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uvoD

Skupinovy vodovod Dubrava bol vybudovany v sulvislosti s vystavbou vodnej nadrze
Liptovska Mara. Zdrojom vody skupinového vodovodu bol VZ Dubrava s vydatnostou
cca 40 |I/s. Vodarensky zdroj tvorili tri pramene (Brdare, Mocidlo, Skripen), v sicasnosti
sa vyuziva na zasobovanie obyvatelstva pitnou vodou (obce Dubrava, Lubela,
Gotovany) iba pramen Skripen, ktory neobsahuje antimdn. Ostatné pramene su
kontaminované antiménom.

Za hlavnu pricinu zvySenych koncentracii antiménu v pramenoch Mocidlo a Brdare sa
povazuje existencia loziska antiménovej rudy, ako aj vysoka koncentracia antiménu v
banskych vodach, premyvanie haldy hlusiny ako aj odkaliska, v ktorych st vysoko
antiménom obohatené horniny, dazd'ovou vodou [1,2].

Na zaklade Udajov z prevadzkovej kontroly kvality vody poskytnutych Liptovskou
vodarenskou spolocnostou, a.s. je kvalita vody vo vybranych ukazovatel'och
z jednotlivych pramenov VZ Duibrava za obdobie 2000-2005 uvedena v tab. 1.
Najvyssia kontaminacia antiménom bola zistena vo vode z pramena Brdare, ked’ jeho
koncentracie sa pohybovali v rozmedzi 80,3-91,3 ug/l. Vo vode z pramena Mocidlo boli
stanovované nizsie koncentracie antimonu priblizne o 10 ug/l ako vo vode z pramena
Brdare (70,6-82,0 pg/l). Jednoznacne najlepsia kvalita vody je v prameni Skripen, ked’
koncentracie antimoénu pri kazdom odbere v sledovanom obdobi boli nizsie ako 1 pg/I.

Tabul'ka 1. Kvalita vody na VZ Dubrava (obdobie 2000-2005)

Ukazovatel VZ Dabrava — pramene

Modidlo Skripen Brdare
pH 7,65-7,90 7,55-7,95 7,75-7,95
KNK4 s [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/I] 30-54 48-52 28-32
Mg?* [mg/I] 8,5-28,0 15,8-24,3 9,7-15,8
Sb [ug/I] 70,6-82,0 <1,0 80,3-91,3

Antimon sa v zavislosti od pH vody, oxidacno-redukéného potencidlu (pomeru
Sb**/Sb**) a obsahu kyslika vyskytuje vo vodach ako Sb*, Sb°, Sb** a Sb>* (Sb** je
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desatkrat toxickejsi ako Sb**), najcastejSie vo forme antimoni¢nanu - ako oxoanion
(H,SbO,4)™ resp. (HSbO,)*, alebo mdze byt pritomny tiez vo forme antimonitanu
(HsSb0s) [3].

Antimodn je toxicky tazky kov, ktory sa svojimi Ucinkami prirovnava k arzénu a k olovu.
V porovnani s arzénom maju otravy antiménom lahsi priebeh, pretoze zliceniny
antiménu sa pomalSie vstrebavaji. Antimoén inhibuje niektoré enzymy, zasahuje do
metabolizmu bielkovin a cukrov a taktieZ porusuje tvorbu glykogénu v oblickach. Moze
sposobit’ zmeny na parenchymatdznych (tkaninovych) organoch, hlavne peceni,
oblickach a srdci.

Poznatky o zdravotnych aspektoch vyskytu niektorych tazkych kovov v pitnych vodach
su zahrnuté napr. v publikacii Water Quality and Treatment. A Handbook of Community
Water Suppliers [4].

Svetova zdravotnicka organizacia a institicie zaoberajlice sa sledovanim karcinogenity
zatial’ neklasifikuju antimén ako karcinogén.

Na Slovensku stanovuje pripustni koncentraciu tazkych kovov v pitnej vode Nariadenie
vlady Slovenskej republiky €.496/2010 Z.z. V pripade antimonu je stanoveny limit
0,005 mg.I?, &o je v stlade s odportcaniami Svetove]j zdravotnickej organizacie a
smernicou EU (R 98/83/EU) [5].

Existuje viacero technologickych postupov na odstranovanie tazkych kovov pri Uprave
vod: zrazanie (Cirenie), idnova vymena, membranové, adsorpcné, elektrochemické
procesy a v poslednom obdobi sa zacinaju uplatfiovat’ aj biologické metddy.

V pripade malych vodarenskych zdrojov sa na Upravu vody najcastejSie pouziva
adsorpcia na vhodnom adsorpénom materidli. Sorpcia predstavuje jednoduchi (z
hl'adiska prevadzky) a efektivnu metédu odstrafiovania tazkych kovov, hlavne vd'aka
moznosti vyuzitia Sirokého spektra materidlov (prirodné, syntetické) so sorpcnou
schopnost'ou — sorbentov. Medzi najviac testované sorbenty t'azkych kovov patria oxidy
a oxihydroxidy Zeleza, aktivovana alumina, hydroxidom Zeleza obaleny piesok, aktivhe
uhlie, hydroxid horecnaty, média s vrstvou TiO, alebo MnO, na povrchu a iné [6,7].

V literatire sa oxidy a oxihydroxidy Zeleza najCastejSie pouzivaju pre odstranovanie
arzénu z vody. Velké mnozstvo experimentov, ako aj modelovych studii adsorpcie
arzénu a dalSich tazkych kovov na uvedené materidly, je popisané v publikaciach [8-
15]. Tieto Studie popisuju sorpéné procesy pri réznom pH, pociatoc¢nej koncentracii
ionov tazkych kovov vo vode, pomere pevna latka a kvapalina, velkosti Castic
materialu, teplote a zloZzeni upravovanej vody (obsah Zeleza, manganu, kremika,
fosforu, fluoridov, siranov, organickych latok atd".).

Nevyhodou pouZitia sorbentov si naklady spojené sich nakupom, regeneraciou
a likvidaciou (po vycerpani sorpcnej kapacity).

EXPERIMENTALNA CAST

Modelové skusky odstrafiovania antiménu sa uskutocnili v objekte chlérovacej stanice
Dubrava, kde bola samostatnym potrubim privedena voda z pramena Brdare.

Ciel'om modelovych skisok bolo na VZ Dubrava porovnat’ ucinnost’ odstrafovania
antimonu z vody filtrdciou pouzitim sorpnych materidlov GEH, CFH12, CFH18
a Bayoxide E33 (ide o sorpcné materialy, ktoré sa podla literattry pouzivaju hlavne pri
odstranovani As z vody). V tab. 2. si uvedené zakladné fyzikalno-chemické vlastnosti
pouzitych sorpénych materidlov [16-20].
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Tabul'ka 2. Fyzikalno-chemickeé viastnosti vybranych sorpcnych materialov

Parameter Bayoxide E33 CFH12 a CFH18 GEH
Zakladny material/ synteticky hydroxid oxid Fe(OH);
aktivna zlozka Fe,05>70% Zelezity FeOOH s 52-57% kryst.
90,1% a-FeOOH Fe3* >50% B-FeOOH
Popis materialu suchy, zrnity suchy, zrnity vlhky, zrnity
Farba jantarova hnedocervena tmavohneda
Vel'kost' zrna 0,5—-2[mm] 0,5-2/0,8-1,8 [mm] 0,32 — 2 [mm]
Sypna (objemova 0,45 [g.cm™] 1,12-1,2 [g.cm™] 1,22-1,29 [g.cm™]
hmotnost)
Specificky 120-200 [m’g] 120 [m’g™] 250-300 [m*g™]
adsorpcny povrch

Na overenie ucinnosti eliminacie antiménu boli pouZité adsorpcné kolény naplnené
vybranym sorpénym materidlom. Adsorpcna koléna bola vyrobena zo skla, priemer
koldny bol 5,0 cm, vyska naplne sa v jednotlivych koldnach pohybovala v rozmedzi 50-
53 cm, celkova vyska sklenenej kolony bola 80 cm.

Surova voda prechadzala filtracnym zariadenim, pricom bola sledovana koncentracia
antiménu v surovej a upravenej vode na odtoku z jednotlivych filtracnych koldn.
Zaroven bol sledovany prietok vody na odtoku z kazdej koldny. Privod vody do
filtracného zariadenia (v smere zhora nadol), resp. vody na pranie filtrov (v smere
zdola nahor) a reguldcia filtracnej rychlosti boli vyrieSené systémom viacerych ventilov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V prvej etape modelovych skusok bola sledovana ucinnost’ sorpénych materialov GEH,
CFH12 a Bayoxide E33 pri odstrafiovani antiménu z vody. Pocas trvania tychto skisok
sa koncentracie antiménu v surovej vode pohybovali v rozmedzi 55-62 ug/l, filtracné
rychlosti dosahovali 4,3-5,3 m/h.

Na obr. 1. je znazorneny priebeh koncentracii antiménu na odtokoch z adsorpcnych
naplni v zavislosti od pomeru V/V, (kde V predstavuje preteceny objem upravenej vody
v danom case a V, je objem naplne)

Obr.1 VZ Dubrava Qbr.2 VZ Dubrava
Priebeh koncentracii Sb na odtokoch Adsorpénéa kapacita materialov a
z adsorpénych naplni v zavislosti od hodnoty pomerov VIV, pre
pomeru V/Vq (h = 50 cm) koncentraciu Sb 5 pg/l na odtoku z
18 adsorpénych naplni (h = 50 cm)
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Na obr. 2. st znazornené hodnoty pomerov V/V, pre jednotlivé adsorpéné materialy pri
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dosiahnuti limitnej koncentracie antiménu (5 pg/l) na odtokoch z naplini a sucasne je
pre tieto hodnoty pomerov V/V, uvedena aj ich adsorpcna kapacita. Pri minimalnych
rozdieloch vo filtracnych rychlostiach mozno na zaklade ziskanych vysledkov
prezentovanych na obr.2 a 3 konsStatovat, Ze na odstrafiovanie antiménu je
najvhodnejsi z tychto porovnavanych materidlov GEH. Pre GEH bola koncentracia
antiménu 5 pg/l na odtoku z naplne o vyske 50 cm dosiahnuta pre pomer V/V, = 1700,
kym pre CFH12 to bola hodnota pomeru V/V, = 790 a pre Bayoxide E33 V/V, = 715.
Za tychto podmienok bola adsorpcnd kapacita GEH-u 83,6 pg/g, Bayoxidu E33 91,4
ng/g a CFH12 42,4 pg/q.

Vsetky sledované adsorpcné materidly, ktoré boli pouZité na odstranovanie antiménu
na VZ Dubrava, su zlozené zo zlUcenin Zeleza /Fe,0s, Fe(OH)s, a-FeOOH, B-FeOOH/.
V odbornej literattre nebol najdeny zZiadny odkaz na hodnotenie vplyvu magnetického
pola na adsorpciu antiménu na tychto alebo obdobnych absorpénych materidloch.
Taktiez nie je doteraz znamy postup na hodnotenie vplyvu magnetického pola na
fyzikalno-chemické vlastnosti vody a nasledne takto upravenej vody na vlastnosti
adsorpcného materidlu, ktorym pretekd. Z tohto pohladu bol nas pristup k urceniu
vplyvu magnetického pol'a na Gcinnost’ odstrafiovania antiménu z vody cisto empiricky.

V druhej Casti modelovych skisok bol v Siestich sklenenych koldnach sledovany vplyv
permanentného magnetu (p-magnet) na odstrafiovanie antiménu z vody pouzitim
sorpcnych materidlov GEH, Bayoxide E33, CFH12 (vyska naplne h = 52 cm). Modelové
skusky boli prevadzkované takym sposobom, ze naplhami v troch kolénach pretekala
surova voda a do d‘alSich troch koldn bola privedena voda po preteceni permanentnym
magnetom. Koncentracie Sb v surovej sa pohybovali v rozmedzi 69 - 77 ug/l (priemer
72,6 ug/l), filtracné rychlosti boli v rozmedzi 5,0-5,8 m/h.

Na obr. 3. sU znazornené priebehy koncentracii antiménu na odtokoch z naplni
v zavislosti od pomeru V/V, pre jednotlivé adsorpéné materialy (CFH12, Bayoxide E33,
GEH). Ako mozno vidiet’ z obr. 4 vplyv p-magnetu na zvysSenie Ucinnosti pre adsorpcné
materidly CFH12 a Bayoxide E33 nebol pozorovany, v pripade materidlu GEH bol
zisteny pozitivny vplyv p-magnetu na zvysenie Ucinnosti odstraniovania antimonu.

Obr.3 VZ Dubrava Obr.4 VZ Dubrava
Priebeh koncentracie Sb na odtokoch Adsorpéna kapacita a hodnoty pomeru V/V, pre
z adsorpénych naplini v zavislosti od kencentracie Sb 5 pg/l na odtoku z adsorpénych
pomeru VA (h =52 cm) naplni (h =52 cm)
Konc. Sb v surovej vode: 72,6 pug/l Konc. Sb v surovej vode: 72,6 ug/l
Filtracna rychlost: §,0-5,8 m/h Filtrand rychlost: 5,0-5,8 m/h
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Pri odstrafiovani antiménu iba na samotnom GEH-u dosiahla koncentracia antiménu na
odtoku z naplne limitnd hodnotu 5 g/l pri V/Vy = 610, ale vplyvom permanentného
magnetu vzrastla hodnota tohto pomeru na V/V, = 1550 (obr. 4.), ¢o znamena 2,5-
nasobne zvacsenie tohto ukazovatela. Tento pozitivny vplyv sa sucasne prejavil aj na
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zvysSeni adsorpcnej kapacity z povodnej hodnoty 34,35 pg/g na 87,90 pg/g.

V d'alSej etape skusok bol overovany vplyv permanentného magnetu a elektromagnetu
na zvysSenie Gcinnosti odstrafiovania antimonu z vody len adsorpénym materidlom GEH
(zo vsSetkych sledovanych materidlov bol najucinnejSi pri odstrafiovani antiménu
z vody), pricom vyska filtracnej naplne bola 51-52 cm, filtracna rychlost’ 5,4-5,6 m/h,
koncentracie Sb v surovej vode boli vyrazne vyssie ako v doterajSich experimentoch
(v rozmedzi 78-88 pg/l, priemer 81,4 ug/l), ¢im sa zvySilo koncentraéné zatazenie
napine kolon.

Na obr. 5. je zobrazeny priebeh koncentracii antiménu na odtoku z adsorpénych naplni
v zavislosti na pomere V/V, pre filtraénd rychlost’ 5,4-5,6 m/hod. Za tychto podmienok
bola zistena limitnd koncentracia antiméonu (5 pg/l) na odtoku z ndplne samotného
GEH-u pri pomere V/V, = 1342, zatial' ¢o pod vplyvom permanentného magnetu pri
pomere V/V, 839, resp. elektromagnetu pri pomere V/V, 789 (obr. 6.). Tomuto stavu
odpovedaju aj adsorpcné kapacity, ktoré su nizSie vzhladom na vysSie koncentracné
zatazenie adsorpénych naplni, pre samotny material GEH 96,86 ug/g, v pripade
posobenia permanentného magnetu 60,59 pg/g a v pripade posobenia elektromagnetu
58,63 pg/g.

Obr.5 VZ Dubrava Obr.6 VZ Dubrava
Priebeh koncentracie Sb na odtckoch Adsorpéna kapacita a hodnoty V/V,
z adsorpénych naplniv zavislosti od pre koncentraciu Sb 5 pg/l na odtoku
pomeru V/V, (h =52 cm) z adsorpénych naplni (h = 52 cm)
Konc. Sb v surovej vode: 81,4 ug/l Konc. Sb v surovej vode: 81,4 ug/l
Filtraéna rychlost’ 5,4-5,6 m/h Filtraéna rychlost’: 5,4-5,6 m/h
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Ako vidiet' z obr. 5 a 6 vplyv permanentného magnetu a elektromagnetu na zvysSenie
Ucéinnosti odstrafovania antimonu z vody v pripade sorpcného materidlu GEH nebol
pocas tychto experimentov pozorovany.

ZAVER

Vykonané technologické skisky s podzemnou vodou z pramena v lokalite Dubrava
preukazali, ze pomocou pouzitych sorpénych materidlov je mozné znizit' obsah
antiménu vo vode na hodnoty, ktoré limituje Nariadenie viady ¢.496/2010 pre pitnu
vodu. Na zaklade experimentov najvhodnejsim sorbentom bol material GEH.

DoterajSie vysledky ziskané z hodnotenia vplyvu permanentného magnetu a
elektromagnetu na odstrafiovanie antiménu na vybranych adsorpénych materialoch nie
suU jednoznacné. VyraznejSi pozitivny Gc¢inok permanentného magnetu na zvySenie
Gcéinnosti odstranovania antiménu na GEH-u, ked bolo pozorované zvysenie pomeru
V/Vo pre limitnd koncentraciu antimonu (5 pg/l) na odtoku z naplne z pdvodnej
hodnoty 610 az na 1550, ¢o by znamenalo 2,5-nasobne predizenie adsorpéného cyklu,
sa v dalSich experimentoch nepotvrdilo.
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