Citace — Barlokova D., llavsky J.: Vyuzitie Filtralitu pre odstrariovanie Zeleza a manganu z vody.
Shornik konference Pitna voda 2014, s. 139-144. W&ET Team, C. Bud&jovice 2014. ISBN 978-80-905238-1-4

VYUZITIE FILTRALITU PRE ODSTRANOVANIE
ZELEZA A MANGANU Z VODY

doc. Ing. Danka Barlokova, PhD., doc. Ing. Jan Ilavsky, PhD.

Katedra zdravotného a environmentalneho inzinierstva, SvF STU Bratislava,
Radlinského 11, 813 68 Bratislava, danka.barlokova@stuba.sk, jan.ilavsky@stuba.sk,

Uvod

Podzemna voda je neocenitelnym zdrojom pitnej vody. Jej dostatok, kvalita a
potencidlne mensia moznost’ znecistenia ju robi dominantnym zdrojom verejného
zasobovania vodou v Slovenskej republike. Z hladiska kvality podzemnych véd
vyuzivanych pre pitné ucely rozhodujucimi ukazovatelmi si obsah Zeleza, manganu,
aménnych idnov, obsah tazkych kovov, atd'. ktorych limitné koncentracie su uvedené v
Nariadeni vlady SR ¢. 496/2010 Z.z. ]

Z monitorovania podzemnych véd na Slovensku — monitorovacia siet’ SHMU, neustale
do popredia vystupuje problematika nepriaznivych oxidacno-redukénych podmienok v
niektorych oblastiach, ¢o ma za nasledok zvysené koncentracie rozpusteného zeleza a
manganu vo vode [1]. RieSeniu tohto problému je venovana i tato praca, v ktorej su
porovnavané rézne materialy ako potencidlne vhodné materidly pre kontaktnu filtraciu,
jedného zo spbésobov Ucinného odstranovania Zeleza a manganu z vody.

Odstranovanie Zeleza a manganu z vody

Princip vacsiny metdd pouzivanych pre odstranenie Zeleza a manganu spociva v
oxidacii povodne rozpusteného Zeleza a manganu na nerozpustené zliceniny, ktoré sa
daju odstranit’ jednostupriovou alebo dvojstupfiovou separaciou.

Velmi cCasto pouzivanym sposobom je kontaktna filtracia. Roztok manganistanu
draselného (nielen KMnQ, ale i inych silnych oxidacnych cinidiel) vytvara na povrchu
filtranej naplne oxidacny povlak, ktory pOsobi ako katalyzator oxidacie rozpusteného
Zeleza a manganu vo vode. Oxidacny stav povlaku naplne MnOx(s) zohrava vyznamnu
Ulohu v odstrafiovani rozpusteného manganu, efektivnost odstrafiovania Mn je
bezprostrednou funkciou koncentracie MnOx(s) a jeho oxidacného stavu. Na roznych
filtracnych naplniach dochadza k tvorbe povlakov s rozdielnymi schopnostami
odstrafiovat’ rozpusteny mangan zvody [2-5]. V sUlasnosti sa vo svete okrem
klasického preparovaného filtracného piesku vyuzivaju rézne materidly s takto
vytvorenou oxidacnou vrstvickou na povrchu zfn filtraénej naplne (Greensand, Birm,
MTM, Culsorb M, Everzit Mn, Pyrolox) [6].

EXPERIMENTALNA CAST

Ciel'om prace bolo na zaklade poloprevadzkovych skisok porovnat’ ucinnost’ zeolitu zo
Slovenska, ktory je priemyselne upraveny (modifikovany) a materialu Filtralite.

Klinopur-Mn - aktivovany zeolit — klinoptilolit je vyrabany na Slovensku. Na zrnach
klinoptilolitu je priemyselne vytvorena vrstvicka z oxidov manganu, ktora umoziuje
tento materidl pouzivat' pri kontaktnej filtracii. Tento filtracny materidl je opat’
sucastou vyrobného programu Zeocem Bystré. Na zaklade doterajSich experimentov
(poloprevadzkovych skusok) uskutocnenych pracovnikmi Katedry zdravotného
a environmentalneho inZinierstva na Stavebnej fakulte STU v Bratislave mozno
konstatovat, Ze povrch Kklinoptilolitu aktivovany oxidmi manganu je svojimi
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vlastnostami porovnatelny so zahrani¢nymi materidlmi a je vhodny pri odstranovani Fe
a Mn z vody. Klinoptilolit (Na,K)®*(AlgSiz0072)[20H,0 je jeden z najviac pouzivanych
prirodnych zeolitov, v sticasnosti sa vyuziva aj pri Uprave vody. Dostato¢na mechanicka
pevnost, chemicka stalost' i hodnoty oteru, ktoré ho sice zarad'uju medzi makké
filtracné materialy, dovoluju vyuzit’ klinoptilolit ako filtracny material.

Filtralite — filtracny material vyvinuty v Norsku, vyraba sa patentovanym postupom
z ilu vypalenim pri teplote 1200°C. Material ma volitel'nd hustotu v rozmedzi od 500-
1600 kg.m™ i zrnitost’ materialu je mozné volit' v rozmedzi 0,8-20,0 mm, o umoziiuje
vyuzit' tento material pre viacvrstvovu filtraciu. Vd'aka Ciastocnej pérovitosti je mozné
ho vyuzit' nielen v klasickej ale i v biologickej filtracii a rovnako dobre méze byt’ vyuzity
na odstranovanie zeleza a manganu z vody [7].

V tab. 1 s uvedené zrnitosti a hustota pouzitych materialov v Upravni vody Kuty.

Tabul'ka 1. Fyzikalne vlastnosti pouzitych filtracnych materialov v suchom stave

Material Klinopur-Mn Filtralite NC Filtralite HC
1,5-2,5 0,8-1,6

Zrnitost’ [mm] 06-1,6 1,5-2,5 0,8-1,6

Sypna hmotnost’ [g.cm™] 0,84 1,2-1,4 1,5-1,7

Merania boli uskutocnené v Upravni vody Kuty, kde je upravovana podzemna voda,
ktora obsahuje nadlimitné koncentracie Zeleza a manganu vo vode.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V experimente ¢.1 (1. odberné miesto) bola do filtracného zariadenia privedena
podzemna voda po prevzdusneni a pridavku vapna, t.j. za zariadenim na rychle
mieSanie, ¢im boli dodrzané optimalne podmienky pre kontaktna filtraciu — zvyseny
obsah kyslika apH nad 8, vexperimente ¢.2 (2. odberné miesto) voda za
prevzdusnovacim zariadenim INKA, t.j. bez Upravy pH, surova voda prechadzala
filtratnym zariadenim, ¢o znamend, Ze odstrafiovanie Fe** a Mn** iénov prebiehalo
priamo v naplni filtracnych kolon. Schéma technologickej linky UV Kty je na obr. 1.
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Obr. 1. Schéma UV Kty a umiestnenie filtraénych kolén

PoCas experimentov bola sledovana kvalita surovej a upravenej vody na odtoku
z jednotlivych filtracnych koldn (obsah Fe a Mn, obsah kyslika, pH). Zaroven bol
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sledovany prietok vody na odtoku z kazdej koldny a mnozstvo prefiltrovanej, resp.
pracej vody. Surova voda prechadzala cez filtracné koldny v smere zhora nadol.

Na overenie Ucinnosti eliminacie zeleza a manganu z podzemnej vody v lokalite Kty
boli pouzité dve sklenené filtracné koldny zo skla naplnené materialom Klinopurom-Mn
a dvojvrstvovym Filtralitom Monomulti (HC+NC v pomere 2:1), priemer koldny bol 5,0
cm a vyska koldny 2 m, plocha koldny 19,635 cm?, vyska filtratného média 110 cm
(Klinopur Mn) a 130 cm (Filtralite). Pomocou jednoduchého zariadenia s ventilmi sa
voda privadzala bud’ na filtraciu (v smere zhora nadol) alebo na pranie filtrov (v smere
zdola nahor). Pri prani sa pouzivala upravena voda bez obsahu Fe a Mn.

Experimenty boli zamerané na optimalizovanie filtracnej rychlosti (doba kontaktu
surovej vody s filtratnym médiom), pranie filtrov, regeneraciu filtratnych materialov
s KMnO, a na sledovanie dlzky filtracnych cyklov (zapracovanie filtrov).

V tab. 2 sU uvedené hodnoty sledovanych parametrov v priebehu experimentalinych
merani.

Tabul'ka 2. Hodnoty sledovanych parametrov pocas experimentov

Parameter odberné miesto ¢.1 odberné miesto ¢.2
Fe [mg.I"] 2,28 - 5,92 1,18-5,9

Mn [mg.I"] 0,210 - 1,154 0,969 — 1,412
pH 8,26 — 8,68 6,81 -7,28

0, [%] 56 — 58 62 — 65

Modelové skusky a vysledky jednotlivych experimentov je potrebné rozdelit' na dve
Casti:

1. pre surovl vodu po prevzdusneni a pridani vapna (1. odberné miesto)

2. pre surovu vodu po prevzdusneni (2. odberné miesto).

Experiment €. 1 - 1. odberné miesto

PocCas trvania modelovych skdsok boli priemerné koncentracie manganu a Zeleza vo
vode 0,461 mg.I" a 4,341 mg.I"!. Podmienky filtracie s uvedené v tab. 3.

Tabul'’ka 3. Podmienky filtracie pre vodu po prevzdusneni a alkalizacii

Parameter Klinopur Mn Filtralite
Zrnitost’ 06-1,6 1,5-2,5+0,8-1,6
Vyska filtranej naplne [cm] 110 130
Priem. prietok kolénou [ml.min™] 166,6 183,7
Priem. filtra¢na rychlost’ [m.hod™] 5,09 5,61
Celkovy cas filtracie [hod] 2297 2297
Celkové mnozstvo pretedenej vody [m?’] 22,96 25,32
Priemerny Cas zdrzania v kolone [min] 12,96 13,89

Vysledky odstrafiovania manganu a zeleza pre surovi vody po prevzdusneni a
alkalizacii najlepSie dokumentuje obr. 2, na ktorom sU porovnané priebehy
koncentracie manganu a Zeleza v surovej vode a hodnoty namerané po prechode cez
sledované filtracné materidly v zavislosti od doby prevadzky filtracnych koldn, na
obrézkoch je zéroveri ukdzana limitnad hodnota manganu (0,05 mg,I™), resp. Zeleza
(0,2 mg.I"") v pitnej vode dand Nariadenim vlady ¢.496/2010 Zb.z. Sipka predstavuje

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej$, CSc., Ceské Budé&jovice 2014



Citace — Barlokova D., llavsky J.: Vyuzitie Filtralitu pre odstrariovanie Zeleza a manganu z vody.
Sbhornik konference Pitna voda 2014, s. 139-144. W&ET Team, C. Budgjovice 2014. ISBN 978-80-905238-1-4

Cas regeneracie filtratnych médii. Materidly boli pred spustenim experimentu
regenerované s KMnQO,.
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Obr. 2. Priebeh odstrafiovania manganu a Zeleza z vody po prevzdusneni
a alkalizacii

Pri dodrzani optimalnych podmienok pre kontaktnu filtraciu (pH 8,26 az 8,68; obsah O,
56 az 58%) Klinopur-Mn dosahoval vysoku ucinnost’ odstrafiovania manganu z vody,
po regeneracii na zaciatku experimentu (po 60,5 hodinach prevadzky modelového
zariadenia) neprekrodili hodnoty manganu v upravenej vode limitnd hodnotu 0,05
mg.l?, dand Nariadenim vlady ¢.496/2010 ani po viac ako 2200 hodinach prevadzky
filtracného zariadenia. Filtracna napln bola priebezne prana (zhruba raz za 3-4 dni)
spatnym prudom vody. Pouzity material s vrstvou MnO, nebolo potrebné regenerovat'.
V pripade Filtralitu bola urobena viackrat regeneracia s KMnO, (po 342, 719, 1073,
1267, 1644, 1855 hodinach prevadzky), nakolko bola snaha zvysit' jeho ucinnost’
napreparovanim povrchu vrstvou MnO,. Z tohto dovodu bola kazda regeneracia od
1073 hodin prevadzky robena tak, ze material v koldne bol tyzden ponoreny v 2,5%
roztoku KMnO,. Z obr. 2 vidiet/, ze ucinnost’ Filtralite MonoMulti sa postupne zvySovala,
postupnym zapracovavanim materidlu Filtralite sa ziskali nizSie hodnoty v porovnani
s limitnou hodnotou pre pitnd vodu (0,5 mg.I™).

Pri odstranovani Zeleza z vody pre 1. odberné miesto (voda po prevzdusneni a pridavku
vapna) sa hodnota Zeleza v surovej vode dost’ menila podla toho, ktora studna bola
pouzita na Cerpanie, resp. tvorbou vyzrazaného Fe(OH)s, ktory postupne zanasal cely
systém a v pripade Filtralitu prechadzal niekedy az do vzorky s upravenou vodou
(systém by pre tvorbu hydroxidu vyZadoval jemnejSiu zrnitost’, resp. zmenit’ pomer NC
a HC frakcie). Z obrazku je vidiet, Zze po 1073 hodinach prevadzky a zmene
regeneracie sa Ucinnost’ odstrafiovania Fe z vody pouzitim Filtralite vyrazne zvysila
a koncentracie Zeleza v upravenej vode boli niZie ako limitna hodnota 0,2 mg.I™.

Pouzitim materidlu Klinopur-Mn boli v upravenej vode stanovené nizSie koncentracie
ako je limit 0,20 mg.I"* a podas celej doby prevadzky filtralnych koldn (2297 hodin)
nebola vyrazne prekrofend limitnd hodnota 0,20 mg.lI* dand Nariadenim vlady ¢.
496/2010 Z.z.

© W&ET Team, doc. Ing. Petr Dolej$, CSc., Ceské Budé&jovice 2014



Citace — Barlokova D., llavsky J.: Vyuzitie Filtralitu pre odstrariovanie Zeleza a manganu z vody.
Sbhornik konference Pitna voda 2014, s. 139-144. W&ET Team, C. Budgjovice 2014. ISBN 978-80-905238-1-4

Experiment €. 2 - 2. odberné miesto

Pocas trvania modelovych skusok boli priemerné koncentracie manganu a zeleza vo
vode 1,205 mg.I" a 3,04 mg.I"!. Podmienky filtracie st uvedené v tab. 4.

Tabul'ka 4. Podmienky filtracie pre surovi vodu po prevzdusneni

Parameter Klinopur Mn Filtralite
Vyska filtratnej naplne [cm] 110 130
Priem. prietok kolénou [ml.min™] 152,0 182,3
Priem. filtra¢na rychlost’ [m.hod™] 4,64 5,57
Celkovy cas filtracie [hod] 1408 1408
Celkové mnoZstvo pretecenej vody [m’] 12,84 15,40
Priemerny Cas zdrzania v kolone [min] 14,21 14,00

Vysledky odstrafiovania manganu a Zeleza pre surovil vodu po prevzdusneni
(odberné miesto ¢.2) najlepSie dokumentuje obr. 3 na ktorom su porovnané priebehy
koncentracie manganu a zeleza v surovej vode a hodnoty namerané po prechode cez
sledované filtracné materidly v zavislosti od goby prevadzky modelového zariadenia, na
obrézkoch je zéroveri ukézana limitna hodnota manganu (0,05 mg.I™), resp. Zeleza
(0,2 mg.I"") v pitnej vode dana Nariadenim vlady ¢.496/2010 Zb.z. Sipka predstavuje
Cas regeneracie filtracnych médii.
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Obr. 3. Priebeh odstranovania manganu a Zeleza z vody po aeracii

Vplyvom zmeny kvality surovej vody (hodnota pH 6,81 az 7,28; obsah kyslika 62 az
65%, koncentracia Mn a Fe na vstupe do koldn) ucinnost’ odstranovania manganu
zvody pre sledovany filtracny materidl Klinopur-Mn sa znizila, hlavne v prvom
filtratnom cykle, z tohto dovodu bola urobena regeneracia s KMnO, po 194 a 576
hodinach prevadzky filtracnych koldn. Po regeneracii v 2. filtracnom cykle Klinopur-Mn
vyhovoval norme pre pitni vodu (0,05 mg.I") pocas 232 hodin prevadzky, v 3.
filtracnom cykle 338 hodin. D4 sa preto oCakavat, ze po ,zapracovani" filtrov sa dizka
filtracnych cyklov (Ucinnost’ odstrafiovania Mn) bude predizovat. To znamena, Ze aj
priemyselne aktivovany klinoptilolit (Klinopur-Mn) je potrebné ,zapracovat™ priamo na
mieste Upravy.
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Filtralite MonoMulti pre tento typ vody nie je Gc¢inny, hodnoty manganu na vystupe
z koldny su na urovni surovej vody, resp. v niekolkych pripadoch aj vyssSie (dochadzalo
k uvolfovaniu manganu z naplne filtra).

Filtracné naplne boli priebezne prané (zhruba raz za 4 dni) spatnym pradom vody
(vzhladom na mnozstvo zachyteného vyzrazaného hydroxidu Zelezitého), pricom bola
pouzita Cistd voda bez manganu a Zeleza. Na regeneraciu filtracnych médii bol pouzity
2,5% roztok KMnO,.

Na obr. 3 vpravo je ukazany priebeh odstranovania Zeleza z vody pre 2. odberné
miesto (voda po prevzdusneni). Hodnota Zeleza v surovej vode sa dost’ menila podla
toho, ktora studna bola pouzitd na Cerpanie, pripadne tvorbou vyzrazaného Fe(OH)s,
ktory postupne zanasal cely systém. Na koncentraciu Fe v surovej vode mal vplyv aj
samotny odber vzorky.

Z obr. 3 vidiet, ze pouzitim sledovanych materidlov boli v upravenej vode stanovené
vyrazne nizSie koncentracie Zeleza ako je limit 0,20 mg.I™ a pocas celej doby prevadzky
filtraénych koldn nebola prekroéena limitnd hodnota 0,20 mg.I"* dand Nariadenim viady
. 496/2010 Z.z. Treba zdoraznit/, ze aj Filtralite MonoMulti odstranfioval Zelezo z vody
pod normovanu hodnotu, povrchovo modifikovany zeolit Klinopur-Mn je Specidlne
pripraveny k odstrafiovaniu zeleza z vody.

ZAVER

Dosiahnuté vysledky poskytuju podkiad na vyuzitie pouzitych filtracnych materidlov
(Klinopur-Mn, Filtralite) pri odstrafiovani manganu a Zeleza z vody.

Sledované materidly vykazovali r6znu Ucinnost’ odstrafovania manganu z vody,
nakolko velkd Ulohu zohrava kvalita surovej vody (obsah kyslika a hodnota pH). Je
vSeobecne zname, ze pri kontaktnej filtracii je pre odstranovanie manganu z vody
potrebna hodnota pH vysSia ako 8,4. Toto sa potvrdilo aj pri nasich experimentoch,
zvlast’ v pripade materidlu Filtralite. V pripade odstranovania zeleza z vody kvalita
surovej vody nie je limitujucim faktorom, vSetky materidly odstrafovali Fe z vody na
hodnotu nizSiu ako je limitna hodnota (0,20 mg/l).

Poloprevadzkovym meranim sa zaroven odskusal ¢as prania a jeho intenzita (vznos
filtratného materidlu pocas prania), spésob regeneracie filtratného média s KMnO,
(2,5% roztokom KMnQ,).
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