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Abstrakt

Nedostupnost pitné vody diky globalnimu oteplovani a zméné klimatu
predstavuje jedno z nejvyznamnéjsich rizik soucasnosti. Snahy 0 snizeni
nadlimitniho obsahu toxickych prvkl v povrchovych a podzemnich vodach v
blizkosti soucasnych, ale i byvalych dalnich dél, v¢etné prasakt skladek odpadi a
primyslovych arealt vedou K vyuzivani alternativnich materialti v remedia¢nich
technologiich. Biochar (dfevéné uhli vzniklé pyrolyzou z biomasy) ma skvély
potencial pro ¢isténi vod od velké Skaly kontaminantd vcetné kovi. Biochar mize
byt vyuzity bud’ jako samostatny adsorbent, nebo mize byt modifikovany pomoci
dalsich materiald vcetné amorfniho oxidu manganu nebo podvojného vrstevnatého
hydroxidu. Podvojné vrstevnaté hydroxidy piedstavuji anorganické materialy
sloZzeny z pozitivné nabitych kovovych hydroxidovych vrstev s interkalovanymi
anionty a molekulami vody, které maji vysoky sorpéni potencial pro odstrafiovani
arzenu, antimonu, kadmia médi a dal$ich kovia a metaloidi.

Primarnim cilem diplomové prace bylo zhodnotit retenéni kapacitu
kompozitu tvofeného dfevnym biocharem modifikovanym pomoci Mg-Fe
podvojnych vrstevnatych hydroxidi (LDHS) pro arzen a antimon v dtlnich vodach
v dynamickych podminkach pratokového systému. Kolonové experimenty byly
vykonané s dualnimi vodami pochazejicimi z byvalych rudnych doli Pezinok a
Dubrava ve Slovenské republice. Experimenty v pratokovém systému maji simulovat
realné podminky a byly pfipravované s cilem optimalizovat parametry experimentu
pied realnou aplikaci kompozitu biochar- LDH (dale jen Mg-Fe LDHs-biochar)
v terénnich podminkach. Reten¢ni G¢innost kompozitu Mg-Fe LDHs-biochar byla
porovnavana s dal§imi materidly véetné samotného difevného biocharu pied
modifikaci a biocharu modifikovaného amorfnim oxidem manganu (AMOchar).
Stejné testované byly i produkty vstupujici do syntézy Mg-Fe LDHs-biocharu a to
zelezité kaly (Fe-kal) a podvojné vrstevnaté hydroxidy syntetizované z tohoto kalu
(Mg-Fe LDHs).

Vysledky potvrdily, ze nové vznikly adsorbent Mg-Fe LDHs-biochar ma
oproti komeréné pouZivanym adsorbentlim na bazi uhliku vyS$si adsorpéni potencial
pro As a Sbh. Adsorbent Mg-Fe LDHs-biochar dosahl pro As 98% reten¢ni ti¢innost
pro ob¢ testované dilni vody v pritoénych objemech pro jednotlivé experimenty 4,5
L (Dubrava s adsorbentem Mg-Fe LDHSs, Pezinok s adsorbenty Mg-Fe LDHs, Mg-Fe



LDHs-biochar, Fe-kal, biochar, AMOchar) a 8,5 L (Pezinok, adsorbent Mg-Fe
LDHs-biochar 1:9) a pro Sb bylo dosazeno 40% retenéni U¢innosti. Potencial
studovanych kompoziti muze byt vyuzity v sana¢nich technologiich s cilem upravit

kontaminované vody na vody uzitkové.

Kli¢ova slova: biochar, podvojné vrstevnaté hydroxidy, adsorpce, metaloidy,

kolonové experimenty



Abstract

Nowadays, the lack of drinking water due to global warming and climate
change represents one of the most significant risks. Efforts to reduce excess of toxic
elements in surface water and groundwater in the vicinity of the current or former
mine waters sources including the leakage of waste dumps and industrial areas have
led to the use of alternative materials in remediation technologies. Biochar (carbon-
rich product obtained from the thermochemical conversion of biomass under oxygen-
limited conditions.) has a great potential for water treatment from a large scale of
contaminants including metals. Biochar can be used as an adsorbent or it can be
modified by other materials including amorphous manganese oxide or layered double
oxide. Layered double hydroxides represent inorganic materials composed of
positively charged metal hydroxide layers with intercalated amions with water
moleculs which have a high adsorption potential for the removal of arsenic,
antimony, cadmium copper and other metals and metalloides.

The main aim of the diploma thesis was to evaluate the retention capacity of
woody biochar modified by Mg-Fe layered double hydroxides (LDHSs) for arsenic
and antimony in mine waters under dynamic conditions of through-flow system. The
column experiments were performed with mine water effuents from the former ore
mines Pezinok and Dubrava in Slovakia. Column experiments were designed to
stimulate real conditions and to optimize the parameters of the experiment before
real application of biochar — LDH (referred to as Mg-Fe LDHSs - biochar) in the field.
The retention efficiency of the Mg-Fe LDHs — biochar composite was compared with
other materials including woody biochar before modification and biochar modified
using amorphous manganese oxide (AMOchar). Products entering the synthesis of
Mg-Fe LDHs — biochar such as Fe-sludge and layered double hydroxide synthesized
from Fe-sludge (Mg-Fe LDHSs) were also tested.

Results comfirmed that new material of Mg-Fe LDHs — biochar has proven
higher retention potential for As and Sb compared to commercially used carbon-
based products. The Mg-Fe LDHs — biochar reached to 98% of retention efficiency
for As for both tested mine waters in flow rate volume for singly experiments 4,5 L
(Dubrava, Mg-Fe LDHs, Pezinok, Mg-Fe LDHs, Mg-Fe LDHs-biochar, Fe-sludge,
biochar, AMOchar) and 8,5 L (Pezinok, Mg-Fe LDHs-biochar 1:9) for Sb was

reached to 40% of retention efficiency. Potential of newly formed composites can be



used in remendiaton technologies to treat contaminated waters to obtain non-potable

water.

Keywords: biochar, double layered hydroxides, adsorption, metalloids, column

experiments
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1. Uvod

Riziko vyplyvajici z kontaminovanych diilnich vod je natolik vyznamné, ze
dochazi k nemalym investicim do stavajicich provoznich technologii a podpote
vyzkumu dostupnéjSich a levnéjSich materidlti pro kvalitnéjsi eliminaci téchto rizik.
V Ceské a Slovenské republice se V dusledku rozsahlych tézebnich aktivit v
minulosti nachazeji desitky tézbou dotcenych lokalit, které jsou environmentalnimi
zatézemi a piimo i nepfimo ovliviji zdroje pitnych a povrchovych vod. Riziko
pfedstavuji dilni vody obsahujici radioaktivni latky a anorganické kontaminanty
napt. arzen a antimon. Normy pro vypousténi téchto vod jsou velmi piisné s ohledem
na souvisejici zdravotni rizika. Uprava znehodnocené vody je nakladna a je
vyuzivana jen u docasnych néhradnich zdroji z diivodu odstavek a havérii hlavnich
zdrojl pitnych vod.

V soucasnosti roste vyznam biomateriald pro feSeni problému s kontaminaci
vod a pud. Pyrolyzou biomasy v anoxickém prostiedi je mozné vytvofit biochar,
ktery diky svoji porézni mikrostruktuie, vysoké specifické plose povrchu a vysoké
kapacit¢ pro vyménu kationtt piedstavuje vhodny adsorbent pro kovy v zivotnim
prostiedi. Biochar mlize byt pouzit jako zdrojovy material pro vyrobu specifickych
nebo aktivovanych biochart. Aktivace ma za cil zvySit porovitost, adsorpcni
kapacitu a plochu povrchu biocharu, co vede k zvySeni ucinnosti biocharu pro
specifické kontaminanty (Gwenzi et al., 2017). Kompozity biochara s oxidy kovu
vykazuji pozitivni adsorp¢ni kapacitu pro kationty a anionty kovl V porovnani
s neaktivovanymi biochary. Jednim ze zptsobl aktivace je modifikace biocharu
podvojnymi vrstevnatymi hydroxidy (LDHS), které jsou skupinou interkalovanych
anorganickych funkénich materidlli, zndmych také jako hydrotalcitové slouceniny
nebo aniontové jily (Wang et al., 2016). Obecné se jedna o vrstevnaté materialy, kde
se kladné nabité hostitelské vrstvy hydroxidu kovu stfidaji s mezivrstvovymi anionty.
V hostitelské vrstvé jsou umistény dvojmocné kovové ionty a trojmocné kationty.
V mezivrstvovovych galeriich interaguji anionty s hostitelskymi vrstvami iontovou a
vodikovou vazbou. Vysoky potencidl LDHs pro odstraiiovani anorganickych
kontaminanti vyplyva z Siroké Skdly moZnych prvkovych sloZzeni LDHs. Kromé

vysoké adsorpéni kapacity jsou vyhodou LDH nizké naklady na vyrobni suroviny a



snadny zpisob piipravy (Jakubikova a Kovanda, 2010). LDHs vSak nejsou
mechanicky odolné, aby se mohly nepfetrzité¢ pouzivat nebo aby se daly regenerovat,
a také mohou byt nékteré prvky snadno vymyvany do kapalin. Proto je jeho aplikace
ucinngjsi, pokud je aplikovan na nosi¢ s vétsimi casticemi jako je naptiklad biochar.
Modifikaci biocharu pomoci LDHs vznika kompozit se specifickymi chemickymi a
fyzikalnimi vlastnostmi které je mozné vyuzit pti ¢isténi vodnich zdroji v blizkosti
primyslovych areali a tézebnich lokalit. Jeho vyuziti ma vyznam zejména
Vv regionech s omezenymi vodnimi zdroji a finanénimi prostiedky na asana¢ni a

remediacni technologie.



2. Cil prace

Cilem diplomové prace je popsat Vv resersni ¢asti kontaminace dilnich vod
arzenem a antimonem a shrnout technologie pouzivané k jejich ¢isténi. V praktické
¢asti byla zhodnocena efektivita kompozitii biocharu a podvojnych vrstevnatych
hydroxidd (Mg-Fe LDHs-biochar) pii odstranovani arzenu a antimonu ve vybranych
diilnich vodach na Slovensku formou experimentii v kolonovém systému. Utelem
téchto experimenti je prvotni testovani vyuzitelnosti nového kompozitu v terénnich
podminkach. Vysledky kolonovych experimentd byly graficky znazornény a
ucinnost kompozitu LDH-biocharu byla porovnana s dalsimi ekonomicky bézné

vyuzivanymi materidly, rizné modifikovanymi biochary a odpadnimi materialy.



3. Literarni resSerse

3.1 Dulni vody — charakteristika a ¢lenéni

Dobyvani nerostnych surovin méa zasadni dopad na zivotni prostiedi, ktery
trva 1 po ukonceni tézby, a je spojeny s vodnim prostiedim. Tézba probihd v
hydraulickém gradientu podzemni vody a v prubéhu tézby je nutné odvodnovat
prostor dilniho dila. Voda vznikajici v dole, ale i ta, ktera na povrch samovolné
vyvera, se nazyva dilni voda a je dale vyuzivana jako prostfedek pro sniZeni
prasnosti technologickych soucasti zpracovani rud, prani uhli a vyrobou kovi
mokrymi procesy (Cernik, 2008, Lottermoser, 2010). Diilni vody a jejich vymezeni a
definovani hornim zdkonem je celkem obsahlé. Zakon ¢. 89/2016 Sb., o ochrané a
vyuziti nerostného bohatstvi, ktery v §40 definuje dilni vody, jejich vypousténi,
miSeni jinych vod do vod dulnich a néasledné dal$i pouzivani a nakladani s diilnimi
vodami je definuje takto: ,,Diilnimi vodami jsou vSechny podzemni, povrchové a
srazkove vody, které vnikly do hlubinnych nebo povrchovych diilnich prostorii bez
ohledu na to, zda se tak stalo prisakem nebo gravitaci z nadlozi, podlozi nebo boku
nebo prostym vtékanim srdazkové vody, a to az do jejich spojeni s jinymi stalymi
povrchovymi nebo podzemnimi vodami.

Na tizemi Ceské republiky mizeme fadit mezi nejvétsi producenty dilnich
vod spole¢nosti zabyvajici se povrchovou tézbou hnédého uhli v severoceské uhelné
panvi pod KruSnymi horami, nebo hlubinnou tézbu v Ostravsko-karvinské uhelné
panvi. Z bezpecnostniho hlediska dochazi k Cerpani dilnich vod 1 v jiz uzavienych
dalnich dilech, nebo svadéni vyvérajicich dalnich vod do Cistiren (Cicmanova a
Grmela, 1999). V ramci jednoho dulniho dila je vyskyt dilnich vod v ¢ase i prostoru
znacn¢ proménlivy, méni se s charakterem dobyvacich praci, jako je hloubka, kvalita
a sloZeni dobyvanych surovin v daném useku harmonogramu téZzby (Grmela, 1999).
Kvantita a slozeni dilnich vod se béhem zivota dillnich dél a tézby nerostnych
surovin diametralné¢ 1i81 od stavu =zalozeni a zanechani dalni cinnosti k

zakonzervovani a rekultivaci diilniho dila ¢i povrchového lomu (Kramét, 2003).



Dulni vody podle polohy loziska délime do ne€kolika skupin (Grmela, 1999):

» Dilni vody freaticko-atmosférického typu (PAT)
- Jedna se o infiltrované vody z povrchu (vodni srazky, vodnich toku a
recipientll, provozni vody).
~  Celkové mineralizace vod je 300 — 1 000 mg/L™
- Hydrochemicky typ: smiseny Ca — Mg — HCO3 — SO4.
- Charakteristika: loziskové vody a produkty zvétravani hornin

neovliviiuji hydrogeochemicky typ zékladniho zdroje smésnych vod.

» Diilni vody alterované freaticko-atmosférického typu (aPAT)
- Jedna se o infiltrované vody z povrchu (vodni srazky, vodnich toku a
recipientli, provozni vody). Pirevazuji v dolech polymetalickych rud

(Pb, Ag, Cu).

» Diilni vody provozné technologického typu (OTP)
- Vody provozni a loziskové, infiltrované vody srazkové a povrchové.
Vyskyt tohoto typu vod je v dolech polymetalickych rud (Pb, Ag, Cu)

a uhelnych lozisek.

Dulni vody je mozné klasifikovat podle obsahu kationtti a aniontti na zaklad¢
hodnot pH. Ulohu sehrava i piistup diilnich vod k atmosférickému kysliku, coz mé za
nasledek oxidace rudnych zil a minerdli. Disledkem interakce mezi horninovym
prostifedim a vodou dochazi k obohaceni dilnich vod o Sirokou Skalu toxickych
prvku ale i chloridd, sirant, Zeleza nebo manganu (Kramai, 2003). Rozpousténi kovi
a jejich koncentrace zavisi pfedev§im na kyselém pH dilnich vod. Sulfidické
zvétravani a zejména oxidace pyritu je zakladni proces vzniku kyselych dilnich vod.
Mikroorganismy jsou zapojeny v procesech biolouzeni diky jejich schopnosti
katalyzovat rozpousténi kovovych sulfidii z horniny nebo z hluSiny.

Béhem tézby cerného uhli v hlubinnych dolech vznika voda, ktera je obvykle
slabé alkalickd, chloridového typu a sulfatového typu s vys$$im obsahem Fe a Mn.
Koncentrace chloridéi mize dosahovat az 10° mg/L™. Divodem zneéisténi dilnich
vod sirany je ich obsah v samotném uhli anebo Vv nadlozi uhelnych sloji. Dulni voda

vznikajici téZzbou hnédého uhli, nebo vznikla z pozlstatkd po tézbé je typické nizkou
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hodnotou pH a vyss$i koncentraci Fe, Mn, Al, Ca, Mg vcetn¢ koncentrace sirant ve
vodé obsazené (Pisa, 2003), (Banks et al, 1996). Dale obsahuji kationty AI**, Si*",
Fe, Mn*, Ca?*, Mg*, Na*, K* a anionty CI', SO,%, COs*, HCO*, NO¥, slougeniny
N, kyanidy, TOC, DOC, tézké kovy, metaloidy a nckteré typy mikroorganizmi a
baktérii (Pisa, 2003), (Banks et al., 1996).

3.1.1 Vliv horninového prostiredi na diilni vody

Vodopravni ufad Podle indikatorti znecisténi vod uvefejnénych v nafizeni
vlady €. 401/2015 Sb, o ukazatelich a hodnotach ptipustného znecisténi povrchovych
vod a odpadnich vod, kde jsou uvedeny emisni piipustné limity pro singulérni
odvétvi tézby (Tab. ¢. 1), vydava metody a ustanoveni o zpuisobu vypousténi dalnich
vod. Pfi dosaZeni a piekroCeni stanovenych hodnot zneciSténi je pro organizace
zabyvajici se dilni ¢innosti zdvazné Cistit vypousSténé kontaminované dalni vody
takovym zplsobem, aby byly povrchové, poptipadé podzemni vody nadéle

znecCiStovany co nejméné (Grmela a Blazko, 2004).

Vznik a pribéh oxidacnich procesti, pii kterych dochazi k uvolhovani
kontaminujicich latek do dulnich vod, zavisi na vice faktorech: (Jez a kol., 2003,

Johnoso et al., 2002).

geologicka stavba a struktura loziska.
technologie zpracovani a tézby loziska.
zpusob rekultivace, sanace diilniho dila.
klimatické a hydrometeorologické podminky.

bakterialni mikrobiologické pochody.

Na Sifeni kontaminantd v dilnich vodach ma vyrazny vliv jiz zmiované pH
a Eh. Vliv na vyslednou hodnotu pH méfenych vzorkt dilnich vod ma ¢as odbéru a

¢as meéreni.



CZ-NACE Priimyslovy obor/ukazatel Jednotka Pripustné
hodnoty

05.00 TéZba a uprava cerného a hnédého uhli

05.10 T&zba a tiprava Cerného uhli
pH - 6-9
NL mg/L 40
PAU mg/L 0,01
Zelezo mg/L 3
Mangan mag/L 1

05.20 Tézba a prava hnédého uhli a lignitu
pH - 6-9
NL mg/L 40
PAU mg/L 0,01
Zelezo mg/L 3
Mangan mg/L 1

07.00 Tézba a dprava rud

7.10 Té&Zba a uprava zeleznych a ostatnich nezeleznych rud

7.29 pH - 6-9
NL mg/L 40
Ci0 Cao mg/L 3
Arzen mg/L 0,5
Med mg/L 1
Olovo mg/L 0,5
Zinek mg/L 3
Zelezo mg/L 5

07.21 TéZba a dprava uranovych a thoriovych rud
pH - 6-9
NL mg/L 30

08.00 Ostatni téZba a dobyvani

8.11 Dobyvani kamene pro vytvarné nebo stavebni ucely, vapence, sadrovce, kiidy a
bridlice
NL mg/L 40
C10-Cu mg/L 3

Tab. ¢. 1: Emisni standardy ptipustnych hodnot zneéisténi pro odpadni vody vypousténé pfi
dobyvani a upravé nerostnych surovin, podle Natizeni vlady ¢. 401/2015 Sb.

1. extrémné¢ kyselé vody, pH < 1; vznikaji béhem hydrolytickych reakci a
oxidaci sulfidi

2. kyselé vody, pH < 5,5; indikuji oxidaci Zeleznatych sulfidii

3. neutrdlni a alkalické vody, pH 6-10; vtéchto vodach je nizky obsah
zeleznatych sulfidi

4. slané vody; hodnota v tomto piipad¢ je diky vlivu mnoZstvi hydratovanych

iontd variabilni (Horakova a kol., 2003).



Geologickou stavbu a strukturu loziska mtzeme definovat podle Zimaka
(2005), jako naakumulovana nerostna surovina, ktera je ulozena v riznych typech
horninového prostiedi loziskovych télech vzniklé riznymi zpisoby.

Morfologicka klasifikace se odviji od stavby loziskového téles obsahujiciho
rudu. Jednodu$e mizeme tyto télesa popsat jako loziska zilna, Cockovitd, vrstevnata,
atd.

Chemicko-technologické klasifikace déli rudnd loziska podle latkového
slozeni nemetamorfované akumulace nerostné suroviny a zpusobu jejiho vyuziti jako
ruda, hlinik z bauxitu nebo nerudu, teplu odolny oxid hlinity (Al,O3).

Geneticka klasifikace de€li loziska nerostnych surovin na zptsobu lozisko
nebo exogenni (zvétravani, sedimentaci a metamorfézou endogennich lozisek),

(Zimak, 2005).

Technologie zpracovani a tézby loZiska ma pifimi vliv na charakteristiku
dilnich vod. Rada fyzikalnich procesit béhem téZebni operace zpracovani rud
zahrnujici mleti, flotaci, gravitatni koncentraci, hustou separaci média a
hydrometalurgické procesy vyzaduji vodu. Z duvodu niz§i koncentrace napi. zlata,
niklu a méd’ je spojovana vysoka spotieba vody. Krom¢ toho je na kazdou vyrobni
jednotku spotiebovavano vice vody, protoze stupné rudy celosvétoveé klesaji (Sauer
et al., 2010). V téZebnim pramyslu nerostt se voda pouziva k riznym provoznim
¢innostem, jako je preprava rudy a odpadi v kalech a suspenzich, fyzickou separaci
rudy od hluSiny odstfedivou separaci, separace minerdli chemickymi procesy,
chladici systémy, snizovani a potla¢eni prasnosti béhem zpracovani nerosti a kolem

dopravniku a silnic, myci zafizeni a odvodnéni dola (Sauer et al., 2010).



Obr. ¢. 1: Rudni lozisko, ptedstavované zvrasnénou rudni polohou (Cernd), je téZeno jamou a
patrovymi horizontalnimi chodbami (Petranek et al., 2016).

Antimonova mineralizace je tvofena loziskotvornym mineralem antimonitem
Sh,Ss, dle lokality vyskytu loziska je dale doprovazen kermezitem Sb,S,O nebo
valentinitem Sb,03;. Magmaticka loziska antimonitu jsou nejéastéji piitomna
v kalcitovych a aragonitovych horninach nebo piskovcich. Na nékterych loziscich je
vyskyt antimonitu doprovazen pyritem, cinabaritem a dalSimi sulfidy. Plutonicka
loziska antimonu maji jako nosnou matrici tvofenou kiemennymi Zilami s
antimonitem, ktery je na nékterych loziscich doplnény o sulfidy Pb-Zn a nékdy i
zlatem. Kombinace vyskytu antimonu se male stabilnimi a rychle oxidujicimi sulfidy

za vzniku kyselych vod vede k §ifeni antimonu a kontaminaci vod (Zimak 2005).

M¢édénd mineralizace je tvofena loZiskotvornymi minerdly obsahujici
chalkopyrit CuFeS,, chalkozinu Cu,S, bornit CusFeS, a dalsi. Na nékterych loziscich
je vyznamny vyskyt ryzi médi tvofeny malachitem Cu,CO3(OH),, azuritem
Cu3(CO3)2(OH),, kupritem Cu,O nebo tenoritem CuO. Nosna matrice loZiska
médénych rud je slozena z médinosného piskovce a jilovce, vulkanosedimentarnich
lozisek vulkanického plvodu jako je plutonickd vyvfeld hornin vzniklym pod
zemskym povrchem. Kontaminace a vyluhy médi jsou podminény dilni ¢innosti,

zpracovanim rudy a Spatnym skladkovanim dulni hlusiny (Zimak 2005).



Kontaminovana mista obsahovala mimo jiné zvysené koncentrace kobaltu a niklu.
S rudou byly identifikovany i primarni sulfidy pyritu (FeS,) a chalkopyritu (CuFesS,).
Dtlni voda a sedimenty shromazdéné v okoli diilnich dél a primyslovych aredlech

zpracovavajici rudu byva silné kysela pH 3,5 (Abraham and Susan, 2017)

Galenitova mineralizace olova a zinku jsou tvofena loziskotvornym
minerdlem galenitu PbS, sfaleritu ZnS. Na né¢kterych lokélnich loziscich mize byt
zaznamenan vyznamny vyskyt cerusitu PbCOs, bournonitu PbCuShSs, boulangeritu
PbsShsS1;. Galenit v Zilnich texturach muze krystalizovat spoleéné se sfaleritem.
Jejich spole¢na hranice byva obvykle ptimocara a bez zietelnych korozi, coz svédci o
spole¢ném krystalizaénim intervalu obou minerala (Pivec a kol., 1984).

Ruda s obsahem Pb-Zn se vyskytuje pievazné v stratidependentnich
teletermalnich ~ loziscich  slozenych ~ z magnetitu a  hematitu a ve
vulkanosedimentarnich loziscich (Zimak 2005). Rozpousténi probiha v kyselém
prostiedi formou adsorpce nebo desorpce. Vazby s hydroxidem Zelezitym se méni
dle hodnoty pH kdy dochazi adsorbovani kationtti kovii a k desorpci aniontt (Sragek
a kol., 2002).

Kobaltova mineralizace je tvofena loziskotvornymi mineraly linnaeitem
Co3S,4, carrollitem CuCo,S4, kobaltinem CoAsS, skutteruditem (Co,Fe,Ni)As;.s.
Ruda s obsahem kobaltu se vyskytuje prevazné ve stratiformnich sedimentarnich
loziscich médi a kobaltu nebo loziska hydrotermalnich sulfoarzenidovych loziscich
spole¢né s niklem. Endogenni loZiska kobaltu a niklu se vyskytuji spole¢né se sulfidy
a arzenidy jako je nikelin NiAs nebo NiAs,. Ruda s obsahem niklu je vazana na
likvaéni magmatické loziska vznikld rozdélenim chladnouciho magmatu na
sulfidickou taveninu, Ktera je spojena s loziskem a silikatovou taveninou. Odtok
vody z dilnich dél bohaté na tyto prvky je vysledkem zvétravani rudy, dulniho
odpadu a zbytkl zpracované horniny bohatych na sulfidy. Loziska Blackbird v USA
se sklada prevazné z kobaltu (CoAsS), chalkopyritu (CuFeS;), covellitu (CuS), pyritu
(FeS;) a magnetitu (FesO4) umisténych v kiemikové turmalinové sedimentarni

horniné (Gray and Eppinger, 2012).

Pyritova mineralizace je tvofena pyritem (FeS2), sfaleritem (ZnS), galenitem

(PbS), chalkopyritem (CuFeS,), arzenopyritem (FeAsS). Patii mezi nejrozsifené;si
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rudu vzemské kure, kterou najdeme jako doprovodny prvek v rudnych nebo
uhelnych dolech. Uvolnovani kontaminanti do vodného prostiedi je nasledkem
reakce sulfida s kyslikem, vodou a mikroorganismy. Typickym ptikladem je oxidace
pyritu  za vzniku oxidu Zelezittho a oxidu sifiitého. N&kdy dochazi
Kk vykrystalizovani pyritu pted i po tvorbé polymetalické mineralizace vytvofené

v Ca-Mg rodochrozitu a dolomitickém kalcitu (Pivec a kol., 1984).

3.1.2 Vznik kyselych dulnich vod (acid mine drainage-
AMD)

Pyrit FeS, a pyrotit FeS se fadi mezi snadno rozpustné sulfidy, které
degraduji Vv oxida¢nim prostfedi na dalnich haldich a v podzemnich vodach s
rozpusténym atmosférickym kyslikem. Rychla oxidace pyritu za spolupiisobeni
mikroorganizmi V dilnich vodach je pti¢innou vzniku kyselych dtlnich vod (acid

mine drainage = AMD), v kterych jsou potencialni toxické kovy a polokovy mobilni.

Oxida¢ni mechanismy pyritu zahrnuji:

Oxidace kyslikem (ptima abioticka oxidace) v pfitomnosti vody (1), (2)

FeS; +7/,0, + H,O — Fep + 250,% + 2H* (1)
FeS, + 14Fe** + 8H,0 — 15Fe?* + 250,> + 16H" (2)

oxidace kyslikem a Zelezem za ucasti mikroorganismi (nepfima bioticka oxidace),
(3), uplna oxidace pyritu, kde Zelezo pisobi jako oxidaéni Cinidlo (4), (Kefeni at al.,
2017).

Fez++ 1/402+ H+—> Fe3++ 1/2H20 (3)
FeS, + O, — SO,% + Fe (II), (4)

Faze oxidace pyritu reagujiciho s atmosférickym kyslikem a za podminky
nizkého pH zapoc¢ne mikrobidlni rozklad. Vliv niz§iho pH tento mikrobialni proces
zrychluje. Bakterialni procesy podporujici oxidaci pyritu za podpory chemotrofnich

bakterii Leptospirillum ferrooxidans a Acidithiobacillus ferrooxidans. Heterotrofni
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cey

mikroorganismy Acidiphilium sp Zzijici v anaerobnim prostfedi jsou schopny
katalyzovat pochody zp&tné redukce Fe** a obdobné redukci SO* na sulfaty (JeZ a
kol., 2003, Johnoso et al., 2002).

Rychlost oxidace pyritu ovliviiuje nékolik faktori jako je velikost povrchu a
velikost zrna pyritu. ZvySenim teploty o 10 °C se rychlost oxidace zdvojnéasobi.
Koncentrace kysliku ve vodé¢ a ve vzduchu dokaze rychlost oxidace zrychlit.
Mikrobialni aktivita a a mnoZstvi acidofilnich baktérii profituji na oxidaci Fe** na
Fe**. Zatopeni rudného loZiska prisakovymi vtoky podzemnich vod a pozvolné
pozastaveni oxida¢niho potencidlu rud vede k rychlému ukonceni oxida¢nich procesi
na exponovanych sulfidech. V tomto ptipad¢ sanace podzemi dolu mize byt velice
ucinna, jestli bude zatopena ta ¢ast horninového prostiedi, ktera je nejvice naruSena
oxidaci a jestli bude zabranéno hluboké cirkulaci dilnich vod. Velmi problematicky
je tento druh sanace, pokud se bude stale nachazet nad hladinou dalnich vod ¢ést
oxida¢nimi procesy zasaZzeného podzemi. V téchto situacich budou diilni vody nadale
dotovany mobilizovanymi kontaminanty z oxidacnich procesi, které maji za
nasledek produkce kyselych vody. Toto je celkem béznym tkazem na rudnych
loziscich, které dosahuji az k povrchu aredlu dolu. Mobilizace znecisténi je dana
zejména pomérem miry objemu prisakovych vod ve volné ptistupnych nezatopenych
dalnich prostorech a na poSkozeném horninovém prostfedi s probihajicimi
oxidacnimi pochody. Dal$i moznosti snizit vliv oxidacnich procesti a tvorby
kyselych prasakovych vod na hodnotu diilnich vod je zajistit neutraliza¢ni schopnosti
piihodnou vypliiovou horninou ukladanou v dole.

Hydrometeorologické podminky v okoli diilniho dila vyznacné ovliviuji
oxidacni reakce a jejich vliv na podzemni dilni a povrchové vody. V piipadé
suchého klima neni oblast problematiky oxida¢nich pochodl z hlediska diilnich vod
hlavnim problémem. Jina situace je v humidnich oblastech, kdy oxida¢ni pochody a
tvorba kyselych priasakovych vod vykazuji sezonni vykyvy dané predevSim
marginadlnimi okolnostmi rozvoje biologickych bakteridlnich pochodid diky
vyznamnému vodnimu obéhu vody v lokalit¢ dilniho dila (Jez a kol., 2003),
(Johnoso et al., 2002).

Velmi kyselé dilni vody s pH az 2,5 byvaji obvykle bohaté na rozpusténé
kovy (Fe, Al, Cu, Zn, Mn, Ni). Sedimenty a vyluhy z hluSiny, které obsahuji smési
goethitu se stopami jarositu v prostiedi s pH > 4,5, se objevuje slabé krystalicka

bélava srazenina bohata na hlinik. P¥i pH mezi 6 a 7 byla pfitomna krystalickd modra
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méd’ bohatd na zinek. Tyto srazeniny postupné snizovaly obsah rozpusténych kovi
typickych pro kyselou dilni vodu. Pokud dochazi k promichdni s povrchovymi
vodami a zméné pH > 8, dochazi k rychlé flokulaci smésnych srazenin obsahujicich
Fe, Al. (Dinelli and Tateo, 2002).

Rozpusténi kifemicitant zvysuje obsah rozpusténého mnozstvi Ca, Mg, Na, K,
Si v prusakovych vodach a smichani s dilni vodou zptsobuje postupnou neutralizaci
AMD a tvorbu Fe nebo Al koloidi ve vodnim prosttedi nebo tvofi sekundarni
povilaky Fe a Al na vodnim korytu. Tyto faze mohou adsorbovat dalsi prvky, jako
jsou Cu, Pb a Zn, coz ovliviiuje jejich transport. Precipitaty tvofené v prostredi AMD
jsou obecné popisovany jako okrealni a zahrnuji goethit, ferrihydrit, jarosit (Dinelli

and Tateo, 2002).

Mnoho vyzkumt potvrdilo neexistujici okamzité fteSeni upravy AMD.
Existuji dvé hlavni kategorie moznosti upravy AMD, a to aktivni nebo pasivni
forma. Aktivni oSetfeni AMD zahrnuje pfidani neutraliza¢nich cinidel, jako je
hydratované vapno, amoniak bezvody, hydroxid sodny, vapenec a uhli¢itan sodny,
pro zvyseni pH AMD a vysraZzeni kovovych iontl. Pasivni metody zahrnuji
biologické zpracovani s vytvofenymi umélymi mokiady a chemicka tprava formou
odtokli vapencovymi drenazemi. Vzniklé kaly nemaji zddnou ekonomickou hodnotu
z diivodu obtiznosti zpétného ziskavani odpadnich kovil a rovnéz odstraniovani kalt

neni finan¢né efektivni (Kefeni at al., 2017).

3.1.3 Duilni vody kontaminované As a Sb

Arzen je metaloid 15. skupiny periodické tabulky prvku. Vyskytuje se ve
vicerych oxida¢nich stavech: As(V), As(lll), As(0) a As (-III), ale ptevladajicimi
formami v Zivotnim prosttedi jsou As(V) a As(III). Mlze se nalézat v anorganickych
nebo organickych forméch. Organické latky As obvykle nejsou pfili§ vyznamné,
pokud nejsou ve vodach s vyraznym dopadem prumyslového zneéisténi (Jain and
Ali, 2000). Specifikace arzenu ve vodnych roztocich je vétSinou kontrolovana
oxidacn€ redoxnim potencidlem (Eh) a pH. Za oxidacnich podminek, v rozmezi pH
4-8 se ocekava, ze HoAsO,; a HASOZ'A, budou dominantni v tomto rozmezi pH.

HzAsOs miize byt piitomen za silng kysely hodnoty pH a AsOs* se vyskytuje za
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extrémné alkalickych podminek. Pti redukénich podminkach ptevlada H3AsOs; pro
hodnoty pH pod 9. V podzemni vod¢ je pomér As(II[)/As(V) proménlivy, As(V)
nebo As(IIl) na oxida¢nich nebo redukénich vlastnostech kolektort (Smedley and
Kinniburgh, 2002).

Antimon, metaloid, ¢tvrty prvek 15. skupiny periodické tabulky, je v ptirodé
také pritomen ve C¢tyfech oxidac¢nich stavech jako arzen: Sh(V), Sb(lll), Sb(0) a
Sb(-III). V prostiedi, biologickych a geochemickych matricich se Sb obvykle
vyskytuje jako Sb(lll) a Sb(V), (Filella et al., 2002). Chemicka rovnovaha Sb (I11, V)
je zéavisla na pH nosného roztoku. Antimony s kladné¢ nabitymi elektrony se
vyskytuji pouze v extrémné kyselych podminkéach. Dvé spole¢né anorganické formy
antimonu piitomné v pfirodnich vodach jsou pak antimonovymi ionty, Sb(OH)’s a
hydroxidem antimonu Sb(OH)s. Pfitomnost Sb(III) byla zjisténa v okyslicenych
piirodnich vodach a vyznamné mnoZzstvi Sb(V) dokazalo ptetrvavat v ptirodnich
vodéch za anoxickych podminek (Filella et al., 2002). Biologické aktivita a kinetické

uc¢inky mohou byt moznym vysvétlenim téchto nesrovnalosti.

Arzen a antimon maji podobné chemické a toxikologické vlastnosti a oba
prvky se vyskytuji spoleéné (Fu et al., 2010). Toxicita arzenu a antimonu zavisi na
jejich formach a stavech oxidace. Toxicita arzenu je piimo spojena S mobilitou ve

vodé a télnich tekutinach intoxikovaného jedince.

Vyuziti a zpracovani hydrotermalnich arzenovych a antimonovych rud je
As (Ashley et al., 2003, 2006). Na celém svété je mnoho opusténych dold, kde
neprob¢hla rekultivace a nedoSlo k zabezpeceni dolii samotnych nebo nedoslo k
zabezpeceni ukladané hluSiny a odkalist. Z téchto divodu, predstavuji tyto mista
vazné environmentalni zatizeni spojené s uvoliovanim As a Sb hlavné oxidacnim
zvétravanim exponovanych sulfidovych minerélii (Haffert and Craw, 2008).

Hlavni zdroje As a Sb jsou sulfidy arzenopyrit FeAsS a antimonit Sb,Ss.
Jejich oxidace je hlavnim zdrojem téchto kontaminanti v dilnich vodach a vzniku
dalsich sekundarnich hydratovanych minerald arzenu a antimonu jako skorodit
FeAsO,. 2H,0, arzenolit (As;O3), farmakosiderit (3Fe;03.2As,05.13H,0),
(Bhattacharya et al., 2007, Sharma and Sohn, 2009, Bencko et al., 1995). Dv¢ bézné

anorganické formy antimonu pfitomné v dillnich vodach jsou pak antimonatovy iont
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(SbOHp) a hydroxid antimonity (Sb(OH)3). Sb rudy obsahuji stibnit (Sb,S3), ale také
relativné hojny berthierit (FeSb,04), primarni kermesit (Sb,S,0) a valentinit (Sb,03).

Koncentrace As a Sb v dulnich vodach je zavisla na adsorpci na povrchu
minerald, nejCastéji oxida zeleza pti Grovni pH 8 vodniho prostredi. (Dinelli and
Tateo, 2002). Je znamo, ze zména pH nebo redox podminek, ptitomnost ptirodnich
organickych latek a reaktivita bakterii ovliviiuji mobilizaci As a Sb v podzemnich
vodach (Bauer a Blodau, 2006).

V nékterych ptipadech bylo prokdzano, ze reduktivni rozpousténi minerald
Zeleza zvySuje koncentrace arzenu v podzemnich vodach. Bakterie obsaZené v
organickych latkach, spotfebovavaji kyslik, ktery je dostupny z hydroxidi zeleza a
dochazi k rozpousténi zeleza, kdy Fe(lll) pfechazi na Fe(ll) a pfi tomto procesu se
uvolnuje i adsorbovany arzen uloZzeny v sedimentech (Cilek, 1998).

V aerobnich podminkéch je arzen ptitomen zejména ve form¢ arzeni¢nant
vazangch do krystalové struktury skoroditu Fe**(AsO4).2H,0, symplesitu
Fe,"*(As04)2.8H,0 a dalsich sekundarnich mineral arzenu, nebo vazanych adsorpci
a koprecipitaci na hydratované oxidy hliniku, jilové minerdly a organickou hmotu.

Desorpce As je silné ovlivnéna sociaci As. Dominantnimi formami
rozpustného arzenu v piirodnich vodach jsou oxyanionty pii neutrdlnim pH a
zahrnuji arzenit za redukénich podminek (As(I11), HsAsO?3) a arzenat za oxickych
podminek (As(V), dominantni HAs0%; a H,As04). Pi1 neutralnich hodnotach pH
dalni vody jsou arzenat i arzen silné spojeny oxidy, zejména oxyhydroxidy zeleza
(Waychunas et al., 1993). Dalsim faktorem, ktery ovliviiuje koncentraci arzenu v
kapalin€, je jeho desorpce na pevné substraty. Tento proces je podle vlastnosti
vzniklé vazby slozen z fyzikéalni adsorpce a chemisorpce, ktery vede k zvySenému
omezeni mobility a snizeni dostupnosti rozpusténého arzenu (Sadig, 1997). V této
souvislosti se arzen oznacuje zvySenou afinitou ptevazné k povrchiim hydratovanych
oxidi jilovych minerald, uhli¢itanti a organické hmoté. Povrchy téchto materiala
maji specificky naboj, ktery se u nékterych substratti mize ménit v zavislosti na pH
prostiedi. Obecné je prokazéano, ze povrchy substratii maji za vyssiho zasaditého pH
prostiedi, zaporny naboj a piitahuji kladn€ nabité ionty, zatimco pii niz§im kyselém

pH kladny naboj pfitahuje oxoanionty arzenu (Sadiq, 1997).
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3.2 Remediace a aprava dilnich vod

Cilem procesu upravy a remediace dulnich vod je dosaZeni stanovenych
norem, které jsou limitovany maximdlni pfipustnou hodnotou danou zdkonem o
vypousténi dilnich vod. Technologie uréené pro splnéni téchto norem jsou
vyuzivany na dulnich provozech s ohledem na finan¢ni naro¢nost udrzovani téchto
provozu a na obsah kovii, metaloid a hodnotu pH.

Metody ¢isténi dilnich vod je mozné vSeobecné rozdélit na aktivni a pasivni
(Cernik, 2008, Lottermoser, 2010). Pod aktivni fadime metody, které vyzaduji
kontinualni ptidavek Cinidel a chemickych latek a pravidelné sledovani parametru,
vyuzivaji mechanicka zatizeni, ktera tyto ¢inidla promichavaji dilni vodou. Aktivni
techniky ¢isténi dilnich vod jsou zaloZeny na principu zmény hodnoty pH a zahajeni
oxida¢né-redukénich podminek diky zvySeni hodnoty pH piidavkem alkalii -
Ca(OH),, CaCO3, NaHCOs. V alkalickém prostiedi dochazi ke sniZeni rozpustnosti
metaloida a kovi, které zatnou koagulovat a sradzet se do formy oxidi a hydroxidi a
postupné se tyto vlocky ukladaji a separuji v usazening. Tyto metody zddaji znacné;si
spotfebu oxida¢né-reduk¢énich chemikalii, vydaje na funkénost a udrzbu
technologického zatizeni a naslednou likvidaci nebo skladkovani a konzervaci
usazenych sedimentti (Lottermoser, 2010).

Pasivni metody patii mezi idealni formy remediace a dekontaminace dalnich
vod, diky jejich nizkym provoznim nakladim. Princip pasivni remediace zaloZeny na
sedimentaci, sorpci nebo na biochemickych procesech ptirozen¢ probihajicich
v moktadech. Nizko energetické vstupy jsou hlavni divody vyzkumu zaméfeného na
inovace stavajicich pasivnich metod a na hledani novych finan¢né pfijatelnych a
blizkych Kk Zivotnimu prostfedi. Z tohoto divodu je kladen velky zajem na vyvoji
pasivnich sanacnich systéml zaloZzenych na moktadnich ekosystémech nebo na

mikroorganismech (Johnson a Hallberg, 2005).

3.2.1 Primarni a sekundarni gravita¢ni sedimentace

Sedimentace nerozpustnych latek v dilnich vodach je provadéna v
sedimentacnich nadrzich a jimkach. K sedimentaci dochazi po celé trase Cerpani a
svadéni vody do cilovych gravita¢nich sedimentacnich nadrzi, obvykle vymezenych

prostorem technologii upraven dilnich vod. Sedimentacni nadrZe jsou obvykle
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déleny do né€kolika samostatnych nadrzi s kaskadovitym pritokem dilni vody. Prvni
kalovad nadrz slouzi k zachyceni nejvétSich sedimentacnich frakei s postupnym
odtokem do vyrovnavacich nadrzi, kde proudéni vody zpomali pro lepsi sedimentaci.
V posledni odkalovaci nadrzi jsou drobné koloidni ¢astice vysrdzeny za pomoci
vlo¢kovacich ¢inidel (flokulantl). Dale je dilni voda odvadéna smérem k upravné

dtlnich vod (Pisa 2003).

3.2.2 Uprava pH

Hodnota pH je hlavnim faktorem pro vétSinu biochemickych, chemickych a
fyzikaln€¢ chemickych procest probihajicich v dilnich vodach, naptiklad pii oxidaci
a redukci, srdZeni nebo rozpousténi sraZzeniny, pii vzniku nebo rozkladu komplexnich
sloucenin, sorpci apod (Ptacek a kol., 1981).

Dllni vody maji pH od extrémné kyselych ke kyselym a k alkalickym
hodnotdm. K neutralizaci vodikovych iontl, které svoji koncentraci udavaji pH dilni
vody se provadi za pomoci vapenného hydratu (Ptacek a kol., 1981). Ten se obvykle
piidava pted upravnami dilnich vod ale v nékterych ptipadech, dle méfeni a
vysledku pH vody je jesté¢ dodatecné pH upravovano i v samotnych upravnach za
pomoci automatickych systémii monitorujicich stav vody. Automaticky fidici systém
V upravnach kontinualn¢ monitoruje pH vody a pribézné ji upravuje na zakladé
vstupni a vystupni hodnoty pH ve vysledné hodnoté 6 — 9 pH (Pisa 2003, Barnes and
Clarke, 1964).

3.2.3 Koagulace a flokulace

Mira pro odstranéni arzenu, jak bylo prokéazano, je ponc¢kud variabilni a silné
zavisla na kvalité¢ surové vody. Mechanismus obecné zahrnuje adsorpci rozpustné
formy As(V) pomoci Cifeni a filtrace. Zbyvajici As(lll) se béhem finalni chlorace
prevede na As(V) a rozpustné pentavalentni formy s nejvétsi pravdépodobnosti
zlistavaji pritomné ve zpracované vode. Pfedchlorovani tento mechanismus
podporuje, ale nedoporucuje z divodu nezddoucich uinkli souvisejicich s tvorbou
vedlejSich produktli dezinfekce a uvolovani nepfijemné chuti a zipachu
(Wickramashinge, 2004). Pro dosazeni u¢inného celkového odstranéni arzenu je

zapotiebi mit moderni separacni technologii koagulace. Pokud jde o odstranéni
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antimonu, koagulace je obecné efektivné Cistici pfi pouziti koagulanti na bazi
kovovych soli (siran zelezity, chlorid zelezity) tyto soli byly efektivnéjsi nez hlinité
koagulaty, Gspé&Snost dosahovala 98% odstranéni Sb(V), které bylo i dosazeno
spravnou upravou pH a davkou Zelezitych koagulantii. Ve srovnani s Sb(V) bylo
dosazeno u¢inného odstranéni Sb(lll) dokonce i pii pouziti mensiho mnozstvi
zelezitého koagulantu a pH roztoku v rozmezi 4 az 10. Hlavni vyhody koagula¢n¢-
vlo¢kovaciho procesu pii odstraniovani As a Sb jsou relativné nizké finan¢ni naklady
a vySsi ucinnost v Sirokém rozmezi pH, aplikovatelnost na velky objem vody a
jednoduchost provozu technologii. Nevyhody tvorba toxickych kalt (Mondal et al.,
2013).

3.2.4 Stripovani a oxidace

Vedle kritérii kinetiky a u¢innosti pifi vybéru vhodného okysli¢ovadla, musi
byt pii Uprave dillni vody zvazen vyskyt zbytkové koncentrace a tvorba oxidacnich
vedlejSich produktti a moZznost oxidace dalSich slozek, které jsou ve vodé obsazeny
(Jekel and Amy, 2006). Ozon, jako oxidacni a dezinfekéni chemikalie, vykazoval
uspokojivy vykon ve srovnani s jinymi oxidanty. Ferrat Fe(V1), byl povazovan za
ekologicky oxidant pro pfirodni vody, protoZze produkuje netoxické oxidacni
produkty. Dale ferratové ionty funguji jako multifunkéni chemikélie (oxidacni,
dezinfekéni a koagulaéni) v jediném michani (Sharma and Sohn, 2009).

V dilnich vodéach je Zelezo standardné obsazeno v rozpustné dvojmocné a
nerozpustné trojmocné formé. Nejveétsi vliv na podil vyskytu téchto forem ma
hodnota pH vody, jestli se jedna o kyselou nebo zésaditou dalni vodu. Princip snizeni
obsahu Zeleza v dilnich vodach zalezi na pfeméné Zeleza v oxida¢nim stavu Fe’" na
Fe** které je nerozpustné a dale dochézi k jeho sedimentaci a to formou postupné

oxidace diky provzdusnovani stripovaci technologii v aera¢nich nadrzich (5).
Fe?* + %40, + H" — Fe** + 4H,0 (5)
Prostfedi pH je dilezité drzet v rozmezi hodnot pH 7 — 8. Pfeména manganu
Vv dilnich vodach je v jadru srovnatelnd jako u premény Zeleza. RozliSeni se vSak

zaklada na tom, Ze oxidace manganu na trojmocnou nerozpustnou formu je zapotrebi
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pouzit silnéjsi oxida¢ni ¢inidlo manganistanu draselného, v tuto chvili nepostacuje

vzdusny kyslik (6).
Mn?* + 1% O, + 2H* — Mn*" + H,0 (6)

Aby probéhla uspésna oxidacni reakce manganu je zapotiebi dodrzet dulezitou
podminku pH reakéniho prostiedi na hodnot¢ ne nizsi nez je pH > 9. Je dualezité mit
k dispozici automaticky fizenou technologii s pravidelnym méfenim reakéniho

prostiedi véetné kontinudlniho analyzatoru vzorku (Pisa 2003).

3.2.5 Iontova vyména

Pti vyméné ionti je pevnost vazby komplexii mnohem vyss$i nez pevnost vazby
kovli se siln€ kyselym méni¢em kationtii. Zachyceni iontd je mozné provést bud’
snizenim pH roztoku (pfidanim kyseliny) nebo za pomoci aplikace siln¢ kyselého
ménice kationtl ve formé H* (Ptacek a kol., 1981).

Iontova vyména probihajici pii upravovani a €isténi dilnich vod je zamétena
na prevadéni iontd uranu a rddia do nerozpustnych popiipadé méné rozpustnych
slouc¢enin, pomoci sorpce S pokracujici regeneraci s vyslednym snizenim koncentrace
uranu za pomoci prislusné technologie. V tomto procesu je nutné se zaméfit i na
odstranéni pomoci oxidace vyskytujicich se iontl Zeleza. Pokles hustoty koncentrace
radia je pozitivné ovlivnéna spolusrazeni anorganickou slou¢eninou siranu
méd’natého (CuSOy) spole¢né aplikovaného s barnatou soli kyseliny sirové (BaSQOy).
Ptidani vépenného hydratu dokaze upravit pH vody ale snizuje i1 koncentrace
Vv dllnich vodach obsazenych iontl tézkych kovil, které se spole¢né s uranem a
radiem vyskytuji. Naslednd sedimentace produkovand ptfidanim vySe uvedenych
latek je zachycena v usazovacich nadrZich. Odtud je upravend dilni voda ¢erpana do
upravny dilnich vod kde je pfivedena do stripovaci technologie aerac¢nich reaktori
s davkovanim chloridu barnatého (BaSO4) pro dosazeni nizs§i koncentrace radia a
s opakovanym piidavanim vapenného hydratu upravujicitho pH. Jako posledni krok,

je sedimentace a filtrace pies piskové filtry (Rehot a kol. 2006).
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3.2.6 Membranova separace

Membranové filtra¢ni procesy jsou déleny do ¢tyt kategorii:

- mikrofiltrace
- ultrafiltrace
- nanofiltrace

- reverzni osmoza

Vsechny tyto membranové procesy jsou pro odstranéni kovli a metaloid
velmi ucinné, a dosahuji maximalnich piipustnych hodnot, zejména vysokotlaké
procesy mikrofiltrace a reverzni osmozy, které v odstranovani vykazuji vynikajici
vysledky. Vysokotlaké membréanové procesy jsou v zisadé¢ nevyhodné kvili
vysokym nakladim (instalace a spotieba energie), (Mohan and Pittman, 2007).

Koagulace s naslednou mikrofiltraci se jevila jako efektivnéjsi nez je
konven¢ni filtrace (Molgora et al.,, 2013). V posledni dobé byl navrzen novy
integrovany systém nanofiltrace a koagulace. Stupen predoxidace, po kterém
nasleduje nanofiltrace s plochym prifezem, dosdhla GspéSnosti 98% odstranéni
rizikovych kovi (Pal et al., 2014).

Reverzni osmoza dovoluje transport dulni vody membranou a zachycuje
rozpusténé soli a nizkomolekularni slozky. Proces je zalozen na aplikaci vnéjSiho
tlaku ze strany koncentrovangjsiho roztoku, coZ zpisobuje obraceni pfirozeného jevu
osmozy a je schopna dosahovat vyssi u¢innosti a to bez vyznamné zavislosti na pH

roztoku (Kang et al., 2000).

3.2.7 Mokrady

Jedna se o pfirodni nebo umélé mokiadni ekosystémy, vodou saturované melké
rezervoary bohaté na organickou hmotu, doprovodnou vegetaci a mikroorganizmy.
Pasivni CiSténi je Skdlou a kombinaci celé série chemickych, fyzikdlnich a
biochemickych reakci a procesti. Mokiady se podle literatury déli na dva zakladni
typy. Aerobni mokiady zaméfeny na oxidaci Mn a Fe, hloubka do 0,3 metru a
pfevazné nastaveny na alkalické typy vod. Anaerobni mokifady maji hloubku jiz

kolem 1 metru, jedna se o podpovrchove reakéni mokiady na redukcei siranu a vzniku
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sulfidt, ptrevazné pro kyselé vody. Sirany redukujici mikroorganismy a bakterie
(desulfovibrio, desulfotomaculum) jsou diky substrdtim a organickym prvkim
kompostu zadsobovany zivinami. Diky tomuto zivnému biotickému prosttedi dochézi
K redukci siranti na sulfidy a dale reaguji s kovy a vytvafi sulfan a sulfidy kovu.
Slozité geochemické pochody, které v mokiadu probihaji, 1ze jednoduse popsat timto

zptisobem (Cohen, 2006):

- vysrazeni oxidu Zelezitého a oxidii manganu

- srazeni sulfida

- zachyceni kovu k rostlinam

- oxida¢né-redukeni reakce

- adsorpce a komplexace kovil organickymi substraty
- kationtova vyména

- mikrobialni redukce sulfatu, nasledované srazeni kovii jako sulfidy
- adsorpce kovii na org. hmotu

- adsorpce kovi Zelezitych hydroxida

- bioakumulace

- prirozena filtrace koloidnich materiala

- gravitacni sedimentace

Mokiadni sedimentace, organické latky a ziviny, které se v sedimentech
usazuji, snizuji kyselost mokfadni vody a dilni vody do mokiadu piivadénou a
zvysuji jeji pH. Voda je i vystavena huminovym latkdim z mokiadni vegetace a

obohacuje ji a podporuje mikrobialni reakce (Zeman, 2008).

3.2.8 Fytoremediace, bioremediace a biofiltry

Bio-odstranovani je dulezitou alternativou a slibnym pfistupem k ¢isténi vod.
Biologicky odstranujici technologie mohou byt klasifikovany jako biosorpce,
fytoremediace, bioremediace a biofiltrace.

Fytoremediace je ekologickd a levna metoda pro odstrafiovani arzenu z
kontaminovanych mist, kterd miiZze byt pouZita in situ nebo ex-situ. Spo¢iva v pouZiti

zivych rostlin schopnych odstranit arzen (bioakumulace) nebo sniZit jeho toxicitu.

21



Nékolik druhti bylo prokazano, ze mohou byt pouzity v budovanych moktadech nebo
v ptirodnich vodach. Stru¢né ptrehledy této technologie lze nalézt v literatuie (Zhu et
al., 2011).

Fitofiltrace arzenu méli nejlepsi vysledky dosazené HvézdoSem
mnohotvarym, HvézdoSem hackatym, Okiehkem mensi — Zabinec a dal$i. Byla
zjisténa dobra Gc¢innost bioremediace antimonu pomoci bakterii redukujicich sulfat.
Sulfat-redukujici bakterie konvertuji siranové ionty v Sb odvedenim do sulfidi, které
redukuji Sb(V) az Sb(ll1) s tvorbou Sh,Ss.

Bylo zjisténo, Ze bakterie oxidujici Zelezo (jako je Gallionella, Leptothrix),
bakterie oxidujici mangan (jako Leptothrix, Pseudomonas, Hyphomicrobium,
Arthrobacter) a As(l11) oxidujici bakterie (jako Alcaligenes, Pseudomonas) jsou v
biofiltru dominantni. Biologickd adsorp¢ni filtrace je inovativni pfistup zahrnujici
biologickou oxidaci zeleza a manganu, tvorbou amorfnich oxidii Zeleza a manganu,

které pokryji povrch filtratniho média (Sahabi et al., 2009).

3.2.9 Mikroorganismy

Velké mnozstvi mikroorganismt, které se vyskytuji v diilnich vodach, maji
vliv na hodnoty a mnozstvi vyskytu forem kontaminantti. Bakterie, fasy, houby,
rozsivky anebo archebakterie, patii do dalnich vod v zavislosti na hodnoté pH.
Rozmanitost mikroorganismit ma vliv na ekosystémy vyskytujicich se nejen na
povrchu nasi planety. Nékteré druhy mikroorganismt preferuji prostredi s extrémneé
kyselymi podminkami, naopak jiné mikroorganismy a bakterie preferuji prostredi
spiSe alkalické az extrémné alkalické, nazvané jako extrémofilni, protoze vegetuji v
podminkach neobvyklych pro bézné se vyskytujici organismy.

Kontaktni a nekontaktni mechanizmus biooxidace bakterii pfispiva k degradaci
a rozpou§téni minerdlu produkci Fe** a k postupné oxidaci sirnych sloucenin.
Nekontaktni biooxiadace a jeji mechanizmus je zjiStén pievdzné u planktonnich
bakterii, v roztoku dokdZou oxidovat Fe?*. Tento proces rozpousti kovovy sulfid za
pomoci Fe**. Mikroorganismy reoxiduji Fe** a pouzivaji ho jako donor elektrondi na

tvorbu Fe* (Rohwerder et al., 2003).
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3.3 Odstranéni As a Sb sorbenty z vodnich zdroji

K odstranéni As, Sb a dalsich tézkych kovli z vodnich zdroju existuje mnoho
zpusobi, ale jen nekterda jsou ekonomicky piinosna a vyuzivand. Aktualné nejvice
pouzivané technologie jsou provadény pomoci sorpce na granulovand média na bazi
oxidi a hydroxidl Zeleza, které jsou schopny snizit koncentrace ve vodé pod limit
10 pug.L™". Principem funkce je nevratnd chemisorpce odstrafiované¢ho arzenu a

antimonu. Mezi nejrozsifenéjsi adsorbenty patii (Pomykacova a kol., 2010):

Prefloc jedna se o zlutavy vodni roztok se siranem Zelezitym (Fez(SO4)3),
pouzivanym v upravnach vod pievazné ve Slovenské republice (Munka a kol., 2008)

Fe* hydratovanych oxidi Zeleza

Polychlorid hliniku (Aln(OH)m, ktery se piivodné€ pouZival, nebyl dostate¢né
ucinny na odstranovani antimonu. Z tohoto diivodu byl nahrazen Preflocem.

Na vodarenském zdroji Dubrava ke splnéni pozadovaného limitu koncentrace
antimonu v upravené vod¢ se docililo davkovanim Preflocu 65-72 mg/L kombinaci s
davkou 18- 20 mg/L Fe** s davkami vapna, které¢ se pohybovaly v rozmezi 30-40
mg/L (Munka a kol., 2008). Munka a kol., 2008, testovali na vodé¢ z Dubravy
davkovani manganistanu draselného (KMnQO,) a chloridu manganatého (MnCl;) v
davkach 52-58 mg/L a 62-69 mg/L s davky vapna v rozmezi 10-20 mg/L. Tim bylo

dosazeno urovné koncentrace antimonu <5 ug/L (Munka a kol., 2008).

Bayoxide je granulované médium na bazi oxidu zeleza
GEH granulovany adsorbent hydroxid zelezity (Fe(OH)3)
CFH je médium na bazi oxihydroxidii Zeleza (FeOOH).

Pro optimalni vyuziti technologie GEH je vhodné zajistit predoxidaci As(lI)
na As(V), protoze uCinnost odstranéni As(V) je vys§i. Toho docilime bud
provzdusiovanim nebo ptedchloraci ¢isténé vody (oxidace As(lll) na As(V)
chlornanovym iontem probiha relativné rychle). Je také doporucovano udrzet
hodnotu pH upravované vody na 5,5 - 6,5, nebot’ pti vySSich hodnotach pH rychle

klesa sorpéni kapacita sorbentu (Pomykacova et al., 2010).
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V Ceské republice se k odstrafiovani arzenu z vody pouZiva technologie
sorpce na granulovany oxidhydroxid zelezity (FeOOH) médium CFH, ktera je velmi
Gginna a schopna snizit obsah As pod hranici 10 pg/L Technologie je v Ceské
republice aplikovana asi na 10 upravnach vody (vétSinou se jedna o malé upravny
zasobujici malé obce o poctu obyvatel v rozsahu desitek maximalné¢ do nékolika
stovek (Pomykacova et al., 2010).

Zkousky provedené Stavebni fakultou v Bratislavé provedeny na
vodarenském zdroji Dubrava a potvrdily, Ze je mozné sniZit obsah As a Sb ve vodé
za pouziti sorbentd granulovanych hydroxidi zeleza (GEH) nebo granulovanych
mediich na bazi oxidi Zeleza (BAYOXIDE). Pouziti téchto sorbenti ma
opodstatnéni pouze v dobé piekryti havarijniho stavu vody do tadu
Z nekontaminovaného zdroje. Provozni ndklady jsou velmi vysoké. Vyzaduje se
pomérné Castd vymeéna sorbentu. Potfeba zmény hodnoty pH komplikuje provoz z

hlediska technologického a vyzaduje i ¢astéjsi dozor (Baarlokova et al., 2007).

3.4 Biochar a jeho uloha pri ¢isténi dialnich vod

Biochar je na uhlik bohat4, porézni a pevna latka produkovana z odpadni
biomasy pyrolyzou bez ptistupu kysliku. Typ biomasy, podminky pyrolyzy a metody
piedapravy jsou hlavnimi ovliviiujicimi Ciniteli pro vlastnosti biocharu (Obr. ¢. 2).
Teplota pyrolyzy biomasy ma zna¢né ucinky na porézni strukturu a povrchové
vlastnosti biochar a vlastnosti biocharti zase ovliviiuji adsorpcni kapacitu
kontaminantd. Biochary vyrobeny vysokoteplotni pyrolyzou z makrofas maji vysoce
rozvinutou porézni strukturu a snizenou polaritu povrchu. Kyslikové funkéni skupiny
biocharu z cukrové titiny, jsou prospésné pro adsorpci olova. Modifikace biocharu
muze zménit fyzikalné-chemické vlastnosti biocharu a nasledné ovlivnit jeho

adsorp¢ni vlastnost (Czernik and Bridgwater, 2004).
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Obr. ¢ 2: Schéma pyrolyzni jednotky (obrazek wupraven od PYREG HTS
HYDROSYSTEMY)

Vstupni materialy pro vyrobu biocharu jsou zbytky plodin, odpad ze
zpracovani zemedélskych produktii, komunalni tuhé odpady nebo Zivocisné odpady.
Na zéklad¢ teploty a doby setrvani vzniklych par lze termochemické procesy pro
vyrobu biocharti shrnout jako konven¢ni - pomald pyrolyza, rychld pyrolyza,
zplynovani a hydrotermalni konverze k vyrob¢ hydrocharti. Na zakladé teploty (T°C)
a doby setrvani par béhem procesu pyrolyzy (VRT) lze termochemické procesy pro

vyrobu biochart rozdélit na (Czernik and Bridgwater, 2004).

konvencni - pomala pyrolyza, 350-800 °C
torefakce, 200-300 °C

rychlé pyrolyza, 400-600 °C

zplynovani, 700-1500 °C

hydrotermalni konverze, 175-250 °C a 400-550 °C

o > w0

Biochary vyrdbéné pii nizko teplotni pyrolyze, maji Casto vic polarnich
funk¢nich skupin Gc¢inngjsich pti chemisorpei polarnich sloucenin, zatimco ty, které
jsou produkovany béhem vysokych teplot, maji vyssi plochu povrchu. Diky velké

velikosti port jsou tedy U€innéjsi pti neselektivni sorpci kontaminantli. Tyto rozdilné
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fyzikalné chemické vlastnosti ovlivituji adsorpcéni kapacitu rtznych biochard pro
Pb(ll), Cr(IV) a As(V), (Czernik and Bridgwater, 2004, Mohan et al., 2007).
Porovitost, geometrie port a kapacita vymény kationtl predstavuji limitujicimi
parametry pii odstraiiovani kovii pomoci biocharu. Hydratovany iontovy polomér
kovového iontu vzhledem k velikosti pord se také stava dilezitym, takze béhem
adsorpce, budou ionty s mensim iontovym polomérem ptrednostné adsorbovany ve
srovnani s témi s vét§im iontovym polomérem (Gwenzi et al., 2014).

Biochar mutze byt modifikovan hlavné aktivaci ptidanim oxidu kovu.
Hoic¢ikem (Mg) modifikovany biochar byl G¢inné pouzivan pfi odstranovani
kontaminantt z vody. Prekurzor oxidi hot¢iku pisobi jako aktivator béhem pyrolyzy
biomasy, coz ma za nasledek vysoce rozvinutou porézni strukturu biocharu. Mg-
modifikovany biochar uchovava vice povrchovych funkénich skupin nez pivodni
biochar (De Sausa Lima et al., 2018).

Aktiva¢ni metody biocharu zahrnuji parni - hydrotermalni aktivaci, sulfonaci,
magnetické biochary vcetné pyrolyzy FeCl/Fe,Cl; impregnovanych surovin a
nanokompozitli s oxidem kovi, biokomponentt a dalSich. Aktivace ma za cil zvysit
porovitost, adsorp¢ni kapacitu a plochu povrchu. Magnetické biochary byly uspésné
vyuzity pro odstranéni arzenu z vodniho roztoku (Zhang et al., 2013a, b). Zhou et al.,
(2014) syntetizoval novy kompozitni adsorbent, vznikly kombinaci bambusového
biocharu, chitosanu (polysacharid vyrabény deacetylaci chitinu), ktery plnil funkci
pro piipojeni Fe na uhlikaty povrch porovité sit¢ biocharu. Tento kompozit mél vyssi
kapacitu pro odstranovani Pb(Il), Cr(IV) a As(V), nez samotny biochar. Kompozit
biocharu, Zeleza a chytosanu, ktery obsahoval uvedené kontaminanty, byl pak
uspésné oddélen od dekontaminovaného vodného roztoku magnetickou ptitazlivosti.
Kovové biochary a kompozity oxidi kovli se chovaji jako hybridni adsorbenty s
nékolika funkénimi skupinami a adsorpce probiha jak na matrici biocharu, tak na
kovu nebo kovovém oxidu (Chaukura et al., 2016).

Kompozity biocharu skovem anebo oxidy kovi vykazuji vynikajici
adsorpcni kapacitu jak pro aniontové, tak pro kationtové kontaminujici latky v
porovnani s ¢istymi nepozménénymi biochary. Navic aktivace vedla ke zlepSeni
povrchové plochy, specifi¢nosti, porovitosti a tim 1 schopnosti adsorpce
kontaminant.

Bylo zjisténo, ze aktivace surové neupravené biomasy vyznamné zlepSuje

adsorp¢ni kapacitu, napiiklad zména povrchové modifikace pomoci povrchové
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aktivnich latek zvySuje Gi€innost odstranéni organickych latek (Mondal et al., 2013).
Sorpcni kapacita biocharu byla zlepSena pfidanim skotapek arasidii pro adsorpci
Cd* kterd se zvysila asi o 20% prostiednictvim pyrolyzy vychozi suroviny.
Adsorpce Hg?* se zvysila o 90% pyrolyzou kukufiéného stonku a kukufiénych
surovin, zatimco KOH aktivovany biochar vykazoval 3,36 nasobny nartst adsorpéni
kapacity ve srovnani s neupravenym &istym biocharem pro odstranéni Cu®* (Jin et
al.,, 2016). Bylo zaznamenano, ze dalSi pfedbézné¢ upravy biocharu, napiiklad
anaerobni digesce (kontrolovana mikrobialni pfeména organickych latek bez ptistupu
vzduchu), zplsobily zvySeni o 25,6% povrchové plochy a zménu pH z téméf
neutralniho na alkalicky. Vicenasobné mechanismy odstranovani tézkych kovi
zahrnuji povrchové srazeni za alkalickych podminek, iontovou vyménu a
komplexaci.

Pouziti kompozitii biocharu s oxidem kovu pfitahuje vyznamnou pozornost
kvlili usnadnéni adsorpce jak na matrici biocharu, tak na nanokrystaly z oxidi kovi.
Vysledkem je, ze adsorpéni kapacity mohou byt vyrazné zvysSeny. Oxidy zeleza,
které vedou ke vzniku magnetickych kompoziti, byly studovany pro lepsi odstranéni
arzenu s adsorp¢nimi kapacitami 3,147 a 8,0 mg/kg. Oxidy zeleza byly vice
vyuzivany kvtli schopnosti zeleza vytvaiet dativni vazby se znec€iStujicimi latkami,
naptiklad hydroxidem oxidu kovu se ukézalo, ze vytvaii monodentatni a bidentatni

komplexy s arzenatovym iontem (Zhang et al., 2013a, b).

3.5 Podvojné vrstevnaté hydroxidy — LDHSs

Podvojné vrstevnaté hydroxidy (layered double hydroxides, LDHS) jsou
syntetické anorganické materialy, které se skladaji z pozitivné nabitych kovovych
hydroxidovych vrstev s interkalovanymi anionty a molekulami vody, které obsahuji
snadno vyménné mezivrstvé ionty s velkym povrchem a s dobie definovanymi
strukturami. LDH vykazuji uzite¢né vlastnosti pro feSeni souc¢asnych ekologickych a
priamyslovych problémi a pro navrh novych kompoziti pouzivanych ve vyspélych
technologickych procesech. Patfi do skupiny aniontové interkalovanych
anorganickych funkénich materiali, které jsou také zndmé jako slouceniny typu
hydrotalcitu (MgsAl2(OH)16C0O3-4H,0)nebo aniontovych jili. Tyto materialy nejsou

v ptirodé tak prevladajici jako znamé kationtové jily (Alberti and Costantino, 1996).
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Struktura hydrotalcitu je z krystalochemického hlediska piibuzna struktuie
hydroxidu hotecnatého (brucitu), Mg(OH),, je to oktahedral obklopenych
hydroxidovymi ionty Mg?*. Tyto oktahedralové jednotky tvoii nekone&n& mnoho
plochych vrstev, formou sdilenim okraji s vazbou O-H kolmo na rovinu vrstev
(Rives, 2001). V miizi podvojnych vrstevnatych hydroxidech jsou trojmocné
kationty M(I11) (tj., AI** v hydrotalcitu), které nahrazuji ndkteré kationty Mg®* ve
vrstvach brucitu, coz vede k pozitivné nabitym hostitelskym vrstvam, zatimco v
interlamelarni oblasti se anionty nachazeji v hydroxidovych mezivrstvovych
galeriich pro udrzeni elektroneutrality s molekulami krystalové vody (Obr. ¢. 3).
Hostitelské vrstvy jsou vzajemné na sebe uspotfadany a vytvareji tak trojrozmérnou

strukturu. Obecny vzorec pro ostatni ¢leny LDH skupiny, zaloZeny na kombinaci

dvojmocnych a trojmocnych kovovych kationtli, mizeme vyjadrit nasledovné:
[M“J_-x Mlll « (OH)Z]X+[Xm-X/anH20]X- (7)

M" a M" je dvojmocny a trojmocny kovovy kation (divalentni kationty: Mg,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, trivalentni kationty: Al, Mo, Fe, Co, Cr, Ga) a xm- m-mocny
anion [M(I1)1xM(11Dx(OH).]** piedstavuje vrstvu a [X™wmxnHoO] mezivrstvy
(Obr. ¢. 4), (Alberti and Costantino, 1996).

Tetravalentni kationty jako Zr*" a Sn**, také mohou byt zaclendny do vrstev
podvojnych vrstevnatych hydroxidi, pouze struktura LiAl,-LDH je s monovalentnim
kationtem. Rozdily mezi iontovymi poloméry dvojmocnych a trojmocnych kovovych
kationta M(I1) a M(III), (Alberti and Costantino, 1996), stejné jako produkty
rozpustnosti M(I1) (OH), a M(Il) CO3 hraje roli pfi definovani moznosti rozsahu

kovovych kationtli vytvaret podvojné vrstevnaté hydroxidy.

hydroxidova vrstva [M", ,M" (OH),J**

anionty A™ @ a molekuly vody @

Obr. ¢. 3. Struktura podvojného vrstevnatého hydroxidu (Jakubikova a Kovanda, 2010).
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Spojeni mezi hydroxidovymi vrstvami a anionty v mezivrstvi mizeme
posoudit jako slabé a za prislusSnych podminek miize dochazet k jejich vymeéné.
Podvojné vrstevnaté hydroxidy proto mohou fungovat jako hostitelsky ramec pro

interkalaci rozmanitych latek a slou¢enin (Choy and Park, 2004).

U prirozenych vrstevnatych dvojitych hydroxidi je chemické slozeni hlavni
vychozi charakteristickou vlastnosti pro rozliSeni jednotlivych minerali véetné jejich
nazvli. Aktivaéni metody zahrnuji hydrotermdlni aktivaci, sulfonaci (aromaticka
substituce), magnetické impregnovani biocharti. Nanokompozitti FeCly/Fe,Cls, oxidu
kovili (nanocastice aktivnich latek v biocharu) a dalSich.

Aktudlné jsou mezi prirodnimi vrstevnatymi dvojitymi hydroxidovymi
mineraly diagnostikovany nasledujici hlavni kationové kompozity: MgAl
(hydrotalcit-magnesit), MgFe (pyroaurit-sjogrenit), NiFe (honessit-reevesit), NiAl
(takovit), CuAl (stichtit) atd. Zvlastni typ LDH, ktery obsahuje pouze Zelezo jako
kation v brucitovych vrstvach, se nazyva zelena rez, Fe(ll) Fe(lll) -LDH. Vrstvené
dvojité hydroxidy syntetizované v laboratofi muzou obsahovat rtznorodou
kombinace kationi M?*-M** v zavislosti od spole¢ného vysrazeni divalentnich a
trivalentnich soli kovli v alkalickych podminkach.

Jednou z hlavnich charakteristik dvojitych hydroxidla je, Zze v majoritnich
piipadech dochazi pouze ke slabym vazbdm mezi interlamelarnimi ionty,
molekulami a hostitelskou strukturou. Proto miZze byt mezi vrstvami vloZeno velké
mnozstvi aniontovych typi béhem vytvafeni lamelarni struktury. Skladby
interlamelarnich oblasti jsou hlife charakterizovany nezli hlavni vrstvy. U dvojitych
hydroxidi v rentgenovych difraktogramech pozoruje pravidelné skladani vrstev
obsahujicich malé mnozstvi aniontovych sloucenin, jako jsou halogenidy, uhli¢itany

a sulfaty s bazalni vzdalenosti 1,1 nm.

- halogenidy (F’, CI', Br’, I
- organické anionty CH3COO", C¢HsCOO", C12H25CO0

- nekovové oxoaniony BO5¥, CO3% NO3”

S objemnymi anionty ve vétSin€ piipadd skladani vrstev jiz nezobrazuje
uspofadani na dlouhé vzdalenosti a difraktogramy ukazuji pouze ¢ary souvisejici s

bazalnim rozestupem a strukturou hlavnich vrstev (Wang et al., 2018).
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K nejbéznéjsSimu zplsobu vyroby LDHs patii precipitace. Je zalozena na
pomalém aplikovani ve vhodném poméru smésného roztoku dvojmocnych a
trojmocnych soli kovii. Druhy alkalicky roztok se pfidd do reaktoru, aby se udrzovala
hodnota pH ve zvolené hodnoté vedouci ke spoleénému vysrazeni dvou kovovych
soli. Mechanismus spole¢ného srazeni je v idealnim piipadé zalozen na kondenzaci
hexa-aqua komplexid v roztoku, coz vede k tvorbé vrstev podobnych brucitu s téméf
rovnomérné rozlozenymi kovovymi kationty a s volnymi interlamelarnimi anionty.
Spolecna tvorba hlavnich vrstev a interlamelarnich domén probiha ve velmi raném
stadiu procesu bez jasného separovani vzajemné propojenych vrstev (Rives, 2001).

V zavislosti na podminkach srazeni je mozné ziskat Krystalické vrstevnaté
dvojité¢ hydroxidy nebo zdanlivé amorfni materidly. Nekteré parametry, které

ovliviuji béh experimentu, jSou:

1. teplota v reaktoru

2. pH reakéniho média

3. koncentrace roztoku soli kovu

4. koncentrace alkalického roztoku
5. prutok reakénich slozek

Technologie pouziti (hydro) tepelné upravy po spole¢né precipitaci je nutné
pro zvysSeni vytéznosti amorfnich nebo slabé krystalizovanych materialti. Proces
zrani se provadi béhem nékolika hodin nebo dokonce dnl zahtivanim suspenze

vrstevnatych dvojitych hydroxidi pfi teplotach v rozmezi od 0 az do 100 ° C.

Kompozity biocharu s MnAl-LDH ukéazaly dobrou efektivitu pro odstranéni
Cu(ll). Usp&sna syntéza kompozitu biocharu/MnAl-LDH byla potvrzena z udaji
rentgenové difrakce (XRD), Fourierovy transformované infracervené¢ (FTIR) a
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) vybavené energo disperznim
spektrometrem (EDS). Retenéni proces zahrnuje povrchové srazeni Cu,5(OH)3SO4 a
isomorfni substituci Mn(ll) s Cu(ll). Kinetika a izotermické studie ukazaly, ze
adsorpce Cu" na biochar/MnAlI-LDH sledovala Langmuirovo model pseudo-druhého
fadu. Rychlost konstanty k, se zvySuje s pH roztoku. Maximalni adsorp¢ni kapacita
Cu(ll) na biocharu/MnAI-LDH byla 74,07 mg/g. V porovnani s jinymi

modifikovanymi biochary s aktivnim uhlim vykazoval biochar/MnAI-LDH vyssi
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sorpcni ucinnost a potenciadlni aplikovatelnost pro odstraiiovani tézkych kovii z

odpadnich vod (Wang et al., 2018).

Pozitivni vysledky sorpce As(V) byly prokazané i pro biochar modifikovany
pomoci Ni/Fe LDHs. (Obr. ¢. 4). Kompozity byly syntetizované:

a) pyrolyzou borovicové dievni hmoty modifikované s Ni/Fe-LDH,
(NFMF)
b) srazenim LDH na neupravenych biocharech borovicové dievni hmoty

(NFMB)

Rentgenova difrakce (XRD) a skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
naznacuji, ze Ni/ Fe-LDH ma vrstvenou strukturu, ktera byla ukotvena na uhlikatém
povrchu obou typech kompozita. Maximalni sorp¢ni kapacita NFMF a NFMB (1,56
g/kg a 4,38 g/kg) byla vyrazné zvySena oproti nemodifikované kapacité. Vysledky,
jako je zvySena sorpce pii niz§im pH roztoku, naznacuji, Ze elektrostatické
pritahovani a povrchova komplexace s hydroxylovymi (OH) skupinami jsou hlavni

sorpéni mechanismy (Wang et al., 2018).

o ) 2 Yy
Obr. ¢. 4. SEM pro Cisty neupraveny biochar vyrobeny z borového dieva - (a, d,). Ni a Fe
pyrolyzovan spoleéné s dievni hmotou (b, e,) a Ni a Fe ptidan do biocharu (c, f,) zvétSeni
1000 (a, b, ¢) zvétseni 10 000 (d, e, f) (Wang et al., 2016).
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4. Lokality dotCené téZbou antimonitu na
Slovensku

Pro kolonové experimenty S dilnimi vodami kontaminovanymi As a Sb byly
vybrany vody ze dvou opusténych doli Pezinok a Dubrava, které jsou situovany ve
Slovenské  republice (Obr. ¢ 5). Odebrané vody z  vytékajicich
vystupt odvodnovacich dédi¢nych Stol dulnich dél byly pouzité k testovani retencni
i¢innosti biocharu modifikovaného pomoci Mg-Fe LDHs. Uginnost kompozitu byla
porovnavana s LDH bez pfitomnosti biocharu s dal§imi typy modifikovaného

biocharu.

SLOVAK REPUBLIC

Obr. ¢. 5: Schematicka mapa znazornujici umisténi studovaného dtlniho dila Dtbrava a
Pezinok (Hiller et al., 2012).

4.1 Lokalita Dabrava

Opustény dal Dubrava, je situovany v severni ¢asti Nizkych Tater asi 7 km
jizné od obce Dubrava (Obr. €. 5). V minulosti byl nejvyznamnéj$im producentem
antimonové rudy (Sb). Ve vodach odvodnujicich dulni dilo, dilni vysypky a skladky
hlusin je pfitomny Sb v koncentracich dosahujicich az 9 300 pg/L. Dilni vody jsou
tak zdrojem kontaminace potoka Paludzanka a podzemnich vod. Dikazem jsou
lokalni zvySené koncentrace Sb ve studnich (126 pg/L), pfevySujici limit Sb pitné

vody 5 png/L. Ackoli koncentrace Sb v dilnich vodach jsou fedéné v mistech ptitoku
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do povrchovych toki v potoku Paludzanka zistavaji diky okolnim diilnim hlusindm

tém¢ef konstantni (128 pg/L), (Ondiejkova et al., 2013).

Rudni mineralizace v Nizkych Tatrach je tvofena hydrotermalnimi lozisky
zilniho typu, mistné substituované venulovym typem zil. Skaly loziska Dubrava se
skladaji ptrevazné z biotitickych granodiorit a tonalitli a v podstatné mensi mife se
sklada z zuly, aplity, pegmatity a podfizené diority a bazanity (Chovan, 1990).
Prodlouzena téla migmatiti a rul predstavuji relikvie krystalického krytu Nizkych
Tater (Flakova et al., 2013). Na lozisku Dubrava lze rozeznat dvé mineraliza¢ni
etapy. Starsi, vysokoteplotni faze je prezentovana kfemennymi pyritovymi zilami v
bikonvexnim tvaru obsahujici impregnace wolframanu vapenatého (CaWO,).
Pozdé&jsi sulfidicka mineralizace je slozena Fe-dolomitem FeCa (COs), + MgCa
(COs3), a bismuthitem (BiO,)COs3, tetradymitem (Bi,Te,S), chalkopyritem (CuFeSy,),
chalcostibitu (CuSbS;) a tetraedritem (Cu12SbsS13).

Hlavnimi rudnimi mineraly v této lokalité jsou stibnit (Sb,S3) a pyrit (FeS; ).
Arsenopyrit (AsFeS), antimon (Sb), biosulfosalty, sfalerit (ZnFeS), tetraedrit
(Cu12ShsS13), bournonit (PbCuShSs), chalcostibit (CuSbS;), nativni &isté zlato.
Nejcast€jSimi mineraly jsou kiemen (SiO,), kalcit (CaCOs3), Fe-dolomit a baryt
(BaSQ,). Antimonit se vyskytuje v jemno i hrubo-krystalické formé, v Zilni vyplni se
casto vyskytuje ve forme zilek o mocnosti od n€kolika centimetra (Ondrejkova et al.,

2013).

4.2 Lokalita Pezinok

Opusténé dalni dilo Pezinok je situované v jizni ¢asti Malych Karpat, 6km
severozdpadnim smérem od okresniho mésta Pezinok, Slovenskd republika. Rudné
lozisko je vyznamnym zdrojem zneciSténi As a Sb, které lze sledovat v hornich
horizontech pidnich vrstev a odvodiovaci dédi¢nych Stol, véetné odkalovact
dulniho odpadu obsahujici pyrit (FeS2), arzenopyrit (FeAsS) a berthierit (FeSb2S4).

Geologicka charakteristika rudnych mineralizaci déla tuto lokalitu jednou z
nejzajimaveéjSich na uzemi Slovenska. Samotna rudni télesa (s antimonitovou a
pyritovou mineralizaci) pfedstavovaly pomérné rozsahlé loZiska i ve srovnani s

jinymi loZisky na Slovensku. Rudné mineralizace jsou vazany pievazné na pruh

33



metamorfovanych vulkano-sedimentarnich hornin paleozoického veéku (amfitolity,
aktinolitické btidlice, ruly, sericiticko-chloritické fylity, kvarcitu a tlustsi polohy
grafitick¢ého biidlic a grafitického fylity) ve star$i literatufe oznaCované jako
"Pezinsko-Pernecké krystalinikum". (André a kol. 1999, Sombathy, 2004).

Lozisko je situovano v produktivni zoné Pezinsko-Pernecké krystaliniky se
star§Sim pyritovym zrudnénim - uprostfed krystalickych bfidlic (Amfibolit,
aktinolitickych bfidlic, rul apod.) se zilnimi télesy zul. Zrudnéni se véaze na
mohutnou poruchovou zénu, zvrasnénych variabilnich dehtovych (grafitického)
btidlic a grafiticko-sericitickych fylit. Hydrotermalni rudy obsahuji zlatonosny pyrit
(FeSy), arsenopyrit (FeAsS) a stibnit (Sb,S3), jakoz i méné hojny gudmundit
(FeSbS), primarni kermesit (Sb,S,0) a valentinit (Sb,03), (Majzlan et al., 2016).
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5. Materialy a metodika
5.1 Odbér dulnich vod

Pro tcely testovani reten¢ni schopnosti kompozitu Mg-Fe LDHs-biochar v
priatokovém systému Vv laboratornich podminkach byly prabézné odebirany dalni
vody z lokalit Pezinok a Dubrava v prubéhu roka 2018 a 2019. Vzorky vod byly
odebrany do 10 L plastovych bareli takovym zpisobem, aby byl v barelech
limitovany prostor na vzduch a byla omezena retence metaloidu pomoci vznikajicich
oxyhydroxida Fe. Vody byly ptevezeny a skladovany v laboratofi Fakulty zivotniho
prostiedi, pfi teploté¢ cca 21 °C +2 °C. Inicialni koncentrace prvki vcetné
sledovanych metaloidd byla v dilnich vodach stanovena pomoci optického emisniho
spektrometru ICP-OES (inductively coupled plasma optical emission spektrometry,
Agilent Technologies 720 Series). Jedna se o atomovou spektroskopii - opticky

emisni spektrometr s indukéné vdzanym plazmatem.

5.2 Studované adsorbenty

V laboratornich podminkach byly pfipraveny Ctyii typy adsorbentti pro

odstranéni sledovanych metaloida v prabéhu kolonovych experimentti:

e Biochar
e AMOchar
e Fe-kal

e Mg-Fe LDHs
e Mg-Fe LDHs-biochar

5.2.1 Biochar

Biochar z dievné biomasy ve frakci < 0.5 mm s velkosti povrchu 257 m?/g.
Tento biochar byl uréen pro samotny kolonovy test v neupravené formé, ale
poslouzil i1 pro modifikaci pomoci podvojného hydroxidu Mg-Fe LDHs a také pro

vyrobu dalsiho modifikovaného kompozitu pomoci oxidi manganu (AMOchar).
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5.2.2 AMOchar

Biochar z dfevné biomasy modifikovany c¢istym amorfnim oxidem Mn
(AMO) byl piipraven smichanim 0,5 L roztoku 0,4 M KMnO, (manganistan
draselny) s biocharem spole¢né s 0,5 L 1,4 M roztoku glukézy (Della Puppa et al.,
2013). Vysledny gel byl poté nékolikrat promyt dionizovanou vodou, suSen pfi

laboratorni teploté a nasledné rozemlet (Trakal et al., 2018).

5.2.3 Fe-kal

Kaly bohaté na zelezo pochazejici z dédi¢né Stoly po té€zb¢é Cerného uhli
z ¢ernouhelnych doli Rosicko-oslavanského uhelného reviru Jihomoravského kraje,
Byly pouzité jako zdroj Fe do syntézy Mg-Fe LDHSs, kterymi bol v dal§im kroku
modifikovany dfevny biochar. Kaly byly odebrany a nasledné vysuSeny pii 120 a
600 °C po dobu 12 hodin. Z divodu vyssiho obsahu stabilnich Fe-krystalickych fazi
a zbytkovych Mn oxida v ptipad¢ kalu vysuseného pii vyssi teploté, byl pro ucely
syntézy kompozitu LDH-biochar dale pouzivan pouze kal suseny pii 120°C (Obr. ¢.
6).

Schéma pripravy Fe vyluhu z Fe kalu ( o

2M H:SO_: + Su§eny' Fe kal D{I michéni (24 hod.)
120°C odstfedéni (9000 rpm, 10 min.)
(pomér 5:1) filtrace (0.45 pm, celuléza)
—_— Wish /

Obr. ¢. 6: Upravené schéma piipravy Zelezitého kalu pro modifikace LDH s biocharem,
certifikované metodika Veselska et al., (2019)

5.2.4 Mg-Fe LDHs

Metodika syntézy Mg-Fe LDHs Vv prvnim kroku spociva v kyselé hydrolyze
Fe kalu (Wei et al, 2005; Li et al, 2007) a nasledné vyuziti Fe vyluhu v
koprecipitacni reakci s MgCl, x 6H,0 v alkalickém prostiedi (Seida et al., 2001;
Hudcova et al., 2017). Fe kal byl vystaven ptuisobenim H2SO4, v daném pomeéru pevna-
kapalna faze 1:5 pti teploté 20-25°C a to po dobu 24 hod. Po této dob¢ byl kal odstiedén
a prefiltrovan (Obr. ¢. 7). Dle podminek syntézy LDHs 4:1 byl Fe vyluh natedén ve 200

mL deionizované vody v poméru 100 ml Fe vyluhu a 100 ml deionizované vody. V
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celkovém objemu 200 ml bylo nasledné rozpusténo 34.49 g MgCl, x 6H,0, coz
zodpovida 0.15 mol/L. Roztok byl po dobu 2 min. intenzivné michan a nasledné¢ titrovan
2.5M roztokem KOH. Vysledna smés byla po dobu 24 hod. michana pii teploté 20-25
°C, zfiltrovana pomoci vakuové filtrace (celuldza, filtracni papir 84 g/m2) a zUstatkova
pevna faze byla promyta demineralizovanou vodou s cilem odstranit zbytkové stopy
chemikalii, napt. Cl-. Mokré vzorky pevné faze byly suSené za stejnych podminek jako
zelezity kal tedy pfi teplot¢ 120 °C po dobu 12 hod. Pied pouzitim LDHs v dalsich
kolonovych experimentech byly vzorky nadrceny, diky ¢emuz produkt ziskal podobu
praskového vzorku, podle certifikované metodiky (Veselska et al., 2019).

5.2.5 Mg-Fe LDHs-biochar

Kompozit Mg-Fe LDHs-biochar vznika spoluvysrazanim LDHs na povrchu
drevného biocharu, ktery funguje jako nosi¢ LDHs a soucasné je timto i zvySena jeho
reten¢ni U€innost (Obr. €. 7). Za ucelem syntézy byl dfevény pyrolyzovany biochar
zvolen ve frakci < 0.5 mm s velkosti povrchu 257 m?/g. Koprecipitani reakce Fe
vyluhu s MgCl, x 6H,0 v alkalickém prostedi bylo nasledné titrovan 2.5M roztokem
KOH az do pH 10 anebo 13.3. Aplikovani biocharu do procesu syntézy LDHs bylo
provedeno v pribéhu dvou minutového intenzivniho michani tésn¢ pied zapocetim
titrace 2.5M roztokem KOH (Obr. ¢. 7, 8) v poméru LDH : biochar, 2 : 1 podle Trakal et
al., (2018). V ptipad¢ Mg-Fe LDHs-biochar se tedy jedna o spoluvysrazani LDHs na
povrchu biocharu, dojde ke zvyseni jeho adsorpéni Gi¢innost zejména pro metaloidy (As,
Sb). Celkovy vytézek findlniho kompozitu LDH-biochar ¢inil (23 g LDHs + 12.5 g

biochar), coz odpovida pozadovanému poméru 2:1 (Veselska et al., 2019).
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/ Schéma syntézy LDHs a modifikace biocharu \\

/’ \\
100 mi Fe vjluhu X Mgcl, . 6H,0 Dfevény blochar (< 0,5 mm)

{30,49 g)

* +:

; (125 g)
mineralizované H,O

michani 2 min.

+10% KOH + 10% KOH

alan

' konecné pH 10 5 koneéné pH 13.3
spotieba cca 300 mL 10% KO otfeba cca 400 mL 10% KOH)
3x filtrace s 1L
—%  demineralizovane ——* sudeni, 12 hod, 120°C
LDHs pii pH 10 LDHs pripH 13,3  LDHs (pH 13.3) + biochar
5 //

e
- >4
.-//

Obr. ¢. 7: Schéma modifikace syntézy Mg-Fe LDHs a kompozitu Mg-Fe LDHs-biochar

(Veselska et al., 2019).

-
»

Obr. ¢. 8: SEM (skenovaci elektronova mikroskopie), Mg-Fe LDHs-biochar (BC+LDH),
Mg-Fe LDHs (LDH), (Trakal et al., 2019).
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5.3 Kolonové experimenty

Kolonové experimenty pro jednotlivé adsorbenty a vzorky dilnich vod byly
rozdéleny podle nékolika zakladnich parametri - pritok (ml/min) kontaminovanych
vod, celkova délka experimentu, a hmotnost (g) jednotlivych adsorbenti v koloné.
Kontaminovana voda protékala kolonou kontinualné a vzorky na vystupu z kolony
byly odebirany v ptedem stanovenych Casovych intervalech pomoci automatického
frak¢niho sbérace.

Jednotlivé parametry byly nastaveny na kalibrovanych laboratornich
ptistrojich (pumpy ECO RAD-PUMPa PCD 31.2, ICS intervalovy sbérac Watrex
DeltaChrom™ FC 500). Odebrané vzorky byly umistény do chladiciho zatfizeni a
zasilany na chemicky rozbor (ICP-OES, Agilent Technologies 720 Series). Pribéh
adsorpce sledovanych metaloidii v jednotlivych kolonovych experimentech byl
vyjadien pomoci prurazovych kiivek a byla popsana retencni uc¢innost jednotlivych
adsorbentd.

Systém prutokovych kinetickych kolonovych experimentua (Obr. ¢. 9) byl
proveden Vv laboratornich podminkach Fakulty Zivotniho prostiedi CZU.
K experimentu byla pouzita diilni voda z lokalit Pezinok a Dubrava, ktera byla vzdy
piipravena v kadinkach v takovém mnozstvi, které odpovidalo potieb¢ pratoku
k poméru ¢asové dotaci ptipravenych experimentd.

Jednotlivé experimenty byly nastaveny podle piedem specifikovanych
parametra I, II, III a IV (Tab. ¢. 2-5). Parametry byly mé€nény z divodu dosaZeni
idealniho tvaru prirazové kiivky. Typicka kiivka priniku zahrnuje zénu pienosu
kontaminantii na adsorbenty, kde dochéazi k adsorpci. Chovani prirazové kiivky
souvisi s tvarem adsorpcni izotermy a je ovlivnéno difiznimi fazemi v pevném lozi
slozené z adsorbentti, rychlost pritoku kapaliny loZzem, vstupni koncentrace As a Sb

a vyska loze adsorbentli v koloné (Ahmed and Hameed, 2018).
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Parametr I.

Adsorbent: Biochar, Mg-Fe LDHs, Fe-kal, AMOchar
Hmotnost adsorbentti v kolon¢: 69
Vyska loZe v kolong: 7cm
Diilni voda: Pezinok
Délka experimentu: 24h
Rychlost prutoku kolonou: 1mL/min
Doba odbéru vzorki: 9min
Celkovy ¢as odbéru vzorkt: 21h
Intervaly odbéri
1.h odbéry po 10 minutach
2.-5.h odbéry po 20 minutach
6.-10.h odbéry po 30 minutach
10. - 24.h odbéry po 40 minutach
Tab. ¢. 2: Parametr 1.
Parametr Il.
Adsorbent: Mg-Fe LDHs
Hmotnost adsorbenti v kolong: 3,50
Vyska loze v koloné: 4,5cm
Diilni voda: Dubrava
Délka experimentu: 48h
Rychlost prutoku kolonou: 1,5mL/min
Doba odbéru vzorki: 9min
Celkovy ¢as odbéru vzork: 48h

Intervaly odbéra

1.-4.h odbéry po 20 minutach
5.-23.h odbéry po 60 minutach
25. - 48.h odbéry po 120 minutach

Tab. ¢. 3: Parametr 1I.
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Parametr I11.

Adsorbent: Mg-Fe LDHs-biochar, Mg-Fe LDHs- biochar (halfmass)
Hmotnost adsorbentt: Mg-Fe LDHs-biochar 5¢

Mg-Fe LDHs- biochar (halfmass) 2,50
Vyska loze v kolon¢: 4,5cm/2cm
Diilni voda: Pezinok
Délka experimentu: 24h
Rychlost pritoku kolonou: 3mL/min
Doba odbéru vzorki: 3min
Celkovy ¢as odbéru vzorki: 22(44)h

Intervaly odbériu
1.-4h odbéry po 20 minutach
5.-12.h odbéry po 60 minutach
13.-24.h odbéry po 120 minutdch
Tab. €. 4: Parametr I11
Parametr IV.

Adsorbent: Mg-Fe LDHs-biochar : pisek (1:9)

Hmotnost adsorbenttl v koloné: 19

Hmotnost pisku v koloné: 9g, frakce 0,5-0,8mm

Vyska loze v koloné: 8cm
Diilni voda: Pezinok
Délka experimentu: 72h
Rychlost prutoku kolonou: 2mL/min
Doba odbéru vzork: 4min
Celkovy ¢as odbéru vzorkl: 22(44)h

Intervaly odbéri

0.-6.h

odbéry po 30 minutich

6.-72.h

odbéry po 120 minutach

Tab. ¢. 5: Parametr 1V

Vstupni dulni voda byla z kadinky vedena Cerpadlem ¢. 1, PCD 31.2 (Obr.

(@]

9, 14) se silikonovym mechanickym segmentem do dvou prito¢nych kolon (Obr. ¢.
13, 15, 17, 18, 19). Kolony s testovanymi adsorbenty (Biochar, AMOchar, Fe-Kkal,
Mg-Fe LDHs, Mg-Fg LDHs-biochar), byly ozna¢eny pismeny A, a B. Dvoukanalové

peristaltické ¢erpadlo EP-1 ¢. 2 pomahala od¢erpavat vodu z kolon do intervalového

sbérace (Obr. ¢. 15).

U nékterych adsorbenti byl pritok kapaliny problematicky a pro odbér

métitelnych vzorkil bylo tfeba podpofit proudéni vody v koloné timto cerpadlem.

Z tohoto diivodu byla upravena gramaz v kolon¢ u adsorbentu Mg-Fe LDHs-biochar

na poloviéni davku z5 g na 2,5 g. Vysledny sorbent byl nazvan Mg-Fe LDHSs-
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biochar (halfmass). Pro kinetické kolonové experimenty byla vytvofena varianta
miseni pisku a adsorbentu Mg-Fe LDHs-biochar pomérem 9. dili pisku a 1. dil
adsorbentu Mg-Fe LDHs-biochar z divodu rovnomérného prutoku dilni vody lozem
v kolong. Priibéh experimentu s timto adsorbentem byl graficky znazornén v grafu ¢.
9. (Obr. ¢. 19).

Prefiltrovand voda byla druhou pumpou vedena do intervalového sbérace,

kde odkapavala do pfipravenych zkumavek (Obr. ¢. 15).

Obr. ¢. 9: Kolona prutokového experimentu.
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Obr. ¢. 10, Obr. ¢. 11: Problematicka hydrofobni charakteristika adsorbentu Fe-kal byla
feSena pridanim jemného kiemicitého pisku.

Obr ¢. 12 Obr ¢. 13: Zakladam a prlprava novych kolon S AMOcharem S predem
stanovenou vahou adsorbentu a vySkou loze.

Obr. ¢. 14, Obr. ¢. 15: Vyuz1t1 dvou pump (€. 1., ac. 2.), pro filtraci dilnich vod pies kolony
AaBs Vlozenym1 adsorbenty. Prabéh odberu jednotlivych frakci zajistoval intervalovy
sb&ra¢ Watrex DeltaChrom.
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Obr. ¢. 16, Obr. ¢. 17: Stabiliza¢ni vyseky pro rovnomérny prusak kapaliny adsorbentem.
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. 18, Obr. ¢. 19: Piipravené koloy S biocharem a smési S piskem (vpravo).

Obr. ¢

Na obrazku ¢. 16 a 17, vidime usazené stabiliza¢ni papirové vyseky uvniti v
kolonach na biocharu, ktery pisobily jako usmériiova¢ rovnomérného prosakovani
dilni vody adsorbentem. Vyseky eliminovaly pratok dilni vody ptipadnym
nezadoucim kandlkem vytvofenym v adsorbentu a rovnomérné rozlozil pritok
nasycenou zonou pevného porézniho adsorbentu a umoznil tak vyuzit jeho

maximalniho reten¢niho potencialu.

5.3.1 Prirazova krivka

Zobrazeni prib&hu adsorpce vyjadiuje paralelu mezi adsorbentem, ¢asem a
prutokovou tekutinou (Obr. ¢. 20). Idealni stav prirazové kiivky je co nejvyssi sorpci
sledovanych prvkl As a Sb adsorbentem, vyjadienou v grafu nulovym obsahem As a

Sb zobrazenou v ¢as ty az tx. Pozvolné syceni sorbentu vedouci K plnému nasyceni a
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dosazeni stejné hodnoty As a Sb ve vstupnich vzorcich dilnich vod s vystupem z

kolon. Kfivka ma typicky exponenciondlni vyvoj (Andreiadis, 2005).

1 IW—
o
caltan 08 ’ﬁ"
06 :"
+
04 >
4
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T(8)

Obr. €. 20 : Grafické zobrazeni prarazové kiivky (Shen et al., 2010).

Grafické zobrazeni exponencionalni kiivky ukazuje dosazeni ¢asu priirazu, to
znamena, Ze na vystupu z kolon jiz nedochéazi k 100% sorpci As a Sb adsorbentem,
ale koncentrace se dostane k hodnoté¢ C A/C A0 = 0,05 (Ahmed and Hameed,
2018). Nasleduje ¢as nasyceni adsorbentu, které urCujeme podle t (s). Pomér
koncentrace je shodny se vstupem a vystupem z kolony C_ A/C A0 =1.

Reten¢ni ucinnost v kolonovych experimentech této diplomové prace, byla
odectena z prurazovych kifivek As a Sb, z minimalnich a maximalnich hodnot

vyobrazenych v grafech ¢. 1 — 8, uzitim vzorce 100 - C,/Cyq
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6. Vysledky kolonovych experimenti

Reten¢ni u¢innost Mg-Fg LDHs-biochar a Mg-Fe LDHs byla ovéfena na
vybranych dilnich vodach s inicialnimi koncentracemi As a Sb uvedenymi v tabulce
¢. 6.

Diilni voda / adsorbent As (mg/L) Sb (mg/L)
Pezinok / Mg-Fe LDHs-biochar 0,23 0,44
Pezinok / Mg-Fe LDHs-biochar (halfimass) 0,27 0,44
Pezinok / Mg-FelLDHs-biochar : pisek (1:9) 0,62 0,52
Pezinok / Mg-Fe LDHs 0,25 0,45
Ditibrava / Mg-Fe LDHs 0,03 0,71
Pezinok / Fe-kal 0,62 0,52
Pezinok / Biochar 0,25 0,43
Pezinok / AMOchar 0,62 0,52

Tab. €. 6: Inicialni koncentrace As a Sb v dalnich vodach pouzitych v kolonovych
experimentech pro konkrétni materialy. Varianta halfmass, polovi¢ni navazka Mg-Fe LDHs
— biocharu.

Retencni G¢innost nové vytvoreného kompozitu Mg-Fe LDHs-biochar pro
hlavni kontaminanty As a Sb byla porovnavana s nemodifikovanou formou dievného
biocharu a s modifikovanym biocharem pomoci oxidad Mn (AMOchar). Stejné tak
byla hodnocena reten¢ni t¢innost s materialy vstupujicimi do syntézy LDH-biocharu
tedy s Fe kalem a LDH syntetizovaného S pouzitim tohoto Fe kalu (Mg-Fe LDHs),
(Graf¢. 1. - 8).

V prubéhu kolonovych experimentti se projevili velmi $patné hydraulické
vlastnosti Fe-kalu, Mg-Fe LDHs a Mg-Fe LDHs-biochar. Tyto neumozmuji dalni
vodé¢ dobfe a snadno proudit, to se projevuje nizkou pritokovou rychlosti a
ucpavanim kolony a souvisi to zejména se strukturou téchto materidli — jedné se o
velmi jemné drobné ¢astecky.

Pritoky v kolonach, které byly nastaveny na 1 mL/min a celkové dobé
experimentu 48. hodin pro adsorbent Mg-Fe LDHs-biochar a Mg-Fe LDHSs, byly
vzhledem k velmi malému pritoku (mensi nez 0,1 mL/min) ukoneny v poloviné
cyklu. Odebrané mnozstvi v jednotlivych frakcich nedosahovali ani 1 mL od 12

hodiny béziciho experimentu.
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» Prirazové kiivky jednotlivych adsorbenti:
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Graf ¢. 1: Prurazova kiivka adsorbentu Mg-Fe LDHSs-biochar, dilni voda Pezinok.
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Graf ¢. 2: Prirazova kiivka adsorbentu Mg-Fe

LDHs-biochar-halfmass, dilni voda Pezinok.
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Graf ¢. 3: Prirazova kiivka adsorbentu Mg-Fe
diilni voda Pezinok.

LDHs-biochar smichaného s piskemm (1:9),

Kompozit Mg-Fe LDHs-biochar byl testovany jen na dilni vodé z lokality

Pezinok. Pro kompozit Mg-Fe LDHs-biochar byla zjisténa efektivita reten¢ni

ucinnosti pro As. Reten¢ni ucinnost se béhem experimentu pohybovala na urovni

98% u As po celou dobu experimentu ale jen 40 % pro Sb na konci experimentu

(Graf¢. 1, 9, 10).

Kompozit Mg-Fe LDHs-biochar (halfmass) dosahoval G¢innosti 98% pro As

po celou dobu experimentu a pro Sb se pohybovala v rozmezi 98% - 30% od zaéatku

do konce experimentu (Graf¢. 2, 11, 12).
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Kompozit Mg-Fe LDHs-biochar (1:10) béhem experimentu dosahoval

retencni ucinnosti pro As 98% - 40% a pro Sb retencni ucinnost klesala rozmezi

98% - 18% (Graf&. 3, 9, 10).
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Graf ¢. 4: Prurazova kiivka adsorbentu Mg-Fe

LDHes, dilni voda Dubrava.
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Graf ¢. 5: Prurazova kiivka adsorbentu Mg-Fe LDHs, dilni voda Pezinok.

Material Mg-Fe LDHs byl testovany na vody z lokality Dubrava i Pezinok.

Reten¢ni ucinnost V piipadé As byla 98%, a zustala nenaplnéna az do konce

kolonového experimentu jak pro vodu z Pezinku tak pro vodu z Dubravy (Graf €. 4,

5, 9, 11), podobné jako u kompozitu Mg-Fe LDHs-biochar. Reten¢ni G¢innost Mg-Fe

LDHs pro Sb béhem experimentu klesala z 96% na 30% u vody z Pezinku a z 98%
na 45% u vody z Dubravy (Graf¢. 4, 5, 9, 10).

48




Arzen

0,8 -
0,6
S
504 1
<
00,2 1
0 #5585 —usys
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
t(hod)

25,0

1

0,8

o
8056 1

(8]
50,4
n

Co,2

0

Antimon
" | | ma " "
l-f.-".-'l.'.'ll mmg "u® [ ]
_,.'-
| |
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
t(hod)

Graf ¢. 6: Prirazova kiivka adsorbentu Fe-kal, dalni voda Pezinok.

Fe-kal jako zakladni produkt nové syntetizovanych LDHs a LDHS kompoziti

se projevil jako schopny adsorbent pro As, kdy nedoSlo naplnéni jeho potencialu

reten¢ni ucinnosti, ktera pro As byla 98% (Graf ¢. 6, 11). Reten¢ni G¢innost pro Sb

byla v ptipadé tohoto adsorbentu 46%.

30,0

Arzen
1 1 -.........I. =
08 ™
U()D | |
L 06 A
O
® 0,4 -
< | |
© 0,2 |
_
0 . . . . . )
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0
t(hod)

1,2
1
50,8
Bos
504
(8]
0,2
0

Antimon
_“_Il....l. m N gom "
-
0,0 50 10,0 150 20,0 250 30,0
t(hod)

Graf ¢. 7: Prirazova kiivka adsorbentu biochar, dilni voda Pezinok.

Kfivka reten¢ni Géinnosti pro biochar v pribéhu experimentu (Graf ¢. 7, 11)

zobrazuje velmi rychlé naplnéni reten¢ni kapacity adsorbentu. Ktivka je podobna pro

As ipro Sb. Retenéni ucinnosti adsorbent u As dosahl jen 17% a pro Sb 0% (Graf ¢.

6, 12).
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Graf &. 8: Prirazova kiivka adsorbentu AMOchar, diilni voda Pezinok.
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AMOchar modifikovany biochar ¢istym amorfnim oxidem Mn, se jevi se
svoji reten¢ni kapacitou pro As velmi dobfe (Graf ¢. 8, 9) a po celu dobu
experimentu drzel reten¢ni G¢innost 98% a u Sb dosahla reten¢ni uc¢innost na konci

experimentu jen 46%.(Graf ¢. 8, 12).
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Graf ¢. 9: Porovnani prirazovych kiivek As pro v8echny pouZité materialy.
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Graf ¢. 10: Porovnani prurazovych kiivek Sb pro viechny pouzité materialy.

Podle zobrazenych parametrt retenéni uéinnosti pro As v grafech ¢. 9 a ¢. 10
pro vodu Pezinok nelze jednoznaéné vyhodnotit neju¢innéjsi adsorbent. Vysledky

kolonovych experimentl si jsou velmi podobné a u vsech testovanych materiali
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dosahuje pro As 98%, krom¢ biocharu 17% a kompozitu s piskem Mg-Fe LDHs-
biochar (1:10), ktery dosahuje na konci experimentu 40%. Pro Sb podle grafii ¢. 9 a
¢. 10 plati, ze kompozit Mg-Fe LDHs-biochar dosahuje reten¢ni uc¢innosti na konci
experimentu 40%, pro Mg-Fe LDHs-biochar (halfmass) 30%. Pro verzi s piskem
Mg-Fe LDHs-biochar (1:9) 18%. 30% ma Mg-Fe LDHs a Fe-kal i AMOchar maji
okolo 45-46%.

U dulni vody Dubrava, ktera byla pouzita pro Mg-Fe LDHs (Graf ¢. 4)
vysledky ukazuji velmi dobrou reten¢ni G¢innost jak pro As 98% tak i pro Sb 45%,
nicméné je tieba brat v potaz inicialni koncentrace hlavné u As (0,03 mg/L), pro Sb
(0,71 mg/L) byla koncentrace blizka vodé Pezinok (Tab. ¢. 6).

Vyhodnoceni parametrti (Tab. ¢. 2. - 5.) na priabéh kolonovych experimentd,
jako jsou Casy odbéru frakci, vyska loze adsorbentu v koloné nebo délka experimentu
nema piimy vliv. Zasadny se jevi typ adsorbentu umistény v koloné, hmotnost
adsorbentu, a zda byl adsorbent pro dostate¢ny a rovnomérny pratok dilni vody
smichan s piskem ve variant¢ kompozitu Mg-Fe LDHSs-biochar v poméru 1:9
(adsorbent 1 g : pisek 9 g), (Graf ¢. 3).

Diilni voda / adsorbent linicialni As (mg/L)|iniciélni Sb (mg/L)vystupni As (mg/L)vystupni Sb (mg/L
Pezinok / Mg-Fe LDHs-biochar 0,23 0,44 0,00 0,12
Pezinok / Mg-Fe LDHs-biochar (half.) 0,27 0,44 0,02 0,19
Pezinok / Mg-Fel.DHs-biochar : pisek 0,62 0,52 0,12 0,38
Pezinok / Mg-Fe LDHs 0,25 0,45 0,00 0,20
Dubrava / Mg-Fe LDHs 0,03 0,71 0,00 0,20
Pezinok / Fe-kal 0,62 0,52 0,00 0,28
Pezinok / Biochar 0,25 0,43 0,21 0,44
Pezinok / AMOchar 0,62 0,52 0,01 0,16

Tab. ¢. 7: Inicialni a vystupni hodnoty dtilnich vod s obsahem As a Sb v kolonovych

experimentech jednotlivych adsorbentd.

Veskeré produkty syntézy véetné LDHs z Fe kalu a LDH-biochar (Mg-Fe

LDHs-biochar) se projevily jako ucinné adsorbenty As a Sb z dulnich vod z
vytypovanych lokalit v okoli Pezinku a Dubravy (Tab. ¢. 7). Vlastnosti Mg-Fe LDHs
vyrobeného pomoci Fe kalu jsou zdvislé na kone¢né hodnoté pH béhem syntézy
adsorbentu. Reten¢ni potencial adsorbentt Mg-Fe LDHs, Mg-Fg LDHs-biochar pro
As je po piiblizné 60 hodinach experimentu nevycerpany a zistava stale vysoky do

ukonceni experimentu po 72 hodinach.
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7. Diskuze

Jemné nadrceni adsorbentu Mg-Fe LDHs-biochar a nasledné zhutnéni
zpusobené prutokem dilni vody kolonou vedlo k vytvoteni varianty experimentu
S polovi¢ni navazkou do kolony nazvané Mg-Fe LDHs-biochar (halfmass) a k
variant¢ Mg-Fe LDHs-biochar (1:9) miSeni adsorbentu s piskem. V prubéhu
experimentli v kolonovych systémech se kompozit Mg-Fe LDHs-biochar (v¢etné
jeho variaci) projevil jako velmi uc¢inny adsorbent.

Reten¢ni ucinnost v pribéhu experimentt vyjadiend prirazovou kiivkou u
Mg-Fe LDHs-biochar (5g v kolon¢) vykazovala G¢innost pro As 98% po celou dobu
experimentu (Pezinok) a u Sb byla v rozmezi 98 - 30%. Varianta adsorbentu Mg-Fe
LDHs-biochar (halfmass), pti vaze navazky adsorbentu 2,5g, byla reten¢ni Gi¢innost
pro As 98% a Sb byla v rozmezi 98 - 30%. Varianta miSeni pisku s Mg-Fe LDHs-
biochar (1:9), vaha adsorbentu 1 g : 9 g vaze pisku, dala vzniknout lep$i hydraulické
propustnosti dilni vody kolonou. V této druhé varianté dale byla prodlouzena ¢asova
dotace samotného kolonového testu na 72 hodin a navySen objem dalni vody na 8,5
L (Tab. ¢. 5), reten¢ni uspésnost k poméru vahy adsorbentu k ostatnim testovanym
adsorbenttiim byla bezprecedentni u As na konci experimentu 40% a pro Sb 18%.

Je ziejmé, Ze uspéSnost retencéni UCinnosti As a Sb, je zavisla na vaze
adsorbentu v kolon¢ a rovnomérné saturaci navazky v kolon¢ dulni vodou. Mg-Fe
LDHs-biochar 59, Mg-Fe LDHs-biochar (halfmass) 2,59 a Mg-Fe LDHs-biochar
(1:9), 1g.

Pfi porovnani s adsorbentem Mg-Fe LDHSs syntetizovanym z Fe-kalu, ktery
dokézal zachytit u dilni vody Pezinok iniciadlni As 0,25 mg/L vystupni 0,004 mg/L,
inicidlni Sb 0,45 mg/L vystupni 0,2 mg/L, pfi objemu dilni vody 4,5 L a dilni vody
Dubrava inicialni As 0,03 mg/L vystupni 0,0007 mg/L, inicialni Sb 0,71 mg/L
vystupni 0,2 mg/L, pfi objemu dilni vody 4,5 L. Kfivka reten¢ni u¢innosti obecné
vykazovala slibné vysledky pro As 98% Pezinok i Dubrava, a pro Sb byla v rozmezi
96 - 30% Pezinok a 96 - 45% Dubrava. Kompozit Mg-Fe LDHs-biochar v porovnani
s Mg-Fe LDHs, u¢innéji odstrafiuje As i Sb (Graf ¢. 9, 10), jen pokud zvazime
variantu Mg-Fe LDHs-biochar (1:9) sohledem na parametry jednotlivych

experimentt jako je vaha navazky v kolong a objem dilni vody (Tab. ¢. 2 - 5).
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Pro odstranéni As a Sb z vodnych roztok jsou v sou¢asnosti vyuzivané rtizné
typy podvojnych vrstevnatych hydroxidu. Lu et al., (2015) pouzili pro tento ucel Zn-
Fe/LDHs, ptitom nastaveni kolonovych experimentd bolo podobné jako v nasem
experimentu. Podvojné hydroxidy byly smisené s kiemennym piskem v
hmotnostnim poméru 1:20. V kolon¢ bylo umisténo 0,9 g adsorbentu a délka loze
véetné pisku c¢inila 10 cm. Rychlost prutoku vody kolonou byl 0,6 ml/min a za 24
hodin se jednalo o celkovy objem 0,9 L. Vysledky reten¢ni Gcinnosti pro As
dosahovaly 98% a pro Sb dosahovaly 99%.

Z kolonovych testd vyplyva, ze 1 kg materialu Zn-Fe LDHs by mohl upravit
12 500 L znecisténé vody. Vysokd retenéni UCinnost Sb byla dosaZena
pravdépodobné z diivodu nizkého prutoku kapaliny kolonou (0,6 ml/min) a zvySenim
ucinnosti pratoku kapaliny kolonou diky pfidanému pisku (1:20), s ptihlédnutim na
naSe parametry v tabulkéach ¢. 2 - 5.

Vysoka reten¢ni ucinnost Fe-kalu, ktery dokazal zachytit u dalni vody
Pezinok, inicialni As 0,62 mg/L vystupni 0,002 mg/L, inicialni Sb 0,52 mg/L
vystupni 0,28 mg/L, pfi objemu dulni vody 4,5 L. Reten¢ni G¢innost byla pro As
98% po celou dobu experimentu a dosahovala stejnych vysledki jako kompozit Mg-
Fe LDHs-biochar, pro Sb se reten¢ni G¢innost pohybovala na urovni 46% po celou dobu
experimentu. | v tomto piipadé byly vysledky v porovnani s kompozitem Mg-Fe LDHs-
biochar podobné.

Ve Slovenské republice byl pouzivan k eliminovani vysokych hodnot As a Sb
za pomoci Cifeni zelezitym koagulantem siranem Zelezitym (Fep(SO4)3) vedenym
pod nazvem PREFLOC (Munka a kol., 2008). Na vodarenském zdroji Dubrava ke
splnéni pozadovaného limitu koncentrace antimonu v upravené pramenité vod¢ se
docililo davkovanim Preflocu 65-72 mg/L kombinaci s davkou 18- 20 mg/L Fe*" s
davkami vapna, které se pohybovaly v rozmezi 30-40 mg/L (Munka a kol., 2008).
Vysledky z koagulacnich zkouSek jednoznacné prokézaly, ze Ccifenim vody
Preflocem a alkalizaci Ca(OH); je mozné odstranovat i takové vysoké koncentrace
antimonu, jaké se vyskytovaly v Kvackajovskom potoku. Davkou Preflocu 230 mg/I
Fe** a 570 mg/L Ca(OH); a pii hodnotach pH v rozsahu 3,5 az 6,0 b&hem flokulace,
se pohybovala koncentrace antimonu v upravené vodé v rozmezi 1,9-5,0 ug/L,
retenéni tcinnost pro Sb byla 98 - 99%), (Munka a kol., 2008). Ptirodni oxidy zeleza
a pudy bohaté na Zelezo byly studovany jako adsorbenty arzenu a bylo zjiSténo, Ze

laterit bohaty na velké mnozstvi oxidii a hydroxidl Zeleza je Gi€¢inny pro odstraniovani
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arzenu. Vyluhovaci testy ukézaly silné spojeni arzenu k povrchu minerdlli oxidu
zeleza, pricemz reten¢ni u¢innost lateritu se pohybovala v rozmezi 86 - 78% u arzenu
(Ungureanu et al., 2015). Podle dosazenych vysledkl lze zelezité pudy a kaly
v§eobecné povazovat diky prirodnimu obsahu forem Zeleza za reten¢né vhodny

prostiedek pro As a Sb.

Biochar jako pyrogenni material bohaty na uhlik ma specificky povrch a jeho
mikropory maji dileZitou roli v adsorpci molekul na sorpéni povrch biocharu a
pritomné funk¢ni skupiny na jeho povrchu maji velmi dilezitou funkci pii poutani
kovii a metaloidd (Lehmann and Joseph, 2009). I pies tyto vlastnosti ma nizkou
efektivitu pifi sorpci anionti a jeho vyuziti pro odstraiiovani metaloidd z
kontaminovanych vod je zna¢né omezené, coz vysvétluje dosazené vysledky retenéni
ucinnosti pro As a Sb. Biochar dokazal zachytit u dilni vody inicidlni As 0,25 mg/L
vystupni 0,21 mg/L, inicidlni Sb 0,43 mg/L vystupni 0,43 mg/L, pii objemu dulni
vody 4,5 L. Kfivka reten¢ni u¢innosti se pohybovala pro As 0 - 17% a pro Sb byla
0%. Biochar neni mozné podle vlastnosti a dosazenych vysledkd porovnat s nové

modifikovanym kompozitem Mg-Fe LDHs-biochar.

Nizka efektivita biocharu pii adsorpci As a Sb vede k chemické modifikaci
biocharu. Je to jeden ze zpusobu jak zvysit jeho sorp¢ni tcinnosti (Trakal et al.,
2014). Navrhovanou modifikaci biocharu s vyuzitim LDHs, nebo modifikaci s
vyuzitim amorfniho oxidu Mn (AMO) - AMOchar. Pfidinim amorfniho oxidu Mn,
dokéazal AMOchar zachytit u dilni vody inicidlni As 0,62 mg/L vystupni 0,01 mg/L,
inicidlni Sb 0,52 mg/L vystupni 0,16 mg/L, pfi objemu dulni vody 4,5 L. I pii
porovnani k neupravenému biocharu byla zvySena reten¢ni ucinnost k As 98% po
celou dobu experimentu a pro Sb se pohybovala v rozmezi 95 - 46%, coz odrazi
vysokou afinitu testovanych metaloida k sorbovani na povrchu AMOcharu.

Oxidy Mn v kompozitech s biochary poskytuji sorpéni mista, kterd se zdaji
byt dulezit&jsi, nezli specificky povrch ¢istého biocharu béhem sorpce. To je v
souladu s jinymi studiemi (Trakal et al., 2014) hlavné kvili podobnosti kovovych
(loidnich) sorpénich mechanismi, kde chemisorpce (odrazi se hlavné vysokou
hodnotou kapacity vymény kationtdi, odpovédnou za iontovou vyménu). Tato

vymeéna souvisi s biocharem a nebo amorfnimi oxidy Mn.
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Porovname-li AMOchar a Mg-Fe LDHs-biochar, tak je ziejmé ze kompozity
skladajici se z biocharu a dalsi slozky, které biochar chemicky modifikuje, se jevi
jako ta spravna cesta. VySe uvedené vysledky si jsou blizké, a pokud porovname
vahu pouzitého adsorbentu a mnozstvi dilni vody, AMOcharu (6g, 4,5 L dalni vody)
a varianty Mg-Fe LDHs-biochar (1:9), (1g, 8,5 L dulni vody) je kompozit Mg-Fe

LDHSs-biochar retenén¢ ucinngjsi.

Braghiroli et al., (2020), provedl kolonové experimenty s dilni vodou o
obsahu koncentrace As 0,9 mg/L, primérném pratoku kolonou 1,5 ml/min a navazce
adsorbentii v kolonach mezi 52 g a 75 g. Experimenty byly provadény s biocharem
impregnovanym Fe, smichanym s FeCls roztokem obsahujicim 2,5% Fe¥, ktery
dosahoval reten¢ni Gi¢innosti 98 - 40%. Jako druhy v kolonovych experimentech byl
vyuzit biochar aktivovan CO; a poté impregnovan Fe, roztokem FeCls, takto
upraveny biochar dosahl reten¢ni u¢innosti 95 - 40%. Jako tfeti adsorbent pouzil
biochar, ktery byl nejprve impregnovan Fe, roztokem FeCl; a nasledn¢ byl
aktivovany v atmosféie CO2. Tento prototyp dosahoval reten¢ni u¢innosti 85 - 20%.
Vysledky ukézaly nejlepsi vykon pro odstranéni As v nésledujicim potadi:
Impregnovany biochar Fe > biochar aktivovany CO2 > biochar impregnovany Fe a
aktivovany CO2. Pro zlepSeni reten¢ni ucinnosti Braghiroli et al., (2020) uvazovali o
prodlouzeni Casu hydraulické doby zdrzeni v kolon¢ vys$si nez 2 hodiny snizenim
prutokové rychlost pod 1,5 ml/min, pro dosazeni vyhodné;jsi interakce adsorbenty s
As.

Zhang et al., (2016) provedli kolonové experimenty s magnetickym
biocharem a jeho reten¢ni G€innosti pro As. Pti piipravé magnetického biocharu byla
dfevni hmota podrobena spoleénému srazeni smési chloridu Zeleznatého Fe?* a
chloridu Zelezitého Fe**, s naslednou pyrolyzou v atmosféte N, pti 250 °C. Pritok
roztoku As byl piblizné 0,55 ml/min. U¢innost pro As se pohybovala po dobu 24h
vrozmezi 98 - 95%. Ligandovd vyména mezi As aniontem a hydroxylovanym
povrchem Fe;04 a H-vazbou byla do velké miry zodpovédna za sorpci As.

Calugaru et al., (2019) vyhodnotili reten¢ni ucinnost téi adsorbentli pro As a
Sb v kolonovych experimentech s laboratorn€ upravenou vodou o obsahu 1 mg/L As
a 1 mg/L Sb. Byl pouZit neupraveny biochar, biochar upraveny odpafovanim Fe
(26,9% Fe) a biochar upraveny srazenim Fe (12,6% Fe). Kolonové experimenty byly

provadény s navazkou neupraveného biocharu (32 g), Fe odpafovaného biocharu (59
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g) a Fe vysrazeného biocharu (56 g). Pritok vody s metaloidy kolonou byl nastaven
po dobu 286 dnti pii 1 h hydraulické doby zdrzeni na prutokovou rychlost 54,6 ml/h.

Vysledky béhem 24h u neupraveného biocharu dosahoval nizké retenéni
ucinnosti pro As 35 - 10%, Sb 25 - 0%, coz je ve shod¢ s nasimi vysledky pro Cisty
neupraveny biochar. Biochar upraveny odpafovanim Fe dosahl reten¢ni Gi¢innosti As
98 - 70%, Sb 98 - 40%. Biochar upraveny srazenim Fe dosahl reten¢ni u¢innosti As
98 - 30%, Sbh 98 - 40%.

Pokud porovname vysledky tak reten¢ni u¢innost neupravenych biochart je
podobna s vysledky jinych kolonovych experimentd, stejné tak pokud porovname

modifikované biochary s Fe nebo s Mn, které si s vysledky jsou velmi podobné.
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8. Zavér

Cilem této diplomové prace bylo popsat v reSersni ¢asti kontaminace dalnich
vod arzenem a antimonem a shrnout technologie pouzivané k jejich odstranéni.
V praktické ¢asti byla zhodnocena efektivita retencni G¢innosti pro arzen a antimon u
kompozitu biocharu a podvojnych vrstevnatych hydroxidi Mg-Fe LDHs-biocharu
s dalsimi adsorbenty Mg-Fe LDHSs, Fe-kalu, biocharu a AMOcharu ve vybranych
dilnich vodach na Slovensku, formou experimentti v kolonovém systému.

Reten¢ni Uc¢innost materidlu byla ovéfena v kolonovych sestavach
simulujicich podobné, ale obsahlejsi technologie pouzivané k tUpravam vod
vSeobecné kontaminovanymi metaloidy, kovy a jinymi toxickymi a karcinogennimi
latkami. Ugelem kolonovych experimentti bylo prvotni testovani vyuZitelnosti
nového kompozitu Mg-Fe LDHs-biochar v terénnich podminkach.

Nov¢ piipravené adsorbenty Mg-Fe LDHSs a vyhodna modifikace s biocharem
za vzniku kompozitu Mg-Fe LDHSs-biochar, umoznilo syntetizovat adsorbent
disponujici velkym specifickym povrchem, stabilitou a adsorpéni kapacitou
piedevsim pro anionty metaloidu.

Vysledky kolonovych experimentti byly graficky znazornény a ucinnost
kompozitu Mg-Fe LDHs-biocharu byla porovnand s dal$imi ekonomicky bé&zné
vyuzivanymi materialy, riizn¢ modifikovanymi biochary a odpadnimi materialy.

U vSech testovanych materialt je i€¢innost pro As 98%, kromé biocharu 17%
a kompozitu s piskem Mg-Fe LDHs-biochar (1:10), ktery dosahuje na konci
experimentu 40%. Pro Sb kompozit Mg-Fe LDHs-biochar dosahuje reten¢ni
uc¢innosti na konci experimentu 40%, pro Mg-Fe LDHs-biochar (halfmass) 30%. Pro
verzi s piskem Mg-Fe LDHs-biochar (1:9) 18%. 30% ma Mg-Fe LDHs a Fe-kal i
AMOchar maji okolo 45-46%.

U dilni vody Dubrava, ktera byla pouzita pro Mg-Fe LDHSs vysledky ukazuji
velmi dobrou retenéni G¢innost jak pro As 98% tak i pro Sb 45%, nicméné je tieba
brat v potaz inicialni koncentrace hlavné u As (0,03 mg/L), pro Sb (0,71 mg/L) byla
koncentrace blizka vodé Pezinok.

Mezi nejvyznamnéjsi prednost kompozitu Mg-Fe LDHs-biochar je vyuziti
odpadnich materidlu pfi jeho syntéze. Vzhledem ke specifickému procesu vyroby se

nepiedpokladd, ze by nové sorbenty tvoftily v technologiich ¢iSténi vod hlavni stupen
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¢isténi. Pravdépodobné budou slouzit béhem findlnitho procesu docistovani, jako
koncovy stupent CiSténi a Upravy vod. TaktéZz neni piedpokladem, ze by tyto
adsorbenty byly vyrabény ve velkych objemech a slouzily pro Ccisténi vSech
znecisténych vod arzenem a antimonem. Je mozné je velmi efektivné a cilené vyuzit
pri Cisténi a docisténi mensich objemii vod znecisténé dulni ¢innosti, u kterych je
predpoklad dal§iho vyuziti pro zavlahu, uzitkovou vodu, ale zejména pro Gpravu na
pitnou vodu.

Velké mnozstvi dllnich lokalit nema mozZznost z divodu zneciSténi
podzemnich a povrchovych vod kovy a metaloidy tyto vody vyuZzivat k jakémukoliv
ucelu, 1 kdyz tyto vody jsou jinak prakticky cisté. Vyuziti nové syntetizovanych
adsorbentll, tak miZe v urcité mife s ohledem na vyuziti vod tento problém fesit.
Tyto G¢inné Cistici technologie nabyvaji na vyznamu zejména v poslednich letech
vyskytu vysokych teplot a dlouhodobému nedostatku vydatnych srazek a
nedostatkem kvalitnich vodnich zdroji (Veselska a kol.,, 2019). Potencial
studovanych adsorbentil cili na sana¢ni firmy zabyvajici se rekultivaci dillnich dél s
naslednym vyuzitim vody k zavlaZovani nebo jako uZitkovou vodu pro obyvatelstvo.
Vyuziti je mozné i v okoli primyslovych zén s emisemi sledovanych metaloid pro

zmirnéni nezadoucich dopadi.
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