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Nikel je biely, tvrdy, feromagneticky kov. V zemskej kore sa vyskytuje asi 0,018 % Ni
(84 mg Ni/kg). Je pritomny vo viacerych mineraloch spolu so sirou, arzénom
a antiménom, nachadza sa tieZ v pode (priemerné hodnoty sa pohybuji medzi 30-80
mg.kg?). V prirodnych vodach sa vyskytuje v oxidanom stupni II, prevaine v
anorganickej forme, pricom koncentracie niklu sa pohybuji vécsSinou v jednotkach
mikrogram na liter vody [1,2]. Koncentracia niklu okrem niklovych rud v podloZi zavisi
na spésobe vyuzitia pody a jej pH, ako aj na hibke odberu. Kyslé dazde zvysuju
mobilitu niklu v pode, ktory potom vo zvySenej miere prenika do podzemnych vod [3].
Zdrojom kontaminacie pitnej vody niklom (tiez Pb a Cu) mozu byt materidly koncovych
rozvodov vody. Koncentracia Ni vo vode na rovnakom odbernom mieste méze v
zavislosti od stagnacie vody a dalSich faktoroch dosahovat’' radovo vyssie hodnoty (az
do 500 pg.I") [4,5]. VySSie koncentracie niklu vo vodach su spdsobené odpadovymi
vodami z povrchovej Upravy kovov, chemickych, elektrotechnickych, keramickych a
sklarskych vyrob.

Negativny ucinok niklu na zdravie Cloveka zavisi na ceste vstupu do organizmu,
rozpustnosti zlUcenin niklu vo vode, davke, telesnej hmotnosti, dizke expozicie
a citlivosti na nikel. Pri akitnej nahodnej expozicii vodou kontaminovanou rozpustnymi
zliCeninami niklu (7-35 mg/kg telesnej hm.) boli u postihnutych 0sdob pozorované
priznaky otravy - nevol'nost, zvracanie, hnacky, bolesti hlavy, tazkosti s dychanim.

V lfudskom tele je asi 18 % mnozZstva niklu ulozeného v koZi. Zvlast vysoka
koncentracia niklu je aj v kostnej dreni, v uzlinach, peceni a v pote. Prostrednictvom
potu prebieha vylucovanie tohto prvku. Uloha Ni v tele eSte nie je celkom objasnena.
Pripisuje sa mu Ucast’ v transporte kyslika ku tkanivdm, v syntéze enzymatickych
bielkovin, v premene uhl'ovodikov, tukov a bielkovin, v tvorbe hormdnov.

Nedostatok niklu spbsobuje nadmerné potenie, poruchy travenia, chudokrvnost,
poruchu funkcie pecene a obli¢iek - narusuje vstrebavanie Fe. Nadbytok niklu v
organizme poskodzuje sliznice, spdsobuje alergické reakcie, chromozomalne zmeny,
zmeny v kostnej dreni, m6ze sa zUcCastnovat' na rozvoji nadorovych buniek. Nadbytok
niklu znizuje hladinu horciku a zinku v parenchymatickych organoch.

Nikel m6ze mat’ nepriaznivé ucinky na srdce, krv a oblicky. Ak je vdychovany plicami
(atmosferické znecistenie, cigaretovy dym) je karcinogénny. Moze spoOsobit’ rakovinu
plic a nosnej dutiny. WHO stanovila pre nikel hodnotu TDI (tolerovatelny denny
prijem) 5 pg.kg™ telesnej hmotnosti. Denny prijem niklu do organizmu &oveka v roku
2005 bol 1,75 mikrogramov na kilogram telesnej hmotnosti, ¢o predstavuje 34,4 % z
hodnoty TDI a oproti predchadzajicemu roku tento prijem vzrastol o 16 %. Pri vypocte
denného prijmu boli pouzite priemerne nalezy niklu. Na expozicii niklu sa najvacsim
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dielom podielali pivo, zemiaky, muka a ovocne Stavy (65,0 % z celkového prijmu).
VyssSie koncentracie Ni boli zistené v bravCovej masti, strukovinach, ryzi, makkych
syroch, paradajkach, ¢okolade, celozrnnom obili, rybach.

Najcastejsim ucinkom niklu je jeho alergizujice pésobenie na kozu, ktord sa prejavuje
vznikom kontaktnej dermatitidy (6 az 10% obyvatel'stva). K reakcii méZze dochadzat’
bud’ po vonkajSom kontakte niklu s pokozkou (vodovodné batérie, mince) alebo
potravou.

Hlavnym legislativnym nastrojom EU upravujicim znizovanie zneCistenia vodného
prostredia niklom a jeho zlUceninami je Smernica rady 76/464/EHS o zneclisteni
sposobenom urcitymi nebezpecnymi latkami, vypustanymi do vodného prostredia
spolocenstva. Podla tejto smernice patri nikel do zoznamu II, ktory obsahuje skodlivé
latky, ktoré maju Skodlivy Gcinok na vodné prostredie. Zaroven je nikel uvedeny v

Prilohe Ramcovej smernice o vodach €. 2000/60/ES ako prioritnd latka, ktora
predstavuje vyznamné riziko pre vodné prostredie.

Hlavnym legislativnym nastrojom Slovenskej republiky, ktory sa venuje problematike
Skodlivych a obzvlast’ latok je zakon ¢. 364/2004 Z.z. o vodach (vodny zakon). Nikel je
v zozname II Skodlivych latok a v zozname III prioritnych latok.

NajdolezitejSim vykondvajucim predpisom z hladiska vypustania odpadovych vod
obsahujucich skodlivé a obzvlast’ skodlivé latky je Nariadenie viady ¢. 269/2010 Z.z.,
ktorym sa ustanovuju poZiadavky na dosiahnutie dobrého stavu vod.

V povrchovych vodach je pre nikel stanovend limitnd hodnota 0,02 mg.I!, medzna
hodnota pre vodarenské toky a vody uréené na odber pre pitnd vodu je 0,02 mg.l*
v kategorii A (voda vyZaduje jednoduchu fyzikalnu Upravu a dezinfekciu, alebo rychlu
filtrdciu a dezinfekciu), 0,05 mg.I* v kategdrii B (voda vyZaduje fyzikalno-chemicki
Upravu a dezinfekciu, napr. koagulacia, flokulacia, filtracia, dezinfekcia chlérom) a 0,1
mg.I* v kategdrii C (voda vyZaduje intenzivnu fyzikalno-chemickd Upravu a dezinfekciu
napr. koagulacia, flokulacia, filtracia, adsorpcia aktivnym uhlim, dezinfekcia chlérom
alebo ozénom).

Na Slovensku stanovuje pripustn koncentraciu tazkych kovov v pitnej vode Nariadenie
vlady Slovenskej republiky €.496/2010 Z.z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky na vodu
urcenu na ludsku spotrebu a kontrolu kvality vody urcenej na ludsku spotrebu.
V pripade niklu, ktory patri medzi potencidlny karcinogén je stanoveny limit 0,02 mg.I?,
¢o je v sulade s odporucaniami Svetovej zdravotnickej organizacie (WHO) a Smernicou
Rady 98/83/EU.

Odstranovanie t'azkych kovov z vody

Existuje viacero technologickych postupov na odstranovanie tazkych kovov pri Uprave
vod: zrazanie (Cirenie), idnova vymena, membranové, adsorpcné, elektrochemické
procesy a v poslednom obdobi sa zacinaji uplatfiovat’ aj biologické metddy.

Okrem zrazania najCastejSie sa na Upravu vody pouziva adsorpcia na vhodnom
adsorpénom materidly. Sorpcia predstavuje jednoducht (z hladiska prevadzky),
efektivnu a ekonomicky prijatelnd metddu odstranovania tazkych kovov z vody a to
vdaka moznosti vyuzitia Sirokého spektra latok so sorpcnou schopnost'ou — sorbentov.
Ako cenovo pristupné sorbenty mozu byt vyuzité niektoré prirodné materidly (zeolity),
ale aj odpady z priemyslu a pol'nohospodarstva. Medzi najviac testované sorbenty
tazkych kovov patria oxidy a oxihydroxidy zZeleza, aktivovana alumina, hydroxidom
Zeleza obaleny piesok, aktivne uhlie, média s vrstvou TiO, alebo MnO, na povrchu,
zeolit a pod [6].
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Vo vSeobecnosti Ucinnost’ odstranovania kovov sorpénymi materialmi zavisi od :

a) pH vody (pozri d'alej experimentalnu cast),

b) oxidacno-redukéného potencialu daného kovu vo vode,

c) koncentracie latok pritomnych vo vode, ktoré mozu ovplyviovat (rusit)
adsorpciu alebo modifikovat’ povrchové zat'aZenie sorpéného materialu,

d) koncentracie latok a koloidnych castic vo vode, ktoré mozu fyzicky blokovat’
pristup do vnutra Castice, resp. k zrnam adsorpcného média,

e) Specifického povrchu a rozloZenia vel'kosti porov sorpéného materialu,

f) hydraulickych vlastnosti filtracného média pocas Upravy.

Medzi latky, ktorych pritomnost’ vo vode moéze ovplyviiovat' sorpciu patria napr. iné
tazké kovy, zelezo, mangan, kremicitany, fosforecnany, organické latky, atd'.

Nevyhodami pouzitia sorpénych materialov pri odstranovani tazkych kovov mézu byt
naklady spojené s ich nakupom, regeneraciou alebo likvidaciou.

EXPERIMENTALNA CAST

Cielom prace bolo porovnat’ uGcinnost’ odstrafovania niklu z vody adsorpénymi
materidlmi na baze Zeleza (Bayoxide E33, GEH, CFH12 a CFH18) a sledovat’ vplyv pH
vody na samotny proces sorpcie (filtracie). Pouzité materidly sa vo svete s Uspechom
vyuzivaji hlavne pri odstranovani arzénu z vody. Ich zakladné fyzikdlne a chemické
vlastnosti su uvedené v tab. 1 a 2.

Tabul'ka 1. Fyzikalne vlastnosti Zelezitych sorpcnych materialov

Parameter Bayoxide E33 CFH12 a CFH18 GEH
Zakladny oxid zelezity hydroxid oxid Fe(OH);
material/aktivna obsah >70% Fe,O; |  Zelezity FeOOH s 52-57% kryst.
zlozka 90,1% a-FeOOH obsah > 50% B-FeOOH
Popis materialu suchy zrnity suchy zrnity vlhky zrnity
Farba jantarova hnedocervena tmavohneda
Velkost' zrna 0,5-2 [mm] 1-2/0,8-1,8 [mm] 0,32 -2 [mm]
Sypna (objemova) 3 3 i 3
hmotnost’ 0,45 [g.cm™] 1,123 [g.cm™] 1,22-1,29 [g.cm™]
épeCiﬁCkS” _ 2 -1 2 -1 _ 2 -1
adsorpény povrch 120 - 200 [m“.g"] 120 [m“.g™] 250 - 300 [m-.g]

Tabul'’ka 2. Chemické zlozZenie Zelezitych sorpcnych materialov

Zlucenina [hmotn. %]
Material | Mgo | ALO;| SiO, | P,O; | SO, | K:O | CaO | TiO, |Fe,0;
E33 097 | 659 | 12,75| 0,34 | 0,31 | 0,37 | 2,01 | 0,91 |75,28
CFH12 | 3,75 | 0,45 | 1,18 - 8,49 | 0,27 | 2,72 | 0,50 | 82,65
CFH18 | 519 | 0,48 | 1,47 | 0,28 | 4,58 - 1,41 | 0,30 |86,29
GEH - 1,74 | 3,05 | 0,21 | 0,54 | 0,08 | 0,18 - 191,92

Bayoxide E33 je granulované médium na bdaze oxidov Zeleza. Bolo vyvinuté
spolocnostou SEVERN TRENT v spolupraci so spolo¢nostou BAYER AG za Ucelom
odstraniovania arzénu a inych kontaminantov z vody. Medzi vyhody tohto systému patri
schopnost’ odstranfiovat’ spolu s As(III) a As (V). Udava sa schopnost’ média upravovat’
vody s obsahom arzénu 11+5 000 pg.l™* [7]

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej$, CSc., Ceské Budé&jovice 2012



Citace — Barlokova D., llavsky J., Molnar T.: Odstrafiovanie niklu z vody Zelezitymi sorbentami.
Shornik konference Pitna voda 2012, s. 169-174. W&ET Team, C. Budé&jovice 2012. ISBN 978-80-905238-0-7

CFH12 a CFH18 su rovnako granulované média na baze oxihydroxidov Zeleza. Boli
vyvinuté spolo¢nostou KEMIRA Finsko ako ucinny produkt na odstranovanie As
a dalSich necistot z vody adsorpciou. Vyhodou pouzitia tychto materidlov je vysoka
adsorpéna kapacita (4,9 g As’ na 1 kg CFH 12), vys3ia Gcinnost’ pri nizsich nakladoch,
za predpokladu vyuzitia celej adsorpénej kapacity (optimalne nastavenie filtracie,
prania a pH). Rozdiel medzi CFH18 a CFH18 je v ich zrnitosti [8].

Granulovany hydroxid Zelezity - GEH je material vyvinuty na Berlinskej univerzite na
odbore Kontroly kvality vody, za Gcelom odstrafiovania arzénu z vody. Technoldgia
Upravy pozostava z adsorpcie kontaminantov na granulovany hydroxid zelezity (GEH—
sorbent) ulozeny v reaktore, ktorym preteka upravovana voda. [9].

Modelové zariadenie

Pouzité filtracné zariadenie bolo vyrobené zo skla, priCom pozostavalo z dvoch Casti,
vnutorna koldéna s priemerom 2,8 c¢cm bola naplnenda adsorpénym materidlom.
Adsorpcna koldna bola z vonkajSej strany chladena vodou na zabezpecenie stabilnej
teploty kolony (vonkajsia koldna slizila ako chladi¢). Cele modelové zariadenie bolo
vysoké 78 cm.

Modelové skusky odstranovania niklu z vody sa uskutocnili v laboratériu na nasom
pracovisku. Na experimenty bola pouzitd pitnd voda z vodovodu do ktorej bol
pridavany certifikovany referencny material s Ni (SMU) tak, aby vysledna koncentracia
bola okolo 50 pg.I™ Ni. Modelova voda bola pripravena v 100 litrovej zasobnej nadrZi,
zaroven bola vzdy upravena na urcitd hodnotu pH.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V prvej etape modelovych skisok bola sledovana ucinnost’ sorpénych materialov GEH,
CFH12 a Bayoxide E33 pri odstranovani niklu z vody v zavislosti od pH vody (8,18;
7,53; 7,01 a 6,54) a rovnaky pomer objemu prefiltrovanej vody V k objemu filtracnej
naplne V, (tzv. bed volume, BV =100). Prietok vody do kolony (v smere zhora nadol)
bol merany priebezne, filtraénad rychlost’ dosahovala od 6,62 do 6,91 m.h*, resp. od
4,38 do 4,58 m.h™’. Podmienky filtracie (priemerné hodnoty) st uvedené v tab. 3.

Tabul'ka 3. Podmienky filtracie (1. experiment)

Parameter Bayoxide CFH12 GEH
Zrnitost’ [mm] 0,5-2,0 05-2,0 | 0,32-2,0
Vyska filtratnej naplne [cm] 20 20 20
Objem filtra¢nej napine [cm’] 123,15 123,15 123,15
Hmotnost' naplne [g] 110 160 157
Pri v s , 4 6,82 6,91 6,62
riem. filtracna rychlost’ [m.h™] 4,48 4,58 4,38
L ] ) 1,759 1,734 1,811
Doba zdrzania v koléne (EBCT) [min] 2677 2620 2736
Pomer V/V, (BV = bed volume) 100 100 100

Ucinnost’ odstrafiovania niklu najlepsie dokumentuje obr. 1, na ktorom st uvedené
koncentracie niklu v surovej vode (SV) ahodnoty namerané po prechode cez
sledované filtracné materialy v zavislosti od pH vody a filtracnej rychlosti, na obrazkoch
je zarovefi zndzornena limitna hodnota niklu (20 pg.I™*) v pitnej vode dana Nariadenim
vlady ¢.496/2010 Zb.z.
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Obr.1. Porovnanie vplyvu pH na ucinnost’ odstranovania Ni z vody pouzitymi
sorpcénymi materialmi, ked' V/V, = 100, vyska filtracnej naplne h = 20 cm,
filtraénd rychlost’ 6,62-6,91 m.h™ (vl'avo), resp. 4,38-4,58 m.h™ (vpravo)

V dalSej Casti experimentov boli sledované Ucinnosti odstrafiovania niklu z vody
pouzitim sorpénych materidlov GEH, CFH12, CFH18 a Bayoxide E33 pre filtracné
rychlosti v rozsahu 5,84-5,89 m/h a vysku naplne sorpéného materialu v koldne 58 cm.
Koncentracia niklu v surovej vode bola v rozmedzi 40 az 56 ug/|, teplota surovej vody
sa pohybovala v intervale 9-14 °C, pH vody bola upravena na 7,0. Podmienky filtracie
(priemerné hodnoty) si uvedené v tab. 4.

Tabul'ka 4. Podmienky filtracie (2. experiment)

Parameter E33 CFH12 CFH18 GEH
Zrnitost’ [mm] 05-20|05-20]|08-1,8 {0,32—-2,0
Vyska filtracnej naplne [cm] 58 58 58 58
Objem filtra¢nej naplne [cm?] 357,14 357,14 357,14 357,14
Hmotnost' naplne [g] 354 470 435 418
Priem. koncentracia Ni v SV [ug/I] 48,5 51,1 51,1 48,5
Priem. filtrand rychlost’ [m.h™] 5,885 5,871 5,858 5,854
Celk. Cas filtracie [hod] 497 480 480 497
Celk. mnozstvo pretetenej vody [m°] 1,798 1,715 1,724 1,789
Doba zdrzania v koléne (EBCT) [min] 5,914 5,928 5,940 5,944

Na obr. 2 je znazorneny priebeh koncentracii niklu na odtokoch z adsorpcnych naplni
v zavislosti od pomeru V/V, (vlavo) a na obr. 3 su hodnoty pomerov V/V, spolu s
adsorpcnymi kapacitami jednotlivych materidlov pri dosiahnuti limitnej koncentracie
niklu (20 pg/l) na odtokoch z naplni (vpravo).

Pri minimalnych rozdieloch vo filtraénych rychlostiach mozno na zaklade ziskanych
vysledkov prezentovanych na obr. 2 a 3 konstatovat, Ze na odstrafiovanie niklu je
najvhodnejsi z tychto porovnavanych materidlov Bayoxide E33. Pre Bayoxide E33 bola
koncentracia niklu 20 pg/l na odtoku z naplne o vyske 58 cm dosiahnuta pri pomere
V/Vy = 4808, kym pre CFH 12 pri pomere V/V, = 1409, pre CFH 18 V/V, = 3007 a pre
GEH V/V, = 3218. Za tychto podmienok bola adsorpcna kapacita pre E33 198,4 ug/g,
GEH 97,5 ug/g, CFH12 38,1 pg/g a CFH18 107,5 pg/q.

ZAVER

Vykonané laboratorne skusky preukazali, Ze pomocou zelezitych sorpénych materidlov
je mozné znizit' obsah niklu vo vode pod hodnotu 20 pg/l (NV ¢.496/2010 Z.z.).
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Obr. 2 Priebeh koncentracie niklu na odtokoch z adsorpcnych naplni v zavislosti
od pomeru V/V, (vy$ka napine 58 cm, filtraénd rychlost’ 5,84-5,89 m.h™)

Obr. 3 Adsorpcna kapacita niklu a hodnoty V/V, pre koncentraciu Ni (20 pg/l)
na odtoku z adsorpcnych naplni (vpravo)

Na zaklade laboratérnych skisok najvhodnejsim sorbentom pre odstranovanie niklu je
Bayoxide E33, avSak jeho Ucinnost’ stupa s klesajucou hodnotou pH vody. Pre tento
material je vhodnejsSie upravovat’ vodu pri nizSom pH, t.j. 6,5 az 7,5.

Na zaklade modelovych skiSok (koncentracia niklu v surovej vode cca 50 pg.l?,
filtracna rychlost’ 5,8 m/h, koncentracia Ni 20 pg/l na odtoku z naplne o vyske 58 cm,
pH 7,0) bola pre materidl Bayoxide E33 stanovena adsorpcna kapacita na nikel 198
Hg/g a pomer V/V, = 4808.

Vysledky tiez ukazali, ze pouzitim sorpénych materidlov CFH12, CFH18 a GEH je mozné
zniZit’ koncentraciu niklu v pitnej vode pod limitni hodnotu 20 pg.l™, avak na Gcinnost’
odstranovania niklu vplyva hodnotou pH vody. V pripade CFH12 sa najlepsSie vysledky
dosiahli v oblasti pH 7, pre material GEH bola najucinnejsia oblast’ pH vody nad 7,5.
Adsorpcné kapacity a pomery V/V, su pre tieto materialy nizSie ako pre Bayoxide E33.
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