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1 UVOoD

Zvysena pozornost' tazkym kovom vo vodach sa venuje od roku 1998, kedy bola
schvalena novelizacia STN 75 7111 Pitnd voda. V tejto norme sa znizili, resp. po
prvykrat stanovili limitné koncentracie niektorych toxickych tazkych kovov (napr. As,
Sb). Zmena legislativy ako aj vplyv prirodno-geochemickych a antropogénnych zdrojov
kontamindcie sposobili, Zze niektoré slovenské vodné zdroje sa stali nevyhovujuce a pre
dalSie vyuzivanie si vyzaduji vhodna upravu [1]. Na odstrailovanie tazkych kovov
z vody existuje niekol’ko spdsobov. V sucasnosti adsorpcia oxidmi a oxihydroxidmi
zeleza predstavuje efektivnu, nenaro¢nu a ekonomicky prijatelnt metodu [2,3,4,5,6].
Cielom prace bolo v laboratérnych podmienkach a na vybranom vodnom zdroji overit’
sorpcné vlastnosti novych sorpénych materidlov — Bayoxide E33, GEH, CFHI12 pri
odstrafiovani arzénu a antiménu z vody.

2  VLASTNOSTI SORPCNYCH MATERIALOV — GEH, E33, CFH 12

Ciel'om tejto prace bolo v laboratornych podmienkach a na vybranom vodnom zdroji
overit sorpcné vlastnosti niektorych novych sorpénych materidlov — Bayoxide
E33, material, ktory sa vo svete s uspechom vyuziva hlavne pri odstrafiovani arzénu
z vody, novovyvinuty materidl - KEMIRA CFH 12, adsorbent pre odstranovanie
necistot z vody, zvlast’ arzénu z pitnej vody a granulovany hydroxid Zelezity — GEH. Ich
zakladné fyzikalne a chemické vlastnosti su uvedené v tab. 1.

Bayoxide E33 je granulované médium na baze oxidov zeleza. Bolo vyvinuté
spolo¢nostou SEVERN TRENT v spolupréci so spolocnostou BAYER AG za tcelom
odstrafiovania arzénu a inych kontaminantov z vody. Systém arzénovej adsorpcie bol
nazvany SORB 33. Medzi vyhody tohto systému patri schopnost’ odstrafiovat’ spolu
s As(IlT) a As (V) aj zelezo a mangan. Udava sa schopnost média upravovat vody
s obsahom arzénu 11+5 000 ng/l a s obsahom Zeleza 5010 000 pg/l.

KEMIRA CFH 12 je rovnako granulované médium na baze oxihydroxidov zeleza. Bolo
vyvinuté spolo¢nostou KEMIRA Finsko ako ucinny produkt na odstrafiovanie arzénu
a d’alSich necistot z vody adsorpciou. Vyhodou pouzitia tohto materialu je v porovnani
s inymi adsorbentami vysoka adsorpéna kapacita (4,9 g As" na 1 kg CFH 12), vysia
ucinnost’ pri nizSich nakladoch, za predpokladu vyuzitia celej adsorpcnej kapacity
(optimalne nastavenie filtracie, prania a pH) [7].

Granulovany hydroxid Zelezity (GEH) je novy material, ktory bol len neddvno vyvinuty
na Berlinskej univerzite na odbore Kontroly kvality vody, za uc¢elom odstrafiovania
arzénu a antiménu z vody. Technoldgia Gpravy pozostava z adsorpcie kontaminantov na
granulovany hydroxid Zelezity (GEH-sorbent) uloZeny v reaktore, ktorym preteka
upravovana voda. [8, 9].
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Tabulka 1 Fyzkdlne and chemické viastnosti adsorpcnych materidlov

Parameter Bayoxide E33 KEMIRA CFH 12 GEH
Zakladny synteticky oxid granulovany hydroxid | Fe(OH)s s obsahom
material/aktivna zelezity s obsahom | oxid zelezity FeEOOH 52-57% kryst.
zlozka Fe, 03 >70% FeOOH obsah > 50% B-FeOOH
90,1% a-FeOOH
Popis suchy zrnity suchy zrnity material vlhky zrnity
material material
Farba jantarova hneda az tmavohneda
hnedocervena
Sypna (objemova) 0,45 [g.cm™] 1,123 [g.cm™] 1,22-1,29 [g.cm™]
hmotnost’
Specificky 120 — 200 [m”.g"] 120 [m’.g] 250 - 300 [m".g"]
adsorpcny povrch
Velkost’ zrna 0,5 -2 [mm] 1 - 2 [mm] 0,32 — 2 [mm]
Porovitost’ zin 85 [%] 72-80 [%] 72 - 77 [%]
Pracovné oblast’ pH 6,0 —8,0 6,5-17,5 5,5-9,0
Regeneracia nie nie nie

3 ODSTRANOVANIE ARZENU Z VODY

Technologické skusky sa uskutoCnili v laboratériu na Katedre zdravotného
a environmentalneho inzinierstva, ako zdroj vody bola pouzitd studiia HVS-9 v lokalite
Santovka, s obsahom arzénu okolo 18 pg.I'. Do surovej vody bol pridivany arzén
(pouzitim certifikovaného §tandardu) tak, aby vysledna koncentracia bola cca 50 pg.1".

Na overenie ucinnosti eliminacie arzénu boli pouzité dve adsorpéné kolony vyrobené zo
skla, priCom koldéna pozostavala z dvoch cCasti, vnitornd koléona s priemerom 2,8 cm
bola naplnend adsorpénym materidlom, vonkajSia Cast sluzila ako chladi¢. Celé
modelové zariadenie bolo vysoké 76 cm, vySka naplne 58 cm, Co predstavovalo plochu
kolény 6,1575 cm? a objem kolony 357,1 cm’. Prietok vody do kolény (v smere zhora
nadol) bol merany priebezne, filtra¢na rychlost’ dosahovala cca 5,6 m.h™.

Vysledky experimentov najlepSie dokumentuje obr. 1 a 2, na ktorych su uvedené
koncentracie arzénu v surovej vode a hodnoty namerané po prechode cez sledované
filtraéné materialy, na obrazku je zaroven ukdzana limitnd hodnota arzénu (10 pg.1™)
v pitnej vode dand Nariadenim vlady ¢.354/2006 Zb.z.
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Obr. 1 Odstrariovanie arzénu z vody adsorpciou v zivislosti od casu filtracie
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Obr. 2 Odstraniovanie arzénu z vody adsorpciou v zivislosti od pomeru V'V
(V- objemu upravovanej vody, V) — objem filtracnej ndpine)

Na zéklade dosiahnutych vysledkov je mozné konstatovat’, Ze obidva pouzité materialy
st vhodné na odstranovanie arzénu z vody. U¢innost’ odstraiiovania As vyjadruje tab. 2.

Tabulka 2 Ucinnost odstrafiovania arzénu z vody pocas filtrdcie - adsorpcie

Parameter Bayoxide E33 CFH12
Celkovy cas filtracie [hod] 3578 3578
Cas filtracie [hod] po prekroGenie limitu 10 pg.I” 2989 2505
Celkové mnozstvo prete¢enej vody [m’] 12,213 12,201
Mnozstvo pretetenej vody [m’] po limit 10 pg.I” 10,222 8,588
Pomer objemu upravovanej vody k objemu kolony po 28623 24048
limit 10 pg.I"

V pripade sorpéného materidlu CFHI12 (Kemira) bola prekrocena limitnd hodnota
10 pg.I'" As po 2505 hodinach prevadzky filtraéného zariadenia. MnozZstvo vody, ktoré
pretieklo tymto filtraénym zariadenim za toto obdobie predstavuje 8,588 nr’, t.j. 24048
nasobok objemu naplne. Kapacita adsorpénej naplne nebola uplne vyCerpana ani po
prete¢eni 12,201 m’ vody (t.j. 34167 nasobok objemu naplne).

Pri danych prevadzkovych podmienkach (priemerna koncentréacia arzénu v surovej vode
52,96 pg.I", priemerna filtra¢na rychlost’ 5,59 m.h™', prefiltrovany objem 8,588 m’) bolo
v naplni CFH12 o hmotnosti 378 g adsorbovanych 454,9 mg arzénu. Z tychto vysledkov
vyplyva, Ze adsorpéna kapacita filtraéného materialu CFH12 je 1203 pg.g™.

V pripade sorpéného materialu Bayoxide E33 bola prekro¢end limitna hodnota 10 pg.1”
As po 2989 hodinach prevadzky filtracného zariadenia. Mnozstvo vody, ktoré pretieklo
filtraGnym zariadenim za toto &asové obdobie predstavuje 10,222 m’, t.j. 28623 nasobok
objemu filtratnej néplne. Kapacita adsorpcénej naplne nebola uplne vycerpana ani po
pretedeni 12,213 m’ vody (t.j. 34200 nasobok objemu naplne) .

Pri danych prevadzkovych podmienkach (priemerna koncentréacia arzénu v surovej vode
52,96 pg.I", priemerna filtraéna rychlost 5,62 m.h, prefiltrovany objem 10,222 m?)
bolo vnaplni Bayoxide E33 o hmotnosti 370 g adsorbovanych 541,4 mg As. Z tychto
vysledkov vyplyva, Ze adsorpéna kapacita filtraného materidlu Bayoxid E33 je 1463 pg.g.
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4 ODSTRANOVANIE ANTIMONU Z VODY

Technologické skusky sa uskuto¢nili v zariadeni Liptovskej vodarenskej spolo¢nosti,
a.s. v lokalite Diibrava (byvala chloroviia) s vydatnostou prametia okolo 40 Ls™. Tieto
skusky boli zamerané na overenie moznosti vyuZzitia novych sorpénych materidlov
v odstraniovani antiménu.

Na overenie U€innosti eliminacie antiménu boli pouzité tri adsorpéné kolony naplnené
sorpénym materidlom GEH, CFH12 a Bayoxide E33. Adsorpcna kolona bola vyrobena
zo skla, priemer kolony bol 5,0 cm, vyska naplne 60 cm, o predstavovalo plochu
kolény 19,635 cm” a objem kolény 1178,1 cm’. Prietok vody do kolény (v smere zhora
nadol) bol merany priebezne, filtraéna rychlost’ dosahovala cca 4,5 m.h™.

Na zaklade nameranych hodnot boli zostrojené obr. 3 a 4. Na obr. 3 je ukdzana
zavislost’ koncentracie antimonu od Casu filtracie a na obr. 4 ucinnost’ odstraiiovania Sb
z vody v zavislosti od pomeru objem upravovanej vody V k objemu naplne kolony Vj
(bed volume). Do obrazkoch st zahrnuté koncentracie antiménu surovej a prefiltrovanej
vody, ako aj medzna hodnota Sb pre pitnti vodu podl'a Vyhlasky ¢. 354/2006 Zb.z.
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Obr. 3 Odstrainiovanie Sb z vody v zivislosti od casu filtracie
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Obr. 4 Odstrainiovanie Sb z vody v zivislosti od objemu V prefiltrovanej
vody k objemu filtracnej napine (V;)

Na zéklade dosiahnutych vysledkov je mozné konstatovat’, Ze obidva pouzité materialy
su vhodné na odstrafiovanie antiménu z vody. U¢innost’ odstraiiovania vyjadruje tab. 3.
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Tabulka 3 Ucinnost odstrafiovania antimonu z vody pocas filtrdcie — adsorpcie

Parameter GEH CFH12 Bayoxide

E33
Celkovy cas filtracie [hod] 1174 1174 1174
Cas filtracie [hod] po prekro&enie limitu 5 pg.1” 463 312 172
Celkové mnozstvo prete¢enej vody [m’] 10,111 10,08 9,74
MnozZstvo preteéenej vody [m’] po limit 5 pg.1” 4,088 2,852 1,45
Pon}er objemu upravovane; vody k objemu 3470 2401 1274
kolony (po limit 5 pg.I™)

V pripade sorpéného materialu GEH bola prekrodena hodnota 5 pg.l' Sb po 463
hodinach prevadzky filtracného zariadenia. MnoZstvo vody, ktoré pretieklo tymto
filtranym zariadenim za toto obdobie predstavuje 4,088 m’, t.j. 3470 nasobok objemu
naplne. Kapacita adsorpénej naplne nebola iplne vyéerpand ani po preteteni 10,111 m’
vody (t.J. 8582 nasobok objemu naplne).

V pripade sorpéného materialu CFH12 (Kemira) bola prekrocend medzna hodnota po
312 hodinach prevadzky, priCom mnozstvo vody, ktoré pretieklo danym filtracnym
zariadenim za toto ¢asové obdobie predstavuje 2,852 m’, t.j. 2421 nasobok objemu
filtracnej néplne. Kapacita adsorpcnej naplne nebola Gplne vycerpana ani po preteceni
10,081 m’ vody (t.j. 8557 nasobok objemu naplne).

V pripade sorpéné¢ho materialu Bayoxide E33 bola prekro¢end medzné hodnota po 172
hodinach prevadzky, priCom mnozstvo vody, ktoré preticklo danym filtranym
zariadenim za toto Gasové obdobie predstavuje 1,50 m’, t.j. 1274 nasobok objemu
filtraénej naplne, priom po pretedeni 9,74 m’ vody bola kapacita néplne uz vy&erpana.

Pri danych prevadzkovych podmienkach (priemerna koncentracia antiménu v surovej
vode 55,64 ug.l’l, filtra¢na rychlost’ 4,5 m.h”', koncentracia antiménu vo vode na odtoku
z filtrov do 5 pg.I") bolo v naplni GEH o hmotnosti 1324 g adsorbovanych 222,16 mg
antiménu, v ndplni CFH12 o hmotnosti 1416 g bolo adsorbovanych 149,71 mg
antiménu a v naplni Bayoxide E33 o hmotnosti 998 g bolo adsorbovanych 90,77 mg
antimonu. Z tychto vysledkov vyplynulo, Ze adsorpénd kapacita filtracného materidlu
GEH bola 167,8 pg.g”', v pripade CFH12 bola adsorpéna kapacita 105,7 pg.g” a pri
Bayoxide E33 bola 90,9 pg.g™.

5 ZAVER

Pouzivanie pitnych vod s nadlimitnymi koncentraciami antiménu a arzénu predstavuje
znaéné rizikd pre l'udsky organizmus. Z tohto dovodu by sa mali zavedené limitné
koncentréacie tychto kovov pre zdravotne nezdvadnu pitnii vodu dodrziavat. Ak nie je
mozné zabezpeCit' pre spotrebitela vodu s obsahom antiménu alebo arzénu v zmysle
uvedeného limitu (NV €.354/2006 Z. z), je potrebné zabezpecit' nahradny vodny zdroj,
pripadne vodu upravovat’.

RieSenie je potrebné posudit’ i z ekonomického hladiska. Kazda z pouzivanych metod
i ked’ st v sucasnosti posudené len experimentdlne, ma svoje vyhody, ale i nevyhody.
V zasade pre malé vodné zdroje nie je vhodné pouzivat ndro¢né technologické zostavy.
Z tohto hladiska filtracia cez vhodny sorbent predstavuje nenaro¢ni technoldgiu
a z hl'adiska obsluhy aj maximalne bezpecnu.

117



Vysledky experimentov v pripade odstraiiovania arzénu preukdzali, Ze pomocou novych
sorpcnych materidlov CFH12 a Bayoxide E33 je mozné znizit’ obsah arzénu vo vode na
hodnoty, ktoré limituje NV SR ¢.354/2006 pre pitni vodu. Vysledky potvrdili vysoki
ucinnost’ (sorpénu kapacitu) tychto materidlov pri odstranovani arzénu z vody.

Vysledky poloprevadzkovych sktisok s podzemnou vodou z pramena v lokalite Dubrava
preukdzali moznost’ pouzitia sorpénych materidlov GEH, CFH12 a Bayoxidu E33 aj pri
odstrafiovani antiménu z vody. Pomocou tychto materidlov je mozné znizit obsah
antiménu vo vode na hodnoty, ktoré limituje NV SR ¢.354/2006 pre pitni vodu.
Ziskané vysledky potvrdili publikované poznatky zahrani¢nych autorov, podla ktorych
tieto sorpéné materidly maju vysSiu sorpéni kapacitu (cca 10 krat) pri odstranovani
arzénu ako antiménu. AvsSak vysledky dosiahnuté pri odstranovani antimoénu poskytuja
podklad na vyuzitie sledovanych sorpénych materidlov aj pri odstrafiovani antiménu z
vody. Doporucujeme pouzit’ uzavreté filtre s napliiou GEH (experimenty potvrdili jeho
najvys§iu uéinnost) a filtraéna rychlost’ 4,5 m.h™.

Uprava vody filtraciou pomocou sorpénych materialov je vhodna hlavne v lokalitach,
kde sa na upravu vody nepouziva koagulacia, sedimenticia a filtracia, ako aj
v pripadoch rieSenia havarijného stavu. Vyhodou tejto technologie je absolutna
spol'ahlivost’, rychlost’ a nenaroc¢nost’ z hl'adiska prevadzky.

Nevyhodou modze byt cena sorpénych materialov (8 az 15 €/kg), pH vody, pritomnost’
soli a inych tazkych kovov v upravovanej vode, vyssie koncentracie kovov, pritomnost’
organickych latok a koloidnych castic v upravovanej vode, nutnost zneskodiovania
pouzitého sorbentu po vyc€erpani jeho sorp¢nej kapacity na skladke nebezpecného
odpadu (legislativa umoznuje zneskodnovanie pouzitého sorbentu na beznej skladke do
koncentrécie 5 gramov As na kg susiny), a pod.

Technologické skusky boli urobené v ramci rieSenia grantovej ulohy VEGA 1/4208/07,
za finan¢nej podpory projektu APVV-0379-07.
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