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Abstrakt
V prispevku si prezentované vysledky odstraniovania antimonu na VZ Dubrava pouzitim

poloprevadzkového zariadenia s moznostou odberu vzoriek po vyske ndplni
adsorpcnych materialoch GEH a CFH18.

Uvod

Skupinovy vodovod Dubrava bol vybudovany v suvislosti s vystavbou vodnej nadrze
Liptovskd Mara. Zdrojom skupinového vodovodu bol VZ Dubrava s vydatnostou cca
40 1/s. Vodny zdroj tvorili tri pramene (Brdare, Mo¢idlo, Skripefi), v sii¢asnosti sa
vyuZiva na zasobovanie obyvatel'stva pitnou vodou (obce Dubrava, LCubela, Gotovany)
iba pramen Skripefi, ktory neobsahuje antimén. Ostatné pramene sii kontaminované
antimonom.

Za hlavnu pricinu zvySenych koncentracii antiménu v pramefioch Mocidlo a Brdére sa
povazuje existencia loziska Dubrava, ako aj vysoka koncentracia antiménu v banskych
vodach, premyvanie haldy hluSiny ako aj odkaliska, v ktorych su vysoko antiménom
obohaten¢ horniny, dazd’ovou vodou, ktora dotovala podzemné vody alebo povrchovy
tok Krizianky [1,2].

Na zéklade udajov z prevadzkovej kontroly kvality vody poskytnutych Liptovskou
vodarenskou spolo¢nostou, a.s. je kvalita vody vo vybranych ukazovateloch
Z jednotlivych prameniov VZ Dubrava za obdobie 2000-2005 uvedena v tab.1.

Antim6on sa v zavislosti od pH vody, oxida¢no-redukéného potencidlu (pomeru
Sb*/Sbh*) a obsahu kyslika vyskytuje vo vodach ako Sb, Sb® Sb* a Sb™ (Sb** je
desat’krat toxickejsi ako Sb+5), najcastejSie vo forme antimoni¢nanu - ako oxoanion
(H,Sb0O,)™ resp. (HSbO,)*, alebo mdze byt pritomny tiez vo forme antimonitanu
(H3SbOs) [3].

Antimoén je toxicky tazky kov [4], ktory sa svojimi ucinkami prirovnava k arzénu
a kolovu. Svetové zdravotnicke organizacie a institicie zaoberajice sa sledovanim
karcinogenity zatial’ neklasifikujii antimon ako karcinogén .

Obsah antiménu v pitnej vode je podla WHO a smernice EU limitovany hodnotou
6 pg.l'1 [5,6], na Slovensku je pripustna hodnota antiménu v pitnej vode stanovena na
0,005 mg.I™ (Nariadenie vlady Slovenskej republiky &.496/2010 Z.z.).
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Tab.1 Kvalita vody VZ Dubrava vo vybranych ukazovatel'och za obdobie 2000-2005

Ukazovatel’ VZ Dubrava - pramene

Moéidlo Skripeft Brdare
pH 7,65-7,90 7,55-7,95 7,75-7,95
KNK45 [mmol/I] 1,7-3,8 1,8-3,8 1,7-2,2
Vodivost' [mS/m] 23,1-38,6 23,0-42,6 22,5-28,7
Ca®* [mg/l] 30-54 48-52 28-32
Mg®* [mg/l] 8,5-28,0 15,8-24,3 9,7-15,8
Sb [ng/1] 70,6-82,0 <1,0 80,3-91,3

Experimentalna ¢ast’

Modelové skusky odstranovania antiménu sa uskutocnili v objekte chlérovacej stanice
Dubrava (obr.1). V stcéasnosti je do akumulaénej nadrze chlérovacej stanice privedena
iba voda zpramena Skripefi, ktord sa po dezinfekcii gravitaéne dopravuje do
spotrebiska. Po dohode s prevadzkovatelom vodarenského zdroja bola za Géelom
vykonania modelovych skiSok odstraiovania antiménu privedend voda z pramena
Brdare do chlorovacej stanice samostatnym potrubim, aby nemohlo prichadzat
k zmieSavaniu s vodou z pramefia Skripeti.

Cenlel T #l I

Obr. 1 Pohlad na vodarensky objekt v Duibrave a na pouzité filtracné zariadenie

Cielom modelovych skusok bolo na VZ Dubrava porovnat ucinnost” odstraiovania
antiménu z vody filtraciou pouzitim sorpénych materidllov GEH a CFH18 (ide
0 sorpcné materiadly, ktoré sa podla literatiry pouzivaju pri odstranovani arzénu
zvody). V tab. 2 a 3 st uvedené fyzikalno-chemické vlastnosti pouzitych sorpénych
materidlov a ich chemické zlozenie.

Tab. 2 Fyzikdalno-chemické viastnosti vybranych sorpcnych materidlov

Parameter CFH18 GEH
Zakladny material/ aktivna zlozka hydroxid zelezity Fe(OH)3 s obsahom
FeOOH Fe** >50 % | 57 % kryst. p-FeOOH
Popis materialu suchy, zrnity vlhky, zrnity
Farba hnedocervena tmavohneda
Sypné (objemova hmotnost’) [g.cm™] 1,12-1,2 1,22-1,29
Specificky adsorpény povrch [m?g™] 120 250-300
Zrnitost’ [mm] 0,8-1,8 0,3-2,0
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Tab. 3 Chemické zloZenie vybranych sorpcnych materidlov [6]

Material Zlucenina [% hmotn. ]

MgO A|203 SiOz P,0O3 SOy K,O CaO TiOz Fe,O3
CFH18 519 | 0,48 | 1,47 | 0,28 | 4,58 - 1,41 | 0,30 86,29
GEH - 1,74 | 305 | 0,21 | 0,54 | 0,08 | 0,18 - 91,92

Pocas modelovych skuSok bol v dvoch experimentalnych nerezovych kolonach
sledovany priebeh koncentracii antimonu po vyskach néaplni pre adsorpéné materialy
GEH a CFH18. Pouzité nerezové kolony mali vnitorny priemer 35 mm, z ktorych bolo
mozné odoberat’ vzorky upravovanej vody po vySkach naplni 20, 45, 70 cm (odberné
ventily v naplni) a v celkovej vyske naplne (91 pre GEH, 94 cm pre CFH18) t.j. odtok
upravenej vody. Surova voda (z pramena Brdare) prechddzala filtracnym zariadenim
v smere zdola nahor, pricom bol sledovany prietok vody na odtoku z kazdej kolony.

Vysledky a diskusia

Pocas trvania modelovych skusok sa koncentracie antiménu v surovej vode pohybovali
vrozmedzi 78,4-108,0 pg/l (priemer 90,3 pg/l). V pripade nerezovej kolony
s materialom GEH sa filtracné rychlosti pohybovali v rozmedzi 5,64-5,92 m/h (priemer
5,74 m/h), v druhej kolone s materidlom CFH18 boli filtraéné rychlosti mierne vyssie,
tJ. 5,74-6,05 m/h (priemer 5,88 m/h). Na obr. 2 je znazorneny priebeh koncentracii
antimonu po vySke naplne GEH v zavislosti od pomeru V/Vj a na obr. 3 je znazornena
rovnaka zavislost’ pre CFH18.

Obr.2 Koncentrécie Sb po vyske Obr.3 Koncentracie Sh po vyske
napine GEH v zavislosti na napine CFH18 v zavislosti na
pomere VIV, pomere VIV,
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Z tychto zavislosti vyplynulo, Ze pre vysku néplni 45 cm dosahovala koncentracia
antiménu v upravovanej vode limitni hodnotu 5 pg/l v pripade materidlu GEH pri
pomere V/V, = 541, v pripade CFH18 bol tento pomer V/Vy = 169, pre vysku naplni
70 cm pre GEH pri pomere V/V, = 1788 a pre CFH18 pri pomere V/V, = 473, pre
vysku néplne GEH 91 cm neprekrocila koncentracia antimonu v upravenej vode limitna
hodnotu (5 pg/l) pocas celej doby prevadzky filtraného zariadenia (403 hodin),
v pripade CFH18 (vyska naplne 94 cm) bola tato hodnota prekrocena pol75 hodinach
prevadzky pri pomere V/Vy = 1103. Koncentracia antiménu v upravenej vode z naplne
GEH by za vysSie uvedenych podmienok dosiahla limitni hodnotu po 672 hodinach
prevadzky pri pomere V/Vy = 4256 (vypocitané extrapolaciou zo ziskanych vysledkov).
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Pre vysSSie uvedené koncentracie antiménu v surovej vode a filtratné rychlosti
dosahoval Cas prieniku adsorpcénej viny s koncentraciou antiménu 5 pg/l vo vyske
naplne 45 cm pre materidl GEH 86 hodin a pre CFH18 26 hodin, pre vysku naplne

70 cm to predstavovalo 285 hodin pre GEH a 74 hodin pre CFH18.

Pohyb adsorpcnej viny s koncentraciou antimonu 5 pg/l v jednotlivych vrstvach
materialov GEH a CFH18 v zavislosti od doby prevadzky, resp. od pomeru V/Vj je
uvedeny na obr. 4 a5. Z obrazkov vidiet' vyrazny rozdiel v ucinnosti jednotlivych

sorpcnych materialov.

Obr.4 Pohyb adsorpcnej viny s Obr.5 Pohyb adsorpénej viny s
hodnotou 5 pg/l po vyske naplni hodnotou 5 pg/l po vyske napini
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Na obr. 6 si znazornené mnozstva adsorbovaného antiménu po vyske naplne GEH
v zavislosti od pomeru V/Vy ana obr. 7 st znazornené rovnaké zavislosti pre napli
CFH18. Z materialovej bilancie adsorpcie antiménu pre jednotlivé vrstvy tychto naplni
vyplynulo, Ze pre GEH bolo z celkového mnoZstva adsorbovaného antiménu v naplni vo
vrstve naplne 0-20 cm adsorbovanych 40,9 %, vo vrstve 20-45 cm 40,6 %, vo vrstve
45-70 cm 155 % avo vrstve 70-91 cm iba 3,0 %. V pripade materialu CFH18 je
percentualne zastipenie adsorbovaného antiménu vo vrstve naplne 0-20 cm 31,49 %, vo
vrstve 20-45 cm 41,3 %, vo vrstve 45-70 cm 17,8 % a vo vrstve 70-94 cm viac ako 9,6 %.

Obr. 6 MnoZstvo adsorbovaneho Obr.7 MnoZstvo adsorbovaného
Sb po vy&ke naplne GEH Sb po vyske naplne CFH18
v zavislosti od pomeru V/V, v zavislosti od pomeru V/V,
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Na obr. 8 a 9 st znazornené adsorpcné kapacity materidlov GEH a CFH18 v ich
jednotlivych vrstvach, ako aj adsorpcna kapacita pre cely objem naplni.

Obr.8 Priemerné adsorptne Obr.9 Priemerné adsorpéné
kapacity v jednotlivych vyskach kapacity v jednotlivych vyskach
naplne GEH naplne CFH18
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Z materidlovej bilancie obidvoch adsorpénych materidlov (obr. 6 a 7), ako aj
z porovnania priemernych adsorpénych kapacit v jednotlivych vrstvach naplni (obr. 8
a 9) vyplynulo, ze medzi pouzitymi materialmi GEH a CFH18 nebol vyraznejsi rozdiel,
¢o je vprotiklade s priebehom koncentricie antimoéonu na odtoku z ndplne GEH
a CFH18 v zavislosti od pomeru V/V, (obr. 2 a3), vyrazne vysSiu u¢innost’
odstrafiovania antimonu z vody pomocou materidlu GEH je vidiet' na obr. 4 a5 na
ktorych je zobrazeny pohyb adsorpénej viny s hodnotou 5 pg/l v jednotlivych vrstvach
naplni GEH a CFH18 v zavislosti od ¢asu filtracie a pomeru V/V, (bed volume).

Tento jav bol zapri¢ineny vys§im latkovym a hydraulickym zataZzenim néplne CFH18
(filtratnou rychlostou) a celkovou vySkou ndplne. Doslo k pretazeniu naplne kolon
v prvych dvoch zonach (0-20 cm, 20-45 cm), Co sa prejavilo priblizenim alebo
priese¢nikom kriviek tychto zavislosti pre 1. a 2. zénu (obr. 6 a 7).

To znamend, ze kolona snapliou GEH (objem naplne 875,5 ml, prietok vody
91-95 ml/min, koncentracia Sb v surovej vode 90-108 ug/l) bola v ¢asovom intervale,
kedy dochadzalo K jej pretazeniu, prevadzkovana s latkovym objemovym zatazenim
Lz pohybujucim sa vrozmedzi 9,4 — 11,7 pg/l.min. (na 1 liter naplne pritekalo do
kolony 9,4 — 11,7 pug Sb za minttu).

V pripade kolony snéapliou CFHI8 (objem naplne 904,4 ml, prietok vody
92-96 ml/min, koncentracia Sb v surovej vode 90-108 pg/l) doslo pocas experimentov
tiez Kjej pretazeniu, tj. bola prevadzkovana s latkovym objemovym zatazenim
Lz pohybujucim sa vrozmedzi 9,2 — 11,5 pg/l.min. (na 1 liter naplne pritekalo do
kolény 9,2 — 11,5 pug Sb za 1 minttu).

Zaver

Vykonané technologické skusky s podzemnou vodou z pramena v lokalite Dubrava
(v obdobi 23.5.-9.6.2011) preukazali, Ze pomocou zelezitych sorpcnych materidlov je
mozné znizit' obsah antiméonu vo vode na hodnoty, ktoré limituje Nariadenie vlady
¢.496/2010 pre pitna vodu.
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Pri modelovej skuSke boli porovnavané adsorpéné materially GEH a CFH18.
Koncentracie antimonu v surovej vode boli vrozmedzi 78,4-108,0 pg/l (priemer
90,3 pg/l) a filtracné rychlosti sa pohybovali v pripade nerezovej kolony s materialom
GEH v rozmedzi 5,64-5,92 m/h (priemer 5,74 m/h), v druhej koldone s materidlom
CFHI18 boli filtra¢né rychlosti v rozmedzi 5,74-6,05 m/h (priemer 5,88 m/h). Pre GEH
sa dosiahla koncentracia antimonu 5 ug/l na odtoku z néplne s vyskou 70 cm pri pomere
VIV, = 1788, zatial' ¢o pre CFH18 uz pri pomere V/Vy = 473, v pripade 91cm vysky
naplne koncentracia antiménu v upravenej vode z naplne GEH by za vysSie uvedenych
podmienok dosiahla limitnd hodnotu po 672 hodinach prevadzky pri pomere
VIV, = 4256, vpripade 94 cm vysky materidlu CFHI8 v kolone bola limitna
koncentréacia 5 pg/l prekrocend po 175 hodinach prevadzky pri pomere V/Vo = 1103.

V priebehu modelovych skusok odstranovania antiménu na uvedenych adsorpénych
materidloch neboli v upravenych vodach zistené zvySené koncentracie zeleza
prekracujuce limit pre pitni vodu. Voda z pramena Brdare vzhl'adom na jej optimalne
zloZzenie, samozrejme s vynimkou obsahu antiménu, pH 7,75-7,95; KNK4 5
1,7-2,2 mmol/l; vodivost 22,5-28,7 mS/m; vapnik 28-32 mg/l a hor¢ik 10-16 mg/I
nepoOsobila agresivne na adsorpéné materidly a nedochadzalo k uvolfiovaniu zeleza do
upravenej vody. TaktieZ nebol pozorovany vplyv na zmenu hodnoty pH v upravenej
vode pri prietoku vody z pramena Brdare naplinami uvedenych adsorpénych materialov.

Na zaklade vysledkov mdézeme odporucit’ materidl GEH pre odstraiiovanie antiméonu
z vody pre menej kontaminované malé vodné zdroje. Vyhodou tejto technologie je
uprava vody priamo na vodnom zdroji, z hladiska prevadzky ide o jednoduchq,
bezpeénu a i¢innt metddu odstranovania antiménu z vody.

V pripade Ze bude zvysSend potreba vody pre region Liptovsky Mikulas je mozné vodu
z vodného zdroja Dubrava upravovat’ s tym, ze doporucujeme pouzit uzavreté filtre
s napliiou GEH a filtra¢nu rychlost’ pod 4,5 m.h™, prip. vodu riedit’ (zniZit koncentraciu
antimonu) pred samotnou Upravou, ¢im by sa znizilo latkové zat’azenie néaplne.
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