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Uvod
Pro odstranovani nezadoucich iontd z vod, které slouzi k pfipravé pitné vody, se vétSinou
pouzivaji technologie, které jsou dlouhodobé ovérené a spolehlivé. S neustdle se

zvysujicimi pozadavky na kvalitu pitné vody je vSak tfeba hledat dalSi moznosti a metody
Upravy vody, které by umoznily spInéni narocnéjsich parametrd.

Podle vyhlasky €. 252/2004 Sb. [1], ktera stanovuje hygienické poZadavky na pitnou a
teplou vodu, je sledovano 62 fyzikalnich, chemickych a organoleptickych ukazateld, které
je nutno dodrzet.

Jednou z mozZnosti, jak snizit koncentrace nezadoucich iontli ve vodach, je vyuZziti
ionexovych, sorpcnich a membranovych technologii. Z membranovych technologii se pro
pitné vody vyuzivaji hlavné tlakové membranové procesy, jako je reverzni osmodza,
nanofiltrace, ultrafiltrace a mikrofiltrace. Elektro-membranové procesy jsou vhodné
napriklad pro odsolovani moiské vody (elektrodialyza) nebo pro demineralizaci
(elektrodeionizace). Sorpéni a ionexové technologie vykazuji vi¢i membranovym
technologiim vyssi selektivitu. Ddlezitymi kritérii pro volbu vhodné technologie je
koncentrace iontové rozpusténych latek ve vstupni vode, pozadovany zisk vody, spotieba
chemikalii, charakter procesu a poZzadovana kvalita upravené vody.

Ionexové a sorpcni technologie

Ionexové technologie vyuzivaji k odstranéni kontaminantd z podzemnich i
povrchovych vod tzv. ménice iontl neboli ionexy. Vétsinou se pouZivaji kolony naplnéné
ionexem, protoZze ve srovnani se vsadkovou aplikaci umoZnuji snizit koncentrace
polutantd na velmi nizké hodnoty. Jakych vystupnich parametrd docilime, zalezi na
vstupnich koncentracich iontové rozpusténych latek, na vysce ionexové naplné, a také
na pouzitém specifickém kolonovém zatiZeni (s). To je definovano jako objem roztoku V,
ktery protece kolonou za hodinu, vztazeny na objem loZe ionexu V. Jeho prevracenou
hodnotou je EBCT (empty bed contact time), které vyjadfuje, jak dlouho je roztok béhem
pracovni faze v kontaktu s ionexem. Obvykle se u standardnich typd ionext pohybuje s
v rozmezi 10 — 40 1/V,"h.

Obecné Ize fici, Ze ionexy jsou makromolekularni slouceniny, jejichz matrici vétSinou tvori
kopolymer styrenu nebo akrylatu s divinylbenzenem, na ktery jsou pevné navazany
funkéni skupiny, které disociaci poskytuji fixované ionty. Vétsina matric pro vyrobu ionexd
ve formé perlicek se dnes vyrabi suspenzni kopolymeraci styrenu s divinylbenzenem
(DVB) s naslednou funkcionalizaci takto vzniklého skeletu. Funkéni skupiny (fixované
ionty) mohou nést zaporny nebo kladny naboj. Podle toho rozeznavame ménice kationt(l
(katexy), které maji zaporné nabité funkéni skupiny a opacné nabité ménice
aniontli(anexy), které maji kladné nabité funkéni skupiny. V nasledujici tabulce 1 je
strucny prehled pouzivanych ionexd.
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Tabulka 1. Prehled ionext

Ionex Funkcni skupina

Silné kysely katex -SO5°

Stredné kysely katex -PO(OH),

Slabé kysely katex -COO

Silné bazicky anex

L. typu -N*(CHs);

I1. typu -N*(CHs), CH,CH,OH

Slabé bazicky anex -N(CHs),

Chelatacni ionexy napr.-N(CH,COOH),
-(NCH,CH,N)H

Neionogenni sorbenty bez funkéni skupiny

Ionexy mizeme pouzivat ve formé perliCek Ci vidken. Ionexy rozdélujeme na gelové
a makroporézni. Makroporézni ionexy mdlzeme pouzit i pro odstrafiovani necistot
z nevodného prostiedi. Standardni velikost perlicek se pohybuje v rozmezi od 300
do 1200 pm. Novéjsi typy ionext byvaji monosferické s Uzkym rozmezim velikosti
ionexovych perlicek (napf. 0,55-0,65 mm).

Princip iontové vymeény spociva v elektrostatické interakci, kde ionty (tzv. protiionty)
navazané na funkcni skupiné pritahuji opacné nabity ion z roztoku a misto ného uvolriuji
ekvivalentni mnozstvi jiného iontu do roztoku. Pro vyménu n moll iontl A s nabojem z
za ionty B plati, ze

2Ny = Zg'Np (1)

Selektivniho odstranéni kontaminantl pouzitim ionexovych technologii Ize docilit. Ionexy
obecné preferuji pfi odstranovani ionty, které maji vyssi naboj. Obecné Ize takto popsat
selektivitu pro kationty (K) K3* > K** > K* a pro anionty (A) A¥ > A* > A.

Pfed volbou typu ionexu, ¢i sorbentu je ddlezity rozbor vstupnich parametrl vody.
Pfitomnost doprovodnych iontd a dalSich rozpusténych latek ma napriklad vliv na formy
vyskytu odstranované latky. Napriklad kation kovu mlze byt ve vstupnim roztoku
pritomen jak ve formé volného kationtu, tak za pritomnosti komplexujicich latek ve formé
kationtovych nebo aniontovych komplext. V pfipadé vyskytu kationtd kovl ve formé
komplexu spiSe volime sorbenty, které dokazi z vody odstranit cely komplex, pfipadné
vyvazat kation kovu z komplexu. Komplexy kovl se obvykle vyskytuji v odpadnich
vodach, a ne ve zdrojich vod pro pitné Ucely.

Sorpcni technologie vyuzivaji k odstranovani nezadoucich latek sorbenty, u kterych
na rozdil od ionexd neni hlavnim mechanismem poutani odstrafiované latky iontovou
vyménou. Sorpéni mechanismus vétSinou vychazi z tvorby koordinacni vazby kovu
s volnymi elektronovymi pary atom@ dusiku, kysliku nebo siry funkéni skupiny sorbentu.
Napriklad u sorbentl obsahujicich iminodioctovou funkéni skupinu dochazi k odstranovani
kationtd kovd koordinaci jak k centralnimu dusiku, tak ke karboxylovym skupinam.
K iontové vyméné zde dochdzi také, a to v pripadé, pokud se sorbent nachazi
v disociované formé&, napf. v sodné formé. U sorbentl s oligoethylenaminovymi funkcnimi
skupinami dochazi ve formé volné baze k odstranovani kationtl kov{ koordinacni vazbou
k atomlm dusiku. V protonizované formé tento typ sorbentl odstranuje napfiklad
oxoanionty iontovou vymeénou. Obdobny sorpcni mechanismus je u sorbentu
s bispikolylaminovou funkéni  skupinou, kde dochdzi k poutani kationtd kov(
koordinacnimi vazbami s dusikem pyridinu.
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Volba technologie zavisi na pozadované selektivité procesu. Z hlediska selektivniho
odstranéni nezadoucich latek je vhodnéjsi pouzit pravé chelatacni sorbenty, i kdyz existuji
pfipady, kde je dostateCna selektivita i pfi pouziti ionexd, napfiklad pfi odstranovani
dusi¢nand a sirand z vod. I kdyz ionexy snizuji koncentrace znecist'ujicich latek podle jiz
zmifované selektivitni fady, béhem pocatku pracovni faze dochazi k plosné vyméné
pritomnych iontl (kationtl ¢i aniontl dle pouzitého typu ionexu) za ion, ktery je navazan
na funkcni skupinu. Toto plosné snizeni koncentrace neni napriklad u vapenatych
a horecnatych iontd v pitnych vodach Zadouci.

Pfi volbé ionexové Ci sorpcni technologie je ddlezité si uvédomit, Zze se nejedna
o kontinualni proces, ale jeden cyklus se sklada ze ctyr fazi [2]. Prvni fazi je pracovni
nebo sorpcni faze, kde dochazi k odstranéni kontaminantu ze vstupni vody. Druhou fazi
je prani. Nastava v okamziku, kdy koncentrace odstrarfiovaného kontaminantu v upravené
vodé dosahne limitni koncentrace. V této fazi dochazi k protiproudému promyvani
ionexové (sorpcni) naplné cirenou i deionizovanou vodou, aby doslo k dekompresi
(uvolnéni, nakypreni) vrstvy ionexu (sorbentu), odplaveni necistot a odstranéni
pripadného kanalkovani, které je nezadouci v nasledujici fazi, kterou je regenerace.
Regeneraci se pomoci regeneracniho Ccinidla vytésni zionexu (sorbentu) necistoty
zachycené béhem pracovni (sorpcni) faze. V zavérecné fazi, kterou je vymyvani, dochazi
k promyvani ionexové (sorpcni) naplné Cirenou ¢i deionizovanou vodou, kterym se ionex
(sorbent) pripravi k opétovné pracovni (sorpcni) fazi. Kontinudlni provoz u téchto
technologii ale Ize docilit pouzitim vicekolonového usporadani, kde jedna kolona je
uzivana v pracovni (sorpcni) fazi a druha kolona je regenerovana a pripravena k pouziti
po vycerpani prvni kolony.

Parametr, ktery charakterizuje ucinnost odstranéni nezadouciho iontu ze vstupni vody do
priniku pozadované limitni koncentrace do upravené vody, nazyvame uZitkovou (uZitnou,
sorpcni) kapacitou, kterou vypocitdame podle nasledujiciho vzorce 2:

V
C,=C.(— 2
Sz @
o} - uzitkova kapacita ionexu (sorbentu) [meq/I]
G - vstupni koncentrace nezadouciho iontu [meq/I]
% - objem proteklého vstupniho roztoku do prdniku limitni koncentrace ~ [ml]
Vo - objem ionexu (sorbentu) [ml]

Zakladni otazky pfi volbé vhodné technologie jsou:
« Jaké kontaminanty chceme z vody odstranit?
+ O jaky typ vody se jedna?
+ Jaké jsou pozadované zbytkové koncentrace kontaminantd v upravené vodé?
« Splni upravena voda pozadavky kladené na pitnou vodu?
« Je mozné ionexy/sorbenty opétovné pouzit?
« Jaka je jejich Zivotnost?
+ Kolik vody vycistime v jednom pracovnim cyklu?
« Kam deponovat zachycené necistoty?
» Jaka je pozadovana preduprava vody?
» Jaké jsou potrebné dalSi chemikalie?
+ Jaké jsou naklady?
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Odstranovani aniontt

Pfi odstranovani nezadoucich iontd z vod hraje ddlezitou roli vybér vhodného ionexu, Ci
sorbentu. Obecné plati, ze ionex preferuje ionty s vySSim nabojovym cislem. Pro anionty
odstranované z pitnych vod (tabulka 2) tedy stoupda selektivita silné bazického anexu
v fadé:

HCO3- <Cl < NO3- < SO42-.

Tabulka 2. Prehled sledovanych aniontt dle vyhlasky [1]

Ukazatel Limit Typ limitu
dusicnany 50 mg/I NMH*
dusitany 0,5 mg/I NMH*
fluoridy 1,5 mg/| NMH
chloridy 100 mg/I MH
kyanidy celkové 0,050 mg/I NMH
sirany 250 mg/I MH

NMH =nejvyssi mezni hodnota, MH = mezni hodnota
*Musi byt dodrzena podminka, aby soucet pomérd zjisténého obsahu dusi¢nand v mg/I déleného
50 a zjisténého obsahu dusitanli v mg/I déleného 3 byl mensi nebo rovny 1.

Z toho vyplyva, Ze nejpevnéji poutanymi anionty jsou sirany. Dilezitym sledovanym
parametrem jsou ale ztéchto makrokomponent dusi¢nany [3-7]. Pfipouziti silné
bazického anexu s trimethylamoniovou funkéni skupinou (Typ I) zalezi na poméru
molarnich koncentraci siranl a dusi¢nand. Pokud je molarni koncentrace sirani oproti
dusi¢nanlim vyssi (2:1), neni pouziti standardniho anexu vhodné, jelikoz zachytem sirant
dochazi ke snizovani uzitkové kapacity anexu v0c¢i dusinandm a nutnosti Castéjsi
regenerace anexu. Vtomto pfipadé milZeme pouZit selektivni silné bazicky anex
s kvartérni triethylamoniovou funkéni skupinou, kde dochazi ke zméné selektivity funkéni
skupiny ve prospéch dusi¢nan(l: HCO; < CI' < SO4 < NOs. Tento selektivni anex je
komer¢né dodavany a jeho uziti pro potravinarské Ucely a pro Upravu pitné vody je
doloZeno hygienickym atestem, ktery zarucuje, Ze nedochazi k vyluhovani organickych
latek z anexu.

Vybér vhodného regeneracniho Cinidla zavisi na koncentraci aniontl v surové vodé.
Nastava zde mozny problém, kde nevhodnou volbou regeneracniho Cinidla sice snizime
koncentraci dusicnand v upravené vodé, ale mlzeme nadlimitné zvysit koncentraci
napriklad chloridd, pokud bychom poufZili k regeneraci nasyceného anexu roztok chloridu
sodného. Nejvhodnéjsi variantou pro vyuZiti anexu pro pitné Ucely je dvoustupnova
regenerace, kdy zachycené dusi¢nany vytésnime z anexu roztokem chloridu sodného a
nasledné anex prevedeme Castecné do hydrogenuhlic¢itanové formy.

Odstranovani fluoridti pomoci anexd je z hlediska jejich afinity vici funkcni skupiné
anexu nevhodné, jelikoZz preference ostatnich aniontl jsou vyssi, a tudiz Gcinnost jejich
odstranéni je velmi nizka. Vhodnéjsi alternativou pro odstrafiovani monovalentnich iontl
je pouziti anorganickych sorbentll, jejichz selektivita preferuje odstrafiovani
monovalentnich iontd oproti vicevalentnim. Vhodnym anorganickym sorbentem
pro odstranovani fluorid je napriklad alumina.

Odstranéni kyanidi, které se velmi Casto vyskytuji ve formé komplext, mlzeme docilit
s vysokou sorp¢ni Ucinnosti pomoci standardnich anext. Tyto pfipady se spiSe vyskytuji
napriklad pfi Cisténi oplachovych vod z kyanidovych galvanickych lazni.
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Kovy ve formé oxoaniontt

DalsSi podskupinu aniontd tvori kovy, které se vyskytuji ve vodach ve formé oxoaniontd
(tabulka 3). V pripadé téchto sledovanych latek jsou pozadované limity velmi nizké, coz
souvisi i s jejich toxicitou.

Tabulka 3. Prehled sledovanych oxoaniontti kovli a polokovii [1]

Ukazatel Limit Typ limitu
antimon 5,0 ug/I NMH
arsen 10 pg/I NMH
bor 1,0 mg/I NMH
chrom 50 pg/l NMH
selen 10 pg/I NMH

NMH =nejvyssi mezni hodnota

Prvni moznosti se jevi pouziti standardnich anexd. Tato varianta se ale neosvéddila
z d@vodu pfitomnosti vysokych koncentraci makrokomponentnich aniontl (chloridd
a sirand) ve vodach. Vhodnou volbou je sorbent s aminomethylglucitolovou funkéni
skupinou [8] (Obr. 1).

- CH-CH; ]

CH, C|)H ||4 (|)H (|)H
CHz~N—CHyG—C— (G —CH,OH
H OHH H

Obr. 1. Sorbent s aminomethylglucitolovou funkcni skupinou [2]

Tento sorbent miZe oxoanionty z povrchovych vod odstranovat jak v protonizované
forme, tak i ve formé volné baze. Zalezi na tom, v jaké oblasti pH dochazi k tvorbé
diolovych (polyolovych) komplexd mezi oxoaniontem kovu a hydroxylovymi skupinami
funkcni skupiny, které se nachazi v cis poloze. Pokud odstrafiujeme oxoanionty, které
vytvari komplexy v kyselé oblasti pH, pak mechanismus jejich zachyceni sorbentem
spociva v tvorbé komplexu s hydroxylovymi skupinami, a taktéz dochazi k iontové
vyméné, kdy v protonizované formé je dusik funkéni skupiny protonizovan. Pokud
odstranujeme oxoanionty tvorici komplex v alkalické oblasti pH, pouZijeme sorbent
ve formé volné baze a mechanismus zachyceni oxoaniontl spociva pouze v tvorbé
komplexu s hydroxylovymi skupinami.

Prvotné je tento sorbent s aminomethylglucitolovou funkéni skupinou komeréné dostupny
k odstranovani boru [9] ve formé boritand, jejichz odstranéni je Ucinné v alkalické oblasti
pH (tabulka 4). Tento sorbent se osvédCil napf. pfi pripravé pitné vody pfipravované
z morské vody reverzni osmozou, kde se koncentrace boru v permeadtu pohybuiji
v jednotkach mg/l, protoze reverzni osmdza neni pro odstranéni boritand pfilis icinna.

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej$, CSc., Ceské Budé&jovice 2016



Citace — Parschova H., Jelinek L., Mistova E., Janda V.: lontové a sorpéni technologie v Upravé vody.
Shornik konference Pitna voda 2016, s. 111-118. W&ET Team, C. Budé&jovice 2016. ISBN 978-80-905238-2-1

Tabulka 4. Optimalni oblast pH pro diolové komplexy oxoaniontti [8]

Kov Oblast rozmezi pH
B 7-11
As (V) 1-6
As (III) 9-12

Jednim z nejsledovanéjSich ukazatelll je arsen [10], ktery se ve formé oxoaniontl
vyskytuje ve formé arsenitanu nebo Castéji ve formé arsenicnanu. V oxickém prostredi
povrchovych vod prevazuje arseniCnan. Arsen je béZznou soucasti podzemnich vod,
obvykle se vyskytuje v koncentracich jednotek az desitek pg/l. K odstranovani As je
mozné, kromé zminovaného sorbentu s aminomethylglucitolovou funkéni skupinou, pouzit
anorganické sorbenty na bazi oxidu hlinitého, Zelezitého ¢i titanicitého.

Alumina (y-Al,0s3) [11] je anorganicky sorbent, ktery je opakované pouzitelny.
Ze selektivitni fady aluminy:

OH" >H,AsO, >Si(OH);0" > F >HSeO; >S0,* >CrO,* >>HCO; >CI' >NO; >Br >T’

je zrejmé, ze dochazi k prednostni sorpci H,AsO,. As(V) se sorbuje velmi dobre na
aluminé v protonizované formé, naopak As(III) se dobre sorbuje na aluminé ve formé
neprotonizované. Desorpce As se provadi roztokem NaOH. Pritomnost siranl a chloridl
v surové vodé ma minimalni vliv na sorpcni Gcinnost As(III) a As(V), cozZ je zasadni rozdil
mezi pouzitim aluminy a silné bazického anexu.

Granulovany hydroxid zelezity je anorganicky sorbent, ktery je doporucen
k jednorazovému odstranovani arsenu [10], antimonu, fosforecnantli, selenu, médi
a chromu. Pri odstrafovani arsenu z realnych povrchovych vod, kde se hodnoty arsenu
pohybuji v desitkach ug/l, je tento sorbent schopen snizit koncentraci arsenu v upravené
vodé pod 10 pg/l, které limituje vyhlaska [1], pficemz délka trvani sorpcni faze je az
nékolik mésic.

K odstranovani chromu [12] ve formé chromanl se uziva monosfericky slabé bazicky
anex v protonizované formé ve dvoukolonovém usporadani. Vzhledem k vysoké afinité
chromand k funkéni skupiné se k desorpci zachycenych chromand voli protiprouda
regenerace.

Odstranovani kationtt

DalSimi sledovanymi ukazateli jsou kationty. Pokud bychom pouzili standardni katexy,
doslo by ke snizeni koncentrace kationtd jejich vyménou za kation, ktery se nachazi
ve vychozi formé ionexu (standardné sodna nebo vodikova forma). Otazka, ktera se
nabizi, je: jak docilit snizeni koncentrace vapniku a hoiciku na hodnoty doporucené
(tabulka 5), nebo jak docilit jejich snizeni na minimalni pozadovanou hodnotu?
Nejjednodussi variantou se jevi smichani proudu upravené vody a vody surové. Tyto
moznosti Ize Uspésné pouzivat v tom pripadé, kdy nejsou ve vodé dalsi kontaminanty,
které bychom napf. smichanim se surovou vodou nesniZili dle ukazateld vyhlasky [1].
Druhou alternativou je remineralizace upravené vody jejim sycenim oxidem uhlicitym
afiltraci pres materidly (dolomit), které nam pozadované (doporucené) hodnoty
vapenatych a horecnatych iontl zpatky navrati.
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Tabulka 5. Prehled sledovanych kationti dle vyhlasky [1]

Ukazatel Limit Typ limitu
beryllium 2,0 pg/l NMH
hlinik 0,20 mg/I MH
horcik 10 mg/I MH

20-30 mg/I DH
kadmium 5,0 pg/l NMH
mangan 0,050 mg/I MH
méd’ 1000 pg/I NMH
nikl 20 ug/l NMH
olovo 10 pg/l NMH
rtut’ 1,0 pg/l NMH
sodik 200 mg/ MH
stribro 50 pg/l NMH
vapnik 30 mg/I MH

40 — 80 mg/I DH
vapnik a horcik 2 - 3,5 mmol/I DH
Zelezo 0,20 mg/I MH

NMH =nejvyssi mezni hodnota, MH = mezni hodnota, DH = doporucena hodnota

Odstranovani kationtl zavisi na afinité silné kyselého katexu k protiiontdim, kterou
mdZeme znazornit témito selektivitnimi fadami [2]:

Ba’> Sr? > Ca?* >> Ni** >> Cu®* >> Zn?* >> Mg
Ag* > Cs*> Rb*> K*> NHs* > Na* > H* > Li*.

Vyhodou pouziti silné kyselého katexu je jeho disociace v celém rozsahu pH umoziujici
jeho pouziti pro kterékoliv pH vstupni vody.

Zasadnim rozdilem selektivity slabé kyselého katexu oproti silné kyselému katexu je jeho
afinita vQc¢i H* iontu, ktery stoji Uplné na zacatku selektivitni fady, jelikoz dochazi k tvorbé
velmi stabilniho, malo disociovaného asociatu s karboxylovou funkéni  skupinou.
Selektivitni fady [2] jsou zhruba nasleduijici:

H* > Cu** > Co®* > Ni** >> Ca** > Mg**
Ag*> Li* > Rb™> Cs" > Na" > NH," > K.

K selektivnimu snizeni koncentrace iontl beryllia i olova Ize pouzit standardni slabé
kysely katex majici karboxylovou funkéni skupinu.

Pro selektivni sorpci kationtl tézkych kovid ze slabé kyselych az slabé zasaditych roztokd
je vhodny sorbent s iminodioctovou skupinou s nasleduijici selektivitni fadou [13]:

Cu**>VO**>U0,** >Pb**>Ni**>Zn**>Cd** >Fe** >Be’* >Mn**>Ca’* >Mg** >Sr** >Ba** >Na".

Selektivniho odstranéni iontl meédi, niklu Ize docilit pouzitim selektivnich sorbentl
majicich iminodioctovou, oligoethylenaminovou, i bispikolylaminovou funkéni skupinou

[2].

K odstranovani iontl rtuti [2] nebo stfibra jsou vhodné sorbenty s thiolovou funkéni
skupinou, ¢i funk¢ni skupinou obsahujici thiomocovinu.
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Odstranovanim uranu, ktery se vyskytuje ve vodach pfi pH > 7 ve formé uhli¢itanovych,
siranovych ¢i hydroxo-komplexd, se zabyva ve svém prispévku Ing. Hana Porschova.

Zavér

Ionexové a sorpcni technologie Ize Ucinné pouZit pti Upravé vod pro pitné ucely. Kromé
vyhod, které tyto technologie pfinaseji v podobé sniZeni koncentraci kontaminantl
na koncentrace v fadu jednotek az desitek pg/l, je nutné si uvédomit i nutnost
regenerace sorbentl vedouci k zakoncentrovani necistot v regeneracnich roztocich, které
je nutno likvidovat.
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