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Abstract

Arsenic (As) is toxic and carcinogenic and nowadays the arsenic occurrence is responsible for many
diseases, where it occurs in drinking water. Its exposure to low or high concentrations can be fatal to
human health. Arsenic occurs naturally in water usually in the forms of the soluble arsenic species
As(I11) (arsenite) and As(V) (arsenate). Strong epidemiological evidence of arsenic carcinogenicity
and genotoxicity has forced the World Health Organization (WHOQO) to lower the Maximum
Contaminant Level (MCL) in drinking water to 10 ug-L™*. Adsorption is a process in which a soluble
chemical (the adsorbate) is removed from a fluid (liquid or gas) by contact with a solid surface (the
adsorbent). In this paper, the possibility of using granular ferric oxide (FeO) to remove arsenic As(V)
was investigated using batch adsorption studies. The equilibrium data were analyzed so that we can
understand the adsorption mechanism and different equilibrium and kinetic models were applied to fit
the experimental data. In addition, the reversibility of As(V) sorption onto granular FeO was studied
by different desorbing agents.

As(V) stock solution was prepared by dissolving an accurately weighed amount of sodium arsenate
hydrate (Na;HAsO..7H,0) in distilled water to achieve a concentration of 1 g-L™, and subsequently
diluted to the required concentrations. 0.1 M acetic acid (CH3COOH), sodium hydroxide (NaOH),
sodium chloride (NaCl) solutions and distilled water were used as a desorbing agents.

The six commercial adsorbents were used without further purification. It was just rinsed with distilled
water to remove dirties and then oven-dried at 105°C for 24h. The granular activated carbon (GAC)
was obtained from Eurowater s.r.o. (Slovakia), the granular zeolite (ZEO) and iron coated zeolite
(FeZEO) were obtained from Zeocem a.s. (Slovakia), the granular ferric oxide (FeO) was obtained
from Severn Trent (United Kingdom), granular ferric hydroxide (FeOH) was obtained from GEH-
Wasserchemie GmbH (Germany) and ferric oxide-hydroxide (FEOOH) from Kemira (Finland).

Adsorption experiments were carried out by batch method at room temperature (2042 °C). The time
dependent behavior of arsenic adsorption was studied by varying the contact time between the
adsorbate and adsorbent in the range 0 — 180 min. The 0.1 L solution of As(V) was taken in each
Erlenmeyer flask of volume 0.20 L separately. The initial concentration of arsenic was kept at
1000 pg-L?, while the dose of each six adsorbents was 0.2 g. When the most efficient adsorption
material was found, so the equilibrium sorption of arsenic ions unto this material was carried out by
contacting 0.2g of this material with 0.1 L of different As(V) concentrations from 1001000 pug-L™in
0.20 L Erlenmeyer flask on orbital shaker. Then the adsorption data were analyzed to see whether the
isotherm obeyed the nonlinear Langmuir (LI), Freundlich (FI), Dubinin—-Radushkevich (D-RI),
Redlich—Peterson (R—PI) or Sips (SI) isotherm models equations. Kinetic parameters were evaluated
by nonlinear pseudo—first and pseudo—second order kinetic model.

In desorption experiments the obtained As(V)-loaded adsorbent was then brought in contact with 0.1 L
of 0.1 M CH3COOH, 0.1 M NaOH, 0.1 M NaCl and distilled water for 2 h in orbital shaker at 150
rpm. Then, the adsorbent with desorbing agent was placed in a water bath at 70-80 °C for 2 h. In the
end, the adsorbent was filtered and As(V) content in the filtrate was determined.
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From the achieved results, it is observed that the granural ferric oxide (FeO) reached the highest
adsorption capacity. The granular FeO adsorption capacity and adsorption efficiency at the end of the
experiment (180 min) was 493.0 ug-g? and 98.6 %. For this sorption material the equilibrium
adsorption time was determined to be 120 min. From the results of the adsorption studies (Table 1) it
follows, that correlation coefficient (Ry,) of R—PI and SI models were the highest (Ry, = 0.96). The
maximum monolayer coverage (amax) from LI model was determined to be 1 900 pg-g? and the
separation factor (R\) indicating a favorable sorption experiment. The calculated maximum monolayer
coverage is in good agreement with the experimentally determined maximum monolayer coverage of
granular FeO, which was determined to be 2 007 pg-g. Also from FI model, the sorption intensity (n)
indicates favorable sorption process. The mean free energy of D-RI (Ev) was estimated to be 0.052
kJ-mol* which vividly proved that As(V) adsorption experiment followed a physical process. The
kinetic data (Table 2) was the best described using the pseudo—first order kinetic model (Ryy = 0.99).
The basic NaOH desorbing solution showed superior desorption efficiency (95.17 %). For the acid and
neutral desorbing agent and distilled water the desorption efficiency was not significant. This study
demonstrates the potential of using granular ferric oxide as an adsorbent to remove As(V) from water.

Table 1: Isotherm data for adsorption of As(V) by granular FeO

Adsorption isotherm Parameter (unit) Value Ry
amax (ng'g™) 1900.0
La’EET;”'r Ki (Ipg?) 6.18-10° 0.9400
RL() 0.14-1
Freundlich K (ug*-g ™ 1'") 20.80 0.9300
(F1) ne) 1.27 '
amax (ng-g™) 794.0
D“b'”'”gf‘g‘l’;hke""’h B (Mol?-kJ?) 1.83-10" 0.8576
Ev (kJ-mol™?) 0.052
Kgrp (l'g'l) 40.96
Red"?lg'_zel;erson a (I-ug )P 3.27 0.9556
b () 5.10-104
Ks (ug®P-1Ps-g1) 6.997
?éﬁ’)s as (g ) 113 0.9602
Bs(-) 9.09-10716
Table 2: Comparison of kinetic models
Kinetic model Parameter (unit) Value Ry
ar (ng-g?) 500.5
Pseudo-first il 0.9901
ki (mint) 1.65-10°
ar (uggl) 520.0
Pseudo-second 0.9261
ko (g-ugt-min™) 5.16:10°
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Anotacia

Predkladany prispevok je zamerany na opis adsorpcie pdtmocného arzénu As(V) na granulovany oxid
zelezity (FeO) pomocou piatich rovnovaznych adsorpénych izoteriem a dvoch kinetickych modelov.
Experimentalne udaje boli opisané nasledujicimi nelinearnymi adsorpénymi rovnovaznymi modelmi:
Langmuirova (LI), Freundlichova (FI), Dubinin—-Radushkevichova (D-RI), Redlich—Petersonova
(R—PI) a Sipsova (SI) izoterma. Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze najlep$ie experimentalne tidaje
opisuje R—PI a ST izoterma, nakol’ko koeficient korelacie (Rxy) v oboch pripadoch dosiahol najvyssiu
hodnotu, t.j. 0,96. Z LI izotermy sa urcila teoreticka hodnota maximalnej adsorp¢nej kapacity (8max) Na
1 900 pg-g?, ktora je v dobrej zhode s experimentélne stanovenou maximalnou adsorpénou kapacitou
rovnou 2 007 pg-gl. Z hodndt rovnovazneho parametra (RL) uréeného na zéklade LI modelu a z
empirickej konstanty (n) z FI modelu vyplyva, Ze dana adsorpcia je priazniva. Z hodnoty priemernej
volnej energie (Ev) vypocitanej na zaklade D-RI vyplyva, Ze sa jedna o fyzikalnu adsorpciu.
Kinetické data adsorpcie As(V) na granulovany FeO boli najlepsie opisané kinetickym modelom
pseudo—prvého poriadku (Ryxy = 0,99). Ako vhodné desorpéné medium sa preukazal 0,1 M roztok
NaOH, ktory bol schopny uvolnit’ 95,17 % naadsorbované¢ho As(V). V kone¢nom doésledku je mozné
konstatovat’, ze granulovany oxid Zelezity je ucinny pri odstraniovani As(V) z vod.

Krucové slova
adsorpcia, arzén, granulovany oxid Zelezity, adsorpéné izotermy, kinetické modely

Annotation

The present study is focused on the isotherms and kinetic studies of pentavalent arsenic As(V)
adsorption unto granular ferric oxide (FeO). For As(V) the equilibrium adsorption time was
investigated. Nonlinear regression of Langmuir (L1), Freundlich (FI), Dubinin—-Radushkevich (D-RI),
Redlich—Peterson (R—PI) and Sips (SI) isotherms were applied to portray the data obtained from the
adsorption studies. From the results of the work it follows, that correlation coefficient (Rxy) of R—PI
and SI models were the highest (Ryy = 0.96). The maximum monolayer coverage (amax) from LI model
was determined to be 1 900 pg-g* and the separation factor (R.) indicating a favorable sorption
experiment. The calculated maximum monolayer coverage is in good agreement with the
experimentally determined maximum monolayer coverage of granular FeO, which was determined to
be 2 007 ug-g*. Also from FI model, the sorption intensity (n) indicates favorable sorption process.
The mean free energy of D-RI (Ev) was estimated to be 0.052 kJ-mol™* which vividly proved that
As(V) adsorption experiment followed a physical process. The kinetic data was the best described
using the pseudo—first order kinetic model (Rx, = 0.99). As(V) was efficiently recovered from
adsorbent by basic NaOH desorbing solution during one cycle with desorption efficiency 95.17 %.
This study demonstrates the potential of using granular ferric oxide as an adsorbent to remove As(V)
from water.

Key words
adsorption, arsenic, granular ferric oxide, isotherm models, kinetic models

1 Uvod

K zakladnym potrebam l'udstva patri bezpochyby pristup ku kvalitnej a bezpe¢nej pitnej vode, ktorad
predstavuje strategickil surovinu limitujucu rozvoj jednotlivych regionov i celych geografickych
oblasti. Na svete je eSte stile mnoho miest, ktoré trpia nielen nedostatkom vody, ale aj jej
kontaminaciou zdraviu Skodlivymi latkami. V sucasnosti sa do popredia dostava kontaminacia vod
arzénom, ktory sa vyznacuje silnymi karcinogénnymi a teratogénnymi ucinkami s preukazatelne
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negativnym vplyvom na l'udské zdravie. Jeho prijem uZ pri nizkych koncentraciach moéze byt pre
¢loveka smrtelny.

Arzén (As) s atomovym cCislom 33 (umiestneny v 15. skupine PSP) je polokov, prirodzene sa
vyskytujuci v Zzivotnom prostredi. Je to strieborno Sedd krehkd krysStalickd latka s atdmovou
hmotnostou 74,9 g-mol?; $pecifickou hmotnostou 5,73 g-cm’®; teplotou topenia 817 °C a teplotou
varu 614 °C. Zarad'uje sa medzi dvadsiaty najcastejSie sa vyskytujuci stopovy prvok v zemskej kore,
Strnasty v morskej vode a dvanasty v l'udskom tele (Mohan et al., 2007; VVan Halem et al., 2009; Singh
et al., 2017). Jednym z hlavnych spdsobov transportu arzénu v zivotnom prostredi je voda. Arzén sa
prirodzene vo vode vyskytuje zvy€ajne v dvoch rozpustnych formach, a to ako As(lll) (arzenitan)
a As(V) (arzeni¢nan). Distribucia tychto foriem v prirodnej vode zavisi hlavne od oxida¢no-
redukéného potencialu (ORP) a pH vody. VSeobecne sa uvadza, ze forma As(I1) je toxickejsia ako
As(V). Toxicita As(ll1) formy je takmer 70—krat vyssia ako organickej As formy a 10—krat vyssia ako
As(V) formy. Tieto aspekty printtili Svetovi zdravotnicku organizaciu (WHO) v roku 1993 znizit
najvy$siu medzni hodnotu koncentracie arzénu v pitnej vode na 10 ug-1?, ktord je platnd aj
v Slovenskej republike (Welch et al., 2000; Smedley et al., 2001; Mascher et al., 2002).

Mnohé sStudie dokazuju, Ze odstranenie arzénu z vod moéze byt jedinou ucinnou moznostou na
minimalizaciu ohrozenia 'udského zdravia. Na dosiahnutie tohto ciel'a sa pouZzivaju rézne procesy a
technologie. Medzi celosvetovo vyuzivany proces vo vodarenskom sektore patri adsorpcia, pri ktorej
sa niektoré zlozky z plynnej alebo kvapalnej fazy selektivne hromadia na povrchu tuhej fazy. Na opis
procesu adsorpcie bolo vyvinutych niekol’ko rovnovaznych a kinetickych modelov. Adsorp¢né
materidly musia spifiat’ poziadavky, ako velky merny povrch porov, vhodna distribacia velkosti
porov, vhodné mechanické a fyzikadlnochemické vlastnosti. Dalsi vyvoj v adsorpénych technoldgiach
sa zameriava najmd na modifikaciu r6znych sorpénych materidlov vhodnymi funkénymi skupinami za
ucelom zvysenia ich adsorp¢nej kapacity (Squibb et al., 1983; Karim et al., 2000).

2 Metodika prace a metédy skimania

Priprava roztokov

Na pripravu 100 ml zasobného arzeni¢nanového roztoku s koncentraciou As(V) 1 g1 sa navazilo
0,4165 g Na;HAsO4 7H20, ktory sa nasledne rozpustil v destilovanej vode a doplnil na pozadovany
objem. Nasledne sa z tohto zasobného roztoku jeho nariadenim pripravili prislu$né pracovné roztoky
As(V). Na pripravu 250 ml 0,1 M roztoku NaOH sa rozpustil 1 g tuhého NaOH a odmerna banka sa
doplnila po rysku destilovanou vodou. Na pripravu 250 ml 0,1 M roztoku HCI sa 2,2 ml
koncentrovanej HCI (35%, p = 1,17 g-ecm?®) pridalo do 250 ml odmernej banky, ktora sa doplnila
destilovanou vodou po rysku. Na pripravu 500 ml 0,1 M roztoku CHsCOOH sa 2,9 ml kyseliny
octovej (99%, p = 1,05 g:em®) pridalo do 500 ml odmernej banky, ktora sa doplnila destilovanou
vodou po rysku. Na pripravu 500 ml 0,1 M roztoku NaCl sa rozpustilo 2,92 g tuhého NaCl a odmerna
banka sa doplnila po rysku destilovanou vodou.

Analytické metody a stanovenia

Koncentracia As(V) vo vzorkach bola stanovend pomocou metddy prietokovej chronopotenciometrie.
Na stanovenie sa pouzila trojelektrodova prietokova meracia cela typu 353c¢ s pracovnou elektrodou
typu E-T/Au, platinovou pomocnou a argentochloridovou referenénou elektrodou (Beinrohr et al.,
2010).

Pouzité pristroje
Hodnoty pH boli merané pH-metrom Jenway 3510 s presnostou + 0,003 od firmy Cole-Parmer

(Velka Britania). Na vazenie sa pouzivali analytické elektrické vahy ABS 2204 od spolo¢nosti Kern
& Sohn GmbH (Nemecko). Miesanie prebiechalo v orbitalnej trepacke RSLAB—7PRO od spolocnosti
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Kvant s.r.o. (Slovensko) smoZnostou nastavenia rychlosti mieSania v jednotkach rpm a tiez
S nastavenim Casu mieSania. Chronopotenciometrické merania sa uskutocnili na pocitacom riadenom
elektrochemickom analyzatore EcaFlow 150 od spolo¢nosti Istran s.r.o (Slovensko).

Pouzité sorpéné materialy

V predkladanej praci sa celkovo pouzilo Sest komerénych sorpénych materidlov, ktoré boli pred
pouzitim vypierané Vv destilovanej vode a nasledne vysusené Vv suSiarni pri teplote 105 °C. Potom sa
nechali vychladnut' v exsikatore na laboratornu teplotu. Granulované aktivne uhlie (GAU) bolo
ziskané od spolo¢nosti Eurowater s.r.o. (Slovensko), granulovany prirodny zeolit (ZEO) a Zelezom
modifikovany zeolit (FeZEO) boli ziskané od spolo¢nosti Zeocem a.s. (Slovensko), granulovany oxid
zelezity (FeO) od spolocnosti Severn Trent (Vel'ka Britania), granulovany hydroxid zelezity (FeOH)
od spolo¢nosti GEH-Wasserchemie GmbH (Nemecko) a granulovany oxihydroxid Zelezity (FeOOH)
od spolo¢nosti Kemira (Finsko). Zakladné fyzikalno—chemické vlastnosti tychto materialov su
uvedené v Tabulke 1.

Tabulka 1: Fyzikalno—chemické vlastnosti adsorbentov
GAU ZEO FeZEO FeO FeOH FeOOH
hydratovany HAS

Chemické 90 % aluminosilikat 068 % >70 % >57 % > 50 %
zloZenie uhlik (HAS) Fe Fe 03 Fe(OH)s FeOOH
Farba Sierna sivo slabo jantarova tmavo hnedo
zelena hneda hneda hneda Cervena

Velkost’ zin
(mm)
Objemova
hmotnost 0,46 0,9 - 0406 115129 1,2

o (gem?)
Spec‘{::%_ll’)mch 950 30-60 30,9 200 250-300 120

Aplikovatelny g 6,8-7.2 6,8-7.2 6-10 5590 6575
rozsah pH

0,8-1,0 1,6-2,0 1,0-2,5 0,5-2,0 0,2-2,0 0,85-2,0

3 Experimentalna ¢ast’

Urdenie adsorpénej kapacity a rovnovazneho ¢asu adsorpcie

Testovanie adsorpcnej kapacity vyssie uvedenych sorpénych materialov sa realizovalo vsadzkovym
spdsobom V deviatich Erlenmeyerovych bankach o objeme 200 ml. Do kazdej z nich sa navazilo po
0,2 g sorpéného materialu a pridalo 100 ml roztoku As(V) o koncentracii 1000 pg-1?. Banky boli
umiestené na orbitalnej trepacke (150 rpm) a cely experiment prebiehal pri laboratornej teplote
(20 £ 2 °C) po dobu 180 minut. V uréenych casoch (3, 6, 15, 30, 60, 90, 120, 150 a 180 minut) sa
odobralo po jednej Erlenmeyerovej banke. Roztok od tuhého adsorbentu bol oddeleny filtraciou cez
filtracny papier. Nasledne sa v danych roztokoch stanovili zvyskové koncentracie As(V), z ktorych sa
v danom ¢ase ur€ili adsorpéné kapacity a ucinnosti adsorpcie vzhladom na pociato¢nti koncentraciu
As(V) nasledovne:

(CO_ Ct(?‘))v E- — (CO_ Ct[?’]) . 100

7 p—
t(r) m o
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kde ayyje adsorpéna kapacita v Case t resp. rovnovazna adsorpéna kapacita (ug-g?t), V je objem
roztoku (I), m je hmotnost’ adsorbentu (g), Co je pociatoéna koncentracia adsorbatu (ug-1?), ¢y je
koncentracia adsorbatu v Case t resp. rovnovazna koncentracia adsorbatu (ug-1?) a E je ucinnost
adsorpcie (%). Pre najucinnej$i adsorbent bola uskutoénena niekolkokrat opakovana adsorpcia
s ciel'om experimentalne ziskat’ maximalnu adsorpénu kapacitu tohto adsorbentu.

Priebeh rovnovaznej adsorp¢nej izotermy s opisom Kinetiky adsorpcie

Experiment prebiehal v Siestich Erlenmayerovych bankach o objeme 200 ml. Pripravili sa pracovné
roztoky As(V) oobjeme 100 ml v odstupnovanych koncentraciach: 100, 200, 400, 600, 800
a 1000 pglt. Na modelovanie priebehu adsorpcie bol pouzity adsorbent, ktory podla
predchadzajuceho testovania vySiel ako najefektivnejsi a opét’ sa navazil do kazdej Erlenmayerovej
banky po 0,2 g z tohto adsorbentu. Nasledne sa pridal do baniek roztok s danou koncentraciou As(V)
a zmes sa mieSala na trepacke po dobu ur¢eného rovnovazneho casu. Zo ziskanych vysledkov sa urcil
priebeh adsorpénej rovnovaznej izotermy graficky a nasledne sa adsorpcia As(V) opisala vybranymi
matematickymi modelmi adsorpcnych izoteriem. Nésledne sa tieto experimentalne hodnoty zavislosti
adsorpénej kapacity od koncentracie As(V) popisali kinetickymi modelmi pseudoprvého
a pseudodruhého poriadku.

Regenericia adsorbentu

Najucinnejsi sorpény material sa podrobil aj desorpénému testu prostrednictvom nasledujtcich
roztokov: 0,1 M CHsCOOH, 0,1 M NaOH, 0,1 M NaCl a destilovana voda. Na desorpciu sa pouZzilo
0,2 g najucinnejsicho sorpéného materialu a 100 ml desorpéného roztoku, pricom desorpcia prebichala
po dobu 2 hodin na orbitalnej trepac¢ke (150 rpm). Nasledne adsorbent s desorpénym roztokom bol
umiestneny do vodného kupela (70-80 °C) po dobu 2 hodin. Po ochladeni na laboratornu teplotu sa
roztoky prefiltrovali, vo filtrate sa stanovila koncentracia As(V) a adsorbent sa nechal vysuSit do
konstantnej hmotnosti.

4 Vysledky prace a diskusia

Na obrazku 1 je zobrazeny Casovy priebeh adsorpcie arzénu v oxida¢nom stave pat na komercne
dostupné sorpéné materialy diskutované vysSie. Z tohto obrazka je zrejmé, Ze z Casového hladiska
najvyssiu adsorpénu kapacitu vykdzal sorpny materidl granulovany oxid zelezity (FeO). Hodnota
adsorp¢nej kapacity pre tento material bola na konci testu 493 pg-g? a G¢innost’ adsorpcie 98,6 %.
Z tohto dovodu bol granulovany oxid zelezity oznaceny za najefektivnejsi sorpény material, ktory bol
nasledne podrobeny dal$imi sorpénymi testami (kinetické testy, testy adsorpcnej rovnovahy
aregeneracie). Prekvapivo GAU vykazalo troS§ku niZsiu, ale stale porovnatelne vynikajucu adsorpéni
kapacitu, t.j. 472 pg-g™ a G&innost’ adsorpcie 94,4 %. Dalsie dva adsorbenty na baze Zeleza (FeOH a
FeOOH), v kone¢nom dosledku preukdzali na konci experimentu podobnu adsorpénu kapacitu na
Grovni 365,5 a360,0 ug-g™ (tCinnost cca 70 %), i napriek tomu, Ze mali rozdielny ¢asovy priebeh
adsorpcie. FeOH bol schopny nasorbovat’ cca 0 20 % viac As(V) v ¢ase od 30-tej do 150-tej minuty,
¢o je pre prax dolezity poznatok. Posledné dva typy adsorbentov st na baze zeolitu. Komerény
zelezom modifikovany zeolit (FeZEQO) vykazoval pocas celej doby adsorpcie zhruba 12 % ucinnost
odstraniovania As(V), na konci s miernym narastom na 25 %, ¢o predstavuje adsorpént kapacitu len
124 pg-gt. Cisty prirodny zeolit (ZEO) podla testov nebol schopny vobec sorbovat’ arzeniénan
z vodného roztoku.

Z obrazka 2 je evidentné, Ze s narastom reakéného Casu narasta aj hodnota adsorpénej kapacity a pri
urcitej hodnote sa ustal'uje, t. j. nastava rovnovaha medzi adsorbentom a adsorbatom. Z obrazka 2 sa
stanovil rovnovazny ¢as adosorpcie As(V) na granulovany oxid Zelezity rovny 120 min., kedy doslo
k 90 % odstraneniu As(V) pri adsorpénej kapacite 449,5 pg-g™.
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Obrazok 1: Zavislost' adsorpcénych kapacit jednotlivych sorpcnych materidalov od casu
(pociatocna c[As(V)] 1000 ug-I''; reakcny ¢as 180 min, objem roztoku 0,1 |; mnozstvo adsorbentu
0,2 g; neutralne pH; teplota 20 = 2 °C; rychlost miesania 150 rpm)
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Obrdzok 2: Casova zavislost adsorpénej kapacity a uic¢innosti adsorpcie pre granulovany FeO
(pociatocnad c[As(V)] 1000 ug-I*t; reakcny ¢as 180 min, objem roztoku 0,1 |; mnozstvo adsorbentu
0,2 g; neutrdlne pH; teplota 20 £ 2 °C; rychlost miesania 150 rpm)

Maximalna adsorpéna kapacita granulované¢ho oxidu Zzelezitého (FeO) sa stanovila po siedmich
postupne opakovanych adsorpciach s arzenicnanovym roztokom. Celkové naadsorbované mnozstvo
As(V) bolo experimentalne stanovené na 2006,8 pg-g. Jednotlivé hodnoty adsorpénej kapacity
a percenta ucinnosti priebehu jednotlivych adsorpcii su graficky zobrazené na obrazku 3. Na grafe je
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mozné pozorovat stapajuci trend adsorpcnej kapacity. Zaroven sa U¢innost naviazania As(V)
zniZzovala s poCtom opakovani, ¢o bol o¢akavany jav vzhl'adom na znizujici sa pocet volnych miest
na adsorpcnom povrchu.
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Obrdzok 3: Opakovand adsorpcia As(V) na granulovany FeO
(pociatocna c[As(V)] 1000 ug-I''; reakcny ¢as 120 min, objem roztoku 0,1 |; mnoZstvo adsorbentu
0,2 g, neutralne pH, teplota 20 + 2 °C; rychlost miesania 150 rpm)

Adsorpcia As(V) na granulovany oxid zelezity (FeO) pre rovnovazny ¢as 120 minat bola popisana
vybranymi matematickymi modelmi adsorpénych izoteriem. Vypocitané hodnoty st uvedené
v tabul’ke 2 a graficky s zobrazené na obrazku 4. Pre kazdy model je uvedena aj hodnota korelaéného
koeficienta (Rx). Na zaklade tejto hodnoty je mozné posudit vhodnost' daného modelu pre opis
adsorpcie. Experimentalne hodnoty najlep$ie opisuje Sips a Redlich-Petersonova izoterma, ktoré su
uréitou kombinaciou Freundlichovej a Langmuirovej izotermy. Na zaklade Langmuirovej izotermy sa
urdila teoretickd hodnota maximalnej adsorpénej kapacity na 1900,0 pg-g?. Je mozné konstatovat, ze
vypocitana maximalna adsorp¢na kapacita je v dobrej zhode s experimentalne stanovenou adsorpénou
kapacitou. Z hodndt rovnovazneho parametra (R.) uréeného na zaklade Langmuirovho modelu
vyplyva, ze ide o priazniva adsorpciu, ked’Zze jeho hodnoty lezia v intervale (0 — 1). O priaznivosti
adsorpcie hovori aj hodnota empirickej konstanty (n) z Freundlichovej izotermy, ktorého hodnota lezi
v intervale (0 — 1). Z hodnoty priemernej vol'nej energie na molekulu adsorbatu (Ev) pri jej prechode
z kvapalnej fazy na povrch tuhého adsorbenta vypocitana na zaklade Dubinin-Raduskevichovej
izotermy vyplyva, Ze sa jedna o fyzikdlnu adsorpciu, ked’Ze jej hodnota je nizSia ako 8 kJ-mol™.

Nelinearnou regresiou sa popisala kinetika adsorpcie As(V) na granulovany oxid Zelezity (FeO)
dvoma kinetickymi modelmi. Vypocitané hodnoty jednotlivych parametrov st uvedené v tabulke 3
a graficky su tieto zavislosti na obrazku 5. Na zaklade hodnot korelaénych koeficientov (Ryy) je mozné
potvrdit’ vhodnost’ oboch modelov, pricom model pseudo-prvého poriadku sa ukazuje ako vhodnejsi
na opis priebehu adsorpcie.
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Tabulka 2: Parametre adsorpcnych izoteriem

MOd.el adsorpenej Parameter (jednotka) Hodnota Ryy
izotermy
amax (ng-g?) 1900,0
'-ar(‘ErIT)‘“'r K. (lug?) 6,18-10° 0,9400
RL(-) 0,14-1
Freundlich Kr (ug®¥m-g 117 20,80 0.9300
FI) '
( n() 1,27
Amax (ug'g'l) 794,0
Dubinin—-Radushkevich B (mol2kJ?) 1.83-10% 0,8576
(D-RI)
Ev (kJ-mol™) 0,052
Kre (I'g) 40,96
Redlich—Peterson b
(R_P) a(l-pgh) 3,27 0,9556
b () 5,10-10%4
Ks (ugt®)-1Ps-g ) 6,997
Sips s
(s) as(l-pg™) 1,13 0,9602
Bs(-) 9,09-10°16
Tabulka 3: Parametre kinetickych modelov
Kineticky model Parameter (jednotka) Hodnota Ry
ar (ng-g?h 500,5
Pseudo—prvy poriadok - 0,9901
ki (min?) 1,65-102
ar (ngg?) 520,0
Pseudo—druhy poriadok r 0,9261
ks (g-ugt-min™) 5,16-10°
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Obrdzok 4: Modely adsorpcnych izoteriem pre adsorpciu As(V) na granulovany FeO; body
oznacuju experimentalne hodnoty a ciary vypocitané hodnoty
(pociatocna c[As(V)] 1000 ug-I*; reakcny ¢as 120 min; objem roztoku 0,1 |; mnozstvo adsorbentu
0,2 g; neutralne pH; teplota 20 + 2 °C; rychlost miesania 150 rpm)
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Obrdazok 5: Kinetické modely pre adsorpciu As(V) na granulovany FeO
(pociatocnad c[As(V)] 1000 ug-I**; reakcny ¢as 180 min; objem roztoku 0,1 |; mnozstvo adsorbentu
0,2 g; neutralne pH, teplota 20 + 2°C; rychlost miesania 150 rpm)

Po vykonani série adsorpcie a desorpcie je mozné posudit’ vplyv vybranych desorpénych roztokov na
moznost’ regeneracie granulovaného oxidu Zelezitého (FeO). Vzhl'adom k tomu, Ze 0,1 M roztok HCI
mal deStruktivny vplyv na skimany adsorpény material, tak nebolo mozné stanovit” koncentraciu
As(V) v tomto roztoku po desorpcii. TroSku mensi destruktivny vplyv na adsorbent sa preukazal pri
0,1 M roztoku CH3COOH, kde bolo mozné stanovit’ koncentraciu As(V) po desorpcii, ale hodnoty
ucinnosti st nevyznamné, do 5 %. Naproti tomu 0,1 M roztok NaOH sa javi ako vhodny na
regeneraciu testovaného adsorbentu. Dosiahnuté ucinnosti desorpcie si povaZzované za priaznivé
a Vv priebehu procesu nedoglo volnym okom viditelrnym zmenam v §truktare sorbentu. Dalgimi dvoma
pouzitymi roztokmi (destilovana voda a 0,1 M NaCl) sa preukazalo, Ze neutralne prostredie ma menej
negativny vplyv na $truktiru sorpéného materialu. V pripade testov s destilovanou vodou bol ale
v prvom rade ciel’ sledovat’ mieru vylihovatelnosti As(V) zo sorpcnej naplne spitne do vodného
roztoku. Bolo zistené, Ze As(V) je po adsorpcii silno naviazany na adsorbent a pripade nepriaznivej
situacie by nedochadzalo k jeho vyraznému spédtnému uvolfiovaniu. Jednotlivé Géinnosti adsorpcie
a desorpcie za pouzitia roznych desorpénych ¢inidiel st znazornené na obrazku 6.



R. Zakhar, I. Zembjakova, F. Cacho, J. Derco

100 - 95,17 94,03

89.90 91,27

80 -
- |
S 60 -
-
wn 4
(=]
=
2 40
3
n: |

20 -

| 471 029 1.86

NaOH CH3COOH NaCl Dest. H20
@ Adsorpcia EDesorpcia
desorpéné Cinidlo
Obrdzok 6: Zobrazenie ucinnosti jednotlivych adsorpcii a desorpcii s pouZitim réznych
desorpcnych roztokov

(pociatocnad c[As(V)] 1000 ug-I*; reakcny ¢as 120 min; objem roztoku 0,1 |; mnozstvo adsorbentu
0,2 g; teplota 20 + 2 °C; rychlost miesania 150 rpm)

5 Zaver

Z experimentov vyplynulo, Ze najucinnej$im komerénym adsorbentom je synteticky granulovany oxid
zelezity, pre ktory sa proces adsorpcie opisal piatimi rovnovaznymi a dvomi kinetickymi modelmi.
Rovnovazne a kinetické experimentalne udaje najlepsie boli opisané Redlich-Petersonovou a Sipsovou
izotermou a kinetickym modelom pseudo—prvého poriadku. Zaroven sa preukazalo, Ze dana adsorpcia
bola priazniva a fyzikalneho charakteru. Ako vhodné regeneraéné médium sa ukazal 0,1 M roztok
NaOH, ktory bol schopny po desorpcii uvolnit’ az 95,17 % naadsorbovaného mnozstva As(V).
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