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1. Uvod

Narastanie znecistenia vodnych zdrojov ma za nasledok zhorSovanie kvality
povrchovych a podzemnych vdd a vyvolava potrebu uplatiiovat’ rozne spdsoby Upravy
vody. Zavedenim Vyhlasky MZ SR ¢.151/2004 o poziadavkdch na pitnu vodu
a kontrolu kvality pitnej vody sa znizili, resp. po prvykrat stanovili limitné koncentracie
niektorych tazkych kovov (napr. As, Sb), ¢o sposobilo, ze niektoré slovenské vodné
zdroje sa stali nevyhovujuce a pre dalSie vyuZivanie si vyzaduju vhodnu Upravu.
Cielom prace bolo na vybranom vodnom zdroji overit' sorpcné vlastnosti niektorych
novych sorpénych materidlov (Bayoxide E33, GEH) pri odstrafiovani antimoénu z vody
a porovnat’ ich u¢innost’.

2. Vlastnosti sorpénych materialov — GEH a Bayoxide E33

Sucasny vyskum odstraniovania t'azkych kovov je orientovany na aplikédciu prirodnych
materialov, ako aj odpadov z priemyslu a pol'nohospodarstva, ktoré moézu predstavovat
cenovo pristupné sorbenty [1]. Medzi najviac testované sorbenty t'azkych kovov patria:
zeolity, karbondty, ily, raselina, oxidy a oxihydroxidy Zeleza (prirodné, resp. synteticky
pripravené na povrchu uhlia, dreva, lignitu, kokosovych skrupin), akt. alumina a pod.

V stcasnosti adsorpcia oxidmi a oxihydroxidmi zeleza predstavuje efektivnu
a ekonomicky prijatelnti metodu pre odstranovanie tazkych kovov z vod. Velké
mnozstvo experimentov, ako aj modelovych $tadii adsorpcie kationov tazkych kovov
na uvedené materialy, je popisané v publikaciach [2 - 11].

Cielom tejto prace bolo na vybranom vodnom zdroji overit' sorpéné vlastnosti
niektorych novych sorpénych materialov (Bayoxide, GEH) pri odstrafiovani antimonu
zvody aporovnat ich ucCinnost. Ide o materidly, ktoré sa vo svete s uspechom
vyuzivaju hlavne pri odstraniovani arzénu z vody. Ich zékladné fyzikalne a chemické
vlastnosti st uvedené v tab. 1.

Bayoxide E33 je granulované médium na baze oxidov zeleza. Bolo vyvinuté
spolocnostou SEVERN TRENT v spolupraci so spolo¢nostou BAYER AG za tcelom
odstraiiovania arzénu a inych kontaminantov z vody. Systém arzénovej adsorpcie bol
nazvany SORB 33. Medzi vyhody tohto systému patri schopnost” odstrafiovat’ spolu
s As(IIl) a As (V) aj Fe a Mn.

Granulovany hydroxid Zelezity (GEH) je novy material, ktory bol vyvinuty na
Berlinskej univerzite na odbor Kontroly kvality vody, za ¢elom odstraiiovania arzénu
aantiménu z vody. Technoldgia Upravy pozostdva zadsorpcie kontaminantov na
granulovany hydroxid zelezity (GEH-sorbent) ulozeny v reaktore, ktorym preteka
upravovand voda. Progresivnost tejto metddy spociva najmd vo vysokej sorpénej
kapacite GEH-sorbentu, ktory je schopny upravit’ 50 — 100 tisic nasobok objemu naplne
v zavislosti od konkrétnych podmienok.
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Tab 1. Fyzikalne and chemickeé vlastnosti adsorpcnych materialov

Parameter

Bayoxide E33

GEH

Zakladny materidl/aktivna
zlozka

synteticky oxid zelezity
s obsahom Fe, 03 >70%
90,1% a-FeOOH

Fe(OH);s s obsahom
52-57% kryst. f-FeOOH
48-43% H,0O (vlhkost)

Popis suchy zrnity material vlhky zrnity material
Farba jantarova tmavohneda
Sypna (objemova) hmotnost’ 0,45 [g.cm™] 1,22-1,29 [g.cm™]
Specificky adsorpény povrch 120 — 200 [m”.g"'] 250 — 300 [m”.g"']
Velkost’ zrna 0,5 —2 [mm] 0,32 — 2 [mm]
Porovitost’ zin 85 [%] 72 - 77 [%]
Pracovna oblast’ pH 6,0 - 8,0 5,5-9,0
Regeneracia nie nie

2.1. Faktory ovplyviiujuce u¢innost GEH a BAYOXIDE

Utinnost’ odstrafiovania Sb pouzitim tychto materidlov zavisi od:
a) pH vody (nizsie pH zvysuje sorpénu kapacitu, ako aj Zivotnost’ média), na obr. 1
je zobrazeny vplyv pH pri odstranovani Sb na adsorpénom materidly GEH

v lokalite Dubrava [12],

b) oxida¢no-redukéného potencialu Sb (t.j. pomeru Sb"/Sb")

c) koncentracie latok pritomnych vo vode, ktoré moézu ovplyviiovat (rusit)
adsorpciu Sb alebo modifikovat’ povrchové zat'aZenie sorpéného materialu

d) koncentracie latok a koloidnych castic vo vode, ktoré mézu fyzicky blokovat
pristup Sb do vnltra Castice, resp. k zrndm adsorpéného média

e) Specifického povrchu a rozlozenia velkosti porov sorpéného materialu

f) hydraulickych vlastnosti filtracného média pocas Gpravy

Prvé Styri faktory su prepojené chemickou rovnovdhou medzi réznymi latkami
pritomnymi vo vode a filtralnym materidlom, Stvrty aposledné dva faktory st
ovplyvnené predovSetkym fyzikdlnymi procesmi prestupu hmoty a vlastnostami

pouzitého materialu.

Sb [ug/l]

0 100 20ByetfitrotBhe HhoL8ho 98§ IhepO0 1000 1100
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Obr. 1. Vplyv pH pri odstraniovani antimonu adsorpcnym materialom GEH
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Medzi latky, ktorych pritomnost’ vo vode moze ovplyviiovat’ sorpciu antiménu patria
napr. iné tazké kovy, Zelezo, mangan, kremicitany, hydrogénuhli¢itany, fosforecnany,
fluoridy atd’.

Nevyhodami pouzitia tychto materidlov pri odstranovani tazkych kovov mézu byt
naklady spojené s nakupom, regeneraciou alebo likvidaciou. Preto je potrebné zhodnotit’
a porovnat’ tento spdsob upravy s dosial’ pouzivanymi metédami.

3. EXPERIMENTALNA CAST

Technologické skusky sa uskutocnili v zariadeni Severoslovenskej vodarenskej
spolocnosti, a.s. odstepny zavod 03 Liptovsky Mikulas, v lokalite Dubrava (byvala
chlérovna) s vydatnostou pramena cca 40 I/s.

3.1 Modelové zariadenie

Na overenie U¢innosti elimindcie antiménu boli pouzité dve adsorpéné kolony naplnené
sorpénym materidlom Bayoxide33 a GEH. Adsorp¢na kolona bola vyrobena z plastu,
priemer kolony bol 6,0 cm, vyska naplne 20,0 cm, o predstavovalo plochu kolony
28,27 cm? a objem kolony 5654 cm’. Prietok vody kolénou bol orientovany zhora
nadol. Prietok vody do kolony bol merany priebezne, filtraéna rychlost’ dosahovala cca
5 m/h. Mnozstvo vody pretekajice kolonou bolo sledované vodomerom pred vstupom
vody do kolony. Podmienky filtracie (priemerné hodnoty) st uvedené v tab.2.

Tab. 2 Podmienky filtracie

Parameter Bayoxide GEH
Zrnitost’ [mm)] <2,0 <2,0
Hmotnost’ naplne [g] 608 495
Priem. prietok kolénou [ml/min] 246 251
Priem. filtracnd rychlost’ [m/hod] 5,22 5,32
Doba zdrzania v kolone [s] 138 135
Celkovy Cas filtracie [min] 9840 9840
Celkovy prefiltrovany objem [m’] 2,43 2,44
Nésobok objemu prefiltrovanej vody kolénov 4298 4315

3.2 Chemicky rozbor surovej vody

Na zaklade rozborov podzemnej vody uskuto¢nenych v priebehu tychto skusok (v case
od 16.5. do 23.5.2006) sa koncentracie antiménu v ,surovej vode* pohybovali
v rozmedzi 62,50 - 65,10 pg/l. Vo vode sa nevyskytovali iné tazké kovy.

Z ostatnych parametrov stanovenych v surovej vode moze sorpcné vlastnosti filtraénych
materidlov ovplyviiovat’ hlavne pH (hodnota pH sa v €ase experimentov pohybovala
v rozpdti 6,8-6,9), d’alej KNK4 5, ZNKg 3, agresivne CO», tvrdost’ vody, teplota vody atd’.

4. VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zéklade vysledkov experimentalnych préc, ktoré boli doposial’ uskutocnené a ktoré
poukazali na mozné vyuzitie sorpénych materidlov Bayoxide E33 a GEH pri tGprave
vody bol na modelovom zariadeni pouzity technologicky postup tipravy vody:

surova voda — filtracia / adsorpcia
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Tieto skusky boli zamerané na prvotné overenie moznosti vyuzitia uvedenych
sorpcnych materidlov v procese upravy vody — odstrafiovanie antimoénu.

Modelové zariadenie bolo prevadzkované pre navrhovany technologicky postup do
vycerpania sorpcnej kapacity néplne (bez regeneracie naplne).

Vysledky technologického pokusu su zhrnuté v tab. 3, kde su pre jednotlivé sorpéné
materialy uvedené filtraéné rychlosti F v ml/min, objem vody V v m’ pretedeny za dané
casové obdobie a stanovené koncentracie antimoénu v pg/l.

Tab. 3 Priebeh experimentu na vodnom zdroji Dubrava

Bayoxide GEH
datum | hod | t[hod] F \% Sb F A% Sb
[mimin] | [m*] | [ug/] |[mmin] | [m’] | [ug/]
16.5. 15:00 0,00 260 4,25 260 < 1,00
17.5. 9:40| 18,40] 250 0,2856 7,46 250 0,2856 | < 1,00

18.5. 11:20| 44,20 240 0,3773 | 16,40 230 0,3542 4,00
19.5. 12:30] 69,30 260 0,3775 | 26,25 260 0,3699 | 10,80
20.5. 10:20] 91,20 220 0,3144 | 37,17 250 0,3341 18,50
21.5. 10:30| 115,30 250 0,3625 | 46,20 250 0,3625 | 24,60
22.5. 13:00| 142,00] 240 0,3895 | 51,10 250 0,3975 | 29,70
23.5. 11:00| 164,00 250 0,3234 | 55,80 260 0,3366 | 33,30
x =46,25 | 2,4302 x =251,25| 2,4404

Na zaklade tejto tabulky je v grafickej podobe uvedena zavislost koncentracie
antimonu od Casu (obr. 2), z ktorej je vidiet’ u€innost’ sledovanych sorpénych materidlov
pri odstrafiovani antimonu z vody.

Odstranovanie Sb z vody
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Obr. 2 Odstranovanie antimonu z vody sorpcnymi materialmi Bayoxide a GEH

Na zaklade dosiahnutych vysledkov je mozné konstatovat,, Ze material GEH sa vyrazne
lepSie podiel'a na odstraniovani antiménu z vody ako material Bayoxide E33. Az po
50,8 hodiny prevadzky filtracného zariadenia s materidlom GEH bola prekrocena
limitnd hodnota 5 pg/l Sb, stanovena Nariadenim vlady ¢.354/2006 pre pitni vodu.
Mnozstvo vody, ktoré pretieklo tymto filtraénym zariadenim za 50,8 hodiny predstavuje
0,728 m’, t.j. 1288 nasobok objemu naplne GEH, pricom kapacita adsorp&nej naplne
nebola uplne vycerpana (celkové mnozstvo vody, ktoré pocas experimentov pretieklo
filtra¢nym materidlom GEH bolo 2,44 m’, t.j. 4315 nasobok objemu naplne GEH).
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Material Bayoxide uz po spusteni pokusov vykazoval vysSie hodnoty antimonu na
vystupe z kolony, t.j. bol malo u¢inny pre dany typ vody. Limitna hodnota 5 pg/l Sb pre
pitn vodu (Nariadenie vlady ¢.354/2006) bola prekrocend po 6,5 hodinach prevadzky
tohto filtratného materidlu. Mnozstvo vody, ktoré pretiecklo danym filtraénym
zariadenim za toto ¢asové obdobie predstavuje 0,100 m’, tj. 176 nasobok objemu
naplne (celkové mnozstvo vody, ktoré pocas experimentov pretieklo filtraénym
materidlom Bayoxide bolo 2,43 m’, t.j. 4298 nasobok objemu naplne Bayoxide).

Na obr. 3 je porovnana G¢innost’ odstrafiovania antimonu pouZitymi sorbentami (v %)
poc¢as modelovych skusok (pre jednotlivé Casové obdobia). Zaroven na obr. 4 je
uvedend adsorpnd kapacita tychto materidlov, vypocitand za podmienky, Ze
koncentracia Sb na odtoku zkoléony neprekro¢i 5 pg/l, vstupna koncentracia Sb
v surovej vode bola 65 pg/l, pri filtra¢nej rychlosti 5,3 m/h.

Porovnanie uc¢innosti odstranovania antimonu
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Obr. 3 Porovnanie ucinnosti odstranovania Sb adsorpciou s Bayoxidom a GEH

Adsorp¢na kapacita adsorbentov
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Obr. 4 Adsorpcna kapacita pouzitych adsorbentov (v ug/g)

5. ZAVER

Vykonané technologické skusky s podzemnou vodou z pramena Dubrava preukdzali, ze
pomocou novych sorpénych materidlov je mozné znizit' obsah antiménu vo vode na
hodnoty, ktoré limituje Nariadenie vlady ¢.354/2006 pre pitnt vodu.
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Ziskan¢ vysledky potvrdili publikované poznatky zahrani¢nych autorov, podla ktorych
su tieto sorpéné materidly ucinnejSie pri odstranovani arzénu ako antiménu. Preto
dosiahnuté vysledky v tomto Stadiu vykonanych prac poskytuju urcity predpoklad na
vyuzitie obidvoch filtraénych (sorpénych) materidlov aj pri odstraiiovani Sb z vody.
Vplyv pH na ekonomiku prevadzky vytvéra urcite bariéry pouzitia tychto materidlov
v uprave vody. Nevyhodou moéze byt tiez vysoka cena tychto materidlov (napr. cena pre
GEH je 220 Sk/l), pritomnost’ soli a inych tazkych kovov v upravovanej vode, vyssie
koncentracie kovov, pritomnost’ organickych latok, nutnost’ zneskodnovania na skladke
nebezpecného odpadu (po vycerpani sorpénej kapacity), a pod.

Tento spdsob upravy vody je vhodny hlavne v lokalitach, kde sa na tpravu vody
nepouziva koagulacia, sedimentécia a filtracia, ako aj v pripadoch rieSenia havarijného
stavu. Vyhodou tejto technoldgie je absolutna spolahlivost’, rychlost’ a nendro¢nost’
z hladiska prevadzky.

Na zéklade vysledkov ziskanych pocas nasledujicich prac bude mozné ekonomicky
zhodnotit’ cely technologicky proces a zaujat’ jednoznacné stanovisko k vyuzitiu tychto
materialov pri tprave vody.

Technologické skusky boli urobené v ramci rieSenia grantovej tlohy VEGA 1/4208/07.
Zaroven by sme chceli podakovat’ Severoslovenskej vodarenskej spolo¢nosti, a. s.
odstepny zavod 03 Liptovsky Mikulds za pomoc pri experimentoch.
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