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Na Slovensku je viac ako 86% vod distribuovanych do verejnej vodovodnej siete
z podzemnych zdrojov. Kvalita podzemnych véd je na Gzemi Slovenska monitorovana
SHMU - v 133 objektoch zakladného monitoringu a vo viac ako 360 objektoch
prevadzkového monitoringu. Vysledky laboratérnych analyz boli hodnotene podla
Nariadenia vlady SR €. 354/2006 Z.z., ktorym sa ustanovuju poZiadavky na vodu
uréent na ludskd spotrebu a kontrolu kvality vody urenej na ludsku spotrebu,
porovnanim nameranych a limitnych hodn6t pre vsetky analyzované ukazovatele. K
najcastejsSie prekracovanym ukazovatelom patria Mn a celkové Fe, ¢o poukazuje na
pretrvavajlci nepriaznivy stav oxidacno-redukénych podmienok. [1] Vo véacSine
pripadov, ak je potrebna uUprava podzemnych vod jedna sa prave o odstranovanie
Zeleza a manganu. Vo svojej praci sme sa zaoberali odstrafiovanim tychto kovov
z vody kontaktnou filtraciou, porovnavali sme niekol'ko materidlov dovazanych zo
zahranicia s materidlom pripravovanym na Slovensku — Klinopurom Mn.

ODSTRANOVANIE Fe A Mn V UPRAVNI VODY V KUTOCH — KONTAKTNA
FILTRACIA

Experimenty s vybranymi materidlmi boli robené v Upravni podzemnej vody Kuty, ktora
je sucastou Senickej vodarenskej suUstavy. Do Upravne je privadzana voda z dvoch
vitanych studni HK1 a HK2 s vydatnostou 80 l.s*. Voda nevyhovuje poZiadavkdm
Nariadenia vlady ¢.354/2006 Z.z. v obsahu Zzeleza, manganu, amoénnych iénov,
agresivneho oxidu uhli¢itého. Voda je prevzdusiovana, po pridani Ca(OH), prechadza
na filtre, ktoré si naplnené preparovanym filtracnym pieskom. [2]

Schéma Upravne vody v Katoch je zobrazena na obr. 1, kde su zaroven naznacené aj
miesta nasich experimentalnych merani (umiestnenie filtracnych koldn).
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Obr. 1. Schéma upravne vody v Kutoch s filtracnymi kolénami (1. a 2.
odberné miesto)
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Ciel'om technologickych skisok v UV Kuty bolo overenie Gcinnosti odstrafiovania
manganu a zeleza pri Uprave vody filtrachym médiom na baze chemicky
modifikovaného prirodného zeolitu (Klinopur-Mn). Zaroven bola porovnavana ucinnost’
odstrafiovania Zeleza a manganu pri Uprave vody s dovazanymi materialmi
Birm, Greensand, Cullsorb, Everzit a MTM, ktoré sa v zahrani¢i vyuzivaju pri
odstranovani rozpusteného manganu a Zeleza z vody pre malé zdroje vody.

VLASTNOSTI A ZLOZENIE MATERIALOV POUZITYCH V EXPERIMENTOCH

Pridavanim manganistanu draselného (nielen KMnQ, ale i inych silnych oxidacnych
Cinidiel) dochadza na povrchu filtracnej naplne k tvorbe povlaku, ktory slizi ako
katalyzator oxidacie, zrna filtratného média si obalené vyssimi oxidmi kovov, ktoré
sposobuju oxidaciu rozpusteného zeleza a manganu. V takomto pripade mozno uz
hovorit’ o Specialnej filtracii, tzv. kontaktnej filtracii, filtracii na manganicitych filtroch.
Oxidacny stav povlaku naplne MnOx(s) zohrava vyznamnu Ulohu v odstrafovani
rozpusteného manganu, efektivnost’ odstrafiovania manganu je bezprostrednou
funkciou koncentracie MnOx(s) a jeho oxidacného stavu. Na réznych filtracnych
naplniach dochadza k tvorbe povlakov s rozdielnymi schopnostami odstrafovat’
rozpusteny mangan z vody [3, 4, 5, 6, 7]. V sucasnosti sa vo svete okrem klasického
preparovaného filtracného piesku vyuzivaju r6zne materidly (uvedené nizsie) s takto
vytvorenou oxidacnou vrstvickou na povrchu zfn filtratnej naplne.

Klinopur-Mn je aktivovany zeolit — klinoptilolit taZzeny a upravovany na Slovensku. Na
zrnach klinoptilolitu je priemyselne vytvorena vrstvicka z oxidov manganu. Vyhodou
tohto materialu je jeho nizsia Specificka hmotnost’, ktora znizuje mnozstvo pracej vody
oproti preparovanym pieskom.

Birm® je granulované filtracné médium (dovazané z USA) vyuZzivané predovsetkym na
odstrafiovanie zeleza a manganu z vody. Ide o Specidlne vyvinuty materiadl s vrstvou
MnO, na povrchu.

Greensand® je glaukonitovy mineral zeolitového typu (dovazany z USA). Vyraba sa
z glaukonitového piesku, ktory sa aktivuje manganistanom draselnym. PouZiva sa na
odstraniovanie Zeleza, manganu a H,S z vody. Po vyCerpani oxidacnej kapacity sa 16zko
regeneruje roztokom KMnQO,.

Dolezitym faktorom, ktory ovplyviiuje Gcinnost’ vysSie spomenutych materidlov je pH
vody a obsah kyslika vo vode. Napr. pre Birm sa odporuca pouzit' pH vody v oblasti 6,8
az 9, pre Geensand 6,2 — 8,5. Pre UcinnejSie odstrafiovanie Mn z vody je potrebné pH
v oblasti 8 az 9.

Cullsorb® M je vyrobeny zo Speciadlne preparovanych tzv. zelenych pieskov, ktoré
maju mimoriadne vysokl katalyticki schopnost'. Filtracna napli si vyzaduje pravidelnd
alebo priebeznu regeneraciu oxidacnym cinidlom - manganistanom draselnym.

Everzit® Mn je granulovana zmes oxidov Mn, Fe, Si a Al pouzivany na odstranovanie
rozpusteného Zeleza a manganu. Na rozdiel od vysSsie spomenutych materialov Everzit
je mozné pouzit pre vody spH nad 6,5 anie je potrebnd jeho regeneracia
manganistanom draselnym.

Materidl MTM® je granulovany oxid manganicity pouzivany na redukciu Zeleza,
manganu a sirovodika vo vode. MTM® je mozné pouzit' pre vody s pH 6,2 — 8,5
avoda nemusi obsahovat’ rozpusteny kyslik. Po vycerpani oxidacnej kapacity
filtracného materidlu je potrebnd regeneracia roztokom manganistanu draselného.
Lahka hmotnost’ tohto materidlu redukuje mnozstvo pracej vody, ¢o ho v porovnani
s ostatnymi materialmi zvyhodnuije.
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V tabulke 1 a 2 je pre porovnanie uvedené zloZenie a fyzikalne vlastnosti tychto médii.

[8]

Tabul'ka 1. Fyzikalne vlastnosti Klinopuru, Greensandu a Birmu

Klinopur Mn Greensand Birm
Farba tmavohneda Cierna ierna
Specifickd hmotnost’ [kg.m™] 2200-2440 2400-2900 2000
Sypna hmotnost’ [kg.m™] 1600-1800 1360 750-800
Zrnitost’ [mm] 0,3-2,5 0,25-1,0 04-20

Tabul'ka 2. Fyzikalne vlastnosti Cullsorbu, Everzitu a MTM

Cullsorb M Everzit Mn MTM
Farba ierna Cierna Tmavohneda
Specifickd hmotnost’ [kg.m™] 3500 - 4000 3500 2000
Sypna hmotnost’ [kg.m™] 1750 - 1850 2000 800
Zrnitost’ [mm] > 0,40 05-15 03-14

VYSLEDKY POLOPREVADZKOVYCH EXPERIMENTOV

Experimentalne zariadenie — filtracné kolony boli umiestnené za prevzdusnovacim
zariadenim Inka (1. odberné miesto), kde bol dosiahnuty obsah kyslika vo vode
potrebny na oxidaciu rozpusteného zeleza vo vode a po prevzdusneni a pridani vapna
(2. odberné miesto), t.j. za zariadenim na rychle mieSanie, ¢im boli dodrzané
optimalne podmienky — zvySeny obsah kyslika a pH nad 8, ktoré sa vyzaduje pri
odstranovani manganu z vody.

Filtracna koldna bola zo skla, priemer kolény bol 5,0 cm a vyska kolény 2 m, plocha
koldny 19,635 cm?, vyska filtratného média 120 cm. Navrhnuty systém ventilov
umozioval rozdelit’ prichadzajucu vodu bud’ na filtraciu alebo na pranie.

Pocas experimentov bola sledovana kvalita surovej vody (obsah Fe a Mn) a upravenej
vody na odtoku z jednotlivych filtracnych kolén. Zaroven bolo vodomerom sledované
mnozstvo vody na vstupe do filtranych koldon a prietok vody na odtoku z kazdej
kolony.

V tabulke 3 sU uvedené hodnoty Fe, Mn a pH v surovej vody na pritoku do Upravne
vody, a hodnoty tychto ukazovatelov v 1. a 2. odbernom mieste.

Tabul'’ka 3. Hodnoty sledovanych parametrov pocas experimentov

Parameter Surova voda 1. odberné miesto | 2. odberné miesto
Fe 2,28 -5,16 0,90 - 3,87 1,96 — 4,22

Mn 0,82-1,12 0,816 — 1,092 0,168 — 0,524

pH 6,64 — 6,98 6,81 -7,14 8,40 — 8,62

Surova voda prechadzala cez filtracné kolony v smere zhora nadol, priCom priemerna
filtratnd rychlost sa pohybovala v hodnotach 5,214 m.hod™ (Birm), 4,956 m.hod™
(Greensand), 4,411 (MTM), 4,116 (Cullsorb), 4,578 (Everzit Mn) a 5,316 m.hod™
(Klinopur-Mn) . Podmienky filtracie s uvedené v tab. 4. a 5.

Tabul'ka 4. Podmienky filtracie
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Parameter Birm Greensand MTM
Zrnitost’ [mm] 1,0-2,0 0,25-1,0 03-1,4
Vyska filtratnej naplne [cm] 120 120 120
Priem. prietok kolénou [ml.min™] 170,59 162,19 144,34
Priem. filtra¢na rychlost’ [m.hod™] 5,214 4,956 4,411
Priemerny Cas zdrzania v koléne [min] 13,81 14,52 16,32
Tabul'ka 5. Podmienky filtracie

Parameter Cullsorb M | Everzit Mn | Klinopur Mn
Zrnitost’ [mm] > 0,40 05-1,5 1,0-2,0
Vyska filtratnej naplne [cm] 120 120 120
Priem. prietok kolénou [ml.min™] 134,70 150,11 173,98
Priem. filtra¢na rychlost’ [m.hod™] 4,116 4,578 5,316
Priemerny Cas zdrzania v koldne [min] 17,49 15,69 13,54

Viysledky odstranovania Mn z vody v 1. odbernom mieste (voda po prevzdusneni, pH
okolo 7) najlepSie dokumentuju obr. 1 a 2, na ktorych si uvedené koncentracie
manganu v prevzdusnenej vode a hodnoty namerané po prechode cez jednotlivé
filtratné materialy, na obrazkoch je zarovef zobrazena limitna hodnota manganu (0,05
mg.l™") v pitnej vode dand Nariadenim vlady ¢.354/2006 Zb.z. Sipky predstavuju &as
regeneracie filtracnych médii.

Zo sledovanych filtraénych materidlov dosahoval v 1. odbernom mieste najlepsie
vysledky Cullsorb M (za celé obdobie experimentov nebola potrebna jeho regeneracia)
a po zapracovani aj Greensand.
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Obr. 1. Priebeh odstranovania manganu pocas filtracie vody v 1. odbernom
mieste
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Obr. 2. Priebeh odstrafiovania manganu pocas filtracie vody v 1. odbernom
mieste

Filtracné naplne boli priebezne prané (zhruba raz za tri dni) spatnym pridom vody
(vzhladom na mnozstvo zachyteného vyzrazaného hydroxidu Zelezitého). Po uréitom
Case, tak ako to vidno na obr. 1 a 2, koncentracia manganu v upravenej vode po
prechode cez filtratné médium stipla nad hodnotu 0,05 mg.I"}, vtedy bola naplf filtra
zregenerovana roztokom manganistanu draselného (0,5% roztokom). Po regenerdcii
hodnoty rozpusteného manganu v upravenej vode vyhovovali Nariadeniu viady SR
¢.354/2006.

PrekroCenie limitnej hodnoty 0,05 mg.I™ Mn bolo ziskné v pripade Klinopuru Mn a
Birmu po 159 hodinach prevadzky, v pripade MTM po 155 hodinach (MTM material
bolo potrebné preprat’ a zregenerovat), v pripade Everzitu Mn po 266 hodinach.
Ucinnost’ MTM, Birmu a Everzitu Mn sa regeneraciou nezlepsila, v pripade Klinopuru
Mn sa postupnym zapracovanim filtra Cas prekrocenia limitnej hodnoty postupne
predlzoval.

Vysledky ukazali, Ze na Ucinnost’ odstrafovania Mn z prevzdusnenej vody ma znacny
vplyv hodnota pH vody, ako aj vysoka koncentracia manganu na vstupe do filtracnych
kolon.

Na zaklade vysledkov odstrarovania Mn z vody v 2. odbernom mieste (voda po
prevzdusneni a pridani vapna, pH okolo 8,4) mozno konstatovat, Ze vSetky materialy
su pri pH nad 8,3 ucinné, koncentracia Mn a Fe neprekrocila limitnd hodnotu, materialy
nebolo potrebné ani po cca 800 hodinach regenerovat'.

Klinopur-Mn ako aj ostatné sledované materidly je mozné pouzit' aj v pripade
odstranovania Zeleza z vody, nase vysledky ukazali, Ze koncentracia Zeleza v 1. ako aj
v 2. odbernom mieste pocas celej doby merani (az na niekol'ko vzoriek) neprekrocila
limitnd hodnotu 0,2 mg.l" stanoven( Nariadenim vlady &.354/2006 Z.z. Je treba
zddraznit, Ze iSlo o vysoké koncentracie 2 a? 5 mg.I' Fe, pricom hodnota Zeleza
v surovej vode sa dost’ menila podla toho, ktora studfa bola pouzitd na Cerpanie,
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pripadne tvorbou vyzrazaného Fe(OH)s, ktory postupne zanasal cely systém. V pripade
pouzitia jemnejsej frakcie bola by Gcinnost’ filtracie este vyssia.

ZAVER

Dosiahnuté vysledky poskytuju podklad na vyuzitie Klinopuru-Mn pri odstrafovani
manganu a Zeleza z vody. Z dalSich materidlov treba spomenut’ Cullsorb M, ktory spolu
s Greensandom vykazoval najlepSie Ucinnosti pri odstranovani Mn z vody. DalSie
sledované materidly vykazovali nizSiu ucinnost, avSak boli Gc¢inné pri odstrafiovani
Zeleza. Poloprevadzkovym meranim sa zaroven odskusali filtracné rychlosti, ¢as prania
a jeho intenzita (vznos filtratného materidlu pocas prania), ako aj regeneracie
filtracného média s KMnQ, (0,5 % roztokom KMnQ,).

Na zlepSenie ucinnosti odstrafiovania Zeleza a manganu z vody a zaroven na ochranu
filtracnych materidlov je vyhodné pouzit' davkovanie alkalického cinidla (napr.
vapenného mlieka) do upravovanej vody na dosiahnutie vyssej hodnoty pH (akakol'vek
hodnota nad 7,6).
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