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Prirodné zeolity st zname vySe 200 rokov. V stcasnosti je objavenych a popisanych
viac ako 50 druhov zeolitov vo viac ako 40 - tich krajinach.

V 80-tych rokoch bolo u nas najdené lozisko prirodného zeolitu s vysokym obsahom
zeolitického minerdlu - klinoptilolitu v Niznom Hrabovci, v oblasti vychodo-
slovenskych neovulkanitov. Okrem tohto loziska boli na Slovensku najdené akumulacie
zeolitov v komplexe stredoslovenskych neovulkanitov, v juhozdpadnom okraji
Kremnickych vrchov a v Zemplinskom pohori.

Prirodné zeolity vznikali dlhodobym pdsobenim minerdlnych zasaditych roztokov
na rozne petrografické typy hornin rozneho veku za zvysenych tepldt, aj preto loziska
tychto hlinitokremicitanov sa nachadzaju v blizkosti teplych mineralnych zriedel alebo
sopecnych kraterov. Prostredie, v ktorom vznikali, s odrazom ich Struktary
a chemického zlozenia. Zeolity sa v prirode nenachadzaju v Cistom stave, ale spravidla
v spojeni s inymi mineralmi a horninami, ktoré su ich sti€ast'ou. Kazdé lozisko obsahuje
horninu so $pecifickym mineralogickym zlozenim.

Primarnou Strukturnou jednotkou zeolitu je oktaéder, tvoreny atoémami kremika
a hlinika s tetraedricky koordinovanymi atémami kyslika. Zastipenie kremika a hlinika
ku kysliku je obvykle 1:2. Tym vznikaji v krystalovej Struktire pomerne velké dutiny
navzajom poprepajané kanalikmi, ktorych efektivne priemery sa pohybuju od 0.2 do 0.7 nm
a celkovy objem prazdnych priestorov tak tvori od 20 do 50 % objemu mineralu.
V tychto dutindch st ulozené mobilné jedno - a dvojmocné kationy alkalickych kovov
a kovov alkalickych zemin (Ca, K, Na) obklopené molekulami vody, ktoré mézu byt’
vymenen¢ za iné z okolitého roztoku .

Siroké moznosti vyuzitia prirodnych zeolitov v réznych odvetviach hospodarstva st
dané ich Strukturou a fyzikalno-chemickymi vlastnost’ami.

V poslednych desatrociach sa zacal vyuzivat zeoliticky mineral - klinoptilolit i pri
uprave pitnych vod. V zrnitom stave sa zeolity v prirodnych naleziskach nenachadzaju,
vyzaduju pred ich pouzitim vo vodarenstve drvenie a triedenie na pozadované frakcie.
Dostatocnd mechanickd pevnost, chemicka stilost’ i hodnoty oteru, ktoré ho sice
zarad'uji medzi mikké filtratné materidly, dovol'uju vyuzit' prirodné zeolity ako
filtra¢ny material .
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Chemicky rozbor zeolitického mineralu z roznych lozisk je v tabul’ke 1.

Tabul’ka 1 Chemicky rozbor klinotpilolitu z réznych loZisk

Zlucenina Obsah [%]
Nizny Hrabovec Oregon California

Si0; 66,4 67,3 66,8
AlLO; 12,2 11,2 11,3
K,0O 3,33 5,05 3,74
CaO 3,04 0,99 0,79
Fe O3 1,45 1,38 0,97
MgO 0,56 <0,30 0,33
Na,O 0,29 1,01 3,60
MnO 0,02 0,01 0,03
TiO, 0,15 0,25 0,10
P,0s 0,02 0,03 0,02
Straty zZihanim 12,2 12,0 13,3

Klinoptilolit ma mernti hmotnost’ mensiu v porovnani s kremitym pieskom, pérovitost’
a kalova kapacita 1,5 krat prevySuje hodnoty filtracného piesku. Klinoptilolit
v kombinacii s kremitym pieskom je efektivnejsi pri odstraniovani Zeleza, hlinika, medi,
amoniakalneho dusika i pri pomalej pieskovej filtracii umoznil zvySenie filtracnej
rychlosti az Stvorndsobne. Klinoptilolit v porovnani s klasickymi materidlmi
pouzivanymi v upravarenskej technike ma vlastnosti, ktoré¢ ho predurCuju vyuzit
v procesoch upravy vody, vyhovuje poziadavkam kladenym na zrnité filtracné
materialy.

ZluCeniny manganu vo vodach spdsobuji technologické problémy, poruchy
v prevadzkach vodovodnych sieti, si pri¢inou zhorSenia kvality vody z hladiska
degustativnych a estetickych vlastnosti. Ak st tieto vody mierne prekyslicené, vytvaraja
neziadlce inkrustidcie. Mangan je prirodzenou sucastou povrchovych i podzemnych
vod. V prirodnych vodadch bez kyslika sa nachddza vylucne ako dvojmocny
v rozpustenej forme. Nakol’ko mangan bez pritomnosti zeleza v podzemnych vodach je
vzacnost'ou, technologické postupy odstraiiovania manganu z vody su uzko spojené
s odstraiiovanim zeleza..

Jednym zo spdsobov odstrafiovania rozpusteného manganu je odstrafiovanie
prostrednictvom oxidovaného povlaku na zrnach filtraénej naplne. Na povrchu filtraénej
naplne priddvanim manganistanu draselného (nielen KMnOj4 ale 1 inych silnych
oxidac¢nych ¢inidiel) dochadza k tvorbe povlaku, ktory sluzi ako katalyzator oxidacie,
zrnd filtraéného média st obalené vys$simi oxidmi kovov. V takomto pripade mozno uz
hovorit’ o $peciélnej filtracii, tzv. kontaktnej filtracii, filtrdcii na manganicitych filtroch.
Tieto dva spdsoby Upravy velmi uzko suvisia a tazko ich jednoznacne oddelit.
Oxida¢ny stav povlaku ndplne MnOys) zohrdva zjavni ulohu v odstraiiovani
rozpusteného manganu, efektivnost’ odstrafilovania manganu je bezprostrednou funkciou
koncentracie MnOyi) a jeho oxidacného stavu. Na roznych filtraénych néaplniach
dochadza k tvorbe povlakov s rozdielnymi schopnostami odstraiovat’ rozpusteny
mangén z vody.
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Na zéklade doterajSich poznatkov o tomto prirodnom materialy a na zaklade prac, ktoré
sa zaoberaju odstraiiovanim rozpustené¢ho mangéanu z vody prostrednictvom oxida¢nych
povlakov vytvorenych na roznych filtranych materidloch, sme urobili experimenty
so zeolitom z Nizného Hrabovca, ktorého povrch je priemyselne aktivovany a obchodny
nazov takto upraveného zeolitu je Klinopur a prirodnym materidlom na baze prirodného
zeolitu, u ktorého je rovnako povrch aktivovany burelom. Tento materidl je dovazany
zo zahraniCia, oznaCeny obchodnym nazvom Birm. Filtratné materialy a ich niektoré
parametre st uvedené v tabulke 3.

Tabul’ka 3  Filtratné materialy a ich niektoré parametre.

Material Klinoptilolit Birm Greensand | Kremicity Aktivne
piesok uhlie

Zrnitost’ [mm] 0,3-0,8 0,48—-0,6 | 0,25-0,8 0,3-1,0 03-1,5

Merna hmotnost’ 2,39 2,0 24-29 2,66 2,19

[g.cm’]

Sypna hmotnost’ 0,84 0,7-0,8 1,36 1,55 0,40

[g.cm”]

Porovitost’ [%] 64,8 - - 41,7 81,7

Oter [%] 8,2 - - 0,57 39,08

Experimentalna cast’

Cielom tejto prace bolo na vybranom vodnom zdroji overit’ sorpéné vlastnosti zeolitu
pri odstraiiovani zeleza a manganu zvody. Zaroven bola porovnavand ucinnost’
odstrafiovania Zeleza a mangénu pri Gprave vody filtracnym médiom na baze chemicky
modifikovaného prirodného zeolitu (Klinopur-Mn) s dovazanym materialom BIRM.
Technologicky postup Upravy vody vychadzal zo schémy : Surova voda — filtracia
a adsorpcia. Surova voda sa ¢erpala ponornym ¢erpadlom a bez akejkol'vek predupravy
prechadzala filtracnym zariadenim. Ako filtrany material boli pouzité :

- prirodny neaktivovany zeolit (Klinoptilolit)

- prirodny aktivovany zeolit s MnO7 (Klinopur-Mn)

- BIRM

Vzhl'adom na skuto€nost’, Ze vo vécSine pripadov neogénnych podzemnych vod je
prekrocenie limitnych koncentracii zeleza a manganu casto sprevadzané aj vyskytom
nadlimitnych koncentracii NH," i6nov, doplnili sme technologické skusky aj o sledovanie
ucinnosti eliminovania tohto kontaminantu.

Modelové zariadenie na upravu vody

Na overenie ucinnosti eliminacie zeleza, mangdnu a amoniaku zo zdroja podzemnej
vody (studiia v lokalite Kollarovo a Ci¢ov) boli pouzité tri adsorpéné kolony naplnené
Klinptilolitom, Klinopurom-Mn a Birmom (obr.1). MnozZstvo vody pretekajuce kolénou
bolo sledované vodomerom pred vstupom vody do kolény. Podmienky filtracie
v lokalite Kolarovo st uvedené v tabulke 2, podobné podmienky boli v lokalite CiGov.
Koncentracie sledovanych parametrov (Fe, Mn, NH4) v surovej vode z lokality
Kolarovo kolisali pocas &erpania v rozmedzi Fe celk. = 4,87 — 6,34 mg.I"", Mn celk. =
0,805 — 0,881 mg.I" a NH, " =1,62 1,72 mg.l".

Technologické skusky v CiGove boli zamerané na odstrafiovanie Mn zvody.
Koncentracie Mn v surovej vode sa pohybovali v intervale 0,421 az 0,785 mg.1"!
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Tabul’ka 2 Podmienky filtracie v lokalite Kolarovo

parameter KLINOPTILOTIT | KLINOPUR-Mn BIRM
Zrnitost’ [mm)] <10 <2,5 <10
Hmotnost naplne [g] 550 610 420
Priem. prietok kolénou [ml/min] 245 234 220
Priem. filtracnd rychlost’ [m/hod] 14,48 13,79 12,06
Doba zdrzania v koléne [s] 138,1 145,0 165,8
Celkovy prefiltrovany objem [m’] 0,947 0,886 0,731
Celkovy cas filtracie [min] 3840 3840 3840

Vysledky a zhodnotenie

Pocas technologickych skiSok v Koldrove boli porovnavané jednotlivé filtracné
materidly a ich vplyv na ucinnost’ odstraniovania sledovanych parametrov z vody.
Na zéklade nameranych hodnoét boli zostrojené obrazky 2 az 4. Do obrazkov boli zahrnuté
koncentracie Fe, Mn a NHy surovej a prefiltrovanej vody, v pripade Zeleza a NH," aj
trovei medznej hodnoty 0,2 resp. 0,5 mgl' pre pitnd vodu podla Vyhlasky
¢. 151/2004 Zb.

Z obr. 1 vidiet, ze ucinnost’ odstrafiovania zeleza z podzemnej vody v Koldrove
je porovnatel'nd s Birmom. Prvych 14 hodin od spustenia technologickej skusky sa
koncentracia Fe pohybovala pod limitnou hodnotou 0,2 mg.I" pre obidva sledované
materidly. Po 14 hodinach koncentracia Fe v prefiltrovanej vode stipala, pricom po
64 hodinach dosahovala skoro hodnotu surovej vody. Je to z toho dévodu, ze obidva
tieto filtra¢né materidly boli vystavené surovej vode, ktora mala vel'mi nizke pH. Obsah
kyslika (nebol stanoveny) by sa mal pohybovat (podla dostupnych materidlov)
v hodnotach min. 15 % z koncentracie Fe v surovej vode Vzhl'adom na to, Ze iSlo
0 podzemnl vodu je mozné, Ze tato podmienka nebola splnena.

Odstranovanie Fe z vody
(Kolarovo 20.-22.5.2004)

Fe [mg/l]
N

Vyhl.€.151/2004

182024 4 8 12 16 2024 4 8 12 14 16 18 19 20 24 4 8 10
¢as [hod]

—<>—BIRM —#—KLINOPUR =2—=ZEOLIT

Obr. 1 Uginnost odstrafiovania Fe po&as technologickej sktisky
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Odstranovanie NH,; z vody
(Kolarovo 20.-22.5.2004)

NHa [mgl/l]

182024 4 8 12162024 4 8 12 141618 192024 4 8 10
cas [hod]
——BIRM —— KLINOPUR ——ZEOLIT

Obr. 2 Uginnost odstraiiovania NH, poéas technologickej skugky

Vplyvom pH a nizkemu obsahu kyslika dochédzalo k uvol'fiovaniu MnO; z povrchu
tychto materidlov a koncentracia manganu na vystupe bola vysSia ako koncentracia
mangéanu surovej vody.

Na obr. 3 je priebeh odstraovania manganu zvody v lokalite Ci¢ov. Vzhladom
na rozdielnu kvalitu podzemnej vody v porovnani s vodou z Kolarova st filtracné
materidly Birm a Klinopur-Mn G¢inné (porovnatelné) pri odstrafiovani Mn z vody.
Pocas 5-tich hodin od spustenia pokusu bola koncentrdcia Mn pod limitnou hodnotou
0,05 mg.1", ktora je dana Vyhlaskou &. 151/2004 pre pitna vodu.

Odstranovanie manganu z vody
Ci¢ov 28.11 - 30.11. 2003

11 14 17 20 23 4 8 12 16 19 24
Cas [h]

—>—BIRM —#—KLINOPUR =23V

Obr. 5 Uginnost odstrafiovania Mn pocas technologickej skusky
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ZAVERY

Na zéklade dosiahnutych vysledkov mozno konstatovat, ze Klinopurom-Mn mozno
odstranovat’ Zelezo s pozadovanou ucinnostou tak, aby jeho koncentracia v upravenej
vode bola niz$ia ako 0,20 mg.I". Je potrebné optimalizovat’ filtraéné podmienky (napr.
vysku filtracnej naplne, rychlost’ filtracie, dobu kontaktu surovej vody s filtranym
materidlom v koldne, atd’). Klinopur-Mn je porovnatelny s dovazanym Birmom.
Odstraniovat’ mangan bude technologicky priechodné len po prevzduSneni surovej vody
a zvySeni pH na 9. Za optimalnych technologickych podmienok pri odstrafiovani
mangéanu Klinopurom-Mn je mozné dosiahnut’ pozadovanu koncentraciu 0,05 mg.l™
v upravenej vode. Vyskyt zvySenych koncentracii manganu v upravenej vode vznikol
nevhodnymi podmienkami filtracie a kvality surovej vody . Tiez to suvisi s pomerne
kratkymi dobami prevadzkovania modelového zariadenia a teda nedostatoéného Casu
potrebného na zapracovanie jeho naplne.

Klinopur-Mn bol u¢inne;jsi ako Birm pri odstraiovani amoénnych i6nov zo surovej vody.
V pripade prevzdusSnenia surovej vody a naslednej filtracii (pri optimalnych filtranych
podmienkach) je mozné Klinopur-Mn pouZit’ na znizenie NHy4 z vody. Treba podotknut’,
ze pri dlhsej dobe prevadzkovania modelu za aerobnych podmienok, ked’ sa vo vode
budu vyskytovat’ zvySené koncentracie amoénnych i6nov, ddjde k postupnému osidleniu
povrchu Klinopuru-Mn nitrifikacnymi baktériami, ¢o znamend, Ze odstrafnovanie
amonnych i6nov bude prebiehat’ aj biologickou nitrifikaciou.

Dosiahnuté¢ vysledky v tomto §tadiu vykonanych prac poskytuji uréity predpoklad
na vyuzitie Klinopuru-Mn pri odstranovani Zeleza, manganu a amoénnych i6nov pri
uprave vody (kontaktna filtracia).

Technologické skagky boli urobené v ramci rieSenia grantovej ulohy VU 1/0324/03-kod
855.

Literatara:

Horvathova,E.: Vyskum vlastnosti a elimindcie aménnych iénov z vdd prirodnym
zeolitom, Vodni hospodaistvi 7/1989-rada B, s.173-178

Knocke,W.R., et al.: Kinetics of Manganese and Iron Oxidation by Potassium
Permanganate and Chlorine Dioxide.Jour. AWWA 6/1991, s. 80 - 87.

Knocke,W.R., Hungate,R., Occiano,S.: Removal of Soluble Manganese by Oxide-
Coated Filter Media : Sorption Rate and Removal Mechanism Issues. Jour. AWWA
8/1991, s.64 - 69.

Knocke,W.R., Hamon,J.R., Thompson,C.P.: Soluble Manganese Removal on Oxide-
Coated Filter Media. Jour AWWA, 12/1988, s.65 - 70.

Kundera, J.,Novéak,Z,: MoZnosti pouZiti zeolitu pii Upravé vody. ZavereCna sprava
rezortnej ulohy, &.4. 517 221, VUV Brno, 1988

Merkle, P.B., Knocke,W.R, Gallagher,D.,ET AL.: Characterizing Filter Media Mineral
Coatings, Jour AWWA, 12/1996, 5.62-73.

McNair,D.R., Sims,R.C., Sorensen,D.L.,Hulbert,M.: Schmutzdecke Characterization of
Clinoptilolite-Amended Slow Sand Filtration. Jour. AWWA, 12/1987 ,s. 74-81.
Rehakova, M., Cuvanova, S., Gavalova, Z., Rimar, J.: Vyuzitie priodného zeolitu typu
klinoptilolitu v agrochémii a pol'nohospodarstve. Chem, listy 97, 260-264, 2003
Samajova, E., Kraus, I: Progndzne oblasti slovenskych zeolitov a moznosti ich
vyuzitia. In:Slovzeo"84,Vysoké Tatry,1984,s. 6-10.

Tarasevi¢, J.I.: Fiziko-chimija klinoptilolita i jevo primenenije v kacestve fil'trujuscevo
materijala skorych fil'trov na promyslennych vodoocistnych stancijach.In: Slovzeo 84,
Vysoké Tatry,1984, s. 77-81.

104



