
povrchovych vodach vymezuje nafizeni vlady ¢.61/2003 Sb. formou imisnich standardd ukazateld
ptipustného znecisténi povrchovych vod [1]. Imisni standardy vyjadiuji pfipustné znecisténi povrchovych
vod pfi pritoku Q;ss, popfipadé pfi minimalnim zaruéeném prutoku vody v toku. Déle se muze jednat
o hodnotu, ktera je dodrzena, nebude-li ro¢ni pocet vzorkd nevyhovujicich tomuto standardu vétsi nez 5 %.
K primyslovym vodam se vztahuji emisni standardy ukazatelG pfipustného znecisténi odpadnich vod.
Vzhledem k tomu, Ze v ¢lanku je pozornost vénovéna arsenu a niklu, jsou vtab. 1. uvedeny pfipustné
hodnoty p pro vybrané provozy.

Tab. 1. Pripustné hodnoty ,,p* pro arsen a nikl ve vycisténych odpadnich vodach
Tab. 1. Admitted values of ,,p" for As and Ni in cleaned up waste waters

priimyslovy obor As [mg.I"] Ni [mg.1l']
textilni pramysl - 0,5
barevna metalurgie - 0,5

téZba a zpracovani rud 0,5 -
spalovani odpadi 0,15 0,5
vyroba a zpracovani skla 1,0 -
povrchova vprava kovi a plasti - 0,8
elektrotechnicka vyroba 0,5 0,5

Povolena koncentrace arsenu v povrchovych vodach je 20 pgl' a niklu 50 pgl'. V imisnich
standardech, vyjadiujicich ukazatele a pfipustné hodnoty znecisténi povrchovych vod, které jsou vhodné pro
zivot a reprodukci pivodnich druht ryb a dalSich vodnich zivo€ichti koncentrace arsenu a niklu vymezeny
nejsou. V souboru téchto ukazateld je z kovil uvedena pouze méd’ a zinek. Pro vody lososové je pfipustna
hodnota pro celkovy Zn mensi jak 0,3 mg.I" a vody kaprové mensi jak 1,0 mg.l”. V piipadé rozpusténé
Cu se jedna o hodnoty pro vody lososové a kaprové mensi jak 40 pg.l”'. Je zfejmé, Ze piipustné hodnoty
koncentraci Zn a Cu zavisi i na obsahu vapniku a hofc¢iku ve vodé (na tvrdosti vody), protoze v jejich
ptitomnosti dochazi k tvorbé komplexnich kationtd Zn a Cu s Ca a Mg a toxicky vliv se snizuje. Obecné
se vzrustajici ,,tvrdosti* vody stoupa i povolena koncentrace Zn a Cu.

Koncentrace arsenu a niklu pro povrchové vody, které jsou vyuzivany, nebo u kterych se predpoklada
vyuziti jako zdroje pitné vody je pro kategorie Al pripustna koncentrace arsenu 10 pg.I" a niklu 20 pg.1”,
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pro kategorie A2 je uvedena koncentrace arsenu 10 pg.I" a niklu 30 pg.I" a pro kategorie A3 koncentrace
arsenu je 20 pg.l" a niklu 30 pg.I". Arsen a nikl patii k vybranym zvlast’ nebezpeénym latkam ve vodach,
stejné€ tak, jako dalsi kovy (Cr, Cu, Zn a Pb), u nichz je nafizenim vlady ¢. 61/2003 Sb. vymezeno
i vypousténé prahové mnozstvi a u nichz se pozaduje minimalni Cetnost sledovani 12x za rok. Pro arsen
je uvedeno denni mnozstvi 0,5 grami a ro¢ni mnozstvi 0,15 kg, pro nikl je uvedeno denni mnozstvi 5 gramt
a ro¢ni mnozstvi 1,5 kg. Pro pitnou vodu je vyhlaskou ¢. 252/2004 Sb. [2] vymezena jako nejvys§i mezna
hodnota pro As 10 pg.I" a pro Ni 20 pg.1".

Arsen je dokumentovany humanni karcinogen, zpiisobuje rakovinu ktize. Obecné slouceniny arsenu jsou
znaén¢ jedovaté a napf. dlouhodobé pozivani vod s nadlimitnimi povolenymi koncentracemi zpusobuje
chronicka onemocnéni. As" je toxi¢téjsi nez As' (uvadi se 5 — 20 x). Arsen patii mezi inhibitory
biochemickych oxidaci. Je zndmo, ze kratkodobé pozivani arsenovych mineralnich vod ma 1é¢ivé ucinky,
arsen podporuje tvorbu cervenych krvinek a dale ukladani tukd a bilkovin v téle. Co se tykd vyskytu
jednotlivych forem arsenu je ziejmé, Ze v oxickém prosttedi prevazuje nejstabilngjsi forma As'.
V alkalickém prostiedi se vyskytuji predeviim iontové formy HAsO,” a AsO,”, v neutralnim prostiedi pak
H,AsO, a HAsO,”. Pfi poklesu oxidacné redukéniho potencialu prevazuje As™, zejména H;AsO;.
V redukénim prostiedi, za pritomnosti sulfidi, je dominantni formou vyskytu As,S;. Arsen ma velkou
schopnost kumulovat se v fi¢nich sedimentech a jeho zpétné uvolnéni do vody mtize byt limitujicim faktorem
vysledné koncentrace As ve vodach. Stejné jako u rtuti se mohou biochemickou cestou tvofit rizné
methylderivaty — methylarsiny. Jejich tvorba v pfirodnich vodach mize ovliviiovat distribuci As mezi
kapalnou fazi a sedimenty. Organické methyl derivaty As se tvoii piedev§im v eutrofnich vodach. Arsen
je v piirod¢ v malych mnozstvich znacn¢ rozsifen a tak lze v podzemnich i povrchovych vodach nalézt
koncentrace As tfadoveé v desitkach mikrogrami na litr. Velmi Casto arsen doprovazi fosfor. I z toho diivodu
je jeho vyskyt zcela bézny ve vodach z prani pradla.

Na zéklad¢ vySe uvedenych toxickych U€inki arsenu a v disledku toho povolenych minimalnich
koncentraci As jak v pitné, tak povrchové vod€ je zfejmé, Ze odstranéni arsenu z vod je nutné vénovat
vyznamnou pozornost, predeviim pak toxi&téjsimu As'".

Nikl patii k vybranym zvlast’ nebezpecnym latkam, stejné tak, jako dalsi kovy (As, Sn, Cr, Cu, Pb a Zn),
u nichZ je uvedenym natizenim vlady ¢. 61/2003 Sb. vymezeno i vypousténé prahové mnozstvi a u nichz se
pozaduje minimalni Cetnost sledovani 12x za rok. Pro nikl je uvedeno denni mnozstvi 5 gramt a rocni
mnozstvi 1,5 kg. Povolena koncentrace niklu v povrchovych vodach je 50 pg.I". Piipustna koncentrace niklu
pro povrchové vody, které jsou vyuzivany, nebo u kterych se predpoklada vyuziti jako zdroje pitné vody je
pro kategorie A1 20 pg.l" a pro kategorie A2 a A3 30 pg.l". Vyhlaska ¢&. 252/2004 Sb. povoluje nejvyssi
meznou hodnotu niklu v pitné vodé 20 pg.1".

Nikl (CAS RN 7440-02-0) je relativné tvrdy, tazny a kujny kov stiibrné barvy. Chemické znacka niklu
je odvozena z latinského Nicollum. Nazev pochazi znémeckého Nickel (uli¢nik, ni¢ema), odvozeného
z némeckého nazvu rudy nikelin (NiAs) Kupfernickel (médény ni¢ema). Nikl ziskal roku 1751 $védsky
mineralog a analytik Axel Frederik Crondsted z nikelinu redukci dfevénym uhlim. Pojmenoval ho nickel
podle rudy, kterou némecti hornici ze zoufalstvi nazvali Kupfernickel. Tato ruda meédéné barvy totiz
odolavala vSem jejich snaham pfipravit zni méd. Nikl se pouziva piedev§sim na vyrobu specidlnich
korozivzdornych slitin, také vSak k pokovovani napt. lopatek turbin, rotorti helikoptér atd. Praskovy nikl se
uplatiuje jako katalyzator pii katalytické hydrogenaci, napf. pfi ztuzovani tukd. Nikl se pouziva ve znaéné
mife jako nadhrada za stiibro v mincich. Dale v Ni-Cd bateriich, ve sklafstvi (barveni skla na zeleno)
a v keramice.

V piirodnich vodach se nikl vyskytuje jen ve velmi nizkych koncentracich, nejvyse desitkach pg.l”.
Zdrojem kontaminace zivotniho prostiedi jsou proto zejména odpadni vody z povrchové upravy kovi, a dale
odpadni vody zbarevné metalurgie, z vyroby minci, sklafského a keramického primyslu. Kromé
jednoduchého iontu Ni** pFichdzeji ve vodach v alkalickém prostiedi v ivahu hydroxokomplexy [NiOH]"
az [Ni(OH)4]*, dale karbonatokomplex [NiCOs(aq)]’ a sulfatokomplex [NiSO4(aq)]’. V odpadnich vodach
z galvanického pokovovéni se vyskytuje nikl prevazné jako kyanokomplexy [NiCN]" az [Ni(CN),]* nebo
amminkomplexy [NiNH;]*" az [Ni(NH;)e]*". Rozpustnost niklu ve vodach je limitovana tvorbou uhliGitanu,
hydroxy-uhli¢itanu nebo hydroxidu. Nejtoxi¢téj$i slouceninou niklu je tetrakarbonyl niklu Ni(CO),.
Do organismu se nikl dostavd zejména zazivacim Ustrojim a také inhalaci. V organismu je distribuovan
krevnim obéhem a miize se hromadit v ledvinach. VétSina prijatého niklu je vyloucena vykaly a moci. Akutni
toxicita tetrakarbonyl niklem zptsobuje bolesti hlavy, zavraté, zvraceni, nespavost, cyandzu, poceni
a celkovou slabost. Akutni otrava miZe zapfiCinit poskozeni zazivaciho traktu, srdce, cév, ledvin
a centralniho nervového systému. Co se tyce chronické toxicity nejsou k dispozici Zadné konkrétni studie,
je vSak znamé, ze inhalace sloucenin Ni mlze zptisobovat astma, bronchitidu a zvysené riziko infek¢éniho
onemocnéni plic. Nikl mé alergizujici ucinky na pokozku (niklovy svrab) a dychaci systém.

Existuje fada zpusobu odstranovani tézkych kovid, které jsou v praxi vice ¢i méné€ vyuzivany.
Ne vsechny je vSak mozné pouzit v kazdych provoznich podminkach, pfedevsim z divodd ekonomickych.
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Obecné je mozné pro odstraiiovani kovli z vod pouzit iontové vymény, membranovych procest, srdzecich
postupllt pomoci vapenného mléka ¢i sulfidd, Gspé$né se vyuziva téZ spolusrazeni a adsorpce na povrchu
hydratovanych oxid Fe a Al pii koagulaci a v neposledni fad¢€ 1ze vyuzit procest adsorpce [4-9]. Zavedeni
novych ekologickych zakont a predpisti a zptisnéni legislativnich pfedpisii v souladu s Evropskou unii
povedou s nejvétsi pravdépodobnosti ke zvySeni zajmu o nové separaéni postupy a materialy, které by
umoziovaly co mozna nejkvalitngj$i a na druhé stran¢ ekonomickou likvidaci odpadnich latek a tedy
i té€zkych kovi. Elegantnim feSenim odstranovani nékterych organickych i anorganickych polutantd je
adsorpce. Je vyvijena cela fada modernich adsorpénich materiald (aktivni uhli, aktivni koks, uhlikata
molekulova sita, uhlikové tkaniny, iontovyménné pryskyfice) jejichz €innost je pomérné vysoka, ale jejich
nevyhodou je vysoka cena. Dalsi moznosti je vyuziti pfirodnich sorbentl (hnédé a ¢erné uhli, humaty zeleza,
raSelina, kiira, huminové kyseliny, fasy, atd.), jejichz cena je neporovnatelné nizsi, nicméné sorp¢ni kapacita
je omezena. Z tohoto hlediska se jako vhodné jevi zeolity (syntetické i pfirodni), které spliuji a odstranuji
vyhody, resp. nevyhody obou zminénych skupin adsorbentd.

MozZnosti odstrafiovani As a Ni z vod

Je ziejmé, Zze zvoleny technologicky proces bude zaviset nejen na pocatecni koncentraci arsenu a niklu
ve vodach, ale také na nasledném uziti upravené ¢i vy¢isténé vody (pitna voda, zadsténi vyc¢isténé odpadni
vody do recipientu aj.). Mezi nejbéznéji vyuzivané procesy se fadi pouziti koagulace a srazeni pomoci
sulfidu ¢i vapenného mléka. Je vSak ziejmé, ze sulfidické srazeni nebude vhodné pro odstranovani kovu
z pitnych vod, zatimco by bylo mozné s nim uvazovat pfi ¢isténi vod odpadnich. Procesu koagulace Ize
vyuzit v obou pfipadech. Vyuziti iontové vymény neni vhodné pro vodarenské ucely, provozné je vsak
pouzitelna pfi Cisténi pramyslovych vod, v poslednich letech byva Gspésné vyuzivano i reversni osmozy.
Nezanedbatelné misto pii odstrafiovani kovl z vod zaujimaji i sorp¢ni procesy. Se sorpci iontd, predev§im
aniontll (v daném piipadé arsenitanll a arseni¢nanid) se setkdvame i pii bézné vodarenské koagulaci, kde
je s uspéchem vyuzivano sorpénich vlastnosti hydratovanych oxidi Zeleza a hliniku. Snizeni koncentraci As
lze pozorovat i pfi bézném odzelezovani a odmanganovani podzemnich vod. Je nutno poznamenat, Ze proces
odstranéni As neni vyznamné ovlivnén hodnotou pH a probiha v oblasti pH 5 — 8 bez zasadniho snizeni
ucinnosti procesu. Oproti tomu odstrafiovani niklu z vod je hodnotou pH podminéno. SraZeci procesy
je nutné provozovat pii hodnoté pH cca 10 — 11, stejné tak pii Cifeni je nutné pracovat v siln¢ alkalické
oblasti. Z toho divodu je vyhodnéjsi pro docisténi zbytkovych koncentraci niklu pouZzit iontové vymény ¢i
sorpénich procesi, které nevyzaduji zvySeni hodnoty pH. V pfipad¢ odstranovani As je také nutné zvazit
prevazujici oxidaéni stupeii. Je znamé, e uginnost odstraiiovani As" (je toxiGtéjsi nez As') pii Cifeni
je vyznamné niZ§i neZ pro As', a proto je nutné do procesu zafadit oxidaéni stupeit As" na As" pomoci napf.
Fentonova ¢inidla, manganistanu draselné¢ho, peroxidu vodiku ¢&i ozénu. Pii Fentonové reakci
se piedpoklada, ze oxidace As™, ktera je zptisobena OH' radikaly, je katalyzovana Fe** ionty podle reakéniho
schématu:

Fét + H,0, -» F&' + OH + OH"
Fét + H,0, -» F&t + O0OH + H'

Uspé&sné Ize zminénou oxidaci As docilit i filtraci vody pies zrnité materialy Birm &i Greensand, které
jiz MnO, obsahuji, ¢&i miize byt napreparovan na jejich povrchu. Mechanismus oxidace As" pomoci MnO, je
mozné v neutralni oblasti pH popsat nasledujicim schématem:

H;AsO; + MnO, — HAsO/F + Mn®" + H,0
H;AsO; + 2 MnOOH + 2H" — HAsO/ + 2Mn*" + 3 H,0

r M

Experimentalni ¢ast

Prace byla zaméfena na snizeni koncentrace arsenu a niklu z dvou typl vod. Jednalo se o vodu
podzemni z lokality Praha Liboc a o vodu vltavskou odebranou v Praze. Pro odstranéni arsenu bylo pouzito
adsorpénich u€inkl hydroxidu hotecnatého s obsahem Mg(OH), 99,5 % a Cifeni.

Tab. 2. Zdikladni charakteristika Mg(OH),
Tab. 2. A basic charasteristic of Mg(OH),

ukazatel Mg(OH),
velikost ¢astic [um] 0,9-1,6
specificky povrch [m”.g"] 6 -9
relativni molekulova hmotnost [g.mol”] 58,32
soucin rozpustnosti log K -10,8
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Adsorp¢ni vlastnosti riznych sorbentti byly vyuzity i pro odstraiiovani niklu z podzemni vody. Zakladni
charakteristiky sorbentu Mg(OH), jsou uvedeny v tab. 2. Testované vzorky vod vykazovaly relativné nizké
koncentrace sledovanych kovi, viz tab. 3., a proto byl jejich obsah uméle navysen pomoci roztokd arsenu
a niklu o koncentraci 1 mol.I” jako NaAsO, 3H,0, Na3;AsO,.7H,0 a Ni(NOs),.6H,0.

Tab. 3. Zdkladni slozeni podzemni a vitavské vody
Tab. 3. A basic composition of the underground and Vitava water

Ukazatel Podzemni voda Vlitavska voda
pH 7.2 7,6
CHSKw, [mg'1'] 0,76 6.6
KNK,s [mmol-1"] 2,35 1,0
Y.Ca+Mg [mmol-1"] 2,45 1,08
K [mg1"] 9,03 4,6
Na [mg1"] 28,7 14,7
CI' [mg1" 65,4 20,3
SO, [mg1'] 83,8 35,6
Fe [mg-1"] 0,125 < 0,01
NO; [mg1'] 48,6 17,5
Konduktivita [us-cm™] 62,2 306
As [ugl"] 5,0 11,74
Ni [ng1"] <10 <10
Tontova sila [mmol-1"] 10,6 6,0

Matematické vyhodnoceni adsorpce

Adsorpéni ucinnost - E [%] pfedstavuje procentudlni odstranéni kovu z vodného roztoku ve vztahu
k pocatecni koncentraci. Vypocita se ze vztahu:

E:ﬁ.loo , )

r

- . PR . ™ . -1 -1
kde C, ptedstavuje pocateéni koncentraci a C, rovnovaznou koncentraci kovu v mg-1” nebo v mmol-1".

Adsorpéni kapacita ¢ [mg-g'] vyjadiuje mnozstvi polutantu, které se naadsorbuje v pribéhu testi
na gram adsorbentu. Obecné se vypocita ze vztahu:

a:K(CO—Cr) : )
m

kde V je objem roztoku [1] a m je hmotnost adsorbentu [g].

Adsorpéni data mohou byt vyhodnocena uzitim vztahl, které popisuji adsorpéni mechanismy,
resp. popisuji distribuci adsorbatu (v naSem piipadé¢ As, event. Ni) mezi adsorbentem (pevna faze)
a kapalnou fazi. K vyjadieni zavislosti lze nejcastéji vyuzit Langmuirovu nebo Feundlichovu izotermu.

Langmuirova izoterma byla odvozena na zakladé teoretickych tivah pro adsorpci plynd na tuhych
latkach. Langmuir ptedpokladal pouze jednovrstvou adsorpci a konstantni vlastnosti adsorpéniho povrchu.
Adsorpéni izoterma je vyjadfena vztahem:

bC
a=a, ———— 3)
1+bC,
kde @, je maximdlni adsorpéni kapacita (zcela nasycené monovrstvy) v mg-g' a b je rovnovazna
konstanta v I'mg™. Pro vypocet hodnot a,, a b miize byt rovnice 3 linearizovana pomoci vztahti 4a (L-1)
nebo 4b (L-2), event. konstanty mohou byt pfimo vypocteny z experimentalnich dat uzitim nelinearni regrese

[3].

Q:L_i_L Cr i (43)
a alnb a”’l

o1 ab)
a a, a,b C,

Freundlichova izoterma casté&ji popisuje adsorpéni mechanismus latek z vodnych roztokd a je znama
ve tvaru:
a=K-c,'" | (5)
event. v linearizované podobé:
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loga=1IlogK+imlogC, |, ©)
kde K [l-g"] a n jsou konstanty Freundlichovy izotermy.

Vysledky a diskuse

Dale jsou uvedeny vysledky odstracovani As a Ni z vod pomoci hydroxidu hogeénatého, pozornost
je zamigena i na odstranini As ¢igenim. Mg(OH), je alkalicky sorbent, coz se peedevsim projevuje
pii davkach Mg(OH), mensich nez 0,5 az 0,8 g.I" vzrustem hodnoty pH ve sledovaném vodném vzorku
cca o 2 jednotky. Od davky

0,5 az 0,8 gl' je hodnota pH 10 —@— = J
vyrovnana a pohybuje se v intervalu
9,5229,7 — viz obr. 1. =
o

8

7
Obr. 1. Zavislost hodnoty pH na davce 0 1 2 3 4 5
Mg(OH);
Fig. 1. A dependence of pH on the amount davka M g(OH)2 [g.l'l]
Mg(OH);

Kinetika adsorpce As z podzemni vody na Mg(OH), je znazornéna na obr. 2 a 3. Obr. 2. vyjadiuje
asovou zavislost zbytkové koncentrace As’ a obr. 3. znazorouje kineticky test pro As". V piipadé As"
a testovanych 2 pocatecnich koncentraci je zfejmé, ze vyssi davka Mg(OH), se promitd do vyssi u€innosti
procesu. Hodnotime-li zbytkové koncentrace As" v podzemni vodé pii dobé kontaktu 24 h (za dokonalé
homogenizace suspenze) pro pocateéni koncentraci As' cca 500 pg.I”' mizeme konstatovat, ze s davkou
Mg(OH), 0,1 g.I'' bylo dosazeno cca 40 % u&innosti, pii davce 0,5 g.I' 82 % a pei davce Mg(OH),
1,25 a 2,5 g1" byla jiz uginnost srovnatelna a piedstavovala cca 98 %. Rychlost adsorpce byla ve viech
uvedenych pfipadech stejna.

Vyznamné niz§i ucinnost odstranéni byla pozorovana pro As ", pocateni koncentrace byla
cca 500 pgl' (srovnatelna s As"). V piipadé podzemni vody a s davkou Mg(OH), 0,5 gl' bylo pfi
24 hodinové dob& kontaktu dosazeno 20 % snizeni As", s davkou a Mg(OH), 5 x vy3§i pak 47 % sniZeni.
V ti¢ni vodé byla s niz$i davkou Mg(OH), 0,5 g.I'' dosazena 24 % Géinnost a davkou 2,5 g.1I" 62 % tcinnost.

Porovname-li G¢innost odstranéni As" a As™ z podzemni vody pii davee 2,5 g.I" Mg(OH),, pii dobé
kontaktu 24 hodin a za dokonalé homogenizace suspenze, bylo v piipadé As' dosazeno cca dvojnasobné
G¢innosti (As" 98 % a As" 47 %).

11

4 0 4 8 12
¢as [h] gas [h]
O-br. 2. Kinetika o.dstr-aniniAs:na Mg(OH), Obr. 3. Kinetika odstranini As" na Mg(OH),
Fig. 2. Removal kinetics of As" na Mg(OH), Fig. 3. Removal kinetics of As™ na Mg(OH),

0,10 g.I" Mg(OH), ¢, =482,5 ug.l’
0,50 g.I' Mg(OH), c,=482,5 ug.l’
1,25 g.I' Mg(OH), cy=548,8 ug.l'
2,50 g.I'' Mg(OH), co=548,8 ug.l’

0,50 g.I' Mg(OH), cy= 5252 ug.I'"' podz. voda
0,50 g.I' Mg(OH), cy=497,1 ug.I'" Ficni voda
2,50 g.I'' Mg(OH), co=532,5 ug.l' podz. voda
2,50 g.I' Mg(OH), co=502,5 ug.I' Ficni voda

AN LN~
AN W~

Vyznamna je i rychlost zmény G&innosti odstranéni As’ na davce Mg(OH), pii riiznych po&ate¢nich
koncentracich As'. Obecni pro niZ§i pogateéni koncentrace As" je rychlost zmény vétsi nez v piipadé vyssich
koncentraci — viz. obr. 4. Nejvys§ich zmén je dosahovano do davek Mg(OH), cca 1 g.I"' pro koncentrace As”
cca 500 pg.I" a pro koncentrace cca 1000 pg.I" do diavky Mg(OH), cca 2,5 g.I"'. Rychlost zmény téinnosti
byla pro nizsi koncentrace As" téméf 4 x vysi nez pro koncentraci 1 mg.1".
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Obr. 4. Casova zavislost odstranéni As” na Mg(OH),
Fig. 4. A time dependence of the removal of As” on Mg(OH),

E [%]

Nezanedbatelné je i ovlivnéni adsorpce As',
resp. adsorbovaného mnozstvi a  pocatecni

. ® Co=0,5mg/l -

O Co=1,0 mg/l koncentraci As" ve vltavské vodé — obr. 5. Vysledky
— byly vyhodnoceny pro davku Mg(OH), 2,5 g.1"" a pii
0 ! 2 e 4 5 dobé¢ kontaktu 4 hodiny (z obrazku 2 je zfejmé, Ze

rovnovazné koncentrace As" bylo dosaZeno cca po 3
hodinach kontaktu). S rostouci po¢atecni koncentraci
As klesa uéinnost odstranéni a hodnota adsorbovaného mnozstvi vzrista, ne vSak linedrné. Ve sledovaném
rozsahu pocate¢nich koncentraci As" 0,2 a7 10 mg.I"' bylo dosaZeno hodnoty g, cca 1 mg.g” a uginnost
klesla z 97 % na 21 %.

Pti sledovani adsorpénich vlastnosti As na Mg(OH), byla pozornost zaméfena i na popis mechanismu
adsorpce a na urCeni konstant adsorpcnich izoterem. Na obr. 6. a 7. je zexperimentaln¢ ziskanych dat
znézornéna linearizace (rovnice 4a) jak pro As', tak pro As". Z uvedenych obrazkd je na prvni pohled
zfejmé, Ze se oba systémy vyznamné liSi. Zatimco

davka Mg(OH), [g1]

100 oo 1,6 k adsorpci As" dochazi pomérné s vysokou uéinnosti,
I ] o adsorpci As™ na Mg(OH),, kterd by byla popsana
5T °. 5 7 12 . Langmuirovou izotermou nelze hovofit.
= . ‘50
X &n
o 50 £
<
25
0 Obr. 5. Zavislost ticinnosti odstranéni As" a adsorpcni kapacity
na pocatecnt koncentraci As”
Fig. 5. A dependence of the removal efficiency of As”
and the adsorption capacity on the initial concentration of As”
10 3 *
9 * . ¢
81 oW . ¢
6 joC < . 2 ¢,
9 r/a =
5 W 3 1208160t
Q 4 L %4 < Q 6 C +
C‘\ < 1k - r 3-26[9 *
0 0 \
0 2 4 6 8 0,2 0,4 0,6 0,8 ¥ 1,0
C: [mg1] G [mgl™]

Obr. 7. Linearizace - rovnice 4a pro As™

Obr. 6. Linearizace - rovnice 4a pro As”
Fig. 7. A linearization — equation 4a for As

. 7
Fig. 6. A linearization — equation 4a for As”

Adsorpéni schopnost adsorbenttli, v daném ptipadé Mg(OH),, kdy adsorpéni mechanismus je mozné
popsat Langmuirovou izotermou, 1ze vyjadfit pomoci separacniho faktoru Ry [10]. Podle toho, jakych hodnot
faktor nabyva, lze uvazovat o tvaru a mife adsorpce na povrchu adsorbentu. Sorpcni faktor lze vyjadrit
vztahem:

Ro-—1 ™
1+5bC,
kde R, je separaéni faktor, C, je pocateni koncentrace (napf. As’ nebo As™) v mg1" a b je Langmuirova
adsorpéni konstanta v 1'mg”. Hodnota R, indikuje mechanismus adsorpce ve vztahu k Langmuirovym
ptredstavam jednovrstvé adsorpce. Mezni hodnoty jsou uvedeny v tab. 4.

Tab. 4. Vliv separacniho faktoru R, na tvar a pouziti Langmuirovy izotermy
Tab. 4. An influence of the separation factor Ry on the shape and usage of the Langmuar isoterm

Hodnota R, pouziti Lang. izotermy
Ry>1 nepiiznivé

Ro=1 linearni vztah

0<R. >1 ptiznivé
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Na zaklad€ vztahu (7) byly pro oba typy testovanych vod vypocteny hodnoty separacniho faktoru jak
pro As", tak As". Pro adsorpci As" se hodnota separaéniho faktoru pohybovala v intervalu 0,027 az 0,069,
coz ukazuje na vhodnost pouziti Mg(OH), pro adsorpci As’ za podminek, Ze mechanismus adsorpce
je popsan Langmuirovou izotermou. S rostouci pocateéni koncentraci As' hodnota R, vzristala, coZ
je v souladu s vyse uvedenym tvrzenim, ze Gi¢innost adsorpce se vzristajici po¢atecni koncentraci klesa — viz.
obr. 5. Hodnota separaéniho faktoru pro As™ byla v&tsi nez 1 (2,12 — 3,06), coz jednoznacné svédéi o tom,
e adsorpci As™ na Mg(OH), nelze popsat Langmuirovou izotermou.

Vypoctené konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy popisujici adsorpci As z vody podzemni
a ficni na hydroxidu hofec¢natém jsou uvedeny v tab. 5 a 6. Vypocet byl proveden z rovnic 4a, 4b a 6 a dale
pomoci vypoctového programu ,origin 6,0%, ktery zahrnuje nelinearni regresi [3]. Uvedené konstanty byly
vypoéteny pro sledovany rozsah poc¢ateénich koncentraci As do 10 mg-1".

V ptipadé adsorpce As" jsou hodnoty a, téméf dvojnasobné pro Fiéni vitavskou vodu neZ pro vodu
podzemni. Lze to vysvétlit pfitomnosti organickych latek (viz. Tab. 3), kde mize dochazet i k adsorpci
na jejich koloidnich ¢asticich. Konstanty b vykazuji opacny trend. Velikost konstant » a K Freundlichovy
rovnice jsou téméf stejné pro oba typy vod. Maximalni adsorbované mnozstvi As" na hydroxid hofe¢naty
jeccalmgg’.

Na zakladi provedenych testi a jejich vyhodnoceni lze konstatovat, e adsorpci As' na Mg(OH), Ize
popsat jak Freundlichovou, tak Langmuirovou izotermou.

Tab. 5. Konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy - adsorpce As’ na Mg(OH) >
Tab. 5. CONSTANTS OF THE Langmuir and Frendlich isotherms — adsorption of As” of Mg(OH),

rovnice (4a) rovnice (4b) rovnice (6)
typ vody
am b Am b n K
podzemni 0,582 79,49 0,578 55,06 4,61 0,607
Ficni 1,109 6,54 0,968 27,4 3,44 0,743
Tab. 6. Konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy - adsorpce As™ na Mg(OH),
Tab. 6. CONSTANTS OF THE Langmuir and Frendlich isotherms — adsorption of As’ of Mg(OH),
typ vody rovnice (4a) rovnice (4b) rovnice (6)
an b ap b n K
podzemni -0,76 - 0,597 -0,89 -0,532 0,583 0,781
Fiéni -0,48 -0,63 -0,69 -0,50 0,805 0,760

V ptipadé adsorpce As™ nelze mechanismus adsorpce popsat z linearizovanych vztahti (4a) a (4b)

Langmuirovou izotermou (jsou ziskdvany zaporné hodnoty konstant Langmuirovy izotermy). Lze pouze
pouzit linearizovaného vztahu (6) a mechanismus adsorpce popsat Freundlichovou izotermou. Velikost
konstant n a K Freundlichovy rovnice jsou téméf stejné pro oba typy vod. Porovname-li velikost konstant pro
obé speciace arsenu, konstanta n je cca 7x niz& v piipadé As" a velikost konstanty K je srovnatelna.
Na zéklad& provedenych testd a jejich vyhodnoceni lze konstatovat, Ze adsorpci As" na Mg(OH), Ize popsat
pouze Freundlichovou izotermou.

Obdobnych vysledkl z hlediska ucinnosti odstranéni uvazovanych speciaci As bylo dosazeno 1 pri
pouziti klasického zpisobu ¢ifeni s zelezitymi ¢i hlinitymi ionty. Pfi modelovém c&ifeni vltavské vody
se siranem Zelezitym (Preflocem) bylo zjisténo, Ze pro pocatetni koncentrace As' do 1 mg.l" je dosazeno
zbytkovych koncentraci As < 10 pg.l' pii ddvce 11,3 mg Fe na litr upravované vody, a to v rozsahu
pH 6,8 — 7,2. Shodnych zbytkovych koncentraci arsenu bylo dosazeno i pouzitim hlinit¢ého koagulantu
PAX-18 s davkou hliniku 10 mg.I" v rozsahu pH 6,8 — 7,0. Se vzristajici koncentraci As ve vltavské vodé
(do 10 mgl") se nepatrné zvySovala i zbytkova koncentrace As, maximalng vsak na 30 pg.l’. Nebyl
zaznamenan vyrazny rozdil v G&innosti odstranéni As’ pro oba uvedené koagulanty. Obecné pii
koagula¢nich testech dochazelo k odstranéni jak As", tak As", avsak s riiznou Géinnosti. V piipadé As" bylo
dosahovano 95 — 98 % tucinnosti pro oba koagulanty na bazi Fe a Al, vyznamné niz§i u¢innost vSak byla
dosahovéna pro As"'. piedev§im pro hlinity koagulant — G¢innost se pohybovala v intervalu 22 — 30 %.
Vyhodnoceni koagula¢niho testu pro rtizné pocateéni koncentrace As' a As'", kdy jako koagulant byl pouzit
Prefloc a PAX - 18 je ziejmé z obrazki 8 a 9.
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100 OPrefloc EIPAX-18 80 @PAX-18 O Prefloc
95 60
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m m
85 20
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1 2 4.6 8 10 1 2 4.6 8 10
Co As’ [mgl™] Co As"' [mg 1]
Obr. 8. Koagulacni test - As” Obr. 9. Koagulacni test - As™

Fig. 8. Coagulation test - As" Fig. 9. Coagulation test - Aslll
Vliv oxidac¢niho stupné As na Gc¢innost koagulace je z vySe uvedenych obrazkl ziejmy. Vyplyva z toho,

7e v piitomnosti As"' ve vodnim zdroji je bezpodmineéné nutné do procesu Gpravy vody zafadit oxida¢ni

stupeti, kdy forma As™ bude prevedena na As".

Krom arsenu byla pozornost zaméfena i na odstraiiovani niklu pomoci riznych sorpénich materiali.
Testy byly shodné jako u arsenu provedeny za statickych podminek s podzemni vodou. Jako sorbenty byly
pouzity:

e aktivni uhli F 200 a F 400 (Chemviron Carbon od firmy Jako) Birm a Greensand jako specialni
hlinitokfemicitanovy filtraéni material pouzivany ve vodarenstvi, ma amfoterni charakter, obsahuje
montmorillonit, podstatnou slozkou je SiO,, Al,O; a MnO,.

e oxid manganiéity pfirodni jil GEm, ktery patii do skupiny hlinitokfemicitant s vrstevnatou strukturou,
zeolity jak pfirodni (Gerit od firmy VODA Service), tak syntetické (Wessalith, Alflexil).

Nevyhodou pouzitého oxidu manganigitého, jilu, ale i syntetickych zeolitu je jejich praskovy charakter.
I kdyZz sorpéni kapacita je znaén4, nelze jich vyuzit jako naplni filtru pro dynamicky provoz. Nabizi se tak
jenom vsadkové pouziti spojené s likvidaci odpadniho kalu.

Vsechny sorbenty byly hodnoceny statickymi testy za Gi€elem urceni sorp¢ni kapacity pro nikl, ptifemz
metodika testli byla srovnatelna s vySe uvedenou pro As. Statické testy byly provadény pii konstantni
hmotnosti adsorbentii a pii riznych sledovanych pocate¢nich koncentracich adsorbatu, v daném piipadé
niklu. Po urcitém case byla hodnocena rovnovazna, konecnd koncentrace niklu v roztoku. Ze vSech
testovanych materiald byla nejvyssi adsorpéni kapacita dosahovana pro syntetické zeolity Alflexil
a Wessalith, naopak nejnizsi €innost byla ziskana pro aktivni uhli. Vyhodnocenim experimentalnich dat pro
vSechny testované adsorbenty lze konstatovat, Ze popisu adsorpéniho mechanismu nejlépe vyhovuje
Langmuirova izoterma. Jeji konstanty (3) pro jednotlivé adsorbenty, vcetn¢ hodnoty separac¢niho faktoru
R; jsou uvedeny v tab. 7.

Tab. 7. Konstanty Langmuirovy izotermy a separacni faktor - adsorpce Ni na vybrané sorbenty
Tab. 7. Constants of the Langmuir isoterm and the separation factor — adsorption of Ni on selected sorbents

sorbent Anax [mg-g'] b [l.mg™] R,

Birm 8,05 0,205 0,497
F 200 4,22 0,213 0,935
F 400 5,40 0,128 0,642
IAlflexil 30,09 0,281 0,423
Wessalith 25,41 0,475 0,081
Jil 5,82 0,031 0,299
Gerit 7,05 4,997 0,967
MnO2 3,02 0,342 0,882
Greensand 10,77 0,046 0,815

Z hodnot uvedenych v tab. 7. je zfejmé, ze Alflexil a Wessalith vykazuji cca 6 x vyssi adsorpéni
kapacitu nez ostatni sorbenty s vyjimkou grensandu ¢i birmu, které maji pouze cca tfetinovou kapacitu.
Z hlediska praktické aplikace je proto nutné i tyto hodnoty adsorpcni kapacity zrnitych materialti povazovat
za dostatecné, protoze je mozné je vyuzit jako naplné filtracnich kolon. Na ucinnost celého procesu pak bude
mit vyznamny vliv mimovrstvova filtracni rychlost.
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Zavér

Oxid hoteénaty je alkalicky sorbent. Vykazuje dobrou w¢innost odstrafiovani As" piedeviim pro fiéni
vodu, kde hodnota an, je cca dvojnasobna (cca 1 mg.g') nez v piipadé vody podzemni. Na zakladd
provedenych testll a jejich vyhodnoceni lze konstatovat, ze adsorpci As' na Mg(OH), lze popsat jak
Freundlichovou, tak Langmuirovou izotermou. VyuZiti hydroxidu hofe¢natého pro adsorpci As™ nelze
uvazovat a je nutnd jeho oxidace na formu As'. O moZnosti pouziti hydroxidu hofe¢natého jako sorbentu
vypovidé i hodnota separaéniho faktoru R;, kterd nabyva v piipadé As' hodnot v intervalu 0,027 az 0,069
a pro As"' se pohybovala v rozmezi 2,12 — 3,06. Za u¢elem odstranéni Ni z vod byly testovany riizné sorpéni
materidly. V pfipadé vsadkového pouziti 1ze jako nejucinné€j$i doporucit syntetické zeolity Alflexil
a Wessalith, které vykazovaly ucinnost vyssi jak 90 % i pii dobé kontaktu 2 hodiny. Vzhledem k jejich
vysoké cené a praskovému charakteru je vSak vhodné&jsim sorbentem pfirodni zeolit Gerit, Birm ¢i
Greensand.

Dosazené vysledky byly ziskany za podpory projektu
GAER 203/03/0922.
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