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Abstrakt

Tato bakaldiskd prace sleduje moznost vyuziti pokrocilych oxida¢nich procesi (AOP)
na degradaci tenzidii v koncentratu z reverzni osmézy z odpadnich vod z pradelen. V teoretické
Casti nabizi aktudlni pohled na problematiku ¢isténi a likvidaci koncentratu z reverzni osmozy
a ¢isténi pradelenskych odpadnich vod, a dale vysvétluje princip AOP. V experimentalni ¢asti
byl jako modelovy aniontovy tenzid vybran dodecylsiran sodny. Degradace dodecylsiranu
sodného byla sledovana v destilované vod¢, v pradelenské modelové vodé a ve vzorku redlného
koncentratu. VSechny experimenty probihaly na poloprovozni AOP jednotce a byly pouzity
tyto tfi reakéni systémy: UV/H202, UV/O3 a UV/H202/0s. V destilované vod¢ a v pradelenské
modelové vodé€ byla prokdzana tcinnost vSech zminovanych systému, kdy doslo ke snizeni
koncentrace dodecylsiranu sodného o 68 — 69 % v destilované vodé, a o 53 — 56 %
v pradelenské modelové vodé. Ve vzorku redlného koncentrdtu byl nejucinnéjsi systém
UV/H;0,, kdy doslo ke sniZeni aniontovych tenzidl o 73 %.

Abstract

This bachelor thesis investigates the possibility of using advanced oxidation processes (AOPs)
for the degradation of surfactants in laundry wastewater reverse osmosis concentrate. The
theoretical part offers an up-to-date perspective on the treatment and disposal of reverse
osmosis concentrate and laundry wastewater treatment, and further explains the principle of
AOPs. In the experimental part, sodium dodecyl sulfate was selected as a model anionic
surfactant. The degradation of sodium dodecyl sulfate was monitored in distilled water, in
artificial laundry wastewater and in a real concentrate. All experiments were conducted on a
semi-operational AOP unit and the following three reaction systems were used: UV/H20z,
UV/0O3 and UV/H20,/0s. The effectiveness of all three mentioned systems was demonstrated,
with a degradation in sodium dodecyl sulfate concentration of 68 — 69 % in distilled water
and 53 — 56 % in artificial laundry wastewater. In the real concentrate, the UV/H20> system
was the most effective system when there was a 73 % degradation in anionic surfactants.
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1 Uvod

S rapidni urbanizaci a rozvojem pramyslovych odvétvi, naptiklad farmaceutického, textilniho,
pradelenského a téZzebniho, roste mnozstvi odpadni vody, ktera obsahuje perzistentni a toxické
organické slouCeniny. Tyto biologicky obtizné¢ rozlozitelné slouceniny mohou vykazovat
karcinogenni a toxické Uc¢inky, a mohou tak vést k vaznému poskozeni zdravi a zivotniho
prostiedi. Proto se vynalézaji technologie, které umozni efektivni €isténi nebo recyklaci téchto
odpadnich vod a minimalizuji tak jejich negativni dopad na zZivotni prostfedi. Pfikladem takové
technologie je napiiklad reverzni osmoza.

Prestoze je reverzni osmodza velmi U¢innd, vznikd pii ni koncentrat, ktery obsahuje
zakoncentrované mnozstvi polutanti obsazenych v plivodni odpadni vodé. Koncentrat
V poslednich letech se proto vyzkum zaméfuje na vyuZiti pokroc€ilych oxidacnich procest
pro Cisténi koncentratl z reverzni osmozy. Tyto procesy maji potencial k uc¢innému rozkladu
organickych a anorganickych latek v koncentratech a mohou tak pfispét k efektivnéjSimu
a ekologictéjsimu  ¢isténi odpadnich vod. Pokrocilé oxidacni procesy jsou zalozené
na generovani hydroxylovych radikéala. Vyuzivaji se piedev§im pro ¢isténi odpadnich vod.
Vyhodou je, ze dokéazi odstranit ilatky, které konvencni mechanicko-biologicka Cistirna
odpadnich vod nedokéze ucinn¢ odstranit.

Tato bakalaiska prace se konkrétné zabyva koncentratem z pradelenskych odpadnich vod.
Pradelenska odpadni voda obsahuje zejména velké mnoZzstvi tenzidii. Tenzidy jsou velmi
perzistentni a ve vodé rozpustné kontaminanty. Jako modelovy tenzid byl vybran
dodecylsiran sodny (SDS), nebot’ je pouzivan nejcastéji v mnoha domécich i primyslovych
detergentech, kosmetice a produktech osobni potieby, jakou jsou napiiklad Sampony nebo pény
na holeni. Vyuziti SDS se zvySuje rok za rokem. Odhaduje se, Ze SDS dnes tvoii okolo 40 %
ze vSech vyuzivanych detergentti. Nebezpecnost SDS tkvi v jeho akumulaci v Zivotnim
prostfedi a organismech. SDS se fadi mezi xenobiotika a pokud se dostane do povrchovych
vod, muze zpusobit vazné poskozeni vodnich ekosystémau.



2 Teoreticka Cast

2.1 Membranové procesy

Historii membranovych procest Ize datovat uz od roku 1748, ve kterém byla popséna prvni
polopropustnd membréana. Dale byla v roce 1829 vynalezena dialyza Thomasem Grahamem.
Nasledné byly v pritbéhu let definovany Fickovy zdkony a zdkonitosti toku plyntt malymi pory.
Dalsim dilezitym milnikem byl zacatek Sedesatych let 20. stoleti, kdy se zacaly pfipravovat
prvni vykonné membrany ze syntetickych polymert [1]. V souCasnosti nasly tyto procesy
uplatnéni predevsim pii upraveé vody, zejména pii €iSténi odpadnich vod, vyrobé pitnych vod
a odsolovani vod. Ddle se pak vyuzivaji ve zdravotnictvi, potravinaistvi a pfi oddélovani plyni
apar[1,2].

2.1.1 Princip membranovych procesi

Membranové procesy se fadi mezi separacni metody. Zikladem membranovych procest
je polopropustnd membrana [3]. Latky prochazeji ptes membranu a dochézi k jejich separaci.
O tom, které latky projdou a které latky budou membranou zadrzeny, rozhoduji [1]:

e vlastnosti membrany,
e vlastnosti latek prochézejicich membranou.

Pro uspéSnou separaci je nutnd piitomnost hnaci sily. Hnaci sila umoziiuje priichod latek
membranou. Jako hnaci sila mize vystupovat rozdil tlaku, teploty, koncentrace nebo
elektrického pole, pfed a za membranou [1, 3]. Rozdilnd koncentrace latek pred
a za membranou vede ke vzniku rtizného osmotického tlaku. Dochézi k transportu latek.
Z dtvodu rozdilné velikosti ¢astic a rozdilné interakce s membranou, se latky pohybuji rizné
rychle. Obdobné jako je to u koncentrace, mohou byt latky transportovany na zakladé¢
rozdilnych tlakli ptfed a za membréanou [3]. Jednotlivé typy se odliSuji v riznych velikostech
tlakovych rozdill, transportnim mechanismem a vlastnostmi membrany [4]. Podle hnaci sily
muizeme membranové procesy rozdélit na:

Procesy s gradientem tlaku:

e mikrofiltrace,

e ultrafiltrace,

e nanofiltrace,

e reverzni osmoza,

e separace plyni a par.

Procesy s gradientem chemického potencialu:

o dialyza,
e pervaporace.

Procesy s gradientem elektrokinetického potencialu:

e clektrodialyza,
e clektrodeionizace.



V momenté, kdy se provede nastiik latek na membranu, dochazi k separaci [3].
Ta &ast nastfiku, které projde membranou, se nazyvéa permeat. Cast nastiiku, kterd membranou
neprojde se nazyva retentat. V piipad¢ reverzni osmozy se jednd o koncentrat. Nastiik
na membranu Ize provést dvéma zpisoby:

e dead-end - nastiik je proveden pfimo na membranu. U tohoto zpiisobu je nutné Casté
CiSténi, protoze vznika filtra¢ni kolac,

e cross-flow - nastiik protéka rovnobézné s povrchem membrany. Zpravidla zde
nevznika filtra¢ni kolac.

Oba zplisoby jsou znazornéné na obrazku 1 [1, 4].

DEAD-END nastrik CROSS-FLOW
| ||
l l l # nastiik —|________________] — retentat
permeat permeat

Obrazek 1 Zobrazeni dead-end a cross-flow nastriku [4]

Mezi vyhody membréanovych procest patii zejména provoz za nizkych teplot a pomérné nizka
energeticka narocnost [3].

2.2 Tlakové membranové procesy

Membranové procesy, které vyuzivaji tlak jako hnaci silu separace, se nazyvaji tlakové
membranové procesy [1, 5]. Prinik latek je dan rozdilnou velikosti port membrany
a separovanych castic, rozdilnou difuzi a rozdilnymi povrchovymi vlastnostmi, jako
je naptiklad naboj [4].

Tlakové membranové procesy miizeme délit podle transmembranového tlaku na nizkotlaké
(mikrofiltrace, ultrafiltrace) a vysokotlaké (nanofiltrace, reverzni osmoza). Piicemz velikost
tlaku tzce souvisi s velikosti pord. OdlisSnosti ve vysSe zminénych procesech spocivaji
ve velikostech pouzivanych tlakovych rozdilti, vlastnostech membran a pifevazujicim
transportnim mechanismu. Postupujeme-li od mikrofiltrace, ptes ultrafiltraci, nanofiltraci
areverzni osmozu, velikost separovanych castic se zmenSuje, a tedy i1 velikost pori
odpovidajicich membran je mensi [3].

Tlakové membranové procesy jsou v poslednich desetiletich zafazovany do mnoha vyrobnich
procest, jako je Uprava vody, potravinaistvi, umoziuji realizovat bezodpadové technologie
a zpracovavat odpadni vody. Tlakové membranové procesy jsou aplikovany naptiklad
i na recyklaci odpadnich vod z pradelen. Pfi pouziti ultrafiltrace bylo zjiSténo, Ze chemicka
spotieba kysliku, biochemicka spotfeba kysliku a tenzidy nebyly dostatecné separovany.
Pouziti reverzni osmoézy bylo nejvice efektivni. Pomoci reverzni osmoézy byla chemicka
spotteba kysliku sniZzena o 98,9 %, biochemicka spotteba kysliku 0 99,2 %, a skoro vSechny
tenzidy byly zdegradovany [6, 7]. Mezi vyhody tlakovych membranovych procest patii
prostorova nenaro¢nost a vysokd ucinnost separace, bez piidavka dalSich chemikalii, takze
nedochazi k druhotné kontaminaci [4].



2.2.1 Mikrofiltrace

Mikrofiltrace (MF) je nejstarsi technika ztlakovych membranovych procesi. Separace
je zaloZzena na rozdilné velikosti Castic. Velikost pori membrany se nachdzi v rozsahu
0,05 — 10 um. Probihd za nizkého provozniho tlaku [8]. Membrana se vyrdbi z polymert,
napfiklad z polytetrafluorethylenu nebo polypropylenu. V nékterych piipadech se pouzivaji
1 anorganické materidly jako je keramika, sklo a kovy, hlavné kvili jejich dobré chemické
a tepelné odolnosti [4, 9]. Hlavni problém pfi mikrofiltraci je zanaSeni membran. Z divodu
zabranéni zneciSténi membran a zvySeni membranové ucinnosti, se mikrofiltrace spojuje
s jinymi fyzikalné-chemickymi procesy jako je flotace, adsorpce a koagulace [10].
Mikrofiltrace je vyuzivana piedev§im k déleni suspenzi, disperzi a pii separaci bakterii. Casto
se zatazuje pred reverzni osmoézou, kde slouzi k predcisténi nastiiku [4, 9]. Konkrétné
se mikrofiltrace uplatituje naptiklad v ¢isténi odpadnich vod, potravinaistvi, biotechnologiich
a ve farmaceutickém primyslu [8].

2.2.2 Ultrafiltrace

Ultrafiltrace (UF) se pouZiva na separaci latek s vysokou molekulovou hmotnosti: 10°~10° Da.
Velikost porit membrany je zde 10 nm — 0,05 um. Stejné jako mikrofiltrace probiha za nizkého
tlaku. Membrany jsou obvykle vyrabény z polymeri naptiklad z acetatu celulozy, polysulfonu
a polyamidu, anebo z anorganickych materidlli jako je Al2O3 a ZrO2 [1, 4, 9]. Ultrafiltraci 1ze
pouzit na ziskavani elektroforéznich barev z oplachovych vod a na zpracovani odpadnich vod
z textilniho a papirenského primyslu. Dale se vyuziva i na upravu pitnych vod. Technologie,
které vyuzivaji UF na upravu pitné vody obsahuji stupen piedupravy, ktery zahrnuje naptiklad
koagulac¢ni jednotku nebo adsorpci [4, 11]. Stejné jako MF se da pouzit 1 jako preduprava pred
reverzni osmozou nebo nanofiltraci. Rozdil mezi UF a MF spoivd ve vySSim
hydrodynamickém odporu, ktery je zptisoben mensi velikosti pért [1, 4, 9].

2.2.3 Nanofiltrace

Separace je u nanofiltrace (NF) zaloZena na rozdilné rozpustnosti a difuzivité. Velikost pora
se pohybuje kolem 2 nm. Je zde nutné pfekonat osmoticky tlak a pouzivany transmembranovy
tlak je od 1 do 4 MPa [3]. Zatazuje se do vysokotlakych procesii. Pro nanofiltraci se pouzivaji
dva druhy membran, asymetrické anebo kompozitni. Asymetrickd membrana obsahuje tenkou
selektivni vrstvu, postupné piechéazejici do tlusté mikroporézni nosné vrstvy ze stejného
polymeru. Kompozitni membrana ma tfi Casti, selektivni porézni ¢ast, mikroporézni ¢ast a Cast
s netkanou textilii [4]. Nanofiltratni membrany jsou schopny zachytit vétSinu
nizkomolekularnich latek vcetné herbicida, pesticidii. Od reverzni osmoézy se odliSuje tim,
ze se provozuje pii nizSich tlacich s vétSim pratokem permeétu. Nanofiltrace se vyuziva
pii tpravé vody, napt. pii zmékcovani a odsolovani vody. Dale se vyuziva v potravinarském
pramyslu a pfi ¢isténi odpadnich vod [1].

2.2.4 Reverzni osmoza

Pro pochopeni reverzni osmozy (RO) je nejdiive zapotiebi pochopit princip klasické osmozy.
Osmoza je prirozeny proces, kdy voda proudi skrz polopropustnou membranu z roztoku s nizsi
koncentraci rozpusténych latek, do roztoku s vyssi koncentraci rozpusténych latek. Voda proudi
tak dlouho, az se ustanovi rovnovaha koncentraci mezi obéma roztoky. Reverzni osmoéza je pak
proces, kdy se pomoci vné¢jsiho tlaku piekonava tlak osmoticky, a tim dochazi k obraceni toku
vody z prostfedi vic koncentrovaného, ktery ma vyssi osmoticky tlak do prostiedi s nizSim.
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Na obrazku 2 je zobrazen princip RO. Na rozdil od produkce dvou roztokt o stejné koncentraci
dochéazi u RO k tvorbé jednoho vysoce koncentrovaného a druhého nizko koncentrovaného
roztoku [13]. Od roku 1970 se reverzni osmoza zacala hojné vyuZzivat v mnoha primyslovych
odvétvich, a hlavné v technologiich na upravu vody. Zejména se vyuzivd pii recyklaci
odpadnich vod, odsolovani moiské vody a vyrob¢ pitné vody [9, 12].

Vnéjsi
tlak
|

!

Osmoticky
tlak

!

Cista voda Cista voda Cista voda

Pocateéni Rovnovazny stav
stav

Reverzni osmoza

Obrazek 2 Popis reverzni osmozy [3]

Z divodu zanaSeni membrany se pied reverzni osmézu zarazuji predcistovaci metody, jako
je mikrofiltrace nebo ultrafiltrace.

Pro reverzni osmoézu jsou v soucasnosti, stejné jako u nanofiltrace, nejcastéji pouzivany
membrany kompozitni. Selektivni vrstva je vyrdbéna obvykle zacetatu celulézy anebo
polyamidu. Membrany pro reverzni osmoézu z polyamidu jsou pouzitelné v Sirokém rozsahu
pH 2 —11. Pokud se ovSem do kontaktu s membranou dostane oxidac¢ni ¢inidlo (chlor, peroxid),
velmi rychle se nici selektivni vrstva, proto je nutné provadét predupravu vody. Membrany
z acetatu celuldozy jsou pouzitelné pii pH 4 — 6. Velikost pori membrany je méné
nez 1 nm [4, 14].

2.2.5 Membrany

Membrana musi byt vyrobena z materidlu, ktery splituje odpovidajici selektivitu a minimalni
hydraulicky odpor vi¢i toku permeatu membranou [1, 3]. Mezi dilezité vlastnosti patii
propustnost a selektivita. Propustnost je mnoZzstvi latky proslé jednotkovou plochou membrany
za jednotku Casu pfi jednotkové hnaci sile. Selektivita je schopnost oddélit rizné latky skrz
membranu [3].

Membrany lze rozdé¢lit podle [3]:

e chemického slozeni — homogenni, heterogenni,
e vnitini struktury — symetrické, asymetrické,
e naboje — kladné, zaporné, neutralni.

Homogenni membrany, jak uz ndzev napovida, jsou vyrobené z jednoho materidlu a maji
po celé své tloust’ce stejnou strukturu. Tloustka membrany je nékolik desetin az jednotky
milimetru. Z toho vyplyva jejich zékladni nevyhoda — vyssi hydraulicky odpor. Heterogenni
membrany jsou tvofeny velmi tenkou aktivni vrstvou (desetiny az desitky mikrometrtr), ktera
je spojena s tlustsi (desetiny az jednotky milimetru) porézni vrstvou ze stejného materilu.
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Selektivita separace je ovlivnéna vlastnostmi aktivni vrstvy a porézni vrstva slouzi pro zlepseni
mechanickych vlastnosti membrany [4].

2.2.6 Membranové moduly

Membranovy modul je pouzdro, do kterého se vklddaji membrany, aby byla zajisténa
co nejlepsi efektivita a funkénost membrany. Moduly dokazi snizit nebo zabranit vzniku
filtracniho koléace [1]. Membranové moduly by méli spliiovat tyto vlastnosti: snadnou a levnou
vyménu membran, snadny pfistup pii ¢iSténi, levnou vyrobu, velkou specifickou plochu
membran a malou nachylnost na znecisténi [4].

Rozlisuji se dva zakladni typy membranovych modulii. Prvni z nich jsou deskové a spiralné
vinut¢ moduly, které obsahuji plosné membrany. Druhé znich jsou trubkové, kapildrni
a moduly s dutymi vldkny, které obsahuji tubuldrni membrany [4]. Porovnani jednotlivych typt
membranovych modulil je zndzornéno v tabulce 1.

Tabulka 1 Porovnani jednotlivych typit membranovych modulii [15]

Deskové Spl.l'alO’V ¢ Trubkové S dfltyml
vinute vlakny
Mérny aktivni
povrch 100 — 400 300 — 1000 <300 20 000 — 30 000
[m?%/m?]
Cisténi , , : , ,
. Dobré Slabé Velmi dobré Slabé
membran
Mozn¢ zaneseni Stiedni Vysoké Nizké Velmi vysoké
membrany
Relativni
naklady na
vyrobu jednotky Vysoka Stedni Vysoka Nizka
objemu
permeatu

2.2.6.1 Deskové moduly

Z konstrukéniho hlediska jsou deskové moduly nejjednodussi. Membrany jsou zde zachycené
v kovovych ramech a jsou sendvi¢oveé umistovany opakované za sebou v pravidelnych sekcich
jako na obrazku 3 [3, 4]. Mezi membranami a nosnou konstrukci se nachézi rozdélovac
(spacer), ktery zabrainuje, aby se membrany slepily a umoznuje prichod permeétu [15].
Na obrazku 4 lze vidét znazornéni drahy tekutiny [4]. Nevyhodou téchto modulil je,
ze neumoznuji dosahovat velkych mérnych ploch. Tento typ se pouziva hlavné
u elektromembranovych procesi [3] a pfi Cisténi odpadnich vod, které obsahuji vysoké
koncentrace suspendovanych ¢astic [15].
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permeat

nastiik retentat

permeat

Obrazek 3 Zobrazeni deskovéeho modulu [4]

permeat permeat
h 4[ A A A A

membrana

nastrik koncentrét

sto disk
Obrazek 4 Draha tekutiny v deskovéem modulu [4]

2.2.6.2 Spiralné vinuté moduly

Tyto moduly jsou hojné vyuzivany pii Upravé pitné vody, konkrétné pfireverzni osmodze
a nanofiltraci [15, 16]. Svinutim membran vznikne spirdlovy modul [3]. Sklada se z centralni
trubky, na kterou jsou navinuty membrany a mezi membranami se nachdzi rozd€lovaci sitky.
Permeat je odvadén centralni trubici. Schéma modulu je zndzornéno na obrazku 5. Nevyhodou
je zde obtizné Cisténi [4]. Vyhodou je naopak snadna vyména modulovych prvki [15] a vétsi
mérny aktivni povrch nez u deskového modulu [4].

centrélni trubka

koncentrat

0 7 ST ST AT .

oK TR RRINTr__—» permeit
ndstiik RN ,
CRARRERS 5 SRR koncentrat

posetetaeteretetetetels
SRS

s

"
%5

5
byt

=
20

nastiik

sitka

slepené okraje

Obrazek 5 Prirez spiralove vinuteho modulu [4]

2.2.6.3 Trubkové moduly

Trubkové moduly jsou vyuzivany pfedevsim v mikrofiltraci a ultrafiltraci. Tento modul ma tvar
trubice, ktera je déle ¢lenéna na kanaly [3]. Trubice, jsou umistény v pouzdte z korozivzdorné
oceli nebo plastu a samotné trubice jsou vyrabény z keramickych materidla. V pouzdie
se nachazi obvykle 4 — 18 trubek. Nastiik je provadén do stiedu trubek, dochazi k oddé¢leni
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permeatu a retentatu. Retentdt prochazi dal a permeat je odvadén vyvodem z modulu.
Na obrazku 6 lze vidét smér proudéni nastfiku. Vyhodou je odolnost vii¢i zanaSeni membran
[3]. Nevyhodou je nizky mérny aktivni povrch, ktery je obvykle mensi nez 300 m?/m?3. Dalsi
nevyhodou je energetickd narocnost, ktera je zpiisobena precerpavanim velkého mnozstvi
kapaliny prostorem uvnitt trubek [4]. Tento typ modulu je vhodny na ¢isténi vod s vysokym
podilem pevnych castic [15].

retentat

permeat

nastfik kandlky se sténami

pokrytymi aktivni
membranou

Obrazek 6 Prurez trubkového modulu [4]

2.2.6.4 Kapilarni moduly

Kapildrni moduly pracuji na podobném principu jako trubkové moduly, akorat maji uzsi
kapilary. Moduly obsahuji svazek z velkého mnozstvi kapilar. Na obrazku 7 jsou znazornény
dva zpilisoby uspotradani kapilarnich modult na zakladé sméru privadéného néstriku. Mérny
aktivni povrch membran je 600 — 1200 m*/m? [4].

INSIDE-OUT OQUTSIDE-IN -
nastrik

permeat retentat

Obrazek 7 Zobrazeni inside-out a outside-in [4]

2.2.6.5 Moduly s dutymi vlakny

Tyto moduly pracuji na stejném principu jako kapilarni moduly. Rozdil je pouze v rozmérech
kapilar. Ze vSech modult maji nejvyssi mérny aktivni povrch membrany, a to v hodnoté
az20 000 — 30000 m*’/m>. M4 vys§i tendenci k zanaSeni membran, proto se pouziva
v ptipadech, kdy neni nastiik pfili§ zneciStén, anebo po dostatetné predupravé nastiiku.
Vyuziva se pii separaci plyntl a pervaporaci anebo také pii odsolovani moiské vody [4]. Kvali
jejich slozitosti je vyroba téchto modula nakladna [15].

2.2.7 Koncentrat z reverzni osmozy

Koncentrat zreverzni osmozy (ROC) je ta Cast nastfiku, ktera neprojde membréanou.
V koncentratu se akumuluji vSechny polutanty a necistoty [4]. Jeho charakteristika zavisi
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na nékolika faktorech: na transmembranovém tlaku, teploté, typu modulu, materidlu membran,
na kvalit¢ vody, kterd reverzni osmoézou prochazi, na typu pted¢istovaci metody
a na chemikaliich, které se pouzivaji na efektivni pribéh reverzni osmodzy. Mezi tyto
chemikalie patfi antiskalanty a biocidy. Biocidy se pouzivaji k zabranéni nérostu biofilmu
na membrané. Koncentrat méa velmi negativni vliv na Zivotni prostiedi (ZP) a nékteré polutanty
jsou toxické pro Clovéka. Proto je dulezité pouzit efektivni zplisob pro ¢isténi koncentratu,
aby se tyto negativni dopady na ZP snizily, nebo nejlépe zcela eliminovaly [17].

2.2.7.1 Koncentrat z desalinace morské vody

Koncentrat z desalinace je charakterizovan velmi vysokym obsahem soli, dale obsahuje
mikrobidlni kontaminanty, t€Zzké kovy a chemikalie, které byly pouzity na efektivni prab¢h
reverzni osmoézy. Koncentrat z desalinace je nutné vhodné oSetfit nebo zlikvidovat kvili jeho
negativnimu vlivu na Zivotni prostfedi. Ma vysoky obsah soli a obsahuje kolem 85 — 98 %
z celkovych rozpusténych latek. Mnozstvi rozpusténych latek dosahuje az 70 g/l v ptipadé moie
a 6 — 20 g/l v ptipadé¢ brakické vody [12, 18, 19].

Nakladani s koncentratem je ovlivnéno tim, jestli se odsolovaci zafizeni nachazi u pobiezi nebo
ve vnitrozemi a jaky objem koncentratu je potieba precistit. Pokud se zafizeni nachazi u pobiezi
je obvykle koncentrat vypustén do mote [18]. AvSak mnoho studii zkoumalo negativni dopad
na vodni organismy a podzemni vodu pii vypousténi koncentratu. Potencidlni ohroZzeni
zahrnuje eutrofizaci, kolisani pH, zvySovani tézkych kovli ve vodnich ekosystémech a lokalni
zvyseni salinity [19]. Dalsi velmi pouzivanou technikou hlavné v ptipad€ vnitrozemi je solarni
evaporace, u té je ale riziko kontaminace podzemni vody. Jiné pouzivané metody na koncentrat
z desalinace jsou membranova destilace, membranova krystalizace, eutektickd mrazova
krystalizace, elektrodialyza a injek¢ni studna, kdy je tekutina umisténa hluboko pod zem
[12, 19].

2.2.7.2 Koncentrat z komunalnich odpadnich vod

Reverzni osmoéza se Casto vyuzivd pro recyklaci komundlnich odpadnich vod. Vyuziva
se vétSinou jako finalni filtrace [20]. Reverzni osmoéza je Uc¢inna pii odstranovani
anorganickych rozpusténych latek z odpadni vody, ale polutanty a latky, které se vyuZzivaji
v predeslych technologickych procesech pro tpravu se akumuluji a zlstavaji v koncentratu.
Polutanty jsou v koncentratu obsazeny ve vysokych koncentracich a mohou spolu reagovat
za vzniku komplexnéjsich latek [21].

Ptesna charakteristika koncentratu zavisi na slozeni odpadni vody, typu pred¢istovaci metody
a na povaze chemikalii, které se pouzivaji pro efektivnéjsi chod reverzni osmoézy [20, 22].
vody. Oproti koncentratu z desalinace obsahuje piirodni organické materidly, rozpusténé
anorganické soli, metabolické produkty mikroorganismii z kalu, rtzné Dbakterie
a patogeny [21, 22]. A déle obsahuje Sirokou Skalu mikropolutantii z farmaceutik, pesticidi
a produktii osobni potieby (napf. kosmetika, mydla). Tyto mikropolutanty jsou v koncentratu
v malém mnozstvi. Pfesto jejich pfitomnost mize mit vyznamny vliv na ¢isténi koncentratu
kvli jejich potencialnimu ohroZeni zdravi a zivotniho prostfedi. Napiiklad produkty osobni
potfeby jsou toxické pro vodni organismy a antibiotika, které mohou vyvolat bakterialni
rezistenci [22].
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Koncentrat také obsahuje nékolik anorganickych komponentt jako jsou tézké kovy, nékteré
kationty a anionty (Cl-, NO2", NO;~, PO4*, SO, Na*, NH4", K*, Mg?', Ca*"). Kvili
vysokému obsahu soli je konduktivita obvykle vysoka [22].

Technologie pro ¢iSténi koncentratu zreverzni osmodzy jsou omezeny kvili pozadavkim
na opétovné pouziti a pfisnym predpisim. Existuje mnoho zptsobtl, jak koncentrat Cistit, tyto
metody zahrnuji fyzikalné-chemické a biologické metody a jejich kombinace. Jako ptiklad 1ze
uvést koagulaci, flokulaci, adsorpci na aktivni uhli a jako jedny z nejucinnéjSich se zdaji byt
pokrocilé oxidac¢ni procesy [22].

2.2.7.3 Koncentrat z textilniho primyslu

Textilni primysl mé velkou spotiebu vody. V priméru je potfeba az 230 — 270 m? vody na 1 m?
textilniho materidlu. Odpadni voda obsahuje kovy, organicky materiél, tenzidy, a hlavné velké
mnozstvi barviv, které mohou byt toxické i karcinogenni [23, 24]. Uvedena voda ma také velmi
vysokou hodnotu barvy, hodnoty chemické spotteby kysliku (CHSK), mnozstvi rozpusténych
latek a obsah soli. Kviili vysoké spotiebé vody a tim produkce velkého mnozstvi odpadni vody
je potieba nakladat stouto odpadni vodou efektivné aekonomicky. Reverzni osmoéza
se v textilnim primyslu pouziva hlavné na recyklaci odpadni vody. Dokéze snizit barvu, CHSK
a obsah soli. Problémem je ale vznik koncentratu. S koncentratem bylo tradi¢né nakladano tak,
ze se vypustil do mote, injek¢ni studny nebo do odparovaciho jezirka. Zacalo se ale ukazovat,
7e tyto techniky nejsou udrzitelné kvili jejim vlivim na ZP [24]. Vhodnou technologii
na Cisténi koncentratu se ukazuji byt pokrocilé oxidacni procesy [23]. Naptiklad pii pouziti
Fentonovy oxidace byla CHSK snizena o 87,1 % a celkovy organicky uhlik o 80,8 % [23].

2.2.7.4 Koncentrat z téZebniho primyslu

Odpadni voda je charakterizovana nizkou hodnotou pH, vysokou koncentraci siranovych,
chloridovych a rozpusténych iontd kovti. Uvedena odpadni voda je pfi nedostate¢ném oSetieni
toxickd pro vodni organismy a miize kontaminovat podzemni vodu. Nejvhodnéj$i metodou
pro nakladani s touto odpadni vodou je pouziti reverzni osmozy [25]. Zde ale opét vyvstava
problém vzniku koncentratu, ktery je velmi toxicky pro ZP. Obsahuje velké mnozstvi soli
a konduktivita je zde podobna jako koncentratu z desalinace. Efektivni metodou pro nakladani
s timto koncentratem je eutekticka mrazova krystalizace [12]. Je to pomérné nova technologie,
kterd vyuziva rozdili hustoty mezi ledem a soli. Proces probiha pii eutektickém bodé¢,
kde krystalizuje led i soli. Pfi €iSténi koncentratu z t€zby dokazali ve studiich pfeménit
koncentrat z 97 % a to na Cistou vodu, siran vapenaty a siran sodny [26].

2.2.7.5 Koncentrat z odpadnich vod z pradelen

Odpadni voda z pradelen tvoii skoro 10 % komundlnich odpadnich vod [7]. Tento podil
je tvofen odpadni vodou z primyslovych pradelen, z nemocni¢nich pradelen a z prani pradla
v domdacnostech. Moderni pradelny pouzivaji 10 — 15 litrt vody na 1 kg suchého pradla.
A produkuji skoro stejné mmnozstvi odpadni vody. U starSich typii to milze byt
az 3x vyssi [27, 28]. Odpadni voda z pradelen je charakterizovana zejména velkym mnozstvim
polutantti, a to vysokym obsahem tenzidu, vysokou mikrobidlni zatézi a dale tuki, barviv, olejt
a mikroplasti v pribéhu prani textilt. Také je charakterizovan vysokymi hodnotami biologické
spotieby kysliku (BSK) a CHSK a muze obsahovat tézké kovy a organické rozpoustédla [28].

Kwvli komplexnimu slozeni a kvtili vysoké koncentraci tenzidl je vyzadovan specialni piistup
upravy a aplikaci riznych metod [7, 27]. AvSak tyto metody nejsou obvykle dostatecné

16



efektivni a vedou pak ke zneciSténi zivotniho prostfedi. Pravé proto je dulezity vyvoj
efektivnich a levnych technologii pro Upravu této odpadni vody [27]. Bylo prokazano,
ze metody jako je koagulace, sedimentace a filtrace, nejsou dostatecné efektivni. Koagulace
dokdzala snizit hodnotu CHSK o 36 %, BSK o0 49 % a tenzidy prakticky vibec [29]. Dalsi
z metod pro Cisténi odpadnich vod z pradelen jsou biologické procesy. Biologické procesy
zahrnuji metabolické aktivity mikroorganismi, jako jsou bakterie a houby, které se pfirozené
vyskytuji ve vod¢ a pudée. Ale tyto procesy ne vzdy poskytuji uspokojujici vysledky, nekteré
kontaminanty mohou byt toxické pro mikroorganismy anebo biologicky nerozlozitelné. AvSak
bylo zkoumano pouziti kombinace biologickych metod a pokroc€ilych oxida¢nich procest. Tato
kombinace dokéazala odstranit CHSK a tenzidy az 0 92 % [30].

2.2.8 Cisténi koncentratu z reverzni osmozy

Pti vybéru zplisobu a technologie, jakym se bude koncentrat z reverzni osmoézy Cistit, zalezi
na mnoha faktorech. Zejména na tom, jaka je charakteristika koncentratu a kam se bude
koncentrat vypoustét nebo jak se s nim bude po piecisténi nakladat. Na CiSténi koncentratu
z reverzni osmozy byly zkoumany biologické metody (biologicky aktivni uhlik, membranovy
bioreaktor) a fyzikalné-chemické metody (pokroc€ilé oxidacni procesy, koagulace, adsorpce).
Biologicky proces neni vzdy efektivni, nebot’ nékteré polutanty jsou biologicky nerozlozitelné
[31]. Pomoci membranového bioreaktoru bylo odstranéné pouze 48 % organickych latek [32].
Adsorpce a koagulace se ¢asto pouzivaji v kombinaci s pokro¢ilymi oxidacnimi procesy, nebot’
samy o sob¢ nejsou dostatecné efektivni [33].

Adsorpce se fadi mezi separacni procesy. Principem je hromadéni plynné nebo kapalné latky
na povrchu pevné latky ucinkem mezipovrchovych pfitazlivych sil. Proces adsorpce se pouziva
na odstranéni mikropolutant a ostatnich organickych sloucenin z komunéalnich odpadnich vod
ataké na koncentrat z RO. NejcCastéji se jako adsorbent pouziva aktivni uhli. Pfi dévce
granulovaného aktivniho uhli 5 g/l byl rozpusténi organicky uhlik odstranén az o 88 % a pfti
pouziti stejného mnoZstvi praSkového aktivniho uhli o 95 % [34]. Nevyhodou je, Ze adsorpce
kontaminanty nezdegraduje, ale pouze je pfevede na povrch adsorbentu. S tim pak musi byt
vhodné¢ nakladano [31].

Koagulace je celkem jednoduchy a bézné pouzivany proces pii upravé vod a pifi CiSténi
odpadnich vod. Princip spociva v tom, ze se do vody davkuje koagulant. Nejvice pouzivané
koagulanty jsou chlorid zelezity, siran zeleznaty a siran hlinity [22]. Hydrolyzou vznika
piislusny hydroxid a na jeho povrchu se adsorbuji ionty a dochdzi ke srazeni. Cilem je vytvorit
takové podminky, aby se necistoty ve vodé pievedly do separovatelné formy, které pak lze
odstranit naptiklad filtraci. Bylo dokazano, Ze pii Cisténi koncentratu z RO je pouziti
koagulanti na bazi Zeleza ucinnéjsi nez pouziti koagulanti na bazi hliniku [20]. Pfi CiSténi
koncentratu z reverzni osmozy muze byt koagualace vyuzivana na odstranéni anorganickych
slou¢enin. Utinnost pii odstranéni organickych latek jako jsou napiiklad 1é¢iva nebo tenzidy
neni uspokojiva. Ve studii bylo zkoumano pouziti koagulace na koncentrat z komundalnich
odpadnich vod. Koagulace byla schopna snizit CHSK o 26 % a rozpusténi organicky uhlik
0 26 % [35]. Nevyhodou je vznik kalu, se kterym musi byt vhodné nalozeno. Proto se koagulace
doporucuje pouzit jako preduprava pred pokrocilymi oxidacnimi procesy. Nejcasteji se poji
s pokroc¢ilymi oxida¢nimi procesy vyuzivajicich ozon nebo peroxid vodiku [20].

Pokrocilé oxidacni procesy (AOP) jsou Siroce pouzivany pro degradaci organickych slouc¢enin
z koncentratu z reverzni osmoézy [33]. Déle se pouzivaji na dezinfekci a zajisténi hygienické
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nezavadnosti pi1 vypousténi nebo pouzivani koncentratu. Ve studiich [36] byla zkoumana
ucinnost téchto procesti na koncentrat. Naptiklad pfi pouziti fotokatalyzy a Fentonovy oxidace,
byla ucinnost degradace organickych latek az 50 %, a pfi pouziti elektrolytické oxidace byla
ucinnost az 62 %. Pti kombinaci koagulace a fotokatalyzy nebo UV/H20: a adsorpce dokazalo
byt zdegradovano az 80 — 97,9 % organickych latek [36]. Systém UV/Os dokézal zdegradovat
az 70 % adsorbovatelnych organickych halogenti [33]. Nevyhodou AOP je finan¢ni naro¢nost.
Mnoho studii v8ak ukazalo, ze pouziti koagulace nebo adsorpce jako ptreduprava pred AOP,
dokaze snizit provozni naklady [36].

2.3 Pokrocilé oxidacni procesy

Podstatou pokrocilych oxidacnich procesi je tvorba oxidujicich radikall, zejména
hydroxylovych radikali. Tyto radikaly reaguji s organickymi polutanty a jsou schopny je tplné
degradovat na vodu a oxid uhli¢ity anebo jejich koncentraci alesponn snizit [38, 39].
V roce 1894 byla Fentonem vydana prvni studie na degradaci organickych latek pomoci
procest, které v t€ dob¢ jesté nebyly znamy jako pokrocilé oxidacni procesy [40]. V roce 1987
Glaze poprvé popsal pokrocilé oxidacni procesy jako procesy, generujici hydroxylové radikaly.

Pokrocilé oxidaéni procesy jsou energeticky Gsporné, protoze pracuji za nizkého tlaku a teploty.
Avsak pofizeni ¢inidel, kterd jsou potiebnd pro tvorbu hydroxylovych radikalt je finanéné
nakladnd, proto je ekonomické tyto procesy zafazovat na €isténi odpadni vody s hodnotou
CHSK <5000 mg/l [41]. Kvuli vysokym finanénim nakladiim nejsou tyto procesy v praxi
dosud moc vyuzivany [38, 41]. Charakteristika odpadni vody je dilezita pro pouziti spravného
typu AOP, aby se dosdhlo pozadovaného vysledku. Mezi tyto charakteristiky patii napiiklad
pH a teplota [40].

2.3.1 Hydroxylovy radikal

Hydroxylovy radikal je neselektivni, velmi reaktivni a silné oxida¢ni ¢inidlo. To znamena,
ze muze snadno oxidovat jiné latky a sam se redukuje. Dokaze degradovat komplexni toxické
polutanty na netoxické jednoduché latky [42]. Oxida¢ni potencial hydroxylového radikalu
je 2,80 V, coz je vyssi hodnota nez u ozonu a chloru. V tabulce 2 jsou vypsany oxidacni ¢inidla
pouzivand pro Upravu vody a jejich standartni oxidac¢né-redukéni potencidly ve srovnani
s hydroxylovymi radikdly. Hydroxylovy radikél obsahuje neparovy elektron, diky kterému
reaguje velmi rychle. Rychlostni konstanty reakci hydroxylového radikali s organickymi
slou¢eninami se pohybuji v rozmezi od 10% do 10'® M/s [43]. Hydroxylovy radikal se v reakci
s organickymi slou¢eninami chova jako elektrofil, atakujici elektronové bohatou sit’ molekul,
kdezto jeho konjugovana baze O se chova jako nukleofil. Reakce hydroxylového radikalu
s chemickymi sloueninami zahrnuji pfenos atomu vodiku, adici na elektronové bohaté sité
jako jsou nenasycené vazby a aromatické kruhy a elektron transfer reakce [40]. Vyhodou
je moznost generovani hydroxylovych radikalti riznymi chemickymi reakcemi [41].
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Tabulka 2 Prehled oxidacnich cinidel pouzivanych pro upravu vody a jejich standartni
oxidacneé-redukcni potencialy E° pri teplote 25 °C [41]

Oxidacni ¢inidla E° [V]
Fluor 3,03
Hydroxylové radikaly | 2,80
Ozon 2,07
Peroxydisiran sodny 2,01
Peroxid vodiku 1,78
Manganistan draselny 1,68
Oxid chloricity 1,57
Dichroman draselny 1,38
Chlor 1,36

2.3.2 Vyuziti pokrocilych oxida¢nich procesu

Pokrocilé oxida¢ni procesy jsou vyuzivany v riznych procesech. Nejcastéji jako aplikace pro
[44]:

» pitnou vodu — dezinfekce, odbarventi,
» pramyslové odpadni vody,
» komunalni odpadni vody.

Konkrétné se vyuzivaji naptiklad pro odstranéni téchto latek [45]:

tékavé organické latky,

pesticidy a herbicidy,

zbytky léciv a prosttedkll osobni péce (antibiotika, tenzidy),
slouceniny narusujici endokrinni systém,

chlorované uhlovodiky,

toxiny fas,

nitrosoaminy,

pach a chut’.

VVVVVVVYY
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2.3.3 Prehled jednotlivych pokrocilych oxidacnich procesi

Pokrocilé oxidacni procesy lze klasifikovat podle vzniku hydroxylovych radikalt. Tato
klasifikace je zobrazena na obrazku 8. Tato bakalaiska prace se zabyva pouze fotochemickymi
metodami (UV/H202, UV/O3 a UV/H20,/03).

Fe2+/H202

Chemické Os

Os/ H202

uv

Fotochemické Uv/0s

N AN

UV/H20;

Pokrotile oxidaéni

procesy

US/ H20;

Us/0z
Sonochemické

Us/uv

Us/e/ Hz03

(US -ultrazvuk)

Elektro-Fenton

Elektrochemické

Anodicka
oxidace

A N

Obrazek 8 Klasifikace pokrocilych oxidacnich procesii [46, 47]
2.3.4 Proces UV/H:0;

Proces UV/H20: je nejvice pouzivana metoda pro ¢isténi vody a odpadni vody. Fotochemické
rozklady peroxidu vodiku byly ditkladné zkoumany od roku 1900, piesto prvni studie na tvorbu
hydroxylovych radikadli pomoci fotolyzy peroxidu vodiku pro odstranéni organickych
polutanti z odpadni vody byla publikovéana v roce 1975 [40]. Prvni syst¢ém UV/H>O> byl
instalovan v roce 1992 v Kanadé¢ pro ¢isténi 1,4-dioxinu [40].
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Je to vysoce ucinny oxidac¢ni proces, pokud jsou splnény tyto podminky:

» pouzit zdroj UV zafeni s A <280 nm,
» organické polutanty by méli byt ve vodé rozpustné,
» koncentrace peroxidu vodiku ptekracuje hodnotu cca 0,1%.

Pti reakci UV s peroxidem vodiku za vySe splnénych podminek, dochazi k homolytickému
Stépeni peroxidové vazby a vznikaji dva hydroxylové radikaly. Hydroxylové radikaly mtzou
reagovat s peroxidem vodiku za vzniku superoxidovych radikalti. Na rovnicich 1-5 lze vidét
mechanismus generace hydroxylovych radikali [41, 42].

H,0, + hv - 2HO"® (1)
H,0, + HO" —» H,0 + HO; )
4HO} - 2H,0 + 30, 3)

Za ptitomnosti OH iontd, které produkuji peroxidové aniony HO>", mtize byt rychlost fotolyzy
H>0, vyssi [41].

H,0, + OH™ — H,0 + HO; (4)
2HO; + hv - 2HO® + 0, (5)

Mnozstvi peroxidu vodiku musi byt spravné déavkovano tak, aby mmnozstvi UV zafeni
absorbovano peroxidem vytvofilo hydroxylové radikaly pro reakci s polutanty. Mnozstvi
peroxidu zévisi na mnoha faktorech, jako je kvalita vody, typ pouzit¢ UV lampy a reakci
kontaminantl vii¢i hydroxylovému radikalu. Kinetika a mechanismus H>O» fotodekompozice
je zavisla na pH [40].

2.3.5 Ozon

Ozon je namodraly, jedovaty a nestabilni plyn s charakteristickym zapachem. Dobie
se rozpousti ve vode€. Vyskytuje se ve stratosféie, kde tvoii ozonovou vrstvu. Pti teploté -112 °C
kondenzuje na tmavé modrou tekutinu [48, 49]. Je téz8i nez vzduch a je velmi nestabilni,
samovoln¢ se rozpadd na kyslik [49]. Polo¢as rozpadu je zavisly na nékolika faktorech,
piredevSim na prostiedi a teploté. Z toho divodu neni mozné ozon skladovat a je nutné
ho pfipravovat piimo na misté v generatorech ozonu. Dnes se pro generovani ozonu vyuzivaji

nejcastéji tyto tfi metody [49]:

e Elektrolyticky pfimo ve vodé — technologicky naro¢ny proces. Lze takto pfipravit ozon
o vysoké koncentraci. Vznikd ozonizovand voda, ktera se pouzivd na dezinfekci
povrchd.

e Pomoci UV zafeni — vinova délka okolo 185 nm. Pfipravi se ozon o nizké koncentraci
a pouze malé mnozstvi. Vyuziva se zejména pii praveé vzduchu.

e Vysokonapétovy vyboj — nejpouzivangjsi zptisob piipravy ozonu. Energie vyboje $tépi
molekuly kysliku na atomdrni kyslik, ktery se sluCuje s dalSi molekulou kysliku
a vzniké ozon.

Mié velmi silné oxidacni a dezinfekéni ucinky v plynném stavu i1 v roztoku. Je schopen
likvidovat téméf vSechny viry, bakterie a plisné. Ozon se navic po aplikaci samovolné rozklada
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na kyslik, a tak nezanechava zadné vedlejsi produkty svého piisobeni. Je mnohem uc¢innéjsi
nez chlor, ktery se také b&ézné€ pouzivd na upravu vody. DokaZe rozkladat organickeé
i anorganické latky na méné Skodlivé, které pak mohou byt dal§imi uUpravami snadno
odstranény [50]. Dale se vyuZziva na oxidaci Zeleza, manganu, kyanidl a pesticidi. Ma také
dezodorac¢ni efekt, to znamend, ze redukuje nezddouci zapachy. Vyuziva se pti Upravé vody,
v potravinafstvi a v 1€katstvi [49, 50].

2.3.6 Proces UV/O3a UV/O3/H202

Oxidace samotnym ozonem je selektivni reakci. Ozon ptednostné reaguje s ionizovanou
a disociovanou formou organickych sloucenin nez s formou neutralni. Za urcitych podminek
ale muze z molekuly ozonu vznikat hydroxylovy radikal a dochazi tak k neselektivni reakci.
Vytéznost tvorby radikal se zvysi, pokud se zapoji dalsi oxida¢ni Cinidla nebo zareni. Proto
se spojuje napt s UV nebo H,O; [51]. Pti rozkladu ozonu UV dochazi ke vzniku hydroxylového
radikalu. Odpadni voda se zde syti ozonem a zaroven se ozafuje rtutovou vybojkou. Vyhodou
oproti pouziti peroxidu vodiku je, vysoky absorp¢ni koeficient pii 254 nm, ktery cini
£ =3600 I'mol~! cm™'. Také m4 v&tsi sitku absorpéniho pasu nez peroxid, a tak je u¢inng&jsi pti
oxidaci aromatickych sloucenin [41].

Ozon v reakci s UV zafenim vytvari kyslikovy radikal, ktery poté reaguje s vodou a vytvari
hydroxylové radikaly. Mechanismus je zobrazen na rovnicich 6-7 [45].

05 + hv -» 0, + 0(D) (6)
0('D) + H,0 - 2 HO* (7)

Pokud do syst¢ému UV/Os3 ptiddme peroxid vodiku urychli to generovani hydroxylovych
radikalt. Tento systém je ale velmi nakladny z diivodu pouziti jak peroxidu, tak i ozonu. Je
to tedy kombinace systému UV/O3 a UV/ H,0,. Vyslednou reakci 1ze vidét na rovnici 8 [52]:

203+ H,0, + UV - 2HO"® + 30, (8)
Tento proces je zatim malo zafazovan do provozl [40].
2.3.7 Vyhody a nevyhody pokrocilych oxida¢nich procesi
Vyhody [41, 45]

moznost generovani hydroxylovych radikalt riznymi reakcemi,
neselektivni reakce,

rychlé reakce s minimalnimi pozadavky na dobu zdrzeni,

neni produkovan odpad,

moznost kompletni oxidace az na H>O a COa.

VVVYVYYV

Nevyhody [45]

vysoké investi¢ni 1 provozni néklady,

moznost vzniku nezadoucich vedlejSich produkti,

relativné nova technologie, je tfeba dalSiho vyzkumu,

vznik zbytkovych ¢inidel (H202, O3) je nutna jejich destrukce,

omezena predpovéd’ ucinnosti v disledku rozdilné kvality vstupni vody.

VVVYVYYV
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2.4 Tenzidy

Tenzidy jsou povrchové aktivni latky [53]. Na zaklad¢ chemické struktury lze tenzidy délit
na aniontové, kationtové, amfoterni a neutralni. Jsou to organické slouceniny obsahujici
alesponi jednu hydrofobni a jednu hydrofilni ¢ast. Jsou pouzivany skoro v kazdém primyslu.
Tenzidy se fadi mezi rozsifena xenobiotika, kterd mohou byt soucasti a mohou se vyskytovat
v odpadnich tocich a ve vodnim prostiedi. Zptsobuji tvorbu pény v fece a v Cistirnach a snizuji
kvalitu vody. Jsou Skodlivé lidskému zdravi a ekosystémtim [54].

2.4.1 Dodecylsiran sodny

Molekulovy vzorec: C12H25NaO4S
Molekulova hmotnost: 288,38 g/mol
Bod tani: 204-205,5 °C

Dodecylsiran sodny (SDS) je sodna stil dodecylhydrogen sulfatu. Strukturni vzorec je zobrazen
na obrazku 9. M4 amfifilni charakter, uhlikova ¢ast je hydrofobni a sulfatova skupina
ma hydrofilni charakter. V pevné form¢ se nachazi jako bily az svétlé zluty praSek nebo
v podobé krystalil stejné barvy. Vykazuje mirny charakteristicky zapach a je rozpustny ve vodé
[55].

SDS ma Sirokou Skalu pouziti. Nej¢asteji se pouziva jako aniontovy tenzid nebo jako proteinovy
denaturant. Déle jako emulgacni, pénici, smaceci a dispergacni ¢inidlo. AZ 95 % prosttedkt
osobni péce obsahuje SDS, jako jsou zubni pasty, Sampony, sprchové gely, Cistici prostiedky
a v kosmetice [54]. Dale se pouziva na denaturaci proteint pii elektroforéze, ktera se podle
této latky oznacuje jako SDS-PAGE. Lze je vyuzit jako potravinové aditivo. Také své uplatnéni
nachdzi v galvanickém priimyslu. Odhadem SDS dnes tvoti az 40 % spotieby vSech detergentt
[55].

Nebezpectnost SDS je zptisobena zejména jeho akumulaci v ZP a organismech. MiiZe zpasobit
vazné poskozeni vodnich ekosystémi. Ma toxické ucinky na faunu a floru v povrchovych
vodach. V povrchovych vodéach zptsobuje SDS patologické, fyziologické a biochemické
poskozeni vodnich organismti. Zpiisobuje rozpad chlorofyl-proteinového komplexu, smrt
bunék v dasledku poSkozeni bunééné membrany a opozdény metabolismus nebo inhibici riistu.
V nékolika studiich bylo dokazano, Zze SDS je toxické bakteriim a vodnim zivoCichum,
naptiklad rybam [27]. Naptiklad Rosety et. al. [56] studoval akutni toxicitu SDS na vejcich
motanu zlatého. Kdy pfi davce 30 mg/l doslo k 50% mortalit¢ za 8§ minut. Déle také bylo
zjisténé, ze SDS ma vliv na fertilizani schopnosti spermii motanu zlatého [56]. SDS je téZko
biologicky rozlozitelny a je Skodlivy lidskému zdravi. Jeho poziti mize zpusobit alergickou
reakci [27].

V komundlnich odpadnich voddch se SDS vyskytuje v koncentracich 10-20 mg
a v prumyslovych odpadnich vodéach 10 — 1000 mg [57].
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Obrazek 9 Strukturni vzorec SDS [55]

2.4.2 Cisténi odpadnich vod obsahujicich vét§i mnozstvi tenzidi

Odstranovani tenzidi z odpadnich vod je slozit¢ hlavné proto, ze vytvaii pé€nova lizka
v technologiich pro cisténi odpadnich vod. Konven¢ni metody na odstranovani tenzida
z odpadnich vod zahrnuji chemické a elektrochemické oxidace, membranové technologie,
fotokatalytickou degradaci, adsorpci, koagulaci a rizné biologické metody [58]. VSechny tyto
metody maji své vyhody i nevyhody, kdy obecné ¢isténi téchto vod s vysokym obsahem tenzidt
je slozité pti vyuziti jakékoliv z téchto metod [59]. Pro primyslové odpadni vody je limit
aniontovych tenzidl stanoven na 10 mg/1 [60].

2.4.2.1 Adsorpce

Proces adsorpce je na odstraniovani tenzida vyuZzivana nejcastéji. Adsorpcni ucinnost je dana
slozenim vody, provoznimi parametry a vlastnostmi samotného adsorbentu. Jiz mnoho
materidlti bylo vyvinuto na adsorpci tenzida. Nejcastéji je pouzivano aktivni uhli a oxid hlinity
[61]. Pfi pouziti adsorbentu jako oxidu hlinitého byla degradace tenzidu SDS az 94 % [62].
Pouziti aktivniho uhli je vSak drahé na vyrobu a narocné na regeneraci. Proto se zacaly zkoumat
dalsi adsorpcni média jako jsou zeolity, nanomateridly, pryskyfice, biomateridly a jily jako
alternativy. Vlastnosti danych materialti jsou stale predmétem dalSiho vyzkumu, nebot’
se uvazuje, ze by svymi vlastnostmi (vysoka efektivita, ekonomickd a environementalni
nendro¢nost) mohly nahradit aktivni uhli [63]. U adsorpce je nevyhodou to, Ze dojde pouze
ke zméné féaze, proto je pak likvidace kontaminovanych pouzitych adsorpénich médii narocny
proces [64].

2.4.2.2 Koagulace

Koagulace je chemicka metoda, ktera se vétSinou zatazuje pred sedimentaci nebo filtraci.
Produkuje vétsi Castice, které jsou pak snadnéji zachyceny filtrem. Jako koagulant se nejcastéji
pouziva siran hlinity, chlorid Zelezity a siran Zeleznaty. Tato metoda dokazala odstranit tenzidy
z odpadni vody pouze z 53,3 % [65]. Ve studiich [66] bylo zkoumano pouziti elektrochemické
koagulace s Fe?". V tomto piipadé hrala vyznamnou roly polarita reaktoru pro odstranéni
tenzidi. Ukazalo se, ze tato metoda by mohla byt vhodna na ¢isténi odpadnich vod, které
obsahuji velké mnozstvi tenzidl [66]. Vyhodou je pouziti pomérné levnych chemikalii. Hlavni
nevyhodou je pfeména toxickych sloucenin na pevnou fazi ve forme kalii. S timto kalem musi
byt pak vhodné nalozeno. Dalsi nevyhodou je ¢asova narocnost [67].
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2.4.2.3 Membranové procesy

Membranové filtrace jsou efektivnimi metodami pro separaci tenzidii z odpadnich vod.
Z membranovych procest se jako nejefektivnéjsi technologie na separaci tenzidii ukazala byt
reverzni osmoza [68]. Studie dokazaly [69], ze materidl, ze kterého je vyrobena membrana,
ovliviluje separaci tenzidii. Na zakladé toho bylo zjiSténo, Ze polysulfon a polyethersulfon maji
nejlepsi vytéznost [69]. Jak uz bylo zminovano vyse, pii RO vzniké koncentrat, ktery je velmi
tézké likvidovat. Pouziti nanofiltrace podle studii zpiisobovalo nejméné problémii [67].

2.4.2.4 Pokrocilé oxidac¢ni procesy

Razné druhy pokrocilych oxida¢nich procesti byly zkoumdny na odstraiiovani tenzidd.
Ale 1 tyto procesy maji své nevyhody. Fentoniiv proces je pouzitelny pouze v piipadé nizkého
pH. Zavhodnych podminek dokéaze fentonova oxidace degradovat az 95 % tenzidd.
Nevyhodou u tohoto procesu je vznik kalu s hydroxidem zelezitym jako vedlejSim produktem.
Nasledné je tedy potieba s timto kalem vhodné nakladat.

Pro pradelenské odpadni vody byl ve studiich vyuzit proces UV/O3. Degradace tenzidl byla
az 87 % [70]. Nevyhodou je vysoky potencidl tvorby bromi¢nanu jako vedlej§iho produktu.
Dale je zde nevyhodou vysoka spotieba energie pfi generovani ozonu. Na odstraiiovani tenzidu
byl pouzit i fotokatalyticky proces s TiO» nanoc¢éasticemi. Kompletni degradace tenzidd byla
pozorovana v kyselém pH [67]. Ve srovnani s ostatnimi AOP procesy ma proces UV/H20»
nejvetsi potencidl pro degradaci tenzidl v odpadnich vodach. Oproti ostatnim metodam je méné
finan¢n¢ ndkladny. Pomoci UV/H>O, byla zkoumana degradace SDS v odpadni vodé
v pocatecni koncentraci 100 mg/I a Gi€innost byla témet 80 % [57].

Pokud srovndme AOP s konvencnimi metodami jako je naptiklad adsorpce, miizeme porovnat
rozdilnosti v téchto procesech [67].

Tabulka 3 Srovnani AOP s konvencnimi metodami pro cisteni pradelenskych OV [67]

AOP Konvenéni metody
Pomérné rychly proces Proces trva dlouho
Snadné na obsluhu Vyzadovana kvalifikovana osoba

Vznik nebezpecného odpadu jako jsou kaly,
membranové filtry, adsorbenty. Nutna jejich
naslednd likvidace

Po procesu neni vyzadovana dalsi
docistovaci metoda

Pouze pfemeéna tenzidti do jiného média,

Castena 7 Gplna tenzida. L .
Céste¢nd nebo az uplna degradace tenzidl jako jsou membranové filtry a adsorbenty.

Z tabulky 3 vyplyvé, Ze AOP mohou byt lepsi a efektivnéjsi moznosti v odstranovani tenzid
z odpadnich vod. Ve spojeni s vhodnou konvenéni metodou se finan¢ni naklady snizi [67].
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3 Cile prace

Cilem této bakalatské prace je sledovat degradaci dodecylsiranu sodného pomoci pokrocilych
oxida¢nich procestt v riznych vodnich matricich, a to v destilované vodé, v modelové
pradelenské vodé a nasledné ve vzorku koncentratu z odpadnich vod z pradelen. Déle sledovat
vybrané parametry pred pouzitim jednotky AOP a po pouziti jednotky AOP: koncentraci
aniontovych tenzidu, peroxidu vodiku, ozonu a hodnoty CHSK. Vyhodnotit u¢innost pouzitych
systémil a to UV/H20,, UV/O3 a UV/H20,/0:s.
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4 Experimentalni ¢ast
4.1 Pouzité chemikalie a pomucky

e Dodecyl siran sodny (85 %, Thermo Fisher Scientific, Spanélsko)

e Peroxid vodiku (30%, Carl Roth GmbH + Co. KG Némecko)

e Bactopepton (MP Biomedicals, Némecko)

e Masovy extrakt (Avantor®-VWR Chemicals BDH®, Belgie)

e Mocovina (Lachema s.p., Brno, Ceska republika)

e Chlorid vapenaty (Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, Ceska republika)

e Hydrogenfosforeénan didraselny (Lachema a.s., Neratovice, Ceska republika)

e Siran hofeénaty heptahydrat (Penta s.r.o., Praha, Ceska republika)

e Siran amonny (Lachema a.s., Neratovice, Ceska republika)

e Methanol (99,5%, Lachema a.s., Neratovice, Ceska republika)

e Siran titanylu v kyseling sirové (27-31% H2SOs4, Sigma Aldrich Chimie S.a.r.l, Francie)

e Hydroxid sodny (p. a., Lach-Ner, s.r.o., Neratovice, Ceska republika)

e Manganistan draselny (0,02 mol/l piipraveno na FCH VUT v Brng, Ceska republika)

e Stavelan disodny (p.a., Lach-Ner s.r.o, CR)

e Kiyselina sirova (98%, p.a., Merci s.r.0, Ceska republika)

e Kyvetovy test na stanoveni aniontovych tenzidi (Rozsah stanoveni: 0,05 — 2,12 mg/I,
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Némecko)

e Kyvetovy test na stanoveni CHSK (Rozsah stanoveni: 15 — 300 mg/l,
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Némecko)

e Kyvetovy test na stanoveni ozonu (Rozsah stanoveni pro 10 mm kyvetu je 0,05 — 4 mg/I
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Némecko)

4.2 Pouzité pristroje

e Ozonizator — AZCO Industries Limited, série VMUS, Kanada

e UV-VIS Spektrofotometr (Specord® 40, Analytik Jena AG, Némecko, rozsah vinovych
délek: 190 — 1100 nm)

e Spektrofotometr UV/VIS Spectroquant ® Prove 300, Merck KGaA, Némecko

e Poloprovozni AOP jednotka
Zdrojem UV zafeni je rtutova vybojka (Ultraviolet Water Sterilizer UV-HR 60,
Aquaphor, U.S.A.). Maximum emisniho spektra je 254 nm. Na obrazku 10 lze vidét
schéma AOP jednotky)
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Obrdazek 10 Schéma AOP jednotky

4.3 Pracovni postupy

Jako modelovy aniontovy tenzid byl vybran dodecylsiran sodny, nebot’ je snadno dostupny
a nachazi se az v 95 % produktl osobni potieby. Pfed provedenim kazdého experimentu bylo
sklo vymyto methanolem, aby se zamezilo pfipadné kontaminaci. Experiment byl proveden
v riznych vodnich matricich, a to: v destilované vodég, v pradelenské modelové vodé a ve
vzorku redlného koncentratu. Pro kazdou matrici byli pouzity tfi reakéni systémy, a to:
UV/H20,, UV/O3, UV/H20,/03. Experimenty probihaly v cyklech. Kazdy experiment byl
opakovan minimaln¢ 3x.

4.3.1 Degradace SDS v destilované vodé

4.3.1.1 Referenéni méreni

Nejprve bylo zkouméno pouziti samotného peroxidu, ozonu anebo UV. Do odmérné banky
o objemu 1 1 bylo odvazeno 2 mg 85% SDS a doplnéno destilovanou vodou. Nésledné bylo
do banky pfidano 700 pl peroxidu vodiku a baiika se dala do tmy. Po 15 minutich byla
stanovena koncentrace SDS.

Destilovand voda o objemu 1 | byla 15 minut ozonizovana. Ozonizace probihala
za atmosférického tlaku, dle vyrobce je maximalni vykon generatoru 6,5 g ozonu za hodinu,
jako pracovni plyn byl pouzit vzduch a maximalni vykon generatoru byl 100 W, rozméry
vzduchovaciho kaminku byly 48 x 25 mm. Nasledné bylo stanoveno mnozstvi ozonu. Do této
destilované vody bylo pfidano 2 mg 85% SDS a baiika se uschovala do tmy. Po 15 minutach
bylo stanoveno mnozstvi SDS a koncentrace ozonu.

Do odmérné baiiky o objemu 1 1 bylo pfidano 2 mg 85% SDS a barika se doplnila destilovanou
vodou. Jednotka byla nastavena jako v parametrech vyse a jednotka byla spusténa. Po jednom
cyklu byla stanovena koncentrace SDS.
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Tabulka 4 Nastaveni AOP jednotky

Objem roztoku [1] 1
Pocatecni koncentrace SDS [mg/1] 1,7
Pritok [I/min] 3

4.3.1.2 Reakéni systém UV/H20:

Do odmérné baiiky o objemu 1 1 bylo odvéZeno 2 mg SDS. Barika byla doplnéna destilovanou
vodou. Tento roztok byl pielit do kadinky. K tomuto roztoku bylo napipetovano 700 pl H2O».
Ptistroj byl nastaven podle parametrti v tabulce 4 a jednotka byla spusSténa. Provedl se vzdy
1 cyklus. Po 1 cyklu byl odebran vzorek a provedlo se stanoveni SDS pomoci kyvetovych testii
a peroxidu vodiku pomoci UV-VIS spektrofotometru.

4.3.1.3 Reakéni systém UV/O3

Do kadinky byl napustén 1 1 destilované vody a nechala se 15 minut ozonizovat. Po 15 minutach
byl odebran vzorek a pomoci kyvetovych testii bylo stanoveno mnozstvi ozonu. Nasledné
se do kadinky pfidali 2 mg SDS a roztok byl promichan. Pfistroj byl nastaven stejné jako
v piipad¢ systému UV/H20,. Po 1 cyklu byl odebran vzorek a provedlo se stanoveni SDS
a ozonu pomoci kyvetovych testli a peroxidu vodiku pomoci UV-VIS spektrofotometru.

4.3.1.4 Reakéni systém UV/H202/03

V piipadé¢ reakéniho systému UV/H>02/O3 se destilovana voda nechala ozonizovat stejné jako
u systému UV/Os. Po ozonizaci se odebral vzorek a kyvetovymi testy bylo stanoveno mnozstvi
ozonu. Poté se pfidali 2 mg SDS a 700 ul H>O». Jednotka byla spusténa a po jednom cyklu
se odebral vzorek. Bylo stanoveno mnozstvi ozonu a SDS kyvetovymi testy a mnozstvi
peroxidu vodiku pomoci UV-VIS spektrofotometru.

4.3.2 Degradace SDS v pradelenské modelové vodé

Experimenty v pradelenské modelové vodé probihaly stejné jako v ptipadé degradace SDS
v destilované vod¢. Navic zde byla stanovena CHSK pied a po jednom cyklu.

4.3.2.1 Priprava pradelenské modelové vody

V odmérné barice o objemu 1 1 byly rozpustény chemikélie uvedené v tabulce 5.

Tabulka 5 Slozeni pradelenské modelové vody

Chemikalie ¢ [mg/l]
Bactopepton 25
Masovy extrakt 20
Mocovina 30
Chlorid vépenaty 140
Hydrogenfosfore¢nan didraselny 5
Siran hotecnaty 50
Siran amonny 5
SDS 2
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4.4 Degradace aniontovych tenzidi v koncentratu zreverzni osmozy
z pradelenské odpadni vody

Vzorek realného koncentratu z odpadnich vod zpradelen byl pouzit z pradelny v Brné.
Na zacatku bylo zméfeno pH, mnozstvi aniontovych tenzidi a CHSK. pH bylo upraveno
hydroxidem sodnym. Nastaveni ptistroje bylo stejné jako pii experimentech v destilované vodé.
Vsechny experimenty byli opakovany minimaln¢ 3x.

4.4.1 Systém UV/H:0:

Jeden litr koncentratu se pielil do kddinky. Bylo pfidano 700 pl peroxidu vodiku a jednotka
byla spusténa. Nasledn¢ bylo stanoveno mnozstvi aniontovych tenzidi, CHSK a peroxidu
vodiku.

4.4.2 Systém UV/O;

Jeden litr koncentratu byl nejprve ponecham 15 minut ozonizovat. Po ozonizaci se stanovilo
mnozstvi tenzidi, CHSK a ozonu. Nasledn¢ byla spusténa jednotka a po jednom cyklu bylo
stanoveno mnozstvi ozonu, CHSK a aniontovych tenzidu.

4.4.3 Systém UV/O3/H20;

Jeden litr koncentratu se 15 minut ozonizoval. Nasledné se stanovilo mnozstvi ozonu, CHSK
a tenzidi. Poté bylo ke koncentratu ptidano 700 ul peroxidu vodiku a jednotka byla spusténa.
Stanovilo se mnozstvi tenzidi, peroxidu vodiku, ozonu a CHSK.

4.5 Standardizace peroxidu vodiku

Ke stanoveni peroxidu vodiku byla vybrana manganometrickd metoda. Princip spociva v tom,
ze peroxid vodiku titrujeme odmérnym roztokem KMnO4 v prostiedi zfedéné kyseliny sirové.
Konec titrace je indikovan rdzovym zbarvenim. Odmérny roztok KMnO4 neni staly, proto
je tteba pred samotnou titraci peroxidu stanovit piesnou koncentraci KMnOs.

4.5.1 Standardizace odmérného roztoku KMnQ4 na Kkyselinu §t’avelovou

Na analytickych vahach bylo navazeno 630,8 mg dihydratu kyseliny $tavelové. Toto mnozstvi
bylo kvantitativné ptfevedeno do odmérné banky o objemu 100 ml a doplnéno destilovanou
vodou. Do titracni baniky bylo pipetovano 10 ml pfipraveného roztoku kyseliny $tavelové,
25 ml IM kyseliny sirové a 1 ml odmérného roztoku 0,02 mol/l KMnOQOs. Titra¢ni barika byla
zahiivana do odbarveni roztoku. JeSt¢ za horka se odbarveny roztok titroval odmérnym
roztokem 0,02 mol/l KMnOs do slabé rizového zabarveni, které bylo stalé alesponi 30 sekund.
Titrace byla provedena tfikrat. Koncentrace odmérného roztoku KMnOs byla vypocitana
na 0,0197 mol/l. Vypocet byl proveden dle rovnice 9.

2MnOj + 5C,0; + 16H* > 2Mn2* + 10CO, + 8H,0 (9)

4.5.2 Manganometrické stanoveni peroxidu vodiku

Ze zasobni lahve peroxidu bylo odpipetovano 0,8 ml do odmérné banky o objemu 100 ml
a doplnéno destilovanou vodou. Do titra¢ni baiiky bylo pipetovano 10 ml pfipraveného roztoku
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peroxidu vodiku a 25 ml 1M kyseliny sirové. Takto pfipraveny roztok byl titrovan odmérmym
roztokem KMnO4 do slabé riizového zabarveni. Titrace byla opét provedena tfikrat. Vypocet
byl proveden dle rovnice 10.

2MnOj + 5H,0, + 6H* - 2Mn?* + 50, + 8H,0 (10)

4.6 Stanoveni SDS

Pro stanoveni SDS byly pouzity kyvetové testy Spectroquant®. Aniontové tenzidy
sulfonatového a siranového typu reaguji s methylenovou modii a tvoti iontovy par, ktery je
extrahovan chloroformem. Modré zabarveni organické faze je stanovovano fotometricky.
Rozsah méieni pro SDS je 0,05 — 2,12 mg/I.

4.7 Stanoveni ozonu

Ozon byl stanovovan kyvetovymi testy Spectroquant®. Ozon reaguje v slabé okyseleném
roztoku s dipropyl-p-fenylendiaminem a vytvaii Cerveno-fialové barvivo, které se stanovuje
fotometricky. Rozsah métfeni pro 10 mm kyvetu je 0,05 — 4 mg/1.

4.8 Stanoveni CHSKcr

CHSK(c; byla stanovena kyvetovymi testy Spectroquant®. Vzorek je oxidovan horkym sirovym
roztokem dichromanu draselného se siranem stiibrnym jako katalyzatorem. Koncentrace
spotfebovanych Zlutych ionti Cr.O7* je stanoven fotometricky. Rozsah méfeni
je 15 —300 mg/l.

4.9 Stanoveni peroxidu vodiku

Peroxid vodiku byl stanovovan kolorimetrickou metodou. Jako titanové ¢inidlo byl pouZit siran
titanylu v kyselin€ sirové. Podstatou je reakce peroxidu vodiku s titani¢itymi ionty za vzniku
kyseliny peroxotitanic¢ité a zlutého zbarveni.

Ti4+ +H202 +2H20 _)TIOZ 'HzOz +4’H+ (11)

Stanoveni se provadi spektrofotometricky pii vlnové délce 408 nm. Pocate¢ni koncentrace
peroxidu vodiku byla 6,85 mmol/l a proto byla kalibra¢ni fada pfipravena o koncentracich
v rozmezi 0,5-8,5 mmol/l. Na grafu 1 lze vidét kalibraéni kiivku peroxidu vodiku.
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Graf 1 Kalibracni rada peroxidu vodiku

32



5 Vysledky a diskuze

5.1 Experimenty v destilované vodé

Nejprve byly experimenty provedeny pouze v destilované vodé€, aby se zjistilo, jak se SDS
chova samostatn¢ a jestli je degradovatelné pomoci AOP procesi. Poc¢ate¢ni koncentrace SDS
byla 1,7 mg, tedy 5,89 umol/l. U experimentl, kde byl pouzit peroxid vodiku, byla jeho
pocatecni koncentrace 6850 pmol/l. Koncentrace zasobniho roztoku peroxidu vodiku byla
stanovena na 28,82%.

Pted degradaci SDS syst¢tmy UV/H,0,, UV/O3, UV/H20,/03 bylo tieba vyzkouset, jaky vliv
na degradaci SDS ma samotné ptusobeni UV, H»0O,, anebo ozonu. Jak lze vidét na grafu 2
koncentrace SDS se pfi piisobeni peroxidu a ozonu nesnizila prakticky viibec. Pfi pouziti UV
se snizila na 2,22 pmol/l 0 62 %. Podobnych vysledkt doséhli i Mondal a kol. [59]. Pti pouZiti
pouze peroxidu vodiku naméfili, Ze se koncentrace SDS nesnizila viibec, a pfi pouziti UV
naméfili, Ze koncentrace SDS se sniZila pouze 0 47 % [59]. Ze studii vyplyva, Ze pouziti pouze
samotné¢ho UV neni tak ucinné, jako pouziti UV v kombinaci s peroxidem vodiku nebo
ozonem.
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] 3,00 Linearni (Potateeni
(%)
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1,00

0,00

uv H>O» 03

Graf 2 Vliv UV, H20: a Oz na SDS

Pfi pouziti systtmu UV/H;0, se koncentrace SDS po jednom cyklu snizila
na 1,84 + 0,11 umol/l o 69 £+ 1,9 % a koncentrace peroxidu vodiku na 1490 + 155 pumol/l
078 +£2,3 %. Jeden cyklus trva cca 18 vtefin. Tato reakce je tedy velmi rychla. Podobnych
vysledka dosahli 1 Mondal a kol. [59]. Degradovali SDS v destilované vodé pomoci UV/H>0»
s pocatecni koncentraci 350 umol/l SDS, coZ je cca 60x vysSi koncentrace neZ v nasem
experimentu. UZ po 2 minutadch doséhli 73% degradace. I u nich tedy reakce probéhla velmi
rychle.

Dale byl na degradaci SDS pouzit systém UV/O3. Koncentrace SDS po jednom cyklu vychéazela
na 1,88 £ 0,05 umol/l v procentech snizeni o 68 + 0,9 %. Pocatecni koncentrace O3 byla
38,4+ 9,6 umol/l a po jednom cyklu byla koncentrace ozonu nulovd. To znamena, Ze se tedy
veskery ozon rozlozil. Velkéa odchylka u pocatecni koncentrace ozonu vznikla pravdépodobné
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kvili zptsobu generovani ozonu. Pokud molarné porovname syst¢ém UV/H0, a UV/O;
zjistime, ze na degradaci 4 pmol SDS je potieba 5360 umol peroxidu vodiku a na degradaci
témef stejného mnozstvi SDS je potieba jenom 38,4 pmol ozonu, coZ je o dost méné. Ozon se
navic spotfebuje vSechen, a to miize naznacovat nemalé provozni uspory v piipadé plné¢ho
provozu.

Koncentrace SDS po degradaci v systému UV/H>O»/O3 se snizila na 1,87 = 0,13 umol/l
0 68 = 2 % a peroxid vodiku na 1957 = 152 pmol/l 0 71 £ 2,2 %. Pocate¢ni koncentrace O3 byla
26,3 £2,6 umol/l a po jednom cyklu byla koncentrace stanovena na 8,54 + 4,53 umol/l. Toto
je rozdil oproti systému UV/Os;, kde byla konecna koncentrace ozonu nulova. Systém
UV/H20,/03 na degradaci SDS v destilované vodé pouzil A. Arslan a kol. [71] s pocCatecni
koncentraci 8,67 umol/l. A pii davce 10 000 umol/l peroxidu vodiku a davce ozonu 20,8 umol/l
doséhli snizeni koncentrace SDS o0 96 % [71]. V systému UV/H20,/0O3 se ozonu spotiebuje
méné nez v systému UV/O3 a vSechen se nerozlozi. To opét znaci, ze pouziti systému UV/O3
by bylo provozné¢ vyhodné;si.

V grafu 3 lze vidét srovnani jednotlivych systémi. Z hodnot vyplyva, ze degradace SDS
v destilované vodé je uc¢inna vSemi pouZzitymi systémy a mira G¢innosti je srovnatelna u vSech
tii systémd. Limitujicim faktorem mohl byt vykon UV lampy. A v porovnani s UV, systémy
zdegradovaly SDS pouze o néco vice nez samotné UV. Také probéhl pouze jeden cyklus
a u systémi UV/H>0; a UV/H20,/03 byly po jednom cyklu naméfené pomérné velké rezidudlni
koncentrace ¢inidel. V budoucich experimentech by bylo proto zapotiebi provést cykla vice,
aby se docililo vétsi rezidudlni spotieby Cinidel.
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Graf 3 Degradace SDS v destilované vodé
5.2 Experimenty v pradelenské modelové vodé

Experimenty v pradelenské modelové vodé probehly podobné jako v destilované vodé.
V destilované vod¢ se ovéfilo, Ze samotny ozon a peroxid vodiku nemaji na degradaci SDS
vliv, proto se vmodelové vod¢ uz tyto experimenty neprovadély. Po samotném UV
se koncentrace SDS snizila na 3,1 umol/l tedy o 47 %. To je méné& jako v ptipad€ pouziti UV
na SDS v destilované vodé¢. Diivodem mohlo byt, Ze latky obsazené v pradelenské modelové
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vod¢ mohly absorbovat UV zéafeni namisto SDS a tim zvySovaly stabilitu SDS vaci tomuto
zateni. CHSKcr modelové pradelenské vody byla stanovena na 516 mg/l.

Pti pouziti systému UV/H20; se koncentrace SDS snizila na 2,65 + 0,11 umol/l 0 55+ 1,8 %
a koncentrace peroxidu vodiku na 3480 + 200 umol/l, snizeni 0 49 £ 3 %. CHSKc; po jednom
cyklu byla 372 + 24 mg/l, snizila se 0 28 £ 5 %. V porovnani s destilovanou vodou, se peroxid
vodiku spotfeboval pouze o 49 %, u destilované vody to bylo o 78 %. Mohlo to byt zplisobené
tim, Ze latky obsazené v pradelenské odpadni vod¢, mohli UV zafeni absorbovat a doslo tak
ke kompetici o toto zareni.

Koncentrace SDS se po procesu UV/Os snizila na 2,73 = 0,11 umol/l o 53 + 1,9 %. Poc¢atecni
koncentrace ozonu byla 30,97 + 3,37 pmol/l a po jednom cyklu 1,39 + 0,12 pmol/l, sniZeni
0 95 £ 0,4 % CHSKc: se po jednom cyklu snizilana 373 + 11 mg/l, snizeni 0 27 + 2 %. Hodnota
ozonu vychézi podobné jako v experimentech v destilované vod¢ a stejné jako tam, se i1 zde
témét vSechen ozon spotfeboval. Lze tu pozorovat stejny trend jako v experimentech
v destilované vodé. Na degradaci 2,8 umol SDS, je potieba 3000 pmol/l peroxidu vodiku,
ozonu je potieba na degradaci stejného mnozstvi SDS pouze 30 pmol/l. To stejné plati i pro
CHSKc:r.

Pti pouziti systému UV/H202/03 se koncentrace SDS snizila na 2,60 + 0,14 umol/l 0 55 £2 %
a koncentrace peroxidu vodiku na 3370 + 36 pmol/l, sniZzeni o 51 £ 0,5 %. Pocéte¢ni
koncentrace ozonu byla 29,51 + 448 umol/l a po jednom cyklu vychazela
na 17,15+ 2,02 umol/l, sniZzeni o 42 + 7 %. Hodnota CHSKc: po jednom cyklu byla
367 + 17 mg/l, sniZzeni 0 29 + 3 %. Z vysledkil vyplyva, Ze po systému UV/O; byla kone¢na
koncentrace ozonu témét nulova, kdezto v systému UV/H20,/03 se nespotiebovala skoro ani
polovina.
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Graf 4 Degradace SDS v prddelenské modelové vodé

Jak 1ze vidét na grafu 4 pouziti pokrocilych oxidacnich procesii na degradaci SDS v pradelenské
modelové vodé je tcinné vSemi pouzitymi systémy. AvSak pouziti systému SDS zdegradovalo
pouze o néco vice nez samotné UV. U zvolenych koncentraci se pravdépodobné narazilo na
limity jednotky. V budoucich experimentech je to potfebné ovéfit. Na grafu 5 je zobrazeno
srovnani destilované vody a modelové pradelenské vody. Z grafu vyplyva, Ze v destilované
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vod¢ se koncentrace SDS snizila vice nez v pradelenské modelové vodé. To znamena,
ze odstranéni SDS probiha rychleji v destilované vodé nez v modelové. Toto bylo potvrzeno
i Belén a kol. [27], kdy pouZili na odstranéni SDS foto-Fentonovu reakci. Stejné jako v nasem
experimentu sledovali efekt vodni matrice na degradaci SDS. Nejprve v destilované vodé a poté
v pradelenské modelové vodé o stejném slozeni jako v naSem experimentu. Zjistili, ze SDS
se v pradelenské modelové vodé degradovalo hiife nez v destilované vodé [27].
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Graf 5 Srovnani degradace SDS v destilované vodé a v pradelenské odpadni vode
5.3 Experimenty ve vzorku realného koncentratu

Ve slévaném vzorku koncentratu z redlné technologie na recyklaci pradelenskych vod byly
zméteny pocatecni parametry. A to pH, které bylo 7,17 a koncentrace aniontovych tenzidi byla
5,25 mg/l. Nizké hodnoty tenzid(i byly pravdépodobné z diivodu, ze technologie na Cisténi
odpadni vody v pradelné byla technologicky pokrocilejsi. Pfed tim, nez se odpadni voda
dostane do reverzni osmozy, tak projde flotaci, ultrafiltraci, aktivnim granulovanym uhlim
a oSetfenim UV lampy. Hodnoty pH a aniontovych tenzidi byly upraveny, aby se to vice
podobalo samotnému koncentratu z reverzni osmoézy. pH bylo upraveno ze 7,17 na 10 pomoci
hydroxidu sodného akoncentrace aniontovych tenzidi byla upravena pomoci
dodecylsiranu sodného.

Tabulka 6 Pocatecni parametry koncentrdtu

Charakteristiky koncentratu
Aniontové tenzidy 86,5
[mg/1]
CHSKcr [mg/1] 615
pH 10
Konduktivita [mS] 4,51

Pti vyuziti systému UV/H20O> se koncentrace aniontovych tenzidi po jednom cyklu snizila
na 23,5 +£2,18 mg/l tedy o 73 % a CHSKcrna 229 + 13 umol/l o 52 % a koncentrace peroxidu
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na 1572 +£76 umol/l, snizeni o 77 %. Konec¢néd koncentrace peroxidu vodiku vychdzi velmi
podobné¢ jako v experimentech v destilované vode¢.

Po ozonizaci byla koncentrace aniontovych tenzidi 84,6 + 0,76 mg/l. U aniontovych tenzidu
byl sledovan velmi maly pokles koncentrace, kdezto u CHSKc; byl pokles vétsi. CHSKcr
se po ozonizaci snizila na 362 mg/l. Hodnota ozonu po ozonizaci byla stanovena
na 2,84 + 0,43 umol/l. Tato koncentrace je velmi mald, v destilované a v pradelenské modelové
vodé¢ vychazela hodnota ozonu kolem 30 — 38 umol/l. Po ozonizaci byla spusténa jednotka AOP
a mnozstvi aniontovych tenzidl po jednom cyklu bylo 64,2 + 0,76 mg/1 snizeni o 26 + 0,9 %,
hodnota CHSK ¢ 317 + 4 mg/l, snizeni 0 49 % a ozonu 0,6 + 0,2 umol/l. V tomto ptipadé byl
experiment omezen technologii ozonizace a vykonem ozonizatoru. Pfi ozonizaci dochéazelo ke
spotiebé ozonu na oxidaci jinych, lehce oxidovatelnych organickych latek, které se
v koncentratu nachazely anebylo tedy mozné dosahnout takové koncentrace ozonu jako
v ostatnich experimentech. Z tohoto divodu vys$la hodnota aniontovych tenzidi vyssi, nez
vysla po systému UV/H>0,. Lze se domnivat, Ze pokles byl zplisoben spiSe UV zafenim nez
samotnymi hydroxylovymi radikaly. Jak bylo ovéfeno v destilované vodé¢, tak
1 v pradelenské modelové vodé, samotné UV dokaze aniontové tenzidy z ¢asti degradovat.

Pied systémem UV/H20,/O3 byla nejprve provedena ozonizace koncentratu. Po ozonizaci
koncentrace tenzid(i zlstala stejnd jako na pocCatku experimentu. Koncentrace CHSKc:
se snizilana 335 £+ 12 mg/1, tedy podobné jako pti pouziti UV/Os3. Mnozstvi ozonu po ozonizaci
bylo opét velmi malé 3,05 + 0,43 umol/l, v destilované a v pradelenské modelové vodé
vychézela hodnota ozonu kolem 30 — 38 umol/I. Po pfidani peroxidu vodiku a spusténi jednotky
AOP se koncentrace aniontovych tenzidi snizila na 27,3 + 0,76 mg/l o 68 +0,9 %,
peroxid vodiku na 1733 + 35 umol/l 0 74 £ 0,5 %. A CHSKc¢r na 223 + 5 umol/l 0 64 + 0,8 %.
V tomto piipad¢ hralo velkou roli pfidané mnozstvi peroxidu vodiku. Proto hodnoty tenzida
vychazi stejné jako v systému UV/H,0,.

Podobnych vysledkii bylo dosazeno také v praci E. Kudlek [72] sledoval vyuziti UV/H202
aUV/O; na koncentrat z odpadnich vod z pradelen. Pocatecni koncentrace tenzidi byla
68,5 mg/l a pH 10.5, tudiz podobné hodnoty jako v nasem koncentratu. U systému UV/H20»
prokézali G¢innost AOP na koncentrat z odpadnich vod zpradelen, kdy pii koncentraci
peroxidu vodiku 352,8 umol/l dokézali za 10 minut degradovat tenzidy o 60 %. V naSem
experimentu byla pocatecni koncentrace peroxidu vodiku vyssi a to 6850 umol/l. A u systému
UV/O; pii 41,6 pmol/l ozonu dokazali degradovat az 70 % tenzida [72].

Na grafu 6 l1ze vidét porovnani jednotlivych reak¢énich systémai.
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6 Zavér

V experimentalni ¢asti se tato prace zabyvala degradaci aniontovych tenzidii v riznych vodnich
matricich. A to v destilované vodé¢, v pradelenské modelové vodé a ve vzorku realného
koncentratu. V destilované vod¢ a pradelenské modelové vode byl jako modelovy aniontovy
tenzid vybran dodecylsiran sodny (SDS). Byly sledovany tfi reakéni systémy, a to: UV/H20a,
UV/O3; a UV/H202/03. Experimenty probihaly v jednom cyklu. Byla sledovana koncentrace
aniontovych tenzidl, peroxidu vodiku, ozonu a hodnoty CHSKc:. Nasledné byla namétena
a vyhodnocend data experimentu diskutovana s jinymi autory a odbornou literaturou, kteti
popisovali podobné experimenty.

V destilované vodé byla uc¢innost degradace vybraného tenzidu prokézéna u vSech reakénich
systémt. Po syst¢tmu UV/H>O; byla koncentrace SDS 1,84 £+ 0,11 pmol/l, po UV/O3
1,88 £ 0,05 umol/l po UV/H20,/03 1,87 £0,13 umol/l. Po samotném UV se koncentrace
snizila na 2,22 pmol/l 0 62 %. V pradelenské modelové vod¢ byla u€innost také prokdzana pro
vSechny reakéni systémy. Hodnoty vysly o néco vyssi nez v piipadé destilované vody zhruba
015 %. Po systtmu UV/H;0; byla koncentrace SDS 2,65 + 0,11 pmol/l, po UV/O;
2,73 £0,11 umol/l a po UV/H20,/03 2,60 £+ 0,14 pmol/l. CHSKc: se po systému UV/H20;
snizila na 372 + 24 mg/l po UV/O3 na 373 £ 11 mg/l po UV/H20,/0O3 na 366,67 + 17,47 mg/l.
Po samotném UV se koncentrace SDS snizila na 3,1 pmol/l o 47 %. Z naméfenych hodnot
vyplyva, ze koncentrace SDS se v pfipadé pouziti systémt UV/H20,/03, UV/H20, a UV/O3
snizi pouze o trochu vice nez v ptipad¢ pouziti samotného UV. Déle bylo zjisténo, ze ucinnost
je témef stejna pro vSechny systémy, to mohlo byt zplsobeno podminkami, které byly
nastavené. Limitem mohl byt vykon UV lampy. Také byl proveden pouze jeden cyklus
a u systému UV/H202 a UV/H20,/03 jesté zbyvalo pomérné dost ¢inidel, coz mohlo byt také
limitujicim faktorem.

Utinnost degradace aniontovych tenzidti ve vzorku redlného koncentratu byla prokazana pouze
u systétmu UV/H20;, kde byla jejich koncentrace snizena na 23,5+ 2,18 mg/l a CHSKcr
na 229 £ 13 umol/l. Pii systétmu UV/O; a UV/H20,/O3; nebylo mozné dosahnout vyssi
koncentrace ozonu nez 2,84 umol/l. Bylo to z toho diivodu, ze ozon reagoval s jinymi, lehce
oxidovatelnymi organickymi sloueninami v koncentratu a vznikly ozon se tedy rychle
spotieboval. Koncentrace aniontovych tenzidi se pti systému UV/O3 snizilana 64,2 = 0,76 mg/1
a pti syst¢tmu UV/H20,/O3 na 27,3 + 0,76 pumol/l. Kvili absenci ozonu Ize fici, Ze systém
UV/H20,/03 probihal stejné jako UV/H20,. V piipadé¢ pouziti jiné technologie ozonizace by
bylo mozné tento problém eliminovat.

Cilem této bakalaiské prace bylo zjistit, jak se SDS chova v riznych vodnich matricich a zda
je pomoci pokrocilych oxida¢nich procesii degradovatelny. Byly nastavené jednotné podminky.
Pro detailn&jsi pochopeni mechanismu degradace tenzidl by proto bylo vhodné v budoucnu
vyzkouset i vliv dalSich parametrd, jako je naptiklad vliv davky peroxidu vodiku, ozonu, pH,
vykonu lampy a pritoku. Déle také provézt experimenty i pro jiné tenzidy nez ty aniontové.
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