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UvoD

Jednym z najnebez@mejSich kontaminantov vodnych zdrojov ta¥Zké kovy, ktoré sa
modZzu pomernd’ahko dosté do podzemnych véd. Nebezjastvo tazkych kovov
spaiiva hlavne vtom, Ze maju tendenciu akumufovea v tkanivach rastlin a
Zivocichov. Niektoré kovy st pomerne rovnomerne zastéperemskej kore odKissa
tiez mézu dostado podzemnych vod a znamenaju také isté rizikakakaaminanty
z priemyslu alebo z foohospodarstva. Niektoré z nich ako arzén, olokadmium su
kancerogénne. Mnohé anorganické latky su v nizkyahkach esencialnou zlozkou
vyzivy fudi, pri vysokych davkach vSak m6zu vyvoléveepriaznivé zdravotné&iinky
[1].

Nazov arzén sa odvodzuje od gréckeho slova ,amerii€éo znamena mocny, silny,
acinny. V elementarnej forme ho pripravil v polovidi3. storgia Albert Magnus
z arzeniku, jedného z najznamejSich jedov v tejed@kolo roku 1250). K poznaniu
jedovatosti As uz v davnych dobach prispelo pousgvgeho sulfidov — realgaru AS,

a auripigmentu AgS; na ligbu vredov Hippokratom takmer pred 2,5 tisicmi rokmi
NeskorSie tieto sirniky odpatali ako &inné liegiva nafastejSie vo forme masti
Aristoteles, Plinius starSi a Paracelsus. Posledmgnovanych opisal klinicky obraz
otravy As a jej li€éenie. V sdasnosti su akutne otravy pomerne vzacne, ale ptedme
intenzivneho zaujmu s&iky expozicie As, najmé jeho karcinogénmiely [2].

Nariadenie vlady Slovenskej republiky. 354/2006 Z.z., ktorym sa ustanovuju
poziadavky na vodu tenu naludsku spotrebu a kontrolu kvality vodyc¢anej na
Pudskua spotrebu stanovuje limitnd koncentraciu Astrej vode — 0,01 mg/l (najvysSia
medzna& hodnota)Xo je v sulade so Smernicami Svetove] zdravotnickgpnizacie
(WHO) z roku 1993, ktora klasifikuje arzén akadsky karcinogén a stanovila pre pitnu
vodu rovnak( odpotiant hodnotu 0,01 m@'l TaktieZ Smernica Rady 98/83/EU z 3.
novembra 1998 o kvalite vodydemej nal’udsku spotrebu stanovila limitnd hodnotu pre
obsah As na rovnakej Grovni 0,01 rigB].

VYSKYT ARZENU VO VODACH

Arzén sa mb6ze vyskytovavo vode v rozpustenej forme ako As(lll) v anaendtn
(anoxickych) systémoch alebo ako As(V) v aerobnggstémoch. V pitnych vodach,
ktorych pH je vrozmedzi 6-9, sa nachadza arzéwnklavo forme arzetihanu (ako
anion HAsO, a HAsQ?), obzvla$ vo vodach s vy$sim obsahom kyslika, alebo méze
byt pritomny tieZ vo forme arzenitanu 4&50s). Organick& forma vyskytu arzénu je
zriedkava, zvlasv pitnych vodach [4].
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Vzhradom na rozdielnosti naboja arzenitanu a atpamu, neutralne nabity arzenitan
(HsAsQO;) sa ovéa tazSie odsthauje z vody (pri pH 6 az 9) v porovnani s dvojmocnym
HAsO*, resp. jednomocnym arzénanom HAsO,. Ztoho ddvodu je arzenitan
potrebné oxidouvana arzerinan.

METODY ODSTRA NOVANIA TAZKYCH KOVOV Z VODY

Existuje viacero technologickych postupov na odsivanietazkych kovov pri Uprave
vod: zrazanie {renie), ibnova vymena, membranove, adsoéy elektrochemické
procesy a Vv poslednom obdobi saizaju uplatiova’ aj biologické metody [5,6,7,8].

Sasny vyskum odstimvaniatazkych kovov je orientovany na aplikaciu prirodnych
materialov, ako aj odpadov z priemyslu &mpahospodarstva, ktoré mézu predstavova
cenovo pristupné sorbenty [9].

Medzi najviac testované sorbenlyzkych kovov patria: zeolity, karbonaty, ily, rasael
oxidy a oxihydroxidy Zeleza (prirodné, resp. syiokst pripravené), aktivovana alumina
s alebo bez modifikovaného povrchu oxidmi Zeleyardxidom Zeleza obaleny piesok,
aktivne uhlie, média s vrstvou Ti@ pod.

V sasnosti adsorpcia oxidmi Zeleza a oxihydroxidmezal predstavuje efektivhu a
ekonomicky prijatend metédu pre odstiavanie tazkych kovov z véd. M&é
mnoZstvo experimentov, ako aj modelovych Studibgusetazkych kovov na uvedené
materialy, je popisané v publikaciach [10 - 20Jet®iStudie popisuju sotpé procesy
pri r6znom pH, pdiatocnej koncentracii ibnowazkych kovov v roztokoch, pomere
pevna latka a kvapalina, Rleosti castic, teplote a zloZeni upravovanej vody.

Odstraovanie arzénu z vody ovplyuju kremik, fosfor, pH , fluoridy, chloridy, vanad,
celkové rozpustené latky, Zelezo a mangan. Tiet@mnpaire ovplyiuju &innog’
odstraovania arzénu a mézu byprekazkou pri adsorpcii. Obsah kremika vyssi gko 2
mg.I* a fluoridu viac ako 2 mg* vplyvaji na adsokmy proces pri pouZiti soépych
médii zaloZenych na Zelezom aktivovanej alumineARg pH vaSie ako 8 a hodnoty
fosforu vyssie ako 0,2 md.hplyvaju na adsorpciu pri pouZiti granulovanychkeziych
médii. Podobne mnoZstvo siranov viac ako 50 fngplyva na vymenu iénov.

VLASTNOSTI SORPCNYCH MATERIALOV — CFH 12, BAYOXIDE E33

Cielom tejto prace bolo na vybranom vodnom zdroji davesorgné vlastnosti
niektorych novych sogmych materialov — Bayoxide E33, materiél, ktorywsasvete s
uspechom vyuZziva hlavne pri odsioani arzénu z vody a novovyvinuty material -
KEMIRA CFH 12, adsorbent pre odsimvanie néistdt z vody, zvlas arzénu z pitnej
vody. Ich zakladné fyzikalne a chemické vlastnegétuvedené tab. 1.

Bayoxide E33 je granulované médium na baze oxideleza. Bolo vyvinuté
spola@nog’ou SEVERN TRENT v spolupraci so spatmg’ou BAYER AG za delom
odstraovania arzénu a inych kontaminantov z vody. Sysatrénovej adsorpcie bol
nazvany SORB 33. Medzi vyhody tohto systému pathiopnog odstraova’ spolu
s As(lll) aAs (V) aj Zzelezo a mangan. Udava saopolos’ média upravova vody
s obsahom arzénu 11+5 000 pg/l a s obsahom ZeleA® D00 pg/l.

KEMIRA CFH 12 je rovnako granulované médium na baziaydroxidov Zeleza. Bolo
vyvinuté spolénog’ou KEMIRA Finsko ako &inny produkt na odstigvanie arzénu
adalSich neistét z vody adsorpciou. Vyhodou pouZzitia tohto eni@u je v porovnani
s inymi adsorbentami vysoka ads@mp kapacita (4,9 g Asna 1 kg CFH 12), vyssia
acinnog’ pri nizSich nakladoch, za predpokladu vyuZitiaepeddsorpnej kapacity
(optimalne nastavenie filtracie, prania a pH).
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Taburlka 1. Fyzikalne and chemické vlastnosti adsofmych materialov

Parameter Bayoxide E33 CFH 12
Zakladny material/aktivna | synteticky oxid Zelezity Hydroxid oxid zelezity
zloZzka s obsahom R®3 >70% FeOOH >50%
90,1%a-FeOOH s obsahom 42% ¥e
Popis suchy zrnity material suchy zrnity materig
Farba jantarova hneda &rvenohneda
Sypna (objemovéa) hmotnos 0,45 [g.cnT] 1,123 [g.cni]
Specificky adsorgny povrch 120 — 200 [M.g’] 120 [nf.g"]
Verkos zrna 0,5 -2 [mm] 1—-2[mm]
Porovitos zin 85 [%] 72 - 80 [%)]
Rozpustnagvo vode [%0] 1 4
Vlhkost’ [%] 5,8 16
Pracovna oblaspH 6,0 — 8,0 6,5-7,5
Regeneracia nie nie

EXPERIMENTALNA CAST

Technologické skuSky sa uskandli vlaboratériu na Katedre zdravotného
a environmentalneho inzinierstva, ako zdroj vodyabpouzitd stusla ¢.1 HVS-9

v lokalite Santovka, s obsahom arzénu okolqu@8”. Do surovej vody bol pridavany
arzen (pouzitim certifikovaného refeta@ho Standardu) tak, aby vysledna koncentracia
bola okolo 5Qug.I™.

Modelové zariadenie

Na overenie &innosti eliminacie arzénu boli pouzité dve adsag kolony naplnené
sorgnym materialom Bayoxide E33 a CFH 12. Modelovéar®hie bolo vyrobené zo
skla, prtom pozostavalo z dvochasti, vnutorna kolona s priemerom 2,8 cm bola
naplnena adsotpym materialom. Adsotima koldna bola z vonkajSej strany chladena
vodou na zabezpenie stabilnej teploty kolony (vonkajSia kolénazlako chladi).
Cele modelové zariadenie bolo vysoké 76 cm, vySkaine 58 cm¢o predstavovalo
plochu kolény 6,1575 ctna objem kolény 357,1 ctPrietok vody do kolény (v smere
zhora nadol) bol merany priebezne, fitma rychlog dosahovala cca 5,6 nth
Podmienky filtracie (priemerné hodnoty) su uvedemngb.2.

Tabulka 2. Podmienky filtracie

Parameter Bayoxide E33 CFH 12
Zrnitos’ [mm] 05-2 1-2
Hmotnos naplne [g] 492 480
VySka naplne [cm] 58 58
Priem. prietok kolonou [ml/min] 57,0 56,75
Priem. filtratna rychlog [m/hod] 5,55 5,53
Doba zdrZania v koléne [s] 376 377
Celkovy¢as filtracie [hod] 257 257
Celkovy prefiltrovany objem [ 0,9356 0,9392
Nasobok objemu prefiltrovanej vody kolonoy 2620 2Q6
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Chemicky rozbor surovej vody

Na zaklade rozborov modelovej vody uskimtenych v priebehu tychto skasok {&se
od 16.4. do 27.4.2008) sa koncentracie arzénu noysji vode” pohybovali v rozmedzi
48,12 - 53,84ug/l. Vo vode sa nevyskytovali in@zke kovy.

Tabulka 3. Vysledky rozboru vody zo studne HVS-9 v Saatke (4.2.2008)

Ukazovatd’ | Jednotka HVS-9 | Ukazovatd’ Jednotka HVS-9
pH 7,76 NH" mg/I <0,03
vodivog’ mg/I 81,9 Fe celk. mg/l <0,03
Teplota °Cc 8,3 Mn mg/l < 0,03
Farba mg/l Pt 3,9 Cl mg/I 15,6
Zakal ZF 0,66 NQ mg/I 4,98
KNK 4.5 mmol/l 7,2 S mg/l 90,2
Ca+Mg mmol/| 4,28 F mg/I <0,1
RL(105°C) mg/I 584 CHSIgn mg/| 0,95

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zaklade vysledkov experimentalnych prac, ktai doposid uskut@nené a ktoré
poukazali na mozné vyuzitie sérych materialov Bayoxide E33 a CFH 12 pri Uprave
vody bol na modelovom zariadeni pouzity technolkgisostup Upravy vody:

surova voda- filtrcia / adsorpcia

Tieto skuasky boli zamerané na prvotné overenie msiinvyuZitia uvedenych
sorgnych materialov v procese Upravy vody — odgireanie arzénu.

Vysledky technologického pokusu su zhrnut@aly. 4, kde su pre jednotlivé safipé
materialy uvedené filtémé rychlosti F v ml/min, objem vody V @npret&eny za dané
¢asové obdobie a stanovené koncentracie antimomg/lv (atbmovym absokmym
spektrometrom Solaar 939, VB) po filtracii, akovagurovej vode.

Tabulka 4. Priebeh experimentu a koncentracie As v suwej a upravenej vode

Bayoxide E33 KEMIRA GFH 12 SV
Datum t [hod] Vv As |F[ml/min]| V As As
Flmimin]] [J | [no/l] [M*] | [ng/l | [pg/l]

16.4. 1,0( 58 34,800/ < 2,00 54 32,400 <2,00| 48,75

17.4. 24,0( 60 84,960 < 2,00 61 82,800 <2,00| 50,14
18.4. 49,0( 56 87,000 < 2,00 58 89,250 <2,00| 50,01
19.4. 73,0( 55 79,920 <2,00 53 79,920 <2,00| 53,84
20.4. 97,0( 54 78,480 < 2,00 52 75,600 <2,00| 51,92

21.4.| 120,50 52 74,730 <2,00 58 77,550 <2,00| 53,36
22.4.| 144,00 55 75,435 <2,00 57 87,079 <2,00| 48,12
23.4.| 169,00 57 84,000] < 2,00 56 84,750 <2,00| 50,80
24.4.1 193,00 59 83,520 < 2,00 57 81,360 <2,00| 50,74
254.| 21750 60 87,465 < 2,00 60 85,995 <2,00| 51,86
26.4.| 241,00 59 83,895 < 2,00 58 83,190 <2,00| 52,16
27.4.| 264,00 59 81,420 < 2,00 57 79,350 <2,00| 47,98
x=57,00 | 935,64 X =56,75| 939,24
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Vysledky experimentov najlepSie dokumentupdr. 1, na ktorom su uvedené
koncentracie arzénu v surovej vode a hodnoty naméep prechode cez sledované
filtracné materialy, na obrazku je zaréivekdzana limitna hodnota arzénu (16.I'")

v pitnej vode dana Nariadenim vlagly354/2006 Zb.z.

Bayoxide E33
-—_/\——\/_’__\

60

540
E
2207 Nv &.354/2006

97 335 579 803 1023 1232 1443 1678 1912 2157 2392 2620
VIV, [litre]

Kemira CFH 12
——/\—\/_—_\

| NV ¢.354/2006

91 323 573 796 1008 1225 1469 1706 1934 2175 2408 2630
VIV, [litre]

[——Bayoxide £33 SV — =Limit] \ CFH 12 SV — =Limit]

Obr. 1. Odstrainovanie arzénu z vody adsorpciou
(V/IVo objem upravovanej vody vztiahnuty na objem kojony

ZAVER

Vykonané technologické skusky s podzemnou vodoustmine HVS-9 Santovka
preukazali, Ze pomocou novych sémgch materialov je mozné znfZzobsah arzénu vo
vode na hodnoty, ktoré limituje Nariadenie vlady54/2006 pre pitnu vodu. VEadom
na vysoku sofnu kapacitu tychto materialov pre arzén su v pkikpeuvedené len
prvé namerané hodnoty (bez obrazkolesti), experimenty stale pokigu a celkové
vysledky budu uvedené v prezentacii na konferencii.

Tento spbésob Upravy vody je vhodny hlavne v lokalit kde sa na Upravu vody
nepouziva koagulacia, sedimentécia a filtracia, a&ko pripadoch rieSenia havarijného
stavu. Vyhodou tejto technoldgie je absolutnalaptivos’, rychlog’” a nenardnog’

z hradiska prevadzky.

Technologické skusky boli urobené v rdmci rieSgmnantovej ulohy VEGA 1/4208/07.
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