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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je stanoveni vybranych organickych polutanti se zaméfenim na
nahradni sladidla v odpadni vodé z &istirny odpadnich vod (COV) Modiice a nasledna
degradace takto zjiSténych koncentraci v modelové vodé pomoci pokrocilych oxidacnich
procesti (AOP). Byla stanovovana dvé¢ sladidla (sukral6za, sacharin), kterd byla detekovana
v odpadni vodg. Syntetickd nahradni sladidla nejsou v COV vétsinou dostateénd vy<isténa
a tak pronikaji do zivotniho prostfedi. Jako u¢inné procesy k odstranéni organickych latek,
mezi které se fadi i nahradni sladidla, jsou povazovany AOP procesy. Tyto procesy jsou
zalozeny na reakcich vysoce reaktivniho hydroxylového radikalu (OH-), ktery je produkovan
mnoha chemickymi reakcemi. Nejcastéji se k jejich generaci pouzivaji ozon (Os) a peroxid
vodiku (H20,). Pfi samotném méteni byly vzorky odpadni vody upraveny pomoci extrakce
tuhou fazi (SPE) apoté vyhodnoceny pomoci vysokoucinné kapalinové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii (HPLC/MS). Pii sledovani degradace vybranych sladidel bylo
vyuzito tfech AOP metod: O3/UV, H,0,/UV a 03/H,0,. Ukazdé ztéchto metod byla
zkoumana u¢innost degradace sukral6zy a sacharinu. Z vyhodnocenych dat bylo zjisténo, ze
nejucinngj§im AOP procesem k odstranéni nahradnich sladidel z vody je metoda O3/H,0,.

ABSTRACT

The aim of this diploma thesis is the determination of selected organic pollutants with a focus
on artificial sweeteners in waste water from wastewater treatment plant (WWTP) Modiice
and the subsequent degradation of the thus obtained concentrations in model water using
advanced oxidation processes (AOP). Two sweeteners were determined, namely sucralose
and saccharin found in waste water. Synthetic sweeteners are not sufficiently cleaned in the
WWTP and penetrate the environment. Effective processes for removing organic substances,
including alternative sweeteners, are AOP processes. These processes are based on reactions
of highly reactive hydroxyl radical (OH-), which is produced by many chemical reactions.
Generally, they use ozone (O3) and hydrogen peroxide (H2O2). On sampling, wastewater
samples were treated with Solid Phase Extraction (SPE) and then evaluated by HPLC/MS
(High Performance Liquid Chromatography). In observing the degradation of selected
sweeteners, three AOP methods were used: O3/UV, H,0,/UV and O3/H,0,. For each of these
methods, the efficiency of degradation of sucralose and saccharin was investigated. From the
evaluated data it was found that the most efficient AOP process for removing artificial
sweeteners from water is the O3/H,0, method.
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1. UVOD

Znecisténi vod a metody jejiho ¢isténi jsou stale velice diskutovanymi tématy. I pfes tercialni
stupeni Gisténi, ktery by méla dnes obsahovat vétsina COV, jsou na vystupu z téchto COV
detekovany latky, které se v pfirodnich povrchovych vodach nevyskytuji. Tato diplomova
prace se zamétuje na organické latky, specidlné na nahradni sladidla.

Pouziti nahradnich sladidel se v poslednich letech zvySuje. Jejich kalorickd hodnota je
zanedbatelnd az nulova a jejich sladivost je nékolikanasobné vyssi nez pii pouziti sachardzy.
Je tedy samoziejmé, Ze jejich mnozstvi v potravinach a napojich je mnohem mensi. Z tohoto
davodu se nahradni sladidla pouzivaji v potravinatském pramyslu ve velkém. Dalsi pouziti
nachazeji nahradni sladidla ptedevs§im ve farmaceutickych vyrobcich nebo doplicich stravy
jako dochucovadla.

Nejbéznéji vyskytovanymi syntetickymi nahradnimi sladidly jsou sukraldza, acesulfam K,
aspartam, sacharin a cyklamat. Podle studii se ve vodach v nejvyssich koncentracich vyskytuji
praveé sukraloza a acesulfam K. V této diplomové praci budou provedena méfeni ke zjisténi
vyskytu téchto sladidel na vstupu a vystupu COV Modfice a vyhodnoceni jejich koncentraci.
Bezpecnost nahradnich sladidel byla pfedmétem mnoha studii. Byly zaznamenany informace
0 potencidlnich rakovinotvornych t€incich. Nicméné tyto informace byly pozdéj$imi studiemi
zatim vyvraceny. Skodlivost nahradnich sladidel viak nesouvisi pouze s jejich moznymi
negativnimi vlastnostmi. Nahradni sladidlo aspartam je svou molekularni strukturou zivotu
nebezpeény lidem s nemoci zvanou fenylketonurie. Pro lidské télo nejsou synteticka nahradni
sladidla ptirozena, a proto jsou télem vyluovany vétSinou v nezménéné forme a koncentraci.
Nasledkem je znecistovani odpadnich vod i vod povrchovych, jelikoz Cistirenské procesy na
COV nejsou schopny tyto sladidla 100% odstranit.

Pro ucely odstranéni organickych latek zvod se v posledni dobé jako vhodné ukazuji
pokrocilé oxidaéni procesy (AOP). Tyto procesy funguji na zakladé reakci Cisténych latek
svysoce reaktivnim hydroxylovym radikalem (OHY). Tyto OH' radikaly mohou byt
generovany velkou spoustou reakci, coz je hlavni vyhodou AOP procest. Nejcastéji se
k jejich generovani pouzivaji ozon (O3) a peroxid vodiku (H20;). V porovnani s konven¢nimi
metodami ¢iténi na COV vykazuji AOP procesy dobrych vysledka &isténi i u latek, které
COV nedokaze odstranit. Vyhodou AOP procesti je jejich neselektivita. Jsou tedy vhodnou
metodou pro odstranéni Sirokého spektra latek.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Zned¢isténi vod

Svétova zdravotnicka organizace (WHO) charakterizuje znec€iSténi vod touto definici: ,,VVoda
je znec€isténa, je-li jeji slozeni zménéno v disledku pfimé nebo neptimé ¢innosti ¢loveka tak,
ze je mén¢ vhodna pro nékteré nebo vsechny ucely, pro které je voda vhodna v pfirozeném
stavu.” [1]. Kvalita vody je ovlivnéna pfirodnimi jevy nebo ¢innosti ¢lovéka. Zhors$eni kvality
vody pfirodnimi jevy muazeme ovlivnit jen zfidka. Znecisténi vod clovékem je zvlaste
Vv poslednich n¢kolika desetiletich vaznym problémem. Se stale rostouci pramyslovou
vyrobou se do vod dostavaji rizné formy znecisténi [2]. Latky, které vnikaji do vodnich
zdrojti odpadni vodou, jsou z velké &asti odstranény v COV. Kvalita COV se z velké ¢asti
odviji od mnozstvi financi. Z tohoto divodu je kvalita COV v malo rozvinutych a chudsich
oblastech vyrazné nizsi [1]. V téchto malo rozvinutych zemich je primysl soustfedén do husté
osidlenych oblasti. Zde vsak neni kvalita COV vysokd ado povrchovych vod jsou tak
vypoustény jen ¢astedné zpracované pramyslové a odpadni vody [3]. Vy¢isténa voda z COV
neni jedinym kontaminantem vodnich tokl. Znacné velké problémy také zplisobuji havarie
V zafizenich, které tyto nebezpetné latky vyrabé&ji ¢i skladuji. Casto je feSena problematika
potencialni kontaminace vodnich zdroji skladkami, vodnimi erozemi i atmosférickymi
srazkami ze zne€isténého ovzdusi [1]. Rozdéleni a zafazeni jednotlivych ukazatelti znecisténi
popisuje norma CSN 75 7221, podle které se ukazatelé rozdéluji do 6 skupin. Patii sem:

o Ukazatele kyslikového reZimu

o Ukazatele zdkladni chemické a fyzikalni
e Doplnujici chemické ukazatele

o Tezkeé kovy

e Biologické a mikrobiologické ukazatele

o Ukazatele radioaktivity [4]

2.1.1 Oblasti zneéiSténi vod

Znecisténi vod méd mnoho pficin, obecné se déli na piimé a nepfimé zdroje kontaminanti.
Piimé zdroje znecisténi zahrnuji odtoky =z rafinérii, tovaren, upraven vod atd. ajsou
vypoustény piimo do vodnich zdrojli. Nepiimé zdroje zneciSténi zahrnuji latky, které se do
vod dostavaji z pid, podzemnich vod a atmosféry [5]. Obecné ma na znecisténi vod nejvetsi
podil primysl, zemé&d¢lstvi, dilni ¢innost a méstské aglomerace.

2.1.1.1 Pramyslova odvétvi

Primyslové zneciSténi vod zptisobuji hlavné chemické odpady z rliznych tovaren, papiren,
potravinového, textilniho aj. primyslu. | veterinarni a farmaceuticky priimysl je v soucasnosti
velkym plvodcem zneciSténi, ve formé€ chemickych odpadid z vyroby, latek obsazenych
Vv 1é¢ivech, které projdou metabolismem a vylucovaci soustavou v nezménéném stavu ¢i jako
sekundarni metabolity [6]. V rozvinutych zemich jsou chemické odpady C¢istény na
specialnich COV nebo uskladiiovany. Obé tato feSeni jsou velmi nakladna. Uskladiiovani



patfi mezi nejcastéj$i pivodce znecCiSténi vod. Ne vzdy je 100% zajiSt€na nepropustnost
skladovacich prostor, odpady prosakuji do podzemnich vod nebo unikaji pfimo do vodnich
tokd.

Vétsina mikropolutanttl z primyslovych odpadnich vod je v COV $patné odstranéna. Tyto
latky jsou vypoustény do povrchovych tokii atim se stavda COV jednim z hlavnich
kontaminantd vodniho prostfedi [6]. Vypousténi primyslovych odpadnich vod do kanalizace
by méla vzdy predchazet preduprava. Toto predbézné zpracovani priimyslovych odpadnich
vod by zajistilo podlimitni obsah zne¢iiténi. Nasledné ¢isténi v COV by pak nebylo tak
slozité a nakladné [7].

V malo rozvinutych zemich je tento problém mnohdy jesté vétsi. Odpady jsou zde vétSinou
vypoustény pfimo do vodnich toku [2].

2.1.1.2 Zemédélstvi

Vzhledem k velké potiebé zemédélskych plodin pro ¢lovéka ipro zvifata se ve velkém
mnozstvi pouzivaji pesticidy, herbicidy, postiiky aj. Tyto latky se pouzivaji k ochrané rostlin
a ke zvySeni produktivity. Zeméd¢lska ¢innost méa za nasledek hromadéni mikropolutantd
v pud€. Nésledné¢ dochazi k prisakiim do podzemnich vod a prostfednictvim deStovych
srazek ke splachovéni ptfimo do vodnich tokii. Velkym dilem pfispivaji ke znecisténi i vykaly
zvifat, obzvlasté pokud jsou chovany ve velkém mnozstvi na jednom misté [2, 6].

2.1.1.3 Diuilni éinnost

Hlavnim plivodcem znecisténi jsou uhelné doly. Velmi nebezpecné jsou i uranové doly, doly
na méd’, olovo a dali suroviny. Po celém svété jsou kontaminovany tisice fek, jelikoz doly
leZi ¢asto v jejich blizkosti [2].

2.1.1.4 Méstské aglomerace

Znecisténi mest ve formé skladek a Spinavych ulic je velkym problémem. Skladky jsou
vétSinou Spatné zajiSt€ny proti propustnosti, do podzemnich vod se znich dostavaji
nebezpecné latky. Znecisténé komunikace jsou podobnym problémem jako skladky. Pti desti
se znecisténi zulic dostane do odpadnich nebo podzemnich vod. K eliminaci tohoto
zneCisténi jsou ve méstech ziizeny odpadni sité, které odvadéji vétSinu téchto odpadll do
COV, a tim minimalizuji dopad méstskych odpadii na Zivotni prostiedi [2].

2.1.1.5 Ostatni

Do této kategorie miiZeme zatadit napiiklad septiky ¢i jedince, ktefi neberou dostate¢ny ohled
na zivotni prostfedi. Spatn& postaveny septik miize do okoli propoustét nebezpecné latky,
které se nasledné¢ dostanou do podzemnich vod. Jednotlivci, kteti do pfirody vyhazuji ¢i
vypoustéji rizné chemikalie, jsou v dnesni dob¢ také velkym problémem [2]. Dal§im ¢lenem
této skupiny miize byt i turismus. Turismus zvysuje poptavku po vodé a vyrazné zatézuje
zivotni prostiedi i dalSimi odpady [8].
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2.1.2 Piehled kontaminantu

Znecisténi vod azména jejich slozeni je zplisobena organickymi a anorganickymi
necistotami, inertnimi atoxickymi latkami a organismy, které zpisobuji zménu
organoleptickych vlastnosti. Zne€i$téni muaze byt zpusobeno i mikroorganismy, které
pfenaseji nemoci, ¢i parazity, mutagennimi a karcinogennimi latkami a radionuklidy [1].

2.1.2.1 Organické polutanty

Organické latky jsou béznym druhem znecisténi ve vodach. Jejich ptivod miize byt pfirodni
nebo antropogenni. Mezi pfirodni organické latky se fadi vyluhy z ptd a sediment, produkty
rostlinnych a zivo¢iSnych organismi a bakterii. Tyto latky byvaji biogenniho pivodu - jedna
se hlavné 0 huminové latky. Dale se déli na extracelularni (EOM) a intracelularni organické
latky (IOM). EOM jsou nizkomolekularni a vysokomolekularni latky produkované mikroby,
fasami a sinicemi. Tyto latky jsou na bazi sacharidi, peptidi, aminokyselin, uronovych
kyselin, polyfenold, hydroxamovych kyselin atd. IOM jsou organické latky, které se do vody
dostavaji prostfednictvim odumirani a rozpadu organismt. Nékdy je uvadéna i tfeti skupina:
AOM (algal organic matter). Spadaji sem organické latky, které vznikaji metabolickou
¢innosti sinic a fas.

Mezi antropogenni latky se fadi uhlovodiky, fenoly, tenzidy, organické halogenderivaty,

komplexotvorné latky, 1éciva atd. Tyto latky pochéazi z odpadnich vod primyslovych
i splaskovych, ze zemé&délstvi, skladek a vznikaji i pfi upravé vody chloraci [9].
Ke zjistovani kvality vody u organickych latek je zapotiebi znat miru jejich biochemického
rozkladu. Podle rozkladu se déli na latky podléhajici biochemickému rozkladu a latky
rezistentni. Rezistentni latky piedstavuji velké riziko. Velice téZce se odstranuji, a proto se
mohou dostat az do pitnych vod [4].

Pro snadnou detekci organickych latek ve vodach se pouzivaji komplexni ukazatele, které

udavaji celkovou koncentraci organickych latek ve vodnich tocich. Radi se sem biochemicka
spotieba kysliku (BSK), chemicka spotieba kysliku (CHSK) a obsah celkového organického
uhliku (TOC) [4].
Hlavnim zdrojem zne¢isténi pro BSKjsou splaskové a primyslové odpadni vody a odpady ze
zemédelské a zivoCisné vyroby, potravinaiského primyslu [9]. Pro stanoveni organickych
latek v odpadnich vodach se vyuziva chemicka spotieba kysliku — dichromanova (CHSKc)
[10]. Pro stanoveni v pitnych vodach se pouziva chemicka spotieba kysliku pomoci
manganistanu draselného (CHSKyy). Hlavni zdroje znecisténi jsou primyslové a splaskové
odpadni vody [4]. Na rozdil od BSK a CHSK vyjadiuje TOC velké mnozstvi latek. Vysoké
hodnoty tohoto ukazatele vyjadiuji silné zneciSténi. To ma za nésledek sniZzeni obsahu
rozpusténého kysliku ve vodé [4]. Vyuziti TOC je Siroké, ¢asto se také porovnavaji hodnoty
CHSK s hodnotami TOC. TOC se pouziva k posouzeni organického zneCisténi pitnych,
uzitkovych i primyslovych odpadnich vod. Samostatné pouziti téchto ukazateli ma své velké
vyuziti. Pro nejoptimalnéjsi zhodnoceni organického znecisténi se vyuziva stavoveni vsech tii
vyse uvedenych ukazatelt [9].

Organické znecisténi vod je v soucasné dob¢ sledovano, zkoumano a monitorovano. V EU
bylo za posledni roky provedeno néckolik studii kontrolujicich organické znecisténi
povrchovych vod. Tyto studie byly zaméfeny na koncentrani zastoupeni organického
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zneCisténi, na metody odstranéni a odbéry vzorku. Prioritné nebezpecné latky a jejich
koncentrace v povrchovych vodach jsou uvedeny ve smérnicich 2013/39/EU a 2015/495/EU
[6].

2.1.2.2 Anorganické latky

Anorganické latky se do vodnich tokt dostavaji pfirodnimi a antropogennimi procesy. Tato
skupina latek je nejpocetnéjsi a miize byt délena z n¢kolika hledisek. Pro zakladni latkovou
bilanci a zakladni posouzeni vlastnosti vody postacuje rozdéleni na Kationty, anionty
a neiontové formy. Pro blizsi analyzu se vSak pouziva podrobnéjsi rozdéleni latek:

e Kovy a polokovy

Vody obsahuji kovy a polokovy minimalné ve stopovém mnozstvi. Toto mnozstvi je
ovlivnéno geologickymi podminkami. Stykem vody s okolnimi horninami a ptidou
dochazi k navyseni koncentraci jednotlivych prvki. Dochazi i k obohaceni vody o toxické
kovy. Malé koncentrace jsou pro Clovéka prospéSné a napomadhaji normalni funkci
organismu. ZvySené¢ koncentrace kovii azejména toxickych kovli mohou zpiisobit
zdravotni problémy u lidi izvifat ato prostfednictvim bioakumulace v potravinovych
fetézcich [9, 11, 12]. Znecisténi mlze byt piirodniho nebo antropogenniho puvodu.
Hlavnimi zdroji antropogenniho zneciSténi jsou odpadni vody z tézeb, zpracovani rud,
povrchové tpravy kovi, agrochemikélie atd. U¢innost odstranéni téchto latek na COV se
pohybuje mezi 20-90%. Tyto kovy se vyskytuji v rozpusténé a nerozpusténé formeé
(zelezo, mangan, zinek, m&d’, olovo, selen, arzen aj.) [9].

e Nekovy

Nejvice sledované nekovy ve vodach jsou dusik, fosfor, sira, chlor, fluor a jejich
slouceniny [9]. Globalni vyroba a aplikace hnojiv jsou pro lidské zdravi a ptirodni
prostfedi velmi nebezpecné. Mnozstvi dusiku, které se timto zplsobem dostalo do
povrchovych apodzemnich vod se za poslednich nékolik desitek let zdvojnasobilo.
Nejvice se tyto latky vyskytuji ve form& anorganické dusiku ¢ amoniovych (NHz"),
dusi¢nanovych (NOj3) adusitanovych (NO7) sloucenin [13]. Sira se vyskytuje
Vv organické 1anorganické formé ajeji kolob¢h je zaloZzen na jejich biochemickych
pfeménach. Mezi anorganické formy patii elementarni sira, sulfan, thiokyanatany,
sifi¢itany, sirany aj. Mezi organické slouCeniny siry fadime nckteré bilkoviny,
aminokyseliny aj [9].

® Radioaktivni latky

Pivod radioaktivnich latek ve vodach pochazi z ptirodnich 1 antropogennich zdrojh.
Vyskytuji se ve tfech zakladnich formach: iontové, neiontové a koloidni. Radime sem
radionuklidy uranové fady, tritium a radionuklidy stroncia, yttria, jodu, cesia aj. [9].

2.1.2.3 Tézké kovy

Teézkymi kovy jsou oznacovany kovy s hustotou vyssi nez 5 tm=. Ve stopovém mnoZzstvi jsou
ptitomny ve vSech organismech, vyssi davky mohou byt pro organismy toxické. Vyskytuji se
ve slouceninach, ziidkakdy jako jednotlivé prvky. Vyskyt je téméf vzdy antropogenniho
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ptvodu, hlavnimi zdroji znecisténi jsou primyslové tézby, zpracovani rud, Uprava kovil,
textilni a kozedéIny pramysl [4, 11].

2.1.2.4 Dalsi kontaminanty

Mezi dalsi latky, které mohou zneciStovat vodu, patii napi. pesticidy ¢i ropnd zneciSténi.
Ropna znecisténi jsou okem rozpoznatelna. Na povrchu vody se vytvoii olejovity film, ktery
vodu zakonzervuje a nepropusti do vody kyslik, svétlo ani teplo. Nasledkem dochazi k thynu
organismui, jelikoz se jim dychaci otvory zanesou ropou a nasledn¢ se udusi. Ropné skvrny na
vodnich plochach jsou nebezpecné i pro ptactvo, které povrchovym zneciSténim peti od ropy
nedokaze vzlétnout [14].

2.1.3 Monitorovani kvality vody

Monitoring kvality vody je Vv literatuie definovan jako: ,,Proces méfeni vlastnosti jakosti vody,
obvykle v pravidelnych intervalech po dlouhou dobu na stejném misté“ [15]. Aby bylo
monitorovani vody co nejpiesnéjsi a podavalo ucelené informace, mél by byt vytvoren plan
monitorovani kvality vody [16]. Pro uéely soustavného sledovani kvality povrchové vody je
v CR provozovana sit’ profila jakosti vody. Sleduji se zde jednotlivé ukazatele zne&isténi
uvadéné normou CSN 757221. Zemédélské a primyslové zatizeni je kontrolovano
prostfednictvim chemickych ukazatelil. Radime sem zne¢idténi ve formé dusiku, fosforu,
obsah veskerych rozpusténych a nerozpusténych latek, pH aj. Biologické a komunalni
znecisténi je kontrolovano ukazateli kyslikového rezimu. Pro oblasti postizené pramyslovou
vyrobou S velkym vlivem na zivotni prostfedi jsou sledovany ukazatel¢ tézkych kovi,
specifického organického zatizeni a radioaktivity. Hygienické parametry se pak stanovuji
pomoci biologickych a mikrobiologickych ukazatelt [4].

Pocatky monitoringu v CR sahaji do 60. let 20. stoleti. Svou rozséhlou siti se fadi mezi
jednu z nejlepsich monitorovacich siti v Evropé ato z hlediska délky monitorovani, tak
i z hlediska hustoty monitorovacich siti. V soucasné dobé je komplexni monitoring
ekologického stavu povrchovych apodzemnich vod definovdn ramcovou smérnici
2000/60/ES. Od roku 2002 obsahuje sit’ 257 profild, na kterych jsou odebirany vzorky 12x az
24% ro¢né a jejich pocet se stale zvysuje [4]. Co se tyce znecisténi vod a jejiho rozdéleni, je
normou CSN 75 7221 stanoveno 5 tiid znecisténi vod. Toto rozdé&leni je zobrazeno v tabulce
2.1 [14], ze které vyplyva, ze klasifikace vody se odviji od jejiho pouziti, s tim souvisi
i kvalita vody. Kazdé jednotlivé pouziti vody ma jiné pozadavky na fyzikalni, chemické nebo
biologické vlastnosti vody — limity koncentraci toxickych latek, omezeni teplot, rozsah pH aj.
Kvalita vody je ovlivnéna velkou $kalou piirodnich a lidskych vlivii. Nejvyznamnéjsi jsou
vlivy geologické, hydrologické a klimatické, jelikoz ovliviiuji mnozstvi a kvalitu vody [17].
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Tabulka 2.1 Klasifikace vody (upraveno z UNEP [14]).

Trida Charakteristika

Typické vyuziti

I. tfida Velmi cista voda

Voda je obvykle vhodna
pro vSechna uziti, mj pro
e vodarenské ucely

e potravinafsky primysl
e koupani

e chov lososovitych ryb.
Voda ma velkou
krajinotvornou hodnotu.

IL téida  Cistd voda

Voda je obvykle vhodna
pro vétSinu uziti, mj pro
e vodarenské ucely

e chovryb

e vodni sporty

e zasobovani
primyslovou vodou.
Voda ma krajinotvournou
hodnotu.

I11. tfida Znecisténa voda

Voda obvykle vhodna jen
pro zasobovani
prumyslovou vodou.

Pro vodarenské tcely je
voda pouZitelna jen
podminec¢né, pokud neni
k dispozici zdroj lepsi
jakosti, pii vicestupiiové
upravé. Voda ma malou
krajinotvornou hodnotu.

IV. t¥ida Silné znecistena voda

Voda je obvykle vhodna
jen pro omezené ucely.

V. trida Velmi silné znecisténa
voda

Voda se obvykle nehodi
pro zadny ucel.
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2.1.4 Limity znecisténi povrchovych a odpadnich vod

Limity znecisténi vody jsou definovany nafizenim vlady c¢.401/2015, které informuje
0 ukazatelich a hodnotach ptipustného zneciSténi povrchovych a odpadnich vod. Pfipustné
hodnoty znecisténi odpadnich vod jsou zobrazeny v tabulce 2.2. Limitni hodnoty pro
jednotlivé ukazatele pro povrchové vody jsou uvedeny v tabulce 2.3 [18].

Tabulka 2.2 Emisni standardy ukazatelii znecisténi vypousténych odpadnich vod v mg.I" [18]

Kategorie CHSKc, BSKj5 NL N-NH,4" Necelk Peeik
COV (EO)

nebo velikost m p m p m prim. m riam m ram m
aglomerace prum. prum. pram.
<500 150 220 40 80 50 80 - — - - — _

500 - 2000 125 180 30 60 40 70 20 40 — - — —

2001 -10000 120 170 25 50 30 60 15 30 - - 3 8
10001 -

100000 90 130 20 40 25 50 — — 15 30 2 6
> 100000 75 125 15 30 20 40 - - 10 20 1 3

p — pripustné koncentrace; m — maximdlni koncentrace; prium. — priméry koncentraci za rok

Kvalita povrchovych vod v CR se postupem ¢asu zlepsuje. Organické znegisténi bylo od 90.
let snizeno o vice jak 90 %. To mélo za nasledek snizeni podilu biologicky rozlozitelnych
latek ve vodach, jak ukazuji hodnoty BSK a CHSK. Zdroji znecisténi organickymi latkami je
velké mnoZstvi. Nejvétsim zdrojem biologicky rozlozitelnych organickych latek jsou méstské
odpadni vody. Dale jsou organické latky zastoupeny iV nékterych odvétvich
zpracovatelského primyslu a zemédélstvi. Naproti tomu rezistentni organické latky jsou
nejvice zastoupeny v prumyslovych vodach. Obrazek 2.1 zobrazuje vyvoj vypousténého
znecisténi od roku 2000-2006 [19].
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Tabulka 2.3 Ukazatele a hodnoty pripustného znecisteni povrchovych vod [18]

Pripustné zneciSténi (ro¢ni

Ukazatel Znacka nebo zkratka Jednotka priimér)
reakce vody pH — 5,900
nasyceni vody kyslikem 0, mg-I* > 9,000
i;osiihke;nické spotieba BSK< mg-l'l 3,810
g;:?lzkéélg’:ieba CHSKc, mgI" 26,000
celkovy organicky uhlik TOC mg-I™ 10,000
celkovy fosfor Peelk. mg-I"* 0,151
celkovy dusik Neelk. mg-I"* 6,000
dusi¢nanovy dusik N-NO3 mg-I™ 5,410
dusitanovy dusik N-NO, mg-I* —
amoniakalni dusik N-NH," mg-I"* 0,231
rozpus$téné latky susené RL1o0s mg-I"* 750,000
rozpusténé latky Zihané RLsso mg-I™ 470,000
nerozpusténé latky NLigs mg-I™ 20,000
chloridy cr mg-I* 150,000

2.1.5 Toxikologicky efekt

Vypousténi stile vét§iho mnozstvi organického zneciSténi do vodniho prostiedi ma za

nasledek rostouci ohroZeni Zivotniho prostfedi. Mnoho zemi mé zavedené normy kvality
vody, které kontroluji velké mnozstvi latek. I pfesto se vSak nékteré latky dostanou do

ptirodnich vod [20].

Toxicita ve vodach mize byt ptirodniho charakteru, nebo zptsobena lidskou cinnosti.
Ptirodni toxicita vznik4d plsobenim meziproduktl pfi rozkladu tél organismi. Patii sem

amoniak, methan, oxid uhli¢ity, sulfan aj. Toxikologicky ucinek zneciSt'ujicich latek muze

inhibovat zivotni pochody organismi [21].
Dlouhodobé vystaveni toxickym latkdm ma za nésledek trvalé poSkozeni télesnych tkani,

chronické nemoci, zrychlené starnuti organismu, bolesti, inavu aj. Mezi toxické latky
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ohrozujici lidské zdravi se fadi tézké kovy jako je rtut’, olovo, nikl atd., radioaktivni latky
typu stroncium, uran, aj., dale chemické latky, 1éky, kosmetické piipravky aj [22].

100
90 A 92
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| S
i
60 57
60 \\.\é;r—_54 —e—BSK5
tis.t 50 7 —=— CHSK
40 s ——NL
30 430 27 27
o w23 N s 17 .
10 112 16 . o g
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2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
Obrazek 2.1 Vyvoj vypousténého znecisteni v letech 2000-2006 [19]

2.2 Nahradni sladidla

Vody obsahuji velké mnozstvi rozpusténych a nerozpusténych latek. Tyto latky zhorSuji
kvalitu vody z hlediska zdravotniho, organoleptického, fyzikalniho, chemického ¢i z hlediska
zivotniho prostiedi. Vy¢et nejhojnéji se vyskytujicich latek je vypsan v kapitole 2.1.2. Pro
ucely této diplomové prace byla vybrana ke stanoveni nahradni sladidla (NS).

Nahradni sladidla jsou potravinaiské latky, pouzivané jako nahrazka cukru. D¢li se na
pfirodni aumélé. Mezi pfirodni sladidla (vyskytujici se V pfirodé) mizeme zatfadit
uhlovodikova sladidla jako je xylitol, steviosid, sorbitol nebo thaumatin. Mezi umé¢la sladidla
(pfipravend organickou syntézou) se fadi sukraloza, aspartam, acesulfam K, cyklamaty
a sacharin [23, 24].

V disledku nahrazovéani cukernych slozek néhradnimi sladidly je umoznéno vyrazné
snizeni kalorické hodnoty potravin, coZ ma u ¢lovéka za nasledek sniZeni té€lesné hmotnosti.
Z tohoto divodu je pouzivani téchto sladidel tak popularni a neustale se zvySuje [25, 26].

VSechna ndhradni sladidla indukuji vnimani sladkosti. AvSak jejich absorp¢ni profily,
metabolismus a cesty vyluCovani jsou ukazdého sladidla jiné. Tyto informace jsou pak
rozhodujici pfi jejich analyze a stanoveni vlivu na Zivotni prostiedi atd. [27].

Tato sladidla vsak neni COV schopna 100% odstranit atyto latky jsou pak zpétné
vypoustény do povrchovych vod. Situace neni oproti koncentracim napft. 1é¢iv v povrchovych
vodach tak akutni, avSak jedna se zde o kompletni vliv na Zivotni prostiedi dlouhodobym
pusobenim nizkych koncentraci téchto latek [25]. Nahradni sladidla byla spole¢né s dalSimi
latkami uznana jako nové tfida kontaminanti vody. Bylo tak stanoveno hlavné diky
prokédzanym nebo potencidln€é nepiiznivym U¢inkiim na lidské zdravi a vodni ekosystémy.
Béhem procesu ¢isténi COV lIze z velké ¢asti odbourat jen sacharin a cyklamat. Oproti tomu
naptiklad sukraldza &i acesulfam K jsou pravidelng zjistovany na odtoku z COV ve stejnych
koncentracich jako na ptitoku do COV. Z dostupné literatury neni mnoho informaci o toxicité
umélych sladidel [28]. Tabulka 2.4 uvadi zakladni udaje vybranych nahradnich sladidel, které
plati v CR a EU.
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Tabulka 2.4 Sladivost, vyZivova hodnota, organoleptickad detekce, kéd potravindrskych pridavnych
latek pro CR a EU nékterych NS [29].

NS ACS-K SCL ASP SAC CYC
Sladivost 200x 600x  160-220x  300x  30x
Organolepticka detekce, mg-l'1 9 — — 3 58
VyZzivova hodnota, kJ -g'1 0,0 0,0 16,7 0,0 0,0
Kéd potravinarské pridavné latky E950 E 955 E 951 E954 E952

ACS-K — acesulfam K; SCL — sukraloza; ASP — aspartam; SAC — sacharin; CYC — cyklamadt

Dalsi porovnani sladidel z hlediska struktury, sladivosti a porovnani se sachar6zou je
zobrazeno v piiloze 1 [27].

2.2.1 Pozitiva a negativa umélych sladidel

2.2.1.1 Pozitiva

Sladidla s nizkym ¢i Zadnym obsahem kalorii jsou vice jako sto let prostiedkem ke snizovani
kalorii prostfednictvim nahradnich sladidel. Také pomahaji regulovat hladinu krevniho cukru
u diabetikli. Sladivost oproti sachar6ze je u nahradnich sladidel mnohonasobné vyssi. Neni
tedy zapotiebi vysokych davek téchto sladidel k dosazeni pozadované sladkosti jako
u sachar6zy. Toto ma také kladny vliv na mnozstvi absorbovanych, metabolizovanych
a vylucovanych metaboliti. Jejich mnoZstvi je oproti kalorickym sladidlim vyrazné¢ mensi
[27]. Sladivost v porovnani s velmi malym mnozstvim kalorii je i velkym pomocnikem pii
dietdch. Slazeni pomoci ndhradnich sladidel je velmi ndpomocna pii odvykani konzumace
sacharé6zy [30].

2.2.1.2 Negativa

Nahradni sladidla vykazovala po dlouhou dobu pouze pozitivni reference. BohuZzel
S rostoucim pouzivanim byly pomoci riznych studii zjistény i negativni vlivy téchto sladidel.
Pro lidské t€lo nejsou nahradni sladidla potfebna, jsou povazovany za cizi latky a toxiny.
Z tohoto diivodu nejsou roznaseny do jednotlivych bunék v téle, ale cestuji ptimo do jater.
Jatra se pak snazi tyto latky odstranit, coz je velmi slozité a mize to byt pro télo i velmi
nebezpecné.

V této chvili jsou sladidla uznana jako bezpe¢nd. Nicméné existuje mnozstvi studii, které
spojuji ndhradni sladidla s riznymi nemocemi. Neni tedy vylouceno, zZe dalsi studie pfinesou
nové informace o propojeni riznych nemoci s uzivanim nahradnich sladidel.

Sladivost v porovnani s malym mnozstvim kalorii mize byt pozitivni, jak je popsano vyse.
Miuze to vsak vést ik ptejidani v disledku neuspokojeni chuti. Sekundarn€ mohou byt
nastrojem k nabirani hmotnosti [30, 31].
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Nahradni sladidla nejsou v lidském téle plné metabolizovany a ani COV nejsou schopny
tyto latky pIné odstranit. Z tohoto diivodu se ndhradni sladidla dostavaji do zivotniho
prostiedi, které je neni schopno samo odstranit. Nejvice ohrozeny jsou vodni organismy,
specialné vodni fasy ablechy. U téchto organismu bylo zji§téno poskozeni v dusledku
vystaveni umélym sladidlim. Tyto organismy jsou konzumovany rybami a dosud nebyly
provedeny dlouhodobé testy toxicity zkoumajici tento problém. Potvrzena vSak byla
skute¢nost, ze obsah umélych sladidel v odpadnich vodach roste [31]. Proto byla uméla
sladidla pfidana do seznamu ,,objevujicich se znecist'ujicich latek®. Tento seznam obsahuje
latky, které prozatim nebyly dostate¢né rozsahle studovany a hodnoceny ve svém vlivu na
zivotni prostiedi a toxicitu nebo jsou pokryty stavajicimi celosvétovymi piedpisy [32].

2.2.2 Sukraléza

Sukraléza byla ndhodné objevena roku 1976. V roce 1988 byla schvélena organizaci FDA
(Food and Drug Administration = Utad pro kontrolu potravin a 1é&iv) pro pouziti v 15
kategoriich potravin, v¢etné stolniho sladidla. O rok pozdéji, v roce 1999 rozsitila FDA toto
povoleni na vSechny kategorie potravin [33].

Molekularni vzorec: C12H1oCl30g
Systematicky ndzev: 1,6-dichlor-1,6-dideoxy-beta-D-fruktofuranosyl-4-chlor-4-
deoxy-alfa-D-galaktopyranosid
Prumérna hmotnost: 397,634 Da
cl OH
HO 0 Cl
\:: I// T O
HO ©
\ \
HO' Cl

OH

Obrazek 2.2 Strukturni vzorec sukralozy

Toto moderni umélé sladidlo se vyrabi tzv. chlorovanim sachardzy (fepny cukr).
Vysledkem syntetického procesu je sloucenina, kterd je sloZzena ze tfi atoml chléru
a sachardzy. Chlor je zde vazan ve sloucening pro ziviny nestandartni tzv. kovalentni vazbou.
Toto kovalentni napojeni chloru ma pak za nasledek velmi pevnou glykosidickou vazbu. Tato
vysledna vazba je mnohem odolnéjsi vici kyselé a enzymatické hydrolyze. Z tohoto diivodu
nase t¢lo neni schopné danou slouceninu rozlozit, protoze enzymy v organismu jsou schopny
Stépit pouze vazbu vodikovou, kterd je charakteristickd pro obvyklou potravu. Pokud
sukralozu konzumujeme, zhruba 85 % projde zazivacim traktem ven, zbylych 15 % se vstieba
a vyjde mo¢i [34, 35].

Sukral6za ma ptijemnou sladkou chut’ podobnou sachardze a neméa nepiijemnou nahoiklou
pachut. Po fyzikéalné-chemické strance je sukral6za bily, krystalicky, nehygroskopicky, sypky
prasek. Je vyborné rozpustna ve vodé, methanolu, ethanolu ajeji pH vroztoku je
zanedbatelné [35].
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Sukral6za se nejcastéji vyskytuje jako stolni sladidlo, je 600x sladsi nez cukr a pouziva se
pii vafeni a peCeni. Bézné se také pridava do napoji, peciva, dezertii, mlécnych vyrobkda,
konzervovaného ovoce, kofeni nebo sirupt. Jeji pouziti je zcela bezpecné, bylo prokazano,
ze i u lidi, kteti konzumuji sukralézu v limitnim mnozstvi neni $kodliva [36]. Toto tvrzeni se
opira o jeden z nejdikladnéjSich testovacich programt, které byly kdy provedeny. Bylo
provedeno a zhodnoceno velké mnozstvi studii zahrnujicich zhodnoceni toxicity, biologicky
osud sukralozy aj. Naptiklad vroce 2013 vySel Clanek potvrzujici mutagenni ucinky
sukralozy U potkanti. O tf1 roky pozdéji, roku 2016 vSak byla zpracovana rozsahla studie
0 nekarcinogennich ucincich sukralozy [35, 37, 38]. SCF (Scientific Committee on Food)
stanovil ADI (acceptable daily intake) sukralézy na 15 mg-kg™ t&lesné hmotnosti [39].

2.2.3 Sacharin

Sacharin je nejstarSim sladidlem. Byl nahodné objeven v Baltimoru v USA roku 1878. V 19.
stoleti byl patentovan postup jeho vyroby a zapocaly komplexni testy z hlediska zdravotni

nezéavadnosti. Sacharin zacal byt ve 20. stoleti vyuZivan jako néhradni sladidlo, ptesné&ji roku
1970 ziskal schvaleni FDA [26, 33, 40].

Molekularni vzorec: C/HsNO3S
Systematicky ndzev: 1,2-benzothiazol-3(2H)-on1,1-dioxid
Primérna hmotnost: 183,184 Da
/O
NH
S/
N\
i1,
@)

Obrazek 2.3 Strukturni vzorec sacharinu

Sacharin a jeho soli jsou pouzivané jako nahradni sladidlo bud’ samostatné, Castéji pak
v kombinaci s aspartamem. Sacharin muZeme najit pod spoustou jinych systematickych
nazvl, jednim z nejpouzivanéjSich je sulfimid kyseliny benzoové. Vyroba sacharinu se
provadi synteticky z toluenu. Komeréné je sacharin dostupny ve étyfech formach: kysely
sacharin, sacharin sodny, sacharin draselny a sacharin vépenaty. Nejcastéji se pouziva
sacharin sodny, diky vysoké rozpustnosti, stabilit¢ a nizkym narokiim na vyrobu. Vizudln¢ je
sacharin bily prasek, ktery je vSak 400—700x slads$i nez cukr. Doporucend denni davka je
maximalng 0-5 mg-kg™ t&lesné vahy [24, 40, 41].

Sacharin se pro svou mirn¢ nahotklou pachut ve vysSich koncentracich ¢asto micha
s jinymi sladidly. Smés sacharinu s cyklamatem sodnym v poméru 1:10 vykazuje velmi
podobné chutové vlastnosti jako sacharéza. Dale se sacharin pouziva ve smésich
s aspartamem, sukralozou a acesulfamem K. Smés sacharinu s aspartamem 30:70 vedla ke
snizeni nakladi na vyrobu az na 1/3 oproti nakladim na vyrobu samotnému aspartamu [35].

Nekteré studie poukazuji na to, Ze sacharin mtize byt nebezpecny a nevhodny zejména pro
déti [41]. Na zakladé¢ faktu, ze sacharin sodny byl karcinogenni u laboratornich potkand, byl
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v 70. letech v Kanadé zakazan jako piisada do potravin. Dalsi zemé nezafadily sacharin do
seznamu zakazanych latek, zejména kvili nizkym dadvkam pouziti. V soucasné dobé¢ je ve
vétsin¢ zemi jako Australie, USA a EU pouziti sacharinu jako sladidla schvéaleno [24].

Sacharin neni v téle po poziti metabolizovan ani absorbovan a je vyluCovan v nezménéné
form¢ moci. Z tohoto divodu byl sacharin stanoven organizaci FDA jako bezpe¢ny [33].

Pouziti sacharinu je vSestranné, je obsazen v zubnich pastach, Zvykackach,
nealkoholickych napojich nebo tfeba v nakladanych okurkach. Pouziva se také ke slazeni
kavy nebo caje [40].

2.2.4 Acesulfam K

Acesulfam K byl ndhodn¢ objeven chemikem Karlem Claussem pfi praci v laboratofi. FDA
schvalila pouziti acesulfamu K nejprve v nékterych jidlech a jako stolni sladidlo v roce 1988.
Roku 1998 bylo schvaleno jeho pouziti i v napojich a roku 2003 FDA schvalila jeho pouziti
ve vSech jidlech kromé masa a driibeze [33, 42].

Molekuldrni vzorec: CsH4sKNO,S
Systematicky nazev: draselna sul 6-methyl-1,2,3-oxathiazin-4(3H)-on-2,2-dioxidu
Prumérna hmotnost: 201,242 Da
H.C o,
3 ~
| ?:O
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Obrazek 2.4 Strukturni vzorec acesulfamu K

Acesulfam K je nahradni neenergetické sladidlo zvyraziiujici chut’ ostatnich sladidel.
Vyrabi se synteticky methylaci oxathiazinu uhelnatého, nasleduje Krystalizace a smiseni
S hydroxidem draselnym [43]. Acesulfam K je bily krystalicky prasek a jeho Zivotnost se zda
byt neomezena. I pii pokojové teploté se snadno rozpousti ve vod¢, s rostouci teplotou se jeho
rozpustnost jesté zvysSuje. V alkoholech je jeho rozpustnost mensi [35].

Acesulfam K mizeme najit kromé proteinovych napoji v nejriznéjsich potravinach, jako
jsou napi. Zvykacky, konzervované vyrobky, jogurty, pekaiské vyrobky, alkoholické
a nealkoholické napoje atd. Toto sladidlo neni vstfebavano v lidském téle aje nasledné
vylouc¢eno v moci. Studie tohoto sladidla jsou diskutabilni, studie organizace FDA nenasla
zadné presvédcivé dikazy o toxicité této latky. Nekteré studie vSak uvadéji zvySeny vyskyt
nadord u krys krmenych acesulfamem. ADI pro acesulfam K je stanoveno na 0-15 mg-kg™
télesné hmotnosti [35, 43].

2.2.5 Aspartam

Aspartam byl ndhodné objeven v roce 1965, 09 let pozdéji vroce 1974 uz byl schvalen
organizaci FDA a na trh byl uveden v roce 1981. Hned po jeho uvedeni na trh byl v 80. letech
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povolen v Evropé k pouziti v potravinach ajako stolni sladidlo. Aspartam je jednim
z nejpouzivanéjsich sladidel uz n€kolik desitek let [24].

Molekularni vzorec: C14H18N,05
Systematicky nazev: methyl ester L-a-aspartyl-L-fenylalaninu
Priumérna hmotnost: 294,303 Da
HO ‘ (0]
H NH H \CH3
o] NH,

Obrazek 2.5 Strukturni vzorec aspartamu

Jedna se o syntetickou kombinaci latek, molekula aspartamu je sloZena ze tii slozek — dvou
aminokyselin (kyselina aspargova —50 % a fenylalanin — 40 %) a jedné methylové skupiny.
Tato methylova skupina se snadno uvoliiuje za vzniku methanolu. Pravé vznik methanolu,
ktery se dostava do riznych casti téla a nasledné je metabolizovan na formaldehyd, ktery
vstupuje do bunék a vdZe se na proteiny a geneticky materidl, je jednim z hlavnich pficin
nebezpecnosti aspartamu [44, 45].

Aspartam je snadno rozpustny ve vod¢ iV alkoholech, méné pak v olejich a tucich.
Rozpustnost je zde zavisla na teploté i pH roztoku. Sladivost aspartamu je 160-220x vyssi
nez sladivost sachardzy. Aspartam je vysoce pouzivanym stolnim sladidlem, protoze svoji
chuti se téméf nelisi od sacharozy [35].

Nebezpecnost aspartamu je znama hlavné prostiednictvim genetické poruchy
fenylketonurie (PKU). Tato porucha je zptsobena nedostatkem enzymu fenylalanin-
hydroxyldzy, ktery metabolizuje fenylalanin. Vyplaveni fenylalaninu do krve pak miZze
zpusobit toxicitu mozku. Doporu¢enou denni davku aspartamu stanovila JECFA na
40 mg-kg™* t&lesné vahy v EU. V USA je tato hodnota trochu vyssi, piesné 50 mg-kg™ t&lesné
vahy [24, 33].

2.2.6 Cyklamat

Cyklamat byl poprvé syntetizovan roku 1937 panem Michaelem Svedou, ktery objevil jeho
sladkou chut’ nahodné. V roce 1950 se vSak patent na cyklamat stal majetkem spolecnosti
Abott Laboratories. Nejprve byl cyklamat uveden na trh pouze jako stolni sladidlo pro
diabetiky. Roku 1958 byl sacharin oficialné¢ uznan organizaci FDA jako bezpetné sladidlo
a byl zatazen do GRAS (Generally Recognized as Safe) [35].

Molekularni vzorec: CeH12NO3S
Systematicky nazev: cyklohexylsulfamat
Priumeérna hmotnost: 178,230 Da
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Obrazek 2.6 Strukturni vzorec cyklamatu

Sladidlo neobsahujici zaddnou energetickou hodnotu ani hotkou pachut. Cyklamat se
nejcastéji vyskytuje ve formé soli a to sodné, draselné, hofecnaté nebo vapenaté. Cyklamat
sodny je nejpouzivanéj$im sladidlem. Je vyrabén synteticky ptidavkem hydroxidu sodného
nebo vépenatého do cyklohexylaminu, ten se pouziva naptf. proti hmyzu, korozi a vyrobé
plastt [46].

Cyklamat je obecné asi 30x slad$i nez sachardza. Tato hodnota se vSak méni v zavislosti
na koncentraci sacharézy. Naptiklad pokud srovname 2% roztok sachardzy s cyklamatem, je
cyklamat 40x slad$i neZ tento roztok, avSak pii 20% roztoku sachardzy je sladivost cyklamatu
jen 24x vétsi. Nejcastéji se cyklamat kombinuje se sacharinem v poméru 10:1. Tento pomér
pii hmotnosti 55 mg vykazuje sladivost jako 125 mg cyklamatu nebo 12,5 mg sacharinu [35].
V téle se cyklamaty preménuji na cyklohexylamin, ktery mlze zplsobit zanéty mocového
méchyte. Pokud vSak ¢loveék trpi nemoci diabetes mellitus, mél by byt pfi uzivani cyklamatu
velmi opatrny, mohou nastat zdravotni komplikace. Pfi studiich tohoto umélého sladidla bylo
zjisténo, Ze muze zpusobit rakovinu mocového méchyte, vrozené vady, poskozeni varlat
a mutace. Podle nékterych studii cyklamaty zvysuji Gcinky karcinogennich latek. Pti pouziti
cyklamatu se sacharinem byl zjistén vyssi vyskyt rakoviny mocového méchyie. Ve Spojenych
statech, Norsku a Velké Britanii je tato latka zakdzana. V EU je nadale povolena, pficemz
byla az do roku 2002 zakazana i v CR. Také byl odstranén ze seznamu GRAS [29, 35, 49].

2.3 Technologicky proces ¢isténi vody
2.3.1 Cisténi odpadnich vod

Odpadni vody jsou &istény prostfednictvim COV. Cistirny odpadnich vod maji zpravidla tfi
hlavni stupné CiSténi a to primarni — mechanické, sekundarni — biologické a terciarni. Tyto
stupné vSak zpravidla nejsou schopny zadrzet a odstranit z odpadni vody spoustu ve vodé
rozpus$ténych latek. Tyto latky mohou mit negativni dopad na rostliny a zivo€ichy a to nejen
ve vod¢ ale i na sousi. Z tohoto diivodu je zapotiebi ¢tvrty — kvartérni stupen ¢isténi odpadni
vody. Na obrazku 2.7 je zobrazeno procento obyvatel napojenych na COV v riznych zemich.
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Obrazek 2.7 Napojeni populace na cistirny odpadnich vod s minimalné sekundarnim cistenim v roce
2015 [47]

2.3.1.1 Kvartérni stuper cisténi

Pomoci kvartérniho stupné ¢isténi zalozeného na chemické oxidaci a redukci téchto polutantt
by bylo mozné predejit vypousténi takto odolnych chemickych latek do ptirody. Toto je vSak
mozné pouze pokud produkty téchto oxidacné-redukénich procesti budou CO,, H,O a dalsi
anorganické slouceniny, které se v Cisté vodé vyskytuji bézné a umime je odstranit [48].
Nutnost pouziti kvartérniho stupné ¢isténi vyplyva z narustajici toxicity a perzistentnosti
organickych polutantti, které jsou schopny odolat az deaktivovat biologicky stupen ¢isténi.

2.3 Pokrocilé oxida¢ni procesy (AOP)

Pokrocilé oxidacni procesy jsou skupinou oxidac¢nich metod, které se vyznamné podileji na
upravé vody pii odstranovani Skodlivych a toxickych kontaminantti. Jako AOP procesy se
oznacuji vSechny fotochemické procesy. Jejich zakladem jsou oxidativni reakce, které jsou
V podstaté imitaci pfirodnich fotoiniciovanych procesti na sluncem ozatenych povrchovych
vodach ¢i v zemské atmosféfe. [49]. Zakladnim znakem téchto procesi je hydroxylovy
radikdl OH" pouzivany jako reak¢ni Cinidlo. Tyto OH' jsou pouzivany pro své vyborné
vlastnosti jako je rychly atak na organicky substrat (10°—10° I-mol™.s™), nizka selektivita
OH', moznost generovani OH- riznymi chemickymi reakcemi a fakt, ze AOP procesy mohou
takto probihat za normalniho tlaku a teploty [48]. Celkové jsou AOP procesy navrzeny tak,
aby podporovaly vznik OH apoté k podpoie naslednych oxidaci diky témto OH' [50].

Pouzivani téchto procest k ¢isténi odpadnich vod se zatim komercné nepouziva, hlavné
Z ekonomickych divoda. Neni vSak vylouceno, ze po svété se jiz nachazi funkéni testovaci
jednotky. Co se tyce variability AOP procest, je mozné tyto procesy pouzit na velkou skalu
latek. Nicméné tyto procesy jsou diky potiebé ¢inidel pro tvorbu radikali OH ekonomicky
nevyhodné. Jako ¢inidla pro tvorbu radikalli se nejéastéji pouzivaji ozon (O3) a peroxid
vodiku (H203), avSak ekonomicky vyhodné se jejich pouziti jevi az pii hodnoté¢ CHSK vétsi
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nez 5000 mg-I* [29]. Vyuziti AOP procesti v COV je viak zajimavé i z hlediska upravy a
ukladani kalti. Vyvoj a potencialni pouziti téchto procesit na COV by mohlo mit za nasledek
snizeni nakladi na zpracovani kali a celkové na zjednoduseni celého procesu ¢isténi vod
[51]. Po svété jsou realizovany projekty, které pouzivaji jeden ¢i vice AOP procest k ¢isténi
vétsinou odpadnich vod, ptikladem mutze byt projekt aquaNES. Tento projekt je zaméfen na
demonstraci riizn¢ kombinovanych pfirodnich inzenyrskych systéma (CNES) v procesu ¢isténi
vody. Mezi tyto systémy je zafazeno i CiSténi vody ozonizaci [52]. Z projekti provadénych
piimo v CR pravé probiha projekt LIFE2Water. Tento projekt se zabyva ovéfenim
a vyhodnocenim technologii pro terciarni docisténi komundlnich odpadnich vod. V ramci
tohoto projektu jsou postaveny pilotni jednotky vyuzivajici sonolyzu ozonu, ultrafiltraci a
mikrofiltraci s UV zafenim. Na jedné z téchto jednotek umisténé v budové AdMasu, které
budou pravdépodobné jiz od ¢ervna roku 2018 umistény na COV Modfice, bylo provedeno
méfeni pouzité v této diplomové praci. Cilem tohoto projektu je uplatnéni inovativnich
technologii na docisténi komunalnich odpadnich vod a jejich poloprovozni ovéteni tak, aby se
piispélo k dosazeni dobrého ekologického stavu vodnich ekosystému [53].

2.3.2 OH radikaly

Hydroxylovy radikal je tfi-elektronovy redukéni produkt molekularniho kysliku a je jeho
nejreaktivnéjsi  formou [54]. AOP procesy spoléhaji hlavné na tvorbu kyslikovych
meziproduktii jako jsou pravé OH' a jejich vysokou reaktivitu. Hydroxylové radikdly jsou
silnymi oxida¢nimi ¢inidly, ktera pusobi kratkodobé, ale neselektivné s vysokou reaktivitou.
| jejich vyroba je snadnd, coz déla z OH' nejleps$i moznou volbu. Hydroxylovy radikal je
nejucinngj§im oxidacnim cinidlem pouzivanym k Gpravé vody. Jeho oxidacni potencidl
2,80 V je vyssi nez u ozonu, oxidu chlori¢itého ¢i chloru a jeho neparovy elektron reaguje
s dalsimi latkami velmi rychle [50]. Hydroxylové radikaly jsou v pfirod¢ vSudypiitomné
ajsou dulezitym ¢inidlem v procesu starnuti. Jsou tedy nedilnou soucasti ptirody, jejich
pouzivanim pii procesech AOP tedy nedochazi ke kontaminaci Zivotniho prostfedi zddnou
cizorodou latkou [49].

Hydroxylové radikaly jsou generovany Sirokou Skéalou reakci. Piehled téchto reakci, které
jsou vyuzivany pii AOP procesech, je znazornén v piiloze 2.

2.3.3 Vyuziti AOP procesi

Pouziti technologii zaloZzenych na AOP procesech je pomémné rozsifené. zejména pii upraveé
vod, obsahujicich riznorodé organické latky, naptiklad: [50, 55].

e Polyaromatické slouceniny
e Chlorované uhlovodiky

e Pesticidy a herbicidy

e Toxiny ras

o Tekave organickeé latky

o Zbytky léciv a prostiedkii osobni péce

25



e Pach a chut

o Slouceniny narusujici endokrinni system
2.3.4 Prehled jednotlivych procesi AOP

Procestt AOP je hned nékolik a jako oxidac¢ni ¢inidla se mimo O3z a HyO; pouzivaji 1 dalsi
latky, jejichZ reak¢ni rovnice jsou uvedeny Vv ptiloze 3. Pro kazdy okruh latek se pouziva jiny
typ AOP procesi. Vhodné typy AOP procesi pro odstranéni organického zneciSténi
z odpadnich vod jsou zobrazeny v piiloze 4 [56]. Jednotlivé procesy AOP jsou:

e Fentonova oxidace

e Modifikovana Fentonova oxidace
e Foto-Fentonova oxidace

e Fotokatalyticka oxidace

e Fotolyza

e Procesy vyuzivajici ozon.

2.3.4.1 Fentonova oxidace

Odborna literatura charakterizuje Fentonovu reakci jako oxidaci a-hydroxykyselin s H,O,
a Fe solemi (Fentonova cinidla) na 2-oxo kyseliny [57]. Fentonova oxidace byla objevena
roku 1894 H. J. H. Fentonem a je jednim z nejstarSich AOP procest viibec. Zakladem této
reakce je rozklad H,0, za katalyzy Fe’* za vzniku OH' [48]-. RozliSujeme dvé formy
Fentonovy oxidace a to konven¢ni (CF) a elektrochemickou (EF). Rozdil mezi témito dvéma
reakcemi spo&iva v tom, Ze u CF jsou H,0, i Fe?* aplikovany externg, zatimco u EF mohou
byt na misté generovany samostatné i soucasné [58].

Pouziti je Siroké, jelikoz Zeleza je vSude dostatek a je netoxické a peroxid vodiku se snadno
zpracovava aje Setrny k Zivotnimu prostfedi. NejvysSi uGCinnosti dosahuje tato metoda
vrozsahu pH 2-5, coz ji nasmérovalo k jejimu hlavnimu vyuziti pii procesu upravy
pramyslovych odpadnich vod. Jeji pouziti je vSak daleko rozsahlejsi, pouziva se k oxida¢nimu
odbouravani alkoholtl, ethert, fenold, aldehydi, ketont aj., dale pfi odbarvovani odpadnich
vod z textilniho pramyslu atd. [48, 50, 59].

2.3.4.2 Modifikovanda Fentonova oxidace

Rozsah pouziti Fentonovy reakce je velky. S pfibyvajicimi moZnostmi jejiho pouZiti, bylo
zaznamenano 1 nékolik podobnych reakci. Oproti Fentonové reakci vyuziva modifikovana
Fentonova oxidace Zelezo v jiném oxida¢nim stupni. Nejcastéji se vyuziva Fe** aFe’.
Napriklad pii reakci Fe** s HyO, vznikd krom& OH' i perhydroxylovy radikal (HO;"), anion
superoxidového radikdlu (O; ) ahydroperoxidovy anion (HO;-). Jsou znamy 1S jinym
kovem nez s Fe, naptiklad s Cu, Ti, Cr a Co nebo s jinym zdrojem radikald, napiiklad s HOCI
(kyselina chlornd) [48, 60].

26



2.3.4.3 Foto-Fentonova oxidace

Urychleni reakce pomoci UV zafeni se nazyva Foto-Fentonova oxidace. RozliSujeme 3 druhy
UV zafeni: UV-A (320-380 nm), UV-B (280 nm) a UV-C (190 nm) [48]. Urychleni reakce
spociva v efektivngjsi tvorbé OH', coz umoziuje urychleni degradace organickych latek [61].
Hydroxylové radikaly se zde mohou tvofit tfemi zplisoby: fotolyzou H,0,, redoxni reakci
mezi H,0, a Fe*" a fotokatalytickou redukci Fe** [50]. Foto-Fentonova reakce ma stejné
vyuziti jako Fentonova reakce. Pouziva se pievazné k ¢isténi odpadnich vod z vyroby barviv
a chemikalii, béleni buni¢iny a zpracovani zeméd¢lskych produkta [62].

2.3.4.4 Fotokatalyticka oxidace

Heterogenni fotokatalytické procesy pouzivaji oxidy kovu, které pii absorpci UV zéfeni
mohou na povrchu ¢astic snadno vytvoftit hydroxylové radikéaly. Bylo testovano mnoho latek,
ale nejcastéji se pouziva oxid titanicity (TiO,) ve formé anatasu. Oxid titanicity je fotostabilni,
netoxicky a komeréné dostupny. V anatasové formé ma energii 3,2 eV, kterd je ekvivalentni
vlnové délce 400 nm. Z tohoto diivodu se nejvice pouzivaji reakce TiO2/UV a TiO,/H,0,/UV
[49, 59]. Heterogenni fotokatalyza za pouziti TiO, je Gc¢innou pokroc¢ilou metodou oxidace
V procesu zpracovani pramyslovych odpadnich vod ataké pii odstraiiovani organického
znedisténi [62]. Oxid titaniCity je nejpouzivanéj$§im oxidem kovu pfi téchto reakcich, neni
vSak jedinym. Napiiklad pro odstranéni latek z mlééné odpadni vody se pouziva oxid
zine¢naty (ZnO) [63].

2.3.4.5 Fotolyza

Fotolyza vyuzivajici H,O; je vysoce ucinny AOP proces. Musi vSak spliiovat nékolik
podminek:

e organické polutanty musi byt rozpustné ve vode
e koncentrace H,O, musi byt vétsi nez 0,1%
e zdroj UV zdreni ma vinovou délku A<280 nm [48]

NejcastejSim zdrojem UV zéfeni jsou rtutové vybojky emitujici zafeni o vinovych délkach
185; 253,7 nebo 365 nm. Tyto vinové délky vSak nejsou optimalni pro rozklad znecist'ujicich
latek. Z toho divodu se do degradac¢niho procesu pifidavaji oxidacni latky jako O3z a H2Os.
Pfidanim oxida¢nich latek se v8ak zvysi slozitost celého procesu. Z tohoto divodu je velmi
dilezité pouzit efektivni a vSestranny zdroj, ktery rozloZi latky v odpadnich vodach. Nejlepsi
variantou by byl zdroj o vinové délce UV 206 nm, jelikoz vétSina organickych sloucenin,
vykazuje pii vlnové délce 200 nm silnou absorpci [64]. Kombinace H,02/UV vykazuje dobré
vysledky pii odstranovani organickych sloucenin [65].
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2.3.4.6 Procesy vyuZivajici ozon

Procesy vyuzivajici k tvorbé OH' ozon byly objeveny az v roce 1970, kdy vyzkumnici spojily
O3 s HyO; nebo UV. Tyto AOP procesy byly vyvinuty jako jedny z hlavnich metod
pouzivanych Vv procesu ¢isténi komunalnich a odpadnich vod. Ozon se jako silné oxidaéni
¢inidlo a dezinfek¢ni prostfedek pouziva pii upravach vod jiz vice nez 100 let. AvSak samotny
O3 je vysoce selektivni pti reakcich s organickymi a anorganickymi slou¢eninami, a prave
Z tohoto divodu bylo objeveni kombinace Oz s H,O, nebo VIS velice dulezité. Tyto
kombinace vykazuji zvySenou oxidaci organickych a anorganickych sloucenin oproti pouziti
samotného Oz ¢i jinych oxidaénich ¢inidel. UV zvysuje tvorbu OH' a H,O, rekombinaci
elektront (H20, reaguje s Oz ve vodném roztoku velmi pomalu, ale jeho konjugovana baze
HO, rychle reaguje s molekularnim O3 atim vyvola tvorbu OH), coZz vede k G¢inné
degradaci [50, 59].

Nejcastéji studované AOP procesy jsou procesy vyuzivajici samotny Oz, O3/H,0;
a H,0,/UV. Ozoén a O3/H,0; vykazuji dobré vysledky pti odstranovani farmaceutickych latek
[65].

2.4 Ozon

Molekularni vzorec: O3
Systematicky ndazev:  2-trioxid-2-ium-l-on
Priimérna hmotnost:  47.998 Da

Ozon je modry nestabilni toxicky plyn s pronikavym zépachem a silnymi oxidac¢nimi
vlastnostmi. Vyrabi se zkysliku (O;) pomoci elektrického vyboje nebo UV svétla.
V podminkéch, ve kterych je normdalné produkovan, se vSak jevi jako bezbarvy plyn. Pti
-112 °C O3 kondenzuje na tmavé modrou tekutinu [66, 67]. Ozon je pomé&rné nestabilni,
rychle se vraci do formy O,. Rychlost rozkladu se drasticky zvySuje za pfitomnosti
katalyzatord, zvySenou teplotou nebo pomoci UV-B/UV-C ozafeni. To samé plati i ve vode,
nejvice pak v znecisténé vode€. Delsi polocas rozpadu vykazuje Oz v plynné formé [49, 67].

Vzhledem k vysoké nestabilit¢ neni mozné Os; dodavat ani skladovat v plynovych
nadrzich. Vyrabi se tedy vZdy na misté potieby z O, pomoci zvlaStnich nevyrovnanych
vyboju elektrického plynu. Tyto vyboje se oznacuji jako dielektrické bariérové vyboje (DBD).
Dielektrické bariérové vyboje jsou elektrické vyboje mezi dvéma elektrodami oddélenymi
izola¢ni dielektrickou bariérou [49, 68].

Ozon se nejcastéji pouzivd jako oxidacni a desinfekéni Cinidlo diky svému velkému
oxidaéné - redukénimu potencialu. Hodnoty potenciali oxida¢nich ¢inidel jsou zobrazeny
V piiloze 3. Reakéni mechanismus Os je velmi slozity. Reaguje bud’ jako molekula O3 nebo ve
form¢ radikalt OH" a HO,-. Tyto radikély, hlavné¢ OH' radikdly maji velkou roli pfi oxidaci
organickych latek, kdy pravdépodobné pomoci elektrofilni substituce tyto latky rozkladaji
[9].0zonace je Siroce pouzivana v organické syntéze, dezinfekci pitné vody, pii CiSténi
odpadnich vod aj. [49].
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Vyhody pouziti Os:

e bez zapachu ¢i chuti

® po dezinfekci dodava do vody O,

e oxiduje Fe a Mn

e odstranuje rasy

e reaguje s veskerou organickou hmotou a odstranuje ji

e vevode se rychle rozklada bez dalsich rezidualnich ucinku
e odstranuje barvu, chut a viini, aj.

Nevyhody pouziti Os:

e jedovaty (umerné koncentraci a casu expozice)

vysoké naklady ve srovnani s chloraci
Jje zapotrebi destruktor Oz pro zbytkovd mnozstvi O3
reakci s urcitymi organickymi latkami muze vytvorit nezadouci aldehydy a ketony

o mnohem mensi rozpustnost nez u Cl aj [69]
2.5 Peroxid vodiku

Molekularni vzorec:  H,0,
Systematicky nazev:  peroxid vodiku
Primérna hmotnost:  34.015 Da

Peroxid vodiku je ve své podstaté svétle modra tekutina, ve zfedéném stavu bezbarva. Je to
slaba kyselina s velmi silnymi oxidaénimi u¢inky. PouZzivd se k béleni papiru, jako
dezinfekéni prostiedek, jako oxidacni ¢inidlo, pfi procesech AOP k Gpravam vody, K ¢isténi
pitné vody odstranénim ionti Fe a Mn. Peroxid vodiku je vSudyptitomna sloucenina, ktera se
vyskytuje ve vodé, ve vzduchu, v aerobnich zivych bunikach i ve vesmiru na povrchu planet
[49, 70]. Na obrazku 2.3 je zobrazeno celkové procentualni vyuziti H,O, [71].

Vyroba H,0, se fidi tzv. antrachinonovym procesem (AQO), neboli antrachinonovou
oxidaci. Déle se pak Cisti a spole¢n¢ s pfidanymi stabilizatory se dostava na trh ve vodnych
roztocich o koncentracich obvykle 30-70 %. Peroxid vodiku je mnohem ucinnéjsi oxidacni
¢inidlo nez napf. kyselina dusi¢nd. Pfi spravném zachazeni je to stabilni sloucenina, rozpustna
ve vodé a mnoha organickych rozpoustédlech. Pro Zivotni prostfedi neni nebezpecny, jelikoz
se rozklada na O a vodu. Peroxid vodiku se pouziva v AOP procesech jako zdroj OH, jelikoz
po fluoru je druhym nejsilngj$im oxida¢nim ¢inidlem [72].
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Obrazek 2.8 Vyusiti H,0, [71]

2.6 UV zareni

Ultrafialové svétlo je forma elektromagnetického zafeni v rozmezi 100—400 nm. Tvoii tedy
jen malou ¢ast celého spektra. Elektromagnetické spektrum je déle tvofeno viditelnym
zatenim (V1S), rentgenovym zarenim, radiovymi vinami, mikrovinami aj [73].

Jak je zobrazeno na obrazku 2.4 je UV svétlo rozdéleno do ¢tyt skupin na: UV-A, UV-B,
UV-C a VUV (Vakuové UV). UV-A neboli blizké UV zafeni ma rozsah 400 — 315 nm, UV-B
315 - 280 nm, UV-C 280 — 190 nm a VUV <190 nm [74].

UV zafeni se v AOP procesech pouziva ve spojeni s oxida¢nimi c¢inidly H,O, a Os
k dosazeni vyssiho u¢inku zpracovani latek [75].
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Obrazek 2.9 Zarazeni UV zdreni ve spektru vinovych délek [76]

2.7 Vyhody a nevyhody AOP procesii
Vyhody AOP procesi [51, 55, 56]:

v’ Kompletni oxidace - moZnost odstranéni Sirokého spektra organickych latek

V' Rychly priibéh reakce s minimalnimi pozadavky na dobu zdrZeni

v’ Automaticky vedlejsi produkt - dezinfekce

v’ Nevznika zadny odpad, organické latky jsou destruovany, nikoliv separoviny

v' Neselektivni charakter oxidace

v’ Variabilita generovani OH

v’ Proces cisténi probihd v davkdach nebo je spojity a je prizpiisobeny automatizaci

Nevyhody AOP procest [55, 77]:

x  Potencialni vznik neZadoucich vedlejsich produktu

x Omezend predpoved ucinnosti odstranéni znecisteni v diisledku rozdilné kvality vody



% Nutna destrukce zbytkového H,O, a O3
x  Vysoké porizovaci a provozni ndklady

x V soucasné dobé omezené praktické zkusenosti, je zapotrebi dalsi vyzkum
2.8 Metody stanoveni

Pti stanoveni ndhradnich sladidel ve vodé, je nutné védét, z jakého typu vody budou tyto latky
stanovovany. Pro stanoveni ndhradnich sladidel z odpadni vody je nejprve nutné odebrat
24 hodinovy vzorek ptitoku a odtoku z COV. Tyto vzorky jsou nasledné zfiltrovany pies
filtra¢ni papir. DalS$im krokem je extrakce vzorkti na SPE kolonkach, procisténi kolonek
a nasledné odpareni vzorku do sucha pod proudem N pfi urcité teploté. Takto pfipravené
vzorky se rozpusti a nasledné piefiltruji do Cistych vialek. Vzorky jsou spole¢né s roztoky
standardi vloZzeny do HPLC/MS.

Avsak néktera, hlavné synteticka nédhradni sladidla, nejsou v procesu ¢isténi odpadni vody
zcela odstranéna. Z tohoto ditvodu se pro odstranéni ndhradnich sladidel z vody nové zacinaji
pouzivat AOP procesy. Znec€isténa voda projde jednotkou a je ¢isténa na zakladé rtizného
nastaveni mnozstvi pouzivanych chemikalii a ¢inidel. Pro odstranéni ndhradnich sladidel se
dle literatury vyuzivaji vesmés vSechny AOP procesy a jejich kombinace. Pro ucely této
diplomové prace vSak byly s ohledem na pouzitou AOP jednotku vybrany 2 procesy: fotolyza
a procesy vyuzivajici ozon.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Tématem mé diplomové prace bylo zjisténi koncentraci umélych sladidel ve vodach

amoznost jejich pfipadného odstranéni pomoci AOP procesii. Nejprve byly stanoveny
koncentrace sladidel v odpadni vodé na piitoku a odtoku z COV Modfice. Nasledné byly tyto
hodnoty koncentraci pouzity pro méfeni na AOP jednotce.

3.1 Piistroje a pomiicky

Kapalinovy chromatograf Agilent 1100 Series (Agilent Technologies, USA)

Hmotnostni spektrometr Agilent Technologies 6320 Series lon Trap LC/MS (Agilent
Technologies, USA)

Generator dusiku N418LA, Peak Scietific

Kolona Ascentis Express C18, HPLC column 15 cm x 2,1 mm, velikost ¢astic 2,7 um, s
piedkolonou

Zatizeni pro SPE — Supelco VisiprepTM SPE Vacuum Manifold, Sigma-Aldrich

SPE kolonky: STRATA-X 33 p Polymeric Reversed Phase 200 mg/3 ml, (Chromservis,
s.r.0., Praha)

SELECT HLB SPE 200 mg/6 ml, (Supelco, USA)
Piistroj pro odpafovani pod dusikem EVATERM (Labicon s.r.0., CR)

Mikrofiltry: PTFE 4 mm, 0,2 um Dk blue, pk/100, (SMI-LabHut Ltd., Spojené kralovstvi
Velké Britanie)

Zatizeni pro Cisténi vody Millipore Academic
Testovaci aparatura AOP, typ O3-H,0,-UV, 2015 (DISA s.r.0., Brno)

Standardni laboratorni vybaveni

3.2 Pouzité chemikalie

Milli-Q voda
Kyselina chlorovodikova 35%, CAS: 7647-01-0 (Penta, Chrudim, Ceska republika)

Methanol HPLC Gradient Grade, Baker HPLC analyzed, CAS: 67-56-1, (J. T. Baker,
Nizozemsko)

Kyselina octova, Cistota > 98 %, CAS: 64-9-7, (Sigma-Aldrich, Némecko)
Aceton SupraSolv, CAS: 67-64-1, (Merck KGaA, Némecko)

Dostupna sladidla ve formé potravinovych dopliikii s obsahem sukraldzy, aspartamu,
acesulfamu K a sacharinu sodného

Dusik 4,7, SIAD Czech spol. s.r.o.
Sukraldza — Cistota > 98,0 %, CAS: 56038-13-2, Sigma-Aldrich, Cin
Sacharin — Cistota > 99 %, CAS: 81-07-2, Sigma-Aldrich, Jizni Korea
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e Peroxid vodiku 3% COO, Iékarenska kvalita
e Ozon

¢ Pitna voda

3.3 Vzorkovani

Pro ucely stanoveni a odstranéni nahradnich sladidel byly nejprve pouzity vzorky odpadni
vody z COV Modtice. Byly odebrany 24 hodinové vzorky na odtoku a piitoku z COV.
Vzorky byly odebirany z COV Modfice do 1000 ml tmavych sklenénych lahvi aaz do
pievozu uchovavany v lednici. Vzorky byly zpracovany do 24 hodin po odbéru.

Po stanoveni koncentraci vybranych nahradnich sladidel v odpadni vodé¢ byly tyto hodnoty
pouzity k dalSimu méfeni v modelové vodé. Do této vody bylo pfidano piesné vypocitané
mnozstvi roztokl nahradnich sladidel tak, aby vysledna koncentrace odpovidala koncentraci
nahradnich sladidel v odpadni vodé na ptitoku z COV.

3.4 Vybér sladidel

Vybér sladidel pro tuto diplomovou praci vychdzi z odbornych ¢lankli, zamétujicich se na
odstranéni sladidel ¢isténim raznych typa vod. Po dikladné reser$i bylo zjisténo, ze nejvice
jsou indikovana sladidla acesulfam K, aspartam, sacharin, sukral6za, cyklamat a neotam.
Podle vétSiny téchto clankd byly Vv nejvySSich koncentracich detekovany hlavné
acesulfam K a sukraloza. Dale pak sacharin s cyklamatem a aspartam. Acesulfam K
asacharin nejsou v téle viubec metabolizovany. Viceméné to samé tvrzeni plati ipro
sukraldzu, kterd je v téle metabolizovdna velmi malo. Acesulfam K a sukraldza zase prochazi
COV v koncentracich ne o moc niz§ich nez pii vstupu do COV [29, 78].

Nejprve byly tedy i s ohledem na dostupnost Cistych standardu a procentualniho zastoupeni
sladidel v komer¢nich ptipravcich vybrany aspartam a cyklamat. Po zhodnoceni dvou sérii
méfeni bylo zji§téno, Ze tyto sladidla se v CR, nebo minimalné v Brné a jeho okoli, které
spada pod COV Modfice, vyskytuji v tak malém mnoZstvi, ze na odtoku z COV nejsou
prakticky viibec detekovana.

Dale byly tedy vybrany acesulfam K a sukral6za, které se podle dostupné literatury
vyskytuji na odtoku z COV vétsinou v nejvétsich koncentracich. Acesulfam K viak nebyl ve
vzorcich detekovan. Sukraldza naproti tomu vykazovala dobré odezvy. Byla tedy vybrana ke
stanoveni v diplomové praci. Poslednim odzkouSenym sladidlem byl sacharin, ktery navzdory
celkem malym koncentracim vyskytu v literarnich zdrojich, byl stanoven Ing. Veronikou
Kerberovou vV jeji diplomové praci roku 2017 fadové v podobnych koncentracich jako
sukraloza [81]. Po proméfeni sacharinu ve vzorcich odpadni vody sice nebyly zjistény tak
vysoké koncentrace, piesto byly hodnoty detekovatelné. Z téchto diivoda byla pro stanoveni
Vv této diplomové praci vybrana sladidla sukraloza a sacharin.
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3.5 Uprava vzorku

Proces tpravy byl zahajen filtraci vzorkti vody. Ptes filtr bylo piefiltrovano vzdy 100 ml
vody, které byly nasledné upraveny na pH 4 pomoci HCI. Pro dalsi postup byla ptipravena
Mili-Q voda o pH 4 okyselena pomoci HCI, roztok MeOH:Mili-Q (pH 4) v poméru 25:75
a roztok Mili-Q vody o pH 2,5 okyselené pomoci CH3COOH, ktery byl pouzit jako mobilni
faze pti méfeni v HPLC/MS.

Nasledn¢ byla provedena extrakce tuhou fazi (SPE), ktera se ¢leni do 4. fazi [81, 82]:

1) Kondicionace kolonky

Kondicionace kolonky neboli jeji promyti vhodnym rozpoustédlem je velmi dulezitym
krokem pii SPE. Dojde zde k aktivaci pevné faze pro naslednou interakci se vzorkem. Pro
ucely této prace byly zvoleny kolonky STRATA X, které¢ vykazovaly lepsi zakoncentrovani
nahradnich sladidel nez kolonky SELECT HLB. V tomto piipadé¢ byly kolonky nejprve
promyty 9 ml MeOH a nasledné 9 ml pfipravené okyselené Mili-Q vody o pH 4.

2) Aplikace vzorku

Nasledné byly takto promytymi kolonkami prokapany vzorky vody (odpadni a modelova
voda). Kazdou kolonkou bylo prokapano ptesné 100 ml vzorku, ze kterého se na kolonku
nasorbovaly sledované slouceniny.

3) Promyti sorbentu

Poté byla kazda kolonka promyta 3 ml okyselené Mili-Q vody o pH 4, aby se odstranily
méné zadrzované slou¢eniny. Poté byly kolonky suSeny pod vyvévou po dobu 30 minut.

4) Eluce analytu

Poslednim krokem SPE je samotné eluce analytu vhodnym rozpoustédlem. V tomto ptipadé
byly vzorky eluovany 9 ml MeOH do ptipravenych vialek.

Cely postup SPE je znazornén na obrazku 3.1. Na obrazcich 3.2 a 3.3. jsou zobrazeny
fotografie z prib&éhu SPE.
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1. Kondicionace 2. Aplikace vzorku 3. Promvti sorbentu 4. Eluce

—— Kkondicionace — vzorek —— promyvaci —— eluat
solventu roztok
T |

l

i olymer < RO =
I 1 [ I
b
<Y . . finalni roztok
poA interferujici castice analytu

. .' v molekuly analytu
»

Obrazek 3.1 Postup extrakce tuhou fazi, upraveno z [83]

Obrazek 3.2 Aplikace vzorku
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Obrazek 3.3 Eluce vysledného analytu

Finélni roztoky analyti ve vialkach byly nasledné suSeny pod proudem N pii cca 40 °C
jak je zobrazeno na obrazku 3.4 Vzorky odpadni vody z ptitoku do COV byly nésledné
rozpuitény v 1 ml ptipraveného roztoku MeOH:Mili-Q (25:75). Vzorky z odtoku z COV byly
rozpustény v 200 pl stejné smési. Vzorky z méfeni na AOP jednotce byly taktéZ rozpustény
v 1 ml smé&si MeOH:Mili-Q (25:75), protoze pro stanoveni na AOP jednotce byly piipraveny
koncentrace sladidel v modelové vodé odpovidajici koncentracim sladidel na pfitoku do
COV. Takto piipravené vzorky byly pomoci stiikacky a mikrofiltru pfeneseny do vialek, kdy
u vzorkd z COV byly do vialek vloZeny inserty.

Vysledna SPE metoda ajeji parametry byly optimalizovany v diplomové praci Ing.
Veroniky Kerberové [81]. Pro ovéfeni spravnosti tdaju byla metoda Gpravy vzorki
vyzkouSena. Pro uplnost byly také ovéfeny vytéznosti dvou typi kolonek: STRATA X
a SELECT HLB. Bylo potvrzeno, ze vytéznost u kolonek typu STRATA X je opravdu lepsi
nez u kolonek typu SELECT HLB. Tyto skute¢nosti jsou demonstrovany v tabulce 3.1. Dle
téchto udaju bylo rozhodnuto, Ze pro stanoveni nahradnich sladidel se 1épe hodi kolonky
STRATA X.
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Obrazek 3.4 Suseni vzorkit pod N,

Tabulka 3.1 Porovnani kolonek

Sladidla
Kolonka Sukraléza Cyklamat Sacharin
Hodnoty Hodnoty koncentraci Hodnoty koncentraci
STRATA X  koncentraci cca jednotkové podobné DP V. jednotkové podobné DP V.
stejné Kerberové [81] Kerberové [81]
Hodnot Vyrazné niz$i hodnoty Vyrazné niz$i hodnoty
SELECT HLB koncentrac?cca koncentraci nez u kolonek  koncentraci neZ u kolonek
Steine STRATA X (az 6x mensi STRATA X (az 100x
! hodnoty) mensi hodnoty)
STRATVA X HOant}/ Nulové hodnoty H’odr%oty ko.ncentraciv Vel’mi
(zamraZené  koncentraci cca , nizké oproti nezmrazenym
., koncentraci .
vzorky) stejné vzorktim
SELECTVH I_’B Hodnot)’/ Nulové hodnoty H’odr{oty ko.ncentraciv Vel’mi
(zamrazené  koncentraci cca , nizké oproti nezmrazenym
., koncentraci .
vzorky) stejné vzorktim
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3.6 Optimalizace HPLC metody

Stejné jako u piipravy vzorkd, byla i pouzitd metoda méfeni Sweet 39 na HPLC/MS pievzata
z diplomové prace Ing. Veroniky Kerberové [81]. Na rozdil od metody ptipravy vzorkt vSak
byla metoda méfeni na HPLC/MS pro tcely této prace optimalizovana. V tabulce 3.2 jsou
uvedena stanovovana sladidla a jejich poméry m/z.

Tabulka 3.2 Pomery m/z u stanovovanych sladidel

Sladidlo Pomér m/z
Sukraléza 433
Sacharin 182
Acesulfam K 162
Aspartam 293
Cyklamat 178

Vsechna méfeni probihala na HPLC/MS od firmy Agilent, detektorem je zde iontova past.
Po c¢as celého meéfeni byla pouzivana kolona Ascentis Express C18 o rozmérech
15 cmx2.1 mm. Pouzivany HPLC i s detektorem je zobrazen na obrazku 3.6

Obrazek 3.5 HPLC/MS

Pii zkuSebnim méfeni byla metoda Sweet 39 upravena. V tabulce 3.3 jsou zobrazeny
puvodni podminky separace metody Sweet 39.
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Tabulka 3.3 Puvodni podminky metody Sweet 39, upraveno z [81]

Nastiik 2 ul

Teplota kolony 35°C

Priittok MF 0,250 ml-min™

Gradient Cas [min| A [%] B [%]
0 10 90
10 70 30
11 70 30
12 10 90

Metoda Sweet 39 byla ptejmenovana na Sweet N. 1 Touto metodou detekce, byly méfeny
pivodné vybrand sladidla aspartam a cyklamat. Jejich standardy o koncentracich 2,5; 5
a 10 pg-ml™ byly piipraveny z komerénich pripravkii. Po vyhodnoceni méfeni nebyla viak
tato sladidla na piitoku ani odtoku z COV detekovana. Pro dalsi méfeni tedy byly piipraveny
standardy aspartamu a cyklamatu znovu. Nové vSak byly pfipraveny i standardy sladidel
acesulfamu K a sukralozy. Kvuli zatizeni vysledkd detekce velkym Sumem a malymi
hodnotami detekce, byl upraven gradient. Takto upravena metoda byla pojmenovana
Sweet N. 2 a je zobrazena v tabulce 3.4

Tabulka 3.4 Metoda Sweet N. 2

Nastiik 2l

Teplota kolony 35°C

Priitok MF 0,250 ml-min™

Gradient Cas [min] A [%] B [%0]
0 10 90
10 70 30
11 70 30
23 10 90

Po vyhodnoceni dat byly hodnoty aspartamu a cyklaméatu stale velice nizké az nulové
a zatizené velkym Sumem. Stejny problém nastal ipfi vyhodnoceni dat u acesulfamu K.
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Vyhodnoceni sukralozy vSak odpovidalo koncentracim standardd. Z tohoto diivodu byla
sukral6za zvolena pro dalsi méieni. Ze zpracované resSerSe byl po neuspésné detekci

aspartamu, acesulfamu K a cyklamatu vybran sacharin.

Bylo provedeno dalsi upraveni gradientu, kdy se prodlouzil ¢as eluce pii poméru A:B

70:30, jelikoz se nedafilo snizit Sum a intenzita také pottebovala zvysit. Takto upravena
metoda byla nazvana Sweet N. 3 a jeji upravené parametry jsou uvedeny v tabulce 3.5.

Tabulka 3.5 Metoda Sweet N. 3

Nastiik 2l

Teplota kolony 35°C

Priittok MF 0,250 ml-min™

Gradient Cas [min] A [%] B [%6]
0 10 90
10 70 30
15 70 30
23 10 90

Po vyhodnoceni metody Sweet N. 3 bylo zjisténo, ze pro eluci sukraldzy a sacharinu je

celkovy ¢as zbyte¢né dlouhy. Sacharin se eluuje cca ve 3 minuté€ a sukraldza cca v 8§ minuté.
Byl tedy zkracen celkovy Cas celé metody. Metoda byla nazvana Sweet N. 4 a je uvedena

v tabulce 3.6.
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Tabulka 3.6 Metoda Sweet N. 4

Nastiik 2 ul

Teplota kolony 35°C

Priitok MF 0,250 ml-min™*

Gradient Cas [min| A [%] B [%]

0 10 90
10 70 30
15 70 30
20 10 90

Po vyhodnoceni dat byl Sum sniZen, intenzita vSak byla vys§i pfi metodé Sweet N. 2
a Sweet N. 3. Tato metoda vykazovala lepsi ostrost piku. Bylo tedy vyzkouSeno jesté jedno
snizeni Casu, zda bude mit n&jaky vliv na ostrost a intenzitu. Tato metoda byla nazvana
Sweet N. 5 a je zobrazena v tabulce 3.7.

Tabulka 3.7 Metoda Sweet N. 5

Nastiik 2l

Teplota kolony 35°C

Priitok MF 0,250 ml-min™

Gradient Cas [min] A [%] B [%0]
0 10 90
10 70 30
15 70 30
16 10 90
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Po vyhodnoceni dat bylo zjiSténo, ze metoda Sweet N. 5 vykazuje dosud nejlepsi vysku
intenzity, nejlepsi ostrost piku i nejmensi miru Sumu. Abychom si byli jisti, zda je tato metoda
optiméalni a nemizeme ji je$t¢ néjakym zplsobem vylepsit, bylo pfistoupeno k metodé
Sweet N. 6, ktera byla upravena snizenim ¢asu, kdy jsou mobilni faze A:B v poméru 70:30 na
13 minut. Celkovy ¢as priabéhu metody byl sniZzen na 14 minut. Tato metoda je zobrazena
v tabulce 3.8.

Tabulka 3.8 Metoda Sweet N. 6

Nastiik 2l

Teplota kolony 35°C

Priittok MF 0,250 ml-min™

Gradient Cas [min] A [%] B [%6]
0 10 90
10 70 30
13 70 30
14 10 90

cvwr

byla o trochu slabsi oproti pfedchozi metod¢ a zacal opét nartstat Sum. Bylo tedy rozhodnuto,
ze optimalni metodou pro vyhodnoceni vzork je metoda Sweet N. 5.

3.7 COV - mé&feni

Po optimalizaci metody, byly provedeny 3 po sob& jdouci méfeni odpadni vody
z COV Modtice ato ve dnech 14.3.-16.3.2018. Byly odebrany 24hodinové smésné vzorky
odpadni vody na piitoku a odtoku z COV. Také byly piipraveny vzorky roztokl &istych
analytickych standardli sacharinu a sukral6zy. Tyto roztoky byly pfipraveny v koncentracich
0.1; 0.5; 1.0; 2.5 a5.0 pgml™. Kalibratni kiivky téchto standardi jsou zobrazeny na
obrazcich 3.7 a 3.8.

Samotna pfiprava vzorki na méfeni a jejich nasledné méteni byly vykonany ve dvou dnech
ato 15.3. a16.3.2018. 15.3.2018 byly ptipraveny a zméfeny vzorky ze 14.3. a 15.3.2018.
Toto méfeni bylo takto nastaveno zadmérné, aby bylo mozné porovnat, zda sladidla béhem
24 hodin v odpadni vod¢ degraduji, jak se nam jevilo v pribéhu optimalizace metody.
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Obrazek 3.6 Kalibracni kiivka pro sacharin
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Obrazek 3.7 Kalibracni kiivka pro sukralozu

3.8 AOP — méreni

Mg¢teni vzorkt pomoci AOP procestu probéhlo 18.4.2018 na poloprovozni AOP jednotce ve
védeckém centru AdMas. Tato jednotka je vybavena generatorem a destruktorem ozonu,
dvéma UV lampami a davkovacim cerpadlem, kterou se mohou do procesu cisténi pridavat
ruzné dal$i chemikalie, v naSem ptipad¢ to byl H,O,. Pouzivana jednotka je zobrazena na
obrazku 3.8. Obrazky jednotlivych casti AOP jednotky i s popisky jsou zobrazeny v piiloze 5
na obrazcich 9.1-9.4.
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Obrazek 3.8 Poloprovozni AOP jednotka ve veédeckém centru AdMas

M¢feni na AOP jednotce predchdzela pfiprava roztokti sacharinu a sukralozy

0 koncentracich odpovidajicich primérmym zméfenym hodnotam té€chto sladidel na piitoku
do COV. Hodnoty t&chto koncentraci byly vztazeny na 1 000 litrovou nadrz AOP jednotky
a jsou uvedeny v tabulce 3.9.

Tabulka 3.9 Hodnoty koncentraci standardii sladidel pro AOP méreni

c pritok 1 ¢ pritok 2 primér

celk. pr. celk. celk. pr.

P gm el gm] [gmi P 910001
14.3.2018 2,263 2,367 2,315
Sukraléza 15.3.2018 2,547 2,492 2,519 2,492 24,923 0,025
16.3.2018 2,623 2,661 2,642
14.3.2018 0,772 0,755 0,763
Sacharin 15.3.2018 0,757 0,765 0,761 0,722 7,217 0,007
16.3.2018 0,585 0,697 0,641

Jak jiz bylo zminéno vyse, byly s ohledem na dispozice pouzité AOP jednotky vybrany 2
AOP procesy: fotolyza a procesy vyuzivajici ozon. K degradaci sladidel byly tedy pouzity
procesy H,0,/UV, O3/UV aH;0,/0;. Prozkoumanim literarnich zdroju byly zjistény
piiblizné koncentrace H,O, a O3, pfi kterych dojde k tplnému odstranéni sladidel z vody. Pro
méfeni s H,O, byly pouzity koncentrace v rozmezi 0-20 mg:I". Pro méfeni s O3 byly pouzity
koncentrace v rozmezi 0-5 ug-ml'l. Pro méfeni pii kombinaci H,0,/O3 se mnozstvi H,O,
dopocitalo ze stanoveného mnozstvi Oz. Nastaveni mnozstvi H,O, a O3 pfi jejich spole¢ném
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pouziti se odviji od poméru jejich stechiometrickych koeficientl v jejich rekéni rovnici, ktera
je zobrazena v rovnici (3.1).

H,0,+20,— 20H" +30,, (3.1)

Celkem byly tedy provedeny 3 sady méfeni, pfi¢emz kazda sada obsahovala 6 odebranych
vzorkti o objemu 1 litr. Prvni odebrany vzorek byl odebran na vstupu, tedy po promichani
roztokt pfipravenych standardu o koncentracich, které jsou uvedeny v tabulce 3.9 s vodou
v 1000 I nadrzi. Déle bylo postupné odebrano pokazdé 5 vzorkt o koncentracich H,O, nebo
O3, které byly predem stanoveny podle literarnich zdroji. Pfesné hodnoty nastaveni
jednotlivych reagencii jsou uvedeny v podkapitolach 3.8.1-3.8.3. Pro vypoclty nastaveni
jednotlivych hodnot reagencii bylo zapotiebi znat piesné hodnoty chodu vsech ¢asti AOP
jednotky. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3.10.

Tabulka 3.10 Hodnoty AOP jednotky potiebné k dalsim vypoctiim

Priitok Q [m*hod™] 3,024
Mr H,0; [g'mol™] 34,000
Mr O3 [grmol ] 48,000
Objem plynu [m*hod™] 0,300

Pocet molu v 1 ml 0,08 % H,O, [mmol] | 0,024

Pocet moli v 1 ml 1 % H,0O, [mmol] 0,295

3.8.1 O3/UV

Pro méfeni metodou O3/UV nebylo nutné ptipravovat Zadné roztoky. Ozon byl generovan
generatorem O3z z bomby O,. Nastaveni piesnych hodnot O3 nebylo jednoduché. Nejprve bylo
nutné spocitat idealni nastaveni vykonu generatoru Oz pro nami stanovené koncentrace
Os: 1-5 mg-I™. Tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3.11.

Po nastaveni idealni hodnoty vykonu generatoru Os byla z generatoru vzdy odeétena
hodnota koncentrace Oz v g-m?®. Tyto odetené hodnoty daly po vynasobeni hodnoty
mnozstvi pratoku Os, hodnotu pro nastaveni potfebného davkovaciho mnozstvi Osz. Z tohoto
mnozstvi byla dale vypocitana pfesna hodnota koncentrace pouzitého Oz pfi jednotlivych
odbérech. Pfesné nastaveni generatoru O3 S presnymi hodnotami koncentraci O3 pii odbérech
jsou uvedeny v tabulce 3.12.
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Tabulka 3.11 Vypocet idedlniho nastaveni vykonu generdtoru O3

Pritok Q [m3-h0d'1] 3,024

Mr O3 [g'mol™] 48

Koncentrace [mg-™] 1 2 3 4 5
Koncentrace [mmol'l'l] 0,021 0,042 0,063 0,083 0,104
Objem plynu [m*hod™] 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Vykon generatoru [g-hod™] 3,0 6,0 91 12,1 15,1
Nastaveni vykonu [%] 13 22 30 38 46

Tabulka 3.12 Vypocet pouzitych koncentraci Oz pro proces Os/UV

Priitok Q [m*hod™] 3,024

Mr O3 [g-mol ] 48

Nastaveni vykonu [%] 13 22 30 38 46

Koncentrace O3 [g-m'3] 13,9 20,6 32,2 44 .4 55,0
Mnozstvi plynu [m*hod™] 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Nastaveni [g-hod™] 4,2 6,2 9,7 13,3 16,5
Presna koncentrace O3 [mg-l'l] 1,38 2,04 3,19 4,40 5,46

Nastaveni generatoru ozonu pii jednotlivych odbérech trvalo déle nez nastaveni
davkovaciho ¢erpadla v piipadé H,O,/UV. Z tohoto diivodu se pied kazdym odbérem nechalo
protéct cca 1001 vzorkované vody, aby byla zajiSténa spravna koncentrace Oz V kazdém
vzorku. UV lampy jsou stejné jako v pfedchozim piipadé umistény az za generatorem ozonu.
Bylo tedy prosviceno veskeré proslé mnozstvi vzorkované vody.

3.8.2 H,0,/UV

Pro tento druh méfeni bylo zapotiebi ptipravit si 1% H»O,, ktery byl ptfipraven fedénim z 3%
H,0,. Byly pfipraveny cca 2 litry tohoto roztoku. Koncentra¢ni rozmezi pro degradaci
pomoci H,0, bylo podle literatury nastaveno od 0-20 mg-1™. Odebiralo se celkem 6 vzork,
kdy kazdy vzorek obsahoval 0 4 mg-I"* vice H,O, neZ vzorek predchozi. Prvni vzorek slouzil
jako vstupni kontrola pro redlnou koncentraci rozpusSténych sladidel bez pfidavku H,O..

Na zacatku méfeni byla naplnéna nadrz o objemu 1 000 | vodou z vodovodu a byly pridany
predem pfipravené roztoky sukral6zy a sacharinu o koncentracich znazornénych v tabulce 3.9.
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Po promichani nadrze byl odebran vstupni vzorek a poté byly zapnuty obé UV lampy. Po
dostatecném nahtati zdroji zéafeni zapocal experiment. Pomoci Cerpadla bylo do vody
davkovano piesné mnozstvi H,O,. Vypocet tohoto mnozstvi je znazornén v tabulce 3.13.

Tabulka 3.13 Vypocet potrebného mnozstvi H,O, pro proces H,0,/UV

Priitok Q [m*hod™] 3,024

Mr H,0; [gmol ] 34

1 ml 1% H,0, [mmol] 0,295

Davka H,0, [mg-1"] 4,0 8,0 12,0 16,0 20,0
Davka H,0, [mmol-l™"] 0,118 0,235 0,353 0,471 0,588
Hodnota davkovaée [ml-hod™] 1206 2412 3618 4824 6030

Po pfidani ptfesného mnozstvi H,O; se nechalo protéct cca 70 litrd vody, aby bylo zajisténo
co nejpiesnéjsi promichani vzorkované vody s H,O,. Jelikoz jsou UV lampy umistény az za
davkovacim cerpadlem, bylo veskeré mnozstvi vody UV lampami prosviceno. Poté byl
odebran vzorek vody na odbérovém misté, které usti z reakéniho tanku. Po kazdém odbéru
byla nastavena dalsi hodnota na davkovacim Cerpadle a po proteceni cca 70 litrG vody byl
odebran dalsi vzorek. Tento proces se opakoval celkem 4x az do nastaveni posledni hodnoty
davkovace zobrazené v tabulce 3.13.

3.8.3 H0,/03

Nastaveni a vypocty pro toto méfeni byly nejrozsdhlejsi. Také bylo zapotiebi pfipravit cca
2 litry 0,08% roztoku H,0,, ktery byl stejné jako v prvnim ptipad¢, pripraven ze 3% roztoku
H,0,. Pro pfesné nastaveni pfistroji bylo zapotiebi stejnych vypocti jako pii prvnim
a druhém méfeni. Bylo dulezité zahrnout do vypo¢t stechiometricky pomér H,0,:05 (1:2),
aby nedoslo k nezadoucim reakcim mezi témito dvéma reagenciemi.

Nejprve bylo spocitano potfebné nastaveni generatoru ozonu, ze kterého se posléze
vypocitalo potfebné nastaveni davkovaciho ¢erpadla H,O,. Podle hodnot idealniho nastaveni
generatoru ozonu, zobrazenych tabulkou 3.11, byly dopo¢itany ptesné hodnoty pro nastaveni
generatoru i hodnoty pouzitych koncentraci O3. Tyto hodnoty jsou zobrazeny v tabulce 3.14.

Presné hodnoty nastaveni davkovaciho Cerpadla byly stejné jako pfi pfesném nastaveni
generatoru ozonu, dopocitdny z hodnot idealniho nastaveni generatoru ozonu. Tyto hodnoty
jsou zobrazeny v tabulce 3.15.
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Tabulka 3.14 Vypocet piesnych koncentraci Oz pro proces H,0,/0;

Priitok Q [m*hod™] 3,024

Mr O3 [g-mol ] 48

Nastaveni vykonu [%] 13 22 30 38 46

Koncentrace O3 [g'm™] 13,3 20,9 33,0 44,4 54,2
MnoZstvi plynu [m*hod™] 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Nastaveni [g-hod™] 4,0 6,3 9,9 13,3 16,3
Presna koncentrace O3 [mg-l'l] 1,32 2,07 3,27 4,40 5,38
Tabulka 3.15 Vypocet potirebného mnozstvi H,O, pro proces H,O,/0;

Priitok Q [m*hod™] 3,024

Mr H,0, [g-mol ] 34

1 ml 0,08% H,0, [mmol] 0,024

Davka H,0, [mmol-l''] 0,010 0,021 0,031 0,042 0,052

Davka H,0, [mg-1''] 0,354 0,708 1,063 1,417 1,771

Hodnota davkovace [ml-hod'l] 1312,5 2625,0 3937,5 5250,0 6562,5

Stejné jako v ptipadé procesu O3z/UV se nechalo, po kazdém zadani ptislusnych hodnot

generatoru ozonu a davkovaciho Cerpadla, protéct cca 1001 vzorkovaci vody, aby byla

zajisténa co nejpresnéjsi koncentrace H,O, i O3 Vv kazdém odebraném vzorku. UV lampy

nebyly v tomto piipadé vyuzity.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

Pro stanoveni koncentrace nahradnich sladidel a jejich nasledné odstranéni z vody byla
vybrana sukral6za a sacharin sodny. Tato sladidla se vyskytovala na odtoku z COV ve viech
stanovovanych vzorcich v detekovatelném mnozstvi. Dle literatury by na odtoku z COV mély
figurovat i acesulfam K a aspartam, avsak tyto sladidla nebyly detekovany ve vSech vzorcich
a pokud ano, jejich koncentrace byly v fadech desetin a méné. Tuto skuteCnost jsme
ptisoudily faktu, ze v CR nejsou sladidla sobsahem téchto latek doposud tak hojné
pouzivana, aby je COV nedokazala odstranit.

4.1 Optimalizace separace

Po n¢kolika optimalizacnich krocich, byla nakonec pro stanoveni vybrana metoda Sweet N. 5.
Celkové parametry této metody jsou uvedeny v tabulce 4.1.

Tabulka 4.1 Optimalizovand metoda pro HPLC/MS

Kapalinovy chromatograf

Slozka A | CHsOH

Mobilni faze 5 Milli-Q voda; pH 2,5; okyseleno
Slozka B CHsCOOH

Nastiik 2 ul

Teplota kolony 35°C

Priitok MF 0,250 ml-min™

Cas [min] A [%] B [%0]

0 10 90

Gradient 10 70 30
15 70 30
16 10 90

Hmotnostni spektrometr

Tlak zmlZovaciho plynu 25 psi
Priitok susiciho plynu 10,0 ml-min™
Teplota suSiciho plynu 350 °C
Rozsah skenovanych hmot 50-600 m/z
MnoZstvi iontii v pasti 20 000

Mod Negativni
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4.2 Analytické parametry

Hodnoty mezi detekce a stanovitelnosti byly stanoveny z nejmensi koncentrace standardu,
které vykazovaly signdl odpovidajici méfené koncentraci. V tomto piipadé byly pro tato
stanoveni vybrany standardy o koncentraci 0,5 pg-ml®. LOD bylo vyhodnoceno jako
trojnasobek Sumu a LOQ jako desetinasobek Sumu. Vysledky jednotlivych mezi jsou uvedeny
v tabulce 4.2.

Tabulka 4.2 Hodnoty meze detekce a meze stanovitelnosti

Sladidlo LOD [pg:ml™] LOQ [pg:ml™]

SUC 0,174 0,580

SAC 0,066 0,222

4.3 Naméiené vysledky pro COV Mod¥ice

Pro méfeni odpadni vody byly odebrany tii 24hodinové vzorky pfitoku a odtoku
COV Modfice ve dnech 14.3.-16.3.2018. Na zakladé zkusebnich méfeni byly pro
vyhodnoceni pfipraveny koncentracni fady sladidel sukralézy a sacharinu v nasledujicich
koncentracich:

e 0,1pgml? 05 pgml™ 1 pgml™ 2,5 ugml™as pgml™.

Vysledné koncentrace jednotlivych sladidel jsou uvedeny v tabulkach 4.3 a 4.4. V pfiloze 6 na
obrazku 9.5 je zobrazen chromatogram o koncentraci standardi sladidel 2,5 pg-ml™.

Tabulka 4.3 Koncentrace sladidel na pritoku COV Modyice

. ¢ pritok 1 ¢ pritok 2 ramér celk. pr.

Slacidla Pen O A ot
14.3.2018 22,633 23,674 23,153

Sukraloza 15.3.2018 25,470 24,922 25,196 24,923
16.3.2018 26,232 26,609 26,420
14.3.2018 7,717 7,547 7,632

Sacharin 15.3.2018 7,574 7,658 7,613 7,217
16.3.2018 5,848 6,966 6,407
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Tabulka 4.4 Koncentrace sladidel na odtoku COV Modrice

Sladidla Den c odtok 1 c odtok 2 priamér celk. pr.

[ng:1™] [ng:1™] [ng:1™] [ng1™]
14.3.2018 14,573 15,851 15,212

Sukral6za 15.3.2018 16,774 15,551 16,163 16,879
16.3.2018 20,088 18,434 19,261
14.3.2018 0,742 0,484 0,613

Sacharin 15.3.2018 0,703 0,370 0,536 0,444
16.3.2018 0,217 0,151 0,184

Z vysledkd je patrné, ze COV Modtice nedokaZe odstranit veskeré mnozstvi sukralézy a
sacharinu, které je na ni pfivadéno. U sacharinu bylo Cisticimi procesy odstranéno cca 94 %
znecisténi, u sukraldzy je vsak toto procento daleko nizsi: cca 32 %.

Lepsi posouzeni koncentraci sladidel v jednotlivych dnech poskytuji obrazky 4.1 a 4.2.
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Sukraloza Sacharin

Obriazek 4.1 Porovndni koncentraci sladidel na pritoku do COV V jednotlivych dnech
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Obrazek 4.2 Porovnani koncentraci sladidel na odtoku z COV v jednotlivych dnech

Z koncentraci sladidel je zfejmé, Ze se sukraléza dostava na COV Modiice ve vice jak 3x
vetsi koncentraci nez sacharin. I jeji odstranéni je daleko mensi nez v pifipadé sacharinu.
Podle literarnich zdroji by se na piitoku do COV a odtoku z COV mél vyskytovat i
acesulfam K. Toto sladidlo v8ak nebylo ve zkuSebnich vzorcich detekovano. Stejné tomu bylo
I vV ptipad¢ aspartamu a cyklamatu.

Odstranéni sladidel se vicemén¢ shoduje s literarnimi zdroji, které uvadi, Ze sacharin je
COV schopna odstranit minimalné z 90 %. Odstranéni sacharinu v nasem piipadé bylo 94%.
Oproti tomu odstranéni sukralézy na COV nebyva tak Gginné. Tyto informace potvrzuji
vysledky mého méfeni, kdy byla sukral6za odstranéna z 32 %.

Vzorky odebrané 14.3.2018 byly pied analyzou uskladnény 24 hodin v lednici pfi teploté
4 °C. Bylo zjisténo, ze vysledky z prvniho odbéru se témét shoduji s analyzou vzorku
odebranych nasledujici den. Timto bylo potvrzeno, ze koncenrace sladidel ve vzorcich se
plsobenim c¢asu neméni. Pfi optimalizaci metody byly zaznameniny razantni ubytky
koncentraci sladidel ze vzorka odpadni vody pii méfeni diive odebranych vzorki, které byly
zamrazeny v kolonkéach po upravé technikou SPE. Z téchto informaci usuzuji, Ze zamrazenim
kolonek byla narusena afinita nasorbovanych sladidel k elu¢nimu ¢inidlu, tudiz nebyly
analyty desorbovany.

Odstranénim organickych latek z vod se zabyvalo mnoho studii. Podrobnym zkoumanim
bylo dosaZeno zjisténi, Ze pro odstranéni téchto latek z vod se ukazuji byt nejlepSim moZznym
feSenim AOP procesy. Z tohoto diivodu byly zjisténé koncentrace sladidel na piitoku do AOP
Modriice podrobeny AOP procesim. Vysledky téchto méfeni jsou diskutovany v dalsi
kapitole.

4.4 Namérené vysledky pro AOP procesy

Me¢éfeni moznosti degradace sladidel v modelové vodé pomoci AOP procesii bylo realizovano
ve védeckém centru AdMas na poloprovozni AOP jednotce. Tato jednotka je vybavena
generatorem ozonu, davkovacim cerpadlem pro dal§i chemikalie (v naSem piipadé byl
davkovan H,0;) a dvéma UV lampami. Celkem bylo odebrano 18 vzorkti modelové vody
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vzdy po 6 vzorcich na dany proces. Vzorky byly méfeny pii pusobeni 3 procesi: H,O,/UV,
03/UV a H,0,/03. Na zacatku kazdé série méfeni byl odebran vstupni vzorek bez jakéhokoliv
procesu Cisténi. Tento vstupni vzorek byl odebiran pro kontrolu realné koncentrace sladidel
rozpusténych v modelové vod€. Po odebrani vSech 18 vzorkli byly vzorky zpracovany
stejnym zptisobem jako vzorky odpadni vody zCOV Modiice. Koncentrace sladidel,
pridanych do modelové vody, odpovidaly primérnym koncentracim sladidel na vstupu do
COV Modtice. Nasledujici tabulky 4.5.-4.7. zobrazuji pokles koncentraci sladidel pfi
jednotlivych procesech.

Tabulka 4.5 Pokles koncentraci sladidel pri procesu Os/UV

Konc. Sladidel O3/UV VSTUP O3/UV1 0O3/UV2 0O3/UV3 03/UV4 0O3/UV5S
Konc. SUC [pg/ml] 3,110 2,082 2,048 1,323 0,834 0,436
Konc. SAC [pg/ml] 0,441 0,282 0,181 0,088 0,049 0,000

Tabulka 4.6 Pokles koncentraci sladidel pri procesu H,O,/UV

Konc. sladidel H,0,/UV VSTUP H,0,/UV 1 H,0,/UV 2
Konc. SUC [pg/ml] 3,707 1,696 2,508
Konc. SAC [pg/ml] 0,386 0,181" 0,351
H,0,/UV 3 H,0,/UV 4 H,0,/UV 5
Konc. SUC [pg/ml] 2,486 2,358 1,987
Konc. SAC [pg/ml] 0,216 0,215 0,179

* hodnoty nebyly zahrnuty do vypoctit ani grafii, kvili vylité casti vzorku
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Tabulka 4.7 Pokles koncentraci sladidel p7i procesu H,O,/O3

Konc. sladidel O3/H,0, VSTUP 03/H0, 1 O3/H20, 2
Kone. SUC [pg/ml] 2,861 2,126 0,521
Konec. SAC [pg/ml] 0,388 0,321 0,190
0O3/H,0; 3 03/H,0, 4 O3/H,0, 5
Kone. SUC [pg/ml] 0,309 0,042 0,017
Kone. SAC [pg/ml] 0,008 0,005 0,000

Data ze vSech tii procesit méteni ukazuji, ze doslo k degradaci sladidel v modelové vode¢.
Kwvili nehod¢ v laboratofi musel byt vzorek 1. z procesu méteni H;O,/UV vyrazen. Ostatni
vzorky vsak vykazovaly postupné snizovani koncentraci. Postupy snizovani koncentraci
jednotlivych sladidel jsou Iépe viditelné na obrézcich 4.3 a 4.4.

3,5 -
3,0 -J
2,5 -
2,0

1,5 A

Konc. SUC [pg.ml?]
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0,5 -

0,0

y =-0,0216x5+ 0,316x*- 1,6482x3+ 3,6179x2- 3,3506x + 3,1105

Konc. O, [mg.ml?]

Obrazek 4.3 Zobrazeni degradace SUC v procesu O3/UV
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Obrazek 4.4 Zobrazeni degradace SAC v procesu Os/UV

Posouzenim obrazka 4.3 a 4.4 miZzeme s jistotou fici, Ze tato metoda se ukazala jako vhodna
pfi odstraniovani testovanych sladidel sukralézy a sacharinu. V pfipadé sacharinu bylo
odstranéni 100%. Muzeme tedy konstatovat, ze pro koncentrace, ve kterych se sacharin
vyskytuje na piitoku do COV Modtice je AOP metoda odstranéni pomoci Oz/UV vhodna.
V ptipadé odstranéni sukraldézy, nebyl proces cisténi 100%, odstranéno bylo cca 85%.
Nicméné podle trendu ¢isténi, ktery je zndzornén obrazkem 4.3 se dé piedpokladat, ze pii
zvyseni koncentrace Oz na cca 7 mg-ml™ by byla sukraldza zcela odstranéna, stejnd jako
Vv piipadé sacharinu. V piiloze 6 na obrazku 9.6 je zobrazen chromatogram pro vstupni
méfteni, ktery se cca shoduje s chromatogramy pro vstupni méfeni u vS§ech metod AOP.

4 -
ie s y = 3E-05x%- 0,0021x3 + 0,044x - 0,3856x + 3,707

3 -
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2 _ \
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Obrazek 4.5 Zobrazeni degradace SUC v procesu H,0,/UV
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Obrazek 4.6 Zobrazeni degradace SAC v procesu H,0,/UV

Proces ciSténi prostfednictvim HpO,/UV byl ze vSech tfi vyzkouSenych procest ¢iSténi
nejméné ucinny. Tato skutecnost je velmi dobfe viditelna na obrazcich 4.5 a 4.6, kdy se ani u
jednoho testovaného sladidla nepodafilo uplné odstranéni. Data na téchto obrazcich vsak také
vykazuji stale rostouci trend ¢isténi. Je tedy mozné, ze zvySenim davky H,O, by bylo
dosazeno plného odstranéni. Dal§i moznosti pro zlepseni Cisticiho procesu, je pouziti roztoku
H,0; o vyssi koncentraci nez bylo pouzito. Zvyseni koncentrace H,O;, vSak nebylo na této
jednotce mozné z divodu kapacity Gerpani erpadla, kterd je omezena na cca 6,5 1-hod™.
Cerpani pii nejvyssi nastavené koncentraci H,O, dosahovalo 6 030 ml-hod™ jak je zobrazeno
v tabulce 3.13. V pftiloze 6 na obrazku 9.7 je pro ukazku zobrazen chromatogram pro vzorek 5.
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Obrazek 4.7 Zobrazeni degradace SUC v procesu H,O,/O3
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Obrazek 4.8 Zobrazeni degradace SAC v procesu H,0,/0;

Metoda odstranéni pomoci O3/H,0, se ukazala byt nejefektivnéjsi, jak je zobrazeno na
obrazcich 4.7 a 4.8. Nastaveni koncentraci bylo dostacujici pro odstranéni veskerého mnozstvi
sladidel ve vzorkované vodé¢. Odstranéni sacharinu bylo 100%, u sukraldozy byla konecna
koncentrace stanovena na 0,017 pg.ml™.

Z vysledkl je patrné, ze pro odstranéni sladidel, zvlasté sukralézy a sacharinu, se jako
nejlepSi proces Cisténi pomoci zkoumanych AOP procesd, jevi metoda Oz/H0,. U
pfedchozich metod nebylo odstranéni 100% bud u jednoho, nebo obou sladidel. Tyto
informace mohou byt pfedpokladem pro dalsi méfeni. Pouzivana AOP jednotka bude v 1ét¢
roku 2018 umisténa na COV Modfice.
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5. ZAVER

Cilem mé diplomové prace bylo stanoveni vybranych organickych polutanti ve vod¢ a jejich
odstranéni pomoci vybranych metod AOP. Takto ziskané informace mély byt nasledné
porovnany s informacemi z dostupné literatury a pouzity pii umisténi AOP jednotky na
COV Modfice v 1ét& roku 2018,

Ze skupiny organickych polutantli byla vybrana nahradni sladidla, ktera jsou v soucasné
dobé¢ velmi diskutovanym tématem, z divodu jejich stale rostouciho vyuzivani. Jelikoz
vétSina syntetickych ndhradnich sladidel projde télem beze zmény a ve stejné koncentraci, je
na mist¢ jejich sledovani a ptipadné odstranéni. Spole¢né s moci se tato sladidla dostavaji do
odpadnich vod a COV nejsou vzdy schopny celé toto mnoZstvi odstranit. Dle zpracovanych
vysledktt z COV Modfice, jsou problémovymi sladidly sukraléoza a sacharin, které se
vyskytuji i na odtoku z COV. Bylo provedeno testovani i jinych nahradnich sladidel.
Konkrétné acesulfamu K, aspartamu a cyklamatu. Tato sladidla se na piitoku a odtoku z
COV Modfice vyskytovala ve velmi malych koncentracich, fadové kolem setin aZ tisicin
ug-mi™.

Proces upravy vzorki a metoda detekcebyly pievzaty z diplomové prace Ing. Veroniky
Kerberové. Metoda upravy vzorku byla ptevzata bez jakychkoliv uprav, metoda detekce na
HPLC/MS byla upravena pomoci upravy gradientu. Ke koneénému stanoveni byla vybrana
metoda Sweet N. 5. Méfeni bylo provedeno ve dnech 14.3.-16.3.2018.

Dle naméfenych vysledkd bylo zjisténo, Ze se na piitoku do COV Modtice vyskytuje
sukraléza v koncentraci cca 25 pg:l™, sacharin pak v koncentraci cca 7 pg-l™. Sukraléza na
vystupu z COV vykazovala pouze 32% odstranéni, sacharin pak 94% odstranéni. Tyto
vysledky potvrzuji fakt, Ze &istici procesy na COV Modtice nejsou 100%.

Z literarnich zdroji bylo zjiSténo, ze v poslednich letech vykazuji dobré vysledky
v technologii ¢isténi vod tzv. AOP procesy. Tyto procesy funguji na principu reakce vysoce
reaktivnich OH' radikalt se znecistujicimi latkami. Déleni AOP procest je Siroké, pro ucely
této prace byly s ohledem na pouzivanou AOP jednotku vybrany 3 procesy: O3/UV, H,0,/UV
a 03/ H->0,.

Pro méfeni sukral6zy a sacharinu, byla vyuzita AOP jednotka ve védeckém centru AdMas.
Pro kazdou metodu byly podle literatury navrzeny potiebné koncentrace O3 a H,O, pro jejich
odstranéni. Proces odstranéni pomoci O3/UV  vykazuje 100% vycisténi sacharinu. U
sukralozy nebylo odstranéni kompletni. Podle trendu ¢iSténi je mozné fici, Ze zvySenim
koncentrace O3 by mohlo byt zbytkové mnozstvi sukral6zy odstranéno. Metodou H,O0,/UV
nebyla sladidla odstranéna. Bylo tedy usouzeno, Ze pouziti metody neni pro odstranéni
sladidel vhodné pro c¢iSténi pomoci procesu O3z/H,O, bylo dilezité nastavit objemy
jednotlivych reagencii podle stechiometrického poméru jejich vzajemné reakce, tedy 2:1
(O3:H,0,). Vyhodnoceni tohoto procesu ukazalo, ze bylo odstranéno 100% mnozstvi
sacharinu. Odstranéni sukraldzy nebylo absolutni, avSak zbytkové koncentrace ¢inila pouhych
0,17 pg-ml'l. Pro odstranovani sacharinu a sukraldzy se proces ¢isténi pomoci O3/H,0; jevi
jako nejefektivné;si.

Tyto vysledky mohou byt napomocny pii umisténi testované AOP jednotky do realného
provozu na COV Modfice, kam bude umisténa v 1ét& roku 2018. Dale pak celkové k vytvoreni
¢tvrtého stupné Cisténi odpadnich vod pomoci AOP procesti.
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7. SEZNAM ZKRATEK

ADI
AdMas

AO
AOM
AOP
BSK
CF
DBD
cNES

Cov
CR
EF
EO
EOM
EU
FAO

FDA
GRAS
HPLC

CHSK
IOM
JECFA

LC/MS

LOD
LOQ
MeOH
MS
NL
NS
OH
PKU
SCF
SPE
TOC
UNEP

Prijatelny denni piijem (Acceptable Daily Intake)

Védecké centrum pokrocilych material, struktur a technologii
(Advanced Materials, Structures and Technologies)

Antrachinonovy proces

Rostlinné organické latky (Algal Organic Matter)

Pokrocilé oxidacni procesy (Advanced Oxidation Processes)
Biochemicka spotieba kysliku

Konvenc¢ni fentonova oxidace

Dielektricky bariérovy vyboj (Dielectric-Barrier Discharge)
Kombinované systémy  zpracovani z  piirodnitho inzZenyrstvi
(combined Natural-Engineered treatment Systems)

Cistirna odpadnich vod

Ceska republika

Elektrochemicka Fentonova oxidace

Ekvivalentni obyvatelé

Extracelularni organické latky

Evropska unie

Organizace pro vyzivu a zemédélstvi (Food and Agriculture
Organization of the United Nations)

Utad pro kontrolu potravin a 1é&iv (Food and Drug Administration)
Vseobecné bezpetné potraviny (Generally Recognized As Safe)
Vysokou¢inna  kapalinova  chromatografie  (High-Performance
Liquid Chromatography)

Chemicka spotieba kysliku

Intracelularni organické latky

Spole¢ny vybor expertt FAO/WHO pro potravinaiska aditiva (The
Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives)

Kapalinova  chromatografie-hmotnostni ~ spektrometrie  (Liquid
Chromatography-Mass Spectrometry)

Mez detekce (Limit Of Detection)

Mez stanovitelnosti (Limit Of Quantification)

Methanol

Hmotnostni spektrometr (Mass Spectrometry)

Nerozpusténe latky

Nahradni sladidla

Hydroxylovy radikal

Fenylketonurie  (Phenylketonuria)

Védecky vybor EU pro potraviny (EU Scientific Committee on Food)
Extrakce tuhou fazi (Solid Phase Extraction)

Celkovy organicky uhlik

Program Organizacespojenych narodi pro zivotni prostiedi (United
Nations Environment Programme)
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USA
uv
VIS
WHO

Spojené staty americké (United States of America)
Ultrafialové svétlo (Ultraviolet)

Viditelné svétlo (Visible)

Svétova zdravotnicka organizace (World health organization)
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9. PRILOHY

PRILOHA 1 Porovndni sladidel [27]

Sladidlo : .
(E tislo) Klasifikace slouceniny Struktura Intenzita sladkosti ~ MmnoZstvi k nahrazeni 25 g cukru
H,C 0\318
Acesulfam K (E 950) Oxathiazinon dioxid | ~200 125 mg
o
Aspartam (E 951) Methylovany dipeptid Ho\g/\gj‘N | ;,\CH ~200 125 mg
o]
Sacharin (E 954) Sulfimid kyseliny benzoové @”“ =300 80 mg
N\
O’\O
Sukraléza (E 960 ) Chlorinovany disacharid ;15 ‘‘‘‘‘ ;! ~600 40 mg
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PRILOHA 2 Prehled procesii AOP a vznik hydroxylovych radikalii [48]

Proces Reak¢ni systém Reakce
Fentonova ., o /pe?* Fe?* + Hy0p — Fe® + OH + OH'
oxidace
Modifikovana H,O,/Fe** Fe** + H,0, — Fe** + HO," + HY
Fentonova H,0,/Fe° Fe® + H,0, — Fe?" + 20H"
oxidace
7F 3F - :
N Fe" + H,O, — Fe™ + OH + OH
H0/Fe™/UV o MY + hv — Fe?* + OH'

Foto- H,0,/Fe** IUV Fe** + H,0, —» Fe” + HO," + HY
Fentonova [FEIII(C204)3]3_ +hv — [FCH(C204)3]2_ +C,04”
oxidace H202/[Fe”'(CZO4)3] C204.- + [Fe”l(CzO4)3]37 — [Fe"(CZO4)3]27 + C2042- +

UV

2C0O,
C,04” + 0, - 0,7+ 2C0O,

Fotokatalytic
ka oxidace

TiO,/UV/O,

TiO, + hv — ¢ + TiO, (")

g+ 0, —0,"

202.- + 2H,0 — 20H + OH + 0,
TiO, (h+) + OH — TiO, + OH’

TiO, (h+) + H,0 — TiO;, + OH +H*

TiOy/ UV/H,0;

TiO, + hv — ¢ + TiO; ()
TiO, (h+) + OH — TiO, + OH’
H,O, + e — OH + OH"

TiOy/ UV/S,0,

TiO, + hv > ¢ + TiO, (h")
TiO, (h*) + OH” — TiO, + OH"
S,08% + € — SO4% + S04

Fotolyza

H,0,/UV-C

H,0, + hv — 20H
2H-05 + 20H — H,0 + HOZ
2HO," — H,0 + O,

Procesy
vyuZzivajici
ozon

O3

Oz +2H 26> O, + H,0O
O3 +H,O+2e — 0O, + 20H

Os/UV

O3 + hvp<310nm) — O2 + O('D) "
O(*D) + H,0 — 20H'

O3/H,0,/UV

H,0, <HO, + H*

HO, + O3 — HO, + O3~
HO, — 02._ + H+
0;"+03— 03"+ 0
O3+ H"— HOs

HO;" — OH + O,

OH + O3 —» HO, + O,

Mn**/(COOH),/O4

Mn"(CO0)*, + O3 + H* — Mn"(CO0)*(,.1) + 2CO, +
HOZ. + 0O,
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PRILOHA 3 Piehled oxidacnich cinidel pouzivanych pro ipravu vody a jejich standardnich

oxidacné-redukcnich potencialu E° pri teplote 25 °C

E°
Cinidlo Reakce [V]

Fluor F,+ 2H" + 2 «<>2HF(aq) 3,03
Hydroxylovy radikal OH- + H' + e -H,0 2,8

Singletovy Kkyslik O+ 2H" + 2e &H,0 2,42
Ozon O3+ 2H"+2e -H,0+ O, 2,07
Peroxydisiran sodny S,08% + 267280,> 2,01
Peroxid vodiku H,0,+ 2H" + 2e’—2H,0 1,78
Hydroperoxylovy radikal 2HOO:- +2H" + 2e"2H,0 + O, 1,7

Manganistan draselny MnO, + 8H" + 5e"«>Mn” + 4H,0 1,68
Oxid chloriity ClO, + 4H" + 5¢'«»>Cl + 2H,0 1,57
Dichroman draselny Cr2072' + 14H + e 2C3 + 7H,O 1,38
Chlor Cly + 26 -2CI0 1,36
Kyslik rozpustény ve 0,(g) + 4H" + 4 2H,0 1,22
vodé 04(q) + 2H" + 26 >H,0, 0,68
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PRILOHA 4 Hlavni mechanismy odstraiiovani organickych latek béhem cisténi odpadnich vod
ruznymi AOP procesy [56]

Typ AOP Oxidant pl?O p(?kroéilou Jiné vyskyt'ujl'ci se
oxidaci mechanismy
O3 OH- Piima oxidace O3
Ptima oxidace O3
03/ Hzoz OH- .
oxidace H,0;
0O5/UV OH- UV fotolyza
UVITIiO, OH- UV fotolyza
UV HoO ol UV fotolyza
e oxidace H,0,
Koagulace zeleza
Fentonova reakce OH- Adsorpce zpuisobena kalem
zeleza
Koagulace zeleza
Adsor Gsobena kal
Foto-Fentonova reakce OH- pee vauso ena kaiem
zeleza
UV fotolyza
Akusticka kavitace vytvari
prechodné vysoké teploty
Ultrazvukové ozaiovani OH- (>5000 K) a tlaky (>1000
atm) a kromé& OH- produkuji 1
H-a HOz'
Teplo/persulfat SOs - Oxidace persulfatu
_ Oxidace persulfatu
UV/persulfat SO, -
persuiia : UV fotolyza
Oxidace persulfatu
Koagulace Zeleza
Fe(IT)/ Ifat SO4 -
e(ID/persulfa ) Adsorpce zptisobena kalem
zeleza
OH /persulfat SO, -/ OH- Oxidace persulfatu
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PRILOHA 5 PouZitd zafizeni

Obrazek 9.1 Generator ozonu zepredu a zezadu

Obrazek 9.2 Davkovaci cerpadlo s kontejnerem na pridatné chemikalie; cernd nadrz
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Obrazek 9.3 UV lampy
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Obrazek 9.4 Reakcni kontejner s destruktorem ozonu a vzorkovacim mistem
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PRILOHA 6 Prehled chromatogramii

Intens. |
x106

ﬂ
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[ 004-0501.D: EIC 433.0 -All MS, Smoothed (0.51,1,GA) —— 004-0501 R EIC 182.0 -All MS, Smoothed (0.51,1,GA)

Obrazek 9.5 Chromatogram pro standardy sacharinu a sukralézy o koncentracich 2,5 ug-ml'*
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Intens. |
x10° |
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[——019-2001.D: EIC 433.0 -All MS, Smoothed (0.52,1,GA) N~ —— 019-2001.D: EIC 182.0 -All MS, Smoothed (0.52,1,GA)
~ \

Obrazek 9.6 Chromatogram sacharinu a sukralozy pro metodu Os/UV na vstupu
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Intens. |
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o~
Obrazek 9.7 Chromatogram sacharinu a sukralézy pro metodu H,O,/UV pro 5. vzorek
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