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VYSKYT FLUORIDOV VO VODACH A ICH ODSTRANOVANIE Z VODY

Danka Barlokova, Jan Ilavsky

Clénok sa zaobera vyskytom fluoridov vo vodach, ich vplyvom na Fudské zdravie a metédami na zniZenie ich
koncentracie vo vode. V ¢lanku st uvedené vysledky experimentalnych merani, ktoré boli urobené s ré6znymi adsorpc-
nymi materialmi za G¢elom odstranenia fluoridov z vody tak, aby boli splnené poziadavky NV SR ¢. 496/2010. Pouzité
boli materialy: Ionex A-MB20, Read-As (oxid ceri¢ity), GEH, Bayoxide E33, CFH18, aktivovana alumina, prirodny
a modifikovany zeolit, Filtralite, Greensand, granulované aktivne uhlie. Vysledky ukézali, Ze najlepSim materidlom na
odstranovanie fluoridov z vody bol GEH, o je v protiklade s literatirou, kde sa najcastejSie uvadza aktivovana alumina
(oxid hlinity) ako najvhodnej$i materil na odstrafiovanie fluoridovov z vody.

KLCUCOVE SLOVA: vyskyt fluoridov vo vodach, vlastnosti fluoridov, iprava vody, odstraovanie fluoridov, filtraéné a sorpcné
materialy

OCCURRENCE FLUORIDES IN WATERS AND THEIR REMOVAL FROM WATER. The article deals with
the occurrence of fluorides in water, their effect on the human body and methods of reducing their concentrations in
water. The experimental part presents the results obtained using different sorption materials to remove fluorides from
the water to meet the requirements of the Government Regulation No. 496/2010. Materials ion exchange resins A-
MB20, Read-As (Cerium oxide), iron-based media GEH, Bayoxide E33, CFHI18, activated alumina, natural and
modified zeolite, Greensand, granular activated carbon were used. The results showed that the best material for the
removal of fluoride from water was GEH, which is contrary to the literature, where the most often cited as the most

suitable material for removal of fluoride from water activated alumina (aluminum oxid).

KEY WORDS: occurrence of fluoride in water, properties of fluoride, water treatment, removal of fluoride, filtration and

sorption materials

Uvod

Fluor patri medzi prvky, ktoré st Siroko zastipené
v zemskej kore. Nachadza sa v niektorych mineraloch,
napr. fluorite (CaF,), kryolite (Na;AlFs), Sellaite
(MgF,), Villianmite (NaF), apatite (Cas(PO4);F) a v r6z-
nych fluorokremenioch. Fluroridy sa vyskytuju vo
vSetkych prirodnych vodach v urcitych koncentraciach.
Morské vody obsahuju priblizne 1 mg-1", vodné toky
a jazera zvycajne menej ako 0,5 mg-1" a v podzemnych
vodach obsah fluoridov je vyssi alebo nizsi ako spome-
nuté hodnoty, ¢o zavisi od geologickej stavby podlozia.

Na tzemi Slovenska v désledku mineralogicko-petro-
grafického charakteru hornin nie si podmienky na mo-
bilizovanie fluoridov do podzemnych vdd z primarnych

zdrojov. Z mapy na obrazku 1 (Rapant a kol., 1996) je
zrejmé, Ze priblizne polovica vzoriek obsahovala fluori-
dy v mnozstvaich menSich ako bol detekény limit
(0,1 mg-I'"). Tieto podlimitné hodnoty koncentracii sa
viazu bezprostredne na podzemné vody s mineralizaciou
do 250 — 300 mg-1".

Priemernd koncentracia fluoridov z celého stboru
predstavuje 0,12+0,12 mg-I". Iba priblizne 21 %
vzoriek malo koncentraciu fluoridov 0,18 mg-I" alebo
vy$$iu. Maximalna zistena koncentracia bola 4,0 mg-1",
avSak ako ojedinela hodnota. Zvysené a maximalne
koncentra-cie sa viazu na oblasti juhoslovenskych
kotlin, juhovy-chodnej ¢asti Podunajskej niziny a na
Vychodosloven-ski nizinu.

V stucasnosti sa na zaklade vyskumov o vplyve fluéru
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a fluoridov na ludsky organizmus diferencujii proti-
chodné nédzory. Na jednej strane sa hovori o nevyhnut-
nosti spominaného prvku pre ¢loveka a na druhej strane
o Skodlivosti, dokonca toxicite. Niektori autori fluor
zahriiuji medzi mikroelementy, tzn. stopové prvky
nevyhnutné pre spravnu ¢innost’ I'udského organizmu.
Ini zas dokazuju Skodlivost’ jeho pdsobenia aj v men-
Som mnozstve.

Mnohé Staty zaviedli kratko po 2. svetovej vojne fluori-
zaciu pitnej vody, aby zaistili zdravé zuby novym
generaciam. Zatial’ ¢o vo vicsine eurdpskych krajin bola
fluorizacia pitnej vody postupne pozastavena, v USA je
doposial’ 60 — 70 percent populacie zasobovanej fluori-
dovanou vodou. V Australii, Kolumbii, {rsku, Singapure
a na Novom Zélande je to viac ako 50 percent popula-
cie. Pomerne vysoky obsah fluoridov v pitnej vode
z prirodzenych zdrojov (1 — 4 mgl1") sa vyskytuje

Obr. 1.
Fig. 1.

v rozsiahlych oblastiach Ciny, Indie, Juznej Afriky
a Turecka.

V poslednych desatroéiach sa neustale zvysuje zataze-
nie zivotného prostredia aj zIi¢eninami fluéru, v dosled-
ku prudkého rozvoja priemyslovych odvetvi, ktoré
spracovavaju zluceniny fluoru, vzrastajucej spotreby
mineralnych hnojiv a pesticidov. Fluoridy sa tak dosta-
vaju do pddy, vody, rastlin i do potravin. Mnohé potra-
viny a napoje obsahuji v sucasnej dobe také mnozstvo
fluoridov, ktoré niekol'’konasobne prekrac¢uju odporuca-
nu dennu davku 1-2 mg fluoridov (tabulka 1).

Z tabulky 1 vyplyva, ze vel'mi vysoky obsah fluoridov
je napriklad v ¢aji (za poslednych 20 rokov vzrastol
obsah fluoridov v &aji na 4,57 mgkg"), vysoké mnoz-
stvo fluoridov obsahuje napriklad Coca Cola, alebo
grapefruitovy dzas. Vysoké hodnoty fluoridov ma tiez
zelatina.
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Mapa vyskytu fluoridov v podzemnych voddich na vizemi Slovenska.
Map with occurrence of fluorides in groundwater in Slovakia.

Tabul’ka 1. Obsah fluoridov vo vybranych potravinach a napojoch

Table 1. Content of fluoride in selected foods and beverages
Zdroj fluoridov Koncentracia Zdroj fluoridov Koncentracia
[mg-1"] [mg-kg'']
Pitna voda vo fluoridovanych oblastiach 0,7—-1,2 Zeleny Caj 71,1 —180
Coca-Cola 0,82 —0,98 Cierny ¢aj 30 — 441
Sprite 0,73 Spenat 0,270
Grapefruitovy dzus 6,8 Sardinky v konzerve 61
Materské mlieko 0,02 -0,17 Hovidzie méso 14 -42
Mlieko 0,1 -1,75 Zelatina 130 — 160

167



Acta Hydrologica Slovaca, ro¢nik 17, ¢. 2, 2016, 166 — 174

Fluorizacia pitnej vody (t. j. umelé pridavanie zluc¢enin
fluoru do pitnej vody za ucelom prevencie zubného
kazu) sa v byvalom Ceskoslovensku praktikovala cca
vrokoch 1960 — 1990, ale nie vSade — pri svojom
,vrchole® v polovine 80. rokov sa voda fluoridovala asi
pre tretinu obyvatel'ov. Po roku 1990 sa zacalo od tejto
praxe ustupovat’ a posledny vodovod prestal s fluori-
dovanim v roku 1993. Uz 23 rokov nie je nikde na
Slovensku i v Ceskej republike pitna voda umelo fluori-
dovand a az na par vynimiek, kde je zvySeny obsah
fluoridov dany geochemizmom podlozia, nie je pitna
voda vyznamnym zdrojom fluoridov.

Miesto pitnej vody sa v 90. rokoch zacala na Slovensku
a v Ceskej republike fluoridovat’ kuchynska sof’.

Na Slovensku sa vyraznejSie uplatnila v prevencii kazi-
vosti zubov metéda podavania fluoridov do organizmu
deti predskolského a Skolského veku prostrednictvom
tabliet. Jedna tableta obsahuje 0,55 mg fluoridu sodného
(t. j. 0,25 mg fluoridovych i6nov) a treba ich uzivat
asponi 250 dni v roku v davke 0,25 — 1,0 mg denne (1 —
4 tablety). Tablety dostavali deti denne v $kole. Odporu-
¢a sa podavat’ fluoridové tablety od veku 6 mesiacov do
14 rokov. Vyhodou je individudlne davkovanie podla
veku dietata a privodu fluoridovych iénov do organiz-
mu inym spésobom. Nevyhodou je dlhodobost, pretoze
Casom aktivita dospelych v podavani tabliet znacne
ochabuje. DalSou pri¢inou nepodavania fluoridovych
tabliet je obava pred nadbytkom fluéru v organizme,
pretoZze jeho koncentracia v zivotnom prostredi ma
rastici trend. Vyznamni ulohu v profylaxii zubného
kazu maju aj zubné pasty obohatené o zliceniny fluéru
(1 mg fluoridov na 1 g pasty). Ich pravidelnym pouziva-

nim s dostatoénym ¢asom pri kazdom umyvani (3 —
5 minuat) je mozné znizit' kazivost' zubov o 20 — 30 %.
V predskolskom veku, ked’ dieta &asto prehita zubna
pastu, neodportiéa sa pouzivat’ zubni pastu s fluoridom,
pretoze fluoridy zo zubnej pasty sa v zaludku vel'mi
dobre vstrebavaju.

Stopové mnozstva tychto latok su pre zdravy zivot
mnohych organizmov vratane ¢loveka potrebné. Vyssie
mnozstva pdsobia negativne — podrazdenie pokozky,
o¢i, dychacich ciest a pI'ic, spdsobuju stratu chute k jed-
lu, nevol'nost’, zvracanie, existuje tiez riziko poSkodenia
ladvin. Nadmerny prijem fluoridovych soli spdsobuje
onemocnenie tzv. fluordzu (tabulka 2).

Mnohé Stidie sa pokusili odhadnit’ priemerny denny
prijem fluoridov, s pouzitim réznych technik. VacSina
z nich zistila prijem od 0,01 do 0,13 mgkg" telesnej
hmotnosti, s maximalnou hodnotou prijmu fluoridov
medzi 0,03 a 0,04 mg-kg™ telesnej hmotnosti v nefluori-
dovanych oblastiach a 0,04 az 0,06 mgkg' g telesnej
hmotnosti vo fluoridovanych oblastiach. Niektoré studie
ale zistili zna¢né rozdiely, a to najmd u deti, medzi
ktorymi v dosledku pozitia prostriedku na Cistenie zu-
bov moze byt prijem daleko vys$Si ako priemerna
hodnota (Warren and Levy, 1999). Tabul’ka 3 uvadza
priklad odhadu denného prijmu fluoridov pre dospelych
a deti (Hamilton, 1992). Podl'a WHO optimalna koncen-
tracia fluoridov vo vode potrebna pri prevencii zubného
kazu je v rozmedzi 0,7 — 1,2 mg-I"". Vo Velkej Britanii
sa koncentracia 0,3 — 0,7mg-1"" uz povazuje za hodnotu
pod ochranou zubnému kazu, ahodnota menej ako
0,3 mg-1"' nemé Ziadny vplyv na ochranu zubov (Murray
etal., 1991).

Tabul’ka 2. Expozicia fluoridov a priradené neZiaduce tuc¢inky

Table 2. Exposure to fluoride and associated adverse effects
Expozicia fluoridov (mg-1-1) z pitnej vody Vek Vplyv na ¢loveka
>2 deti zubna fluoréza
>8 vsetky vekové skupiny fluordza kosti
> 50 (12 hodin) vSetky vekové skupiny ochorenie zaludka a Criev

Patologické davky pre iné expozicie ako z pitnej vody

5-20 mg/m’ vzduchu (pracovné prostredie) dospely paralyza (zmrzacenie)
2500-10000 mg tstami dospely akutna smrtel'na davka
> 16 mg/kg telesnej vahy Ustami deti akutna smrtel'na davka

Tabulka 3. Denna spotreba fluoridov z pitnej vody, ¢istenia zubov a diéty

Table 3. Daily fluoride consumption from drinking water, tooth brushing and diet
Zdroj Koncentracia/obsah Pri]: em (mg'kg telesnej Véhy)*,
deti dospely
Pitna voda' 1,2 mg 1! 0,084 0,034
Cistenie zubov a umyvanie Gst 0,145 — 0,66 mg 0,033 0,002
Diéta 0,2-04 mg 0,010 0,006
Celkovy prijem 0,127 0,042

* Za predpokladu, e hmotnost’ deti a dospelych je 20 — 70 kg, spolu so 100 % absorpciou
" Za predpokladu, Ze deti a dospely spotrebujii 1,4 a 2,0 litre vody za deii (v stasnosti asi nadhodnotené)

168




Barlokova, D., llavsky, J.: Vyskyt fluoridov vo vodach a ich odstrariovanie z vody

Podl'a Nariadenia vlady SR 496/2010, ktorym sa usta-
novuji poziadavky na vodu urcent1 na l'udsku spotrebu
a kontrolu kvality vody urcenej na l'udska spotrebu je
obsah fluoridov v pitnych vodach limitovany hodnotou
1,5 mg-I" (najvyssia pripustna hodnota pre kojeneckii
stolova vodu je 1,0 mg-1™"), &o je v sulade s obsahom
fluoridov v pitnych vodach podla WHO (WHO Guide-
lines for Drinking-water Quality). US EPA udéva ako
maximalne pripustni koncentraciu pre fluoridy v pitnej
vode 4 mg-1".

Sposoby odstrariovania fluoridov 7 vody

Pre znizenie obsahu fluoridov vo vode na limitn1 hod-
notu pre pitné vody sa pouzivaji rézne technologické
postupy: adsorpcia, i6nova vymena, koagulacia, mem-
branové technoldgie. NajcastejSie pouzivanou metdédou
je adsorpcia. Ako adsorpéné materidly sa pouzivaji
rézne materialy na baze hlinika, vapnika, uhlika, prirod-
né a modifikované zeolity. Uginnost’ adsorpcie ovplyv-
nuje zloZenie vody, teplota a pH vody, doba kontaktu
materidlu s vodou (filtracna rychlost), velkost' Castic
adsorpného materidlu, poziadavka na upravenui vodu,
atd’. Po vyCerpani adsorp¢nej kapacity je potrebna rege-
nerécia, vac¢Sina pouzivanych materialov nie je regene-
rovatelna, C¢o zvySuje ndklady na ich obstardvanie
a likvidaciu.

Medzi najcastejSie pouzivané materidly na odstraiiova-
nie fluoridov z vody patri aktivovana alumina. Ide
o granulovany aktivovany oxid hlinity (Al,Os), vyraba-
ny suSenim AIl(OH); pri vysokej teplote vo forme
bielych guli¢iek oxidu hlinitého rézneho priemeru. Pred
filtrdciou tymto materidlom je potrebna preduprava
surovej vody, voda by nemala obsahovat’ Zelezo, man-
gan a mechanické necistoty.

Aktivovana alumina sa pouziva ako népli do filtrov cez
ktoré kontinudlne preteka surova voda. I6ny kontamina-
ntu su zachytené na povrchu aktivovanej aluminy, po
vycerpani sorpénej kapacity je nutnd jeho regeneracia
(desorpcia). Kompletna regeneracia pozostava zo samo-
statnej regeneracie (pretekanie regenerantu), z preplach-
nutia vodou a neutralizacie kyselinou. Ako regeneracna
latka sa pouziva silno zasadity roztok hydroxidu sodné-
ho a na neutralizéciu silna kyselina (najcastejsie kyseli-
na sirova). Vyhodou aktivovanej aluminy je lahka
desorpcia, pomerne lacna vyroba a pouzitelnost’ pri
roznych vyrobach. Nizsia teplota a pH filtrovanej vody
(okolo 5,5) zvySuje ucinnost’ odstrafiovania fluoridov z
vody, v literature sa uvadza ucinnost’ vyssia ako 95 %.
Pri koaguldcii stopové mnozstva fluoridovych iénov
maju tendenciu zostat’ v roztoku v dosledku obmedzenia
rozpustnosti. Priebeh zrdzania vyrazne ovplyviiuje pH
vody, pouzivané hydroxidy zeleza a hlinika su citlivé na
pH a st menej G¢inné v kyslych oblastiach. Okrem toho
priebeh zrazania rusi pritomnost’ inych soli (i6nov) vo
vode. Nevyhodou koagulacie je vysledné pH upravova-
nej vody, pridavanie dalSich chemikalii do procesu
upravy, produkcia velkého mnozstva kalov, nizka

ucinnost’ pre vodu s vysokym obsahom celkového
mnozstva rozpustenych latok a vysokej tvrdosti. Vyho-
dou zrazania je pomerne nizka cena v porovnani s ostat-
nymi metodami, pouzivané zrazadla su pomerne I'ahko
dostupné. Zrazanie je mozné pouzit’ pre Siroké spektrum
kontaminantov, pri sprdvnom prevadzkovani sa dosiah-
ne prijatel'na ucinnost.

Metody s pouzitim ionexov su u€inné na odstrafiovanie
fluoridov, u€innost’ odstranenia je nad 90 %. Pri id6novej
vymene sa vyuziva vzajomna vymena ionov rovnakého
naboja medzi idnexom (vymenitelny i6n) a upravova-
nou vodou (zachytdvany i6n). Iénex je material, ktory je
schopny vratnej, stechiometrickej vymeny kationov
resp. aniéonov pri zachovani podmienky elektroneutrali-
ty. NajpouzivanejSie idnexy su syntetické organické
zivice — nerozpustné vysokomolekularne polymérne 14t-
ky s prienymi védzbami, pozostivajice z organickej
matrice a disociovatenych funkénych skupin. Pre vy-
mienace i6nov je dolezité, aby funkéna skupina v idne-
xe disociovala. Ionexy, ktorych funkéné skupiny su
uplne disociované, maju dobré vymenné schopnosti
v celom rozsahu pH sa nazyvaju silno kyslé katexy,
alebo silno zasadité anexy (pouzivaji sa na odstraiiova-
nie vSetkych anidnov). Iénexy, v ktorych disocidcia
funkénych skupin zavisi od hodnoty pH, st slabo kyslé
katexy, alebo slabo zasadité anexy (pouzivaju sa na
odstraniovanie anidonov silnych kyselin). Selektivne
ionexy obsahuju funkéné skupiny, ktoré reaguju selek-
tivne iba s urcitou skupinou idénov, ktora prednostne
zachytavaji.

Vyhodou i6novej vymeny v porovnani s inymi metoda-
mi je relativne nizka cena. Je vyskusSanad a spolahliva
a vSetky komponenty nutné k prevadzke st komercne
dostupné. Pouzitim iénexu je mozné dosiahnut’ vyciste-
nie vod od neziaducich latok do arovne pg-1" v Sirokom
rozsahu.

Nevyhodou pouzitia id6nexov je ovplyvilovanie idnovej
vymeny v dosledku vysokej sutazivosti niektorych
ionov (fludr, dusi¢nany, sirany) o miesta na idnexe,
znizovanie 0¢innosti vplyvom obsahu suspendovanych
a organickych latok v upravovanej vode, ktoré rychlo
zanasaju ionexovy filter. [onova vymena sa neda pouzi-
vat’ pre upravu vod s vysokymi koncentraciami konta-
minantov a je citliva na hodnotu pH upravovanej vody,
na kvalitu vody (alkalita, koncentracia konkurenénych
i6nov). Medzi nevyhody patri tiez poziadavka na likvi-
daciu pouzitého regenerantu a idnexu.

Membranové postupy sa zarad'uji do skupiny difuznych
procesov, pri ktorych sa vyuzivaji selektivne vlastnosti
membran (tenké polopriepustné filmy s hrubkou steny
od 0,05 do 2,0 mm) k elimindcii kontaminantov nacha-
dzajucich sa vo vode. V zavislosti od typu vyrabanych
membran (podla Struktiry a hnacej sily) mozno tieto
procesy rozdelit’ na mikrofiltraciu, ultrafiltraciu, nano-
filtraciu a reverzni osmoézu. Membranové procesy su
ucinné pri odstrafiovani fluoridov, nevyhodou je demi-
neralizicia vody a vysoké investicné a prevadzkové
naklady.
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Material a metody

Pre odstraniovanie fluoridov z vody bol pripraveny za-

sobny roztok pridanim 0,1 g NaF do 3 litrov pitnej vody

s vyslednou koncentraciou 12,8 mg-1" fluoridov. Pogas

laboratérnych stacionarnych testov bol pouzity nasle-

dovny filtraény material:

1. Iénex A-MB20 (Amberjet MB20 styrenovy DVB
Mixbed, H/OH i6nova forma),

2. Read-As (oxid ceri¢ity, Mad’arsko),

3. GEH (hydroxid zZelezity, GEH Wasserchemie,
Nemecko),

4. Bayoxide E33 (oxid zelezity,
Anglicko),

5. CFHI18 (hydroxid Zelezity, Kemira, Ceska Republi-
ka),

6. Aktivovana alumina (oxid hlinity, Cina),

7. Prirodny zeolit — lozisko pri Niznom Hrabovci, do-
davatel’ Zeocem, a.s. Bystré, zrnitost’ 0,5 — 1,0 mm,

8. Klinopur-Mn — povrchovo upraveny zeolit zo Slo-
venska s vrstvou MnO, na povrchu, zrnitost' 0,6 —
1,6 mm),

9. Greensand (prirodny MnO,, USA),

10. Granulované aktivne uhlie.

Severn Trend,

Kinetika adsorpcie sa vykonavala v stacionarnom rezi-
me za obCasného premieSavania pri stalej laboratornej
teplote 23 °C, pricom sa pouzilo 0,4 g adsorbentu
a 40 ml vody (20 ml pitnej vody bez fluoridov na zma-
Canie materialu poc¢as 12 hodin + 20 ml pitnej vody
s pridavkom fluoridov) s vyslednou koncentraciou suro-
vej (upravovanej) vody 12,8 mg-1" fluoridov. Na stano-
venie fluoridov vo vode bol pouzity spektrofotometer
Hach-Lange DR2800, metéda s reagentom Spands
a vlnova dizka 580 nm. Vzhladom na vysoké koncen-
tracie fluoridov bolo potrebné stanovované vzorky
riedit’ v pomere 1:4, t. j. do kyvety sa odobrali 2 ml
vzorky + 8 ml destilovanej vody. Vysledky sa potom
vynasobili x10.

Experimentalne prace boli rozdelené na dve Ccasti,
v 1. sérii bola sledovana u¢innost’ odstraiiovania fluori-
dov z vody pri pH 7,65 (pH pitnej vody), v 2. sérii bolo
pH surovej vody upravené na pH 5,92 (pridavkom
HNO:3).

Vysledky a diskusia

Vysledky statickych skuSok, t.j. zavislost’ koncentracie
fluoridov v surovej vode a doby kontaktu upravovanej
vody s filtraénym (sorpénym) materialom, su uvedené
na obr. 2. Na obrazku 2 je zaroven zobrazend limitna
hodnota fluoridov v pitnej vode (1,5 mg-1™") stanovena
Nariadenim vlady ¢. 496/2010 Z.z.

Z obr. 2 vidiet, ze zvySovanim doby kontaktu materidlu
s vodou koncentracia fluoridov klesala, priCom tento
pokles je najvacsi v prvych hodinach adsorpcie.
Okamziti adsorpénti kapacitu a, (1) a adsorpéni
ucinnost’ (2) sme pocitali podl'a vzorcov:

- 14
a,= —(CO ) [mg.g'l] 1)
m
- 100
p=Laz )10 o, &)
o
kde
¢, —koncentracia fluoridov pred adsorpciou
(12,8 mg-1™),

¢ — koncentrécia fluoridov (mg-1™") po adsorpcii v Gase
t’

V —objem vodného roztoku (0,040 1),

m —objem vodného roztoku (0,4 g),

n —adsorpcna ucinnost’ (%),

a, —okamzita adsorpéna kapacita (mg-g"); adsorbova-
né mnozstvo na jednotku hmotnosti sorpéného
materialu v ase t.
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Time [hours]
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——|dnex A-MB20
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Obr. 2.
pH=7,65 (vlavo) a pH=5,92 (vpravo).
Fig. 2.
apH of 7.65 (left) and pH 5.92 (right).

Priebeh odstranovania fluoridov z vody v zavislosti od doby kontaktu pri

The course of the removal of fluoride from water depends on the contact time at
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Na obr. 3 st porovnané ucinnosti vybranych materidlov  obsahujiicou 12,8 mg-l-1 fluoridov pri dvoch zvolenych
v zavislosti od ¢asu (doby kontaktu) materialu s vodou  hodnotach pH (7,65, 5,92).
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Obr. 3. Vplyv pH na ucinnost odstranovania fluoridov z vody vybranymi materialmi.
Fig. 3. Effect of pH on the efficiency of the fluoride removal from water by selected
materials.
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Na obr. 4 su zobrazené vypocitané adsorpcné kapacity
(v mg/g) vybranych filtraénych materialov v zavislosti
od doby kontaktu materialu s vodou a pH.

V ramci lepSej prehladnosti uvadzame v tabulke 4 vy-
pocitané okamzité adsorpné kapacity (v mg-g"') na
fluoridy pre vsetky sledované filtraéné materidly pri
stanovenej dobe kontaktu vody s materidlom. Z tychto
vysledkov vidiet', Ze znizenim pH zo 7,65 na 5,92 sa
vacsinou zvysila adsorpcnd kapacita sledovanych mate-
ridlov (okrem iénexu A-MB20). Vyrazny vplyv pH sa

prejavil u prirodného zeolitu a Klinopuru Mn. Aktivne
uhlie ako aj materidly s vrstvou MnO2 (Greensand
a Klinomangan) neboli G¢inné pre odstrainovanie fluori-
dov. Z tabulky 4 je tiez vidiet, Ze adsorp¢na kapacita
stipa so zvySovanim doby kontaktu materialu s vodou.
Najvyssia hodnota adsorpénej kapacity sa ziskala pre
material GEH, iénex A-MB20 a Read As. U aktivovanej
aluminy sme ocakavali vy$sie hodnoty adsorpcnej kapa-
city ako boli v skutoCnosti, pricom zmena pH nemala
vyrazny vplyv na G¢innost’ tohto materialu.
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Obr. 4.

Priebeh adsorpcnych kapacit vybranych materidlov pre odstranovanie fluoridov

z vody pri pH 7,65 (vlavo) a pH 5,92 (vpravo) v zavislosti od casu a koncentrdcie
12,8 mgI" F v surovej vode.

Fig. 4.

The course of the adsorption capacity of the selected material for the removal of

fluoride from water at pH 7.65 (left) and pH 5.92 (vight) according to the time and
concentration of 12.8 mg-I"' F in raw water-

Tabul’ka 4. Hodnoty adsorp¢nej kapacity na fluoridy pre rézne ¢asy kontaktu s vodou

Table 4. The values of the adsorption capacity at the various contact time fluoride with water

Vzorka Adsorpéné kapacita [mg-g”']
pH 7,65 pH 5,92

Surova voda 0,5 hod 1 hod 6 hod 0,5 hod 1 hod 6 hod
I6nex A-MB20 041 0,46 0,86 0,38 0,44 0,90
Read-As (0,3-1,0 mm) 0,20 0,26 0,84 0,07 0,36 0,96
GEH (0,6-1,6 mm) 0,21 0,39 0,92 0,32 0,51 1,17
Bayoxide E33 (0,5-2 mm) 0,11 0,15 0,42 0,22 0,32 0,56
CFH18 (0,8-1,8 mm) 0,13 0,17 0,33 0,27 0,32 0,51
Akt. alumina (1,5-2,5 mm) 0,15 0,26 0,60 0,33 0,40 0,62
SK Zeolit (0,5-1,0 mm) 0,10 0,12 0,18 0,33 0,41 0,70
SK Zeolit (1,0-2,0 mm) 0,03 0,10 0,15 0,32 0,40 0,70
Filtralite NC (1,5-2,5 mm) 0,06 0,07 0,07 0,12 0,13 0,16
Filtralite HC (0,8-1, mm6) 0,03 0,04 0,05 0,10 0,12 0,14
Klinopur-Mn (0,6-1,6 mm) 0,02 0,02 0,11 0,13 0,19 0,52
Greensand (0,25-0,8 mm) 0,08 0,09 0,17 0,01 0,16 0,30
Klinomangan (0,5-1,2 mm) 0,06 0,07 0,07 0,07 0,13 0,14
GAU (0,8-2 mm) 0,13 0,14 0,20 0,13 0,15 0,17
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Zaver

Fluoridy st sucastou zivotného prostredia, pody, hor-
nin, mineralov, uhlia, ropy, nachadzaju sa aj v 'udskom
organizme (l'udské telo obsahuje 37 mg F/kg telesnej
hmotnosti, z toho okolo 95 % sa nachadza v zuboch
a kostiach vo forme fludroapatitu). Z uvedeného vyply-
va dolezitost obsahu fluéru v strave a potravinach.
Hladina fluéru v potravinach az zo 60 % zavisi na jeho
koncentracii v pitnej vode. Tiez dblezita ulohu hra aj
spdsob pripravy jedal.

Dostato¢ny prijem F chréni organizmus pred vyskytom
osteopordzy, ¢o je porucha Struktiry kosti , ktora sa
vyskytuje u starSich I'udi, najmai zien po klimaktériu. Ku
chronickej otrave dochadza vplyvom dlhodobého pdso-
benia na organizmus. Profesiondlna chronickd otrava,
tzv. fluordza, vznika inhalaciou prachu obsahujuceho
fluér a fluoridy. Je to ochorenie kosti , ktoré stracaju
svoju Struktiru, zuzuja sa drefiové dutiny. Prejavuje sa
bolest'ami, pocitom stuhnutia chrbtice, malou pohybli-
vostou chrbtice a kibov. Fluoréza méze mat’ aj neprofe-
sionalny charakter, napr. zvySenou koncentraciou fluori-
dov v pitnej vode.

Obsah fluoridov v pitnej vode je limitovany legislativou
(1,5 mg1"). Na Slovensku nie st namerané zvysené
koncentracie fluoridov v pitnej vode (aj vd’aka tomu, Ze
sa pitnd voda nefluoriduje), stretdvame sa niekedy so
zvySenou koncentraciou fluoridov v mineralnych
vodach.

Cielom tohto ¢lanku bolo overit moznost’ odstraiiova-
nia fluoridov zvody pouzitim 10 filtraénych (sorpc-
nych) materidlov a zistit’ uc¢innost’ takéhoto postupu pri
uprave vody. Zaroveil sledovat’ vplyv pH na ucinnost
jednotlivych materidlov pri odstrafiovani fluoridov
z vody.

Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze najlep$im mate-
ridlom pre odstraovanie fluoridov z vody bol GEH, ¢o
je v protiklade s literatirou, kde sa najcastejSie uvadza
ako najvhodnej$i material pre odstrainovanie fluoridov z
vody material Aktivovana alumina, avSak nase vysledky
toto nepotvrdili.

Fluoridy a fluér su esencialne prvky, ktoré su pre Clo-
veka v optimalnych hodnotdch nutné pre rast, vyvoj
a zivotné funkcie. Nedostatok moze sposobit’ neprijem-
né zdravotné problémy, avSak jeho prebytok moze Sko-
dit’ omnoho viac. Najdodlezitejsi zdroj fluoru a fluoridov
pre Cloveka teda predstavuje pitnd voda s optimalnou
hodnotou okolo 1 mg-l-1. Preto nie je nutné ich uplne
odstranovat’ z vody, ale upravit’ na stanovenu hodnotu,
ktorti uvadza Nariadenie vlady ¢islo 496/2010 Z.z.
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OCCURRENCE FLUORIDES IN WATERS AND THEIR REMOVAL FROM WATER

Fluorides in drinking water may be beneficial or
detrimental depending on its concentration and total
amount ingested. Fluoride is beneficial especially to
young children below eight years of age when present
within permissible limits of 1.0 — 1.5 mgl"' F for
calcification of dental enamel. Excess fluorides in
drinking water, or in combination with exposure to
fluoride from other sources, can give rise to a number of
adverse effects. These range from mild dental fluorosis
to crippling skeletal fluorosis as the level and period of
exposure increases. Crippling skeletal fluorosis is
a significant cause of morbidity in a number of regions
of the world. Fluoride is known to occur at elevated
concentrations in a number of parts of the world and in
such circumstances can have, and often has,
a significant adverse impact on public health.

Many investigations have reported the F content of air,
groundwater, drinking water, bottled water, sea water
and some forms of black tea. Removal of F by coagula-
tion and precipitation processes is often effective when
sufficiently insoluble sediments are present. Adsorption
is another popular technique for F removal in which
various adsorbents such as bone char, activated alumina,
activated carbon, super phosphate, synthetic zeolite are
widely used. Today, reverse osmosis, nano-filtration,
ultra-filtration, Dannon dialysis, and electrodialysis
have gained in popularity.

Granular ferric hydroxide (GEH) and other iron-based
sorption materials (CFH18, Bayoxide E33), Read-As
(Cerium oxide), activated alumina, ionex A-MB20
(Amberjet MB20 styrene DVB Mixed-bed plants, with

Danka Barlokova, doc., Ing., PhD.

Jéan Ilavsky, doc., Ing., PhD.

Katedra zdravotného a environmentalneho inzinierstva

Stavebna fakulta STU
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E-mail: danka.barlokova@stuba.sk
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ion form H/OH), natural zeolite (Clinoptilolite) with
different grain size from Slovakia, modified zeolite with
MnO, layer on the surface (Klinopur-Mn) and other
materials with the same surface used for contact
filtration Greensand or Klinomangan, Filtralite NC or
HC and granular activated carbon was investigated for
removal of fluoride (F) from water. Adsorption was stu-
died in batch experiments at room temperature together
with the effect of contact time and two different pH of
water (7.65, 5.92). In this study we investigated the
efficiency of F removal from synthetic water samples
(with concentration of fluoride 12.8 mg-17).

The results showed that the best material for the
removal of fluoride from water was GEH, which is
contrary to the literature, where the most often cited as
the most suitable material for removal of fluoride from
water activated alumina (aluminum oxide). Increasing
the contact time of the material with water containing
fluoride, concentration fluorides decreases, and this
decrease is greatest in the first few hours of adsorption.
The results show that by lowering the pH from 7.65 to
5.92 is usually increased the adsorption capacity
observed materials (except for ion exchange resins and-
MB20). The significant effect of pH displayed by
natural zeolite and Klinopuru Mn. Activated carbon and
materials coated with MnO, (Greensand and
Klinomangan) were not effective for the removal of
fluoride. The activated alumina was expected values
higher adsorption capacity than actually, the change of
pH has no significant impact on the effectiveness of the
material.
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