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Uvod

Tazké kovy st perzistentné, nerozlozitelné a toxické
prvky. Termin tazké kovy je vSeobecne pouzivany na
oznacovanie 37 kovovych prvkov periodickej ststavy
s hustotou viatSou ako 5gem”. Medzi najskodlivejsie
tazké kovy v priemyselnych vodach patria Cu, Zn, Cr, Ni,
Pb, Cd aHg. ZvySend koncentracia tazkych kovov vo
vodach so sebou nesie rizikd pre I'udské zdravie a takisto
pre celé ekosystémy'?. Tazké kovy pochadzaju bud
zprirodnych  zdrojov  (erézia hornin a sedimentov
v zemskej kore, lahovanie z minerdlnych zdrojov) alebo
antropogénnych zdrojov (banictvo a extrakcia kovov, roz-
ny priemysel, medicina a veterinarstvo, pol'nohospodar-
stvo ainé ludské aktivity). Hoci su to Casto esencidlne
prvky potrebné v malych mnozstvach k zivotu, vo vi¢Som
mnozstve st toxické’. Ak sa tazké kovy dostanti do prirod-
ného ekosystému, dochadza k ich bioakumulacii ¢i uz pro-
strednictvom priameho prijmu alebo prostrednictvom po-
travinového retazca. Z tohto dévodu je dolezité zabranenie
vstupu tychto kovov do prirodného prostredia. Pre Ucel
odstranenia toxickych kovov z vod sa pouzivaji konvenc-
né metddy ako chemické zrazanie, koagulacia, i6nova
vymena, extrakcia a filtracia, odparovanie (evaporation)
a membranové metody”.

Med je Cerveny, relativne mikky odolny tazky kov.
Vo vodach sa vyskytuje v organickej aj anorganickej for-
me. Medzi stabilné zluceniny medi patria sulfidy, fosforec-
nany, oxidy a Stavelany. NajCastejSie zluCeniny medi s
oxid med’ny, sulfid med’naty a oxid med’naty. Vac¢sia Cast’
medi sa viaze na organické latky a vytvéara rézne formy —
vo vode rozpustné, sorbované na organickit hmotu alebo
anorganické materialy, hlavne oxidy Mn a Fe (cit.>®).

Zinok je biogénny prvok, ktory je rozSireny
v mnohych prirodnych mineraloch, napr. sfalerit, willemit,
zinkit, hemimorfit atd. Do podzemnych vdd sa méze do-
stat’ vylihovanim sulfidickych mineralov a do povrcho-
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vych vod modifikdciou mineralneho povrchu. V pdde sa
zvy&ajne nachadza vo forme Zn>* kationov™®. V toxickej
forme sa v prirode vyskytuje malo. Vo vode sa vyskytuje
v Casticiach mensich ako 450 nm. V povrchovych vodach
sa zinok vyskytuje v koncentraciach pod 0,5 nmoll™,
v podzemnych vodach vrozmedzi 2 az 10nmol "
a v oceanoch vo forme nutrientu’.

V stcasnej dobe sa tazké kovy z vod odstraiuju po-
mocou Sirokého spektra fyzikalno-chemickych postupov.
Medzi tieto procesy patria: reverznd osmodza, sedimenta-
cia, ibnova vymena a d’alSie. Jednym z problémov je eko-
nomicka narocnost’ takychto procesov. Jednou z ekono-
micky menej naro¢nych metdd odstranenia kovov z vod je
pouitie sorpcie a biosorpcie® .

V stcasnosti st prirodne materidly predmetom vy-
skumu odstraiiovania t'azkych kovov. Medzi niektoré apli-
kované materidly patria napr. odpady z priemyslu
a pol'nohospodarstva, ktor¢ mozu predstavovat cenovo
pristupné tzv. ,Jow-cost* sorbentylo.

V tomto texte sa zaoberame moznostami adsorpcie
i6nov medi a zinku z modelovych roztokov na vodérensky
kal, t.j. kal z upravy povrchovych vod pre pitné ucely.

Experimentalna cast’
Kal

Kal je suspenzia tuhych latok anorganického
a organického povodu vo vode, pricom vodarensky kal je
kal vzniknuty pri procese Gpravy pitnej vody. Vo vodaren-
skom kale sa nachadzaju latky anorganického povodu a je
zaradeny ku kalom mineralnym''.

Zlozenie a vlastnosti vodarenského kalu zavisia pre-
dovsetkym od kvality Cistenej vody, v akej sa nachadza
v prirode, ale aj zvolenej technolégie na upravu vody.
Kvapalnt fazu kalu predstavuje kalova voda a tuha fazu
Castice rozneho tvaru a velkosti. Voda je pritomné vo for-
me volnej (neviazanej), chemicky viazanej a koloidne
viazanej. Pri uprave podzemnej vody, ktora ma stabilné
zlozenie, bude kvantita a kvalita kalu vzdy rovnaka. Po-
kial’ sa upravuje povrchova voda, kvalita a kvantita kalu sa
niekedy moze menit. Vodarensky kal vécSinou obsahuje
organické a mineralne suspenzie. V povrchovych vodach
sa vyskytuju flové mineraly, organické zvysky odumretych
rastlin a zivocichov, Castice hlin, piesku a pod. Podla zlo-
Zenia surovej vody sa davkuje prislusné mnoZzstvo
chemikalii'”.

Pri dvojstupiiovych procesoch upravy pitnych vod sa
v prvom stupni Gpravy v usadzovacich nadrziach, pripadne
v ¢iriCoch odstrani 70 az 90 % suspenzie, zvy$né mnoz-
stvo sa odstrani na filtranom zariadeni pri ich prani. Kon-
centracia kalov vypustenych z kalovych priestorov sepa-
ra¢ného zariadenia zavisi od konstrukcii zariadenia. Moze-
me pocitat’ s priemernou celoro¢nou koncentraciou susiny
pri kyslom ¢ireni vo vyske 1,5 az 2,5 %. Pri alkalickom
¢ireni je to 2 az 4 %. Koagulacné kaly obsahuju prevazne
oxidy zeleza, hlinika, rozne mnoZstvo organickych
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a anorganickych latok odstranenych z upravovanej vody,
ale aj vysokomolekuldrne latky ako huminové latky, riasy
a baktérie'?.

Kal pouzity pri adsorpcii pochddza z dvojstupiiovej
upravy vody a bol podrobeny fyzikalnemu a chemickému
rozboru:

1. Sitova analyza kalu za sucha, pouzitim sady sit oka-
tosti 0,800, 0,710, 0,630, 0,500, 0,315, 0,180
a 0,100 mm.

Chemicka analyza kalu bola stanovena podl'a presne
definovanych postupov, kde sa suchy (praskovy) ma-
terial rozpusta a prevedie do roztoku. Takto priprave-
ny roztok bol, okrem iného, analyzovany na obsah
kovov metédou AAS pouzitim pristroja iCE3300
(Thermoscientific, USA).

3. Chemicka analyza vodného vyluhu z kalu sa uskutoc-

nila podla nasledujiceho  postupu, nakolko
v legislative Slovenskej republiky nie je dana presna
metodika na chemicku analyzu vyluhu

z vodarenského kalu. Kal o hmotnosti 1 g bol navaze-

ny do PET flia§ a doplneny destilovanou vodou

sobjemom 100ml. Vzorky sa trepali 2,5 hodiny

v horizontéalnej trepacke znatky BIOSAN Incubator

ES-20/60 pri otatkach 200 min™' , pri stalej teplote

25°C. Po dokonalom zhomogenizovani a usadeni

kalu boli stanovené jednotlivé obsahy kovov metodou

AAS pouzitim pristroja iCE3300 (Thermoscientific,

USA).

Analyzy metodou XPS (Rontgenova fotoelektronova

spektroskopia). Samotné meranie sa uskuto¢nilo pou-

zitim pristroja XPS (SPECS, USA). Metoda poskytuje
udaje o prvkovom zloZeni povrchu kalu.

5. Analyzy metddou XRF (Rontgen-fluorescencnd spek-
troskopia). Samotné meranie sa uskutocnilo pouzitim
pristroja SPECTRO iQ II (Ametek, Nemecko). Meto-
da poskytuje udaje o prvkovom zlozeni kalu.

Rovnovaha sorpcie

Adsorpcia je zvySovanie koncentracie kvapalin, ply-
nov alebo tuhych latok a idnov na aktivnom povrchu tuhej
fazy v porovnani s koncentraciou latky v objeme fazy. Pri
posudeni vhodnosti adsorbentov poskytuju dolezité infor-
macie adsorpéné izotermy. Pri vyhodnocovani experimen-
tov sme pouzivali dve dvojparametrové (Langmuir
a Freundlich) izotermy a jednu trojparametrovi (Redlich-
Peterson) izotermu.

Langmuirova izoterma' je platna pre jednovrstvovi
adsorpciu na povrchu. Vytvori sa len jedna vrstva molekl,
ktoré sa navzajom neovplyviiuju. Langmuirovu izotermu
je mozné vyjadrit’ ako

q — qmaLCe
° 1+aq.C,

kde ¢. je mnoZstvo naadsorbovanej latky (mg g "), ¢, ma-
ximalna adsorpéna kapacita (mgg'), a. Langmuirova
rovnovazna konstanta (1 mg’l) a C, rovnovazna koncentra-
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cia adsorbovanej latky (mg 1.

Freundlichova izoterma'* predpoklada, Ze koncentra-
cia adsorbatu na povrchu adsorbenta rastie s narastom
koncentracie adsorbatu. Tato izoterma je zaloZena na sor-
pcii na heterogénnom povrchu, pricom ide o expo-
nencidlnu rovnicu. Freundlichovu rovnicu je mozné vyjad-
rit’ rovnicou:

1

qe :KfC:‘

kde K; (mg ') a ng sa Freundlichove adsorpéné konstanty
suvisiace so sorpcnou kapacitou a sorpnou intenzitou.
Hodnota n; predpoklada priaznivi adsorpciu v rozmedzi 1
az 10. Freundlichova izoterma je povodne empirickd rov-
nica, postupne bola interpretovana pre sorpciu na hetero-
génnom povrchu a na povrchu s roznou afinitou na aktiv-
nych miestach'.

Redlich a Peterson'® zaclenili vlastnosti izotermy do
jednej rovnice a prezentovali hlavnu rovnicu izotermy:

KRCe
T T a,Cr

aR e
kde Ky je Redlich-Petersonova modelova konstanta izoter-
my (Ig"), ar Redlich-Petersonova modelovd konitanta
(1mg™") a B Redlich-Petersonov exponent v rozsahu 0 a 1.
Ak je B=1, redukuje sa izoterma na Langmuirovu izoter-
mu, ak p=0, ide o Henryho zékon'>'¢.

Experimenty boli vykondvané na modelovych rozto-
koch z tychto chemikalii — CuSO,.5H,0, Cu(NOs),.3H,0,
ZnS0,4.7H,0 a Zn(NO;),.6H,0. Ako adsorbent bol pouzi-
ty vodarensky kal. Koncentracie Cu a Zn sa stanovovali
pred experimentmi, aj po nich metédou AAS na pristroji
iCE 3300 (ThermoScientific, USA).

Sorpéné experimenty sa uskutocnili vsadzkovo pouzi-
tim roztokov Cu a Zn v jednozlozkovom systéme s rdznou
pociatoénou koncentraciou v rozsahu 10-5000 mgl.
Adsorp¢éné experimenty sa uskuto¢nili zmiesanim 1 g kalu
so 100 ml roztoku o presnej koncentracii v 100 ml PET
flastickach. Nasledne sa zostavili adsorpcné izotermy me-
todou najmensich Stvorcov. VSetky sorpcné experimenty
sa uskutocnili v trepacke znacky BIOSAN Incubator
ES-20/60 pri otackach 220 min™', pri stalej teplote 25 °C
po dobu 24hodin na dosiahnutie = rovnovahy
a pociatonom pH upravenom na 5,5. Po ustdleni rozto-
kov, eventudlnom prefiltrovani ariedeni sa stanovilo
mnozstvo Cu, resp. Zn v roztoku.

Vysledky a diskusia

Vysledky analyzy vlastnosti vodarenského kalu
Distribucia velkosti Castic kalu je zndzornend na

obr. 1. Vysledky chemickej analyzy kalu st nasledovné:

Fe,0; — 43,9, SiO, — 20,14, CaO - 2,24, MgO - 1,61, K,0
— 0,46 aNa,O — 0,09 %. Strata Zzihanim bola 21,56 %.
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Obr. 1. Graf vysledkov sitovej analyzy kalu; d — velkost Castic,
vk — kumulativny hmotnostny vynos, y; — absolitny hmotnostny
vynos

Obsah kovov nachadzajucich sa v kale je nasledovny: Cu —
0,057, Zn - 0,037, Ni — 0,021, Ag — 0,010, Fe — 18,01, Cr
- 0,011, Sb — 0,210 aPb — 0,014 %. As a Cd sa v kale
nenachadzali. Obsah tychto kovov vo vodnom vyluhu
z kalu bol nasledovny: Cu — 0,00082, Zn — 0,00019, Ni —
0,00025, Ag — 0,00003 a Fe — 0,00059 %. Cr, Sb, As a Cd
sa nenachadzali vo vodnom vyluhu z kalu.

Pouzitim metdédy XPS bola vykonana povrchova ana-
lyza kalu s cielom charakterizovat’ jednotlivé prvky nacha-
dzajuce sa v povrchovej vrstve kalu. Na obr. 2 su viditeI'né
jednotlivé prvky, ktoré vzorka obsahuje: C, O, Si, Al, Ag,
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Fe, Cd, Sb, Ca a Cu. Najviac zastipeny prvok je zelezo.
Naopak najmensi obsah ma hlinik.

Zlozenie kalu vyhodnotené pomocou metéody XRF
koreSponduje s vyssie uvedenymi Gdajmi najmé o obsahu
kovov v kale.

Z jednotlivych analyz na stanovenie zloZenia kalu sa
potvrdil vyskyt prvkov ako Fe, Cu, Sb, Cd, Ni, Zn, atd’. Aj
napriek obsahu tychto kovov v samotnom kale (ktoré po-
tvrdila chemicka analyza, ako aj metéda XPS a XRF), tieto
sa nevylihuju do vody vo vyznamnejSej miere.

Vysledky sorpcnych experimentov a diskusia

V grafoch na obr. 3 su znazornené jednotlivé koncen-
tracie roztokov medi a jednotlivé Ciary zndzoriuju izoter-
my podla Freundlicha, Langmuira a Redlich-Petersona
ziskané metddou najmensich Stvorcov (nelinearnou regres-
nou analyzou).

Z tabul’ky I vyplyva, Ze najvicsia adsorpcna kapacita
kalu sa prejavila pri medi zo siranu mednatého ato
55310 mg g '. Naopak najniz$iu kapacitu mal dusiénan
med'naty, ktorého hodnota predstavuje 2,3912 mg g .

Z porovnania siranov vyplyva, ze vacSiu adsorpcnu
schopnost’ mal siran med’naty a pri porovnavani dusi¢na-
nov to bol dusi¢nan.

Na zéklade vyssie uvedenych hodnét sa potvrdila
adsorpcna schopnost’ kalu z Gipravne vod.

Pri porovnavani sorpénej schopnosti vodarenského
kalu s inymi odpadovymi a ,,Jow-cost* materialmi (tab. II)
pouzivanymi na sorpciu/biosorpciu medi a zinku je schop-
nost’ skumaného vodarenského kalu nizsia.

Pric¢inou nizSej sorpénej kapacity je podl'a nasho na-
zoru najmi chemické zlozenie kalu. V pripade odpado-
vych materialov organického pdévodu (Supky, Skrupiny,

Oznacenie At. %
o 50+ C 1s 6,988
- O 1s 13,079
g S@ 2p 3,844
O 40k Si 2s 2,538
Al 2s 1,506
Ag 4p 1,916
Fe 2p 26,658
30+Cd 3p 23,781
Sb 3p 10,788 =
Ca 2p 2977 «
Cu 2p 5926 £
20+
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Obr. 2. Energetické spektrum kovov na povrchu kalu; CPS — pocet elektronov za sekundu (z angl. Counts per Second), At. % — ato-

mové percento
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Tabulka I
Maximalne sorpéné kapacity (¢m)

Ion gm [mg g ']

S0 NO;
Cu® 5,531 2,3912
Zn*t 3,251 3,3990

lusky, rozne organické zvysky, chitosan ajeho derivaty
ai) sa jednd o materidl s obsahom uhlikatych latok,
v pripade roznych ilov zase o latky s roznym zaporne nabi-
tym nabojom (montmorillonit, klinoptilolit, a 1.).

Na zéklade vyskumu?®’ bolo preukazané, ze mnozstvo
naadsorbovaného kovu vyrazne zavisi od elektronegativity
a konstanty stability adsorbovaného kovu. Elektronegativi-
ta medi je 1,90 a zinku 1,65 a konsStanta stability prislus-
nych hydroxidov je 6,3 pre med’ a 6,2 pre zinok, ¢o pouka-

0 L L L L

6 8

C,, kg.m?

10
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zuje na priamu Umeru medzi tymito konStantami
a sorp¢nou schopnostou tuhej fazy. Ako bolo preukazané
nasim vyskumom, vyrazny vplyv ma aj iénova sila rozto-
ku, ktorGi predstavuje pritomny anion (SO,>, NO)
v roztoku, ¢o spdsobilo, Ze v pripade dusi¢nanov je sorpc-
n4 kapacita kalu pre zinok vyssia ako pre med’.

Nakol’ko sa jednd o odpadovy material z Gpravy pit-
nych vod a jeho produkcia je nepretrzita, aj napriek nizsej
sorp¢nej kapacite je mozné jeho vyuzitie na odstranovanie
medi a zinku z vod. V d’alSom vyskume by sa mohli dopl-
nit’ Gidaje o sorpcnej schopnosti vodarenského kalu pre iné
tazké, resp. toxické kovy pripadne iné xenobiotikd vo
vodach.

b
2 4 6 8 10
C.. kg.m? d
1
30.!
-_..?..mrn*'h -2 v
0 1 | 1
0 2 4 6 8 10
C,, kg.m?

Obr. 3. Adsorpéné izotermy medi a) zo siranu med’natého, b) z dusiénanu med’natého azinku c¢) zo siranu zino¢natého,
d) z dusi¢nanu zino¢natého na vodarenskom Kkale; 1 —Freundlichova, 2 — Langmuirova, 3 — Redlich-Petersonova izoterma
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Tabulka IT
Porovnanie s inymi sorbentmi
Sorbent Teplota [°C] pH gm[mgg']™® Lit.
Cu Zn

gupka Z pSenice 25 5,0-6,0 9,5 * 17

Arasidové skrupiny 20 5,0 19,9 * 18

Arasidové skrupiny 25 5,6 72,4 53,1 19

Vajecné skrupiny 25 5,8 80,5 55,7 19

Pomarancovy zvysok 28 4,5 22,9 * 20

Supky sladkej limetky 20 5,0 37,5 * 21

Zeolit 22 5,5 26,3 13,3 22,23

Bentonit 22 5,5 37,9 31,2 22,23

Slovakit 22 5,5 93,5 42,2 22,23

Elektronicky odpad 20 4.0 184,5 117,0 24

Sojové lusky 20 5,0 154,9 20,0 25

Vysokopecna troska 20 5,0 133,4 103,3 25

il upraveny HCl 20 5,0 83,3 63,2 25

Kavova usadenina a il 20 5,0 31,5 * 25

Chitosan aktivovany Ca 25 5,5 44 .4 * 26

* ¢m — maximalna adsorpéna kapacita, ° * — neuvedené
LITERATURA 11. Griinwald A.: Hydrochemie. CVUT v Prahe, Praha
1993.

1. Sarkar M., Majumdar P.: Chem. Eng. J. 175, 376 12. Kyncl M.: GeoSci. Eng. 54, 11 (2008).

(2011). 13. Langmuir L.: J. Am. Chem. Soc. 38, 2221 (1916).

2. Wang Q., Gao W, Liu Y., Yuan J, Xu Z., Li Y,, 14. Freundlich H. M. F.: Z. Phys. Chem., A 57, 385
Schréder M.: Chem. Eng. J. 250, 55 (2014). (1906).

3. Martins A., Mata T. M., Gallios G. P., Vaclavikova 15. Vijayaraghavan K., Padmesh T. V. N., Palavnivelu
M., Stefusova K., v knihe: Water Treatment Techno- K., Velan M.: J. Hazard. Mater. B133, 304 (2006).
logies for the Removal of High-Toxity Pollutants 16. Redlich O., Peterson D. L.: J. Phys. Chem. 63, 1024
(Vaclavikova M., Vitale K., Gallios G. P., Ivani¢ova (1959).

L., ed.), kap. 6. Springer, Amsterdam 2010. 17. Basci N., Kocadagistan E., Kocadagistan B.: Desali-

4. Salam O. E. A., Reiad N. A., ElShafei M. M.: J. Adv. nation /64, 135 (2004).

Res. 2,297 (2011). 18. Witek-Krowiak A., Szafran R. G., Modelski S.: Desa-

5. Bencko V., Cikrt M., Lener J.: Toxické kovy lination 265, 126 (2011).

v Zivotnim a pracovnim prostredi clovéka. Grada, 19. Zimani M.: Diplomova prdca. Technicka univerzita
Praha 1995. v Kosiciach, Kosice 2013.

6. Richmond A. (ed.): Handbook of Microalgal Culture: 20. Khormaeia M., Nasernejada B., Edrisia M., Eslamza-
Biotechnology and Applied Phycology. Blackwell deh T.: J. Hazard. Mater. 749, 269 (2007).

Science Ltd., Oxford 2004. 21. Panadare D. C., Lade V. G., Rathod V. K.: Desalin.

7. Nordberg G. F., Fowler B. A., Nordberg M., Friberg Water Treat. 52, 7822 (2014).

L. T. (ed.): Handbook on the Toxicology of Metals. 22. Bakalar T., Bugel M., Veres J.: Elektronicky sbornik
Elsevier, Amsterdam 2007. prispévkii 60. konference chemického a procesniho

8. Miiller G., Janoskova K., Bakalar T., Cakl J., Jiranko- inzenyrstvi CHISA 2007 (Halfar R., ed.), str. 1. Ceska
va H.: Desalin. Water Treat. 37, 146 (2012). spole¢nost chemického inzenyrstvi, Praha 2007.

9. Bakalar T., Bagel M., Gajdosova L.: Acta Montan. 23. Veres J., Bakalar T., Bugel M., Sisol M.: Chem. Listy
Slovaca /4, 250 (2009). 102, 5503 (2008).

10. Bailey S. E., Olin T. J., Bricka R. M., Adrian D. D.: 24. Hadi P., Barford J., McKay G.: SIJ Trans. Ind. Financ.

Water Res. 33, 2469 (1999).

273

Bus. Manage. 1, 128 (2013).



Chem. Listy 111, 269-274 (2017)

25. Kurniawan T. A., Chan G. Y. S., Lo W, Babel S.: Sci.
Total Environ. 366, 409 (2006).

26. HeJ.,LuY., Luo G.: Chem. Eng. J. 244, 202 (2014).

27. Dastgheib S., Rockstraw D.: Carbon 40, 1843 (2002).

Laboratorni pfistroje a postupy

T. Bakalar, H. Pavolovd, and M. Kaifuchova
(Faculty of Mining, Ecology, Process Control and Geo-
technologies, Technical University of KoSice): Removal of
Cu and Zn Ions from Solutions Using Sludge from
Drinking Water Treatment

Nowadays heavy metals are removed from water by
various methods where many of these methods are eco-
nomically demanding. In this article we deal with the
problem of copper and zinc removal by sorption onto
water-treatment sludge. Based on the results of the experi-
ments, the main components of the sludge are Fe,O; and
Si0,. No heavy metals are released from the sludge into
water. The adsorption capacity of the water sludge is 5.53,
2.39, 3.25, and 3.40 mg g‘1 for CuSO,, Cu(NOs),, ZnSO,
and Zn(NOs),, respectively. In spite of the fact that the
sorption capacity is low, the use of the sludge is economi-
cally advantageous as the sludge is a waste material.
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