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Tézké kovy patfi mezi hygienicky i vodohospodarsky vyznamné ukazatele. Nékteré jsou
tzv. esencialni, maji urcitou biologickou funkci, ale ve vyssich koncentracich mohou byt
toxické. Jiné nemaji zvlastni biologicky vyznam, ba naopak, akumuluji se v organismu,
jsou toxické, karcinogenni nebo teratogenni. Arsen je dokumentovany humanni
karcinogen, zplsobuje rakovinu klize, patfi mezi inhibitory biochemickych reakci.
V lidském téle se akumuluje pomalu (predevsim v nehtech, vlasech, kizi) a typické
symptomy se projevuji az po 5 — 10 letech pouZivani vody se zvySenou koncentraci
arsenu [1]. Slouceniny arsenu jsou obecné znacné jedovaté a napr. dlouhodobé
pozivani vod s nadlimitnimi povolenymi koncentracemi zplsobuje chronicka
onemocnéni. As(III) je toxiCtéjSi nez As(V). Je znamo, ze kratkodobé pozivani
arsenovych mineralnich vod ma lécivé Ucinky, arsen podporuje tvorbu cervenych
krvinek a dale ukladani tukd a bilkovin v téle. Viyhlaska ¢. 252/2004 Sb. [2] povoluje
nejvyssi meznou hodnotu arsenu v pitné vodé 10 pg/l. Pripustnd koncentrace As v
tocich vyuzivanych pro vodarenské ucely je 5 pg/l a v tocich, kde plati obecné
pozadavky 20 ug/l. Povolena koncentrace As ve vycisténych vodach napf. z tézby a
Upravy ostatnich rud je 500 pg/l, ve vycisténych vodach ze sklaren pak 1,5 mg/l [3].
Co se tyka vyskytu jednotlivych forem arsenu je ziejmé, ze v oxickém prostredi
prevazuje nejstabilngjsi forma As(V). V alkalickém prostredi se vyskytuji predevsim
iontové formy HAsO,> a AsO,>, v neutralnim prostfedi pak H,AsO, a HAsO.>. P¥i
poklesu oxidacné redukéniho potencidlu prevazuje As™, zejména HsAsO;. V redukénim
prostiedi, za pfitomnosti sulfidd, je dominantni formou vyskytu As,Ss. Na zakladé vyse
uvedenych toxickych ucinkl arsenu a v dlsledku toho povolenych minimalnich
koncentraci As jak v pitné, tak povrchové vodé je tfeba odstranéni arsenu z vod
vénovat vyznamnou pozornost.

MOZNOSTI ODSTRANENI ARSENU Z VOD

Odstranovani arsenu z vod je mozné provadét nékolika zplsoby, ne vSechny jsou vSak
béZné vyuzitelné. Zvoleny zplsob zavisi predevSim na pocatecni koncentraci As a na
uziti upravené vody (pitna voda, zausténi vycisténé vody do kanalizace ¢i do recipientu
aj.). Obecné mlzeme hovorfit o procesech zalozenych na iontové vyméné, srazeni,
koagulaci a nasledné filtraci, ev. o vyuziti membranovych procesl. Mnohé z uvedenych
metod maji vSak sva Uskali, mezi které patfi napf. vysoké investiCni, ale i provozni
naklady, vznik toxickych kalli, odpadnich roztokd s vysokou koncentraci As aj.

Pro vétSi vodarenské zdroje k nejbézné&jSim proceslim patfi koagulace s Zelezitymi
koagulanty, kdy se vyuziva adsorpCnich vlastnosti hydratovaného oxidu zelezitého. Pro
mensi zdroje je vSak Uspésné vyuzivano procesu adsorpce na rliznych konvencnich
adsorbentech, predevsim na bazi oxidd Fe, jak v amorfni formé FeOOH, tak v
krystalické formé geothitu (a-FeOOH), lepidokrokitu a limonitu (y-FeOOH) ¢i hematitu
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(a-Fe,03) [4]. Vyhodou téchto sorbentll je vysokd a srovnatelna ucinnost odstranéni
pro obé oxické formy As. Nevyhodou je pak obtizna separace sorbentu (mala velikost
Castic) ev. vysoky hydraulicky odpor pfi pouZiti napiné do filtru. VySe uvedené
vlastnosti hydratovanych oxid{ a Fe° se vyuZivaji pro odstrafiovani As metodou in-situ
formou reaktivnich bariér. Novy trend v uziti adsorbentll pro odstrafovani nejen arsenu
zvod sméfuje k materidldm s vysokou adsorpni kapacitou, mezi které se fadi
nanomaterialy. Velikost Castic téchto materiald se pohybuje do 100 nm, vyznamné se
méni fyzikalni vlastnosti povrchu, zejména vzrlsta povrchova energie. Zména
charakteristiky povrchu nanodsorbentdl se promita napf. do zvySeni iontové kapacity,
molekularni adsorpce, elektrochemickych a magnetickych vlastnosti povrcht [5].
Nanosorbenty jsou netoxické materialy, s velkou afinitou k polutantlim, v podstaté jsou
konkurencnimi materidly k ionexdm a aktivnimu uhli [6]. Tyto vlastnosti je fadi
k perspektivnim materidldim vyuZitelnym v technologii vody. Velka pozornost je
soustfedéna na oxidy manganu, a to jak v iontové vyméné, molekularni adsorpci, tak
v katalyze.

METODIKA TEST0, POUZITE VZTAHY

Jednorazové testy byly provadény pri teploté 20°C. Pozornost byla zamérena jak na
vliv hodnoty pH na adsorpci As (V) pfi koncentraci v modelovém roztoku 20 mg/! a pfi
davce nanosorbentu MnO, 0,5 g/, tak na vlastni kinetiku procesu. Cilem dalSich testd
bylo urceni adsorpcni kapacity sorbentu, ktera byla vyhodnocovana v fadé koncentraci
As (V) od 5 do 200 mg/I pti davce sorbentu 2 g/l pfi konstantni hodnoté pH 6,5 £0,1.
Mnozstvi adsorbované latky (arsenu) a; (v mg/g) v Case ¢bylo vypocteno ze vztahu:

(CO B Cr )V (1)
m

kde ¢, a ¢ jsou koncentrace rozpusténé formy latky (As) na pocatku procesu a po

dosazeni adsorpcni rovnovahy (mg/l), V je pocatecni objem roztoku () a m je

hmotnost adsrobentu MnO, (g).

Popis adsorpcni kinetiky na tomto absorbentu Ize vyjadfit dvéma modely, resp.

kinetikou pseudo prvniho fadu a pseudo druhého fadu [7] podle vztah( 2 a 3.
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kde a;a a, jsou adsorbovana mnozstvi kovu na jednotku hmotnosti absorbentu (mg/g)
v éase ta pti dosazeni adsorpéni rovnovahy. Konstanty ; (@ mg™ min?) a 4, (min™)
jsou rychlostni konstanty pseudo prvniho a pseudo druhého radu.
Pro vyhodnoceni dat k popisu adsorpcniho mechanismu adsorpce As (V) na MnO, byly
pouzity linearizované vztahy Langmuirovy (4) a Freundlichovy izotermy (5)
G- 1 T 4 loga. =logK +1Ioc 5
ar amKL am ( ) g T g F n g r ( )
kde a, (mg/g) je adsorbované mnozstvi v rovnovaze, ¢ (mg/l) je rovnovazina
koncentrace As, &, (mg/g) is jednovrstva sorpCni kapacita, A; a Kr jsou konstanty
Langmuirovy a Freundlichovy izotermy a 7 je exponent Freundlichovy izotermy.

VYSLEDKY A DISKUSE

Pro adsorpci As(V) z modelovych roztokd byly pfipraveny a definicné popsany dvé
modifikace nanocastic MnO,, které znazornuji FE-SEM analyzy. Na obr. 1a, je uvedena
modifikace a-MnO, (tyc¢inky o délce cca 50 — 80 nm a Sifce cca 5 nm), dale oznacovana
jako M1 a na obr. 1b pak modifikace 3-MnO, (nanocastice - birnesite kulovitého tvaru o
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velikosti cca 50 — 100 nm), dale oznacovana jako M2. Fyzikalni charakteristika obou
modifikaci je uvedena v tabulce 1, vcetné hodnoty nulového bodu naboje jejich
povrchl. Obé modifikace byly pfipraveny uzitim roztokd MnSQ0,4.5H,0 a KMnO,.

&

IMS x100k SE{U) 5/11/2009 $4700 10.0kV 5.6mm x100k SE(U)

Obr. 1. Strukturalni charakteristika a-MnO, (a) a 8-MnO, (b) modifikace
pomoci FE-SEM analyzy

Za urcitych podminek, resp. pfi urcitém pH je celkovy naboj povrchu sorbentu nulovy a
hovofime o nulovém bodu naboje (NBN). Pro danou tuhou fazi, urlity sorbent, je
nulovy bod naboje konstantni a je mirou kyselosti a zasaditosti jejiho povrchu. U
hydratovanych oxidd obecné plati, Zze ¢im je hodnota pHysy VySSi, tim je hydratovany
oxid zasaditéjsi a sorbuje spiSe anionty.

Tabulka 1. Fyzikalni charakteristika a-Mn0O, a 6-MnO, modifikace

BET Specificky povrch Sitka pord Objem porl
Sorbent H
Prinen [m?/g] [nm] [cm*/g]
M1 3,65 187,3 9,935 0,486
M2 4,15 47,71 11,9 0,166

Vyznamny vliv na adsorpci iontd ma hodnota pH. S rostoucim pH obecné vzrista
negativni hustota povrchového naboje sorbentu. Pro As pritomny ve vodném roztoku
vintervalu hodnot pH 2-9 existuji 3 formy vyskytu: HsAsO.’, H,AsO,, HAsO,”.
Ucinnost adsorpce pro zaporné nabity anion As zvySuje kladny naboj povrchu
absorbentu. Na obr. 2a a 2b je znazornén vliv hodnoty pH na Ucinnosti odstranéni
As(V), obr. 2a pfislusi modifikaci a, obr. 2b modifikaci 3. Obecné vzrlstajici hodnota pH
snizuje hustotu povrchového naboje a tim i Gcinnost odstranéni As(V).
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As(V) na a-MnO, As(V) na 8 -MnO,
Kinetické testy byly zaméreny na posouzeni popisu kinetiky adsorpce As(V) na obé
pripustna hodnota pH pro pitnou vodu [2]). Vysledna data jsou uvedena na obr. 3a a
3b. Vyhodnoceni rychlostnich konstant obou kinetickych rovnic, véetné koeficientu R? je
uvedeno v tabulce 2.
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Obr. 3a. Vyhodnoceni adsorpcni kinetiky As(V) na a-MnO,
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Obr. 3b. Vyhodnoceni adsorpcni kinetiky As(V) na 8 -MnO,

Tabulka 2. Konstanty kinetickych modelti prvniho a druhého Fadu
pro a-Mn0O, a 6-MnO, modifikace

Kineticky model Kineticky model
Sorbent a* prvniho radu druhého fadu

M1 7,426 0,185 7,198 0,951 0,021 7,546 0,981
M2 1,702 1,136.10% 1,987 0,977 1,250.10° 2,895 0,972
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a’* predstavuje experimentalné zjisténou hodnotu, a** pak hodnotu vypoctenou
z uvedenych kinetickych rovnic.

V tabulce 2 uvedené hodnoty R? jsou pomé&rné vysoké a s ohledem na velikost R? se
odlisuji minimalné. Presto vSak miZeme konstatovat, ze kinetiku adsorpce na a-MnO,
mdZeme popsat kinetickym modelem druhého fadu a kinetiku As (V) na 3-MnO, obéma
modely prvniho i druhého fadu. Rychlostni konstanta prvniho fadu je o dva rady vyssi
pro a-MnO, modifikaci ve srovnani s 8-MnO, modifikaci. Dlvodem tohoto pomérné
velkého rozdilu (0,185 min™ a 0,014 min™) mdZe byt heterogenita povrchu 8-MnO,
modifikace nebo pritomnost Castic, které brani difuzi As (V) k povrchu adsorbentu.
Z toho vyplyva, ze pomala adsorpce As (V) na hydratovaném oxidu je pravdépodobné
zplsobena heterogenitou povrchu, ev. slepenim ¢astic nebo reakcemi probihajicimi na
povrchu sorbentu.

Pro popis adsorpéniho mechanismu byla pouzita Langmuirova a Freundlichova
izoterma. Linearizace dat je uvedena na obr. 4a (pro modifikaci a-MnO,) a na obr. 4b
(pro modifikaci & -Mn0Q,) a vypoctena data jsou sumarizovana v tabulce 3. Stejné tak,
jako pfi hodnoceni kinetiky procesu mlzeme i vtomto pfipadé pomoci linearniho
regresniho koeficientu R? hodnotit mechanismus, ktery l1épe vyhovuje popisu adsorpce
As (V). Adsorpci na modifikaci a-MnO, lze spiSe popsat Langmuirovou izotermou,
(hodnota R? je 0,965, pro Freundlichovu izotermu je pouze 0,930), zatimco pro popis
adsorpcniho mechanismu na modifikaci 8-MnO, lIze pouzit obé izotermy jak
Langmuirovu, tak Freundlichovu, pficemZ Freundlichova izoterma je z d@vodu vysoké
hodnoty koeficientu R? (témé&F 1,0) vyhodnéjsi.

Tabulka 3. Konstanty Langmuirovy a Freundlichovy izotermy
pro adsorpci As (V) na modifikaci a-MnO; a 8-MnO-

Sorbent Langmuirova izoterma Freundlichova izoterma
am Ky R? n Ke R?
M1 19,41 0,083 0,965 4,975 6,449 0,930
M2 15,33 0,042 0,979 2,802 2,306 0,994

AdsorpCni kapacita obou nano materiald pro As (V) je pomérné vysoka, predstavuje
pro a-MnO, modifikaci 19,41 mg/g a pro 8-MnO, modifikaci 15,33 mg/g.

Vypoctené konstanty obou izoterem (Kr, n a K.) pro oba typy sorbentu podtrhuji i vyssi
hodnotu adsorpcni kapacity a, pro modifikaci a-MnO,. Uvedené vyssi hodnoty pro
modifikaci a-MnO, mohou byt zplsobeny i tvarem castic sorbentu, jak je zfejmé i
z orb.1. Pro vysSi adsorpcni kapacitu modifikace a-MnO, pro As (V) hovoti i nizsi
hodnota pHygn, VySSi specificky povrch, ale i objem pord a jejich tvar.

Tabulka 4. Porovnani adsorpcnich kapacit pro As (V) - rlizné sorbety

Nano materialy am [mg/q] Nano-materialy am [Mma/qg]

Maghemit prasek

(Sigma- Aldrich) >0 Cuo 22,6
Hydroxo Fe a Ti 14,3 a - MnO, 19,41
Cisté ¢astice TiO, 20,5 3 - MnO, 15,33

Dlvodem pro vyssi adsorpcni kapacitu modifikace a-MnO, je tudiz jeho kanalkova
struktura, ktera poskytuje vyssi mnozstvi adsorpcnich center ve srovnani s modifikaci
0-Mn0O,, kde adsorpcni centra jsou pouze na povrchu nanocastic. Uvedena adsorpcni
kapacita pro As(V) 19 a 15 mg/g je pomérné vysoka ve srovnani s jinymi sorbenty,
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napf. s Mg(OH), (1,2 mg/g) ¢i aktivnim uhlim F200 (2,6 mg/g). Pro jiné vybrané a
dostupné nano sorbenty jsou hodnoty adsorpcni kapacity uvedeny v tabulce 4.
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Obr. 4a. Linearizace Langmuirovy Obr. 4b. Linearizace Freundlichovy

izotermy-adsorpce As(V) na a-MnO, izotermy-adsorpce As(V) na 6 -MnO,

ZAVER

Obé modifikace a-MnQ, a d-MnO, vykazuji Wsokou adsorpcm kapacitu pro As(V), resp.
jsou vhodnym sorbentem pro odstrafiovani arseni¢nand z vodnych roztokd. Adsorpcni
kapacita modifikace a-MnO; je 19,4 mg/g a modifikace 5-MnO, 15,3 mg/g. Divodem
vySSi sorpCni kapacity modifikace a-MnO, je kanalkova struktura, velikost pord
(kanalkt) a v dlsledku toho i vnitini objem kanalkl. Strukturdlni charakteristika
nanosorbentd a vysledky jednorazovych pokusl ukazuji, ze As(V) je k povrchu
adsorbentu poutan elektrostatickymi silami a Ze fyzikalni vlastnosti vyménnych ligandd
(jako velikost, tvar, specificky povrch, stav aj.) zaujimaji vyznamnou roli pro adsorpci
As(V) na modifikacich MnO,. Adsorpcni rovnovaha As(V) na modifikaci a-MnO, byla
dosazena vyznamné dfive nez na modifikaci 3-MnO,. Je tfeba poznamenat, ze zasadni
roli pfi pouZziti jakychkoliv adsorbentl pro odstranéni iontovych forem kovl zaujima
hodnota pHysy, jeji znalost je nezbytnou podminkou pro efektivni adsorpcni
mechanismus.

Podeékovani: Tento prispévek byl zpracovan s podporou projektu
VZ MSM 6046137308.
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