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ANOTACE

Obsahem bakalafské prace je laboratorni studium in-situ sanacnich technologii
vyuzitelnych pfi sanaci fosfore¢nanti na lokalit¢ FOSFA a.s. Breclav.

V teoretické Casti prace je zpracovana reSerSe zabyvajici se popisem lokality, archivnimi
daty o ukladani kontaminujicich latek na lokalit¢ FOSFA a.s. Bteclav, dosavadnimi sana¢nimi
pracemi na lokalité, informacemi z odbornych publikaci feSicich problematiku stabilizace,

srazeni a sorpce fosfore¢nand.

V praktické ¢asti je popsano feseni laboratornich experimentti provedenych za cilem najit
mozn4 feSeni aplikovatelna na lokalité. K odstranéni fosforu z odpadni vody pomoci srazeni
byly provéfovany soli Zeleza a hliniku a vapniku. Sorp¢ni vlastnosti byly méfeny u latek
Slovakit, GEH a nanomaterialy FeOOH a Fe,O3

V zé&véru prace jsou zhodnoceny vysledky praktické ¢asti a vyuzitelnost moznych feSeni
na lokalité. NejlepSim srazedlem se ukézal byt Ca(OH),, ale jeho nizkd rozpustnost bude
branit jeho vtlacovani do pudy. Nejlepsi sorp¢ni vlastnosti vykazal Slovakit, pro relativné
nizké sorpcni kapacity je vSak tfeba pocitat s relativné kratkodobym ucinkem a vysokou

frekvenci obnovy sorpcnich naplni.

KLICOVA SLOVA

Sanace, srazeni, sorpce, podzemni voda, fosforecnany



ANNOTATION

The aim of the following bachelor thesis is a laboratory investigation of in-situ
remediation technologies that can be used by remediation of phosphate on FOSFA a.s.

Breclav locality.

In theoretical part is processed a research of data about storage of contaminants in the
FOSFA a.s. Breclav locality, data about remediation works which had been done on locality,
information from scholar publications about stabilization, coagulation and sorption of
phosphates.

In practical part are described the laboratory experiments, which had been done to show
the possible solutions that could be applied on the locality. For removing the phosphates from
waste water were examined salts of iron, aluminum and calcium. There was measured

sorption of Slovakit, GEH and nanomaterials FeEOOH a Fe,O3

In conclusion are compared results of all the experiments of practical part and their
usability on locality. The best coagulant was Ca(OH),, but its low solubility is a problem for
its use on the locality. The best sorbent was Slovakit, but it is not appropriate for use on the

locality, because of relatively frequent need of change.
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Remediation, coagulation, sorption, ground water, phosphates
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1 UvoD

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo prispét ke zlepSeni kvality zivotniho prostiedi
na lokalit¢ FOSFA a.s. Bfeclav. Jedna se o lokalitu, kde se nachazi chemicky podnik
s dlouhodobou tradici zabyvajici se vyrobou kyseliny fosfore¢né, potravinaiskych aditiv,
detergentii a hnojiv. Bohuzel na lokalité doSlo v minulosti ke zna¢nym Unikiim fosfore¢nanti
do piidy a podzemni vody. Ve snaze o zabranéni Sifeni kontaminace do umélého ramene feky
Dyje zde byla zavedena urcitd opattfeni, kterd vSak v dneSni dobé jiz nejsou postacujici.
Hlavni naplni této prace je dana opatieni vylepsit a zdokonalit pomoci sana¢nich technologii
in-situ.

Sanacni technologie zabyvajici se odstraiovanim fosfore¢nanti z horninového prostiedi
jsou dnes jiz bézn€ na mnoha mistech pouzivany a jsou rovnéz i hojné zminovany v odborné
literatuie, coz bylo vyhodou pfi sestavovani reSerSni casti této prace. V teoretické Casti prace
je uvedeno, jaké postupy a za pouziti jakych latek jsou dnes bézné€ pouzivany. VéEtSina
postuptt je vSak pouzivana k dekontaminaci pldy a podzemnich vod s mnohem nizsi
koncentraci fosfore¢nani nez je na lokalité, kterou se zabyva tato prace. Proto bylo postupy

nutno podrobit laboratornim zkouskam za pouziti vody S vysSsi koncentraci fosforecnand.

Jelikoz potencidlnich feSeni bylo pfili§ mnoho a provést podrobné laboratorni ovéieni
kazdého z nich by bylo jak Casov€, tak finan¢né velmi narocné, bylo pro zGzeni vybéru
testovanych postupti pouzito numerickych hydro-chemickych modeld, které vsak svou
slozitosti ptresahuji rdmec této prace, a proto jsou zminény pouze jejich vysledky. Samotné
experimenty byly vSechny provadény se stejnym vzorkem vody odebranym na lokalité. Byly
provéfovany srazeci a sorpcni vlastnosti vybranych latek a na zaklad¢ vysledkii vyvozeny

zaveéry o jejich mozném pouziti.
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2  TEORETICKA CAST

V této c¢asti prace budou shrnuty vstupni podminky a provedena reSerSe moznosti

odbouravani fosfore¢nanu.

2.1 Fosfa a.s. Breclav - PoStorna
Komplex firmy Fosfa a.s. lezi na jihu Ceské republiky p¥i hranici s Rakouskem pobliz

feky Dyje. Ze severu je ohrani¢en obydlenym tizemim, ze zapadu zemé&délskou ptudou, z jihu

zelezni¢ni trati a z vychodu vedlej§im kanalem tfeky Dyje.

Fosfa a.s. je jednou z nejvyznamnéjsich chemi¢ek v Ceské republice. Mezi jeji hlavni
produkty patii:
=  Sodné fosfaty
= Draselné fosfaty
= Kyselina fosforecna
= Detergenty
= Hnojiva
Firma ma vice nez stoletou tradici, béhem této doby vSak doslo k inikim nebezpecnych
latek (zejména PO,>) do podzemnich vod. K nejvétsim unikim doslo v oblasti odkalist, kde
byly dlouhodobé ukladany fosfatové odpady z vyroby. Voda prosakujici z odkalist je
imobilizovana kombinaci oteviené nepropustné stény a hydraulické bariéry. Diky vysokym
koncentracim ve zdrojich na severovychodé¢ podniku a relativné velkym mnozstvim
protékajicich podzemnich vod vSak neni hydraulickd bariéra pifi zachovani stavajiciho
¢erpaného mnozstvi (8 I/s) schopna bezpe¢né splnit. Z toho divodu jsou hledany nové sanaéni
ptistupy, jak zamezit Sifeni kontaminace PO,> mimo aredl podniku. Jelikoz neni
technologicky a ekonomicky mozné dlouhodobé zvysit Cerpané mnoZzstvi, ptichazi v tivahu
srazeni fosfore¢nanii pomoci vhodného srazedla vtlacovaného do kontaminované pudy. Dalsi
moznosti je umisténi reaktivnich propusti do podzemnich stén, ve kterych by dochazelo

k sorpci fosfore¢nanti na vyménitelné naplné.

13



2.2 Geologické poméry na lokalité
Dle geomorfologického ¢lenéni (Demek et al, 1987) patii tzemi do geomorfologického

celku Dolnomoravsky tval, podcelku Valticka pahorkatina na hranici s podcelkem Dyjsko-
moravské niva. Dulezitym geomorfologickym prvkem je tidolni niva feky Dyje.

Dynamika terénu je mala, s vyskovymi rozdily do 10 m. Geomorfologie byla zménéna
lidskou c¢innosti. Nadmoiska vyska terénu v oblasti se pohybuje v Grovni 155 m n. m. az

158 mn. m.

Neogenni pontské vrstvy jsou zastoupeny jednak Sedymi jily tuhé az pevné konzistence,
dale pak Sedymi az tmavohnédymi jily s vlozkami jemného Zlutého pisku (max. mocnosti
0,6 m). Polohy jemnozrnnych piski lze oznacit jako stiedné¢ ulehlé. Hloubkova uroven
podloznich jilii byla zastizena v hloubce 7,5 az 9,5 m pod piivodnim terénem. V nadlozi jil
se nachdzi fluvialni Stérkopisky pleistocénniho statfi a kvartérni povodiové jilovité hliny
a pisky.

Nejsvrchnéjsi polohu kvartéru predstavuji antropogenni navazky, které dosahuji mocnosti
az 6,9 m. Specifikou sledovaného tzemi je vyskyt zpevnénych poloh v kvartérnich
sedimentech, oznaCovanych jako chemogenni slepence, vznikajicich prasaky silné
mineralizovanych vod s obsahem kontaminantli z prostoru odkalist’ do horninového prostiedi.
Misty je prokazan vyskyt téchto poloh dokonce v né€kolika vySkovych urovnich.(Merta, a
dalsi, 2003)

povrch terénu

3m jilovité hliny
© pisky

4.5m fluv. Stérkopisky

nepropustné jily

Obr.1  Geologicky profil

2.3 Hydrogeologické poméry na lokalité (Merta, a dalsi, 2003)
UloZeniny udolni nivy feky Dyje nélezi strukturdm priilinovych podzemnich vod s irovni

erozni zakladny s charakteristickou hydrologickou spojitosti s povrchovym tokem. Zbytky
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terasovych akumulaci patii hydrogeologickym strukturam prilinovych podzemnich vod nad

urovni erozni zékladny bez hydrologické spojitosti s povrchovym tokem.

Pleistocénni fluvidlni sedimenty na lokalité tvoii hydrogeologicky kolektor mélké (prvni)
kvartérni zvodni a pfedstavuji hlavni zonu transportu kontaminace. Propustnost tohoto

hydrogeologického kolektoru je vysoké s koeficientem filtrace cca 6x10™ mys.

Neovlivnéna hladina podzemni vody byla zjisténa v hloubkach cca 1 az 6 m pod terénem,
tj. vurovni 151 az 160 m n. m. V oblasti Cerpani z hydraulické bariéry je jeji uroven

Vv rozmezi 151,58 az 157,70 m n. m. (adaje z prosince 2006).
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2.4  Soucasny rozsah kontaminace

Soucasny rozsah kontaminace je patrny z Obr. 2 (NOSEK, 2013).

-1213000—

-1213400—{

olkg ouowed -

-1213800

I f |
Legenda: -985000 -584600 -584200
) N
| podzemni tésnici 5
sténa PO, [mgll]
W modelova linie
monitorovacich vrta
|_______ I
B vty hydr. bariéry 50 125 250 500 750 1000 2000 0 100 200

celkem cerpano 4,86 /s

Obr.2  Model arealu s vyzna¢enym rozsahem znecisténi

2.5 Dosavadni sana¢ni prace (Hrabal, 1998)

Na lokalit¢ dlouhodobé probiha sana¢ni Cerpani a ex-situ Cisténi vody, doplnéné
monitoringem chemismu podzemni vody za Ucelem zjisténi ptipadnych dalSich dotaci
a ohroZeni blizkého koryta teky Dyje. Voda prosakujici z odkali§t je imobilizovana
kombinaci oteviené nepropustné stény a hydraulické bariéry. Podzemni tésnici sténa ftesi

nejrizikovéjsi oblasti odkalist, kde je nejvyssi koncentrace kontaminace PO,>. Dopliujici

16



hydraulickd bariéra sloZzend ze soustavy ¢erpacich vrtii pak tesi dil¢i prisaky podzemni tésnici
sténou, jejim hlavnim cilem je viak zabranit §ifeni zne¢isténi ze zdroji PO4> alokovanych v
podniku Fosfa a.s. Diky vysokym koncentracim ve zdrojich na severovychod¢ podniku a
relativné velkym mnozstvim protékajicich podzemnich vod vsak toto neni hydraulicka bariéra
pti zachovani stavajiciho ¢erpaného mnozstvi schopna bezpecné splnit. Na odtokové linii jsou
tak dlouhodobé& detekovany vyrazn& nadlimitni koncentrace PO,> (limit CIZP 125 mg/l). Z
toho diivodu jsou tedy hledany nové sana&ni pristupy, jak zamezit §ifeni kontaminace PO4>
mimo aredl podniku bez extrémniho navySeni celkového Cerpaného mnozstvi podzemnich

vod v hydraulické bariéfe, které je technologicky i ekonomicky dlouhodob¢ neudrzitelné.

2.6  Princip predbézné navrhovanych sana¢nich opatieni

Z oblasti zavodu Fosfa Bieclav a.s. se do podzemni vody uvoliuje silna kontaminace
PO4>. Vzhledem k proudéni podzemni vody a analyzam podzemni vody je znamo, Ze se tato
kontaminace S§ifi do umélého ramena feky Dyje. Vysoké koncentrace fosforecnan byly
vyhodnoceny jako toxické a na zakladé rozhodnuti CIZP jsou provadény sana¢ni prace

s cilem snizit jejich celkovy odtok ze zajmového uizemi.

Principem ptfedbézného navrhovaného fteSeni je fyzické odtésnéni kontaminace od
okolniho prostfedi podzemni tésnici sténou, doplnénou o reaktivni bariéry, kde by dochazelo
k ¢isténi kontaminované vody. Pii vybudovani stény dojde k né¢kolika soubéznym efektim.
Zpomaleni proudéni podzemni vody, minimalizace promyvani kontaminovaného kolektoru,

zabranéni odtékani kontaminace mimo kontaminované uzemi.

Za ucelem zajisténi trvanlivosti feSeni je planovan dopliujici sanac¢ni zasah v jejich
piedpoli spocivajici v kombinaci sana¢niho cCerpani a in-situ redukce kontaminace.
Kontaminovana podzemni voda pfitékajici z oblasti pod zavodem by tak byla nejdiive
predCiSténa in-situ stabilizacnimi metodami s vyuzitim vhodnych podplrnych latek (oblast
S nejvys$imi koncentracemi kontaminantd). Je také v planu, Ze v této ,,naraznikové* oblasti
mezi reakéni bariérou a zavodem bude probihat nadale Cerpani a CiSténi vody. Cilem
sanacniho Cerpani bude kromé intenzifikace ¢iSténi podzemni vody usmérnéni proudéni

podzemni vody tak, aby bylo vyuZito maximalni reaktivity ddvkovanych ¢inidel.
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2.7 ldentifikace mist historického ukladani kontaminanti (Stros, 2013)
V kartografické map¢ (viz Obr. 3) je na zaklad¢ historickych leteckych snimki zakreslen

priblizny rozsah ukladani odpadii a byvalé retencni jimky v oblasti slepého ramene Dyje
(v zépadni ¢asti mapy) a rovnéz byly v terénu vymapovany relikty starého koryta Dyje, kde
dochazelo k akumulaci kontaminanti. Souvisly relikt byl vymapovan ve vychodni
a jihovychodni ¢asti uzemi, pfiCemz v jihovychodni c¢asti je morfologicky vyrazngjsi.
Relativné izolovany relikt slepého ramene byl zjistén a zakreslen v sz. ¢asti zajmového uzemi.
Patrné€ vlivem terénnich Uprav jiz neni souvisly. Vymapované relikty predstavuji na lokalité
hlavni zdroje kontaminace PO,%, piicemz se predpoklada jejich chemické oSetieni snizujici
mnozstvi odplavované kontaminace mimo areal podniku.

Kromé piesného vymapovani starého koryta jsou mista ukladani odpadu zakreslena pouze
pfiblizné (vySrafovand oblast) na zdklad€ historickych leteckych snimkl a ptfesny rozsah
kontaminace bude stanoven az po vyhodnoceni vrtného prizkumu. ZmenSena mapa je

zachycena na Obr. 3.

Obr.3  Mapa zdroji kontaminace mezi arealem zavodu a odlehéovacim ramenem

Na Obr. 4 je vykreslena mapa izolinii koncentrace fosfore¢nani v zajmové oblasti dle

vysledkli monitoringu biezna 2013.
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Izolinie koncentrace fosforecnant - vyfez ( biezen 2013 ) A
Vysvétlivky

odtokovy profil —mae

koncentrace fosforegnani (mg/l) [ |

Obr.4  Mapa izolinii koncentrace fosfore¢nanti v podzemni vodé zajmové oblasti (biezen 2013)

Z mapy je patrné, ze na zékladé vysledki monitoringu podzemni vody z biezna 2013 Ize
V z4jmové oblasti vymezit dvé ohniska kontaminace podzemni vody fosforecnany. V severni
Casti jde o plosné méné rozsahlé ohnisko s centrem kontaminace v oblasti vrtu HP03
(1210 mg/l), v jizni ¢asti o plosné rozsahlej$i ohnisko v oblasti omezené objekty HVS034,
HP020, HP029, HP027 a HVS102. Nejvyssi koncentraci (589 mg/l) vykazuje vrt HP09
Vv centralni ¢asti ohniska). Zdrojem kontaminace jsou odpady z vyroby, ukladané do slepych

ramen vodniho toku Dyje.
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2.8 Formy fosforu ve vodach

2.8.1 Ortofosforecnany (Pitter, 1999)

Ortofosforetnany se ve vod& vyskytuji v jednoduché formé: PO,>, HPO,*, H,PO4” nebo
v komplexni formé: [CaHPO,]°, [MgHPO4]°, [FeHPO.]*, [CaPO,]" a podobng. Kyselina
trihydrogenfosfore¢na je stiedng silnd kyselina s disociaénimi konstantami K;=6,92.107,
K,=6,31.10° a Ks= 4,47.10™. V neutralnich vodach ptevladaji ionty Ho,PO4 a HPO,?, ionty

PO4* az u pH vyssich nez 12. Distribuéni diagram iontovych forem je uveden na Obr. 5.

PO;

0.5

)

\ Distribucni

diagram kyseliny fosfo-
6 8 10 12 14 re¢né a jejich iontovych

—» pH forem, 7=25°C,7=0

0

Obr.5  Distribu¢ni diagram iontovych forem kyseliny fosfore¢né (25°C)

Komplexni slouceniny kyseliny fosforecné jsou znacné€ stabilni, zejména

fosfatokomplexy s Al a Fe. Konstanty stability nékterych komplext jsou uvedeny v Tab. 1.
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Tab.1  Konstanty stability nékterych komplexnich fosfore¢nani (25°C)

Konstanty stability
nékterych komplexnich fosforeénant
(T'=25°C, I = 0)

Komplex log B
MgP;01% 8,6
FeHPO; 8,3
CaP,0f; 8,1
AIHPO; 8.0
CaPO; 6,5
MgP,0% 5,7
CaP,0% 5,6
MgPO; 4,9
CaP;03 3,5
MgP;05 3,3
CaHPOj}(aq) 2,7
MgHPO}(aq) 2,5

2.8.2 Polyfosfore¢nany (Pitter, 1999)

Ve vodach se vyskytuji pfedevSim difosforeCnany a trifosforeCnany, a to jak
vV jednoduchych, tak v komplexnich formach (H,P.O0;*, HP,O;>, [CaP,0;]*, [CaPs01q]*,
[FeP,O/]* aj.]. Polyfosfore¢nany maji strukturu bud’ fetézovou (Katena-polyfosforetnany),
nebo cyklickou (Cyklo-polyfosforeénany). Polyfosforeénany s fetézovou strukturou maji
obecny vzorec PyOans1 ™", Ize pfipravit 1 polyfosfore¢nany, kde n miize nabyvat hodnoty az
90. Cyklické polyfosfore¢nany maji obecny vzorec (HPOj3),. PolyfosforeGnany maji

schopnost komplexné vazat kationty kovii — Ca, Mg, Mn, Fe aj.

4.3.1. Charakteristika podzemni vody
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulkach Tab. 3 (kationty) a Tab. 4 (ligandy). Uvedené

koncentrace jsou vztazeny na piisluSny prvek nebo ligand. Pfesto, Ze soubor jednotlivych
slozek neni vyCerpavajici, vyplyvaji tyto zdsadni zavery:
= Rozbor neukazuje na nasyceni roztoku nerozpustnymi slou¢eninami.
=  Vétsina pritomného fosforeénanového iontu je ve formé H,PO, (88,4 %) a HPO,”
(6,9 %), zbytek tvofi nedisociované hydrogen- a dihydrogenfosfore¢nany

alkalického kovu.
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» NH; je pfitomen vétsinou jako NH;" (84,6 %), mensi ¢ast je vazana ve formé

komplexnich aniontl v disociované i nedisociované forme.

Tab.2  Chemické analyzy podzemni vody z oblasti (bfezen 2012)

ChSK- Anorg.| N- N-

Na | As | NL |[RAS| RL | Cr |PO,*|Vodivost| SO, N | NO; | NHs
Vit | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mg/l | mS/m | mg/l | pH mg/l | mg/l | mg/l |
HP 07 | 770 | 1,15 | <5,0 | 2900 | 3310 30 544 376 1760 | 5,66 4,85 | <0,03| 0,48
(|)_|1PZ 711 | 1,07 | <5,0 | 2820 | 3180 34 178 371 1900 | 6,05 2,35 0,05 | <0,2
(|)_|1F; 462 | 0,9 | 23,2 | 2980 | 3290 22 70 355 2090 | 5,42 0,97 | <0,03 | 0,86
(|)_|2F(’) 639 |0,874| <5,0 | 2420 | 2620 31 298 316 1410 | 5,91 2,56 | <0,03| <0,2
(|)_|2F; 290 | 0,36 | 5,2 |1130|1230| 27 134 162 542 | 6,52 | 1,48 | <0,03| <0,2
(|)_|2F;. 625 | 0,83 | <5,0 | 2690 | 3070 38 163 351 1750 | 5,62 1,49 0,04 | <0,2
(|)_|2FZ)3 601 | 2,98 | <5,0 | 2630 | 2910 31 323 326 1520 | 5,57 2,72 0,04 0,4
(|)_|2F4)f 377 | 3,66 | <5,0 | 1660 | 1740 30 184 227 720 | 5,82 3,35 | <0,03| 0,74
(|)—|2F()5 759 | 0,84 | <5,0 | 3410 | 3880 30 963 416 2030 | 5,53 4,82 | <0,03| 0,43
(|)-|2F; 800 | 0,6 | <5,0 | 3170 | 3500 40 575 379 1700 | 6,38 3,51 | <0,03| <0,2
ngls 132 | 0,24 | 14,8 | 1740 | 2190 13 28 219 1080 | 6,88 0,84 | <0,03 | <0,2
ngg 610 | 2,02 | <5,0 | 2540 | 2830 18 407 315 1520 | 5,66 3,39 | <0,03 | 0,27
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Tab.3  Tontové a neiontové formy slozek v prumérné podzemni vodé — KATIONTY
slozka koncentrace | jedn. podil
H 2,26E-003 mgll
Na
volny Na’ 7,95E+002 mgl | 90,80 %
Na(NOs) (aq) 9,69E-002 mg/l 0,01 %
Na(OH) (aq) 4,49E-006 mg/l 0,00 %
Na(PO4)” 2,89E-006 mg/! 0,00 %
NaH(PO4) 2,43E+000 mg/l 0,28 %
NaH2(POsa) (aq) 8,77E+000 mg/l 1,00 %
Naz(POu) 1,94E-008 mg/l 0,00 %
Na;H(POs) (aq) 3,78E-002 mg/l 0,01 %
Na(SO." 6,92E+001 mgll 7,90 %
Celkova koncentrace 8,76E+002 mgl/l 100 %



Tab.4  Tontové a neiontové formy slozek v primérné podzemni vodé - LIGANDY

slozka koncentrace | jedn. podil
(NHs)
(NH3) (ag) 8,23E-005 mgll 0,02 %
H(NH3)" 3,24E-001 mg/! 84,58 %
Ha(PO4)(NH3" 1,59E-003 mg/! 0,41 %
Ha(PO4)(NH3) (aq) 2,46E-003 mgll 0,64 %
H(SO4)(NH3) 5,49E-002 mg/| 14,35 %
Celkova koncentrace 3,83E-001 mg/l 100 %
(NO3)
(NO3) 1,01E+001 mg/l 99,42 %
Na(NOs) (aq) 5,91E-002 mg/l 0,58 %
Celkova koncentrace 1,01E+001 mgl/l 100 %
(POy)
(PO4)* 1,93E-005 mg/l 0,00 %
Ha(PO4)(NH3)" 3,51E-003 mg/l 0,00 %
Ha(PO4)(NH3) (aq) 5,44E-003 mg/l 0,00 %
H(PO4)” 2,23E+001 mg/! 6,91 %
Ha(POg) 2,85E+002 mg/| 88,38 %
Ha(PO4) (aq) 5,40E-002 mg/! 0,02 %
Ha(PO4)" 1,21E-007 mg/l 0,00 %
Na(PO.)” 3,89E-006 mg/l 0,00 %
NaH(PO4) 3,27E+000 mg/! 1,01 %
NaH2(PO4) (aq) 1,18E+001 mg/l 3,67 %
Naz(PO.) 2,61E-008 mgll 0,00 %
NazH(PO.) (aq) 5,10E-002 mg/l 0,02 %
Celkova koncentrace 3,22E+002 mgl/l 100 %
(SOy)
(S04~ 1,41E+003 mg/l 93,56 %
H(SO4)(NH3)’ 1,26E-001 mgll 0,01 %
H(SO4) 1,11E-001 mgll 0,01 %
Na(SOq)’ 9,65E+001 mg/l 6,42 %
Celkova koncentrace 1,50E+003 mg/l 100 %
(AsOy)
free (AsO4)3- 1,55E-006 mg/l 0,00 %
H(AsO.)* 2,62E-001 mg/l 10,98 %
H2(AsOy) 2,13E+000 mgll 89,00 %
H3(AsO4) (aq) 4,76E-004 mg/l 0,02 %
Celkova koncentrace 2,39E+000 mg/l 100 %

2.9 Prehled technologii odstranovani fosforu z odpadnich vod (Stros, 2013)
V soucasné dobé¢ existuje mnoho technologii slouZicich k odstranéni fosforu, nékteré

mohou byt aplikovany v primyslovém jiné pouze laboratornim métitku. Fosfor je pfevadén

do pevné nerozpustné faze jakou je naptiklad anorganickd stl, povrchove aktivni latka
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s nasorbovanou vrstvou fosforu, biomasa aktivované¢ho kalu a jiné. Fosforecnany jsou dale

skladovany spalovany nebo pouzity jako hnojivo.

Odstranovani fosforu z odpadni vody sraZzenim

K odstranéni fosforu z odpadni vody pomoci srazeni se pouzivaji zejména soli Zeleza
a hliniku, dvojmocné soli Zeleza a véapniku. Aplikace technologii probihd jak pii Cisténi

primyslovych odpadnich vod, tak pii ¢isténi komunalnich vod.

Krystalizace sloucenin fosforu

Krystalizace fosforeCnanu vapenatého na krystalizacnich jadrech, coZ jsou povétSinou
castice pisku ve fluidnim reaktoru. Dale miiZze byt pouZit jako krystaliza¢ni jddro magnetit
(Fe304). Tato technologie se vyuziva piedevsim pii vyssSich koncentracich fosforu v odpadni

vodé.

Krystalizace struvitu, jehoz slozeni je MgNH4PO, . 6 H;0. Voda kontaminovana
fosforeCnany je ve vhodném poméru dotovana amonnym iontem a hofe¢natou slouceninou.
Z potencialnich technologii se recyklace fosforu jevi nejslibnéjsi diky excelentnim hnojicim

vlastnostem.

Existuje ftada dalSich technologii, které nejsou vyraznéji vyuzivany, zejména

Z ekonomickych davodi.

Adsorpce

Pouzivané sorbenty s vysokou adsorpéni kapacitou vétSinou obsahuji kationty Fe, Ca
nebo Al jejichz interakci s fosforeCnany jsou tvofeny minerdly, jako je naptiklad
hydroxylapatit nebo vivianit. Dale interakce vede k vymén¢ povrchovou adsorpci nebo interni
viceslozkovou adsorpci nebo srazeni. Tomuto vybéru nejlépe odpovidaji oxidy zeleza,
popilky, odpadni materidly pii tézb&€ bauxitu a vysokopecni struska. Adsorpci lze snizit
vysoké koncentrace fosforenani, nelze vSak ocekévat snizeni aZ na hodnoty mikrogrami na

litr.
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Pouziti nanocastic

Vyuziti nanoc¢éstic zeleza pro odstranéni sloucenin fosforu in-situ je oznacovano jako
reduktivni metoda. Aplikace Zzeleza vede ke snizeni koncentrace fosfore¢nanti, otdzkou je jaky
mechanismus pfi snizovani koncentraci ptevazuje. Redukéni prostiedi pravdépodobné nehraje
zasadni ulohu, jedna se o kombinaci reakce fosfatu a uvolilovanych iontd zeleza, zdroven také
adsorpci na povrch hydratovanych oxidi zeleza. Dobrych vysledki je dosahovano pii pouziti

samotného oxidu zeleza (goethit) ve form¢ agregovanych nanocastic.

2.10 Odstranovani fosforu z odpadni vody sraZenim

Je nutno konstatovat, ze v odborné literatute 1ze nalézt Sirokou Skalu praci, zabyvajicich
se mechanismem srazeni, vlivem pH, poméru srazedla k fosforu, sraZenim smési Cinidel,
vlivem uhli¢itani a kysliku na srdzeni a dalS§imi parametry. Srazeci postup je v naprosté
vétsing praci aplikovan na komunalni odpadni vody s koncentraci celkového fosforu do
10 mg/l, minoritni ¢ast praci pouziva syntetické roztoky se stejnou koncentraci. Prace,

zabyvajici se sraZenim koncentrovanych roztokl v fadu stovek mg/1 nebyly nalezeny.

2.10.1 Chemismus srazZeni fosforecnanti pomoci Fe

Pti srazeni fosfore¢nanii solemi zeleza piipadaji dle mocenstvi zeleza v pouzitém srazedle
v uvahu slouceniny Fe3(PO4), a FePO,. Dochazi k adsorpci fosfore¢nanti na povrchu

srazeniny a ke vzniku riznych hydroxid-fosfore¢nanti slozeni Fex(OH),(POa)..

2.10.1.1 Aplikace Fe** (Klimeski, 2007)

Pouziti trojmocného zeleza, pfevazné ve formé roztoku siranu zelezitého, je Siroce
pouzivano v primyslové praxi.
koncentrace rozpusténého fosfore¢nanu je dosahovéano pti hodnoté pH mezi 5 a 6, rozpustnost
Fe(OH)s je nejnizsi v oblasti pH 8 az 9. P¥i pH 1 je rozpustnost cca 95 mg PO4*/1, pti pH 5,5
je cca 0,1 mg PO,*/1, pti pH 7 cca 1 mg PO,*/1 a pii pH 8 az 850 mg PO,*/I. Nad hodnotou
cca 8,5 ke sraZzeni nedochdzi. Rozpustnost FePO4 v zavislosti na hodnoté pH je uvedena na
Obr. 6.
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Obr.6  Rozpustnost FePO, v zavislosti na hodnoté pH

Reédlné sraZeniny, jak je uvedeno dfive, maji vzhledem k pfitomnosti dalSich iontd,

zejména vapniku a uhli¢itanu obsahuji slozité komplexni struktury.

Tvorba hydroxidu zeleza ptispiva k celkovému odstranéni fosfatti dvéma zpusoby. Prvni
proces je tvorba objemnych Castic srazeniny a druhy je adsorpce fosfatovych iontii na

¢asticich povrchu.

Znacnou ulohu hraje pfi sraZzeni ionty zeleza oxida¢né-redukéni rovnovaha (tedy
oxidacné-redukeni potencial ORP), ktery miize zdsadné ovlivnit rovnovahu, respektive pomeér

Fe** / Fe**. Standardni ORP této oxidagn&-redukéni reakce Fe** + e« Fe?* je +0,771 V.
Pokud ma byt dosazeno dostatecné uCinnosti srazeni, je nutno davkovat srazedlo ve
vyS$§im stechiometrickém poméru, nez 1. V piipadé zeleza jsou v literatufe udavany

hmotnostni poméry P/Fe v pomérn¢ Sirokém rozmezi,ato 1:2,7az 1: 6.

2.10.1.2 Aplikace Fe**

Aplikace dvojmocného Zeleza pro sraZeni fosfore¢nani je podstatné méné frekventovana
a dostupné udaje jsou pomérné kusé a stejné, jako v ptfipad¢ srdzeni trojmocnym Zelezem se
tykaji pouze odpadnich vod s koncentraci fosforecnanii do 20 mg/1 a to jak pro ptipad vod bez

1 s rozpusténym kyslikem.

26



2.10.2 Chemismus srazeni fosfore¢nani pomoci Al (Klimeski, 2007)

Zdrojem hlinitého iontu muze byt siran hlinity, chlorid hlinity nebo hlinitan sodny

proménlivého slozeni (NazAlO3, NaAIO; , Na;O - Al,O3, NaAl,O4).

Reakce vysrazenim soli Al jsou doprovazeny snizenim alkality. Rovnovazny diagram pro

AIPO,4 ukazuje, ze nejnizsi koncentrace fosfatu v roztoku muze byt dosazeno mezi pH 5 a 7,

A4

Cvwr

v oblasti pH 8 az 9. P¥i pH 1 je rozpustnost cca 95 mg PO4>/1, pii hodnoté& pH 6,5 je cca 10°°
molPO,%/I, (cca 0,1 mg/l) a mimo tuto oblast fadové roste, stejnd jako u fosfore¢nanu

zelezitého. Nad hodnotou cca 8,5 ke sraZzeni nedochazi.

Rozpustnost AIPO, v zavislosti na hodnoté pH je uvedena na Obr. 7.
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Obr.7  Rozpustnost AIPO, v zavislosti na hodnoté pH

Realné sraZeniny, jak je uvedeno dfive, maji vzhledem k pfitomnosti dal§ich iontd,

zejména vapniku a uhli¢itanu obsahuji slozité komplexni struktury.
Ve srovnani s analogickou zavislosti rozpustnosti FePOy je rozpustnost AIPO, o jeden fad

niz§i. Tvorba hydroxidu hlinitého pfispiva k celkovému odstranéni fosfatii dvéma zpiisoby.
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Prvni proces je tvorba objemnych ¢astic srazeniny a druhy je adsorpce fosfatovych iont na

¢asticich povrchu.

Pokud ma byt dosazeno dostateCné ucinnosti srdzeni, je nutno davkovat srazedlo ve
vys$$im stechiometrickém poméru, nez 1. V ptipadé hliniku jsou v literatufe udavany

hmotnostni poméry P/Al ptiblizné 1 : 1,5.

2.10.3 Srazeni fosfore¢nanu Ca (Klimeski, 2007)

Srazeni vapnikem se provadi pfidanim CaO nebo Ca(OH); a je velmi zavislé na hodnoté

pH. Tento proces muze byt popsan podle nasledujicich reakci:

2+ - -
Primarni reakce: 5Ca + 70H + 3H2PO4 = CaSOH(P04)3+ 6HZO

Paralelni reakce: Ca’* + COs> = CaCOs

Sloucenina, vytvafena v prvni reakci je hydroxylapatit (v redlnych podminkach
Caio(OH)2(P0Os)s). V systému Ca-PO;-CO3-H'-H,O konkuruje vzniku fosfore¢nanu
vapenatého srazeni CaCO3z mezi pH 8 a 11.

Rozpustnost hydroxylapatitu a uhli¢itanu vapenatého jsou uvedeny na Obr. 8 a Obr. 9.

Rozpustnost obou sloucenin klesa s rostouci hodnotou pH.
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Obr.8  Rozpustnost hydoxylapatitu Caio(OH)2(POs)s V zavislosti na hodnoté pH
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Obr.9  Rozpustnost CaCO; v zavislosti na hodnoté pH

Chemie srazeni je znané komplikovana a vznika nékolik tuhych fazi — vedle
hydroxylapatitu téz Caz(PO4),, CaH(PO;), moznym prekursorem hydroxylapatitu je
CasH(POy)3. Béhem srazeni dochazi k vzajemné transformaci slouc¢enin. Vysledna srazenina

je obvykle smési CaH(PO4) a hydroxylapatitu s pomérem Ca : P od 1,3 do 2,0.

2.10.4 Srazeni fosfore¢nanu Mg (Pitter, 1999)

Chemie srazeni fosfore¢nani pomoci hoi¢iku je jednodussi nez u vapniku. Vznika bud’
trifosfore¢nan hotec¢naty [Mgs(POs)2], nebo pii vyssi koncentraci amoniakalniho dusiku
fosforeCcnan amonnohoiecnaty MgNH4PO,4. K vylouceni MgNH4PO, dochazi v rozmezi

hodnot pH asi od 8,5 do 12.

2.10.5 Diléi zavéry

Z teoretického hlediska jsou popsany obecné zdkonitosti srazeni fosforecnanii solemi

zeleza, hliniku, hot¢iku a vépniku.

Z hlediska sanace podzemni kontaminace a.s. Fosfa se jako rozhodujici ukazuji

skuteénosti:
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= Pii reakci se solemi Fe, Al a Mg dojde k vyznamnému posunu hodnoty pH do
kyselé oblasti. V ptipad€ pouziti hlinitych soli bez neutralizace ke srazeni fosfatu
nedojde, nebo jen v malé mife.

= Rozpustnost fosfore¢nanu hlinitého je ptiblizn€ o jeden tad nizsi, nez fosfore¢nanu
zelezitého. Mizeme piedpokladat, ze hlinik bude srazet efektivnéji nez zelezo.

» Pro imobilizaci fosfore¢nanu v podzemi by bylo nutno alternativng:

o vyvinout technologii, umoznujici vtlaceni soli Fe nebo Al s naslednou
neutralizaci na definovanou hodnotu pH.

o pouzit suspenzi hydroxidu vapenatého.

Jako redlna se jevi pouze moznost druha.

2.11 Adsorpce fosfatu na aktivnich materialech (Douglas, 2004)

Pevna faze (absorbent) je Casto vyuZzivana pii odstraiiovani fosforu v riznych aplikacich
jak pri Cisténi odpadnich vod, tak v procesech upravy pitné vody. Nékteré z nejcastéji

pouzivanych sorbenti jsou:

= piirozené se vyskytujici mineraly z pady (napi. Fe-oxidy/oxyhydroxidy,
allophone)

= piirozené se vyskytujici poly-mineralni zeminy nebo pisky

= piirozené se vyskytujici minerdly z nerostnych surovin (napi. wollastonite,
vapenec) nebo jinych piirodnich materiala (napi. biidlice, serpentinit,)

= gsyntetické analogy pfirodnich minerald vyrobena v experimentalni nebo
prumyslovém meétitku (napt. polymerni hydrogely, hydrotalcity)

= keramzit a jeho agregaty

= odpadni materidly z primyslovych procesi, které adsorbuji fosfat nebo které
mohou byt déle upraveny za ti€elem zlepSeni jejich sorpcni kapacity (napt. ocelové
strusky, vysokopecni struska),

= gsynteticky pfipravené sorpni materialy, véetné nano-forem, zejména oxidu zeleza,
agregovanych nanocastic oxidu a hydroxioxidi Zeleza, Fe? aj,

= smési vySe uvedenych sorbentt s aktivnim uhlim.
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Je nutno opét konstatovat, ze veskeré prace, tykajici se adsorpce, jsou provadény
s redlnymi nebo syntetickym roztoky fosfore¢nanti s koncentraci 0,1 az 40 mg/I.

Na tomto misté je tieba uvést, Ze pouziti nano&astic Fe’, které je v ndkterych pracich
uvadéno, vykazuje ziejme zcela jiny mechanismus, nez je obvykly, tj. vyuziti zna¢né redukéni
schopnosti Fe. V roztoku slou¢enin fosforu v mocenstvi +5 az —3 jsou redukéni potencialy

nasledujict:

a) V kyselém prostiedi

=0, 006 0,057 0,508 0,450 0,380 0,033
PH; — P:H;4 P H;PO; H;PO; ——— H. P04 H;PO,
b) v zasaditém prostiedi
0, 006 0,057 -0, 508 0,400 =0,380 0,833
PH; — P:H: P H;PO; H;PO; —— Hi P04 H;PO4

| -0, 850 -1,730 -1,120

Neni tedy pravdépodobné, ze dochazi k redukci fosforeCnanti. Jako mechanismus je
patrné povrchova reakce fosforeCnanu s ionty Zeleza a sorpce fosforeCnanti na oxidech

a hydroxidech zeleza. Toto je divodem zarazeni Fe do této skupiny reagentui.

2.11.1 Prirozené se vyskytujici pFirodni pidni mineraly a jejich modifikace

(Hodossyova, a dalSi, 2013)

Zeolity, bentonit, alginit, Slovakit

Charakteristika sorbent:
= Kilinoptilolit — ptirodni zeolitovy adsorbent (Na2,K2,Ca)3Al6Si30072 - 24H20),
lozisko Nizny Hrabovec, dodavatel Zeocem, a.s. Bystré, SR; granulometrie: 0,2—
0,5 mm, S(BET): 31,7 m%/g .
= Klinoptilolit — ptirodni zeolitovy adsorbent, lozisko v jihovychodni Hubei, Cina.

Granulometrie: 0,2—-0,5 mm.
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= Klinoptilolit — pfirodni zeolitovy adsorbent, lozisko v Castle Creek, Idaho, USA;
granulometrie: 0,2-0,5 mm.

= Bentonit — Na-Ca jilovy mineral. Obsah montmorillonitu v bentonitu cca 40 %,
lozisko v okrese Ziar nad Hronom, granulometrie: < 0,2 mm.

= Alginit — pfirodni material bohaty na organickou hmotu, pievazné z tél uhynutych
fas (algae), lozisko Pincind u Lucence; granulometrie: 0,2—0,5 mm.

= Slovakit — komeréni geokompozitni prefabrikat, vyrobeny z domacich surovin,
jako jsou dolomit, bentonit, diatomicke jily, alginit a zeolit, zpevnény cementovou

pastou a tlakem; granulometrie: 0,2-0,5 mm.

Kapacity (mg/g) a u¢innosti adsorpce jsou uvedeny v tabulce Tab. 5.

Tab.5  Pfehled rovnovazné adsorpéni kapacity a ucinnosti jednotlivych absorbenti

Adsorbent a )
(mgPO./g) Ucinnost %

tuzemsky

Klinoptilolit 8,8 28,1
Cinsky klinoptilolit 5,6 17,9
americky klinoptilolit 7.4 23,9
Bentonit 22,6 43,7
Alginit 52 17,0
Slovakit 11,2 35,3

Adsorpéni kapacita jednotlivych adsorbenti v zavislosti na c¢ase je uvedena

V nasledujicim grafu na Obr. 10.
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Obr. 10 Kinetika adsorpce adsorbentt pii laboratorni teploté 25°C [adsorbenty: bentonit (1),
GEH:04(2), Slovakit(3), zeolit SR(4), GEH102(5), zeolit_NZ (6), zeolit_ USA (7), zeoli:[ CN
(8), kombinovany chito-san-zeolitovy produkt (9), alginit (10), Calsit (11), troska z Ciny
(12)]

Jak je z grafu patrné, adsorbenty bentonit, GEHwa a Slovakit se ukazuji byt jako

nejucinngjsi.

Zaveéry autoru:
= zeolity typu Klinoptilolit v dostate¢né mife odstrafiuji PO,> na zakladé tvorby
externiho precipitatu Caz(POy)2,
= nejvyssi adsorpcni kapacita pro odstraiiovani fosforecnanii byla dosazena na

absorbentu bentonit - crovn = 22,6 mg.g™.

2.11.2 Jily (Lake, a dalsi, 1977)

Z jilovitych materiala studovali autofi vliv teploty, solnosti a hodnoty pH na adsorp¢ni

proces ptirodnich mineralt:

= chlorit
= jllit
= kaolinit

=  montmorilonit
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Z jilovych mineralt klesla adsorpce fosfore¢nanu v tomto pofadi: chloritanu > illit >

kaolinit.

Vliv pH na adsorpci fosfati na jilovych minerdlech byla stanovena na zaklad¢ porovnani
vySe adsorpce pii pH 6 a pii pH 8. ZvySenim pH klesd adsorpce na vSech ¢étyfech jilech
vrozmezi 9 az 22 %. Teplota a solnost adsorpci vyznamné neovlivituji. Vliv koncentrace
fosfore¢nanu byl sledovan v rozmezi 5 az 50 uM P/l. Pro ptepocet jednotek 1 ug M P/l =
0,031 mg/I.

Andosol (Douglas, 2004)

Andosoly vznikaji z pomérné mladych vulkanickych pyroklastik zvlasté v tropickém
a subtropickém podnebi. Andosoly se vyznacuji velice nizkou objemovou hmotnosti. Jsou

roz§ifeny zejména v tropickych a subtropickych oblastech s recentni sopecnou ¢innosti.

Dominantni jilové mineraly v Andosolech jsou allophan, imogolite, ferrihydrite,
a halloysit.
= Alofan je mineral, obsahujici hydratované oxidy hliniku a oxid kifemicity. Pomér
mezi Al a Si je pon¢kud proménny, nejcastéji 1 az 2, ale byly zaznamenany
i hodnoty < 1. Tyto mineraly maji extrémné velky specificky povrch a vysoky
zéporny naboj, ktery je zavisly na pH.
= Imogolit ma obvykle pomér Al/Si blizky 2 a vykazuje podobné vlastnosti jako
allophane. M4 vsak vlaknitou strukturu.

= Halloysit je kfemicity mineral, podobny kaolinitu.

Obecné plati, Ze vysoky obsah téchto slozek v kombinaci s vysokym mérnym povrchem

dava predpoklad, Ze sorpce fosforecnanu bude probihat efektivné.

Viapenec (Karageorgiou, a dalsi, 2007)

Na zékladé¢ studii reakce vapence s roztoky fosfore¢nanu se konstatuje, Ze rozhodujicim
mechanismem je adsorpce fosfore€nanu na povrchu castic vapence, nikoliv tvorba

nerozpustnych fosfore€nant vapenatych a dal§ich definovanych slouc¢enin Ca-PO,.

Obecné trendy pii pouziti vapence jsou graficky uvedeny na Obr. 11.
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Obr. 11 Zakladni zavislosti adsorpce fosfore¢nanti na piirodni kalcit: a) vliv pH na adsorpci
fosfore¢nanu na kalcitu a koncentrace supernatanu; b) kinetika adsorpce fosfore¢nanu na
kalcit; c¢) kinetika adsorpce fosfore¢nanu pii pH=12

2.11.3 Odpadni materialy z primyslovych procesi

Struska s obsahem Zeleza

Dle laboratornich pokusii (BAKER, a dalsi, 1998) bylo zjiSténo, ze Zelezitd struska
z oxidacnich procesti mize byt vyuzita pro odstranéni fosforu z vody v rezimu on-site. Studie
ukdzaly, Ze u¢innost mize byt vyssi nez 99 % pii koncentraci fosforecnanu do 10 mg/l do 1 h
od kontaktu. Byla posuzovana i moZnost aplikace na CiSt€ni podzemnich vod, a to pomoci
kolony obsahujici 50 % hmotn. kfemicitého pisku, 45 % hmotn. vapence, a nejméné 5 %

strusky Fe/CaO. Koncentrace fosfatu byla pouze 3,3 mg/l, u¢innost se pohybovala > 90 %.
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Popilky

Kinetiku a zejména adsorpéni kapacitu potvrzuje fada autort, jak napf. uvadi

(SUBRAMANIAN, a dalsi, 2001) popisuji adsorpci fosfore¢nanu z roztoku o koncentraci

50 mg/l, zjistili rovnovaznou kapacitu 1,38 mg P/g popilku (tj. cca 4,39 mg PO,*7I).

vvvvvv

Odstranovani fosforu z odpadnich vod pomoci popilku s vysokym obsahem
vapniku - odstranovani fosforu vyssi nez 99 %.

Dévkové experimenty fosforu popilku s nizkym obsahem vapniku — odstranéni P
v fadu 100 % a 75 % pro roztoky obsahujici 50 a 100 mg P / 1.

Davkové experimenty pro imobilizaci fosfatl adsorpci na popilek — odstranéni az
80 %.

ZlepSené odstraiiovani fosfore¢nant piskovou filtraci pomoci popilku - odlu¢ovac
popilku s velmi vysokou kapacitou adsorpce 13,7 mg P / g popilku.

Davkové experimenty odstranéni fosforeCnanu pomoci popilku - U€innost

odstranéni fosforu > 95 %, adsorp¢ni kapacita 1,4 mg P / g popilku.

Problematika pouziti popilku byla téZ soucasti prace (Hodossyova, a dalsi, 2013). Pokusy

byly vedeny za stejnych podminek, jako u ptirodnich materiald.

Charakteristika sorbentu: odpadové popilky z tepelnych elektraren, obsahujici prevazné

hlinitokfemicitany; granulometrie: < 0,2 mm. Byla zjisténa velmi nizka rovnovazna sorp¢ni

kapacita na Urovni cca 1 mgPO./g a oproti pfirodnim materidlim i pfiblizné Ctyiikrat

pomalejsi kinetika.

2.11.4 Sorp¢ni materialy na bazi Zeleza véetné nanomaterialua

Nulamocné nanoZelezo

Orienta¢ni pokusy se snizovanim koncentrace fosfore€nanii pomoci nanoZeleza jsou

popsany v (MarSalkova, a dalsi). Pro pokusy byl pouZzit materidl firmy Nanolron, sférické

Gastice, granulometrie d50<50 nm, mérny povrch >25 m?/g. Koncentrace fosfore¢nani

nepiesahla 1,2 mg/l. Vyuzitelné vysledky jsou uvedeny na Obr. 12 a Obr. 13.
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Obr. 13 Koncentrace fosfore¢nanti ve vodé¢ po ptidavku Nanofer 25

Z obréazk je patrné, Ze cinnost odstranéni fosforecnanii pomoci Fe® neni efektivni.
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Oxidy, hydroxidy a hydroxidy Zeleza (BARBER, 2002)

Literarni udaje o adsorp¢ni kapacité pred rokem 2002 jsou uvedené v Tab. 6.

Tab.6  Literarni idaje o adsorp¢ni kapacité Fe minerala pied rokem 2002
Absorbent P — adsorpéni kapacita
uM/m?
Hematit 0,2-1,7 (1 den)
0,8-4,1 (75 dn0)
2,6 (pramer)
ferrinydrit gel 643-1020
Goethit 2,5
Maghemit 2,1-2,6
Akaganeite 6,2
Lepidokrokoit 2,4-2,5
Feroxyhit 2,5
amorfni oxid Zelezity 3,1

Autory naméfené vysledky adsorpce jsou uvedené v Tab. 7.

Tab.7  Udaje o adsorpéni kapacité Fe mineralii
Mérny Maximum
absorbent povreh adsorpee
(m?/g) | (umol PO,/m?)
Sulfate green rust* 2,56 343,23
Pfirodni magnetit 0,13 104,69
Natural siderite 0,27 99,89
Synteticky magnetit 1,74 19,86
Synteticky siderit 63,05 15,19
Ferrihydrite-pokryty
pisek 2,28 6,31
Ferrihydrit suspenze 200 5,19
Goethit pisek 2,39 1,98
Lepidokrokit 75,21 1,65
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Parametry Langmuirovy isotermy jsou uvedené v Tab. 8.

Tab.8  Konstanty Langmuirovy isotermy
Absorbent Croum il
uM /g -

Ferrihydrit suspenze 1022,32 0,145
Synteticky siderit 974,94 0,04
Lepidokrokit 122,99 0,163
Synteticky magnetit 34,11 0,0407
Ferrihydrite-pokryty pisek 14,11 0,042
Goethit pisek 4,63 0,145

Adsorpcni isotemy byly prométeny v rozsahu 0 az 1400 uM PO4 (0 az 133 mg/1)

Komeréné vyrabéné sorbenty na bazi oxidu Zeleza (Sperlich, 2010)

V technologické praxi odstraniovani t€zkych kovil, arsenu a fosforecnant jsou pouzivany

komercné vyrabéné sorbenty na bazi oxidu zeleza. Za standard jsou povazovany:

GEHj0; — granulovany hydroxid Zeleza, vyvinuty na selektivni adsorpci tézkych
kovil a arzénu z odpadnich vod. Dodavatelem GEHig; je Wasserchemie GmbH &
Co. KG, Osnabriick, Némecko; Granulometrie: < 0,2 mm, S(BET): 220 m?/g.
GEHj04 — adsorbent na podobné bazi jako GEH102 s aktivnim Fe(OH)3 a -FeOOH
(akagenit), specialné aktivovany na odstraiiovani fosfore¢nant z odpadnich vod;
granulometrie: < 0,2 mm, S(BET): 220 m?/g. Vyrobce jako GEHigp.

FerroSorp Plus, dodava Zeolith Umwelttechnik GmbH (Waldsassen, Némecko),
zrnity adsorbent na bazi zelezitého hydroxidu. Vyrobce udava zrnitostni $kalu 0,5
2,0 mm a obsah vody 10-15 %.

Bayoxide E33 (Lanxess AG, Leverkusen, Némecko) je synteticky hydroxid
zelezity, kterym je goethit (-FeOOH). Specifikace vyrobce udéava zrnitostni
rozmezi 0,5-2,0 mm a obsah vody 20 %. Specificky povrch je 120200 m?/g.

GFH je agregovany ferihydrit, komer¢ni vyrobek firmy Siemens a je tvofen
granulovanymi oxidy Zeleza. VazZeny stfedni objemovy primér 23 pm, pti pH 6 se

velikost agregatu zvySuje na 42 pm.
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= Preparaty GEH, prostudovany v praci (Hodossyova, a dalsi, 2013). Piehled
rovnovazné kapacity je uveden v Tab. 9 a vyhodnoceni kinetickych zavislosti

v Tab. 10.

Tab.9  Piehled rovnovazné adsorpéni kapacity a ucinnosti jednotlivych absorbentl

Adsorbent a (mgP0O./g) Uginnost %
GEH 102 8,3 26,5
GEH 104 13.2 42,1

Tab. 10 Vyhodnoceni kinetickych zavislosti adsorpce PO,>

Pseudo-prvni fad Pseudo-druhy fad T
Adsorbent
Kl Crovn K2 Crovn hOd
GEH 1 2,937 8,16 0,675 8,66 1
GEH 104 3,455 12,81 5,539 13,40 1

a) GFH (SEMIAT)
= Kinetika adsorpce na Agg.Fe probiha ve dvou fazich — z pocatku probiha adsorpce

na vn¢j$i povrch, druhd faze ptredstavuje vnitini mikroporézni adsorpéni proces

spojeny s difuzi v sorbentu.

b) FerroSorp Plus a Bayoxide E33 — nenalezeny podrobnéjsi udaje.

2.11.5 Diléi zavéry

Sorpce fosforeCnanti na povrchové aktivnich materialech je pomérné rozsirenou metodou,
aplikovanou v primyslové praxi na vody s nizkym obsahem fosfore¢nand, a to bé&zné
v rozmezi 0,1 az 10 mg/l, sorpce fosfore¢nanti z roztokli o vyssi koncentraci jsou vyjimecné
a spiSe na trovni studit.

Sorpce na aktivnich materidlech je obecné dostate¢né Ucinna, ale i relativné dobré
sorbenty jsou brzo vyCerpany. Sorpci by bylo mozné pouzit pouze ve fazi docisténi pii
nizkych koncentracich fosfore¢nanu v roztoku, z manipulaéniho hlediska spiSe v zatizeni

kolonového typu z diivodu snadnéjsi vymeény naplné.
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3  LABORATORNI OVERENI MOZNYCH RESENI STABILIZACE

V experimentalni ¢asti byl provéfovan prubéh srazecich reakci, které by mohly byt
vyuzity pro vytvareni nerozpustnych slou¢enin vtla¢enim vhodného srazeciho ¢inidla do mist
s vysokou koncentraci fosfore¢nanu. Latky experimentdlné provéfované byly vybrany na
zaklad¢ vysledki numerickych hydro-chemickych modelt, ptipravenych Ing. Antoninem
Strosem. Numerické modely nejsou v praci uvedeny, jelikoZ jsou nad rimcem této prace, jejiz
hlavnim pfedmétem je provéfeni vlastnosti vybranych latek. Veskeré experimenty byly

provadény na vzorku podzemnich vod odebraném na lokalité.

3.1 Reakce podzemni vody se solemi Al, Fe a hydroxidem vapenatym
V této Casti experimentalni ¢asti budou testovany srazeci ucinky soli Al, Fe a hydroxidu

vapenatého.

7w , e e +
3.1.1 SraZeni pomoci soli Fe®

Tento experiment provéfi schopnost Fep(SOy); srazet fosforecnany ze vzorku podzemni

vody odebrané na lokalité.

3.1.1.1 Provedeni laboratornich pokusi

Vzorek vody 0 objemu 300 ml byl umistén na magnetickou michacku. Analyticky
zjisténa koncentrace PO, byla 705 mg/l, tj. 7,42 mmol/l. Za stalého michani byl nadavkovan
roztok siranu Zelezitého v koncentraci 9 400 mg/l a ponechan reagovat cca 15-20 minut za
vzniku srazeniny. Ve vzorku byla zméfena hodnota pH, ORP a vodivost. Poté byla suspenze
ponechana gravita¢ni sedimentaci po dobu cca 0,5 hod a sliv byl podroben kontrolni filtraci
anasledn¢ analyzovan. Bylo provedeno 7 paralelnich pokust s piidavkem Fey(SOy); Se
zvySenim molarnitho poméru Fe/PO4 cca 0,29 az 3,22 oproti ptfirozené koncentraci Zeleza
(kterd je zanedbatelnd), oznaceni vzorkd Fel aZz FelO. Paralelné bylo provedeno sraZeni
stejnou metodou s tim, ze byla upravena hodnota pH vapennym mlékem na hodnotu 7,2 +/-

0,2 pomoci 5% suspenze Ca(OH),. Laboratorni uspofadani je patrné z obrazku Obr. 14.
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Obr. 14 Laboratorni usporadani testi srazeni

3.1.1.2 Vysledky

Souhrnné vysledky jsou uvedeny v tabulkach Tab. 11 a Tab. 12 (parametry pH, ORP
avodivost) a Tab. 13 a Tab. 14 Zavislost koncentrace fosfaitu na davce Fey(SO4)s

v dekontaminované vod¢ je uvedena na Obr. 15

Tab. 11  Zavislost pH, ORP a vodivosti na ptidavku srazedla Fe,(SO,); (bez neutralizace)

Pridavek Fe/PO, pH ORP vodivost

Vzorek mmol/mmol - mV mS/cm
Fel 0,554/2,226 2,83 388 5,15
Fe2 1,108/2,226 2,42 430 5,95
Fe3 1,662/2,226 2,22 463 6,77
Fe 4 2,216/2,226 2,06 515 7,53
Fes 2,77012,226 2,00 562 7,95
Fe 6 3,324/2,226 1,95 579 8,19
Fe 10 6,149/2,226 1,93 622 8,59
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Tab. 12 Zavislost pH, ORP a vodivosti na ptidavku srazedla Fe,(SO,); neutralizace Ca(OH),

Pridavek Fe/PO, pH ORP

Vzorek mmol/mmol - mV
Fe IN 0,554/2,226 7,00 66
Fe 2N 1,108/2,226 7,02 59
Fe 3N 1,662/2,226 7,40 51
Fe 4N 2,216/2,226 7,30 50
Fe 5N 2,770/2,226 7.11 56
Fe 6N 3,324/2,226 7,00 55
Fe 10N 6,149/2,226 7,40 57

Tab. 13 Vysledky chemickych analyz kapalné faze (bez neutralizace)

Koncentrace slozky v kapalné fazi

vzorek Pfidavek Fe/PO, | Fe PO, SO,
mmol/mmol mg/l mg/l mg/l

Fel 0,554/2,226 1,20 545 2375
Fe 2 1,108/2,226 2,66 423 3000
Fe3 1,662/2,226 7,36 243 3109
Fed 2,216/2,226 23,82 195 3927
Fe s> 2,770/2,226 83 125 4566
Fe 6 3,324/2,226 170 117 5534
Fe 10 6,149/2,226 748 37,7 3865

Tab. 14  Vysledky chemickych analyz kapalné faze, neutralizace Ca(OH),

Koncentrace slozky v kapalné fazi Spotfeba

Vzorek | pyidavek Fe/PO, Fe PO, SO, Ca(OH),
mmol/mmol mg/l mg/l mg/l gl
Fe IN 0,554/2,226 0,06 | 646,4 2231 625
Fe 2N 1,108/2,226 0,04 | 2906 2500 650
Fe 3N 1,662/2,226 014 | 1862 2767 700
Fe 4N 2,216/2,226 004 | 1527 3004 780
Fe 5N 2,770/2,226 005 | 509 3337 835
Fe 6N 3,324/2,226 003 | 269 3565 930
Fe 10N 6,149/2,226 004 | 100 4535 1495
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V oblasti vysokych piidavkii Fe** (nad Fe 6N) je piekroden souéin rozpustnosti siranu

vapenatého a ¢ast siranu je vazana jako CaSO4 dihydrat.

800
700 M
600

> 400 _
£ \ =—&—bez neutralizace

300 == S neutralizaci

koncentrace fosfatu v dekontaminované vodé

: . g

0 200 400 600 800 1000 1200
davka Fe3* [mg/I]

Obr. 15 Zavislost koncentrace fosfore¢nanu v dekontaminované vodé na davce Fe**

Na zaklad¢ vysledkt 1ze konstatovat:
= Pokles hodnoty pH je znaény jiz pii malych davkach srazedla a v ptipad¢ piebytku
srazedla jiz k poklesu nedochazi.
= Ukazuje se, Zze v redlném roztoku podzemni kontaminované vody s koncentraci
fosforeCnanu na trovni cca 700 mg/1 a hodnotou pH na urovni cca 2,0 je dosazeno

maximalni u¢innosti cca 90-92 % pii davce siranu Zelezitého 1000-1200 mg/I.

Metoda srazenim pomoci siranu Zelezitého nelze oznacit jako je potencidlni metodou pro

kolmataci loziska.
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3.1.2 SraZeni pomoci AI**

Tento experiment provéii schopnost AlCl; srazet fosfore¢nany ze vzorku podzemni vody

odebrané na lokalité.

3.1.2.1 Provedeni laboratornich pokusi

Vzorek vody vobjemu 300 ml byl umistén na magnetickou michacku. Analyticky
zjisténa koncentrace POy byla 705 mg/l, tj. 7,42 mmol/l. Za stalého michani byl nadavkovan
roztok chloridu hlinitého v koncentraci 4 527 mg/l (a ponechan reagovat cca 15-20 minut.
Vzhledem k tomu, Ze hodnota pH velmi rychle po piidavku hliniku poklesla, a to pod hodnotu
3, nedoslo k pozorovatelnému vzniku srazeniny. Je ziejmé, Ze nelze oCekavat vyuzitelnost
hlinitych soli ke kolmataci loziska, bylo rozhodnuto pracovat v oblasti neutrdlniho prostiedi,
kde je také nejvyssi pravdépodobnost srazeni AIPO,. Byla upravena hodnota pH pomoci
roztoku NaOH o koncentraci 0,8% hmotnostnich pod hodnotu 7,8, kdy dochazi k opétovnému
rozpousténi AI(OH)s.

Ve vzorku byla zméfena hodnota pH pied a po upravé pomoci NaOH, ORP a vodivost.
Poté byla suspenze ponechana gravita¢ni sedimentaci po dobu cca 0,5 hod a sliv byl podroben
kontrolni filtraci a nasledn¢ analyzovan. Bylo provedeno 7 paralelnich pokusi s ptidavkem
AICl3 se zvySenim molarniho poméru AI/PO4 cca 0,29 az 3,22 oproti ptirozené koncentraci

hliniku, oznaceni vzorku All az All0.

3.1.2.2 Vysledky

Souhrnné vysledky jsou uvedeny v Tab. 15 (parametry pH, ORP a vodivost) a Tab. 16
(vysledky chemickych analyz). Zavislost koncentrace fosfditu na davce AlCl;

v dekontaminované vod¢ je uvedena na Obr. 16.
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Tab. 15 Zavislost pH, ORP a vodivosti na pfidavku srazedla AlCl;

Pridavek
pH 0,8% Vodivost
Pridavek (bez upravy
Vzorek Al/PO, Pred tpravou | . Po 5 NaOH _ ORP : _ pH)
Upravé Pfed upravou | Po upravé
pH pH

mmol/mmol - - MI mV mV mS/cm
Al 1

0,453/2,226 3,53 7,49 16,3 130 66,2 5,23
Al 2

0,905/2,226 3,04 7,56 22,0 118 70,4 5,43
Al

3 1,358/2,226 2,82 7,51 27,0 228 64,6 5,73

Al 4

1,811/2,226 2,69 7,43 30,0 212 76,1 5,97
Al

° 2,264/2,226 2,60 7,44 34,3 241 66,3 6,20

Al 6

2,719/2,226 2,55 7,40 39,2 219 67,1 6,50
Al 10

5,025/2,226 2,30 7,51 70 223 65,3 7,73

Tab. 16 Vysledky chemickych analyz kapalné faze, neutralizovano na pH 7,3-7,6

Koncentrace slozky
Pridavek Al/PO, v kapalné fazi
Vzorek
Al PO, Cl

mmol/mmol mg/l mg/l mg/l
AlIN 0.453/2,226 215 461 192
Al'2N 0.905/2,226 0,03 292 320
Al 3N 1,358/2,226 0.16 228 461
Al 4N 1,811/2,226 012 141 590
Al SN 2.264/2,.226 011 104 732
Al 6N 2.719/2,226 0.10 68,5 854
Al 10N 5.025/2,226 0.45 53.0 1501
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Obr. 16  Zavislost koncentrace fosfatu v dekontaminované vodé na davce AI**

Na zaklad¢ vysledkl analyz lze konstatovat:

= Pokles hodnoty pH je zna¢ny jiz pti malych davkach srazedla a v pripad¢ prebytku
srazedla jiz k poklesu nedochazi.

= Pfi dosaZzenych hodnotach pH bez neutralizace (vzorky Al 1 az Al 5) nedochazi k
pozorovatelnému srazeni hydratovanych oxidii hliniku ani k pozorovatelné tvorbé
AlIPO,. Pouze v piipadé vzorku Al 1 se objevil slaby rozptyl svétla pfi prosviceni.

=  Ukazuje se, Zze v redlném roztoku podzemni kontaminované vody s koncentraci
fosforeCnanu na trovni cca 700 mg/l a hodnotou pH na turovni cca 7,5 je dosaZzeno
maximalni G¢innosti cca 90-92 % pti davce AP 250-450 mg/l. Vysledky jsou

ponekud hor$i, nez v ptipad¢ srazeni Zelezitymi ionty.

Metodu srdzenim pomoci hlinitych soli nelze oznacit jako je potencidlni metodou pro

kolmataci loziska.
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3.1.3 Srazeni pomoci Ca(OH);

Tento experiment provéii schopnost Ca(OH), srdzet fosfore¢nany ze vzorku vody

odebrané na lokalité.

Provedeni laboratornich pokusi

Vzorek vody vobjemu 300 ml byl umistén na magnetickou michacku. Analyticky
zjisténa koncentrace PO4 byla 705 mg/l, tj. 7,42 mmol/l. Za stalého michani byl nadavkovan
pevny Ca(OH), kvality p.a. a ponechan reagovat cca 15-20 minut za vzniku bilé sraZeniny.
Ve vzorku byla zmétfena hodnota pH, ORP a vodivost. Poté byla suspenze ponechana
gravita¢ni sedimentaci po dobu cca 0,5 hod a sliv byl podroben kontrolni filtraci a nasledné
analyzovan. Bylo provedeno 7 paralelnich pokust s pfidavkem Ca(OH), se zvySenim

molarniho poméru Ca/PO4 cca 0,562 az 5,62 oproti ptirozené koncentraci vapniku, oznaceni

vzorka Cal az Calo.

3.1.3.1 Vysledky

Souhrnné vysledky jsou uvedeny v Tab. 17 (parametry pH, ORP a vodivost) a Tab. 18.

(vysledky chemickych analyz). Zavislost koncentrace fosfatu na davce Ca(OH); je uvedena

na Obr. 17.

Tab. 17 Zavislost pH, ORP a vodivosti na pfidavku srazedla Ca(OH),

Pridavek
Vzorek Ca/PO, pH ORP vodivost
mmol/mmol - mV mS/cm
Cal 1,25/2.226 6,65 120,5 4,69
Caz 2,50/2.226 6,39 119,0 4,68
ca3 3,75/2,226 7,23 208,2 4,60
Cad 5,002,226 7,72 203,2 4,48
cas 6,25/2,226 9,18 74,5 4,42
cab 7,50/2,226 9,93 60,5 4,40
calo 12,5/2,226 11,75 41,3 5,33
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Tab. 18

Vysledky chemickych analyz kapalné faze

» Koncentrace sloZky
Pridavek v kapalné fazi
Ca/PO
Vzorek 4
z Ca PO,
mmol/mmol mg/l mg/l
1
ca 1,25/2.226 180 682
Ca2
2,50/2.226 119 505
Ca3
3,75/2,226 140 308
Cad
5,00/2,226 96 152
Cab
a 6.25/2,226 91 94,4
Cab
a 7,50/2,226 107 51,6
Calo0
12,5/2,226 181 57,3
800
Eéb 700
>
e 600
£3
§ ‘; 500
8 § 400
£
S = 300
Q
e &
o ‘g 200
4
< 100
0 |
0 500 1000 1500 2000

Obr. 17  Zavislost koncentrace fosfatu v dekontaminované vodé na davce Ca?*

davka Ca?* (jako Ca(OH)2) [mg/I]

Na zaklad¢ vysledkl analyz lze konstatovat:

Nartst hodnoty pH je pomérné pozvolny a vyrazné alkalickych hodnot je dosazeno

az v ptipadé ptebytku srazedla

Ukazuje se, ze v redlném roztoku podzemni kontaminované vody s koncentraci
fosfore¢nanu na urovni cca 600 mg/1 a hodnotou pH na trovni cca 5,5 je dosazeno

maximalni ucinnosti cca 93-95 % pii davce Ca(OH), 1000-1200 mg/l a pH cca

10.
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» Metoda srazenim pomoci Ca(OH); je omezené¢ potencidlni metodou pro kolmataci
loziska. Zustavd otazkou, jak bude srdzedlo do podzemi distribuovano.

Rozpustnost hydroxidu vapenatého je velmi mald, ¢ini pouze 1,6 g/l pti 20 °C.

3.1.4 Vliv zeminy

Metoda srazeni fosforeCnanti a kolmatace loziska pouziti vapenného hydratu je
potencialné vhodna, nema vsak K dispozici postup, ktery by v laboratornim nebo rozsifeném
laboratornim méfitku s dostatecnou spolehlivosti kvantifikoval vliv zeminy na srazeci proces.
Tento vliv spolu s dalsimi parametry, jako propustnost prostfedi pro vtla¢enou suspenzi bude

nutno ovéfit pilotnim pokusem na lokalité.

Byly provedeny jednoduché srovnavaci pokusy se sraZenim fosfatu pomoci hydroxidu
vapenatého:
a) 300 g zeminy + 500 ml podzemni vody
b) 300 g zeminy + 500 ml destilované vody

c) 0 gzeminy + 500 ml podzemni vody.

s cilem potvrdit prfedpoklady o obecnych zavislostech.

Smés byla umisténa do 1 I lahve a davkovéana 5% suspenze hydroxidu vapenatého do
hodnoty pH cca 9,5 a ponechéna na tfepacce cca 24 hodin pii laboratorni teploté. Kapalna

faze byla analyzovana na obsah fosfatu.

Zbytkové koncentrace fosforecnanti po sedimentaci a odfiltrovani pevné faze:
a) 54,9 mg/l
b) 6,2 mg/l
c) 27,0 mg/l

Zavery:
= Zemina bude zfejmé negativné ovliviliovat srdzeci proces, pokus se zeminou
vykazuje hors$i vysledek, neZ srazeni ¢isté vody, nelze vSak fici, Ze by ovlivnéni

bylo zcela zasadni.
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3.1.5 Diléi zavéry

V redlném roztoku podzemni kontaminované vody s koncentraci fosfore¢nanu na
urovni cca 700 mg/l a hodnotou pH na urovni cca 2,0 je dosazeno maximalni

G&innosti cca 90-92 % pii davee Fe*

1000-1200 mg/I. V ptipad¢ neutralizace na
hodnotu pH na cca 7,2 se G¢innost zvysi na cca 98—99 %.

V redlném roztoku podzemni kontaminované vody s koncentraci fosfore¢nanu na
urovni cca 700 mg/l pii srazeni hlinitou soli pii pH cca 2,5 nedochdzi ke vzniku
srazeniny. V pfipadé neutralizace smési na hodnotu cca 7,4 je pti davce 300—
400 mg/l AP* dosaZeno G&innosti cca 92 %.

V piipad€ pouZiti metody sraZeni fosfatového iontu pomoci zelezité nebo hlinité
soli by musela byt provadéna bezprostiedni neutralizace.

V redlném roztoku podzemni kontaminované vody s koncentraci fosfore¢nanu na
urovni cca 700 mg/l a hodnotou pH na trovni cca 5,5 je dosazeno maximalni
G&innosti cca 93 % pii davee Ca?* (jako Ca(OH),) 1000-1200 mg/l a pH cca 10.
Nartist hodnoty pH je pomérné pozvolny a vyrazné alkalickych hodnot je dosazeno
az v pripadé prebytku srazedla.

Metoda srazenim pomoci Ca(OH); je omezené potencidlni metodou pro kolmataci

loziska. Otazkou je distribuce sraZzedla do podzemi, kviili nizké rozpustnosti

hydroxidu vapenatého.

3.2 Sorpce fosfore¢nani na aktivnich materialech

Na zakladé numerickych hydro-chemickych modelu byly k experimentalnimu ovéfeni

vybrany materialy:

sorbent Slovakit na bazi MgO a CaCO3
sorbent GEH na bazi oxida zeleza
nanosorbent na bazi FEOOH

nanosorbent na bazi Fe,O3
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3.2.1 Stanoveni rovnovazné sorp¢ni kapacity produkti Slovakit a GEH
Tento experiment provéti sorpeni vlastnosti produktii Slovakit a GEH.
3.2.1.1 Provedeni laboratornich pokusi

Do uzaviratelné lahve se odméii 0,5 1 podzemni vody, upravené fedénim na koncentraci
fosfore¢nanti v rozmezi 20 az 500 mg/l viz Tab. 19. Za stalého michani se provede uprava pH
na hodnotu cca 7,5 pomoci 5% suspenze Ca(OH),. Nadavkuje se ptislusné mnozstvi sorbentu
a sm¢&s se intenzivn¢ promichdva 48 hodin. Po této dobé se sraZeniny nechaji sedimentovat

a vycetfeny roztok se prefiltruje. Analyzuje se na zbytkovy obsah fosfore¢nanti.

Uprava koncentrace fosfatti se provadi fedénim roztokem siranu sodného o koncentraci

3200 mg/l. Koncentrace fosfore¢nanu v nefedéné podzemni vod¢ je 705 mg/1.

Tab. 19 Redéni vzorkd na piislusné koncentrace

Vzorek 1 2 3 4 5
koncentrace fosfatu ¢, mg/l 20 50 100 200 500
objem Fosfa vody (ml) 14,2 35,5 70,9 141,8 354,6
objem siranu sodného (ml) 486 465 429 358 145

3.2.1.2 Vysledky

Vzhledem k ocekavané sorp¢ni kapacité je volena koncentrace fosfore¢nant ve vodé pred

sorpci v rozmezi 20 az 500 mg/1 pti koncentraci sorbentu 10 g/1.

Ziskané hodnoty jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach Tab. 20 a Tab. 21 a v grafické

formé& na Obr. 18.

Tab. 20 Vysledky méfeni sorp¢ni rovnovahy Slovakitu (MgO.CaCQO,)

Pocatec¢ni Konecna
koncentrace PO,> | koncentrace PO,> | Zachyceni PO, Sorpéni kapacita
mg/l mg/l % mag/g
20 0,21 98,95 2,0
50 0,41 99,18 5,0
100 1,05 98,95 9,9
200 6,10 96,95 19,4
500 16,0 96,80 48,4
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Tab. 21 Vysledky méfeni sorpéni rovnovahy GEH

Pocatecni Konecna
koncentrace PO,¥ | koncentrace PO,> | Zachyceni PO,> | Sorpéni kapacita
mg/l mg/l % mg/g
20 0,52 97,40 1,9
50 3,61 92,78 4,6
100 12,0 88,00 8,8
200 42,4 78,80 15,8
500 84,0 83,20 41,6
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Obr. 18

Rovnovazna sorp¢ni kiivka sorbentt Slovakit a GEH

3.2.2 Stanoveni rovnovazné sorp¢ni kapacity nanomateriali FeOOH a Fe,O;

V Tento experiment proveii sorpéni vlastnosti produktiit FeOOH a Fe,Os,

3.2.2.1 Provedeni laboratornich pokusu

Do uzaviratelné lahve se odméti 0,5 1 podzemni vody, upravené fedénim na koncentraci
fosfore¢nanti v rozmezi 50 az 705 mg/1 viz Tab. 22. Za stalého michani se provede uprava pH
na hodnotu cca 7,5 pomoci 5% suspenze Ca(OH),. Nadavkuje se pfislusné mnozstvi sorbentu
a smés se intenzivné promichava 48 hodin. Po této dobé se srazeniny nechaji sedimentovat

a vycefeny roztok se ptefiltruje. Analyzuje se na zbytkovy obsah fosfore¢nani.
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Uprava koncentrace fosfatti se provadi fedénim roztokem siranu sodného o koncentraci

3200 mg/l. Koncentrace fosfore¢nanu v nefedéné podzemni vod¢ je 705 mg/1.

Vzhledem k ocekavané sorp¢ni kapacité je volena koncentrace fosfore¢nant ve vodé¢ pied

sorpci v rozmezi 50 az 705 mg/1 pii koncentraci sorbentu 1 g/1.

Tab. 22 Redéni vzorki na piisluiné koncentrace

vzorek 1 2 3 4 5
koncentrace fosfatucO [mg/l] 50 100 250 500 705
objem Fosfa vody [ml] 35,5 70,9 177,3 354,6 500
objem siranu sodného [ml] 465 429 329 145 0

3.2.2.2 Vysledky

Ziskané hodnoty jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach Tab. 23 a Tab. 24 a v grafické
form¢ na Obr. 19.

Tab. 23 Vysledky méfeni sorpéni rovnovahy FeOOH

Pocatecni Konecna
koncentrace koncentrace
PO, PO,* Zachyceni PO,% | Sorpéni kapacita
mg/l mg/l % mg/g
50 49,6 0,80 0,2
100 90 10 5,0
250 243 2,8 3,5
500 248 42,6 106,5
705 287 64,8 228,5
Tab. 24  Vysledky méfeni sorpéni rovnovahy Fe,O3
Pocatecni Konecna
koncentrace koncentrace
PO,> PO,> Zachyceni PO,* | Sorpéni kapacita
mg/l mg/l % mag/g
50 54,9 0* o*
100 94,0 6 3,0
250 274 0* o*
500 294 37,4 93,5
705 313 58,3 205,5
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Obr. 19 Rovnovazna sorpéni kiivka sorbentt FeOOH a Fe,0;

3.2.3 Kolonové testy adsorpce fosfatii na sorbentu Slovakit a GEH

Tento experiment provéti, zda by bylo mozno pouzit sorbenty Slovakit a GEH jako

naplné do propusti reakéni bariéry.

3.2.3.1 Provedeni laboratornich pokusi

Byly realizovany dynamické kolonové testy za nasledujicich podminek:

a) Slovakit

Piedpoklada se vstupni koncentraci fosfatti na kolonu 100 mg/1 a limitni vystupni 5 mg/1.

tomu odpovidaji rovnovazné hodnoty min.: 16 mg/g, max.: odhad 70 mg/g, primérné

40 mg/g.
Naplii sorbentu: 100 g
Ptedpokladany zachyt fosfati: 4 300 mg
Objem vody s koncentraci 100 mg/1: 431
Doba pokusu: 120 hodin
pritok vody: 0,35 I/hod (5,8 ml/min)
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b) GEH

Predpoklada se vstupni koncentraci fosfatti na kolonu 100 mg/1 a limitni vystupni 5 mg/1.

Tomu odpovidaji rovnovazné hodnoty min.: 6 mg/g, max.: odhad 50 mg/g, primérné 28

mg/g.
Napln sorbentu:
Ptedpokladany zachyt fosfata:
Objem vody s koncentraci 100 mg/1:
Doba pokusu:

prutok vody:

100 g

2800 mg

28 |

120 hodin

0,23 I/hod (3,8 ml/min)

Uspotadani kolonovych experimentt je patrné z obrazku Obr. 20.
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Obr.20 Uspotadani kolon

3.2.3.2 Vysledky

Primarni vysledky jsou uvedeny v Tab. 25. Pro posouzeni sorpéni kapacity je rozhodujici
mérna kapacita, tj. zavislost prilnikové koncentrace na proteklém objemu pies jednotkové
mnozstvi sorbentu. Pfislusné udaje jsou uvedeny v Tabulkach Tab. 26 a Tab. 27. Vysledky

jsou prezentovany zaroven na Obrazku 22.
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Tab. 25 Vysledky kolonovych testt

Slovakit GEH
Cas (hod) Jedn. Vystupni Vystupni
koncentrace PO, | koncentrace PO,>
0 (mg/l) 0,70 0,34
1 (mg/)) 0,55 0,12
2 (mg/)) 0,28 0,06
3 (mg/l) 0,31 0,09
6 (mg/)) 0,24 0,28
9 (mg/l) 0,28 0,40
20 (mg/)) 0,21 3,34
24 (mg/)) 1,22 5,36
27 (mg/)) 0,28 6,95
44 (mg/l) 0,15 17,41
51 (mg/l) 0,18 20,66
68 (mg/l) 9,70 28,03
75 (mg/l) 20,04 30,81
91,8 (mg/l) 36,41 37,06
120,3 (mg/l) 49,33 43,42

Tab. 26  Zavislost pranikové koncentrace na proteklém objemu pfes jednotkové mnozstvi sorbentu —

Slovakit
; Slovakit
m;;c;'/tzlgjyem Jedn. Vystupni koncentrace PO,”>

(mg/1)
0 mt 0,70
3,5 mt 0,55
7 mt 0,28
10,5 m/t 0,31
21 mt 0,24
31,5 m/t 0,28
70 mt 0,21
84 mt 1,22
94,5 m3/t 0,28
154 mt 0,15
178,5 m>/t 0,18
238 mt 9,70
262,5 mt 20,04
321,3 m>/t 36,41
421,05 m3/t 49,33
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Tab. 27 Zavislost pranikové koncentrace na proteklém objemu pfes jednotkové mnozstvi sorbentu -

GEH
Protekly Jedn. GEH
meérny objem
Vystupni koncentrace PO,>
(mg/1)
3
of mMh 0,34
3
23| mMh 0,12
3
ap| MK 0,06
3
go| M 0,09
3
138 ™Mt 0,28
3
27| ™M 0,40
3
46| M 3,34
3
s52| Mt 5,36
3
62,1 MmNt 6,95
3
1012 ™Mt 17,41
3
1173| M 20,66
3
1564 M7t 28,03
3
1725 ™Mt 30,81
3
211,04 M 37,06
3
276,69 Mt 43,42
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Obr. 21 Zavislost prinikové koncentrace na proteklém objemu pies jednotkové mnozstvi sorbentu —
Slovakit a GEH
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3.2.3.3 Dildi zavéry

Sorbent Slovakit vykazuje lepsi sorpéni vlastnosti, a to jak ve statické oblasti, tak
zejména pii kolonovém testu. Naméfena mérnd kapacita pii prichodu roztokem
s koncentraci 100 mg fosfore¢nanu na litr je podstatné vyssi.

U nanomateriald byla zjiSténa anomalie v oblasti sorpce fosfore¢nanti
u koncentraci do cca 200 mg/l. V této oblasti nanomaterialy prakticky nesorbuyji,
Vv pripad¢ vyssich koncentraci vSak sorp¢ni kapacita velmi rychle roste a dosahuje

hodnot, uvadénych v literatufe.
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4  ZAVER

V ramci predkladané prace byla provedena reserSe sanacnich technik zabyvajicich se
odstrafiovanim kontaminace fosfore¢nani z vody. Na zaklad¢ této reSerse a hydrochemického
modelu pfipraveného Ing. Strosem byly vybrany materialy potencialng vhodné pro nasazeni

na lokalité. Jejich laboratorni otestovani bylo hlavnim pfedmétem predkladané prace.

V odborné literatufe jsou zminovany piedevsim postupy odstranovani fosfore¢nant z vod
kontaminovanych nizkymi koncentracemi (max desitky mg/l), proto se laboratorni
experimenty soustfedily predev§im na porovnani schopnosti zkoumanych materiald
odstranovat fosfore¢nany z realné podzemni vody z lokality Fosfa a.s., kde jsou koncentrace
radove vyssi (cca 700 mg/l).

Metoda sraZeni in-situ je potencidlni metodou vhodnou ke sniZeni kontaminace
horninového prostiedi. Laboratorni zkousky mély provérit vlastnosti vybranych srazedel:
siranu Zelezitého, chloridu hlinit¢ého a hydroxidu vapenatého. Z vysledkii experimenta
vyplynulo, Ze srazeni fosforeCnani pomoci siranu Zelezit¢ého nebo chloridu hlinit¢ho nelze
oznacit za vhodnou metodu, jelikoZ jejich pouziti vyrazné posunuje hodnotu pH do kyselé
oblasti a musela by byt provadéna nasledna neutralizace, coz by piredstavovalo obtizné
fesitelny technicky problém. Naopak srazeni fosforeCnanti pomoci hydroxidu véapenatého lze
na zaklad¢ vysledk experimenti doporucit. Problémem této metody vSak muze byt jeho

aplikace do horninového prostiedi diky jeho nizké rozpustnosti.

Laboratorni zkousky in-situ sorpce byly provadény na materidlech Slovakit, GEH
a nanomaterialech FeOOH a Fe,0Os;. Nejdiive byly provadény statické testy, znichz
vyplynulo, Ze pouziti nanomateriali neni vhodné vzhledem k jejich anomalnimu chovani.
Bylo zjisténo, ze v oblastech koncentraci do cca 200 mg/l prakticky nesorbuji. U materialt
Slovakit a GEH byly néasledné provedeny kolonové experimenty. Materidly byly aplikovany
do kolon a po dobu sto dvaceti hodin promyvany kontaminovanou vodou odebranou na
lokalité, ptiCemz sorbent Slovakit vykazal lepsi sorp¢ni vlastnosti. | pies ptiznivé vysledky
experimentll by pifi pouZiti t€chto materiald jako sorpéni ndplné do reaktivnich bariér bylo
s ohledem na velké mnozZstvi protékajicich vod spojeno s velmi ¢astou frekvenci vymeény, coz

vSak prakticky znemoZiuje redlné nasazeni této technologie na lokalité¢ Fosfa a.s.
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