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Uvod

ZvySena pozornost’ tazkym kovom vo vodach sa venuje od roku 1998, kedy bola
urobend novelizacia STN 75 7111 Pitnd voda. Transpoziciou Smernice 98/83/EC
a odporucani WHO [1,2] do nasSej legislativy sa znizili, resp. po prvykrat stanovili
limitné koncentracie niektorych t'azkych kovov (napr. As, Sb), ¢o spdsobilo, Ze niektoré
slovenské vodné zdroje sa stali nevyhovujlce a pre ich dalSie vyuzivanie si vyzaduju
vhodnu Upravu. Nebezpecenstvo tazkych kovov spociva hlavne vtom, Ze maiju
tendenciu akumulovat’ sa v tkanivach rastlin a zivocichov. Niektoré kovy su pomerne
rovnomerne zastupené v zemskej kore odkial sa tiez mozu dostat’ do podzemnych vod
a znamenaju také isté rizika ako kontaminanty z priemyslu alebo z pol'nohospodarstva.
Niektoré z nich ako arzén, olovo a kadmium s kancerogénne. Poznatky o zdravotnych
aspektoch vyskytu niektorych t'azkych kovov v pitnych vodach su zahrnuté v publikacii
Water Quality and Treatment. A Handbook of Community Water Suppliers [3].

Odstranovanie t'azkych kovov z vody

V pripade Ze nie je mozné zabezpecit' pre spotrebitela pitni vodu v zmysle sicasnej
legislativy (Nariadenie vlady ¢.496/2010 Z.z), je potrebné zabezpelit' nahradny vodny
zdroj, pripadne vodu upravovat. RieSenie je potrebné posudit’ i z ekonomického
hl'adiska. Doprava vody z inej lokality, resp. pouzitie roznych metdd Upravy vody ma
svoje vyhody, ale i nevyhody.

Technologicky postup odstrarfiovania tazkych kovov z vel'kych vodnych zdrojov (hlavne
vod povrchovych) pozostava z koagulacie a filtracie (tzv. jednostupriova Uprava vody),
resp. z koagulacie, sedimentacie a filtracie (dvojstupnova Uprava vody). Vyuziva sa
zrazanie davkovanim koagulantu, priom na stupen odstrafovania tazkych kovov
z vody vplyva pouzity typ koagulantu, velkost’ davky koagulantu, hodnota pH pocas
koagulacie a pociato¢na hodnota t'azkych kovov v upravovanej vode.

V pripade malych vodnych zdrojov nie je vhodné pouzivat' naroc¢né technologické
zostavy. NajCastejSie sa na Upravu vody pouZiva adsorpcia na vhodnom adsorpénom
materiali. Proces dvojstupnovej filtracie predstavuje z hl'adiska prevadzky jednoduchd,
efektivnu a ekonomicky prijatelnd metddu odstrafiovania tazkych kovov a to vdaka
moznosti vyuzitia Sirokého spektra latok so sorpénou schopnostou — sorbentov. Medzi
najviac pouzivané sorbenty tazkych kovov patria oxidy a oxihydroxidy zeleza,
aktivovana alumina, hydroxidom Zeleza obaleny piesok, aktivne uhlie, média s vrstvou
TiO, alebo MnO, na povrchu a pod [4,5]. Na ucinnost’ odstrafovania tazkych kovov ma
vplyv kvalita upravovanej vody (pH, kremik, fosfor, fluoridy, sirany, chloridy, vanad,
celkovd mineralizacia, Fe a Mn), oxidac¢no-redukéné podmienky a mocenstvo kovov
[6,7]. Napr. Arzén sa mOze vyskytovat’ vo vode vo forme ako As(III) alebo ako As(V).
V pitnych vodach, ktorych pH je v rozmedzi 6-9, prevlada forma arzenitanu (HsAsOs),
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zatial' o vo forme arzeni¢nanu je prezentovany ako anidén H.AsO, a HAsO,*. Kvoli
rozdielnosti naboja arzenitanu a arzenic¢nanu v oblasti pH od 6 do 9, neutralne nabity
arzenitan sa z vody tazsSie odstranuje v porovnani s arzenicnanom. Preto je potrebné
arzenitan oxidaciou previest’ na arzenicnan a az potom odstrarfiovat’ z vody [8].

EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalna Cast’ prace je rozdelena na dve Casti, nakol’ko cielom prace bolo overit’
sorpcné vlastnosti oxidu cericitého (READ-As) pri odstrafiovani arzénu z vody v lokalite
Jasenie a porovnat’ ucinnost’ materidlov READ-As a GEH pri odstranovani antiménu
z vody v lokalite Dubrava.

READ-As bol poskytnuty spolocnostou Global Water KFT. Material
bol vyvinuty firmou Nihon Kaisui Co Ltd v Japonsku. Ide o
granulovany oxid cériCity. READ-As je vhodny pre odstrafovanie
arzénu z vody v Sirokom rozmedzi podmienok a Uc¢inne sorbuje aj
arzenitan a arzeni¢nan. Oxidacia arzenitanu na arzeni¢nan nie je
potrebna. Nevyzaduje sa ani Uprava pH vody pred a po sorpcii.
Tento materidl je mozné regenerovat’ pridavkom hydroxidu
sodného, potom chlérnanu sodného a nakoniec premytim vodou.
Regenerovany material potrebuju neutralizaciu s HCl a premytie
vodou pred dalSim pouzitim. V zavislosti na mnoZstve sorbentu
a chemického zloZenia vody by sa regeneracia mala vykonavana
po 4 az 12 hodinach. Po 7 az 10 rokoch je potrebné cell napln
filtra vymenit’, pricom takyto material nie je nebezpecny [9].

Tabul'ka 1. Fyzikalno-chemické viastnosti READ-As a GEH

Parameter READ-As GEH
Zakladny material/ aktivna zlozka Oxid cericity >98% hydroxid Zelezity +
kryst. B-FeOOH
Popis materialu vlhky, zrnity vlhky, zrnity
Farba ZIta tmavohneda
Sypna hmotnost’ [g.cm™] 0,76 1,25
Specificky adsorpény povrch [m?g™] 120 250-300
Zrnitost’ [mm] 0,3-1,0 0,3-2,0

Material GEH bol ziskany od spolo¢nosti GEH Wasserchemie, Nemecko. Ide o sorpcny
material, vyvinuty na Berlinskej univerzite na odbore Kontroly kvality vody za ucelom
odstranovania arzénu z vody. Pozostava z hydroxidu zelezitého a oxyhydroxidu B-
FeOOH s obsahom susiny 57 hmotn.% (+ 10%). Obsah Zeleza je 610 g/kg (£ 10%)
v suchom stave [10,11].

Vodny zdroj Jasenie

Upraviia vody Jasenie s vydatnostou 15 I.s* upravuje pramenitt vodu, ktora obsahuje
arzén v koncentracii cca. 0,060 mg.I"’. V nadvéznosti na hydrologické pomery su
v urcitych obdobiach tieto hodnoty aj vyssie.

Na overenie Gcinnosti eliminacie As z vody bolo pouzité poloprevadzkové zariadenie
v ktorom upravovana voda pretekala cez sorbent READ-As formou dvojstupnovej
filtracie, pricom celkovy objem sorbentu bol cca 50 litrov a vykon zariadenia 250 I.h™.
Jednalo sa o uzatvoreny filter z plastu, vnitorny priemer koldny 24,4 cm, s plochou
467,6 cm?, vyska koldny 1 m, vyska naplne 53,4 cm. Voda prechadzala filtranym
zariadenim v smere zhora nadol.
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Vodny zdroj Dubrava

VZ Dubrava s vydatnostou cca 40 I.s™ tvorili tri pramene (Brdare, Mocidlo, Skripef),
v stiCasnosti sa vyuZiva na zasobovanie obyvatel'stva pitnou vodou (obce Dubrava,
Lubela, Gétovany) iba pramen Skripen, ktory neobsahuje antimén. Ostatné pramene su
kontaminované antiménom. Za hlavni pri¢inu zvySenych koncentracii antiménu
v pramenoch Mocidlo a Brdare sa povazuje existencia loziska antiménu a banska
¢innost’ v tejto lokalite, ako aj vysoka koncentracia antiménu v banskych vodach,
premyvanie haldy hlusiny ako aj odkaliska, v ktorych s vysoko antiménom obohatené
horniny, dazd'ovou vodou, ktora dotovala podzemné vody alebo povrchovy tok
Krizianky [12].

Na overenie Ucinnosti eliminacie antiménu boli pouzité dve adsorpcné kolény naplnené
sorpénym materidlom READ-As a GEH. Adsorpcna koléna bola vyrobena zo skla,
priemer kolény bol 5,0 cm, vyska kolény 80 cm, vyska naplne 48 cm v pripade
materidlu READ-As a 49 cm v pripade materidlu GEH. Surova voda prechadzala
filtracnym zariadenim v smere zdola nahor.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Postup Upravy vody vychadzal zo schémy :

surova voda - filtracia a adsorpcia (bez regeneracie a prania filtrov).

Surova voda bez akejkol'vek predipravy prechadzala filtracnym zariadenim, pricom
bola sledovana koncentracia arzénu a antimdnu v surovej a upravenej vode na odtoku
z jednotlivych filtracnych koldn. Zaroven bol sledovany prietok vody na odtoku z kazdej
koldny a mnoZzstvo prefiltrovanej vody.

Experiment 1 — Odstranovanie arzénu

Pocas poloprevadzkovych skusok v UV Jasenie sa koncentracie arzénu v surovej vode
pohybovali v rozmedzi 55-60 pg.I" (priemer 58,71 pg.l™), filtraéna rychlost’ 5,35 m.h?,
doba zdrzania vody v koléne (EBCT) 5,99 min. Podmienky filtracie su uvedené v tab. 2.

Tabul'ka 2. Podmienky filtracie (priemerné hodnoty)

Parameter READ-As
Zrnitost’ [mm] 0,3-1,0
Vyska filtracnej naplne [cm] 53,4
Objem naplne jednej kolony [I] 24,97
Hmotnost' naplne jednej koldny [g] 18980
Priem. prietok kolénou [l.hod™] 250
Priem. filtrana rychlost’ [m.h™] 5,35
Doba zdrzania v koldne [min] 5,99

Na obr. 1 je znazorneny priebeh koncentracii arzénu v zavislosti od pomeru V/V, (tzv.
bed volume) pre dvojstuprovu filtraciu, ako aj vypocitané hodnoty adsorpénej kapacity
READ-As (v ug.g') a bed volume na odtoku z koldny €.1 a na konci dvojstupfiovej
filtracie (spolu koldny &.1 a 2 sériovo zapojené za sebou) pre koncentréciu 10 pg.I* As.
V tab. 3 s zosumarizované vysledky odstrafiovania arzénu z vody v UV Jasenie.

V pripade kolény ¢&.1 bola prekro¢end hodnota 10 pg.I* As v upravenej vode po 507
hodinach prevadzky filtracného zariadenia. MnoZstvo vody, ktoré pretieklo tymto
filtratnym zariadenim za toto obdobie predstavuje 126 m?, t.j. 5040 nasobok objemu
naplne. Nakolko pre dvojstupnovu filtraciu nebola na konci experimentov prekroc¢ena
limitnd hodnota 10 pg.I* As v upravenej vode ani po 700 hodinach prevadzky, bol &as
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dosiahnutia limitnej hodnoty ako aj bed volume, mnoZzstvo pretecenej vody a mnozstvo
zachyteného arzénu vypoditany extrapolaciou (v tab. 3 oznacené ).
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Obr.1. Priebeh odstranovania As z vody (vl'avo) sorpcnym materialom READ-
As v zavislosti od pomeru V/V, (bed volume) a hodnoty adsorpcnej
kapacity a bed volume pre koncentraciu 10 pg.lI™* As na odtoku
z kolon (vpravo)

Tabul'ka 3. Vysledky odstranovania arzénu z vody materialom READ-As

Parameter Koldna 1 Kolény 1 a2
Celkovy cas filtracie [hod] 700 700
Cas filtracie [hod] po prekrocenie limitu 10 pg.I* 507 1020
Celkové mnozstvo preteenej vody [m°] 174 174
Mnozstvo pretecenej vody [m?] po limit 10 pg.I™ 126 255"
Pomer objemu pretecenej vody k objemu napline x
kolony (p(J) IimitplO ug.l'l)J— beg volugwe i 2040 >130

Pri danych prevadzkovych podmienkach (priemerna koncentracia As v surovej vode
58,71 pg.l?, filtracnd rychlost’ 5,35 m.h™) bolo v koléne &1 s materidlom READ-As
o hmotnosti 18,98 kg adsorbovanych 6,51 g As, pri dvojstupriovej filtracii a hmotnosti
naplne 37,96 kg bolo adsorbovanych 13,4 g arzénu, pricom mnozstva adsorbovaného
arzénu su vypocitané pre hodnoty 10 pg.I* arzénu na odtoku z filtracnych kolén. Na
zéklade tychto vysledkov bola adsorpéna kapacita READ-As 343 ug.g™ v pripade kolény
¢.1 a 354 pg.g™ v pripade dvoch koldn zapojenych za sebou (obr. 1).

Experiment 2 — Odstranovanie antimonu

V rdmci modelovych skiSok sa koncentracie antiménu v surovej vode pohybovali
v rozmedzi 21,5-31,8 pg.I* (priemer 27,73 pg.I'). V pripade kolény s materidlom
READ-As sa filtratné rychlosti pohybovali v rozmedzi 5,44-5,68 m.h?, v koldne
s materidlom GEH boli filtraéné rychlosti 5,44-5,81 m.h™, doba zdrZania vody v koléne
(EBCT) 5,16 min pre READ-As a 5,29 min pre GEH. Podmienky filtracie su v tab. 4.

Na obr. 2 je znadzorneny priebeh koncentracii antiménu v zavislosti od pomeru V/V,
(tzv. bed volume), ako aj vypocitané hodnoty adsorpénej kapacity (v pg.g*t) a bed
volume pouzitych materidlov READ-As a GEH pre koncentraciu antiménu na odtoku
z adsorpénych néplni 5 pg.I™. Vysledky odstrafiovania Sb z vody vyjadruje tab. 5.

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



Citace — llavsky J., Barlokova D., Simko V., Kapusta O.: Ostrafiovanie arzénu a animénu z vody oxidom cerigitym.
Shornik konference Pitna voda 2014, s. 261-266. W&ET Team, C. Bud&jovice 2014. ISBN 978-80-905238-1-4

Tabul'ka 4. Podmienky filtracie (priemerné hodnoty)

Parameter READ-As GEH
Zrnitost’ [mm] 0,3-1,0 0,32-2,0
Vyska filtratnej naplne [cm] 48 49
Hmotnost’ naplne [g] 717,5 1204,8
Priem. prietok kolénou [ml.min™] 182,57 181,86
Priem. filtra¢na rychlost’ [m.h™] 5,579 5,557
Doba zdrzania v kolone [min] 5,163 5,292
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Obr.2. Priebeh odstranovania Sb z vody (vI'avo) sorpcnymi materialmi READ-
As a GEH v zavislosti od pomeru V/V, (bed volume) a hodnoty bed
volume, resp. adsorpcnej kapacity tychto materialov pre koncentraciu
5 pg.l"* Sb na odtoku z adsorpénych naplni (vpravo)

V pripade sorpéného materidlu READ-As bola prekroéend hodnota 5 pg.I* Sb po 336
hodinach prevadzky (285,5 hod pre GEH), mnoZstvo vody, ktoré pretieklo filtracnym
zariadenim za toto Casové obdobie predstavuje 3,74 m3, t.j. 3967 nasobok objemu
filtracnej naplne (3236 nasobok v pripade GEH). Kapacita adsorpcnej naplne nebola
dplne vy&erpana ani po preteceni 4,85 m® vody (t.j. 5146 nasobok objemu naplne).

Tabul'’ka 3. Vysledky odstrafovania antiménu z vody

Parameter READ-As GEH

Celkovy cas filtracie [hod] 433 433

Cas filtracie [hod] po prekrocenie limitu 5 pg.I™ 336,3 285,5
Celkové mnozstvo preteenej vody [m°] 4,85 4,71

MnoZstvo pretecenej vody [m?®] po limit 5 pg.I™ 3,74 3,11

Ponjer obJemL! pretec_elne] vody k objemu naplne 3067 3236
kolony (po limit 5 pg.I™) — bed volume

Pri danych prevadzkovych podmienkach (koncentracia antiménu v surovej vode 27,73
pg.I, filtraénd rychlost’ 5,58 m.h™ v koléne s materidlom READ-As, resp. 5,56 m.h*
s materidlom GEH) bolo v naplni READ-As o hmotnosti 717,5 g adsorbovanych 92165
Mg antiménu a v naplni GEH o hmotnosti 1204,9 g bolo adsorbovanych 75945 ug
antiménu. Z vysledkov vyplynulo, Ze adsorpénd kapacita READ-As bola 128,4 ug.g™
a GEH 63,0 pg.g™ (obr. 2).
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ZAVER

Vykonané technologické skisky s podzemnou vodou z pramena v lokalite Dubrava a
Jasenie preukazali, ze pomocou sledovanych sorpénych materidlov je mozné znizit
obsah antiménu a arzénu vo vode na hodnoty, ktoré limituje Nariadenie viady
€.496/2010 pre pitnu vodu.

Prvykrat na Slovensku bol odskisany materidl READ-As pre odstranovanie tazkych
kovov (As, Sb) z vody, ide o novy material vyrobeny v Japonsku (oxid cericity), dodany
madarskou firmou Global Water Filter, jeho vyhodou je, Ze je regenerovatelny. Podla
Udajov madarskej firmy pri Uprave 1000 m® vody za defi (koncentracia 20 pg.l* As)
predstavuju celkové naklady (prevadzkové, investicné, likvidacia odpadu) 0,0975 €/m?>.

Z vysledkov vyplyva, ze pri odstrafiovani antiménu z vody v lokalite Dubrava bol
material READ-As Ucinnejsi ako GEH, pre priemerné koncentracie antiménu v surovej
vode 27,73 ug.I?, filtradnd rychlost’ 5,579 m/h dosiahla koncentréacia antiménu 5 pg.I™*
na odtoku z naplne s vyskou 48 cm hodnotu V/V, (bed volume) 3967 a adsorpcnu
kapacitu 128,4 pg.g. Limitnd koncentracia antiménu 5 pg.I"* bola prekrocend po 336
hodinach prevadzky modelového zariadenia, pri¢om za tento Cas pretieklo naplriou 3,74
m® vody. U materidlu GEH bola zistend niZ$ia Gcinnost’ odstrafiovania Sb z vody
v porovnani s doteraz publikovanymi vysledkami (vplyvom zmeny pH surovej vode).

Poloprevadzkovymi skiskami v lokalite Jasenie bola pre vody s obsahom arzénu 55-60
ug.I" afiltraénd rychlost’ 5,35 m.h™ pri dvojstupriovej filtracii s materidlom READ-As
zistend adsorp&nd kapacita 354 ug.g™ a pomer V/V, (bed volume) 5130 pg.g™ (tab. 5),
tieto hodnoty boli stanovené pri dosiahnuti limitnej koncentracie arzénu (10 pg.I*) na
odtoku z koldn. Uvedené hodnoty su vyrazne vysSie ako v pripade antiménu.
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