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ABSTRAKT

V dizertaCni praci se zabyvam upravou modelovych vod s obsahem huminovych létek,
reziduf 1éCiv a zdkalu koagulaci. Pracovalo se s koagulanty siranem Zelezitym a hlinitym,
které jsou v praxi bézn€ pouzivdny a s pfirodnim biopolymerem na b4zi chitosanu, ktery
neni u nds jesté pouzivan. Cilem priace mélo byt nalezeni optimédlniho uplatnéni chitosanu
a porovndni s anorganickymi koagulanty.

Teoretickd C4st prace obsahuje popis vyskytu, rozdéleni, sloZeni, vlastnosti, vyznamu
huminovych léatek, rezidui 1é¢iv a zdkalu, ddle vlastnosti chitosanu a jeho pouZiti pfi
upravé vod obsahujici tyto latky.

Experimentdlni C4st shrnuje a predstavuje ziskané vysledky pfi laboratornich
koagulacnich testech s anorganickymi koagulanty i s chitosanem, které vedly ke zjiSténi
optimélni davky. Dalsi koagulacni experimenty byly zaméfeny na objasnéni moZnosti
kombinace dvou koagulantl (siranu Zelezitého a chitosanu) a zjisténi jejich optimalni
davky a vhodného poméru. U vybranych latek byl také sledovan vliv pH na prubé¢h
upravy vody koagulaci.

ABSTRACT

This thesis deals with coagulation treatment of surface water with content of humic
matters, drug residues and turbidity. Commonly used coagulants (ferrous and aluminous
sulphate) and natural biopolymer based on chitosan that not yet used in the Czech
Republic had been studied. The aim of this work was to found the optimal application of
chitosan in water treatment and comparison of its coagulation efficiency with standard
inorganic coagulants.

Theoretical part of the thesis contains occurrence, classification, composition, properties
and importance of humic matters and drug residues and furthermore properties of
chitosan and its using in water treatment.

Experimental part summarizes the obtained results from the laboratory coagulation tests
with inorganic coagulants and with chitosan leading to determination of its optimal dose.
Other coagulation experiments were focused on finding the possibilities of combine the
two coagulants (ferrous sulphate and chitosan) and to find their optimum doses and
suitable ratio. The influence of pH on water treatment with using coagulation was also
studied.
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UVOD

Voda je nedilnou soucdsti Zivotniho prostfedi a podminiujicim faktorem vSech forem
zivota. Pred pouZzitim pro potfeby ¢loveéka je nutno vodu upravit; volba pouZité dpravy se
fidi kvalitou a pouZitim upravené vody. V piirodnich vodach jsou piitomny latky, které
jsou dulezité z hlediska tdpravy vody; jednd se zejména o anorganické suspenze na bazi
hlinitokfemicitana (jily, bentonity, kaolin), nerozpustnych uhli¢itanti a hydroxidu, dale
sem lze zafadit organické suspenze, koloidni oxid kfemicity, huminové latky, latky
bilkovinného charakteru, ostatni koloidni sloZky a rozpusténé organické a anorganické
latky. RovnéZz je nezbytné pfi upravé vody odstranit biologické a bakteriologické
znecisténi.

Vysokomolekuldrni huminové liatky jsou pfirozenou slozkou pfirodnich vod, vznikaji
v pudé€ tzv. humifikacnimi pochody a z pudy jsou vyplavovany do povrchovych vod.
Huminové latky nejsou z hygienického hlediska zdvadné, protoZze ve vodném prostiedi
tvofi hydrofilni micelarni koloidy, biologicky obtizZné rozlozitelné. Z diivodu mozného
vzniku trihalogenmethanti a komplext s téZzkymi kovy je tfeba vénovat pozornost jak
ochrané povrchovych vod, tak také intenzifikaci a optimalizaci technologickych procesu
pouzivanych pfi upravé vody. Huminové latky patii mezi slozky zpusobujici zdkal vod.
Jednou z nejCastéji pouzivanych metod na odstranéni huminovych latek a zdkalu je
koagulace s ndslednou sedimentaci. Proces koagulace spoCiva v ddvkovéni hlinitych nebo
Zelezitych soli za vzniku pfisluSnych hydroxidu, které vytvareji s necistotami koloidni
povahy (huminové latky, zdkalotvorné latky) separovatelné vlocky. Koagulace je
ovlivnéna celou fadou faktort, zejména teplotou, hodnotou pH, obsahem soli a ddvkou
koagulantu. Proto se, a to nejen ve voddrenstvi, zacal aplikovat biopolymerni koagulant
chitosan, ktery je diky svym vlastnostem Setrny k Zivotnimu prostiedi a pfedstavuje
vhodnou ndhradu bézné€ pouzivanych koagulanti.

Za kontaminujici slozky vodniho prostiedi lze povazovat syntetickd farmaka
a fytofarmaka, kterd vlivem vyvoje a produkce novych 1éCiv stdle Cast&ji pronikaji
do Zivotniho prostfedi a predstavuji zdvazné kontaminanty predev§im vodnich
ekosystéml. Tyto biologicky aktivni latky ovliviiuji pfevazné piirodni ekosystémy,
predev§im potravni fetézce. V disledku toho se stala velkym problémem postupné
vznikajici rezistence patogennich organismua viaci témto latkim. BéZnymi biologickymi
Cisticimi procesy jsou tyto latky velmi téZko rozlozitelné; kromé toho negativné ovliviiuji
bakteridlni mikrofléru Cistiren odpadnich vod, které pak vykazuji niz8i efektivitu celého
procesu Cisténi. Voda z Cistiren odpadnich vod je vypousSténa do recipientu, ¢imZ se
rezidua 1éCiv stdvaji problémem i na dpravnich vody. Ve vodach se nejcastéji vyskytuji
rezidua antibiotik, analgetik a hormonalnich pfipravku. Z environmentdlniho hlediska lze
konstatovat, Ze prioritnim negativnim udcinkem vétSiny 1é¢iv je jejich vysoce toxicky
efekt pro vodni organismy, ktery mize vést az k naruSeni ekologické rovnovahy. Proto je
velmi dilezitym tkolem pracovnikii vyzkumné zakladny v oblasti vodniho hospodarestvi
vyvoj novych technologii umoZiujicich maximdlni odstranéni farmak z odpadnich
i povrchovych vod.



TEORETICKA CAST

1 Vybrané organické slozky vodniho prostiedi

Organické latky obsazené ve vodach mohou byt puvodu pfirodniho nebo antropogenniho.
Mezi pfirodni organické znecisténi lze zaradit vyluhy z pudy a sedimentd (humus, vyluhy
z listi a tlejiciho dfeva), déle produkty Zivota rostlinnych a Zivocisnych organismi a bakterii.
Vétsinou jsou to latky biogenniho piavodu, tzv. huminové latky. Organické latky
antropogenniho puvodu pochdzeji predev§im ze splaskovych vod, dédle z odpadu
ze zemé&delstvi, ze sklddek a rovnéZ mohou vznikat pfi dpravé vody chloraci.

Z hygienického i vodohospodafského hlediska je nutné rozdélovat latky na ty, které podléhaji
biologickému rozkladu ve vodéch a pfi CiSténi odpadnich vod a na latky tzv. biochemicky
rezistentni, tj. biologicky t&Zko rozloZitelné. Ty se mohou hromadit pfedev§im v hydrosfére
avpidé. Do této skupiny patii napiiklad polyhalogenované organické latky,
ligninsulfonaminy, polyaromatické a polycyklické uhlovodiky, bifenyly, pesticidy, tenzidy,
komplexotvorné latky aj. ZneciSténi vod biologicky té€Zko rozloZitelnymi latkami je
nezadouci, protoze tyto latky jen pomalu podléhaji biologickym procesim probihajicim
v podzemnich, povrchovych a odpadnich vodach; v disledku toho mohou prechazet az do
pitné vody [1].

Organické latky obsaZené v pfirodnich, lidskou ¢innosti nekontaminovanych vodéch, jsou
tvofeny vodnimi Zivymi organismy, zbytky jejich odumfelych tél a produkty jejich
metabolismu, a to ve formé rozpusténé, koloidni i nerozpusténé. Vody povrchové obsahuji,
v porovnani s vodami podzemnimi, podstatné vétSi koncentrace organickych litek. Jejich
obsah je rozdilny, a to v zdvislosti na biosfére, ktera je jejich zdrojem. Tyto organické latky
jsou rozkldddny mikrobidlnimi procesy, které se nazyvaji samociSténim. Rozhodujicim
faktorem je v tomto ptipadé kyslik, ktery urCuje, jaké organismy se v samocisticim procesu
uplatni a jaky bude jeho prubéh i vysledek. Procesy probihajici v piitomnosti kysliku jsou
podstatné rychlejsi nez bezkyslikaté procesy anaerobni, jejichz produkty jsou vesmes
hnilobné a zapachajici. Ke vzniku hnilobnych a zapachajicich produkti dochazi predev§im
v povrchovych vodéch, které jsou extrémné zneciSténé odpadnimi vodami obsahujicimi
vysoké koncentrace organickych latek. Rychly rozklad organickych latek vznikd prevdzné
pusobenim mikroorganismi; pokud jsou zvlasté piiznivé teplotni podminky, zpiisobuje tento
mikrobidlni rozklad vyrazny ubytek kysliku, ktery nestaci byt nahrazen kyslikem z ovzdusi.
Pfi samocisténi se uplatiiuji zejména ty procesy, jejichz vysledkem je pfedev§im mineralizace
organické hmoty. Pro kvalitu povrchové vody je dulezité, aby v ni byla udrZena urcita
koncentrace rozpusSténého kysliku. Koncentrace kysliku je nejvice ovlivnéna nadmeérnou
pritomnosti organickych latek, které jsou rozkladany a zpusobuji kyslikovy deficit. Proto je
nezbytné, aby koncentrace organického znecisténi byla limitovana, viz tabulka 1.

Vzhledem k riznorodosti organickych latek obsaZenych ve vodach se stanovuje predev§im
jejich sumarni koncentrace (napt. CHSKc;,, CHSKy,, BSKs) nebo koncentrace urcité
charakteristické skupiny téchto latek (tenzidy, fenoly atd.). K béZnym organickym
slou€enindm obsaZzenym v povrchové vod¢, které ji doddvaji Zlutohnédé zbarveni, patii
huminové latky [2].



Tab. 1 Limitni koncentrace organickych ldtek a rozpusténého kysliku ve voddch [3]

Ukazatel Rozmér Ostatni toky | Vodarenské toky | Pitnd voda

BSKj5 8 4 -
CHSKc mg.1" 50 20 8 H
CHSKwn 20 8 3 MH
Rozp. O, > 4 > 6 -

1.1 Huminové latky

1.1.1 Rozdéleni a formy vyskytu
Syntetickymi a rozkladnymi procesy se z odumfelé rostlinné a Zivoc¢isné hmoty v pudé
tvofi tzv. humus, coz je amorfni, tmavé zbarvena organicka slozka puady.
Je zndmo, Ze se humifikuje asi polovina primédrni organické hmoty, zbytek se
mineralizuje. Rozeznava se pudni a vodni humus, které se podstatné lisi svym sloZenim.
Vodni humus vznikd rozkladem vodnich rostlin a planktonu; jeho sloZeni zdvisi také na
jeho puvodu (tekouci nebo stojaté vody). Kromé rozkladnych procesi probihaji
v Zivotnim prostfedi také syntézy, predevS§im polymerace a kondenzace. Uvadi se,
Ze pudni humus je vice stabilizovan nez vodni humus.
Humus se hromadi v pude¢, raselinistich a dnovych sedimentech, odkud rozpustné podily
piechdzeji do povrchovych a podzemnich vod. Nejvetsi obsah humusu ma raselina (40 %
az 55 %). Pti humifikaCnich pochodech nejdfive vznikaji ve vodé& CéasteCné€ rozpustné
huminové latky a nakonec nerozpustné huminy, které jiz nemaji Zddny vodohospodarsky
vyznam [1]. Huminové latky (HL) lze z vody izolovat a nasledné délit na zdkladé razné
rozpustnosti v kyselém a alkalickém prostfedi. Pro tyto ucely je vyuZivdna pfevazné
sloupcovd chromatografie. Ve vodé rozpustné huminové liatky se déle rozdéluji, a to na
zékladé€ rozpustnosti v kyselém a alkalickém prostiedi a v ethanolu na huminové kyseliny
(HK) a fulvokyseliny (FK). Hranice mezi nimi je v§ak zna¢n¢€ variabilni. Huminové latky
lze na zédkladé chemickych a fyzikdlné-chemickych vlastnosti rozdé€lit na humusové
kyseliny, huminy a humusové uhli.

1.1.2  SloZeni a struktura

Huminové latky patii mezi vysokomolekuldrni cyklické slou€eniny aromatického
charakteru. Radi se mezi polyfenoly a polykarboxylové kyseliny. HL vyskytujici se ve
vodiach mivaji relativni molekulovou hmotnost v rozmezi stovek az deseti tisica
a obsahuji v priméru asi 50 % organického uhliku, dale kyslik, vodik a dusik. Zastoupeni
kysliku ve fulvokyselinach je vyrazné vétsi nez v huminovych kyselinach.

Z fyzikalné-chemického hlediska se huminové latky rozpustné ve vodé& chovaji jako
hydrofilni koloidy o rizném stupni disperzity. V pfirodnich vodach maji koloidni Céstice
zdporny ndboj a izoelektricky bod lezi v kyselé oblasti. V siln€ alkalickém prostiedi tvoii
vetSinou pravé roztoky.

Okyselenim roztoki huminovych kyselin dochdzi k asociaci jednotlivych molekul
a k vytvareni agregat s riznym obsahem primarnich Castic. Fulvokyseliny se okyselenim
roztoku do hodnoty pH 1 nesrédzeji.
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Tab. 2 Elementdrni sloZeni huminovych ldtek v prirodnich voddch [1]

Prvek Fulvokyseliny Huminové kyseliny
C [%] 46,0 57,0

O [%] 48,6 37,1

H [%] 4,0 4,4

N [%] 1,2 2,0

O0:C 1,056 0,651

H:C 0,087 0,077

N:C 0,026 0,035

Zdkladni strukturni jednotkou huminovych ldtek jsou pfevdzné polycyklické aromatické
slouceniny s bo¢nimi alifatickymi fetézci a hydrofilnimi skupinami vdzanymi na jadie
1 v postrannim fetézci. Kromé aromatickych jader byly zjiSt€ny i chinoidni struktury,
které jsou spolu s hydroxyskupinami pfi¢inou jejich oxida¢né-redukCnich vlastnosti,
a dale dusikaté heterocyklické slouCeniny a;.

I ptes rozsahlé vyzkumy neni struktura huminovych latek dosud presn€ zndma, nazory
jednotlivych autori se v publikacich dokonce zna¢né rozchazeji [4]. Fulvokyselinim
a huminovym kyselindm se pfipisuji ruzné hypotetické vzorce, protoze se jedna o smés
ruznych latek, které nelze zcela jednoznacné identifikovat. Tyto vzorce zejména vystihuji
postaveni skupin COOH a OH v molekule, které ¢aste¢né ovliviiuji chemické chovani
huminovych latek, obr. 1 [1].

HE=0
COOH COOH COOH (HC-OH)
HO [
H—éH H HC=0O
I o \I:I I_'II
HO 0 N '
CHEH,
OH  OH 0 o CH
N=
n] TH
r—CH .
I
|C='3' peptic
HH

Obr. 1 Stevensoniiv model struktury huminové kyseliny[1]

Charakteristické jsou hlavné karboxylové a fenolové skupiny (pfipadné alkoholické),
které jsou pfic¢inou kyselosti, komplexacni a sorpéni kapacity a polarniho charakteru
huminovych latek. V molekule huminovych kyselin je obsaZeno 4 az 5 karboxylovych
skupin a 3 az 4 fenolové skupiny. Primérné zastoupeni funk¢nich skupin v huminovych
kyselindch a fulvokyselindch je popsdno v tab. 3.
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Tab. 3 Priumérné  zastoupeni  funkcnich  skupin v huminovych  kyselindch
a fulvokyselindch [4]

Funk¢éni skupiny Huminové kyseliny Fulvokyseliny
- COOH 4,4 8,1
- OH 3,3 3,9
- OH (R) 1,9 4,0
=C=0 1,2 1,4
-0 -CH; 0,3 0,4

Fulvokyseliny jsou frakce huminovych latek, které jsou rozpustné ve vodé v celém
rozsahu hodnot pH. Zastavaji v roztoku po kyselém vysraZzeni huminovych kyselin, lis{
se nizsi relativni molekulovou hmotnosti (primérna hodnota asi 700), vy$§im obsahem
kysliku v molekule, vétSim poctem karboxylovych skupin neZz fenolovych skupin,
kyselejSim charakterem, méné aromatickym charakterem a lepSi rozpustnosti ve vodé.
Proto fulvokyseliny mezi huminovymi lidtkami ve vodé& prevlddaji. Fulvokyseliny jsou
prevdzne€ zbarveny Zluté az svétle hnédé¢ a huminové kyseliny maji vesmés hneédé
zbarveni; jejich fyzikdln€-chemické vlastnosti jsou obdobné. Huminové kyseliny jsou
nerozpustné ve vodé v kyselém prostiedi (pH < 2), pti vétSich hodnotdch pH jsou vSak
dobfe rozpustné. Jsou hlavni extrahovatelnou sloZkou huminovych latek. Huminy
predstavuji nerozpustnou frakci huminovych liatek a maji Cernou barvu.

huminové Latky
(pigmentovane polymery)

v F L J

fulvakyzeliny huminoveé kyseliny humin

svétle zluto-
zluta hneda
*  nist meenzity zharveni —————— %
* st stupné polymerace ———————*
2000 st molekulové hmotnost ——® 300 000 7
45 % * nist obsahu vhlily ——® §2 9%
48 % * pokles obsahn kyslikn —————® 30 %
1 400 * pokles vyménns scidity ————————® 500

Y

pokles rozpusmosy ———————

Obr. 2 Schématické rozdéleni huminovych ldatek podle Stevensona (5]
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1.1.3 Vyskyt ve voddch

Huminové latky se vyskytuji téméf ve vSech pfirodnich vodich. Tvofi hlavni podil
organickych litek obsaZzenych v pifrodnich voddch Jiznich Cech, Jesenikd
a Ceskomoravské Vysotiny. Nejniz§i koncentrace huminovych litek v podzemnich
voddch dosahuje hodnot maximaln& do 0,1 mg.lI"", v povrchovych vodich se pohybuji
koncentrace v jednotkdch mg.l'l. Ve vodach z raselini$t’ kolisd koncentrace huminovych
latek v Sirokém rozmezi, obvykle v desitkdch mg.l'l; v nékterych stojatych vodach lze
vSak zjistit koncentrace az 500 mg.l'l.

Vody z raselinist’ jsou charakteristické nizkou hodnotou pH (i pod 4), vysokou hodnotou
CHSKwn, obvykle i relativné vys$si koncentraci Zeleza, manganu a amoniakdlniho dusiku.
Zelezo a mangan jsou pfitomny v komplexni organické formé& a ani v provzduifiované
vodé se nemusi vyluCovat jako hydratované oxidy. V dasledku toho vznikaji problémy
pfi odzelezfiovdni a odmanganovéani [1].

1.1.4 Vlastnosti a vyznam

Z divodu obtizné definovaného sloZeni huminovych latek se jejich vlastnosti vztahuji
na hmotnost nebo latkové mnoZstvi obsazeného organického uhliku. Huminové latky
obsahuji asi 50 % organického uhliku, i kdyz se meéni jejich relativni molekulovd
hmotnost a pomérné zastoupeni funkcnich skupin. Proto se koncentrace huminovych
latek ve vodéach vyjadiuje jako koncentrace rozpusSténého organického uhliku (dissolved
organic carbon - DOC) v mg.l'l.

Roztoky huminovych kyselin maji v zavislosti na koncentraci hodnoty pH okolo 3,5.
Fulvokyseliny jsou kyselejSi nez kyseliny huminové a jejich roztoky mohou mit
podstatné niz8i pH. V nékterych ptipadech, a to u vod s velmi nizkou tlumivou kapacitou
(schopnost tlumit zmény hodnot pH po pfidavku kyselin a zdsad), musi byt odliSen vliv
antropogenni acidifikace pfirodnich vod minerdlnimi kyselinami od kyselosti vyvolané
huminovymi latkami.

Huminové latky jsou dobfe chemicky oxidovatelné. Hodnota chemické spotieby kysliku
stanovené dichromanem draselnym (CHSKc;) téméfr odpovidd hodnoté teoretické
spotieby kysliku (TSK). Hodnota chemické spotieby kysliku stanovené manganistanem
draselnym (CHSKMm,) méd hodnotu asi o polovinu aZz tfetinu niz$i nez TSK.
Z biochemického hlediska jsou huminové ldatky velmi rezistentni, jejich biologicky
rozklad neni hodnotou biochemické spotieby kysliku (BSKs) postizitelny. Proto HL
nepodléhaji procesu samocisténi povrchovych vod a neovliviiuji kyslikovy rezZim.
Ptitomnost huminovych litek se projevuje Zlutym az Zlutohnédym zbarvenim vody.
Koncentrace huminovych latek 2,5 mg.l'1 odpovidd barvé vody 20 mg I'' Pt. Barva
se méni s hodnotou pH vody v disledku zmény stupné disociace karboxylovych skupin.
Vody s vétSim zabarvenim maji vy$$i hodnotu pH, tj. vyS$si stupeinl disociace organickych
kyselin. Barevnost zdvisi i na sloZeni huminovych litek, a proto neni obecné platny vztah
mezi koncentraci huminovych latek a barvou vody. Vzhledem k chemickému sloZeni
a pfitomnosti chinoidnich struktur maji huminové latky oxidacné-redukcni vlastnosti.
Je zndmo, Ze fulvokyseliny jsou siln&jSimi reduk¢nimi €inidly neZ huminové kyseliny.
Pritomnost vétSiho poctu karboxylovych a fenolovych skupin v ortho-poloze je pti¢inou
komplexacnich vlastnosti huminovych ldtek. Kromé& vazeb skupin na stejném
aromatickém jddfe jsou vazby i mezi hydroxylovymi a karboxylovymi skupinami
na sousednich aromatickych molekuldch. Se vzrastajicim pH se zvétSuje komplexacni
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kapacita, kterd umozZiuje vazbu kovu na dvé& sousedni hydroxylové nebo karboxylové
skupiny; v neutrdlnim a alkalickém prostfedi dochdzi ke vzniku pomérné stabilnich
komplext. Stabilita komplexu zdvisi nejen na hodnoté pH, ale také na koncentraci kovu
a huminovych latek. Kromé€ komplexace mohou byt kovy vdzdny i pouhou sorpci,
zejména v piipadé, pokud jsou pifitomny jako koloidy. Pfi komplexaci kovi huminovymi
litkami se sniZuje jejich toxicita, usnadfiuje jejich migrace v prostiedi a ovliviiuje
vyuzitelnost riznymi organismy.

Krom¢ vlastni sorp¢ni schopnosti tvoii huminové latky se slozkami pudy rtizné sorpcni
pudni komplexy, predevsim s jily, kde vznikaji jilovohumusové komplexy. Velky obsah
huminovych latek je obsazen v fi¢nich sedimentech, které proto vykazuji znacnou
sorp¢ni a komplexacni schopnost pro kovy i pro n€které organické latky, napf. pesticidy,
PAH, PCB aj., coz zpusobuje jejich hromadéni v sedimentu. Huminové latky maji
schopnost se sorbovat na aktivnim uhl{i; tim vSak sniZuji jeho sorp¢ni kapacitu pro zachyt
jinych organickych latek, coz negativné ovliviiuje G¢innost sorpce. Z tohoto diivodu byla
pro piedipravu vody navrZena napf. membranova filtrace nebo ozonace. Pfi téchto
procesech jsou molekuly huminovych latek zmenSeny a zvétSeny jsou jejich polarity;
v disledku toho dochazi ke sniZeni jejich schopnosti sorpce na aktivnim uhli, a to ve
prospéch ostatnich organickych latek [1,6].

Mezi negativni vlivy huminovych litek na jakost vody a jeji dpravu patii zvySovani
intenzity zabarveni vody, zvySovani kyselosti vody, biochemickd stabilita, komplexace
kovu, tvorba trihalogenmethani (THM) pfi chloraci vody, obtiznd odstranitelnost
nizkomolekularnich fulvokyselin koagulaci a kompetitivni adsorpce na aktivnim uhli.
Vzhledem k témto vlivim jsou huminové latky v pitnych, uzitkovych a provoznich
vodach nezadouci. Mohou znehodnocovat kvalitu vyrobkll zabarvenim, napf. v textilnim
a papirenském pramyslu. Ze zdravotniho hlediska je 1ze povazovat za nezdvadné, protoze
nevykazuji akutni ani chronickou toxicitu. Pfi dpravé vody na vodu pitnou vSak nejsou
nizkomolekuldrni latky odstranitelné koagulaci. Pfi chloraci vody jsou HL Stépeny
a vzniklé produkty chlorovédny za tvorby latek jako je napfiklad chloroform CHCl;3 a dalsi
podobné zdravotné zdvadné slouCeniny, které se souborn€ nazyvaji trihalogenmethany,
s indikaéni hodnotou 100 pg.l™'. Pro omezeni vzniku chlorovanych uhlovodikd je
zapotiebi snizit obsah huminovych latek vhodnou tdpravou vody. Pro nékterd prumyslova
odvétvi (napf. bavlnafsky, vlnafsky, hedvabnicky, Indfsky a papirensky prumysl) jsou
huminové latky zahrnuty v poZadavku na hodnotu barvy vody. Zanedbatelnd neni ani
agresivni vlastnost HL pro kovy a stavebniny, kterd je vyvoldna pfedevsim jejich kyselou
reakci, pfipadné komplexacnimi vlastnostmi [1, 2].

1.1.5 Moznosti stanoveni

K analytickému stanoveni se pouZivaji metody pfimé i nepfimé. Podstatou klasické pfimé
metody je ztmavnuti vody s obsahem huminovych latek po alkalizaci. Stanoveni je
zaloZzeno na extrakci huminovych litek z kyselého prostfedi do pentanolu a nédsledné
reextrakci roztokem hydroxidu sodného. Intenzita zbarveni alkalické vodni faze
je imérnd koncentraci huminovych latek. Méfi se absorbance alkalického roztoku pfi
vlnové délce 254 nm nebo 420 nm. Pro prepocet absorbance se pouZzivd empiricky
koeficient. Metoda je zaloZena na pfedpokladu, Ze huminové latky jsou hlavni sloZzkou
rozpusténych organickych latek, které zptisobuji zabarveni pfirodnich vod.
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NejbeéZzn€jSimi stanovovanymi parametry zahrnujicimi obsah organickych léatek, vcetné
latek huminovych, jsou celkovy (TOC) a rozpusStény organicky uhlik (DOC), pfipadné
chemickd spotieba kysliku (CHSK). Po odstranéni anorganického uhliku se stanovi
koncentrace rozpu$téného organického uhliku. Huminové latky obsahuji pfiblizné 50 %
uhliku, a proto se jejich koncentrace ziskdvéa vyndsobenim hodnoty DOC v mg.1"' dvéma.
Nepiimé stanoveni lze pouzit u vod, kde huminové latky zcela prevladaji. Jejich
koncentrace se ziskd z hodnoty CHSKyy,, kterd se vyndsobi empirickym faktorem cca 1,2,
stanovenym pro raselinné vody v CR [, 7].

Celou fadu metod stanoveni obsahu huminovych latek v raznych typech vod,
pifedevS§im jejich  charakterizaci, pfipadné frakcionaci z hlediska molekulovych
hmotnosti, uvadi ve svych pracich Jano§ [8-11].

K izolaci a frakcionaci huminovych latek se pouZivaji separacni metody. Frakcionace
pfispivd k jejich dalSimu zkoumdni a k ziskdni podstatnych informaci o struktufe
a vlastnostech HL.

Plynovd chromatografie s hmotnostni detekci je pouzivand k identifikaci produkta
pyrolyzy nebo termochemolyzy huminovych latek a je velmi vhodnd pro zkoumani
struktury huminovych ldtek. Detailni charakterizaci huminovych ldtek poskytuje
kapilarni zénova elektroforéza. Separatni metody hraji dualezitou roli pfi testovani
interakci huminovych ldtek s t€Zkymi kovy a jinymi chemickymi polutanty a poskytuji
cenné informace o jejich vlastnostech a sloZeni. Soucasny rychly rozvoj v instrumentaci
LC-MS umoziuje studovat vlastnosti huminovych latek, napt. stupefi molekularity, kterd
poskytuje novy pohled na jejich molekulové uspofdddni. Prostudovani koloidnich
ulohou separa¢nich metod. Témér kazdd metoda pouZivand pro stanoveni molekuldrni
hmotnosti je na tyto latky aplikovatelnd, v€etné osmometrie, kryoskopie, viskozimetrie,
rozptylu svétla, rentgenového rozptylu a modernich tandemovych technik MS-MS.
Rozsdhlé rozmezi molekuldrnich hmotnosti huminovych latek je ddno nejen jejich velkou
rozmanitosti a disperzitou, ale rovnéz je dusledkem omezené srovnatelnosti vysledku
ziskanych riznymi metodami, které jsou casto zaloZené na ruznych fyzikédlnich
principech. Systematické a spolehlivé porovnani riznych metod, aplikované na dobfe
definované huminové latky, je pouze vzdcné publikovéno [8].

Sekunddrni strukturu huminovych latek lze modelovat na pocitai pomoci primarnich
stavebnich jednotek (jednoduché organické kyseliny). K potvrzeni takto navrZené
struktury se ndsledné vyuZzivd metody spektroskopie nebo NMR [12]. Predstava o jejich
struktufe jiZ byla popsdna v mnoha studiich [13-18].

Izolace a frakcionace

Huminové latky jsou obvykle rozd€leny podle jejich rozpustnosti na huminové kyseliny
a fulvokyseliny. Mezi HK patii vysokomolekuldrni organické latky, které jsou rozpustné
v alkalickych roztocich (napt. v 0,1 mol.I"" NaOH) a nerozpustné v kyselych roztocich
(pH 1-2). Naopak bylo prokazéino, ze FK zahrnuji organické latky nespecifického sloZzeni
s niz§{ molekulovou hmotnosti, které jsou rozpustné v celém rozmezi hodnot pH.
Nerozpustna cast organickych latek pfitomnych v pudach a sedimentech se nazyva
huminy. Huminové latky mohou byt izoloviany jako skupina z vodnych roztoku
po okyseleni na pH okolo 2 (potlaceni disociace kyselych funkcnich skupin HL), a to

bud’ extrakei do nepolarnich rozpoustédel, nebo Casté&ji sorpci na neiontovych sorbentech.
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Extrakce kapalina — kapalina nebo extrakce na pevnych fézich jsou rovné€z pouzivany,
a to ke stanoveni celkového obsahu HL ve vodé [15, 19, 20].

Siln¢ alkalickd extrakéni Ccinidla, tj. bé€Zné vodné roztoky NaOH, jsou pouZivany
na izolaci huminovych latek z pad a sedimentd, pfipadné z uhli nebo raseliny. Nékdy
se také pouziva alkalicky pyrofosfiat nebo smés pyrofosfitu a NaOH. V tomto piipadé
vSak lze predpokladat, Ze muze byt zméneéna povaha HL béhem extrakce s pyrofosfatem,
aproto je NaOH doporucovdn specidlné pro extrakci huminovych ldtek z raSeliny.
DalSimi Cistici kroky k ziskdni huminovych kyselin a fulvokyselin je napfiklad
opakované srdZeni a odstranéni anorganickych necistot smési kyselin HCI/HF [19-21].
Huminové latky pfirodnich vod jsou Casto izolovany standardizovanymi metodami, které
vyuzivaji sorpce okyselenych roztoki HL na neiontovych makroporéznich sorbentech.
Témito sorbenty mohou byt napf. rizné hydrofobni a sitované styrendivinylbenzenové
nebo methylmethakryldtové kopolymery oznaCované zkratkou XAD. Srovnédni a vyuziti
ruznych XAD sorbentt je jiz publikovano v né€kolika pracich [22-26].

Standardni metody s XAD vyuZivaji i jiné sorbenty. Sorpce na slabych aniontovych
meénicich, jako je diethylaminoethyl (DEAE)-celulosa, se zdd byt vhodnou technikou pro
izolaci HL z velkych objemti vody. Tato metoda md, a to v porovnani s metodami
vyuzivajicimi makroporézni pryskyfici, nékolik vyhod. Napiiklad bylo prokazéno,
Ze sorpce probihd rychleji a nevyzaduje okyselovani vodnych vzorki [27, 28].

Rozdil ve velikosti molekul huminovych latek mize byt vyuzit pro jejich frakcionaci.
Napiiklad ultrafiltrace fadou membran poskytuje rozdéleni HL do péti frakei o riznych
molekuldrnich hmotnostech, které se 1iSi v obsahu funkcénich skupin, aromatickych
jader apod. Membrédnové separace se pouziva pfedevS§im v kombinaci s ultracentrifugact,
a to pro frakcionaci pudnich HL podle jejich molekulové velikosti [23, 29].

Frakcionace muze byt zaloZena také na rozdilné hydrofobité huminovych latek razného
puvodu [30].

Kapalinova chromatografie, chromatografie stérické vyluky/gelova permeacni
chromatografie

Ke stanoveni celkového obsahu huminovych latek v riznych typech vzorka se pouZziva,
kromé standardizované extrakce kapalina-kapalina, kapalinovd chromatografie
s reversnimi (obrdcenymi) fizemi RP-HPLC. Tato stanoveni vSak nejsou velmi Casto
vyzadovdna, a proto jejich aplikace neni pfili§ vyznamnd. Pfi stanoveni HL ve vzorcich
odebranych ze Zivotniho prostfedi se pouZivd nerezové kolona se silikagelem, naplnénd
riznymi chemicky védzanymi staciondrnimi fazemi; nejCastéji se jedna o vdzany
oktadecyl. Pro stanoveni koncentraci a molekuldrnich hmotnosti HL v fi¢ni vod¢ se
pouZziva fluorescencni detekce [31].

Metodou RP-HPLC byly zjisStovany vysledné degradacni produkty oxidace HL a ligninu,
napf. ve vodach a sulfatovych odtocich z celuldézek a také v alkoholickych ndpojich.
VétSinou vSak systém s obrdcenymi fdzemi neposkytoval tucinnou frakcionaci HL
a provedend chromatografickd analyza nevedla k Zadné podstatné informaci, na zdkladé
které by bylo moZno urcit jednoznacné strukturu analyzovanych latek.

V chemii huminovych litek je pravdépodobné nejvyznamnéjSi metodou gelova
permeacni chromatografie (GPC/SEC), kterd je zaloZena na principu déleni smési podle
velikosti jejich molekul. GPC je zejména pouZzivana pro charakterizaci vodnich a pudnich
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huminovych litek (stanoveni molekulové hmotnosti) nebo pro pfedbé&znou frakcionaci
latek provadénou pred dalsi analyzou pomoci separacnich metod [32].

Nutno vSak upozornit na to, Ze velikost molekul huminovych ldtek souvisi nejen s jejich
hmotnosti, ale muze byt ovlivnéna i mnoha jinymi faktory, zejména hodnotou pH. Bylo
JiZ jednoznacné€ prokdzdno, Ze mnoho funkénich skupin pfitomnych v molekule HL je
disociovano/protonizovdano podle pH prostfedi. Proto muZe mit molekula o urcité
hmotnosti deklarovanu riznou velikost; zavisi to nejen na okolnim prostfedi, ale rovnéz
na experimentdlnich podminkach pouzité GPC/SEC.

Proto nelze touto metodou stanovit skutecné hodnoty molekuldrnich hmotnosti
huminovych latek [33, 34]. Nejb&znéji pouzivanou staciondrni fazi pro GPC jsou gely
Sephadex [35, 36], detekEni metodou pievdzné UV-VIS spektrofotometrie, a to vzhledem
ke své nendroCnosti a vyhovujici citlivosti. V nejjednodussim uspofddani jsou HL
detekoviny pfi jedné vinové délce, a to obvykle v ultrafialové oblasti. Dal$i uzitecné
informace o struktufe huminovych liatek mohou byt ziskdny zaznamendnim celého UV-
VIS spektra jednotlivych frakci nebo pouzitim detektoru diodového pole (DAD) [37, 38].
Kromé¢ UV-VIS detekce se po frakcionaci huminovych litek gelovou permeacni
chromatografii bézné pouziva fluorescen¢ni detekce. GPC chromatografie muze byt
rovnéZ vyuzita pro detekci rozpuSténého organického uhliku, jak jiz bylo prezentovédno
v n€kolika publikacich [39, 40]. Vyhody i nevyhody gelové permeacni chromatografie
byly jiz detailn€¢ popsany, ackoliv separacni uUcinnost je ve vysokoucinné GPC/SEC
podstatné zvySena, vyskytuji se Casto problémy spojené s kalibraci kolony
a vyhodnocenim elu¢nich kiivek [10, 41].

Podstatné vhodnéj$Sim analytickym postupem je neddvno zavedend detekCni metoda
vyuZzivajici rozptylu laserového svétla MALS (multi-angle light scattering), kterd nejenze
nastinila nové perspektivy, které jsou optimdlni pro stanoveni polymernich ldtek, ale
souCasn¢ napomohla vyfesit také problémy spojené s kalibraci. Principem progresivni
techniky MALS je moZnost mé&fit intenzitu rozptyleného laserového svétla emitovaného
molekulami soucasné pfi ne€kolika riznych thlech. Kombinace SEC a MALS detekce
umoziuje piimé stanoveni velikosti molekul bez kalibrace SEC kolony. SEC-MALS je
metoda, kterd je v posledni dob€ pouzivdna predevSim pro charakterizaci HL [42].

Elektromigrac¢ni metody

Pro analyzu pfirodnich polymernich ldtek v roztocich jsou tradicné vyuzivany techniky
migrace elektricky nabitych Cdstic nebo ionti, které vznikaji v disledku elektrického
pole pusobiciho mezi anodou a katodou (elektroforetické metody). Moznost Castéjsiho
vyuziti elektroforetické separace odstartovala v této oblasti analyz aplikace tuzkych
kapilar (kapilarni elektroforéza - CE). Separace byly provadény v ruznych nosnych
médiich, jakymi jsou napftiklad papir nebo gel, a to bud v jednom tlumivém roztoku
(zondlni elektroforéza), nebo ve sloZit€ji upravenych tlumivych roztocich (diskova
elektroforéza, izotachoforéza) [43]. Papirova elektroforéza byla pouZzita pro stanoveni HL
pouze ve vyjimecnych piipadech, zatimco gelova elektroforéza se stala pomérné
popularn{ a je stdle vyuzivana jak na separaci, tak k charakterizaci téchto latek [44].

Pro kontrolu Ccistoty frakci huminovych kyselin, ziskanych technikou SEC nebo
ultrafiltraci, je vhodnd gelova elektroforéza s polyakrylamidem. Porovndme-li separaci
huminovych latek izolovanych z vody, ktera byla provedena riznymi elektroforetickymi
technikami, jmenovité elektroforézou vodnych roztoku, kapilarni gelovou elektroforézou,
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isoelektrickou fokusaci a miceldrni elektrokinetickou chromatografii, jevi se jako

v s

Studium struktury HL pomoci pyrolyzni plynové chromatografie spojené
s hmotnostni spektrometrii

Makromolekuldrni slou€eniny, mezi které HL patii, nelze pfimo analyzovat plynovou
chromatografif; prioritné je nutno provést jejich prevedeni na vhodnéjsi nizkomolekularni
produkty. Bylo jiZz sice ovéfovano né€kolik analytickych postupli, avSak optimalni
metodou pro tato stanoveni je pyrolyzni plynovad chromatografie spojend s hmotnostni
spektrometrii (Py-GC-MS), pfi které dochdzi ke kombinaci vysoké separaéni ucinnosti
plynové chromatografie s identifikacni silou hmotnostni detekce. Technika Py-GC-MS
poskytuje detailni informace o struktufe huminovych ldtek. Piitomnost polarnich
funkénich skupin (-COOH, -OH) obsazenych v HL je ur€itym omezenim této selektivni
techniky. Problematika analytické pyrolyzy huminovych litek je detailn€ diskutovina
v téchto publikacich [51-56]. Ackoli Py-GC-MS a jeji modifikace neni dokonali,
je dosud pravdépodobné nejvhodnéjsi technikou vyuzivanou pro zjiStovani struktury HL.
Po zavedeni techniky simultdnni pyrolyzy s ndslednou methylaci poldrnich skupin, kdy
bylo jako derivatiza¢ni €inidlo pouZito TMAH (tetramethylammonium hydroxid), bylo
odstranéno zmifiované omezeni. Silné bazicky TMAH se nechovd pouze jako Cisté
methylacni Cinidlo, ale rovnéZ podporuje hydrolytické §tépeni vazby estera a ethert, a to
dokonce i pfi nizkych teplotiach. Z toho vyplyvd, Ze celkovy degrada¢ni mechanismus
muze byt podobny spiSe termochemolyze nez pyrolyze. TMAH-termochemolyza-Py-GC-
MS byla jiz pouzita pro charakterizaci huminovych kyselin izolovanych z uhli a raSeliny
[52].

Py-GC-MS byva cCasto kombinovédna s jinymi modernimi technikami, napf. nukledrni
magnetickou rezonanci nebo isoelektrickou fokusaci. Kombinace nékolika technik
umoziuje napiiklad ziskat informace o stupni humifikace organickych latek v raznych
typech pud [53-56].

Rychly rozvoj analytickych postupt probihajicich v radmci instrumentace pro hmotnostn{
spektrometrii a zavedeni ionizace provddéné za atmosférického tlaku (atmospheric
pressure ionization mass spectrometry — API-MS) zménil aplikaci LC-MS. Specidlni
ionizace elektrosprejem (ESI) a ionizace za atmosférického tlaku jsou Casto pouZivany
v environmentdlni analyze [57]. LC-MS je vhodnéjsi pro analyzu polarnich sloucenin nez
GC-MS a muzZe byt pouzivana na strukturni analyzu HL na molekulové drovni.
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1.2 Léciva

1.2.1 Historie

Vyskyt a osud farmaceutickych sloucenin pfitomnych ve vodnim prostiedi patii v soucasnosti
mezi problémy nejcastéjsi feSené v environmentdlni chemii a analyze. Prvni studie, v rdmci
které byla detekovana 1éCiva pfitomnd v odpadni vodé, byla provedena v Cistirné odpadnich
vod v Kansas City (USA) v poloving 70.let. Tehdy byl tento problém ignorovan
s vysvétlenim, Ze pti méteni patrné doslo k omylu, protoZe si védci nedovedli vyskyt 1€Civ ve
vodach vysvétlit.

Pozd&ji, v roce 1992, byla zjiitovana piitomnost herbicidu v jezerni vodé ve Svycarsku.
Pti analyzach byla prokdzdna piitomnost dalsi dosud neidentifikovatelné latky. Nasledné bylo
zjisténo, Ze touto nezndmou latkou byla klofibrovéa kyselina, Siroce uZivand Gc¢innd latka, ktera
je pritomnd v léCivech aplikovanych pro snizovani hladiny cholesterolu. V soucasnosti jsou
po celém svéte feSeny studie hodnotici vyskyt 1é¢iv ve vodach [58,59].

1.2.2  Prunik léciv do vodniho prostiedi

e [écCiva se dostanou do odpadnich vod napt. likvidaci nepouzitych 1é¢iv; v pribéhu
Gisténi v &istirndch odpadnich vod (COV) nejsou zcela eliminovany a byvaji
vypustény do recipientd.

e [.éCiva se pfi putovani lidskym télem Castecné pfeméni a ndsledné se vylouci.
Neékterd z nich mohou konjugovat s poldrnimi molekulami a tyto konjugity se
potom v COV rozloZi na ptivodni formu 1é&iv a jsou dile uvoliiovany do vodniho
prostredi.

e Neéktera 1éCiva nejsou vibec schopna rozkladu béhem cisténi odpadnich vod, ani
v jinych slozkdch Zivotniho prostiedi. Neustdle koluji Zivotnim prostfedim a t€Zko
se degraduji.

e Veterinarni 1é¢iva se mohou do vodnich zdroja dostat z vykalti dobytka 1éceného
farmaky nebo konzumaci krmné smeési s piidavky 1éCiv. To plati zejména pro
vodni ekosystém pii chovu ryb.

e Zdrojem zneciSténi mohou byt také splachy z luk, které jsou uzivany jako pastviny
a mohl zde byt umistén dobytek 1é¢eny farmaky, piipadné z poli, na kterych se
pouziva hnljj pochézejici od téchto zvitat. Dal§im zdrojem muzZe byt upraveny kal
z COV, pokud byl na pole aplikovan.

e [éciva mohou také prosakovat ze skladek odpadd nebo z vyrobnich zavodu;
takovym zpusobem mohou kontaminovat podlozi andsledné také vodni zdroje
nachdazejici se v jejich blizkém okoli [58, 60].

1.2.3 Nebezpedi léciv ve vodé

Léciva se ve vodnim prostiedi vyskytuji v nizkych koncentracich, pfesto v§ak mohou zpusobit
zavazné problémy lidem, zvitatim a celému ekosystému. Vliv na ¢lovéka nebyl dosud zcela
objasnén; k tomu by bylo zapotiebi provadét dlouholeté toxikologické sledovani G¢inkd, a to
pti chronické expozici. Vstupy vody kontaminované 1éCivy mizeme rozdélit na piimé (piti)
nebo nepiimé; u nepiimych vstupt se jednd nejen o t€lesny kontakt (sprchovani, koupani), ale
zejména o pifjem potravou; napiiklad konzumace rostlin zavlazovanych odpadni vodou,
piipadné rostoucich na piidé kontaminované kaly z COV. Dosud provedené priizkumy ukazuji

19



na to, e b&nd konzumace (ddvka 2lden™) kontaminované vody by za cely Zivot
nezpusobila kumulaci stejného mnozstvi 1€Civ, jaké je uvedeno v jedné predepsané davce.
Reakce na 1éCiva vyskytujici se ve velmi nizkych koncentracich muze byt riznd, protoze vzdy
zélezi na zdravotnim stavu daného organismu. Na vstfebdvani a kumulaci 1é€iv md vliv
pohlavi, stiri, aktudlni zdravotni stav, citlivost, alergie, uZivané léky apod. ZivaZnym
problémem je rovné€z vzrustajici rezistence k nejriznéj§im léCivim, kterd se touto cestou
mohou velmi rychle §ifit [59].

1.2.4 Vyskyt ve voddch

Osud farmak vyskytujicich se ve vodnim prostiedi je pravdépodobné stejny jako
u klasickych xenobiotik:

e Slouceniny jsou mineralizovdny na oxid uhli€ity a vodu.

e SlouCeniny nejsou snadno rozloZitelné, protoZze jsou lipofilni a Cdastecné
se zadrzuji v sedimentu a v kalu.

e Slouceniny jsou metabolizovany na vice hydrofilni molekuly, které v pribéhu
CiSténi prochdzeji Cistirnou odpadnich vod a tsti do recipientu (feka).

Farmaka jsou detekovdna v podzemni a povrchové vodé, pitné a moiské vodg,
sedimentech a také v pudé. V Zzivotnim prostfedi mohou byt toxicka prakticky na vSech
urovnich biologického systému, tj. buiikky, orgdny, organismy, populace, ekosystémy a;j.
Kromé toxického ucinku mohou urcita farmaka, zejména antibiotika, pusobit v daném
ekosystému dlouhou dobu a v disledku toho mohou zpusobit nevratnou zménu genomu
mikroorganismu [61].

Vzhledem k vyskytu jednotlivych farmak v konkrétnich typech vod je proto nezbytné nejprve
provadet monitoring. Odbér vody a ndslednd analyza se provadi pfedev§im s povrchovymi
vodami, ddle na udpravnich vody asamoziejmé rovnéZ na jednotlivych stupnich CciSténi
v COV a také na odtocich vy&isténé odpadni vody z &istiren odpadnich vod [62].

Klofibrova kyselina, coZ je aktivni metabolit klofibratu, regulatoru krevnich tuki, byla
detekovana ve vodédch ve Svycarsku a v Némecku jiz v 70. letech. V Némecku byla zjisténa
v podzemnich vodich v koncentracich dosahujicich az 4 ug.l'l. Ve vzorcich pitné vody
odebrané v Berlin€ byly stanoveny jeho koncentrace az ve vysi 270 ng.l'l. Kromé¢ toho byl
tento metabolit identifikovdn a kvantifikovdn ve voddch pochdzejicich ze Svycarskych jezer,
ddle v mofské vode pochazejici ze Severniho mote, a to v koncentracich pohybujicich se
radove v ng.l'l. V laboratornich podminkdch byla prokdzdna schopnost této kyseliny
prosakovat puadou, prestoZze kyselina nevykazovala téméf Zzadnou sorpci na puadu.
Karbamazepin, patiici do skupiny antiepileptik, byl v Némecku b&€Zzné zjistovan v raznych
vodéch; v povrchovych vodach dosahovaly jeho koncentrace az 1075 ng.l'l, v podzemnich
vodach az 1,1 ug.l'l. Provadény vyzkum prokdzal, 7e technologie pouzitdi v COV pii &i§téni
odpadni vody je naprosto neefektivni, pokud madme v imyslu odstrafiovat také karbamazepin
[58].

Analgetika
Lékové formy s obsahem kyseliny acetylsalicylové (ASA) patii mezi nejproddvanéjsi
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koncentracich 0,22 ug.l'l. V povrchovych vodich vykazovala tato stanoveni vesmes hodnot
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pod mezi stanovitelnosti pouzitych metod. Bylo zjisténo, ze ASA muaze snadno podléhat
degradaci prostfednictvim deacetylizace za vzniku své aktivng&jsi formy. Uginnd litka, vietnd
metabolitl, byla analyzovéna ve vod& odebrané na piitocich do COV, a to v koncentracich
pohybujicich se kolem 5 ug.l'l. Ve vodé odebrané na odtocich vody z COV bylo prokézino,
Ze v tomto piipadé jiz dochdzi ke zcela efektivnimu odstranéni téchto sledovanych analytu,
protoZe v recipientech byla kyselina salicylovd detekovédna pouze v nizkych koncentracich.
Daliim u&innou litkou obsazenou ve v&tiim mnozstvi lékovych forem, kterd je na COV
uspéSné€ odstraiiovand, je acetaminofen. Tento analyt byl v némeckych odpadnich vodich
identifikovdn pouze v 10 %, a to na odtocich odpadni vody z COV do fek. Jind studie,
publikovand v USA uvéadi, Ze na COV doslo k odstranéni a7 17 % acetoaminofenu na odtoku
odpadni vody.

Jinym Casto identifikovanym 1é€ivem vyskytujicim se v povrchovych a odpadnich vodich je
detekovand ve vodnim ekosystému v Evrope¢ 1 v USA. V Némecku byla zjiSténa jeho
prumérnd koncentrace na tdrovni 3,02 ug.l'1 na ptitoku a 2,51 ug.l'1 odtoku z COV. Utinnost
odstranéni se v ruznych studii 1iSi a pfevazné se pohybuje v rozmezi od 17 % do 69 %.
V pitné vode byl diklofenak detekovdn pouze ve stopovém mnoZstvi; nutno vSak upozornit
nato, ze muZe podléhat degradaci slunecnim svétlem. Kromé toho bylo prokazano, Ze
diklofenak je z vody dcinn€ odstraiiovdn pomoci ozonace a membranové filtrace.

Vliv procesu CiSténi na odstranéni rezidui z povrchovych a odpadnich vod byl zjiStovan
u dal§tho Casto sledovaného analgetika, kterym je ibuprofen. Ibuprofen degraduje v téle
na hydroxyl- a karboxy- ibuprofen a na karboxyhydratropovou kyselinu; tyto degradacni
produkty byly spolecné s ibuprofenem detekovany v odpadni vodé€. Soucasné bylo prokdzano,
Ze pti CiSténi odpadni vody je vyznamnéji odstrafiovan karboxy - metabolit, v porovnini
s hydroxy - metabolitem.

Antibiotika

Nesnadna detekce antibiotik ve vodach souvisi pfevazné s vlastnosti penicilinu snadno
hydrolyzovat a s moZnosti tetracyklinu precipitovat v pfitomnosti kationt, zejména Ca”™,
ktery se hromadi v odpadnich kalech, pfipadné v sedimentech. Pfesto byla rezidua nékterych
antibiotik tohoto typu prokdzdna na odtocich z COV; konkrétné ve Svycarsku se jednalo
o ucinné latky profloxacin (249 - 405 ng.l'l) a norfloxacin (45 - 120 ng.l'l). Antibiotika byla
také analyzovédna v odpadnich voddch odebranych z COV situovanych v aredlu nemocnic
[58].

1.2.5 MozZnosti stanoveni léciy

Pro generovani presnych a spravnych vysledkt je nutnou podminkou odbér vzorku, ktery
musi byt proveden tak, aby byl piisluSny vzorek reprezentativni. Vzorky by nemély
obsahovat suspendované castice, které je nutné z vody odstranit; k tomu se nejcasté&ji
pouziva filtrace provadéna bud pomoci nylonovych membranovych filtra (0,45 pm) nebo
pomoci kiemennych filtri (0,4 um). Kromé toho lze pted filtraci vzorkt vody pochazejici
z ptitoku na COV zafadit centrifugaci. Jestlize neni bezprostiedn& po odbéru provedena
extrakce, musi byt vzorky uchoviny ve tmé¢, pfi teploté 4°C. Pokud neni moZzné analyzu
provést do 12 az 24 hodin po ukonceni vzorkovani, je nutné vzorky konzervovat
ptidavkem 1% roztoku formaldehydu a skladovat ve tmé pti 4°C, a to aZ do provedeni
analyzy [63-65].
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Dal§im dalezitym krokem preanalytické dpravy vzorku je lyofilizace nebo extrakce.
Lyofilizace je zaloZena na suSeni pomoci vymrazovani; bylo zjiSténo, Ze vytéZnost tohoto
postupu byla vétsi az 80 %, coz bylo z hlediska vytéZnosti lep$i, neZ pro porovnani
provadénd extrakce na tuhou fézi (Solid Phase Extraction — SPE) [66].

Extrakce se bézné€ pouziva k izolaci analytu z dané matrice. Rozezndvame nékolik druht
extrakci, pouzivanych pro stanoveni rezidui 1é¢iv ve vodach, a to predevS§im extrakci na
tuhou f4zi, mikroextrakci na tuhou fézi, extrakci z kapaliny do kapaliny, extrakci plynem
a mikrovlnnou extrakci. Pro stanoveni rezidui penicilinovych a B-laktamovych antibiotik
je nejcastéji aplikovdna extrakce na tuhou fazi. Jednou z dalSich vhodnych extrakénich
postupt je sonikace (Ultrasonic Solvent Extraction - USE) [63-65, 67].

K vlastni identifikaci a kvantifikaci antibiotik pfitomnych ve vodich lze pouZit
kapalinovou chromatografii (HPLC) i plynovou chromatografii (GC). Pokud zvolime
plynovou chromatografii, obvykle je nezbytné provadét derivatizaci. V posledni dobé& se
pro stanoveni 1é¢iv ve vodach pouziva také separace kapildrni elektroforézou (CE), kterd
je vhodnou je alternativou HPLC [66].

Separace antibiotik vysoce uc¢innou kapalinovou chromatografii - HPLC

Vysoce ucinnd kapalinovd chromatografie je hojné vyuZivanou metodou pro stanoveni
antibiotik. Casto se pouZivd ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem (HPLC-MS)
[66, 67] nebo tandemovym hmotnostnim spektrometrem (HPLC-MS-MS) [63,64]. Toto
spojeni umoZiuje univerzdlni a vysoce selektivni detekci, s moZnosti jednoznacné
identifikace sledovanych analyti. Dal§im vyuzivanym systémem je spojeni kapalinového
chromatografu s detektorem diodového pole (HPLC-DAD); B-laktdimova antibiotika
mohou byt rovnéz stanovena pomoci HPLC ve spojeni s fluorimetrickym (HPLC-FLD)
nebo chemiluminiscenénim detektorem (HPLC-CLD). Druhd z citovanych detekci je
vSak mozZnd jen po predchozi derivatizaci. Pro stanoveni riznych druht antibiotik, napf.
B-laktdmova antibiotika (peniciliny a cefalosporiny), sulfonamidy a tetracykliny, je jako
separaCni kolona Casto vyuZivdna kolona se silikagelem modifikovanym alkyly (C18).
Mobilni fazi maze byt kyselina octovd s acetonitrilem, kyselina mraven¢i, methanol
a acetonitril nebo voda a acetonitril, oba s pfidavkem kyseliny mravenci. Popsdny byly
také analyzy provddéné na koloné se silikagelem modifikovanym CN skupinami; v tomto
piipadé byla mobilni fazi kyselina Stavelova a acetonitril [63-65, 67].

Zavedenim kombinace vysokoucinné chromatografie a hmotnostni spektrometrie, tzv.
HPLC-MS techniky, se spojily vyhody univerzalni a souCasné vysoce selektivni detekce
s jednoznacnou identifikaci slozek vzorku. Technikou HPLC-MS se ziskdvaji dualezité
informace o struktutfe latek separovanych kapalinovou chromatografii. Nutno vSak
upozornit na to, Ze pfipiimém spojeni techniky HPLC-MS nastdvaji podstatné veétsi
technické potiZe nez u spojeni technik GC-MS, protoZe nosnym médiem, tj. mobilni f4zi
je kapalina. Postupné byla navrhovdna rdznd technickda feSeni, ktera by zajistila
nejucinnéjsi prevod vzorku do hmotnostniho spektrometru s potlaCenim ruSivého vlivu
velkého nadbytku mobilni fize. V souasnosti se nejvice pouzivé ionizace elektrosprejem
(ESI) nebo chemickd ionizace pifi atmosférickém tlaku (APCI). Aplikace HPLC-MS
s ionizaci elektrosprejem je pouZivdna pro siln€ poldrni nebo latky iontového charakteru,
dile zejména pro biopolymery (peptidy, proteiny), které tvoii za podminek ionizace
vicendsobné nabité ionty umoZiujici analyzovat ldtky s velkymi molekulovymi
hmotnostmi [68, 69].
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Separace antibiotik plynovou chromatografii - GC

Plynovd chromatografie je separaCni metoda rovnéZz Casto pouZivand pro stanoveni
velkého mnozstvi riznych druha 1éCiv. Pred vlastni analyzou vSak musi byt obvykle
izolovany extrakt obsahujici farmaka derivatizovdn, protoZe se vesmeés jednd o latky
netékavé. Technikami GC-MS nebo GC-MS-MS byvaji zjisStovany ucinné latky 1écCiv,
jakymi jsou kyselina salicylova nebo ibuprofen [66]. Plynovou chromatografii mohou byt
optimélné separovany nekteré druhy antibiotik, dale sulfonamidy, a to pomoci plynového
chromatografu s atomovym emisnim detektorem (GC-AED); v tomto pfipad¢€ je nezbytnd
derivatizace, kdy jsou ucinné slozky léCiv pfevedeny na methyl derivaty, pfipadné
na aminoglykosidy [70,71].

Separace antibiotik kapilarni elektroforézou - CE

Kapilarni elektroforéza ma velmi §iroké moznosti aplikace v analyze rezidui 16&iv. Casto
se pouzivd jako alternativni metoda k HPLC, zejména pro stanoveni ibuprofenu [72, 73].
Pomoci elektromigra¢nich technik se stanovuji rtzna 1éCiva a jejich rezidua
v environmentdlnich matricich; napiiklad spojenim CE-MS lze identifikovat analgetika
(ibuprofen, diklofenak, aj.), antibiotika typu tetracyklint lze zji§tovat rovnéZ kapilarni
zénovou elektroforézou [74] a micelarni elektrokinetickou chromatografii lze
identifikovat B-laktdmovd antibiotika. Pfi stanovenich technikou MEKC se jako tenzid
vytvarejici micely pouziva dodecylsiran sodny. K detekci analyti lze pouZzit predevSim
detektor diodového pole [75]. Technika CZE je doporuCovdna pievdzn€ pro svou
univerzalnost a jednoduchost a je vhodna zejména pro analyzu iontd, které se lisi svou
molekulovou hmotnosti, tvarem a ndbojem [68].
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1.3 Zakal

1.3.1 Vyskyt ve voddch

Zéakal lze definovat jako sniZeni pruhlednosti (transparence) vody zpusobené
nerozpuiténymi latkami. Cirost vody patii mezi zédkladni pozadavky jakosti pitné
a uzitkové vody (pfedevSim pro potravinaisky, textilni a papirensky pramysl). Zakal
vody je zpusoben anorganickymi a organickymi liatkami pfirozeného nebo
antropogenniho pavodu. Mohou ho zpasobovat napf. jilové mineraly, hydratované oxidy
kovi (zejména Zeleza a manganu), bakterie, plankton (fasy a sinice), detrit (jemne¢
dispergované zbytky tél rostlinnych a ZivociSnych organismu), apod.

Povrchové vody byvaji zakaleny splachem pudnich vrstev (jilovymi materidly),
planktonem a zvifenymi dnovymi sedimenty. Zakal splaskovych odpadnich vod je tvofen
hlavné organickymi latkami.

Prestoze je zdkal zpisoben zdravotné nezavadnymi latkami, zpisobuje neZadouci vzhled
vody, coZ je vyznamné zejména pii hodnoceni jakosti pitné a uzitkové vody [1].

1.3.2 Moznosti stanoveni zdkalu

M¢éfeni zdkalu se provadi u vod pitnych, povrchovych i odpadnich. Metody stanoveni
zékalu lze obecné rozdélit na kvantitativni a semikvantitativni. Semikvantitativné lze
zékal stanovit méfenim pruhlednosti zkuSebni trubici, tzv. prihledova zkouska, nebo
zkuSebni deskou. Udava se vySka kapaliny, pfi které jsou vzor pisma, zkuSebni znacka
nebo deska jasné patrné pii pruhledu shora. Semikvantitativni metoda se zavedenim
optickych turbidimetrt se dostala do utlumu, avSak dédle se pouZivaji pro informativni
hodnoceni zdkalu povrchovych a odpadnich vod v terénu.

Kvantitativni hodnoceni zdkalu se provadi spektrofotometrickym méfenim prochdzejiciho
zafeni (turbidimetrie) nebo rozptyleného zdfeni (nefelometrie). NerozpuSténé latky
snizuji intenzitu prochézejiciho zifeni a rozptyluji zafeni vSemi sméry. Proto se zdkal
stanovi méfenim udtlumu zarivého toku prochédzejicitho kapalinou (turbidimetrie) nebo
meéfenim intenzity zareni rozptyleného kapalinou (nefelometrie).

ProtoZe nejsou vZdy zndmy vSechny poZadované parametry, pouzivd se pii stanoveni
zékalu vzorku vody porovnini se standardni kalibracni suspenzi. ProtoZe stanoveni
zdkalu provadéné riznymi metodami a na rdznych piistrojich neposkytuje srovnatelné
vysledky, je proto nutné u pouzité metody dodrZovat pfedepsany postup a pii vyjadifovani
vysledkd uvést postup i typ pouzitého pfistroje. Stanoveni zdkalu optickymi pfistroji rusi
zbarveni vzorku. Tyto metody nelze pouZit, dochdzi-li krychlé sedimentaci
nerozpusténych latek ve vzorku [1, 76].

Turbidimetry s detekci pfi vlnovych délkdch 400 az 600 nm poskytuji Casto niZ$i ddaje,
nez pristoje méftici pii vlnové délce 860 + 10 nm. Pro pfirodni vody a suspenze (jiné nez
formazinové) je rozdil v rozptylu svétla na suspendovanych Ccasticich roztoku; tento
rozptyl muzZe zpusobovat rozdilnost udaju ziskanych pomoci turbidimetri. Metoda
méfeni Utlumu zafivého toku (turbidimetrie) je vhodnd pro silné€ji zakalené vody, avSak
stanoveni rusi barvotvorné latky. Jejich vliv lze omezit méfenim v infracervené oblasti
spektra (A > 800 nm) [77].
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Vysledky stanoveni zdkalu se uvadéji na zdklad€ porovndni s kalibraénim standardem,
kterym je suspenze formazinu. Zdkal se vyjadfuje v empirickych, a to bud
turbidimetrickych ~ formazinovych  jednotkdch  (ZFt) nebo  nefelometrickych
formazinovych jednotkdch (ZFn), které jsou bezrozmérné. Kromé symbolu ZFn se
pouziva také symbol NTU (nephelometric turbidity unit) popf. FNU (formazin
nephelometric unit), misto ZFt rovnéz symbol FAU (formazin attenuated unit).

U pitné vody je mezni hodnota zdkalu 5 ZFn, u stolni a kojenecké vody je hodnota
piisnéjsi, 2 ZFn. U vody urcené k béleni buniciny se doporucuje hodnota zdkalu do 10
ZFn a pfi vyrob¢ kvalitnich papird do 20 ZFn. Zikal provozni vody v zuslechtovnach
vlnarského primyslu by nemél prekrocit hodnotu 5 ZFn a v zuSlechtovacich provozech
bavlnarského, hedvabnického a Inaiského prumyslu hodnotu 50 ZFn. Zikal je proto
vyznamnym parametrem jak pfi posuzovani Gcinnosti procesu dpravy vody, tak i jednim
z kritérii vhodnych pro odhad ddvky koagulacniho €inidla [1].
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2 Vodarenské technologie pouZivané na odstranovani organickych latek

V povrchovych vodidch probihd fada fyzikdlnich, chemickych, mikrobiologickych
a biologickych procest ovliviiujicich jakost vod. Mezi tyto procesy lze zaradit zejména
sedimentaci suspendovanych latek, které se dostdvaji do vod splachem, pfipadné jejich
uvoliovanim ze dna toku (pfi vétSich pratocich). Dal§imi procesy jsou adsorpce iontd
a organickych latek na castice suspendovaného a dnového sedimentu a chemické reakce
probihajici mezi jednotlivymi slozkami povrchovych vod. Zvlasté dilezitymi procesy
probihajicimi v povrchovych vodéach je anaerobni nebo aerobni rozklad organickych
latek, které probihaji vlivem plisobeni pfitomnych organismi. Zminéné procesy probihaji
nejen v tocich, ale také ve vodach stojatych, predevSim ve vodarenskych nddrzich. Ve
vodarenskych nadrzich dochazi k zonaci, tj. k tvorbé vrstev o rizné jakosti vod. Zonace
je v jednotlivych néddrzich ovlivnéna urcitymi faktory, mezi které patii poloha a tvar
naddrZe, hloubka, teplota a sloZeni vody aj. Horni vrstva obsahuje vétSinou veétSi mnozstvi
kysliku, organickych latek a Zivych organismu; v porovndni se spodni vrstvou, kterd
neobsahuje kyslik, ma vys$i teplotu. Obsahuje vSak nékteré latky, jako napf. sulfan,
sulfidy a vétsi mnozstvi oxidu uhlicitého, které zpusobuji snizeni hodnoty pH. Vyskytuje
se vni rovnéZz veétsi mnoZstvi Zeleza a manganu, které se zde obvykle vyskytuji
v nerozpustné formé. K porusSeni zonace dochdzi predevS§im na jafe a na podzim, a to pfi
vyrovndvani teploty vrstev. Vlivem stdlého zvySovdni obsahu Zivin v povrchovych
voddch dochdzi ve vodarenskych nadrzich k nadmérnému pomnoZeni vodnich
organismu, které nasledné€ zpusobuji znacné obtize pifi dpravé vody; kromé toho
podstatné zhorSuji senzorické vlastnosti upravené vody [2].

Za zédkladni technologické procesy tpravy vody lze povazovat oxidaci, aeraci, koagulaci,
sedimentaci, sorpci, filtraci a dezinfekci. Technologické procesy lze klasifikovat
z ruznych hledisek, z nichZ lze jmenovat napf. povahu pouzitého technologického
procesu, fazové pochody, vztah k jakosti upravované vody a vztah daného procesu
k pouZivanému technologickému zafizeni. Zagek [4] klasifikuje technologické procesy
ndsledovng; viz tabulka 4. Ve vztahu k povaze separovatelnych ldatek lze rozdélit
technologické procesy zpusobem prezentovanym v tabulce 5.

Tab. 4 Klasifikace zdkladnich voddrenskych procesii

Procesy Priklad

Fyzikalni Absorpce a desorpce plynt, adsorpce tuhych latek,
sedimentace, filtrace, koagulace

Hydrolyza koagulantl, reakce pfirozenych barevnych
laitek s anorganickymi  koagulanty, tvorba
Chemické nerozpustnych soli, reakce molekul pomocného
flokulantu s anorganickymi koagulanty, oxidace
organickych latek rdznymi oxida¢nimi Cinidly,
chemisorpce, apod.

Hydraulické Tvorba dobfe separovatelnych vlocek rychlym
a pomalym michdnim (flokulaci)

Mikrobiologické a biologické | Odstraiovdni organickych latek a dusikatych slozek
pomalou biologickou filtraci nebo infiltraci
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Tab. 5 Rozdéleni voddrenskych procesti podle povahy separovatelnych ldtek

Uprava Postup Povaha necistot
Mechanicka Sedimentace Suspendované latky
Flotace
Filtrace
Chemickd Vlockovani Koloidni latky
Srézeni Rozpusténé anorganické necistoty
Fyzikalné-chemicka Vyména iontl
a biologicka Adsorpce Rozpusténé organické latky
Oxidace
Biologicka uprava

Upraviérensky proces a upravend voda musi spliiovat uréité pozadavky. Voda musi mit
vyhovujici jakost, musi byt doddvédna v dostateCném mnoZzstvi a celkové vyrobni ndklady
na jeji upravu by mély byt minimdlni. Jakost upravené vody musi odpovidat pfisluSnym
normdm, vyhla§kdm a smérnicim. Pozadavek vyhovujici jakosti je zdkladni a musi byt
vzdy splnén [2].

Odstranovani mikroznecisténi a specifickych organickych latek

Mikroznecisténi predstavuje zneciSténi, do kterého jsou zahrnuty slozky, které jiz ve velmi
nizkych koncentracich ptisobi senzorické nebo fyziologické obtize. Mikroznecisténi muaze byt
anorganické i organické povahy. Mezi anorganické mikroznecisténi patii latky pusobici
senzorické zdvady (napf. Zelezo, mangan, méd’ a zinek) a latky s obsahem fosforu zpusobujici
eutrofizaci vody, tj. predev§im tenzidy. Organické zneciSténi je tvofeno produkty
metabolismu mikrofauny a mikrofléry, déle fenoly a jejich derivéty, tenzidy, pesticidy, 1éCivy,
uhlovodiky a ropnymi produkty. Metodou pouzivanou k odstranéni mikroznecisténi muaze byt
mechanicka filtrace, biologick4 filtrace, koagulace a flokulace, ptipadné adsorpce na aktivni
uhli a pouZiti oxidagnich &inidel. Uginnost jednotlivjch postupi aplikovanych pfi
odstrafiovani organického mikrozneciSténi je zdvisld predevS§im na chemickém sloZeni
separovanych latek a na jejich relativni molekulové hmotnosti a polarité [2].

Navrh technologického postupu dpravy vody

Pti navrhovani technologického postupu dpravy vody nelze vychdzet pouze ze sloZeni
vody, ale vZzdy se musi rovnéz piihliZzet k ddajim ziskanym pii laboratornim vySetfeni
vody, k modelovym a poloprovoznim zkouSkdm. VétSinou se jednd o velmi ndkladné
pokusy, pfi kterych je nutné rozsah a Cetnost technologickych zkouSek volit zejména
na zdkladé¢ kvality vody a poZadovaného vykonu navrhované upravny vody.
U nizkokapacitnich zdrojui ptirodnich vod, obsahujicich pouze dobie odstranitelné slozky
(CO,, Fe, Mn), se ptfi navrhovini technologie uUpravy staci fidit vyhradné vysledky
laboratornich zkousek, zatimco u zdroju o vétsi kapacité a zejména v pripadé vod
obsahujicich obtiZzné odstranitelné latky, je nezbytné vedle laboratornich a modelovych
zkouSek vyZzadovat predevSim zkousSky poloprovozni, ptipadné€ i provozni.

Pro seri6zni doporuCeni vhodné technologie je vzdy zapotiebi provést sérii riznych
technologickych zkouSek, z nichz vyplyne optimdlni technologie, kterd zaruci kvalitu
upravené vody poZadovanou platnou legislativou [3].
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Volba technologického postupu upravy vody zdvisi nejen na koncentraci nezddoucich
latek, ale také na formé¢, v niZ jsou tyto latky ve vodé pfitomny a na jejich charakteru
(rozpusténé, koloidni, suspendované latky).

Pfi rozhodovéani o vhodnosti jednostupniové nebo dvoustupiiové ipravy nemusi byt vzdy
rozhodujici jen kvalita upravené vody; Casto se stdvd, a to zejména u vod pomérn¢ dobré
jakosti, Ze rozhodujicimi parametry dpravy vody jsou ekonomické aspekty [4].

2.1 Odstranovani necistot z vody koagulaci

Koagulace je podstatou Cifeni, coz pfedstavuje komplexni proces zahrnujici jak chemické
reakce, tak také fyzikaln&-chemické a hydraulické procesy. Cifenim se z vody odstrafiuji
vétSinou jemné suspenze a koloidni Castice. Technologicky proces spocivd v davkovani
roztoku hydrolyzujicich soli, napt. Zelezitych, Zeleznatych nebo hlinitych, které reaguji
s vodou na pfislusné hydroxidy. Na &asticich vytvofeného hydroxidu (vétSinou kladné
nabitych) se adsorbuji ionty, a to tim vice, ¢im ve&tsi je jejich koncentrace a ¢im vyssi je
jejich mocenstvi. Adsorpce ionti probiha velmi rychle, protoze pii procesu Cifeni se
pfednostn& sorbuji kladn& nabité vicemocné ionty. Cédstice hydroxidd se shlukuji
(agreguji) do hrubé disperze, pficemZz do sebe strhdvaji, pfipadné na svém povrchu
sorbuji nebo chemicky reaguji s ¢asticemi necistot koloidni povahy, nesoucimi zdporny
elektricky ndboj a vytvéarejicimi separovatelné suspenze. Nedilnou soucasti €ifen{ je proto
separace této suspenze, probihajici obvykle sedimentaci, flotaci nebo filtraci. Proces
agregace se nazyvd koagulace, zbaveni vody suspendovanych agregovanych Casti Cifeni.
V praxi se nejCastéji oba procesy nazyvaji zkracen€ jednim z obou nazva [2, 4].

2.1.1 Klasifikace koagulacnich procesii

Rozpusténé vysokomolekuldrni organické latky a nerozpuSténé koloidni latky jsou
hlavnimi pfirozenymi druhy necistot vyskytujicimi se v povrchovych vodach. Do prvni
skupiny lze zaradit predevS§im ldtky huminového charakteru, zatimco druhou skupinu
tvori koloidni a zdkalotvorné hlinitokfemicitany a jily. Obé& skupiny ldtek nejsou z vody
odstranitelné piimo mechanickymi procesy, tj. predevSim sedimentaci nebo filtraci.
Tomu obvykle brani velmi mald velikost Cdstic nebo nepfiznivé fyzikdlné-chemické
vlastnosti ¢dstic. K samovolnému shlukovani zminénych ¢€éastic pfevdzné nedochdzi,
protoZe jsou stabilizovény.

Struktura astic pfitomnych v upravované vodé€ je zdvisld na jakosti upravované vody,
pfedevsim na jejim pH, obsahu soli, teploté¢ a zejména na koncentraci iontu totoZnych
s nerozpustnou slozkou. Nabité Castice se vytvareji chemickymi reakcemi a adsorpci
ionti z roztoku. Ndbojové poméry ¢astic mohou byt zna¢né€ ovliviiovany také adsorpci
iontd, kterd je prevazné zavisld na koncentraci adsorptivu. Adsorpce vzrustd s rostouci
koncentraci. To v§e muze vést ke zmenSeni nebo naopak k zvétSeni stability disperze.
Hlavnimi stabilizaCnimi mechanismy jsou elektrickd dvojvrstva, kterd se uplatiiuje
pievdazné u nerozpusSténych koloidnich latek, zatimco hydratacni obal je stabilizaCnim
mechanizmem u rozpuSténych hydrofilnich makromolekuldrnich organickych latek.
K definici potencidlu zeta Céstic, jako zdkladniho kritéria stability, je tfeba zndt zejména
strukturu koloidnich Castic, které se obvykle skladaji z elektroneutrdlniho jddra a vnitini
a vnejSi vrstvy. Vnitfni vrstva je tvofena vétSinou adsorbovanymi ionty nebo nabitymi
skupinami vzniklymi vétSinou disociaci a vné€jsi vrstva je potom tvofena opacné nabitymi
ionty [2, 4].
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Pokud chceme dosdhnout koagulace znecistujicich latek a soustiedit je do vétsich celka
a tim zabrdnit jejich dalSi separovatelnosti z vody, je nutné vyrazné€ omezit vSechny
stabilizujici mechanismy [2, 4].

Destabiliza¢ni mechanismy

Davkovanim hydrolyzujicich koagulantd, jejich hydrolyzou a sorpci na nabitych ¢asticich
suspenzi a koloidil, dochdzi ke sniZeni potencidlu zeta Castic a tim k jejich destabilizaci.
Z hlediska fyzikdlné chemického se pro destabilizaci nelistot v povrchovych vodich
pouZziva v praxi:

e Vliiv pH: cilem je pfevedeni disociované latky na nedisociovanou formu, piipadné
disociaci potlacit. Okolo méné polarni nedisociované formy se vytvoii tenci
hydratacni obal, ktery vyrazné omezi agregdtni stabilitu makromolekuly.
U piirodnich vod, které jsou zneliStény predevSim latkami kyselého charakteru,
se tvorba hydratatniho obalu okolo makromolekuly omezi okyselenim vody.
U bazickych liatek by bylo zapotiebi provést koagulaci v alkalické oblasti; pro
elektroneutrdlni nedisociované latky, napiiklad koloidy jilu a hlinitokfemicitan,
nepusobi zména hodnoty pH destabiliza¢né.

e SrdZeni: ptidavkem vhodného chemického cCinidla se organické latky ptfevedou
na nerozpustné sraZeniny; v tomto piipad€ se neuplatiiuje stabilizace hydratacnim
obalem.

e Pridavkem koloidu s opacnym znaménkem povrchového ndboje: dochazi
k ndbojovému vyrovnani pivodné pfitomnych ¢astic necistot a pridaného koloidu.
Vznikaji elektroneutralni agregaty téchto dvou druha Castic, které se uz mohou
dale spojovat do vétsich celkd, schopnych mechanické separace [2, 4].

2.1.2 Kinetika koagulace

Z hlediska transportnich mechanismu, které ptivadéji Castice (vlocky) do vzdjemného
kontaktu, a jsou potifebné k jejich spojeni do vétSiho celku, lze kinetiku koagulace
rozdélit do dvou f4zi: na perikinetickou a orthokinetickou koagulaci.

V obou fazich zdvisi transportni mechanismy na velikosti Céstice. Perikinetickd faze
koagulace se uplatiiuje pouze pro nejmensi Céstice, které vznikaji na pocatku koagulace,
po destabilizaci necistot ve vodé koagulacnim cCinidlem. Orthokinetickd fiaze se tyka
vétSich Castic, které jsou produktem predchozi perikinetické fadze koagulace. Hlavnim
transportnim mechanismem perikinetické koagulace je tepelny chaoticky Brownuv
pohyb, pfi kterém neni Zadny smér pohybu preferovdn a pohyb je statisticky ndhodny.
V okamziku, kdy Castice vlivem perikinetické koagulace narostou do rozméra vétSich nez
cca 10 um, nemuze se zde jiz pfili§ uplatnit Brownuv pohyb (hybnost molekul vody
vrazejicich do hmotné&jsi Castice je pro udéleni pozorovatelného zrychleni Castici jiz
zanedbatelnd). Pri vzdjemném kontaktu Cdstic se uplatiiuji transportni mechanismy jako
je napf. tihové pole Zemé. V této fazi se v procesu setkdvani Castic a jejich agregaci
uplatiiuje i michdn{ a dal$i hydrodynamické jevy [76].

2.1.3 Kritéria pro sledovdni pribéhu koagulace

vvvvv

koagulantu, destabilizace koloidu (pfedevs§im v dusledku adsorpce na Casticich koloidu),
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perikinetickd (agregace destabilizovanych &éstic vlivem Brownova pohybu castic)
a orthokinetickd koagulace (agregace vlivem rychlostniho gradientu).

Procesy koagulace jsou zdvislé na pH, iontové sile, teploté, oxidacné-redukénim
potencidlu vody a koncentraci separovanych ¢astic. Pomérn€ znacné€ zdviseji
na uvedenych parametrech zejména destabiliza¢ni procesy, at' jiz chemické reakce
separovanych slozek, nebo adsorpce produktt castecné hydrolyzy a nehydrolyzovanych
iontl na ¢asticich koloidu. Celkova zavislost bude ovlivnéna podminkami koagulace, a to
zejména prubéhem dominantniho dé&je. Bylo zjisténo, Ze disociace charakteristickych
skupin separovanych latek a pomocnych flokulantt se s rostouci hodnotou pH, teplotou
a iontovou silou obvykle zvySuje. Sorpce se zase zvySuje s rostoucim mocenstvim iontd.
Na uvedenych parametrech jsou zdvislé 1 perikinetickd a ortokinetickd koagulace.
Se zmenSujici se hodnotou pH, iontovou silou a teplotou se proces podstatné zpomaluje,
avSak ucinek separace naopak roste.

V pribéhu koagulace je nutné posuzovat nejen vliv sloZeni vody, druhu a davky
koagulantu, podminek ddvkovani a hydraulickych faktort, ale také rychlost tvorby
vlocek, pocet vlocek (agregati), jejich velikost a tvar, prub&h zmén specifické vodivosti,
rychlost sedimentace, pevnost a hustotu vloCek, objem kalu, obsah suSiny v kalu
a specificky filtraéni odpor kalu a jeho stlaCitelnost. Velmi vhodnym kritériem pro
posuzovani je zdkal i tzv. doba vyluCovani koagulantu, absorbance a sorpce iontu
na vytvoreném hydroxidu [76].

Vliv nezhydrolyzovaného koagulantu

Pribéh procesu ovliviiuje mnoZstvi nezhydrolyzovaného koagulantu, které je funkci
koncentrace huminovych litek obsazenych ve vodé€, davky koagulantu a hodnoty pH
(se snizujici se hodnotou pH pfi procesu Cifeni a rostouci divkou koagulantu se mnoZzstvi
nezhydrolyzovaného koagulantu vyrazné zvySuje). MnoZstvi nezhydrolyzovaného
koagulantu odpovidd koncentraci odstranénych huminovych ldatek. Soucasné odpovida
také poctu disociovanych karboxylovych funk¢nich skupin obsaZenych v molekuldch
huminovych latek, ktery zdvisi pfedev§im na molekuldrni hmotnosti [4].

Vliv predalkalizace vody na prubéh procesu

Vliv predvépnéni je velmi vyznamny. ZvySenim ddvek védpna pro piredalkalizaci
huminové vody se zvySuje doporuCend ddvka koagulantu, rozSifuje se optimdlni oblast
koagulace a soucasn€ se sniZzuje obsah zbytkového koagulantu. Optimalni hodnota pH
koagulace se zvySenim davek Ca(OH), pfi predalkalizaci neméni, proces separace se pfi
optimdlnich podminkdach stabilizuje. Podobny vliv jako ptedalkalizace méa také aplikace
neutralizovaného koagulantu (napf. PAC tj. polyaluminiumchlorid).

Vliv pomocnych flokulantu

Aplikaci pomocnych flokulantti, vétSinou na bazi syntetickych organickych polymert, 1ze
snizit pranik hlinitého koagulantu prvnim separaénim stupném do pitné vody. Pfi tomto
procesu je vSak vzdy nutné volit vhodny druh, déle jeho ddvky i podminky aplikace [4].

Vliv intenzity, doby michani a zpusobu separace

Doba flokulace a separace je velmi vyznamnym parametrem. Bylo prokdzéno,
Ze zvétSovanim doby flokulace a separace se v optimdlni oblasti dosahuje ostiejSiho
optima a predevsSim vySs$i u€innosti [4].
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2.1.4 Koagulacni cinidla

Volba vhodného druhu koagulantu zdvisi na upravované vodée, pouzitém technologickém
postupu a na poZzadované jakosti upravované vody.

Pfi jednostupfiové tpraveé se vétSinou pouzivaji hlinité koagulanty, zejména siran hlinity,
a to z divodu men$iho pruniku koagulantu a mens$i spotfeb€ energie na pfipravu
separovatelnych vlocek. Hlinité koagulanty jsou dc¢inng€jsi pfi dpravé huminovych vod
s nizkym obsahem Ca, Mg a HCOj iontl. Pro dpravu vod s velkou koncentraci
huminovych latek 1ze rovnéZz doporucit pouZziti hlinitanu nebo ¢aste¢né zhydrolyzovaného
hlinitého koagulantu, tj. polyaluminiumchloridu. Pfi dpravé vod s vétSim obsahem soli

voev s

v s

koagulantu); pfi velkych davkdch poskytuje horS§i vysledky, a to v porovnani
s chlorovanym siranem Zeleznatym a siranem Zelezitym [4].

Chlorid Zelezity se jiz v CR nevyrdbi, rovnocennou nahradou je siran Zelezity, vyrabény
oxidaci siranu Zeleznatého (zelené skalice), kterd je odpadnim produktem nékterych
chemickych vyrob, napiiklad vyroby titanové b&loby. V CR se tato ldtka proddvd pod
riznymi komercnimi ndzvy (Prefloc, Feripres, Ferrifloc atd.), a to bud’ v krystalické
formé nebo v roztoku.

V posledni dob& se stal nejvice propagovanym koagulantem tzv. pfedpolymerovany
hlinity koagulant. V koncentrovaném zdsobnim roztoku probihaji rychleji hydrolytické
reakce hliniku, pficemZ vznikaji polyhydroxykomplexy a koagulaéni proces je tcinnéjsi.
Tento postup je vyuzitelny zejména u mdlo mineralizovanych vod s vyS$si koncentraci
huminovych latek a dile u vod s niZ$i teplotou, protoZze v samotné upravované studené
vode a ve vodé v nafedéném stavu probihaji hydrolytické reakce pomalu [2].

Hydrolyza koagulantu

Po pfidiani koagulantu nastane hydrolyza, kterd vétSinou rozhoduje o eliminaci
huminovych latek z vody (prubéh destabiliza¢nich reakci, agregace). Hydrolyticka reakce
zdvisi na pH, teploté a iontovém sloZeni vody. Pii vy§§im pH je hydrolyza Fe’* a AI’*
soli velmi rychld, pfi nizkém pH naopak velmi pomald. Proces spoCivd ve spravném
davkovani soli trojmocného Zeleza nebo trojmocného hliniku, které hydrolyzou poskytuji
hydroxidy:

Fe’* + 3 H,O < Fe(OH); + 3 HY
AP’* + 3 H,O < AI(OH); + 3 H'
Fe* + 2 H,O < Fe(OH), + 2 HY

Vyloucené vodikové ionty reaguji ve vodé rychle s pfitomnymi hydrogenuhli¢itanovymi
ionty, které se rozkldadaji a v dusledku toho dochazi ke sniZeni pH:

H+ + HCO3- L C02 + HzO
Nésleduje hydrolyza trojmocného Zeleza nebo hliniku:
Fe’* + H,0 & Fe(OH)™ + H*

Fe(OH)*" + H,0 < Fe(OH)," + H*
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FG(OH)2+ + H,0 FG(OH)3 + HY

AP’ + H,0 & AI(OH)** + H*
Al(OH)** + H,0 < AI(OH)," + H*
Al(OH)," + H,O0 & AI(OH); + HY

V alkalické oblasti probihad hydrolyza aZ na hlinitan:
AI(OH); + H,O < Al(OH), + H'

Pouzije-li se ke koagulaci Zeleznata sul, vznika nestaly Fe(OH),, ktery se oxiduje
kyslikem rozpuSténym ve vodé¢ na hydroxid Zelezity:

4 FG(OH)2 +0;,+2H,0s4 FG(OH)3

Hlinitan sodny se jako koagulant pouzivd velmi madlo, pribéh jeho hydrolyzy je
nasledujici:

AlOy +2 H,0 < Al(OH); + OH

Hydroxylové ionty reaguji s ionty HCO3;™ nebo s kyselinou uhliGitou za vzniku COs”
a HCOj3', ¢imz dojde ke zvySeni hodnoty pH vody [78].

2.1.5 Separacni metody

Pro oddéleni prirozenych suspenzi i suspenzi uméle vytvorenych pfi upraveé vody Cifenim
se pouziva separace sedimentaci, vzndSenym loZem, flotaci nebo separace filtraci. Velmi
jemné suspenze a koloidni cCastice vytvareji tzv.sedimentacni rovnovdhu, ale
nesedimentuji kvantitativng.

Hydraulické teorie separa¢nich procesu, zejména separace suspenzi vlockovym mrakem
a filtraci, jsou pomérné slozité a jsou dosud predmétem odborného zdjmu mnoha autord.
Adsorpce a adheze vzniklych agregatd, a to pfi filtraci tuhymi materidly, zna¢né zavisi
na povrchovych vlastnostech filtraéniho materidlu. Bylo zjiSténo, Ze kfemicity pisek ma
jiné povrchové vlastnosti nez Cernouhelnd drt’, polystyren, pfipadné pisek preparovany
vy$§imi oxidy manganu. Cerstvy pisek a &ernouhelnd drf maji odli¥né vlastnosti nez
pisek a drt’ po urcité dobé provozu vody.

Prubéh zachycovani suspenzi filtraci zrnitymi materidly ovliviiuje i fyzikalné chemicky
charakter suspenzi, zejména piitomnost organickych slozek obsaZenych v této suspenzi.
Pti filtraci a zvlasté infiltraci probihd proces podobny chromatografickému dé&ji, tzn.,
Ze zachycené organické litky mohou byt rozpoustédlem (vodou) pii zme&né€ hodnoty pH
eluovany a znovu zachyceny v nizsi vrstvé. Ve vétsi mife probihaji zminované déje pfi
sorpci na zrnéném aktivnim uhli nebo na jinych sorbentech.

2.1.6 Laboratorni koagulacni zkousky

Pfi navrhovani technologie a pfi kontrole a fizeni provozu se nejCastéji pouzivaji
laboratorni koagulaéni zkousky.
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2.1.7 Intenzifikace procesu cireni

Pomocna koagulac¢ni ¢inidla

Kromé zdkladniho hydrolyzujiciho koagulaéniho Cinidla 1ze do koagulaéniho procesu
davkovat v nizSich koncentracich i tzv. pomocné koagulaéni prostiedky, a to za ucelem
tvorby veétSich nebo kompaktnéjSich vlocek, které se 1épe filtruji nebo usazuji.
Nevyhodou jejich pouziti je to, Ze se do vody ddvkuje dal$i chemikélie, coZ zvySuje jak
investi¢ni, tak zejména provozni naklady. SoucCasné nelze vyloucit, Ze ve vodé miZe
zustavat zbytkova koncentrace této chemikalie. Proto jsou tyto prostiedky vyuzivany jen
v krajnim pfipadé€, jsou-li separacni vlastnosti vlo¢ek neptiznivé.

Pomocné koagulacni prostiedky 1ze rozdélit do nékolika skupin:

e Zatézkdvadla, kterd jsou zabudovdna do vloCky a diky své hustoté zvySuji
sedimentacni rychlost vlocky. Jsou to nej€ast€ji bentonit, montmorillonit, kaolin
nebo jiné hlinitokfemicitany, ddle jemny perlit, mlety vdpenec, prdSkové aktivni
uhli apod. Stédle Cast&ji se uplatiiuje zpusob intenzifikace davkovanim jemného
kifemicitého pisku o rozmérech zrn v desetindich mm, v mnoZstvi nékolika gramu
na litr; po probéhlé koagulaci se pisek od vlocek oddéli v hydrocyklonech a vraci
se zp&t na zacatek procesu.

e Aktivovand kyselina kfemicitd, kterd se jiZz vesmeés nepouzivd. Pripravovala se
CasteCnou neutralizaci roztoku vodniho skla (kfemicitanu sodného) kyselinou
sfrovou, pficemZ vznikaly dlouhé polymerni fetézce polykiemicitanu sodného.
Kyselina kfemicitd adsorbuje kfemicitanové ionty. Vytvofeny sol md potom
zdporny ndboj a neutralizuje kladny ndboj hydroxidu Zelezitého nebo hlinitého,
¢imz urychluje vyluCovani sraZzedla. Pfidavkem kyseliny kfemicité vzrastaji van
der Waalsovy kohézni sily mezi jednotlivymi Casticemi a zvétSuje se sedimentacni
rychlost Castic. Tvoii se agregaty, jejichZ primdrni Castice jsou poutdny mnohem
veét§imi silami nez v agregatech bez kyseliny kfemicité.

e Piirodni organické polymery, tj. laitky na bazi polysacharida (S§krobli). Nevyhodou
je, Ze zbytkovd koncentrace Skrobu v pitné vodé soucCasné zvySuje koncentraci
organického uhliku vyuZzitelného bakteriemi, coZ se miZe projevit
na mikrobiologické kvalité vody dopravované potrubim.

e Syntetické polymery, neionogenni, kationaktivni nebo anionaktivni polymery.

Nejrozsifen¢jsi jsou pripravky na bdzi polyakrylamidu.
Davka téchto pomocnych koagulacnich prostfedkt se pohybuje v desetinach mg.l'1 a jeji
optimdlni hodnotu je tfeba peclivé urcit pilotnim koagulaénim pokusem [2, 4].

Aplikace polymernich koagulanti

U nékterych typu odpadnich vod bylo dosazeno lepSich vysledkti kombinaci soli Zeleza
a hliniku s organickymi polymery, nez za pouZziti samotnych anorganickych koagulantu.
Pfedev§im dochdzelo ke zvySeni pevnosti vlocek, ¢imZ bylo dosaZeno i jejich veétsi
velikosti a zlepSeni sedimentacnich vlastnosti.
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Nejvice pouzivanymi polymery jsou riizné organické polyelektrolyty, které rozdélujeme
podle obsahu funkénich skupin na anionaktivni, kationaktivni a neionogenni polymery.
Anionaktivni polymery obsahuji kyselinotvorné skupiny, napiiklad karboxylovou nebo
sulfoskupinu, které maji po disociaci ve vode negativni ndboj. Kationaktivni polymery
obsahuji predev§im aminoskupiny nebo kvartérni amoniové skupiny, které maji po
disociaci ve vodé kladny naboj. Nékteré polymery obsahuji oba typy funkcnich skupin.
Naproti tomu neionogenni polymery neobsahuji Zddné ionizovatelné skupiny. Nositeli
zaporného ndboje jsou vétSinou skupiny -COO™ a sulfoskupiny, kladného ndboje zejména
ionty -NH3", -N(CH3)3" aj. Polymery plisobi pfi agregaci pravdépodobné rovnéz dvéma
mechanismy, a to neutralizaci ndboje a tvorbou mustkd mezi drobnéjSimi vlockami.
Mechanismus neutralizace ndboje ma stejny zdklad jako neutralizace ndboje produkty
hydrolyzy pfi pouZziti hlinitého nebo Zelezitého koagulantu. Tento mechanismus
se uplatiiuje v pfipadé€, kdy mé polymer opaCny ndboj nez koloid, ktery se md odstranit.
Pasobenim polymera dochazi ke vzniku mnoha mastka, které vzajemné provazuji ¢astice
v systému; takto vznikaji podstatné vetsi agregaty, coZ je zpusobeno tim, Ze se polymer
postupné zachytdva na vice Casticich a svazuje je dohromady. Polymer by mél spliiovat
dve zdkladni podminky: za prvé by se mé&l dobfe rozptylit a rozvinout ve vod¢, aby mohl
ptijit do kontaktu s co nejvétSim poCtem Castic; za druhé se polymer nemusi adsorbovat
na povrch celé Castice, ale naopak muze umoznit svymi aktivnimi centry cCdste¢nou
adsorpci na co nejveétSim poctu Cdastic, pres které ndsledné umozZni spojeni s dalSimi
molekulami polymeru.

O pusobeni polymeru muzeme fici, Ze nékteré jeho molekuly vytvofi zfetézeni s jinymi
molekulami, jiné se naopak vzdjemné uzaviou samy do sebe a dal$i zUstanou Caste¢né
neobsazeny a sméfuji volné do prostoru jako tykadla.

Flokulace mize probihat jen pfi adsorpci optimalniho mnoZzstvi polymeru na tuhé fazi.
Pti aplikaci malé davky flokulantu je zvySeni rychlosti flokulace nepatrné, naopak pfti
nadmérné ddvce se jednotlivé molekuly mohou vzdjemné dotykat a rychlost flokulace
v dusledku toho klesd. Kinetika flokulace je ovlivnéna ddvkou polymeru, jeho relativni
hmotnosti, michdnim suspenze, hodnotou pH a iontovou silou. V tomto ptfipadé je reakce
polymert s povrchem agregdti velmi rychld. Proto je velmi dulezité, aby homogenizace
polymert byla rychld, efektivni a aby se predeslo piipadné restabilizaci pfi lokalnim
predavkovani polymeru. Volba vhodného zptisobu michani je dulezitd; na jednu stranu je
vhodné pouzit pro rychlou homogenizaci polymeru relativné vysokou intenzitu,
na druhou stranu je intenzita michdni omezena existenci jiZ vzniklych vlocek, u nichZ je
vhodné pfedejit jejich mechanickému rozbijeni [4].

Pouziti vysokomolekularnich organickych latek maze byt nasledujici:

e aplikace bez klasického koagulantu, pouZivana pfi upravé vod bez organického
znecCisténi, avSak s velkym obsahem anorganickych necistot,

e aplikace v kombinaci s béZznymi koagulanty, vhodna pro upravu vody s malym
obsahem suspenzi a velkym obsahem koloidnich organickych necistot.

Vyhody pouziti organickych koagulanta a flokulantt:

e urychleni sedimentace vlocek, zvySeni vzestupné rychlosti vody ve vlockovém
mraku a zlepSeni filtrovatelnosti vyloucenych suspenzi. Aplikaci velmi malych
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davek pomocnych flokulantd (0,05 a7 1,5 mg.l") lze zvysit kapacitu prvniho
stupné tdpravy o 30 % az 60 %,

e 7zlepSeni jakosti upravené vody, a to sniZzenim obsahu organickych litek, zédkalu
i obsahu zbytkového koagulantu,

e snizeni davky anorganickych koagulanta,

e vznik menSiho mnozstvi kali (davky organickych koagulantli byvaji v rozmezi
1az 10 mg.l'l),

e davkovani organickych koagulanti na rozdil od anorganickych nezavisi na obsahu
iontu HCO3™ ve vodé [4, 79].

2.1.8 Biopolymer chitosan

V sedmdesatych letech minulého stoleti bylo v fadé zemich zakdzdno hdzet tisice
schranek korysu zpé€t do mofe, a proto se hledaly cesty k jejich dalsimu vyuziti.
Zakladem a hlavni komponentou ulity krabli, humri a krovek nékterych druht hmyzu
je chitin, ktery je rovné€z produkovan nékterymi houbami a hnédymi fasami. Z chitinu
se ziskdva polysacharid chitosan. Jiz pfed sto lety objevili Japonci sorpéni schopnost
chitosanu, kterou dodnes vyuzivaji v prumyslu i mediciné [80].

Chitin je po celulose druhym nejvice se vyskytujicim pifirodnim biopolymerem. V piirodée
je velmi roz$ifeny, vyskytuje se napiiklad u hmyzu, kory$i a moiskych bezobratlych
ZivoCichu. Je hlavni sloZkou bunécnych stén hub. Chitin se vyskytuje ve dvou
modifikacich: a-chitin s antiparalelnim usporfdddnim a B-chitin s paralelnim uspofadanim.
Diky silnym intermolekularnim vodikovym mustkim je o-chitin malo rozpustny
anebobtnd ani v béZnych rozpoustédlech. Modifikace B-chitinu je snadno rozpustna
napiiklad v kyseliné¢ mravenci, ve vodé naopak velmi siln€¢ bobtnd. Komer¢ni chitin se
ziskava predevs§im z odpadnich produkti vzniklych pfi zpracovani mofiskych Zivocicha.
Je nerozpustny ve vodé a vétSin€ organickych rozpoustédel [81-83].

Chitiny a chitosan jsou latky, které podporuji rast bunék jak u rostlin, tak u Zivoc¢ichua
a Cloveéka. Kromé& toho podporuji tvorbu novych tkdni a rovnéZ urychluji hojeni ran.
Chitosan v dasledku pfitomnosti skupiny - NH, zastavuje rust celé fady bakterii, mezi
které patii zejména Escheria coli, Fusarium a Helmithosporium [80].

Struktura chitosanu pfipomind celulosu, jak je zfejmé z obr. 3-5. Je sloZen
z glukosaminovych a N-acetylovanych glukosaminovych (2-acetylamino-2-deoxy-D-
glukopyranosa) jednotek spojenych B(1,4) glykosidovymi vazbami. Fyzikdlni vlastnosti
chitinu zavisi na distribuci acetylovych skupin na fetézci a na stupni acetylace. Jeho
deacetylaci se ziskava chitosan [84-86].

Obr. 3 Struktura celulosy
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Obr. 4 Struktura chitinu
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Obr. 5 Struktura chitosanu

Chitosan je pfirodni polymer sloZeny z monomeru glukosaminu, s primérnym stupném
polymerace 104 a primérnou molekulovou hmotnosti 106 Da. Ve srovnani s chitinem
nemd acetylovanou aminoskupinu. Je silné bazicky, netoxicky, nerozpustny ve vodé
a ve vétSin€é organickych rozpoustédel, casteCné je rozpustny v kyselych roztocich
(zfedéné HCl). Zmény rozpustnosti chitosanu souvisi se zménami pH nebo koncentrace
soli obsazenych v daném roztoku. Rozpustnost chitosanu vzristd v kyselych roztocich
v dasledku protonace aminoskupin (nelze pouzit kyselinu sirovou). Rozpustnost
chitosanu zavisi také na molekulové hmotnosti, stupni deacetylace a iontovém sloZeni
roztoku [85, 87, 88].

Chitosan je v soucasnosti Siroce studovan, a to pfedevSim s ohledem na jeho sorp¢ni
schopnost. Bylo jiZ publikovdano nékolik studii, v rdmci kterych byla zkoumdna sorpce
kationtd kovu, anorganickych aniontovych roztokiia také pesticidi. Chitosan totiz
obsahuje velké mnozstvi hydroxylovych skupin, které zpasobuji, Ze se chitosan chova
jako hydrofilni polymer vyznacujici se chelatacnim efektem. V kyselém prostiedi ma
chitosan, a to vzhledem k vysokému obsahu aminoskupin kladny naboj, pfestoze vlastni
pKa aminoskupin chitosanu se pohybuje kolem hodnoty 6,5 [89].

ProtoZe je chitosan kationtovy polyelektrolyt, pfedpoklddd se jeho koagulace s negativné
nabitymi suspendovanymi Casticemi, které se nachdzeji v piirodné zakalenych vodach.
Fyzikédlni vlastnosti chitosanu zdvisi na distribuci acetylovych skupin obsaZenych
v uhlikatém fetézci a na stupni acetylace. Chitosan je biodegradabilni, ma antibakteridlni
ucinky a lze ho vyuzit zejména ve farmaceutickém primyslu a jako souéast kosmetickych
ptipravka [84-87, 90].
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Vyroba chitosanu
Tab. 6 SloZeni prirodnich zdrojii chitinu (suchd hmotnost) v procentech [80]

Krabi Garndti Houby
Chitin 20-30 30-40 15-40
Proteiny 15 35 5-10
CaCO3 55 30 glykany
Lipidy 2-5 5-10 5-10

Vyroba pfirodniho chitinu spoc¢ivd v rozemleti ulit mofskych ZivocCicha na préasek; dale
nasleduje separace proteind, demineralizace a dehydratace. Skotfdapky obsahujici 20-50 %
chitinu se nejdiive dekalcifikuji v kyselin€ chlorovodikové a poté se zahfivaji v roztoku
NaOH (1-2 mol.I""), za d&elem odstran&ni proteind a pigment(. Pfitom rovn&? dochazi
k ¢asteCné deacetylaci.

Pokud je stupenn deacetylace mensi nez 50 %, chitin je rozpustny v kyselych roztocich
a vznikd chitosan. Ziskany produkt je promyvin deionizovanou vodou do doby, kdy
dosdhne pH suspenze chitosanu hodnoty 7. Potom ndsleduje suSeni pfi 80 °C, které
probihd v intervalu 48 hodin. Mira deacetylace zdleZi na koncentraci hydroxidu. Takto
deacetylovany chitin je rozpustny i ve vodé [81, 84, 90].

— CHOH CHOH ]

NaOH

Y

deacetylace

MaOH

Y

deacetylace

chitosan

Obr. 6 Priprava chitosanu deacetylact

Piiprava chitosanu byla nékolikrdt modifikovdna a pro zjiSté€ni optimélnich podminek
bylo provedeno nékolik pilotnich studii. Tyto studie byly vesmés provadény s uméle
zakalenou vodou a hodnocena pfitom byla zejména koagulacni ucinnost chitosanu.
Chitosan byl pfipraven z rizné€ koncentrované kyseliny octové, kyseliny chlorovodikové
a sruznym stupném dpravy hydroxidem sodnym. Vysledky provedenych studif
prokdzaly, Ze optimdlni pfiprava chitosanu, vhodného pro aplikaci jako koagulant, byla
nasledujici: deacetylace 45% NaOH byla provddénd po dobu 60 minut a ndsledovalo
rozpusténi v 0,1% HCI [81].
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Vyuziti a aplikace chitosanu

Chitosan se ve voddrenstvi vyuZzivd pfi upravé vody a pii CiSténi odpadnich vod
(odstranéni iontu kovi, koagulant/flokulant proteint, barvy a aminokyselin), dale ho 1ze
aplikovat v potravinaiském pramyslu (odstranéni barvy a nerozpusténych latek,
konzervacni prostfedek, stabilizator barvy, pfisada krmiv pro zvitata), v mediciné
(obvazy, kontrola cholesterolu v krvi, fizené uvolilovdni ucinnych litek z Iékovych
forem, kontaktni Cocky), v biotechnologickych procesech (imobilizace enzymu, separace
proteind, buné¢na regenerace a fixace, separani metody), v zemédé€lstvi (kontrolované
uvoliiovani agrochemikalii, hnojivo), v kosmetice, v papirenstvi pro dpravu povrchu a
pro piipravu membran (kontrola propustnosti, reversni osméza) [90-92].

Aplikace chitosanu pro koagulaci a flokulaci bentonitovych a kaolinitovych suspenzi
Byla hodnocena aplikace chitosanu jako koagulantu koloidnich ¢éstic; bylo zjiSténo,
Ze chitosan je ucinny pro suspenze bentonitu a jeho optimdlni ddvka zdvisi na zdkalu
surové vody. RovnéZz bylo prokdzano, Ze optimélni ddvka chitosanu byla pfi neutrdlnim
pH vys$si nez v kyselém prostiedi, a to pti stejném pocatecnim zdkalu.

Koagulace kaolinitovych a pfirodnich ¢dastic chitosanem mda odliSné chovani
od koagulace bentonitovych Céstic, protoZe chitosan nedokdZe vytvofit dobry agregit
s kaolinitovymi nebo pfirodnimi Casticemi. Vlastnosti jilovitych Castic maji velky vliv
na koagulacni dc¢innost chitosanu. Zakalend voda obsahujici ¢4stice podobné kaolinu
vyzaduje piidavek malého mnozstvi Castic bentonitu jako pomocného koagulacniho
Cinidla; tim se zvysi dCinnost odstranéni zakalu [82].

Chitosan je velmi ucinny pifi koagulaci koncentrovanych bentonitovych suspenzi
ve vodovodni i demineralizované vodg¢, a to pfi pH 5 nebo 7. Bylo zjiSténo, Ze pfi pouZiti
chitosanu o nizkych koncentracich (0,02 mg.l'l) a po ndsledné 30minutové sedimentaci
klesla hodnota zdkalu v 5 g.l'1 suspenze bentonitu na hodnoty mens$i nez 10 FTU.
Koagulace byla efektivné&jsi, pokud byl pro vodovodni i demineralizovanou vodu pouZit
chitosan o vyS$S§i molekulové hmotnosti, ackoli tcinnost se obvykle ustalovala az pfi
prekro&eni molekulové hmotnosti 100 000 g.mol ™.

Ucinné koncentrace chitosanu byly mnohem niZz&i neZ ty, které byly potfebné pro
kompletni neutralizaci negativniho ndboje CcCdastic bentonitu. Vysledky byly shodné
s destabilizaci bentonitu provddénou kombinovanymi mechanismy elektrostatickych mist
a mustkd. VyS$$i dcinnost chitosanu aplikovaného na vodovodni vodu mohla byt
zpusobena silngjSi vazbou bentonitu, pravdépodobné diky pfitomnosti sulfatovych
ajinych iontd. Dal$im davodem silngjsi vazby by mohlo byt zvySené stoceni
chitosanovych molekul, které maji za ndsledek ucinnéjsi destabilizaci elektrostatickych
mist [93].

v

Odstranéni Ficniho zdkalu pomoci chitosanu

Pro odstranéni zdkalu z fi¢ni vody byla rovnéZ provedena série experimentd s aplikaci
ruznych piipravkl. S ohledem na mozné vyuziti voddrenského kalu byl jako flokulant
zvolen chitosan, ktery je pro Zivotni prostiedi netoxicky. Experimenty byly provadény
v rozmezi hodnot pH 4 az 9, pfi¢emZ pouzitd koncentrace flokulantu byla 1,0 mg.l'l.
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Aplikace chitosanu dosahovala nejvyss$i dcinnosti v rozmezi pH 5-7,5, pfiCemz
maximdlni d€innost byla pozorovédna pti pH 7,0. Pfi této hodnoté pH bylo dosazeno 90%
odstranéni zdkalu bez filtrace; zbytkovy zdkal se sniZil na hodnotu 5 NTU. Pozorované
vlocky byly hrubé a usazovaly se v Case menSim neZ 5 minut.

Dalsi testy byly provedeny pii optimdlnim pH 7, a to s ddvkami chitosanu 0,25; 0,5;
0,75; 1,0; 1,5 a 2,0 mg.l"'. Pocitedni hodnoty zdkalu se pohybovaly v rozmezi
od 10 do 160 NTU. NejmenSi ddvka s nejvétsi ucinnosti byla zjiSténa pii koncentraci
chitosanu 0,5 mg.l'l. Pokud byly pouzity vyssi davky, byly jiZ suspenze nestabilni.
Z vysledku jednoznacné vyplyvd, zZe Gcinnost chitosanu velmi zavisi na aplikované davce
flokulantu. Davka 0,5 mg.l'1 chitosanu snizila zdkal na 5 NTU, a to bez ohledu
na pocatecni zdkal. Pfi vySSich ddvkéch flokulantu se zvysil i zdkal [85].

Vysledky ziskané v laboratofi v pfipadé, kdy byl odstrafiovdn ficni zdkal, byly potvrzeny
v experimentech, kdy byla pouZita surovd voda odebrand z feky béhem povodné. Nejveétsi
ucinnosti bylo v tomto ptipad€ dosaZeno v rozmezi hodnot pH 7,0 — 7,5. Optimdlni ddvka
pfi nejveétsSim odstranéni zdkalu byla 1 mg.l'l. Pti vy$8§im pH dcinnost pouzité technologie
rychle klesala. Koncentrace chitosanu 0,5 mg.l'1 efektivné redukovala zdkal pod 5 NTU,
a to i bez filtrace, bez ohledu na pocatecni zdkal [85].

Aplikace chitosanu pro koagulaci zakalenych vod se jevi jako nadéjny zpusob dpravy
téchto vod. Pfi relativné nizkych ddvkéach chitosanu dochdzi k témef 100% odstranéni
zékalu. Byl zaznamendn pokles zdkalu pod hodnotu 10 NTU jiz pii ddvce 0,5 mg.l'l.
Nejnizs$iho odstranéni zdkalu (pouhych 60 %) bylo pfekvapivé dosaZeno pro modelovou
vodu s hodnotou zdkalu 25 NTU [94].

RovnéZz byla studovdna flokulace kaolinitové suspenze chitosanem. Flokulace byla
provedena pti pH 5 -9 a zdkal se pohyboval v rozmezi od 10 do 160 NTU. Uginnost
chitosanu pfi flokulaci kaolinitu byla velmi zdvisld na hodnoté pH. Chitosan byl
nejucinnéjsi v rozmezi pH 7,0 — 7,5. Pti vyS$§im nebo niZ§im pH tdcinnost vyrazné klesala.
Velmi nizkd koncentrace flokulantu (1 mg.l'l) ucinné redukovala zbytkovy zdkal pod
10 NTU, bez ohledu na pocdtecni zdkal. Vytvofené vloCky byly hrubé a rychle
se usazovaly. Celkovy ¢as pro flokulaci a usazovani byl mensi neZ jedna hodina [79].
Kriticky faktor pro flokulaci kaolinitu za pouZiti chitosanu je hodnota pH. Flokulace
ficnich naplavenin (zdkalu) pouZitim samotného chitosanu je velmi snadnd v pifipadé¢, ze
latky obsazené v icni vodé€ jsou spojeny s humusovym materidlem [95].

Chitosan byl efektivné pouZzit také pii koagulaci suspenze bentonitu. Voda
s pozadovanym zdkalem byla pfipravena smisenim 5 g.l'1 bentonitu v 25 ml deionizované
vody. Uprava chitosanu byla provedena pomoci &ty riiznych soli [Na,SO4, NaHSOy,
(NH4)2SO4 a KHSOy4], spolu s H»SO4. Optimdlni koncentrace chitosanu potiebnd pro
maximadlni koagulaci bentonitu byla 5 mg.l'l, s procentudlnim odstranénim cca 76 % pfi
pH 6, a to po 30 minutich koagulace. Mezi pouZitymi piidavky soli byl pro koagulaci
chitosanem nejuicinnéjsSi NaHSO,. Procentudlni odstranéni bentonitu vzrostlo ze 76 %
na 88 % pfi upravée chitosanu s piidavkem 0,05 mol.I"" NaHSOs,.

Koagulace bentonitu chitosanem byla zdvisld na hodnoté pH, protoze niz§i davka
chitosanu vyZadovala kyselé pH.

Nartst odstranéni bentonitu v souvislosti s poklesem pH objasiiuje vliv tdcinku
neutraliza¢niho ndboje a elektrostatické interakce v kyselé oblasti pH. Pfidavek NaHSOy4
vykazuje lep$i koagulacni tcinnost neZ chitosan bez ptidavku v celém pouZitém rozsahu
pH (3-8). Chitosan upraveny NaHSO, je snadnd a cenové prijatelna metoda, kterd muize
byt jednoduse aplikovédna na dpravnach vody a €istirndch odpadnich vod [96].
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Odstranéni huminovych ldtek chitosanem

Chitosan byl ucinny a ekologicky pfiznivy v piipad€ odstranéni vysokomolekuldrnich
huminovych latek a jiného organického znecisténi obsaZzeného ve vodé. Pti jeho aplikaci
dochdzi k vyraznému sniZeni zdkalu a barvy. Ddvky pouZité pro odstranéni zneciSténi
jsou vesmé&s velmi nizké a pohybuji se v jednotkiach mg.l'l. Pro zlepSeni tcCinnosti se
doporucuje pfidat k ddavce chitosanu pomocné koagulacni cCinidlo, naptfiklad malé
mnoZzstvi Fe (III).

Takto lze podstatné zlepSit odstranéni podilu huminovych latek se stfedni molekulovou
hmotnosti, coz miiZe soucasné vést k odstranéni velkého podilu potencidlnich prekurzort
Skodlivych vedlejSich produktti dezinfekce a také k potencidlnimu rastu asimilovaného
organického uhliku pfitomného ve vodovodni siti.

Rovnéz bylo prokdzdno, Ze ndboj neutralizace byl spousStécim mechanismem koagulace.
M¢étfenim povrchového ndboje koagulované surové vody po neutralizaci byl prokdzan
pozitivni povrchovy potencidl vlocek. ZjiStény potencidl jednoznacné prokdzal tucast
nadbytku chitosanu na hromadéni vloCek. Proto Ize konstatovat, Ze elektrostatické mista
a premosténi mohou byt vyznamnym mechanismem flokulace. Molekuldrni hmotnost
chitosanu nem4d podstatny vliv na maximum odstranéni huminovych latek [97].

Aplikace chitosanu p¥i tipravé vody

Chitosan ma, v porovnani s béZnymi chemickymi flokulanty, ndsledujici pfednosti: niZsi
potiebné davky, rychlejsi sedimentaci suspendovanych latek a iontd kova a snadné&jsi
upravu kala, které nejsou ddle povazovany za zneliSténi. Kromé toho muze také
ovliviiovat chemickou spotfebu kysliku. Nicméné aplikace chitosanu jako flokulantu
bude pfi dpravé vody ndkladnéjsi, nez béZzné chemické flokulanty. Proto se autofi
nekterych studii zaméfili na moZnost pripravy levnéjSitho smésného flokulantu
obsahujiciho chitosan vyrobeny ze skofdpek humrt [82, 85] a jiné chemické flokulanty,
napf. polyaluminium chlorid (PAC). Tento smésny chitosanovy flokulant by mél nejen
snizit ndklady na flokulaci, ale také zlepSit koagulaci, v porovnini se samotnym
chitosanem a béZnymi chemickymi flokulanty. Lze pfedpoklddat, Ze aplikace smésného
flokulantu umoZni redukovat sekundarni zneciSténi, vyplyvajici z pfitomnosti hlinitych
iontl, az na 85 %. Pouzivani kalu, po flokulaci PAC, zpasobuje znecistovani zeméde€lské
pudy hlinitymi ionty a ma za nésledek pokles drody; kromé toho muze nepfiznive
ovliviiovat lidské zdravi. Protoze PAC patfi mezi nejCastéji pouzivané flokulanty, lze
doporucit zavedeni a pouZiti smésného chitosanového flokulantu, misto PAC, pfi dprave
a CiSténi vody. Zmifovany chitosanovy flokulant byl pfipraven z 1% chitosanu, 2%
polyaluminium chloridu (PAC) a kfemicitanu sodného smichanych v hmotnostnim
poméru 1:100-200:10-20. Jeho optimdlni ddvka byla vyjddiena jako hmotnostni pomér
smeésného flokulantu (mg.l'l) a chemické spotteby kysliku (mg.l'l) 1:8,0 - 8,8. Pfi jeho
pouZziti se zvysila d€innost dpravy vody vzhledem k aplikaci PAC.

Konkrétné bylo prokdzano, Ze odstranéni organickych latek bylo zvétSeno o 1,8 - 23,7 %,
odstranéni pevnych suspendovanych latek o 50 % a odstranéni hlinitych iontd o 62,2 -
85,5%. Néklady na aplikaci smésného flokulantu poklesly o 7-34 % ve srovndni
s ¢istym PAC. Nahrada béZznych koagulanti zminovanym smésnym flokulantem
s obsahem chitosanu pfinds$i obrovské ekonomické a environmentdlni vyhody pfii dprave
vod [98].
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V souvislosti s huminovymi kyselinami byla provedena srovndvaci studie flokulace
chitosan hydrochloridem (CH) a chitosan glutamatem (CG). Interakce byly studovany
pomoci koloidni titrace proudicim potencidlnim detektorem a UV-VIS spektrofotometrii.
Studie byla zaméfena na ucinnost flokulace téchto dvou iontovych forem chitosanu.
Ptidani rozpusSténého a plné€ protonizovaného chitosanu jako flokulantu k roztoku
huminovych kyselin mélo za nasledek vznik polyelektrolytického komplexu a jeho dalsi
srdzeni pfi pH blizkém isoelektrickému bodu, s dc¢innosti odstranéni zbarveni v rozmezi
95 az 100 %. Davka flokulantu pro CG byla pti pH 7 dvakrat niZsi nez pro CH, ¢imZ byla
vyznamnym zpusobem potvrzena vyS$si flokulacni d¢innost ionizované formy.

Priddnim soli Fe (III) k roztoku flokulantu se vyrazné€ zvySila tcinnost odstranéni
zbarveni na 98-100 % pro CH i CG, a to pfi nizké koncentraci flokulantu, vétSim rozsahu
pH a men§im mnoZstvi vzniklych sraZenin. U&innost aplikovanych flokulanti je moZno
seradit nasledovné: CG-Fe(1ll) > CH-Fe(IIl) > CG > CH [92].

PouZiti chitosanu pro flokulaci bakterii

Schopnost chitosanu flokulovat bakteridlni suspenze se 1iSi v zdvislosti na jeho
koncentraci a pouZitém typu. Dosud nebyl pozorovdn a popsin vliv povrchovych
charakteristik, jakymi jsou napfiklad bakteridlni povrchovy ndboj nebo hydrofobita pfti
flokulaci chitosanem o rizném sloZeni. Pfi flokulaci gramnegativnich bakterii (E. coli)
nehraji elektrostatické interakce vyznamnou roli. Pfitomnost rezidui 2-acetamido-2-
deoxy-B-D-glukopyranosy méla pti flokulaci vyznamny Cistici iCinek. SpiSe nez klasické
stanoveni povrchového ndboje builkky a jeji hydrofobity je potfebny vhodné&j$i pristup
k vysvétleni vzdjemnych odli$nosti v interakcich riznych bakterii a chitosanu [99].
Antibakteridlni dcinky chitosanu byly rovnéZz studovdny i v souvislosti s jeho
molekulovou hmotnosti a pouzitou koncentraci. Byl sledovdn vliv chitosanu
na antibakteridlni aktivitu E. coli. Chitosan o rozdilné molekulové hmotnosti se stejnym
stupném deacetylace byl ziskdn metodou hydrolyzy CH3;COOH. Kyselina octova
o koncentraci 200 mg.l'l, pouzitd jako rozpousStédlo chitosanu, meéla antibakteridlni
ucinky. VSechny vzorky chitosanu mély vhodné antibakteridlni dcinky ve vysokych
koncentracich (pfes 200 mg.l'l), naopak vzorky s nizkou koncentraci (20 mg.l'l)
podporovaly rast E.coli. Ostatni vzorky zastavily rast E. coli v rozmezi koncentraci
od 50 do 100 mg.l'l, pficemZ byla antibakteridlni aktivita ovlivnéna molekulovou
hmotnosti chitosanu. Antibakteridlni aktivita chitosanu s malou molekulovou hmotnosti
byla vy3ii nez u vzorki s vysokou molekulovou hmotnosti. Uginngj§i bylo, pokud byl
vzorek chitosanu pfiddvan jiz v dobé€ kultivace, tj. kdy chitosan zpusobil odstranéni
bakterii vloCkovanim a pfispé€l tak k jejich mortalité [99].

Koagulace chitosanem pri nizkych, ekonomicky efektivnich ddavkdch — vliv na filtraci
cdstic a na odstranéni patogennich mikroorganismii

V Severni Americe byl proveden pokus zaméfeny na nahradu anorganickych koagulanta
koagulanty organickymi. Bylo zjiSténo, Ze uc¢innost koagulace chitosanem je srovnatelnd,
piipadné vyssi nez ucinnost koagulace provadéna pomoci hlinitych soli v raznych typech
vod. Chitosan jako koagulant byl pouzit i v dalSi studii. Byla studovdna koagulace
kryptosporidii a polystyrenovych mikrokulicek, které mély shodny rozmeér jako oocysty
kryptosporidii. U¢innost odstranéni byla zji§tovana pro ndsledujici davky chitosanu: O;
0,1;0,5a1 mg.l'l.
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Chitosan (pfi nizké a cenové prtijatelné davce 0,1 mg.l'l) vyborné zredukoval zdkal
po filtraci; bylo dosazeno shodnych vysledkt, jako pfi pouziti hlinitych koagulanti
s naslednou filtraci, kdy koncentrace hlinitych soli byla 5 mgl'. Pii koagulaci
kryptosporidii pii davkach 0,1; 0,5 a 1 mg.1"' chitosanu s ndslednou filtraci bylo dosaZeno
stejného vysledku, jako pfi filtraci bez pfedchazejici koagulace; na zdklad€ tohoto
zjisténi lze konstatovat, Ze odstranéni kryptosporidii nebylo v tomto pfipadé dostatecné.
Mikrokulicky polystyrenu, které mely rozmér oocyst kryptosporidii, se vSak podafilo
odstranit. Z prezentovanych vysledkd jednoznacné vyplyva, zZe mikrokulicky polystyrenu
nemohou byt pouZity pro srovnani koagulace pomoci chitosanu [100].

Odstranéni chlorfenolit z podzemni vody

Kromé& povrchovych vod byl chitosan pouzit také pro vody podzemni, konkrétné pro
odstranéni chlorfenoli. Cilem bylo zhodnotit schopnost eliminace CPs (chlorfenola)
za pouziti chitosanu. Byly porovndavany sorpéni kapacity pro PCP (pentachlorfenol),
bobtnani kuli¢ek a typy vlocek chitosanu pfi raznych teplotich. Pozornost byla vénovana
rovnéZz nizké teploté, pH azméné salinity, ddle zastoupeni chloru jako substituentu
benzenového jadra a posouzeni sorp¢ni schopnosti.

Pti adsorpCnich kinetickych experimentech byl pfidivdn vloCkovity typ chitosanu
v mnozstvi 0,2 g do 500 ml bariky, ve které bylo 200 ml vodného roztoku PCP. Inkubac¢ni
doba vodnych roztokl byla 2 hodiny, a to pted pfidanim chitosanu. Roztoky byly tfepany
pfi 150 rpm a urCenych teplotich v tfepacim inkubdtoru. Vzorky 10 ml roztoku byly
odebrdny pomoci injektoru ve vhodnych intervalech.

Pro posouzeni adsorpcnich kfivkovych experimentd byl pfidavan vlockovity nebo
kulovity typ chitosanu v mnozZstvi 0,1 g do 300 ml barnky, kterd obsahovala 100 ml
vodnych roztokd raznych CPs s pH v rozmezi 5 aZ 8, s koncentracemi NaCl od 0 %
do 7 %. Vodné roztoky byly inkubovédny pii 5 °C, 2 hodiny pfed pfiddnim chitosanu.
Roztoky byly michdny pii teploté 5 °C, pocCet otiCek za minutu byl 150. Konecna
rovnovdha byla dosaZena po Ctyfech dnech; poté bylo odebrdno 10 ml. Pro analyzu
vzorki byla pouzita metoda HPLC.

Vysledky ukdzaly, Ze niz8i teplota pravdépodobné sniZuje adsorpci. Ptfi nizkém pH
a v piitomnosti chloridovych iontd se 1épe sorbuje PCP; sorpce CP je tim vétsi, ¢im vice
chloru je substituovdno. Pozice chloru na benzenovém jadie nemd vyznamny vliv
na sorpci [101].
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Uprava odpadni vody z lihovarii pomoci chitosanu

Cisténi odpadnich vod miZe byt jednou z dal§ich aplikaci chitosanu. Jednou z moZnych
aplikaci je napifiklad ciSténi odpadni vody z produkce vina pomoci chitosanu jako
iontomeéniCe. Predpokldda se, Ze tyto vody mohou byt zdrojem védZnych ekologickych
problému. Zbytky po destilaci vin jsou charakterizovdany vysokou koncentraci
organickych kyselin a polyfenoli, které maji za nasledek stanoveni vysokych hodnot
chemické spotieby kysliku. Zavaznym problémem je i nedostate€né vyuziti odpadnich
produktd. Smyslem soucasného vyzkumu v této oblasti je aplikovat iontové vymeénny
proces s chitosanem a dosdhnout €iSténi odpadni vody bez predchozi separace.

Chitosan byl aplikovdn ve formé naZloutlych mikroporéznich vlocek stejné velikosti.
Mg¢éfteni kapacity chitosanového ionexu bylo provedeno experimenty s modelovymi
vinnymi odpady s desetindsobnym zfedénim. P&t roztokd chitosanu o raznych
koncentracich (2, 3, 5, 10 a 15 g.l'l) bylo ptfiddno k 50 ml modelové vody a michdno pfi
20 °C po dobu 210 minut.

Kinetika adsorpce organické kyseliny na povrchu ionexu byla studovdna méfenim zmén
pH ve smé&si v definovanych ¢asovych intervalech. Pfi koncentraci chitosanu 10 a 15 g.l'1
dosdhl proces rovnovdhy za 90 minut, avSak s niz§i koncentraci az za 180 minut.
Po posledni sérii modelovych méfeni byly kapalné vzorky separovédny centrifugaci, déle
bylo posuzovédno odstranéni zabarveni a pokles chemické spotieby kysliku. NejlepSich
vysledkd bylo dosazeno pii koncentraci chitosanu 10 g.l'1 po dobu 90 minut, a to
pfedevS§im v prvnich tficeti minutdch Cistictho procesu [102].

Cireni dZusu pomoci chitosanu

V potravindfském pramyslu se chitosan Casto uplatiiuje pfi zpracovani ovocnych $tav.
Koagulace je dualezitym krokem pfi zpracovani ovocné S§tdvy; v tomto piipad€ se
nejCastéji pouzivd mikrofiltrace, enzymova tUprava, pifipadné se aplikuje b&éZné pomocné
¢itidlo, kterym muZe byt bentonitova zelatina, polyvinylpyrolidin nebo kombinace téchto
sloucenin. Chitosan byl posouzen jako efektivni koagulacni prostfedek, ktery pomdha
ucinné oddélit suspendované Castice z ndpoju. Chitosan je netoxicky, biodegradabilni
a proto muze byt pouzity jako alternativni koagulant pfi rafinaci ovocné §tavy, a to diky
jeho rozpustnosti v organickych kyselinach.

Dzus byl ziskan z né€kolika druhi ovoce rozmixovanych mixérem pii 8 000 otackach
za minutu, po dobu 3 minut; potom nésledovala filtrace. Takto oSetfeny extrahovany dzus
byl uskladnén pfi teploté 4 °C az do jeho pouZiti.

Chitosan rozpustny ve vode€ byl pfipraven hydrolyzou chitosanu se 7 % kyselinou
octovou. Hydrolyza byla uskutecnéna pfi teploté 95 °C po dobu 20 hodin. Nadbyte¢nd
kyselina byla odstranéna pfti teploté 60 °C pomoci rotacni vakuové odparky. Chitosan byl
extrahovan vodou a suSen lyofilizaci; 5 ml 2% roztoku chitosanu (100 mg rozpusténého
chitosanu) bylo pouZito k ocisténi 50 ml ovocné Stdvy. Dalsi zvySeni koncentrace
chitosanu ¢ifeni nezlepSilo. Prudké sniZzeni zdkalu $tdv byl zaznamendn ihned po pfidani
roztoku chitosanu a pokraCoval po 30 minutich pro grepovy a pomerancovy dzus
a po 60 minutdch pro ostatni druhy ovoce. Zdkal se postupné sniZoval a rovnovéihy bylo
dosazeno po 90 minutidch. Bentonit a Zelatina, rovnéZ vyuZzivané jako koagulanty
v potravindfstvi, byly v daném technologickém procesu mnohem méné ucinné
nez chitosan [103]
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Porovndni chitosanu s béZnymi koagulanty

Mezi nejvice pouzivané anorganické koagulanty patii siran hlinity, siran Zelezity
a chlorid Zelezity. Nevyhodou téchto koagulantl je malé rozmezi pH pro prubéh efektivni
koagulace, dale sekundarni zneciSténi kalu a vysoké ndklady na nakladani s t€émito kaly.
U hlinitych koagulanti se vyskytuje problém se zbytkovym hlinikem v upravené vodé,
ktery ma negativni dopad na zdravi ¢lovéka.

Tyto ddaje vedly ktomu, Ze bylo provedeno porovndni ucinnosti anorganickych
koagulantt (siranu hlinitého a siranu zelezitého) a ptirodniho polymeru chitosanu.
Nejlepsi vysledky s chitosanem, dosazené pii pH 5,5 a 6,0, byly porovndny se siranem
Zelezitym a siranem hlinitym po dobé agregace 10 a 40 minut. Davky chitosanu byly
velmi nizké (v jednotkédch mg.l'l) a jeho ucinnost byla po 40 minutdch agregace velmi
blizkd siranu hlinitému. Srovndni divky vysokomolekuldrniho koagulantu s didvkami
anorganickych koagulantd je obtizné, protoZe vyjadieni Vmg.l'1 neni vhodné. Davky
chitosanu byly proti ddvkdm siranu Zelezitého a hlinitého 15-30krat nizs8i. Po rozpusténi
v kyselin€ nese chitosan kladny ndboj po celé délce svého fetézce na aminoskupinéch.

Pri sniZovéani pH vody je redukovan poldrni charakter huminovych ldtek diky protonaci
karboxylovych skupin. SniZeni povrchového ndboje huminovych ldtek a vySSi hustota
ndboje chitosanu mohou vysvétlit, proC€ lze pouZit nizkych ddvek chitosanu pro tcinnou
koagulaci. Pomoci prezentované studie bylo zjisténo, Ze optimdlnich vysledkd bylo
dosazeno pfi pouZziti siranu hlinitého, se kterym bylo dosazeno témef 90% odstranéni
barvy. Zbytkové koncentrace hliniku se pohybovaly pod 0,1 mg.l'l. Siranu Zelezitému
vSak chitosan konkuroval jak po 10, tak i po 40 minutdch agregace [104, 105].
Koagula¢nimi testy provadénymi skombinaci dvou koagulanti (siran zelezity
a chitosan), byla zjiSténa vzajemna zastupitelnost obou koagulantt [105].

V dalsi studii jsou posuzovdny provedené koagulacni testy s chitosanem na modelové
vodg, s hodnotou kyselinové neutralizaéni kapacity KNK4s od 0,15 mmol.l"
do 1,35 mmol.I'". V tomto ptipad¢ byla prokdzana dobrd koagula¢ni ucinnost chitosanu
v §irS§im rozsahu pH. Hodnota pH, pfi optimdlnich davkach chitosanu od 3 mg.l'1
do 6 mg.l'l, se pohybovala v rozmezi 4,5 — 7,5. Se siranem hlinitym a siranem Zelezitym
nelze v tomto rozsahu pH koagulaci efektivné provadeét. Nevyhodou anorganickych
koagulanti je proto malé rozmezi pH pro prabéh efektivni koagulace, dale sekundarni
zneCisténi kalu a vysoké nédklady spojené s nakldddnim s témito kaly. Kromé toho, a to
predevs§im u hlinitych koagulanti, se rovné€Z vyskytuje problém se zbytkovym hlinikem
v upravené vodé, ktery mad, jak jiz bylo feCeno, negativni dopad na zdravi Clovéka.
Vzhledem k tomu, Ze chitosan je netoxicky a biodegradabilni, miZeme predpokladat,
Ze vodéarenské kaly by mohly byt ddle vyuZzivany, napiiklad v zemé&délstvi [106].

Koagulace a chlorace povrchové vody: srovndni chitosanu a kovovych soli

Chitosan byl jiz doporufen jako moznd ndhrada béZnych koagulantl, predevSim
v souvislosti s nizkou toxicitou upravené vody. Za urCitych specifickych podminek
se vSak ukazuje, Ze pfi srovndni s béZnymi koagulanty muze chitosan v nékterych
ptipadech naopak toxicitu zvySovat. Chitosan byl porovndvan s koagulanty siranem
hlinitym a chloridem Zelezitym, a to pifi odstrafovani zdkalu a pfirodnich organickych
latek. Koagulace a koagulace/chlorace povrchové vody probihala pfi riznych hodnotach
pH a akutni toxicity na D. magna. Pii hodnoceni akutni toxicity byla u upravenych
vzorkil voda obohacena také huminovymi kyselinami.
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Schopnost chitosanu odstraniovat zdkal byla vétsi pfi poCateCnich hodnotich pH a zdkalu.
Chlorid Zelezity byl nejlep§im koagulantem pii hodnotich pH 5,6 a 7. Uginnost
koagulace chitosanem pti vy$Sich hodnotich pH (7,0 a7,7) byla podstatné niZsi,
pfi porovnéni s obéma anorganickymi koagulanty.

Ucinnost odstranéni pifrodnich organickych litek vyjadfenych hodnotami aromaticity
(méfend jako absorpce zdfeni pfi vinové délce 254 nm - UVjss) a hodnotami TOC
(celkovy organicky uhlik) byla pro zvolené koagulanty odli§nd. Aplikace chitosanu vedla
k niz§im hodnotdm UVj,s4 a niz§imu odstranéni TOC, v porovndni se siranem hlinitym
a chloridem Zelezitym, a to pfi vSech hodnotiach pH. Pfi pouZiti chloridu Zelezitého jako
koagulantu bylo dosazeno vysS§iho odstranéni celkového organického uhliku rovnéz pfti
vSech hodnotdch pH. Siran hlinity byl 4€innéjs$i pfi sniZeni zdpachu, a to pfi hodnoté
pH6a7.

Vsechny pouZzité koagulanty snizily aktudlni toxicitu ze 100% na 0% imobilizaci.
U vzorki vody obohacené huminovymi kyselinami o koncentraci 10 mg.l'1 vzrostla
toxicita z 0 % na 100 %. Huminové kyseliny podpofily sorpci kova a v disledku toho
doslo ke zvySeni toxicity pro zvitata.

Chlorace vody po koagulaci snizila toxicitu u vSech aplikovanych koagulantt, kromé
koagulace siranem hlinitym o ddvce 60 mg.1"". Pofadi toxicity koagulantl bylo chitosan >
chlorid Zelezity > siran hlinity. Na druhé stran¢ koagulace spojend s chloraci huminovych
kyselin vedla k podstatnému sniZeni toxicity. Lze se proto domnivat, Ze toxicita
koagulace s chloraci povrchovych vod vychédzi pravdépodobné z komplexnich
mechanismd, které mohou zaviset na jinych faktorech, kterymi mohou byt: druh kovu
rozpuSténych ve vodé€, pocdteCni koncentrace huminovych kyselin, typ a davka
koagulantu, zbytkova koncentrace huminovych kyselin po koagulaci, tvofeni komplexu
kovu s humaty, davky chloru a tvorba vedlejSich produkta chlorace.

Na zdkladé tohoto objasnéni se miZeme domnivat, Ze pouziti chitosanu pfi obvyklé
upravé vod muze vést k vetsi toxicité upravené vode€, v porovnani s bézZné€ pouzivanymi
koagulanty, a to v zdvislosti na charakteru povrchové vody (koncentrace jednotlivych
kovl a huminovych kyselin) a chemikaliich pouzitych pfi oxidaci nebo dezinfekci (napf.
chlor, oxid chloricity, ozon) [107].

2.1.9 Uprava huminovych vod koagulaci

Na odstranéni huminovych latek z pfirodnich vod bylo navrZeno mnoho metod, z nichz
nejcastéji jsou doporucoviny adsorpce na uhli a hlin€, ozonace, flokulace syntetickymi
polymery, membréanova filtrace a koagulace solemi Al a Fe.

Pti vyS$8i koncentraci barevnych latek ve vodé nestaci jen koagulace a ndsledné separacni
procesy k dosazeni jakosti upravované vody. Proto je nutno pouZit jiné zpusoby tpravy
vody, jakymi jsou napf. sorpce a oxidace. Pfi sorpci se jako sorbent pouZivd nejen
praskovité nebo zrnité aktivni uhli, ale i jiné aktivni materidly, naptiklad sorbenty na bédzi
silikatt, aluminosilikaty, anexy apod.; tato uprava je vS§ak neekonomicka.

K chemické oxidaci huminovych latek se pouzivd chlor, manganistan draselny nebo
ozon. Pfi nizkych ddvkach oxida¢niho Cinidla se ve vodnim prostifedi organické latky
vétSinou zcela nezoxiduji, dojde jen ke zméné€ jejich struktury (napf. ke zméné poctu
funké&nich skupin, roz§tépeni na molekuly o niz§i molekulové hmotnosti apod.). Uginnost
oxidace arychlost spotifeby oxidac¢niho cCinidla zéleZi na jeho koncentraci, charakteru
a sloZeni odstrafiovanych latek, sloZeni vody, teploté aj. [108].
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Pfi dpravé vod jsou huminové litky problematické zejména proto, Ze koagulaci jsou
odstranovany vesmeés vysokomolekuldrni huminové latky. Bylo prokdzédno, Ze ucinnost
odstranéni je u nizkomolekuldrnich fulvokyselin podstatn€ mensi a nekteré jejich frakce
nelze dokonce odstranit vibec; jednd se predevsim o fulvokyseliny, jejichz relativni
molekulovd hmotnost je mens$i nez 500 Da. Pfi dpravé huminovych vod Cifenim se
dosahuje nejvétsiho efektu spiSe v kyselé oblasti, pti hodnoté pH od 4 do 6 [1].

Jednou z rozhodujicich vlastnosti huminovych latek, které jsou dulezité pro separacni
procesy, je velikost molekul nebo Castic. Vétsi molekuly se 1épe separuji koagulacnimi,
sedimentacnimi a filtraCnimi procesy, neZ malé molekuly, pfipadné castice. S rostouci
koncentraci huminovych latek a hodnotou pH se velikost molekul nebo Castic zmensSuje,
¢imZ se podstatné zhorSuje UCinek separace. V kyselych roztocich tvofi huminové latky
velké a dobfe separovatelné agregiaty nebo micely, jejichZ struktura je nehomogenni.
Molekuly huminovych latek jsou v rlznych Castech rizné polarni, a proto se v miceldch
orientuji vZdy polarné&jsi Casti k polarnimu rozpoustédlu, tj. k vode.

Uvnitf micely jsou soustfedény méné poldrni Cisti molekul (miceldarni koloidy). Mezi
charakteristickymi skupinami jednotlivych molekul rovnéz vznikaji vodikové mustky,

Vv s

jejichZ energie je vys$i nez energie van der Waalsovych sil [4].

Faktory ovliviiujici prubéh koagulace huminovych vod

Pti cCifeni huminovych vod s velmi nizkou koncentraci HCOj3 iontd se uplatiiuje
mechanismus neutralizace ndboje castic huminovych latek nehydrolyzovanymi nebo
caste€né hydrolyzovanymi ionty hliniku, nebo polymernimi ionty. Tento mechanismus je
charakterizovan relativné pomalou hydrolyzou koagulantu (hlavné pfi nizkych teplotidch
upravované vody), coZ byva pfi¢inou zvySeného obsahu zbytkového koagulantu
v upravované vodeg.

Podminkou optimédlniho prubéhu destabilizace je vyrovnani kladného a zdporného
naboje. Piebytek zdporného ndboje, zpusobeny nedostatecné velkou davkou koagulantu
v porovndni s optimdlni divkou, nebo prebytek kladného ndboje vznikly na zdklade
aplikace vyS$i ddvky koagulantu nez odpovidd optimdlni ddvce, pfipadné vysSi obsah
prirozeného hliniku ve vodé pfi nizkém organickém zatiZeni, vedou ke zhorSeni pribéhu
procesu a podstatnému sniZeni i€innosti.

Destabilizacni reakci je moZné zndzornit rovnici:
R(CO0),™ + Al (OH),"  [R(COO),Al(OH),]™"*

Pro m>n bude ndboj vysledného komplexu zdporny, naopak pro n>m bude celkovy nédboj
komplexu kladny. Mechanismus je charakterizovdn relativné pomalou hydrolyzou
koagulantu (pfi nizkych teplotich upravované vody), kterd je Casto ptiCinou zvySeného
obsahu zbytkového koagulantu v upravené vodé. Podminkou optimédlniho prub&hu
uvedené reakce je vyrovnani kladného a zdporného néboje.

Piebytek zdporného ndboje (nedostatecnd ddvka koagulantu) nebo ptebytek kladného
ndboje (vys$i davka koagulantu neZ odpovidd optimédlni ddvce, popi. vysoky obsah
ptirozeného hliniku ve vodé pfi nizkém organickém znecisténi) vede ke zhorSeni prub&hu
procesu a k podstatnému sniZeni Gcinnosti.
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Optimdalniho vysledku neutralizace ndboje 1ze dosdhnou pfi urCité hodnoté pH; zavisi to
vSak predev§im na koncentraci pfirozenych organickych latek. Optimédlni koncentrace
vodikovych iontd v upravované vodé je linedrni funkci koncentrace huminovych latek
v upravené vodeé. Pifi agregaci opaCné nabitych Cdstic huminovych litek a koagulantu
nevznikaji ihned Castice bez elektrického ndboje, ale vznikaji ¢astice s men$im ndbojem
se znacnou adhezni schopnosti. Struktura komplexi huminovych liatek s hlinikem je
riznd, a to v zdvislosti na davce koagulantu a podminkach koagulace. Pfi nizkych
davkich koagulantu komplexy obsahuji AlI(OH); a organické latky. Pfic¢ina agregdtni
stability huminovych latek ve vodé je pon€kud jind. Pfirozené huminové latky obsahuji
ve své struktufe velké mnoZstvi hydrofilnich, silné poldrnich skupin (karboxyly,
methoxyskupiny a hydroxyskupiny). Dip6ly molekuly vody se v okoli téchto funk¢nich
skupin prostorové orientuji a vytvaii okolo organické makromolekuly prostorove
orientovany hydratacni obal, diky kterému se makromolekuly navzdjem odpuzuji
a samovolné nekoaguluji do vétsich celka [2]. Pii dostatecné koncentraci huminovych
latek, ionti kovi a vhodném pH vznikaji nerozpustné soli huminovych latek, predev§im
nerozpustné soli hliniku, Zeleza, vapniku, hot¢iku, ale také téZkych kova [4].

Mechanismy koagulace huminovych vod

Zabarveni ptirozenych vod je zpusobeno pfitomnosti huminovych latek. Huminové vody
jsou charakterizovdany nizkou hodnotou pH a KNK4 5 a velmi €asto zvySenym obsahem
pfirodniho hliniku. Vysokého efektu odstranéni barevnych huminovych ldtek Cifenim
hlinitymi solemi se dosahuje ve dvou oblastech pH, a v oblasti pH 5 (mechanismus
neutralizace elektrického naboje huminovych latek ndbojem produktii ¢aste¢né hydrolyzy
koagulanti) a v oblasti pH 7 (oxidacné redukéni vlastnosti). Mechanismus eliminace
fulvokyselin hlinitymi koagulanty zavisi pfedev§im na formé hliniku pfitomného ve vodé
(monomerni nebo polymerni forma). MoZné mechanismy odstrafiovdni organickych
kontaminantt z vody koagulaci za riznych podminek jsou uvedeny v tabulce 7.

Pti dpravé huminovych vod Cifenim se nejCastéji vyskytuje dplnd hydrolyza hlinitych
nebo Zelezitych soli a nasledny rozklad hydrogenuhli¢itanovych iontid. Déle probihaji
reakce aniontd huminovych kyselin sionty AI(OH)," a Al(OH)**, pfiemZ mohou
probihat i reakce produkta ¢aste¢né hydrolyzy s huminovymi latkami:

RCOO™ + Al(OH)," <> RCOOAI(OH),
RCOO™ + AIOH ** <> RCOOAIOH" + ROO™ < (RCO0),AIOH
RCOO™ + Al*" < RCOOAI*" + ROO™ < (RCOO),Al" + RCOO™ — (RCO0);Al
ROO + AIOH ** + < RCOOAIOH" + H,O <> RCOOAI(OH), + H*

Vliv charakteru huminovych latek

Prubéh a uc¢innost koagulacnich procesti pouzivanych pro odstraiovani huminovych latek
z vody vyrazné ovliviiuje, kromé iontového sloZeni vody, koncentrace a charakter ve
vode se vyskytujicich pfirozenych latek. Jednd se zejména o jejich molekulovou
hmotnost, druh, pocet, umisténi a disociani schopnost funk¢nich skupin téchto latek.
RovnéZz se zde uplatiiuje také charakter huminovych latek (aromaticky nebo alifaticky,
pocet kondenzovanych aromatickych jader, pocet a délka postrannich feté€zct).
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Huminové latky separované uvedenymi mechanismy se znacné li$i nejen molekulovou
hmotnosti, disociaci funk¢nich skupin, tvorbou komplext s koagulantem, ale predevsim
schopnosti oxidace a tvorbou vedlej$ich produkta dezinfekce.

Tab 7. Mechanismy odstrafiovdani prirozenych organickych ldtek z vody koagulaci [4]

Podminky

Mechanismy odstrafiovani
koloidnich latek

Mechanismy odstrafiovani
pfirozenych latek z pravych
roztoku

Okyseleni na pH 1

Neutralizace ndboje ionty
H*, potlageni dvojvrstvy

Vysrézeni nerozpustnych
kyselin

Ptidavek koagulantu

Absorbance a vytvareni
mustkt nebo neutralizace
naboje, pfi vyssich
davkach, neutralizace
produkty C4stecné
hydrolyzy

VysrdZzeni Al nebo Fe
humata spolu s hydroxidy,
spolusrdzeni véetné
adsorpce huminovych
kyselin na Casticich
hydroxidi

Ptidavek polymeru

Neutralizace ndboje nebo
adsorpce a mosténi

Vytvareni nerozpustnych
komplexi humdti s
polymery

Dévkovéni vdpna
(pH 9,5-10,5)

Vysrdzeni CaCOj se
strhdvanim ¢4stic
huminovych latek

Vysrazeni humatu
véapenatého, sorpce
huminovych kyselin na
krystaly kalcitu

Dévkovéni vdpna
(pH 11)

Neutralizace ndboje,
vytvareni komplextit Mg
s huminovymi ldtkami

Adsorpce s moznosti
neutralizace néboje
hydroxidem hofe¢natym

Pomér koncentraci litek tvotficich komplexy s koagulantem a latek neodstranitelnych
z vody koagulaci vétSinou rozhoduje o icinnosti koagulace i ndsledné dezinfekce.
Huminové latky separované mechanismem tvorby komplexnich soli huminovych latek
s produkty cdstecné hydrolyzy koagulantu jsou charakterizovdny niZ§i molekulovou
hmotnosti (200-600, vyjime¢né az 800), pficemZ sloZzeni komplexid je zavislé
na molekulové hmotnosti, pH a teploté vody.

Proces koagulace se fidi pruibéhem chemické reakce mezi Casticemi huminovych latek
a hydroxykomplexy Al nebo Fe, tj. kinetikou reakce zdvislou zejména na molekulové
hmotnosti a reaktivité karboxylovych funkénich skupin. Vyznamna je také zdavislost
naiontové sile a na teploté roztoku, v porovnani se zdvislosti na hydraulickych
podminkéch.

Nevyhodnéjsi zpusob odstratiovani latek tvoficich komplexy z vody je koagulacni filtrace
s vyuzitim hlinitych koagulantli, pficemZ je nutné, aby reakce probihala dostate¢né
dlouhou dobu (flokulace 15 — 25 minut); déle nasleduje filtrace pfes pisek s mensi
zrnitosti filtraCni néplné, pripadné dvoustupniovd filtrace. Bylo zjiSténo, Ze i po dokonale
provedené koagulaci zistdavaji ve vodé latky, které 1ze timto procesem z vody odstranit.
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Jsou to zejména latky s velmi nizkou molekulovou hmotnosti (kolem 200) a relativné
vétSim poctem karboxylovych a hydroxylovych skupin, Casto také alkoholickych skupin
na postrannich fetézcich molekul huminovych litek. PoCet a druh funk&nich skupin
(zejména karboxylové a hydroxylové) lze stanovit napt. UV a IR spektroskopii.

Znacné rozdily je moZno pozorovat pfi oxidaci huminovych latek. Vysokomolekuldrni
latky, obvykle pfitomné v surové nebo nedokonale upravené vod¢, se oxiduji sndze,
narozdil od latek neodstranitelnych koagulaci, jejichz rychlost oxidace je podstatné
mens$i nebo dokonce zanedbatelnd; tzn., Ze dokonale vycifend voda obsahuje prebytek
dezinfek¢cniho Cinidla po zna¢né dlouhou dobu. Podminkou dokonalé dezinfekce je proto
odstranéni vSech vysokomolekuldrnich podild huminovych latek koagulaci, popf.
adsorpci na zrnéném aktivnim uhli [109].

2.1.10 Zpusoby odstranéni léciv

Metody pouZzivané pro odstranovani léciv z Cistirny odpadnich vod

V roce 2004 byla v USA provedena rozsdhld studie, zaméfend na zjiStovani pfitomnosti
ruznych organickych latek, vcetné 1éCiv, detergentl, polyaromatickych uhlovodiki,
rostlinnych a Zivoci$nych steroidd, pesticidi, repelenti, a to v odpadnich vodach a v kalech
z COV. Sledovaly se zejména koncentrace acetaminofenu, karbamazepinu, sulfatiazolu,
pyrenu, indolu, ampicilinu, ibuprofenu, penicilinu, tetracyklinu, warfarinu aj. ProtoZe se
mnoho litek vyskytovalo ve velmi nizkych koncentracich, byly nésledné odstraiiovany
organické latky, které vykazovaly hodnoty nad mezi stanovitelnosti pouZitych metod.
Koncentrace se pohybovaly fddoveé od né€kolika setin aZ po stovky ug.l'l, a to v zdvislosti na
jejich hydrofilni nebo hydrofobni povaze.

Pro odstranéni organickych latek byla pouZita koagulace, dezinfekce nebo adsorpce
na aktivnim uhli. Pfi koagulaci byl jako koagulacni Cinidlo pouZzit chlorid Zelezity; pH bylo
v tomto piipad€ upravovdno pomoci kyseliny sirové na hodnoty v rozmezi 4,5 — 5,5. Doba
sedimentace byla stanovena na 15 aZ 20 minut. Uinnost odstranéni pomoci této koagulace
byla v priméru pouze 15 %.

Dalsim oveéfovanym postupem byla dezinfekce; jako dezinfek¢ni €inidlo byl pouzit chlornan
sodny. Po chloraci byla ve vodé€ stanovena koncentrace zbytkového chloru, kterd se
pohybovala kolem hodnoty 1,2 mg.l'l. Doba vhodnd pro primérni dezinfekci byla zvolena
v rozmezi 200 — 300 minut. Dezinfekci bylo v tomto pfipadé pramérné odstranéno 32 %
sledovanych organickych latek, avSak dcinnost technologického procesu se pohybovala mezi
25 =75 %, podle chemického sloZeni jednotlivych odstraniovanych létek.

Chlorovana voda z dezinfek¢niho procesu byla pfivedena na filtry ze zrnitého aktivniho uhli
a pisku. I kdyZ doba kontaktu na filtrech byla pouze 1,5 - 3 minuty, byla Gcinnost odstranéni
organickych latek v priméru az 53 %; a to pfesto, ze nekteré latky byly jizZ odstranény pfi
dezinfekci a filtrace pres aktivni uhli nebyla pro jejich odstranéni nutnd.

Po filtraci pfes granulované aktivni uhli (GAU) byly koncentrace nekterych sledovanych latek
JiZ pod detekénimi limity; bylo vSak napiiklad prokdzdno, Ze karbamazepin byl odstranén
z 90 %. Utinnost odstranéni vak kolisala, coz miiZe byt vysvétleno bud’ stiidavym vyskytem
téchto latek ve vodach v pribéhu dne i sezény, pifpadné recirkulaci organickych latek
sorbovanych na GAU a jejich ndslednym uvolfiovanim béhem prani. Kromé toho také mohlo
dojit k desorpci z GAU béhem vyrovnavéni koncentrace s vodni fazi nebo k nasyceni povrchu
aktivniho uhli [60,62].
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Dalsim zpisobem odstranénim 1éCiv z vody, v pfedchozich publikacich nepopsanym,
je ozonace. Ozon se pfi Cisténi vody pouziva k vice dcelim, nejCasté&ji vSak k dezinfekci,
odstranéni pachil a chuti a k degradaci kontaminantii. V Kanadé¢ byla provedena rozsahlad
studie, ve které byla sledovédna ucinnost odstranéni tfi 1éCiv z vody; v tomto piipadé se jednalo
o karbamazepin, kofein a kotinin, coz je metabolit nikotinu. Pfi CiSténi bylo nejdfive pouZito
technologickych postupt zaloZenych na koagulaci/flokulaci, sedimentaci a filtraci. Protoze
nebylo dosaZeno vyznamného odstranéni 1éCiv z vody, byla do celé technologie zatazena
ozonace, a to za koagulaci a filtraci; v tomto piipadé bylo dosaZeno podstatné€ vyssi ic€innosti;
bylo odstranéno 77 - 99 % karbamazepinu, 83 - 93 % kotininu a 67 - 81 % kofeinu. Ozonaci
1ze doporucit rovnéz jako efektivni postup pro odstranéni diklofenaku a naproxenu [74].

Metody odstranovani lé¢iv pri dpravé pitné vody

Neékteré vyzkumy zaméfené na odstrafiovani 1€Civ byly spojené s tdpravou podzemni
a povrchové vody na vodu pitnou. V téchto piipadech se testovaly bézné zpusoby tpravy,
tj. koagulace, sedimentace, filtrace a dezinfekce. Tyto technologické procesy byly provadény
v laboratofi i v poloprovoznich podminkéch.

V rdmci jedné provadéné studie byly do vody ddvkovany ctyfi latky (kofein, estradiol,
kyselina salicylovd a trovafloxacin), které reprezentovaly typové odlisné skupiny 1éCiv
(kladn€ nabité, zdporné nabité, neutrdlni, amfolytické); pro snadnou identifikaci byly
oznadené uhlikem C'*.

Koagula¢nim cinidlem byl siran hlinity (25 mg.l'l) a pro dezinfekci byl pouzit bélici
prostiedek (zbytkové koncentrace chloru byla 2 mg.l'l). Dvouslozkovy filtr obsahoval antracit
a pisek. Uprava vody byla realizovéna bez filtrace granulovanym aktivnim uhlim i s filtraci,
kterd byla nasledné zafazena mezi dvouslozkovou filtraci a dezinfekci. Bez filtrace na GAC
bylo primérné odstranéni kofeinu 8 %, trovafloxacinu 25 %, estradiolu 9 % a kyseliny
salicylové 34 %. Po zafazeni filtrace na GAC vzrostlo odstranéni na 94 % kofeinu, 95 %
trovafloxacinu, 95 % estrandiolu a kyseliny salicylové 49 % [75].

Oxidacni procesy

Farmaka jsou v poslednich letech povaZovdna za nové vznikajici environmentdlni
problém, a to vzhledem k jejich vstupu a perzistenci ve vodnich ekosystémech, piestoze
se zde vesmes vyskytuji v nizkych koncentracich. Pokrocilé oxidacni procesy (advanced
oxidation processes — AOPs) jsou technologie zaloZzené na oxidaci prostfednictvim
hydroxylovych a jinych radikalt. Toxické a nerozlozitelné slouceniny jsou pievaziné
oxidovany na ruzné vedlejsi produkty a na konecné inertni produkty. Environmentaln{
aplikace AOP jsou cCetné a zahrnuji zejména dpravu vody a CiSténi odpadni vody, tj.
odstranéni organickych a anorganickych polutantli a také patogennich mikroorganismu.
Déle jsou tyto postupy vyuZivdany ke sniZeni vzdu$nych polutantd a na dpravu pudy.
Metody AOP pftispély k podstatnému sniZeni polutanti obsaZenych ve vodach [61].
Pokrocilé oxida¢ni procesy mohou byt v§eobecné definovany jako oxidacni metody vodni
faze, které jsou zaloZené na vysoké reaktivité latek, naptiklad hydroxylovych radikala,
v reak¢nich mechanismech spojenych s destrukci cilovych polutanti.

Béhem poslednich 30.let se vyzkumnd zédklana v oblasti vodniho hospodafstvi zameérila
na vyvoj AOP, a to zejména z divodu rozdilnosti potiebnych technologii a odlisné
oblasti potencidlni aplikace. Charakter téchto procesti zahrnuje piredevSim heterogenni
a homogenni fotokatalyzy zaloZené na ultrafialovém nebo viditelném zateni, elektrolyzu,
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ozonaci, pouZziti Fentonovych Cinidel, ultrazvuk a mokrou vzdus$nou oxidaci; kromé toho
jsou ovefovany a hodnoceny i méné b&zné postupy, pii kterych je vyuZivano ionizacni
zéreni, mikrovlny, impulsovd plazma a Zelezitd Cinidla. Zmifované procesy naSly
rozmanité uplatnéni zejména v dpravé podzemni vody, ndpravé pudy, tdpravé kalu
z méstskych Cistiren odpadnich vod, produkci ultracisté vody a pfi naklddéani s tékavymi
organickymi slouCeninami a pfi kontrole pachu. Pokrocilé oxida¢ni procesy se pouzivaji
samostatné nebo ve spojeni s jinymi fyzikdln€¢ chemickymi a biologickymi procesy.
Aplikaci muze byt prediprava, v ramci které nejprve dochazi ke zmeéné biorezistentnich
sloucenin na snadng¢ji biodegradabilni meziprodukty, které ndsledné podléhaji dodatecné
upravé [61].

V raznych studiich byly sledovany:

e Uginnosti tpravy: pokro¢ilé oxidadni procesy jsou asto schopny dplné odstranit
specifickd farmaka, ale neznamend to nutné, Ze je proces spojen s celkovou
mineralizaci. V fadé pfipadd mohou byt po degradaci vedlejsi produkty vice
biodegradabilni a méné toxické, neZ puvodni substrat. V tomto piipad€ je vhodna
dodatecna biologicka dprava.

e Typ pouzitétho oxidacniho postupu: vhodnd je heterogenni fotokatalyza
s polovodici, ozonace a Fentonovo nebo jind podobna Cinidla. Nékteré z procesu
vSak vyzaduji jeSté mokrou vzduSnou oxidaci, elektrolyzu nebo sonolyzu.

® Vodni prostifedi: v mnoha publikovanych studiich byly pouzity modelové vodné
roztoky a povrchové vody, odebrané pievazné z ek a jezer, zatimco odpadni vody
pochézejici z Cistiren odpadnich vod nebo odpadni vody z farmaceutického
pramyslu nebyly pfi sledovani vesmes pouZzity.

e NejbeZnéji testovand farmaka v téchto studiich: diklofenak, karbamazepin,
sulfamethoxazol aj. [61]

Fotolyza

Zahrnuje interakci umélého nebo piirodniho svétla s cilovou molekulou a indukci
fotochemickych reakci. Tyto reakce mohou vést k piimé degradaci meziprodukti, jejichZ
dalsi rozklad mutZe vést ke vzniku koneénych minerdlnich produktt. Uprava
ultrafialovym zdfenim se tradi¢né uplatiiuje pifi dezinfekci pitné vody. Vyhodou tohoto
postupu, v porovnani s chlorovdnim, je minimalizace tvorby vedlejSich produkti
dezinfekce. Neddvno publikované studie potvrzuji, Ze vodni fotochemie farmak nebyla
dostatecné pochopena, a proto existuje znand Cast dosud neprozkoumanych oblasti
[110,111].

Ucinnost fotolyzy je obvykle zvySena zafenim, které je kombinovdno piidavkem
peroxidu vodiku. Peroxid vodiku je silné oxidac¢ni Cinidlo, jehoZ fotolytickd disociace je
nahrazena hydroxylovymi radikdly; takto dochdzi k vyraznému usnadnéni procesu
degradace. Uginnost fotolytické degradace zdvisi na raznych faktorech, mezi které lze
napiiklad pocitat: spektrum farmak, kvantovy vytéZek fotolyzy, pouZitou koncentraci
peroxidu vodiku, charakter vodniho prostfedi a také pritomnost piirodnich organickych
latek ve vodach [112].
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Ozonace

Ozon je silny oxidant reagujici ve vodé na hydroxylové radikdly, které jsou siln€jSimi
oxidacnimi Cinidly neZ samotny ozon. Takto je vyvoldna tzv. nepiimd oxidace, t;j.
selektivni dtok na wurCité funkéni skupiny organickych molekul prostfednictvim
elektrofilnich mechanismi. V zavislosti na druhu substratu a na provoznich podminkach
v tpravnich vody a v COV je oxidace ozonem obvykle upfednostiiovdna pii zvy$enych
hodnotich pH, piedevsim v dasledku narGstu produkce hydroxylovych radikala. U&innost
upravy je vysS$i, jestlize je ozon kombinovdn se svételnym zdrenim, peroxidem vodiku
nebo komplexy Zeleza nebo médi, které slouZzi jako katalyzatory (smés H,0O; a Fe** je ve
vodarenstvi pouZivdna a je zndma jako Fentonovo Cinidlo). Ozonace se tradi¢né uplatiiuje
zejména pii Upravé vody pro kontrolu pachu a chuté€ a pfi dezinfekci; rovnéZz je vyuZivana
pii dezinfekci odpadnich vod [61,113].

Oxidace Fentonovym cinidlem

Fentonovo Cinidlo umoziuje homogenni oxidaci, k niZ dochdzi pomoci volnych radikala,
a to fetézovymi reakcemi s produkovanymi hydroxylovymi radikaly. Uginnost procesu
oxidace tzce souvisi s pH roztoku, jejichz optimdlni hodnota by se méla pohybovat
v rozmezi pH 2 az 4. Pokud zkombinujeme oxidaci Fentonovym ¢inidlem s UV zdfenim,
muze byt dprava jeSté efektivnéjsi, protoZze dochdzi k vétsi produkci hydroxylovych
radikdld v tzv. foto-Fentonové reakci. Fentonova metoda zahrnujici homogenni oxidaci
a fotokatalyzu je povazovdna za optimdlni proces vedouci k ucinnému odstranéni
kontaminantli z vice znecisSténych odpadnich vod; zejména je vhodnym technologickym
procesem pouzivanym na ¢iSténi odpadnich vod siln€é kontaminovanych rezidui 1é¢iv,
pochazejicich naptiklad z farmaceutického priumyslu nebo z nemocnic. Metody zaloZzené
na foto-Fentonové reakci jsou jednoduché jak na vlastni provedeni, tak také na nastaveni
pracovnich podminek, a proto mohou byt rovnéZz pouzivdny pfi odstranéni zneciSténi,
zpusobeného nizkym obsahem farmak v povrchovych vodach nebo v méstskych
odpadnich vodach vyznacujicich se narastem organického zatizeni [61,114].

Heterogenni fotokatalyza

Heterogenni polovodicovd fotokatalyza pouzivajici TiO, jako fotokatalyzitor je nove
vznikajici technologie, kterd zohledfiuje okolni podminky a vyuZivad finan¢né dostupné
prostiedky pro katalyzu. Jako finan¢né dostupné katalyzitory jsou pfi dpravé vody
uplatiiovany TiO;, ZnO a CdS. K dispozici jsou také ruzné krystalické formy TiO.
Komer¢né dostupny produkt obsahuje anatas a rutil, smichané v poméru 80:20, ktery
pfitom vykazuje mimofadnou aktivitu.

Pri fotokatalytické reakci probihajici se suspenzi TiO, byvé koncentrace katalyzatoru
dalezitym parametrem ovliviiujicim cely technologicky proces. Dal$imi dualezitymi
parametry jsou vlnova délka a intenzita svétla, pH roztoku, ktery vyzaduje ionizacni stav
povrchu katalyzdtoru; v dusledku toho je ovliviiovan rozsah organické sorpce
a degradace. Pfidavek peroxidu vodiku jako dal§iho oxidantu podporuje schopnost
reagovat ve vodnim prostiedi, napiiklad s huminovymi ldtkami, hydrogenuhliCitany nebo
s rozpuSténymi plyny. Rovnéz jiz byla publikovdna moZnost kombinace zahrnujici
fotokatalyzu a membranovou separaci. Jako katalyzétory jsou v tomto piipad€ vyuZivany
membrény, pficemz nezreagovand farmaka a jejich vedlejs$i produkty mohou byt ndsledné
recyklovany fotoreaktorem [115,116].
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Elektrochemicka oxidace

Pti dekontaminaci riznych odpadnich vod obsahujicich organické latky vCetné farmak, se
pouzivd elektrochemickd oxidace probihajici na anoddch vyrobenych z grafitu, Pt, TiOo,
IrO, a nékolika dalSich titanovych slitin. Elektrochemickd oxidaci organickych latek
probihd dvéma mechanismy. Prvnim mechanismem je pfimd anodickd oxidace, pfi které
jsou polutanty adsorboviny na povrchu anody a zniCeny reakci s anodickymi elektrony.
Druhym mechanismem je nepiimd oxidace, kterd je obvykle zprostfedkovana
elektrochemicky vytvofenymi oxidacnimi Cinidly, jakymi jsou napfiklad hydroxylové
radikdly, ozon, peroxid vodiku aj. U&innost elektrooxidace miiZe byt zvétsena plisobenim
rozpousténého Zeleza, které katalyzuje degradaci elektrolyticky generovaného peroxidu
vodiku na hydroxylové radikdly a tak v podstaté napodobuje Fentonovu reakci [61].

Ultrazvukové zareni (sonolyza)

Pomérn€é novou metodou pouZivanou pifidpravé vody je sonolyza. Organické latky
s nizkou rozpustnosti nebo vysokou tékavosti podléhaji silné sonochemické degradaci;
v podstaté se jednd o snahu kontaminanti kumulovat se bud’ uvnitf nebo okolo rozhran{
plyn-kapalina. Z tohoto hlediska muze byt tato metoda vhodna zejména pro odstranéni
farmaceutickych mikropolutantd. DalSimi faktory, které mohou ovlivnit GCinnost této
eliminacni metody, jsou frekvence a intenzita ultrazvuku, druh a povaha kontaminantu,
teplota a charakter vodniho prostiedi [61,117].

Sub-kriticka vzdusna oxidace na mokré cesté

Mokrd vzdu$nd oxidace je termochemickd metoda zaloZend na tom, Ze hydroxylové
radikdly ajiné kyslikové aktivni slozky jsou stdlé ptfi zvySené teploté (200-320 °C)
a tlaku (2-20 MPa). Metoda ma veliky elimina¢ni potencidl pfi CiSténi pramyslovych
odpadnich vod, pfi zpracovani a aplikaci 1éCiv [118].

Koagulacni procesy

Koagulace, flokulace a flotace jsou fyzikdln€ chemické procesy, které mohou byt
pouzivany na ruaznych stupnich dpravy vody. Plati to napfiklad pro predcisténi
prumyslovych vod pfed jejich odtokem do kanaliza¢niho systému, pfi primarnim ciSténi
a tercidlnim dociSténi méstskych odpadnich vod a pfi dpravé vod, kde jsou obvykle
pouzividny kombinace koagulace a sedimentace s piskovou filtraci, sorpci na aktivnim
uhli a dezinfekci ozonem nebo chlorem. Informace o predCiSténi pramyslovych
odpadnich vod, které mohou predstavovat vyznamny zdroj farmak v odpadnich vodéch,
tj. zejména z farmaceutickych vyrob a nemocnic, jsou tyto stupné CiSténi nedostatecné,
protoze jsou zameéfené pouze na be€Zné parametry, jako je chemickd spotieba kysliku,
celkové suspendované latky a patogenni mikroorganismy.

Koagulaéni a flotaCni procesy byly pouZity pro predipravu odpadnich vod
z nemocnicnich zafizeni, pfi které bylo sledovédno tfindct farmak a vyrobkl osobni péce
(pharmaceutical and personal care products-PPCPs). Koagula¢ni zkouSky byly provedeny
na zafizeni sestaveném z pfistroje Jar-test; dale pokraCovala koagulace na poloprovoznim
zafizeni. Byly pouzity dva obvyklé typy koagulantd, a to chlorid Zelezity a siran hlinity.
Surové nemocni¢ni odpadni vody, stejné jako odtoky z koagulaniho zafizeni, byly
ciStény na flotacni jednotce. PfedCiSténi kombinovanim koagulace a flotace se ukdzalo
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byt velmi déinnym, protoze bylo dosazeno prumérného 92% odstranéni celkovych
suspendovanych pevnych latek.

Konkrétné pti odstranéni 1éCiv typu analgetik (ibuprofen, diklofenak, naproxen) bylo
dosazeno 30-60% ucinnosti, a to v souladu s jejich nizkou lipofilitou. Flotace surovych
odpadnich vod vedla k ponékud hor§im vysledkim pfi porovnani s koagulaci-flokulaci,
piestoZze tato kombinace zpusobovala zlepSeni celkové ucinnosti procest. Navrzena
technika predciSténi nemocni¢ni odpadni vody je vSak prospé$nd pro jejich zaclenéni
do kontroly obvykle provaddénych fyzikdln€ chemickych -charakteristik méstskych
odpadnich vod, stejné¢ jako pro omezeni zatiZzeni nékterymi PPCPs v kanaliza¢nich
systémech [119].

Odstranovani 1éCiv je velkym problémem, ktery je nezbytné feSit i po technologické
strance. Byla vypracovdna studie, zameéfena na sledovdni koncentrace 1€Civ podél
technologické linky dpravny vody, kde byly souasn€ aplikovdny ozonace a filtrace
aktivnim uhlim. Pfi vzorkovani 1éCiv byly vyuZity pasivni vzorkovace typu POCIS.
V této studii bylo prokazano, ze v surové vode€ se vyskytuje nékolik typa IéCiv
v mnozstvi, které muZe vyznamné ovliviiovat kvalitu pitné vody. Soucasné bylo
prokdzéano, Ze klasickd dprava vody koagulaci, sedimentaci a piskovou filtraci ma urc¢itou
separa¢ni ucCinnost a muze byt vyuzita i k odstranéni rezidui 1éCiv. Ddle bylo zji§téno, Ze
proces ozonace byl pfi odstrafiovani 1éCiv na dpravné vody velmi d¢inny [120].

2.1.11 Zpusoby odstranéni zdkalu

Stdle rostouci potfeba pitné vody vyzaduje maximalni vyuZziti riznych alternativnich
zdroji vody; upravovana voda vSak obsahuje rizné kontaminanty, coz klade zvySené
naroky na technologické postupy pouzivané pii upravé vody. K odstranéni zdkala se ve
vodarenstvi aplikuje vedle bézné pouzivanych zpasobu dpravy napf. koagulace
(viz kapitola 2.1), dale piskova nebo vicevrstva filtrace a membrédnova filtrace.

Filtracni postupy patii ke kritickym procesim posuzovanym z hlediska dosazené kvality
vody, stability Cistictho procesu i pfi kolisdni vstupnich parametri; nezanedbatelna
je také provozni pracnost a ekonomicky provoz. Membrdnovd mikrofiltrace vody
s pomoci moduld s dutymi vlidkny je inovativni metoda umoZiujici jednim procesem
ptripravit kvalitni pitnou vodu z riznych zdroju (povrchové, podzemni vody), a to se
stabilnimi parametry neovlivnénymi piipadnym kolisdnim kvality surové vody. Dalsi
moZnou aplikaci je tercidrni dogisténi (hygienizace) odpadnich vod z COV a jeji
pouzivanych klasickych procest predc¢isténi, jakymi jsou flokulace, sedimentace
a filtrace pfes sypand filtraCni loZe (pisek). Membrany z dutého vldkna maji mimotadné
vysokou propustnost, kterd usnadiiuje automatickou regeneraci na misté, a to zpétnym
proplachem kombinovanym pritokem tlakového vzduchu. Tento postup umoziiuje provoz
pfi vysokém prutoku, ¢imz se prodlouzi provozni doby mezi jednotlivymi chemickymi
CiSténimi. MozZnost kontroly neporuSenosti membridn zvySuje spolehlivost kvality
vystupni vody. Zafizeni umoZiiuje provoz i pti vysokém zakaleni bez pouZiti flokulace
a koagulace, rovné€Z poskytuje bezpecnou bariéru proti pruniku mikroorganismu a tim
zabranuje jejich dal§imu pronikdni do rozvodu pitné vody. Toto je vyznamnym piinosem
zejména u povrchové vody z prehrad nebo fek, vzhledem k moZné pfitomnosti
mikrobidlni a parazitické kontaminace. Obvyklé dosazené hodnoty zdkalu upravené vody
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jsou pod 0,1 NTU. Membranova filtrace se vyuziva i k odstranéni mikroorganismd,
parazitu, bakterii a k redukci obsahu organickych sloucenin.

Na dpravné vody lze aplikaci piskového filtru, sloZzeného z 40 cm pisku (0,69 mm) a 20
cm antracitu (0,91 mm), dosdhout 90-98% odstranéni zdkalu po 83 hodindch provozu.
Upravend voda mé velmi uspokojivou kvalitu i jakost [121].

Povrchové vody tekouci i stojaté obsahuji mnoho suspendovanych Céstic a zejména
zdkal. B&€Zné se tyto vody upravuji flokulaénim procesem s vhodnym koagulantem
a s ndslednou separaci sedimentaci a filtraci. Kromé soli Zeleza a hliniku se zacinaji
pouzivat polymerni koagulanty, které casto slouzi jako pomocné ¢inidlo. Pokud se
pouZziji polymerni koagulanty, lze dosdhnout udcinnosti 75-92 % u vod se zdkalem
200 NTU, 94 % se zdkalem 500 NTU, 95 % se zdkalem 700 NTU a 1000 NTU, a to pfi
velmi nizkych provoznich davkach [122].

Koagulaci modeloveé ptfipravené vody smeési chitosanu a PAC lze dosdhnout nizsich
davek chitosanu a vétsi velikosti vlocek s veétSi sedimentacni rychlosti. PouZiti smési
chitosanu a PAC v poméru 4:1 vede k narGstu sedimentacni rychlosti vzniklych vlocek, v
porovnani s koagulaci samotnym chitosanem nebo PAC. Koagula¢ni d¢innost smési
smichané v poméru 1:1 se z hlediska posouzeni ucinnosti pohybuje mezi uUcinostmi
chitosanu a PAC. Nizsi ddvky koagulantu souvisi nejen s niz8i hodnotou pH, ale rovnéz s
produkci mensich vlocek. Snizeni otacek béhem rychlého michdni mize sniZit optimalni
davku koagulantu. Koagulace bentonitu, kaolinu a jilu poukazuje na vlastnost koloidnich
Castic snadno koagulovat s chitosanem. Koagulace pfirodnich vod ukazuje, Ze Castecnd
nahrada PAC chitosanem muze byt na dpravnach vody efektivnéjsi [123].
Elektrokoagulace (shlukovéni koloidnich Céstic plisobenim elektrického proudu) je velmi
efektivni zejména pfi odstranéni zdkalu, ddle riznych polutantli véetné barviv a soucasné
také umoznuje redukci tvorby kalu. Pfi optimdlnich podminkach 1ze dosahnout 90 %
odstranéni zdkalu modelové vody. Elektrokoagulace odpadni vody z textilniho primyslu,
provadénd pfii stejnych provoznich podminkdch, umoziiuje 82 % odstranéni zdkalu.
Kromé toho dojde k poklesu biologické spotieby kysliku (83 %), chemické spotieby
kysliku (68 %), suspendovanych latek (87 %), barvy (93 %) a obsahu tézkych kovu
v koncentracnim rozsahu 50-600 mg.l'1 pii pH 7,5-7,8 (95 %). Proces elektrokoagulace je
velmi rychly (< 15 min) a Ize pfi jeho aplikaci dosdhnout vysokého procenta odstranéni
zdkalu, organickych latek i t€Zkych kova [124].

3 Mikrobiologicky rozbor

V historii mikrobiologického analyzovani vod byla veSkera identifikace mikroorganismu
zaloZena na mikroskopickém pozorovani objektt. Vlivem vyvoje identifikacnich metod, bylo
mikroskopovani nahrazeno fyzikdln€é chemickymi, fyziologickymi a biochemickymi
metodami. V soucasnosti jsou mikrobiologické rozbory zaloZeny spiSe na kultivacnich
metodéch, které jsou usancni, tj. je nutné piisné dodrzovani pracovniho postupu, uvedeného
v CSN & ISO normé a tim se vyloudi i piipadné nesrovnatelné vysledky. Mikrobiologické
vysetfovani vody je zaloZeno na sledovani mozného vyskytu bakterii, které indikuji obecné
a fekalni znecisténi vody.
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Metodika mikrobiologickych rozbort provadénych v laboratofich je zaméfena na stanoveni
nespecifickych organotrofnich bakterii rostoucich na masopeptonovém agaru rozde€lenych
podle rastové teploty na psychrofilni (kultivace pti 20 °C), mezofilni (kultivace pfi 36 °C)
Ci organismy kultivovatelné a indikatort fekdlntho znecisténi (koliformni, enterokoky,
Escherichia coli, klostridia) [125].

Pritomnost bakterii se pouzivd pro béZzny monitoring mikrobidlni kvality pitné vody
v distribu¢nich sitich. Koliformni bakterie svym vyskytem signalizuji neodpovidajici
technologii dpravy vody, dodate¢nou kontaminaci jeji distribuci, nadmeérné mnoZzstvi Zivin
ve vodé a neudCinnost dezinfekce pfi upraveé vody. Escherichia coli uptesiuje informaci
o fekdlnim zneciSténi. Enterokoky (fekdlni streptokoky) jsou povazovany za zdvazné
indikdtory hygienickych zdavad. Jsou citlivéjsi k vn&jsim vlivim, ve vodé€ se nemnoZi,
prezivaji velmi kratkou dobu a indikuji Cerstvé fekalni znecisténi. Svou rezistenci vuci chloru
indikuji nedokonalou dezinfekci chlorem i v pfipad€ negativniho stanoveni koliformnich
bakterii. Anaerobni klostridia (Clostridium perfringens) redukuji sulfity a indikuji fekdlni
zneciSténi dlouhodobého data. Spory maji vysokou rezistenci k chemickym a fyzikdlnim
faktorim. Ve fekaliich se muZze vyskytovat i pfilezitostné patogenni pro clovéka
Pseudomonas aeruginosa [126].

4 Fosfor

Je znamo, Ze slouCeniny fosforu se vyznamné uplatiiuji pfi ristu zelenych organismu
ve vodé€ (fas a sinic) a maji kliCovy vyznam pifi zhorSovani kvality povrchovych vod.
Proto je obsah celkového fosforu uvadén jako ukazatel pifipustného zneciSténi
povrchovych vod (hodnota pro vodarenské toky je 0,15 mg.l'1 a pro ostatni povrchové
vody 0,4 mg.l'l) a ukazatel pfipustného zneCiSténi meéstskych odpadnich vod
vypousténych do vod povrchovych, a to v zdvislosti na velikosti zdroje zneciSténi [1].

V praxi se znehodnocovédni a zhorSovani kvality povrchové vody oznacuje jako
eutrofizace. Jednd se o sloZity proces obohacovdni stojatych a tekoucich povrchovych
vod Zivnymi minerdlnimi latkami, které zpétné vedou ke zvySeni biologické produkce
a k nezddoucimu zartstani vodniho biotopu. Obecné je pfiCinou eutrofizace zvySena
koncentrace biogennich makroelementd, tj. slouCenin fosforu a dusiku. Povrchova voda
s vysokym obsahem dusiku, fosforu a dalSich biogennich prvku je nezavadnd, pokud se
v ni nevyskytnou bakterie, sinice, fasy a vodni Zivocichové, jejichZ biologickou ¢innosti
se jeji kvalita za¢ne zhorSovat.

Eutrofizaci lze preventivné piedchdzet pouzivanim detergenti, ve kterych je fosfor
nahrazovidn kfemikem. Odpadni vody s vy$§im obsahem fosforu a dusiku se upravuji
tercidarnim CiSténim, které je zaloZeno na srdZeni solemi hliniku, Zeleza a vapniku.
K odstranéni biomasy sinic a fas se vesmeés pouzivaji mechanické, biologické, fyzikalni
a chemické metody. Lze konstatovat, Ze kazdd z uvedenych metod ma své vyhody
i nevyhody. Na zdkladé dlouhodobych praktickych zkuSenosti a z vysledka provadénych
vyzkumnych studii vyplyvd, Ze aplikace srdZecich metod (za pouZiti hlinitych nebo
zelezitych soli) je jednou z nejprijateln€jSich moZnosti obnovy vodnich néddrzi, a to jak
z pohledu ekonomického a ekologického, tak také z hlediska jednoduchosti provedeni
a dlouhodobosti ucinku [127].

Pri srdZeni hlinitymi solemi je koagulant aplikovdn na vodni plochu nebo pfimo
do dnovych sedimentt, kde dojde k vysrdZeni nadmérného mnozstvi fosforu z vody
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ak jeho trvalé fixaci v dnovych sedimentech. Kromé& Ccifictho tdcinku maji tyto soli
pfedevsim vliv na vysrazeni fosforu ve formé nerozpustnych komplext. Vzniklé vlocky
sedimentuji a pfitom odstraiuji z vodniho sloupce dispergované necistoty, fasy a sinice.
Vloc¢ky sedimentované na dné vytvareji bariéru proti uvolinovani fosforu ze sedimenta
do vody. V dusledku toho dojde ke snizeni produkce fytoplanktonu ak naslednému
zvySeni pruhlednosti vody azmenSeni mnoZstvi sedimentu organické hmoty na dné;
rovnéZz vSak dojde ke zlepSeni kyslikové situace vodni plochy a klepSim Zivotnim
podminkdm pro vodni organismy. Téchto poznatku bylo vyuZito v experimentech
spocivajicich v aplikaci koagulantu na bazi chitosanu do modelové vody se zvySenym
obsahem fosforu [128].
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EXPERIMENTALNI CAST

1 Huminové latky

1.1 Metodika experimentalni prace

1.1.1 Pristroje a zarizeni

pHmetr inoLab, Level 2

konduktometr HI 8733, HANNA instruments, Portugalsko

centrifuga T 62,2 MLW electronic; thlovy rotor 6x100 ml s moZnosti volby ot4cek,
byvala NDR

spektrofotometr Helios Gamma Thermo, Spectronics, Velka Britdnie

flocculator 2000, Lemura Kemwater AB, Svédsko

1.1.2 Chemikdlie

Stanoveni KNK45: 0,1 mol.I'! HCI (Lachema a.s., Neratovice), smé&sny indikator
Koagulaéni pokus: Fe,(SOs);, chitosan Primex TM 324 (stupeil acetylace Fa:0,06;
molekulovd hmotnost MW 110 kD), Al»(SO4)3

Stanoveni zbytkového koagulantu Fe;(SO4)3: H,O, (30 %, Lach — Ner, s.r.o.,
Neratovice), 1:1 HCI1 (35-38 %, Merci s.r.o., Brno), KSCN (Lach — Ner, s.r.o.,
Neratovice), (NH4),Fe(SOy4),.6H,0 (Lach — Ner, s.r.o., Neratovice)

Stanoveni zbytkového koagulantu Al>(SOu);: pyrokatecholova violet Cj;oH407S
(Sigma — Aldrich Laborchemikalien GmbH, Némecko), hexamethylentetramin
CsH 2Ny (Lach — Ner, s.r.0., Neratovice), smésné Cinidlo: HNO3 (min. 65%, Merci
s.r.o., Brno), kyselina askorbovd CgHgOgs, 1,10-fenanthrolin monohydrat
Ci2HsN>.H,O (Lach — Ner, s.r.o., Neratovice), MgS04.7H,0 (Onex, Roznov pod
Radho§tém), kalibraéni roztok Al (10 mg.1™")

1.1.3 Priprava modelové vody

Pro experimentdlni prdci byla pouZivdna modelovd voda pfipravovand fedénim vody
odebrané z raseliniS§t¢ u obce Radostin (absorpcni spektrum huminovych litek je
uvedeno v pfiloze 1) vodovodni a destilovanou vodou tak, aby bylo v pfislu§né sérii
pokusi zaruCeno konstantni sloZzeni vody. Zmény kyselinové neutralizani kapacity
(KNK45) bylo dosahovano ptidavkem 0,1 mol.I"" HCI.

Tab. 8 Zdkladni parametry modelové vody

0 KNK4 5 X A254 A387 CHSKwn
p [mmol.l'l] [mS.m'l] (1 cm) (5 cm) [mg.l'l]
6,7 0,4 20-22 0,17 0,15 4,5

Ajss — absorbance pii 254 nm; Ajs; — absorbance pii 387 nm; KNK, 5 — kyselinovd neutralizaéni kapacita; x - vodivost; CHSKw, —

chemicka spotieba kysliku
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1.1.4 Priprava koagulacnich roztoki

Siran Zelezity
Byl pripraven 1% koagulacni roztok siranu Zelezitého z komercniho siranu Zelezitého.

Siran hlinity
Byl piipraven 1% koagulaéni roztok siranu hlinitého (30 pmol.ml™) z pevného
Alx(S04)3.18H,0.

Chitosan

Byl ptipraven 0,5% koagulacni roztok chitosanu rozpusSténim 1 g chitosanu Primex TM 324
v 200 ml 0,1 mol.I" HCI.

1.1.5 Metoda sklenicové zkousky

Laboratorni sklenicovd zkouSka je nejCastéji pouzivanou metodou k urceni
nejvhodnéjsiho koagulantu, ddle jeho optimédlni ddvky a hodnoty pH, doby agregace
a dalSich parametrq.

Optimélni ddvka koagulacniho €inidla byla zjistovédna pouZitim laboratorniho michaciho
zafizeni (michaci kolony). Michaci kolona je sada Sesti michadel, které lze umistit
na litrové kadinky. Aby byla intenzita michdni ve vSech kddinkd4ch stejnd, maji michadla
spole¢ny pohon. Bé€hem tohoto tzv. sklenicového pokusu se jednoduchym zpisobem
modelovala dprava vody koagulaci za pouziti odstupfiovanych ddvek koagulacniho
¢inidla. Na michaci koloné byla nastavena rychlost otdCek pifi rychlém michédni
na 35 otdcek za sekundu po dobu 15 sekund a rychlost otdCek pii pomalém michdni
na 25 otiCek za minutu po dobu 20 minut. Po pomalém michani bylo 75 ml vzorku
centrifugovdno 5 minut pti 4 500 ot.min™. Z odstfedénych vzorkl bylo odebrano injek¢ni
stifkackou 10 ml do pfipravenych zkumavek. Ndasledovalo spekrofotometrické meéfeni
absorbance pfi 254 nm a 387 nm a zbytkové koncentrace koagulantu, jejichZ minimaln{
hodnoty ukazovaly nejvhodnéjs$i podminky pro agregaci. Sklenicovy pokus byl pouZit na
srovndni ucinnosti odstranéni huminovych latek koagulacnimi testy s dvéma koagulanty,
tj. chitosanem a siranem Zelezitym, a na koagulaéni testy s chitosanem pfi rizné hodnoté
KNK4 5.

1.1.6 Centrifugacni koagulacni test

Ke stanoveni optimdlni davky koagulantu pro destabilizaci znecCiStujicich latek pii uprave
modelové vody byl pouZit centrifugacni laboratorni test, ktery je jednou z variant sklenicové
zkousky.

BéZné laboratorni centrifugy jsou schopné separovat koloidy o velikosti ¢4stic asi 0,1 um. To
je hranice, kterd je bezpecné v oblasti, kde dominuje transport Brownovym pohybem. Proto je
mozné pii studiu pribéhu vzniku agregatii o této velikosti ipln€ vynechat jakékoli michani.
JelikoZz rychlost dal$iho zvétSovani rozméru agregati zavisi na rychlosti vzniku, pro dcel
optimalizace chemismu koagulace pfi dpravé huminovych vod neni zapotfebi michani
aplikovat vibec. Vynechanim michdni dosdhneme fyzikalni podobnosti mezi experimenty pfi
splnéni jediného predpokladu, tj. stejné teploty vody. Pfi stejném postupu separace
centrifugaci je navic zaruCena vzdjemna srovnatelnost vysledk z riznych mist.

Koagulaéni testy byly provddény v Sesti odmérnych vélcich o objemu 250 ml, do kterych se
v odstupfiovaném mnozZstvi naddvkoval koagulant. Po naddvkovédni koagulantu se v co
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nejkratSi dobé pomoci velkoobjemové stiikacky Janette pridala modelovd voda do objemu
250 ml. Davkovani modelové vody muselo byt rychlé, aby v§echny vzorky mohly agregovat
priblizné ve stejnou dobu. Cas na vytvofeni agregdtd byl 10 a 40 minut. Po této dob& byla
provedena separace Castic vzniklych Brownovym pohybem pomoci centrifugy.

Bylo odebrano 75 ml vzorku vody do centrifugaCnich kyvet a centrifugovdno 5 minut pfi
4500 otackach/min. Z odstfedénych vzorkii bylo odebrano injekéni stitkackou 10 ml
do pfipravenych zkumavek a provedeno spekrofotometrické meétfeni absorbance pfi
254 a 387 nm a stanoveni zbytkového koagulantu. Minimdlni hodnoty na kiivkach zavislosti
sledovanych proménnych na ddvce koagulantu poukazovaly na nejvhodné€jsi podminky pro
agregaci. Pro srovndni ucCinnosti odstranéni huminovych latek centrifugacnim testem byly
pouZity tii koagulacni Cinidla, a to siran Zelezity, siran hlinity a chitosan [129,130].

1.1.7 Stanoveni zbytkovych koncentraci

Zbytkové mnoZzstvi Zelezitého koagulantu Fe,(SO4); bylo stanoveno metodou
s thiokyanatanem draselnym (rhodanidem) a zbytkové mnoZstvi hlinitého koagulantu
Al (SOy4)3 s pyrokatochelovou violeti. Na stanoveni zbytkového mnoZstvi chitosanu
nebyla nalezena vhodna metoda, kterd by se dala prakticky aplikovat.

Podstatou stanoveni zbytkové koncentrace Zzeleza je reakce Fe’* iontd v kyselém
prostiedi v pfebytku peroxidu vodiku sionty SCN™ za vzniku cCervené zbarvenych
komplexti. Spektrofotometrické méteni probiha pfi vinové délce 480 nm.

Principem  stanoveni zbytkové koncentrace hliniku je reakce Al’** iontd
s pyrokatecholovou violeti za vzniku modrého komplexu. Intenzita modrého zbarveni se
méii spektrofotometricky pii vinové délce 580 nm. Na rozdil od postupu doporuc¢ovaného
v CSN ISO 10566 se vzorek ddle zpracovava bez pouziti filtrace membranovym filtrem
[131].

1.1.8 Stanoveni vybranych parametru charakterizujici jakost vody

Absorbance prFi 254 nm

Léatky s aromatickymi skupinami absorbuji zdfeni v ultrafialové oblasti. Absorpcni
maximum zdvisi na poctu aromatickych skupin a na substituentech na aromatickych
jadrech.

Konduktivita

Stanoveni konduktivity je béZnou soucdsti chemického rozboru vody. UmoZiuje
bezprostfedni odhad koncentrace iontové rozpusSténych latek a celkové mineralizace
ve vodach. Konduktivita roztoku je zdvisld na koncentraci iontl, jejich néboji,
pohyblivosti a na teploté roztoku.

Neutralizacni kapacita

Neutraliza¢ni kapacitou (NK) vody se rozumi ldtkové mnozstvi silné jednosytné kyseliny
nebo silné jednosytné zdsady v mmol, které spotfebuje 1 litr vody k dosaZeni zvolené
hodnoty pH. RozliSuje se kyselinovd neutralizacni kapacita (KNK) a zdsadova
neutralizaCni kapacita (ZNK) podle toho, zda se béhem stanoveni sniZuje nebo zvySuje
hodnota pH sledovaného vzorku.

Pri pH pfiblizné 4,5 bude celkovy oxid uhlicity ve vodé pfitomen ve formé volného oxidu
uhli¢itétho a pifi pH okolo 8,3 bude celkovy oxid uhliCity ve vzorku pfeveden
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na uhliCitany. JelikoZ stanoveni koncentrace jednotlivych forem vyskytu CO, ve vodich
mé kliCovy vyznam, patii stanoveni neutralizanich kapacit do pH 4,5 a pH 8,3 prakticky
k povinnym ukazatelim vSech rozbort vod. Pfirodni a uzitkové vody obvykle vykazuji
pH vrozmezi 4,5 a7z 8,3 a proto se z kyselinovych kapacit nejCastéji stanovuje pouze
KNK, 5 [132].

1.2 Vysledky a diskuse

1.2.1 Koagulacni pokus se siranem Zelezitym

Ucinnost odstranéni huminovych latek pouZzitim koagulantu siranu Zelezitého byla
posuzovdna na zdkladé naméfenych hodnot zbytkovych koncentraci koagulantu
a absorbance pii 254 a 387 nm centrifugdtu, tj. nejnizSich hodnot na kfivkdch zdvislosti
téchto sledovanych parametri na davce koagulantu. Grafy na obrazcich 7 a 8 znazornuji
nalezeni optimdlni davky koagulantu, nasledujici dva grafy potom upfesiiuji optimalni
davku Zelezitého koagulantu.

—>%— 10 min, A 387 —%—40 min, A 387 10 min, A 254 —<—40 min, A 254

0,25 -

absorbance

0,00 ‘ ‘

0 20 40 60 80 100

davka koagulantu [mg.I™"]

Obr. 7 Koagulacni test se siranem Zelezitym (absorbance)
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Obr. 8 Koagulacni test se siranem Zelezitym (zbytkové koncentrace koagulantu)
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Obr. 9 Koagulacni test se siranem Zelezitym (absorbance)- presnéjsi ddavky

Z naméfenych a vypocitanych hodnot graficky znazornénych na obrazku 7 az 10 je patrna
optimdlni ddvka pro odstranéni huminovych latek pro danou modelovou vodu, kterd ini
30 mg.l". S rostouci ddvkou koagulantu klesd hodnota pH. Hodnoty byly mé&fené pro
dobu agregace 10 a 40 minut. Z grafi jsou patrné lepsi vysledky, tzn. niZ$i hodnoty
ziskané pro dobu agregace 40 minut.
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Obr. 10 Koagulacni test se siranem Zelezitym (zbytkové koncentrace koagulantu);
presnéjsi davky

1.2.2 Koagulace — experiment provddény se siranem hlinitym

DalSim pouzitym koagula¢nim Cinidlem k odstrané€ni huminovych latek byl siran hlinity.
Postup koagulaénich testd byl stejny jako v pifpadé pouZiti siranu Zelezitého. U&innost
odstranéni huminovych latek byla opét posuzovdna na zdkladé nameéfenych hodnot
zbytkovych koncentraci koagulantu a absorbance pii 254 a 387 nm centrifugétu,
tj. nejniz§ich hodnot na kfivkach zavislosti téchto sledovanych parametrd na davce
koagulantu. Naméiené a vypocitané hodnoty jsou graficky zndzornéné na obrdzcich 11
a 12, kde je patrnd optimdlni ddvka, kterd Cini 30 mg.l'l. Doba agregace byla opét 10
a 40 minut, vyssi dCinnost odstranéni byla opét prokdzana pro dobu agregace 40 minut.
Zbytkové koncentrace hliniku v okoli optima se po dobu 10 a 40 minut li§i jen
minimdalné.
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Obr. 11 Koagulacni test se siranem hlinitym (absorbance)
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Obr. 12 Koagulacni test se siranem hlinitym (zbytkovd koncentrace koagulantu)

1.2.3 Koagulacni pokus s chitosanem

Tretim pouZitym koagulantem k odstranéni huminovych ldtek byl chitosan. Postup
provadénych koagulacnich testd byl shodny s postupy uvddénymi pro predchozi
koagulanty. Uginnost odstranéni huminovych litek byla posuzovdna na zdkladé
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naméfenych hodnot absorbanci pii 254 a 387 nm centrifugdtu. Optimdlni ddvka byla
4 mg.1"', co? je patrné na obrizku 13.

Na obriazku 14 jsou vynesené stanovené hodnoty CHSKyy,, kde nejniz§i hodnoty
odpovidaji optimdlni ddvce. Niz$i hodnoty absorbanci a CHSKw, byly zjiStény pro dobu
agregace 40 minut.

—¢—10 min, A 387 —<—40 min, A 387 —¢—10min, A254 —%—40 min, A 254

absorbance

davka chitosanu [mg.I""]

Obr. 12 Koagulacni test s chitosanem (absorbance)

——CHSK(Mn) 10 min  —%—CHSK(Mn) 40 min —¢—pH 10 min  —%—pH 40 min

CHSKy,, [mg.l"]
pH

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 13 Koagulacni test s chitosanem (CHSKu,)
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1.2.4 Porovndni ucinnosti koagulace chitosanem a anorganickymi koagulanty

V prvni sérii koagulacnich testi bylo provedeno porovnani ucinnosti koagulace
chitosanem, siranem Zelezitym a siranem hlinitym. Ziskané vysledky jsou graficky
zpracovany na obrdazcich 14 a 15.

@Al 10 min @ Fe 10 min @ Al 40 min
@ Fe 40 min 0 Chitosan 10 min O Chitosan 40 min
davka chitosanu [mg/l]
1 2 3 4 5 6
100 +— - 100
%0 | I | | | i 90
80 - - 80
T 70— - 70
5 20
£ 40 - - 40
(]
=30 - - 30
20 - - 20
10 — - 10
0 -0
22 25 30 35 40 50
davka kovového koagulantu [mg/l]

Obr. 14 Srovndni ticinnosti odstranéni organickych ldtek pri koagulaci chitosanem,
siranem Zelezitym a hlinitym (koagulacni test s dobou agregace 10 a 40 minut)

@ Al 10 min @ Fe 10 min B Al 40 min
B Fe 40 min O Chitosan 10 min 0 Chitosan 40 min
davka chitosanu [mg/l]
1 2 3 4 5 6
S
7]
<]
c
=
T}
=3

davka kovového koagulantu [mg/I]

Obr. 15 Srovndni ticinnosti odstranéni barvy pri koagulaci chitosanem, siranem
Zelezitym a hlinitym (koagulacni test s dobou agregace 10 a 40 minut)
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Bylo prokdzano, Ze pro dpravu modelové vody je vhodnéj$im koagulantem siran hlinity,
ktery ma vyS$S§i ucinnost pfi dpravé vody (cca 20 %), nez siran Zelezity. Hodnota
optimdlni davky p¥i koagulagnich testech s chitosanem byla 4 mg.1"". Zvolené parametry
byly zjistovany po 10 a 40 minutich agregace. Pfi dob& agregace 40 minut poskytuji
vSechny provedené koagulacni testy lepsi vysledky, ¢imZ se potvrzuje predpoklad, Ze pfi
delsi dobé agregace je vesmés dosahovano lepSich vysledkd. V druhé casti prace,
vénované posouzeni vlivu kyselinové neutralizacni kapacity na koagulaci chitosanem,
byly pro lepsi prehlednost vynechdny vysledky ziskané po 10 minutdch agregace.

Po 10 minutdch agregace se tiCinnost koagulace chitosanem, kterd je na obrdzcich 14 a 15
vyjadifena jako ucinnost odstranéni organickych ldtek a barvy, pohybovala okolo 60 %.
Po 40 minutiach se ucinnost zvySila az na 80 %. Pii aplikaci koagulanti se dcinnost
koagulace pohybovala jiZ po 10 minutdch okolo 80 %, po 40 minutich se G¢innost siranu
hlinitého zvysila na 90 %, a to zejména pfi odstranéni barvy. NiZ§{i ucinnost chitosanu
zjisStovand pii odstranéni organickych latek byla pravdépodobné zpusobena jeho
organickou povahou, kterd muze zvySit absorbanci, a to zejména pii 254 nm.

Al 10 min Fe 10 min —»— Al 40 min
——Fe 40 min —»— Chitosan 10 min —»— Chitosan 40 min

davka chitosanu [mg/l]

75 . . 75
70
65
- 6,0
55
7777777777777777777777777777777777777777777777777 50
777777777777777777777777777777777777777777777777 45
e ———_——————— - 40

T —X
3,5 ‘ ‘ 3,5

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

pH
pH

davka kovového koagulantu [mg/l]

Obr. 16 Zadvislost pH na ddvce koaguldtu p¥i dobé agregace 10 a 40 minut

Proveden testy prokazaly, 7e optimédlni ddvky chitosanu se pohybuji v jednotkdch mg.1™'
a ddvky sirandi Zeleza a hliniku v desitkdch mg.I"". Toto tvrzeni v¥ak neni zcela piesné,
protoze davku chitosanu nelze pfepocitat na moldrni koncentraci; navic se jedna o litku
organického charakteru, v porovnéni s anorganickymi sirany.

Jednim ze sledovanych parametrd byla rovnéz hodnota pH. Pfi aplikaci siranu hlinitého
se hodnota pH v optimu pohybovala kolem 6, u siranu Zelezitého okolo 5 a pfi koagulaci
chitosanem také okolo 6. Jak je patrné z obrazku 16, hodnota pH se pfi aplikaci chitosanu
témer nezmenila, v porovndni s vyraznym poklesem pfi pouziti sirant.
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1.2.5 Koagulace modelové vody provdadénd kombinaci dvou koagulanti

Koagulacni experimenty s dvéma koagulanty byly provddény na michaci koloné& (obr. 20)
nastavené na rychlé michdni (po dobu 15 sekund pfi 35 otdckdch za sekundu) a na
pomalé michdni, provddéné pii 25 otdckdch za minutu po dobu 20 minut. Nejdiive byl
naddvkovan chitosan a po 2 minutich byl pfiddn, a to v odstupfiovanych davkach siran
7elezity. Uinnost odstranéni huminovych ltek s pouZitim kombinace chitosanu a siranu
zelezitého byla posuzovdna na zdkladé nameéfenych hodnot zbytkovych koncentraci
sfranu Zelezitého a absorbance pii 254 a 387 nm.

00,5 mg/l

100 +------ -
-_ 9. - N 01,0 mg/l
2
s 0 EBE B & :7 - E1,5 mg/l
& N . . . -
) e o | - . [llg ®W2,0mg/
o
= ---B - - - - - @25 mg/l
D
2 -
S IR I 7 7 N ~ m3,0mg/l
ﬁ ) g
K] . I . . o .
o
“;" _ | _ — [ .
o
c
£ - I . - - .
0
D | =

15 18 21 24 27 30

davka koagulantu Fe,(SO,); [mg.I"]

Obr. 17 Ucinnost odstranéni organickych ldtek koagulaci chitosanem a siranem
Zelezitym

Nejvétsi dcinnost odstranéni organickych latek (tj. 96 %) byla dosazena pii aplikaci
2,0 mg.l'1 chitosanu a 18 mg.l'1 siranu Zelezitého. Jednotlivé kombice jsou graficky
shrnuty na obr. 17. Pfi nejniz§i pouzité ddvce chitosanu 0,5 mg.l'1 byla ucinnost

vl

odstran&ni 75 % pii ddvce siranu Zelezitého 27 mg.1™'. Naopak pii nejniz§i ddvce siranu
zelezitého, tj. 6 mg.l'l, byla d¢innost nejvyssi v kombinaci s 3 mg.l'1 chitosanu.
Srovnani koagulace jednotlivymi koagulanty (viz kapitola 1.2.1 a 1.2.3) a kombinaci

zvolenych koagulantd je prehledné shrnuto do tabulky 9.

Tab. 9 Srovndni odstranéni organickych ldtek v optimu koagulace jednotlivymi
koagulanty a kombinaci siranu Zelezitého a chitosanu

Koagulant Fe Al Chitosan Fe + chitosan
Optimalni ddvka [mg.1""] 30 30 4 18 +2
Ucinnost koagulace [%] 80 85 80 95

pH 5,0 5,5 6,2 5,3
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Na obrdazku 18 je zndzornéna zdvislost zbytkové koncentrace Zelezitého koagulantu
na jeho pouzité davce pro rizné pridavené davky chitosanu.

—%—0,5 mg/l

zbytkova koncentrace Fe [mg.I"]

0,0 \ ‘
5 10 15 20 25 30 35

davka koagulantu Fe,(SO,); [mg.I"]

Obr. 18 Zdvislost zbytkové koncentrace Zelezitého koagulantu na jeho ddvce

1.2.6 Koagulace chitosanem pri rizné kyselinové neutralizacni kapacité
V dalSich experimentech byly provedeny koagulacni testy s chitosanem na modelové
vod& s riznou hodnotou kyselinové neutralizagni kapacity KNK4s (od 0,15 mmol.l"
do 1,35 mmol.1""), pii které byla prokdzédna dobra koagula¢ni d€innost chitosanu v Sir§im
rozsahu pH. Na obrdzku 19 je prezentovdna vzorovd zdvislost dcinnosti odstranéni
huminovych a organickych litek na ddvce chitosanu pii KNK4 50,7 mmol.1™".
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Obr. 19 Zadvislost uicinnosti odstranéni huminovych a organickych ldtek na ddvce

chitosanu pri KNK4s 0,7 mmol. I
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Obr. 20 Zdvislost ucinnosti koagulace chitosanem na kyselinové neutralizacni kapacité

pri optimdlni ddvce
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Kromé& toho bylo prokdzino, Ze jiz pfi ddvce 2 mg.l'1 byla udcinnost koagulace pfi
odstranéni huminovych litek vice neZ 50%. Na obrdzku 20 jsou zndzornény tucinnosti
koagulace pfi optimdlni ddvce pro danou hodnotu kyselinové neutralizani kapacity.
Od hodnoty KNK45 0,15 do 1,2 mmol.l™! bylo odstranéno okolo 80 % huminovych latek
a 60 % organickych latek.

—x— optimélni ddvka —x—pH —x— A 387 —x— A254
- 0,12

— + 0,10
>
E
= - 0,08 °
4 o
> c
N1] [
° - 006 £
5 2
A1)
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'E_ Y
o
T
o + 0,02

0,0 T T T T T T T 0,00

o o1t 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1 11 12 13 14
KNK, s [mmol/l]

Obr. 21 Prubéh zmény zvolenych parametrii v optimu pri rostouci kyselinové
neutralizacni kapacité

Zména jednotlivych parametri pfi optimalni ddvce chitosanu, zpisobend rostouci
alkalitou, je patrnd z obrdzku 21. Bylo zjiSténo, Ze s vetSi hodnotou alkality se imérné
zveétSovala hodnota pH i optimdlni ddvka chitosanu, hodnoty absorbanci se nepatrné
zvétSovaly do KNK45 1,1 mmol.I""; s dile rostouci alkalitou byly absorbance podstatné
VySS§i.

1.2.7 Koagulace modelové vody s riiznou hodnotou mineralizace

Pro provedeni nédsledujiciho experimentu byly pfipraveny Ctyfi typy modelové vody, a to
s ruznou hodnotou mineralizace. Koagula¢ni testy byly vtomto pfipadé provedeny
pomoci centrifugaéniho koagulaéniho testu. Uginnost odstranéni huminovych litek
pomoci chitosanu byla posuzovédna na zdkladé nameéfenych zbytkovych absorbanci pfi
254 nm a 387 nm v upravované vode. Nejniz§i hodnoty absorbanci poukazuji
na optimalni podminky pro tvorbu separovatelnych agregati. Cas pro agregaci byl zvolen
na 10 min a 40 min.
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Centrifugaéni koagulaéni testy s vodou s velmi nizkou mineralizaci 4,3 mS.m™

Z naméfenych hodnot zndzornénych graficky na obr. 22 je patrné, Ze optimdalni davka
chitosanu byla 5 mg.l'l. Potvrdilo se, Ze zvySujici ddvka chitosanu zpusobi jen mirny
pokles hodnoty pH; doba sedimentace 10 a 40 minut neméla za ndsledek podstatné
zmeény Vv hodnotdch pH a proto jsou ddle uvadény jen hodnoty pro dobu agregace
40 minut. U ostatnich parametrii (absorbance 254 a 387 nm) byly opét ziskdny lepsi
vysledky po 40 minutdch agregace.

—>—A254 10 min —%—A254 40 min A387 10 min

—»— A387 40 min —*%—pH 40 min
0,18

0,16
0,14 -
0,12 -

0,1
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

absorbance

O T T T T 3
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 22 Zadvislost absorbance p¥i 254 a 387 nm a pH na ddvce chitosanu (4,3 mS.m”)

Centrifugaéni koagulaéni testy s vodou s nizkou mineralizaci 11,0 mS.m™"

Z naméfenych hodnot graficky zndzorné€nych na obr. 23 je patrné, Ze optimdalni davka
chitosanu je 4 mg.l'l. Hodnota pH se ani v tomto pfipadé¢, tj. s vyS$s$i ddvkou chitosanu,
téméf neméni a zustava v okoli hodnoty pH 6,7.
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—*— A254 10 min —*— A254 40 min —»—A387 10 min
—>— A387 40 min —¥—pH 40 min

absorbance

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 23 Zdvislost absorbance pri 254 a 387 nm a pH na ddvce chitosanu (11,0 mS.m™)

Centrifugacni koagula¢ni testy s vodou se stiedni mineralizaci 54,1 mS.m™!
Z obr. 24 je patrné, ze optimalni davka chitosanu byla v rozmezi od 3 do 3.5 mg.1™.

Hodnota pH se s vy$§i ddvkou chitosanu ani v tomto pfipadé témér nemeéni a zlstdvd
v okoli hodnoty pH 6,7.

—¢—A254 10 min —¢— A254 40 min ——A387 10 min
—— A387 40 min —%— pH 40 min

1 T 75
0,46 - -2 —gm =g oo +7

absorbance

davka chitosanu [mg.I""]

Obr. 24 Zdvislost absorbance pri 254 a 387 nm a pH na ddvce chitosanu (54,1 mS.m™)
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Centrifugaéni koagulaéni testy s vodou se zvy$enou mineralizaci 96,6 mS.m™

Z obrazku 25 je patrné,

Zze optimalni ddvka chitosanu se pohybuje v rozmezi

od2do3 mg.l'l. Také v tomto pifipadé se hodnota pH s vys$$i ddvkou chitosanu opét
nemeéni a zastava v okoli hodnoty pH 6,7.

absorbance

—>*—A254 10 min
—>*—A387 40 min

0,18 T--------

7777777777777777777777777777777777777777 ~75

—%— A254 40 min
—X*—pH 40 min

—»—A387 10 min

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 25 Zavislost absorbance p¥i 254 a 387 nm a pH na ddvce chitosanu (96,6 mS.m”)
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Obr. 26 Zdvislost iicinnosti koagulace na ddvce chitosanu pro riizné stupné mineralizace
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Posouzeni zdvislosti udcinnosti koagulace na ddvce chitosanu pro razné stupné
mineralizace je prezentovdno na obrdzku 26; z hodnot zde prezentovanych vyplyvé, Ze se
vzrastajici mineralizaci klesa optimdlni davka chitosanu, a to od 5 do 2 mg.l'l. Bylo
prokdzéno, 7e u&innost koagulace vody s velmi nizkou mineralizaci (4,3 mS.m™)
dosahovala 68 %, s nizkou mineralizaci (11,0 mS.m'l) 71 %, se stiedni mineralizaci
(54,1 mS.m™") 66 % a se zvySenou mineralizaci 96,6 mS.m™ 66 %. Kromé vody s velmi
nizkou mineralizaci je patrné také sniZeni absorbance, a to jiz od davky 2,5 mg.l'l.
Hodnota pH voptimu se v prubéhu jednotlivych testi neménila a pohybovala se
v rozmezi pH od 6,59 do 6,71.
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2 Lécéiva

2.1 Metodika experimentalni prace
Jednoduchym zptisobem byla modelovdana dprava vody obsahujici tetracyklin, a to
koagulaci za pouziti odstupiiovanych ddvek chitosanu a siranu Zelezitého. Pokusy byly
provddény prostfednictvim centrifugacniho koagulacniho testu. Byly ovéfovdny dvé
vhodné doby agregace, a to 10 a 45 minut; poté ndsledovala separace na centrifuze typu
Centrifuge 5804 s rotorem F-34-6-38 (Eppendorf) pti 4500 ot.s™, po dobu 5 minut.

2.1.1 Pristroje a zarizeni

centrifuga 5804 s rotorem F-34-6-38 (Eppendorf)
pHmetr inoLab, Level 2
spektrometr Helios Gamma Thermo, Spectronics, Velkd Britanie
flocculator 2000, Lemura Kemwater AB, Svédsko
HPLC:
o Kapalinovy chromatograf Agilent 1100 Series
o Vakuové odplyfiovaci jednotka HP 1100, ptikon 30 VA
o Detektor diodového pole (DAD) — zdroj svétla deuteriovd (UV) a wolframova
(VIS ablizké IC) lampa, 1024 fotodiod, vlnovy rozsah 190-950 nm,
programovatelna Sitka Stérbiny 1-16 nm
o Kolona ZORBAX Eclipse XDB-C18, velikost 4,6 x 150 mm, velikost
Castic Sum.
o Chromatografické podminky:
* Mobilni faze: vodny roztok kyseliny sirové — pH = 2,1, acetonitril
»  Nastrik: 5 ul
*  Pritok: 0,7 ml.min’!
» Teplota kolony: 20 °C
®*  VInova délka: 254 nm; 260 nm; 270 nm
* Délka analyzy: 33 minut - 23 minut vlastni analyza, 10 minut
promyvani
*  Gradient mobilni fize:

Cas (min) | H,SO,4 (%) | ACN (%)
0 90 10
10 80 20
15 70 30
30 60 40

2.1.2 Chemikdlie

e Stanoveni tetracyklinu: kyselina sirovd, 96%, p.a., Lach-Ner s.r.o., Neratovice;
methanol pro chromatografii (LiChrosolv (R)); Merck KGaA, Némecko;
acetonitril, LiChrosolv, Merck KGaA, Némecko; tetracycline, Sigma — Aldrich
Chemie, Némecko
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e Koagulacni pokus: Fex(SO4)s, chitosan Primex TM 324 (stupenl acetylace Fa:0,06;
molekulova hmotnost MW 110 kD), Al,(SOy4)3

e Stanoveni zbytkového koagulantu Fe(SO4)3: H»,02 (30 %, Lach — Ner, s.r.o.,
Neratovice), 1:1 HCI (35-38 %, Merci s.r.o., Brno), KSCN (Lach - Ner, s.r.o.,
Neratovice).

2.1.3 Priprava modelové vody

Pro experimentdlni praci byla pouzivdna modelovd voda, kterd byla pfipravovana tak, Ze
ptidavek tetracyklinu byl aplikovdn do vodovodni vody. Kromé toho byla rovnéz
upravena hodnota pH a KNK,s tak, aby bylo v pfislusné sérii provadénych pokusu
zaru¢eno konstantni slozeni vody. Potfebné zmény kyselinové neutralizacni kapacity
(KNK45) bylo dosahovéano ptidavkem 0,1 mol.I"" HCI.

Tab. 10 Zdkladni parametry modelové vody

0 KNK4 5 X Aosa Az7s i\
p [mmol.l'l] [mS.m'l] (Icm) | (1 cm) [mg.l'l]
6,7 0,35 21,5 0,215 | 0,168 0,5

KNK, 5 - kyselinovd neutralizacni kapacita; ) - vodivost; A,s, - absorbance pfi 254 nm; A,;s - absorbance pii
275 nm; Ajz¢ - absorbance pti 360 nm; Asg; - absorbance pii 387 nm; cpc - koncentrace tetracyklinu
2.1.4 Priprava koagulacnich roztoki

Siran Zelezity
Byl pfipraven 0,5% koagulacni roztok siranu Zelezitého z komercné dostupného siranu
zelezitého.

Chitosan
Byl ptipraven 0,1% koagulaéni roztok chitosanu rozpusténim 1 g chitosanu Primex TM 324
v 200 ml 0,1 mol.I"" HCI.

2.1.5 Sklenicovd zkouska
Popis byl jiz detailn€ popsén; viz kapitola 1.1.5

2.1.6 Centrifugacni koagulacni test
Popis byl jiz detailn€ popsén; viz kapitola 1.1.6

2.1.7 Stanoveni zbytkovych koncentraci

Zbytkové mnozstvi Zelezitého koagulantu Fe,(SO4)3 bylo i v rdmci tohoto experimentu
stanoveno metodou s thiokyanatanem draselnym (rhodanidem). Také tento zpusob
stanoveni byl jiZ popsdn v pfedchozi kapitole (kapitola 1.1.7). Zbytkovd mnoZstvi
antibiotik byla analyzovana vysokouc¢innou kapalinovou chromatografii (HPLC) s DAD
detektorem na piistroji Agilent 1100 Series za jiZ prezentovanych podminek.
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2.2 Vysledky a diskuse

2.2.1 Koagulace modelové vody obsahujici tetracyklin

Béhem téchto experimentl byla také sledovdna zména hodnoty pH a absorbance pfi
275 nm, pii které dosahuje tetracyklin absorpéniho maxima (viz priloha 2), dale
absorbance pii 254 nm, umoZiujici stanoveni celkového obsahu organickych latek [1].
Zbytkové mnozstvi Zelezitého koagulantu bylo stanoveno spektrofotometrickou metodou
s thiokyanatanem draselnym.

Uginnost odstranéni tetracyklinu byla vyjddfena na zikladé hodnot zbytkovych
absorbanci meéfenych na spektrofotometru Helios Gamma Thermo (Spectronics).
U modelovych vzorka vzorkt (doba koagulace byla 45 minut) bylo provedeno stanoveni
tetracyklinu v upravené vodé pomoci HPLC-DAD na kapalinovém chromatografu
Agilent 1100 Series s detektorem diodového pole.

Prostfednictvim prvnich pokust byly stanoveny davky koagulantii pro modelovou vodu
bez tetracyklinu; tato mnozstvi koagulantl byla nasledné€ davkovana i do modelové vody
s ptidavkem tetracyklinu 0,5 mg.l'l.

Zvolend koncentrace tetracyklinu byla vys$$i neZ je koncentrace tetracyklinu bé&Zné se
vyskytujici v redlnych povrchovych vodach, a to pfedev§im z divodu jednodusiho
zpusobu detekce pomoci méfeni absorbanci na spektrofotometru. U niZsich koncentrac{
tetracyklinu by byla nutnd dprava vzorkt napt. pomoci SPE (extrakce tuhou fazi).

—>—A 254 10 min --% --A 254 45 min
——A 27510 min --%--A 27545 min

absorbance

davka Fe,(SO,); [mg.I"]

Obr. 27 Zavislost absorbance na ddvce Zelezitého koagulantu
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—¢—zbyt. Fe 10 min - - > - - zbyt. Fe 45 min —%—pH 10 min - - % --pH 45 min

konc. zbyt. Fe [mg.I"]

davka Fe,(S0,); [mg.I"]

Obr. 28 Zdvislost koncentrace zbytkového Zeleza a pH na ddvce Zelezitého koagulantu

Na obrédzku 27 je vyjddiena zdvislost absorbance na koncentraci ddvkovaného koagulantu
siranu Zelezitého. Minimdlnich hodnot absorbanci bylo dosahovano pfi ddvce Zelezitého
koagulantu 30 mg.l'l, pii které dochédzelo k témér 100% odstranéni organickych latek,
veetné tetracyklinu. Zbytkové koncentrace Zeleza a hodnoty pH, v zdvislosti na ddvce
koagulantu, jsou pro ndzornost zpracovany, viz obr. 28. Pti optimdlnich podminkach se
zbytkova koncentrace Zeleza pohybovala kolem hodnoty 0,03 mg.l'l.

—>X—A 254 10 min -- % --A254 45 min —*—A 275 10 min
== % --A 27545 min —%—pH 10 min -~ %X - pH45 min

12 8
1)
0,8t.."

06 -

absorbance

0,4 -

02

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 29 Zavislost zbytkovych absorbanci a pH na chitosanu
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Vysledky koagulace chitosanem jsou zndzorn€ny na obrdzku 29. Pfi optimélni dédvce
3 mg.l'ldochézelo pti dobé¢ agregace 45 minut k 60% odstranéni organickych latek.

Pomoci ndsledujicich obrazk 30 a 31 jsou posouzeny ucinnosti odstranéni organickych
latek, které byly stanoveny spektrofotometricky. Bylo prokdzédno, Ze koagulace siranem
Zelezitym byla dc¢innd od divky 30 mg.l'l, cca z 95 %; pti vyssi davce (40 mg.l'l) doslo

------

OA 254 10 min OA 387 10 min B A 254 45 min B A 387 45 min
OA 275 10 min EA 275 45 min
100 - == - g
90 L -------oooooo-o- -l
T 80 oo - - -
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% 60 Lo : : = B
F 50 : : :
2 ]
6 40t : : :
@ 30 - - - -
c 4
£ 20 : : :
e 4
= 10 S - - -
0
10 20 30 40 50 60
davka Zelezitého koagulantu [mg.I"]

Obr. 30 Ucinnost odstranéni organickych ldtek koagulaci Zelezitym koagulantem
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Obr. 31 Ucinnost odstranéni organickych ldtek koagulaci chitosanem
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Déle bylo zjiSté€no, Ze koagulace chitosanem byla Gcinnd od davky 2 mg.l'1 7z 45 %, pii
vyssi davee, tj. 3 mg.l'l, doslo k narastu ucinnosti na 70 %, a to pii dobé agregace
45 minut. S dal§im navySenim ddvky uc¢innost koagulace rapidné klesala.

Zbytkova koncentrace tetracyklinu po dobé sedimentace 45 minut byla méfena pomoci
techniky IJIIPLC—DAD ve tfech modelovych voddch, s obsahem tetracyklinu 0,1; 0,3
a0,5mg.l".

0,5 mg/! 0,3 mg/l 0,1 mg/

odstranéni tetracyklinu [%]

davka zelezitého koagulantu [mg.I"]

Obr. 32 Ucinnost odstranéni tetracyklinu Zelezitym koagulantem (technika HPLC)

Na obr. 32 je zndzornéna eliminace tetracyklinu, a to koagulaci siranem Zelezitym. Bylo
zjisténo, Ze koagulaci modelové vody (s obsahem tetracyklinu 0,5 mg.l'l) bylo pti ddvce
10 mg.I"' odstranéno téméf 50 %, s dalsi ddvkou koagulantu 20 mg.1"" byla G&innost témé&f
80%, s davkou koagulantu 30 mg.l'1 95% a sdavkou 40 mg.l'1 byla koncentrace
tetracyklinu pod mezi detekce.

Vysledky stanovené kapalinovou chromatografii se shoduji s méfenim absorbanci
spektrofotometricky. Bylo prokdzano, Ze s niZ§im obsahem tetracyklinu v modelové vodé
roste G&innost koagulace. V modelové vodé s mnoZstvim tetracyklinu 0,1 mg.l" doslo

ke 100% odstranéni, a to pti ddvce 20 mg.l'1 siranu Zelezitého.
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m0,5 mg/! 0,3 mg/! mO,1 mg/l

100 === == ===
90 === == oo
BO o
70 - m =
B0 === === oo
BO - -
40 ===
30 -
20 -
10 -
0,

odstranéni tetracyklinu [%]

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 33 Ucinnost odstranéni tetracyklinu chitosanem (technika HPLC)

Rovnéz bylo prokdzdno, Ze pii koagulaci chitosanem (obr. 33) dochdzelo pfevdzné
k odstranéni huminovych ldtek; koncentrace tetracyklinu se témeéf nezménila, jeho
odstranéni bylo nepatrné. Vysledky stanovené kapalinovou chromatografii se v tomto
piipadé neshoduji s méfenim absorbanci spektrofotometricky. Tuto odchylku lze
vysveétlit tak, Ze obé€ pouzité metody nejsou zcela zastupitelné.

2.2.2 Porovnadni odstranéni tetracyklinu koagulaci a sorpci na aktivnim uhli

Mezi technologie vhodné k odstranéni rezidui 1éCiv patii i sorpce. Adsorpce organickych
necistot z vody na aktivnim uhli nebo jinych sorpcnich materidlech je u vice zneciSténych
vod nutnym technologickym stupném. Lze konstatovat, Ze vhodnym vybérem typu
aktivniho uhli, uréenim optimdlni davky a optimalniho kontaktniho Casu muZeme
pfi dpravé vody dosdhnout efektivniho odstranéni organickych mikropolutantd, v nasem
piipadé rezidui 1éCiv.

V rdmci naSeho pokusu bylo pouZzito praSkovité aktivni uhli Norit W 35. Sorp¢ni testy
byly provddény v  Erlenmeyerovych baiikkdch, vZdy s odstupfiovanym mnoZstvim
praskového aktivniho uhli (PAU). Pfi pokusu bylo pouZito rychlé michdni po dobu 30 s;
dale jiZ nédsledovalo pouze promichdni v intervalu 5 minut a separace membrianovou
filtraci po 45 minutdch sedimentace.
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m0,5 mg/! 0,3 mg/! mO,1 mg/l

odstranéni tetracyklinu [%)]

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,9
davka PAU [g]

Obr. 34 Ucinnost odstranéni tetracyklinu adsorpci na PAU (technika HPLC)

Pro dokresleni ziskanych vysledkii byly provedeny sorpéni testy na pouzitych
modelovych vodach. Vysledky jsou prezentovdny na obrazku 34; z uvedenych
hodnot jednoznacné vyplyvd, Ze dcCinnost sorpce tetracyklinu na praSkové aktivni
uhli byla jiZ pfi nepatrnych ddvkach (0,1 g) témét 100%.
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3 Zakal

3.1 Metodika experimentalni prace

Pokusy zaméfené na odstranéni zdkalu byly provddény na michaci koloné
Flocculator 2000 (Kemira Kemwater). Na michaci kolon€ bylo nastaveno jak rychlé
michédni (40 otdCek za minutu po dobu 30 sekund), tak i pomalé michdni (20 otdcek
za minutu po dobu 10 minut). Po pomalém michdni ndsledovala sedimentace
10 a 40 minut.

Hodnoty zjist€éné po sedimentaci poskytuji informace o ¢dsti separovatelné
suspenze, tj. o vzniklych vloCkach, jejichZ sedimentacni rychlost je minimélné
0,12 m.h™". Piskovou filtraci jsou efektivné odstrafiovdny také vloCky s mensi
sedimentacni rychlosti, které podléhaji jen Brownovou pohybu; to znamen4,
Ze v redlném Case téméf nesedimentuji. Separacni ucinnosti provozni piskové
filtrace se lze ptibliZit centrifugaci.

Experimentalni prace byla rozdé€lena na pét sérii pokust. V prvni sérii se pracovalo
s modelovou vodou o urcité hodnoté zdkalu, u které se hledala nedcinnéjs$i davka
chitosanu. V druhé sérii byl davkovén chitosan o koncentraci 3 mg.l”
do modelovych vod s ruznou hodnotou zdkalu. Tteti série pokusi popisuje vliv
hodnoty pH na koagulaci zakalené vody chitosanem, &tvrtd série potom vliv
hodnoty pH na koagulaci zakalené vody siranem Zelezitym. Posledni, patd série
pokusu, zahrnuje odstranéni zdkalu za pouziti dvou koagulanti.

3.1.1 Pristroje a zarizeni

centrifuga 5804 s rotorem F-34-6-38 (Eppendorf)

pHmetr inoLab, Level 2

spektrofotometr Helios Gamma Thermo, Spectronics, Velk4 Britdnie
flocculator 2000, Lemura Kemwater AB, Svédsko

turbidimetr HACH LANGE 2100

magnetickd michacka LAVAT

3.1.2 Chemikdlie

e Simulace a stanoveni zdkalu: bentonit, standardni formazinovy roztok
StablCal Turbidity Standard, 4000 NTU HACH LANGE, Némecko

e Koagulaéni pokus: Fex(SO4)3, chitosan Primex TM 324 (stupeii acetylace
Fa:0,06; molekulova hmotnost MW 110 kD), chitosan Chitoclear

e Stanoveni zbytkového koagulantu Fe;(SO4)3: H2O2 (30 %, Lach — Ner, s.r.0.,
Neratovice), 1:1 HCI1 (35-38 %, Merci s.r.o., Brmno), KSCN (Lach - Ner,
s.r.0., Neratovice)

° Uprava pH: HCI (35-38 %, Merci s.r.o., Brno)

3.1.3 Priprava modelové vody
Pro experimentdlni prdci byla 1 vtomto pfipadé pouZivdna modelovd voda
pfipravovand fedénim vody odebrané z raSelini§t€ u obce Radostin (absorpéni
spektrum huminovych litek je uvedeno v piiloze 1) vodovodni a destilovanou
vodou tak, aby bylo v piislu§né sérii péti pokusti zaruCeno konstantni slozeni vody.
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Parametry vychozi modelové vody, do které byl pfidavdn bentonit pro tvorbu

zdkalu, jsou uvedeny v tabulce 11.

Tab. 11 Zdkladni parametry modelové vody

H KNK4,5 X A254 A387 Zakal
P [mmol. 1"'] | [mS.m™] | (1 cm) (5cm) | [NTU]
6,3 0,4 19,5 0,17 0,16 2,4

Ajsy — absorbance pfi 254 nm; Ajs; — absorbance pfi 387 nm; Agy — absorbance pfi 820 nm; KNK,4s5 — kyselinova

neutraliza¢nf kapacita; ) - vodivost; NTU - nephelometric turbidity unit

3.1.4 Priprava koagulacnich roztoki

Byl ptipraven 1% koagulacni roztok siranu Zelezitého z komerc¢niho siranu Zelezitého.

Byl ptipraven 0,5% koagulacni roztok chitosanu rozpusSténim 1 g chitosanu Chitoclear
v 200 ml 0,1 mol.I"" HCI.

3.1.5 Sklenicovd zkouska
Popis byl jiz detailn€ popsén; viz kapitola 1.1.5

3.1.6 Centrifugacni koagulacni test
Popis byl jiz detailn€ popsén; viz kapitola 1.1.6

3.2 Vysledky a diskuse

3.2.1 1. Série koagulacnich pokusi

V prvni sérii testti bylo pfipraveno pé€t modelovych vod s hodnotou zakalu 25, 35,
45, 100 a 200 NTU. Do modelové vody s hodnotou zdkalu 25 a 35 NTU byl
ptiddvéan chitosan v ddvkach od 0,5 do 2,5 mgl'l. Jak je zfejmé z obr. 35, s rostouci
davkou chitosanu rostla udcinnost odstranéni zdkalu; jiz pfi pouZiti davek
2a2)5 mg.l'1 doSlo k odstranéni zdkalu o vice nez 90 %, a to na hodnoty zdkalu
niz$i nez 5 NTU.

Na modelové vode s hodnotou zdkalu 45 NTU byly vyzkouSeny i vyS$si ddvky
chitosanu; vysledky tohoto experimentu jsou prezentovdny na obrdazku 36. Divkou
2 mg.l'1 doslo k poklesu zdkalu na hodnotu 2,5 NTU, tj. k odstranéni o vice nez
90 %. Aplikaci vysSich ddvek 3 — 5 mg.l'1 chitosanu dochdzelo ke sniZeni i€innosti.
Na obrazcich 37 a 38 jsou prezentovany vysledky odstranéni zdkalu modelové vody
s vysokou hodnotou zdkalu 100 a 200 NTU, které dosahovalo téméf vzdy 100 %.
Soucasné& bylo zjiSténo, Ze pro ddavky chitosanu 2 a 2,5 mg.l'1 se hodnoty zdkalu
po provedené tupraveé dostaly pod hodnotu 1 NTU, ptfiCemZ pocatecni zdkal byl
200 NTU.
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davka chitosanu [mg.I™]

Obr. 35 Odstranéni pocdtecniho zdkalu 25 a 35 NTU chitosanem

zakal [NTU]

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 36 Odstranéni pocdtecniho zdkalu 45 NTU chitosanem
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Obr. 37 Odstranéni pocdtecniho zdkalu 100 NTU chitosanem

W10 min B 40 min

zakal [NTU]

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 38 Odstranéni pocdtecniho zdkalu 200 NTU chitosanem

Vysledky prvni série pokust jsou prezentovany na obrazku 39. Z grafického znazornéni
vyplyva, Ze s rostouci hodnotou pocate¢niho zdkalu modelové vody roste také tcinnost
odstranéni zdkalu po 10 minutové sedimentaci. Po 40 minutové sedimentaci bylo

odstranéni zdkalu jizZ vice nezZ 90% (obr. 40).
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Optimdlni davky chitosanu jsou u pocatecniho zdkalu do 50 NTU 2 mg.l'l, u vyssiho
zékalu se potom ddvka chitosanu zvySuje. Pfi pocateCnim zdkalu 200 NTU je optimélni
davka 3 mg.l'l. Zbytkové hodnoty zdkalu se pro tyto optimalni ddvky chitosanu pohybuji
pod hodnotou 2,5 NTU.

E25NTU B35 NTU 045 NTU 0100 NTU W 200 NTU

odstranéni zakalu [%)]

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 39 Shrnuti icinnosti odstranéni zdkalu chitosanem po 10 min sedimentace (1. série)

E25NTU Em35NTU O45NTU 0100 NTU @200 NTU

odstranéni zakalu [%]

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 40 Shrnuti icinnosti odstranéni zdkalu chitosanem po 40 min sedimentace (1. série)
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Soucasné byly sledovdny také hodnoty absorbanci métené pii 254 a 387 nm a hodnota
pH. Ziskané vysledky jsou uvedeny na ndsledujicich obrdzcich.; na obrdzcich 41 a 42
jsou prezentoviny zbytkové absorbance a hodnoty pH pfi odstranéni pocéate¢niho zdkalu
45 NTU, respektivé 200 NTU koagulaci chitosanem. Pro vybrané modelové vody byl
patrny nejvétsi pokles zbytkovych absorbanci pti ddvce 2 mg.l'1 resp. 3 mg.l'l.

—¥—A 387, 10 min — ©—-A254,10 min —¥— A 387, 40 min
— — - A 254, 40 min —X—pH, 10 min X pH, 40 min
035 — -

absobance

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 41 Zavislost zbytkovych absorbanct pri odstranéni pocdtecniho zdkalu 45 NTU
chitosanem na jeho ddvce

—¥—A 387, 10 min — <©—-A254,10 min —*—A 387, 40 min
— <— - A254, 40 min —X—pH, 10 min — % pH, 40 min

0,20 ~
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,10
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0,00 T T T T T 0
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55

absobance

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 42 Zdvislost zbytkovych absorbanci pri odstranéni pocdtecniho zdkalu 200 NTU
chitosanem na jeho ddvce
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3.2.2 Il série koagulacnich pokusu

V druhé sérii experimentii byl ddavkovan chitosan o koncentraci 3 mg.l"' do modelovych
vod s ruznou hodnotou zdkalu. Z obrazku 43 je patrné, Ze dochdzi k téméf 100%
odstranéni zdkalu i1 pfi vysokych pocitecnich hodnotich zdkalu modelové vody.
Zbytkovy zédkal se po 40 minutové sedimentaci pohyboval maximdlné do hodnoty
1,5 NTU.

W10 min E 40 min

zbytkovy zakal [NTU]

100 160 210 280 350 410

pocatecni zakal [NTU]

Obr. 43 Odstranéni zdkalu pFi ddvce chitosanu 3 mg. I a vysokych hodnotdch zdkalu
modelové vody
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Obr. 44 Odstranéni zdkalu pFi ddvce chitosanu 3 mg. I a nizkych hodnotdch zdkalu
modelové vody

V priabéhu tohoto pokusu bylo zji§téno, zZe davka 3 mg.l'1 byla pro niz$i hodnoty zdkalu
modelové vody prili§ vysokd (obr. 44). V tomto pfipadé se zbytkové hodnoty zdkalu pro
pocatecni zdkal 20 a 40 NTU pohybovaly i nad hodnotou 10 NTU.

[%]

éni

t odstran

uéinnos

pocateéni zakal [NTU]

Obr. 45 Odstranéni zdkalu prFi ddvce chitosanu 3 mg.l']a nizkych hodnotdch zdkalu
modelové vody
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I z obrdzku 45 jednoznalné vyplyvéa, Ze zvolend ddavka 3 mg.l'1 chitosanu byla pro niZsi
hodnoty zdkalu modelové vody pfiili§ vysokd. Vice néZ 80% tucinnost odstranéni zdkalu
byla prokdzdna pouze u vysSich hodnot pocitecniho zdkalu (75 a 95 NTU); u nizSich
hodnot zdkalu (10 a 20 NTU) bylo dosazeno pouze necelych 40 % odstranéni.

3.2.3 III. Série koagulacnich pokusi

Tteti série pokust byla zaméfena na zhodnoceni vlivu pH na koagulaci zakalené vody,
a to pomoci chitosanu. Zvolené hodnoty pH byly 4,0; 6,5 a 8,0 pro modelové vody
o hodnoté€ pocitecniho zdkalu 10, 20, 55 a 100 NTU.

Bl 10 min @30 min 060 min B 80 min

éni [%]

éni

t odstran

ucinnos

0,1 0,25 0,5 0,75 1 2 3 4 5

davka chitosanu [mg.I"]

Obr. 46 Odstranéni zdkalu 10 NTU pri pH 6,5 koagulaci chitosanem

Na obrdzku 46 je prezentovana vzorovd zdvislost ucinnosti odstranéni zdkalu na davce
chitosanu, a to pti koagulaci modelové vody o hodnoté pH 6,5 a zdkalu 10 NTU. Doby
sedimentace byly zvoleny ctyfi: 10, 30, 60 a 80 minut. Doba 60 a 80 minut se ve
vysledcich 1i§i jen o madlo procent, a proto pro zjednoduSeni nebudou dédle uvadeény.
Ucinnost odstranéni byla jiZ pfi nejniZ3i aplikované ddvce 0,1 mg.l'1 chitosanu ptes 60 %,
po 10 minutich sedimentace; 80% odstranéni bylo jiZ dosaZeno v optimu, a to divkou
0,75 mg.l', po 30 minutich sedimentace. S rostouci ddvkou byl zaznamenin mirny
pokles tcinnosti.

Vliv pH na koagulaci modelové vody o hodnoté zdkalu 10 NTU byl vyraznéjsi pouze
u pH 8, a to pfi nizSich davkéach chitosanu; uc€innost odstranéni zdkalu pfi tomto pH byla
v rozmezi 40-60 %, v porovnani se 75 % pti pH 4 a 6,5 (obr. 47). Pti optimdlni ddvce
0,75 mg.l'1 bylo dosazeno 80% tucinnosti v intervalu hodnot pH 4-8.
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Obr. 47 Odstranéni zdkalu 10 NTU koagulaci chitosanem po 30 min sedimentace

Vliv pH pfi aplikaci niz§ich ddvek chitosanu je 1épe patrny pfi koagulaci modelové vody,
s hodnotou zdkalu 20 NTU; vysledky jsou pro ndzornost uvedeny na obrdzku 48.
Pfi nejnizsi aplikované davce 0,1 mg.l'1 a pH 8 bylo dosaZzeno 27% tucinnosti, naopak pfi
téZze davce a pH 4 byla dcinnost 80%. V optimu koagulace bylo dosazeno témér 90%

ucinnosti v intervalu hodnot pH v rozmezi 4-8, a to pfi optimalni ddvce 1,0 mg.l'l.

Podobné vysledky byly ziskdny pfi odstranéni zdkalu 55 NTU, coZ je prezentovéano
na obrdzku 49. NejniZ$i aplikovand ddvka byla 0,25 mg.l'1 s u¢innosti 35 % pti pH 8 a 85
% pii pH 4. Nejvétiiho odstranéni zdkalu (97 %) bylo dosaZeno pii ddvce 1,5 mg.l”
pii pH 4-8.
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Obr. 48 Odstranéni zdkalu 20 NTU koagulaci chitosanem po 30 minutdch sedimentace
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Obr. 49 Odstranéni zdkalu 55 NTU koagulaci chitosanem po 30 minutdch sedimentace

94



[%]

éni

t odstran

ucinnos

1,25 2,50 4,00 6,00 7,50 9,00

davka chitosanu [mg/l]

Obr. 50 Odstranéni zdkalu 100 NTU koagulaci chitosanem po 30 minutdch sedimentace

Na odstranéni zdkalu 100 NTU, v pouZitém rozsahu hodnot pH 4-8, bylo dosaZzeno vice
témét 100% (obr. 50).

Do tabulek 12 aZ 14 jsou shrnuty zjiSténé zbytkové hodnoty zdkalu po koagulaci
modelovych vod o hodnoté pocite€niho zdkalu 10, 20, 55 a 100 NTU, po 30 minutové
sedimentaci. V tabulce 12 jsou prezentovdny zbytkové hodnoty zdkalu pro pH 4, které se
pohybovaly pod hodnotou 3 NTU. RovnéZz bylo prokdzdno, Ze s rostouci hodnotou
pocate¢niho zdkalu klesala hodnota zbytkového zakalu a rovné€z vzrustala Gcinnost jeho
odstranéni (viz obr. 47-50). V tabulkich 13 a 14 jsou uvedeny zbytkové hodnoty zédkalu
pro pH 6,5 a 8, které se pohybovaly okolo hodnoty 2 NTU.
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Tab. 12 Zbytkové hodnoty zdkalu po koagulaci chitosanem pri pH 4 (30 min)

Dehitosan Pocatecni zakal [NTU]
[mg.1"] 10 20 55 100
0,10 4,08 3,75
0,25 2,57 2,44
0,50 238 2,35 2,79
0,75 2,84 236 2,20
1,00 2,94 2,26 1,73
1,25 3,06 2,30 1,75 6,11
1,50 3,08 2,34 1,78 1,50
2,50 3,19 2,91 227 0,98
4,00 2,50 0,75
6,00 1.09
7,50 1,40
9,00 227

Tab. 13 Zbytkové hodnoty zdkalu po koagulaci chitosanem pri pH 6,5 (30 min)

Dehitosan Pocatecni zakal [NTU]
[mg.1"] 10 20 55 100
0,10 2.96 8.30
0,25 2,34 3.81 22.0
0,50 2,30 2,88 14.9
0,75 2,16 2,18 7,60
1,00 2,38 2,12 3,50
1.25 2.65 2,32 2,50 7.02
1,50 2.98 2.40 1,55 1,80
2,50 3.19 2,65 1,85 1,58
4,00 2,10 1,40
6,00 2,36
7,50 274
9,00 348
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Tab. 14 Zbytkové hodnoty zdkalu po koagulact chitosanem pri pH 8 (30 min)

Dehitosan Pocatecni zakal [NTU]
[mg.1"] 10 20 55 100
0,10 2,96 8,30
0,25 2,34 3,81 22,0
0,50 2,30 2,88 14,9
0,75 2,16 2,18 7,60
1,00 2,38 2,12 3,50
1,25 2,65 2,32 2,50 7,02
1,50 2,98 2,40 1,55 1,80
2,00 3,19 2,65 1,85 1,58
4,00 2,10 1,40
6,00 2,36
7,50 2,74
9,00 3,48
3.24 1V. série koagulacnich pokusu

V ramci Ctvrté série koagulacnich pokust byl posuzovan vliv pH na koagulaci zakalené
vody pouzitim siranu Zelezitého. Zvolené hodnoty pH i hodnota poc¢ite¢niho zdkalu byly
stejné jak pro koagulaci chitosanem (pH 4,0; 6,5 a 8,0 a zdkal modelové vody 10, 20, 55
a 100 NTU). Doba sedimentace byla shodné& 10 a 30 minut.

mpH 4 10 min
mpH 8 10 min

[%]

éni

t odstran

ucinnos

1,2

@ pH 4 30 min mpH 6,510 min
O pH 8 30 min

100 -

1,8 24 3 3,6

davka siranu zelezitého [mg/I]

mpH 6,5 30 min |

Obr. 51 Odstranéni zdkalu 10 NTU koagulaci siranem Zelezitym (10 a 30 min )
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Ziskané vysledky byly opét zpracovany graficky. Z obrdzku 51 je patrny vliv niz§itho pH
pti nizkych ddvkach siranu Zelezitého, a to pfi koagulaci modelové vody s hodnotou
zdkalu 10 NTU. Pifi nejniz§i aplikované ddvce koagulantu 0,3 mg.l'1 apH4 bylo
dosazeno nulové dcinnosti, naopak pfi téZe ddvce a pH 6,5 jiz 70% ucinnosti, po 30 min
sedimentace; pfi pH 8 byla Gcinnost odstranéni zdkalu pouze 40%.

Po 30 minutové sedimentaci byly optimalni davky koagulaéniho &inidla 4,2 mg.I"' pii pH
4 (ucinnost 70 %), 0,6 mgl'1 pti pH 6,5 (75 %) a 1,8 mgl'1 pti pH 8 (72 %). Rozdil
ucinnosti mezi 10 a 30 minutami sedimentace Cinil 5 az 10 %.

Podobnych vysledka bylo dosazeno pfi odstranéni zdakalu 20 NTU, coz je prezentovano
na obrazku 52. Nejniz§i aplikovana davka byla 0,25 mg.l”" s G&innosti 22 % pii pH 4,
75 % pti pH 6,5 a 78 % pii pH 8. I v tomto piipade¢ je ze ziskanych vysledkt patrny velky
rozdil koagulace pfi pH 4, kdy bylo nejvétsi ucinnosti odstranéni zdkalu (82 %) dosazeno
pti dévce 7,2 mg.1™.

Dale bylo v ramci provadénych experimentd prokdzdno, ze modelovd voda s hodnotou
pH 6,5 méla optimdlni davku jen 1,2 mg.l'l, s G¢innosti odstranéni zdkalu 88 %; s dal§im
narastem pH se zvétSila optimalni ddavka na 1,8 mg.l'1 a ucinnost nepatrn€ poklesla
na 86 %. Rozdil d¢innosti mezi 10 a 30 minutami sedimentace €inil asi 5 %.

[%]

éni

t odstran

ucinnos

0,6 1,2 1,8 3 4,2 6 7,2 9 10

davka siranu zelezitého [mg/I]

Obr. 52 Odstranéni zdkalu 20 NTU koagulaci siranem Zelezitym po 30 min sedimentaci

Pti koagulaci modelové vody o pociteCnim zdkalu 55 NTU (obr. 53) byla nejnizsi
aplikovand ddvka 1,2 mg.1""; pii ni bylo dosaZeno G&innosti jen 10 %, a to pii pH 4, déle
76 % pii pH 6,5 a 82 % pii pH 8. Optimélni ddvka pouZitého koagulantu pfi pH 4 byla
10,0 mg.I"" s 94% d&innosti, pii pH 6,5 a 8 byla optimalni ddvka 3,0 mg.I"' rovn&z s 96%
ucinnosti. Rozdil dcinnosti mezi 10 a 30 minutami sedimentace €inil v tomto piipade
asi 2 %.
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Obr. 53 Odstranéni zdkalu 55 NTU koagulaci siranem Zelezitym po 30 min sedimentaci

t odstranéni [%]

ucinnos

4,2 7,2 9 10 12 13,2

davka siranu zelezitého [mg/I]

Obr. 54 Odstranéni zdkalu 100 NTU koagulaci siranem Zelezitym po 30 min
sedimentaci
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Pomoci obrdzku 54 bylo provedeno posouzeni odstranéni zdkalu koagulaci modelové
vody s hodnotou zdkalu 100 NTU. Pfi nejnizs$i aplikované davce koagulantu 4,2 mg.l'1
apH 4 bylo po 30 minutich sedimentaci dosazeno 87% ucinnosti, pii pH 6,5 a pH 8
ucinnosti 97 %. S rostouci ddvkou koagulantu nepatrné rostla pouze ucinnost pii pH 4,
a to az do optimdlni davky 10 mg.l'l. Ucinnost koagulace pii pH 6,5 a pH 8 se s rostouci
davkou nemeénila a dosahovala 98 %. Rozdil dCinnosti mezi 10 a 30 minutami
sedimentace byl i v tomto piipadé zanedbatelny.

Do nésledujicich tabulek 15-17 jsou shrnuty nameéfené zbytkové hodnoty zdkalu
po koagulaci modelovych vod o hodnoté pocatecniho zdkalu 10, 20, 55 a 100 NTU, a to
po 30 minutové sedimentaci.

V tabulce 15 jsou prezentovdny zbytkové hodnoty zdkalu po koagulaci siranem
Zelezitym, a to pro hodnotu pH 4, které se v optimu pohybovaly pod hodnotou 5 NTU;
v tabulce 16 jsou uvedeny zbytkové hodnoty zdkalu po koagulaci stejnym koagulantem
pro hodnotu pH 6,5, které se v optimu pohybovaly okolo hodnoty 2,5 NTU
a do tabulky 17 jsou zpracovany zbytkové hodnoty zdkalu pro hodnotu pH 8, které se
v optimu pohybovaly okolo hodnoty 2,5 NTU. Na zavér zhodnoceni této série pokusu lze
konstatovat, Ze s rostouci hodnotou pocatecniho zdkalu rostla v optimu i ucinnost jeho
odstranéni (obr. 51-54).

Tab. 15 Zbytkové hodnoty zdkalu po koagulaci Fe;(SO4)3 p¥i pH 4 (30 min)

Dre Pocatecni zakal [NTU]
[mg.1"] 10 20 55 100

0,6 15,50

1,2 8,48 | 1540 | 49,20

1,8 724 | 12,40 | 38,60

24 6,35
3 5,82 7,40 | 20,30

3.6 5,16

4,2 2,84 4,97 9,66
6 4,85 4,00

7,2 3,61 3,94 | 10,70
9 3,67 7,57
10 3,95 321 5,70
12 4,53 5,83

13,2 4,53
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Tab. 16 Zbytkové hodnoty zdkalu po koagulaci Fe;(SOy4); p¥i pH 6,5 (30 min)

Dre Pocatecni zakal [NTU]
[mg.1"] 10 20 55 100

0,3 3.05

0,6 2,45 491

1,2 2,59 234 | 13,11

1,8 2,93 2,65 8,28

2,4 3,09
3 3.82 3.12 2,58

3.6 4.10

4,2 3,53 311
6 4,36

7,2 4,73 328 1.49
9 553 1,42
10 3.32 1,57
12 3.95 1,53

13,2 1.61

Tab. 17 Zbytkové hodnoty zdkalu po koagulaci Fe;(SO4); p¥i pH 8 (30 min)

Dre Pocatecni zakal [NTU]
[mg.1"] 10 20 55 100

0,3 5,84

0,6 3,02 4,36

1,2 2,85 3,58 9,58

1,8 2,82 2,68 7,86

24 3,16
3 3,88 3,12 2,21

3.6 4,05

4,2 3,59 2,32
6 4,60

7,2 2,76 1,40
9 1,22
10 3.4 1,19
12 3,59 1,24

13,2 1,40
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3.2.5 V. série koagulacnich pokusi

Posledni série pokusti byla zaméfena na posouzeni odstranéni zakalu v pfipad¢, kdy byly
pouzity dva koagulanty, chitosan a siran Zelezity. Pro tento pokus byla pfipravena
modelovd voda se zdkalem 100 NTU a hodnotou pH 6,5. Pokus probihal tak, Ze nejdiive
byl naddvkovén chitosan a po 2 minutich byl v odstupfiovanych ddvkéach ptiddavan siran
zelezity. Po koagulaci ndsledovala sedimentace, a to po dobu 10 a 30 minut.

m bez Fe m 0,6 mg/l Fe m 0,9 mg/l Fe

100

[%]

t odstranéni

ucinnos

0,5 1 1,5 2 2,5

davka chitosanu [mg/l]

Obr. 55 Odstranéni pocdtecniho zdkalu 100 NTU modelové vody s hodnotou pH 6,5
koagulact chitosanem a siranem Zelezitym (30 min)

Ziskané vysledky byly zpracovany graficky i do tabulek. Pomoci obriazku 55 bylo
provedeno posouzeni koagulace modelové vody s hodnotou zdkalu 100 NTU pfti pH 6,5.
Pti nejnizsi aplikované dédvce chitosanu, tj. 0,5 mg.l'1 bez ptidavku siranu Zelezitého,
byla dcinnost odstranéni zdkalu 37 %, s pfidavkem dalSiho koagulantu (siranu Zelezitého
0,6 mg.1"") vzrostla d¢innost odstranéni zdkalu na 55 %, aviak s piidavkem 0,9 mg.l™
ucinnost klesla, a to na 28 %. K podobnym zméndm dochdzelo i ptfi koagulaci s vyS$Simi
davkami chitosanu. TéméF 100% t&innosti bylo dosaZeno s ddvkou chitosanu 1,5 mg.l™'
as piidavkem siranu Zelezitého 0,6 mg.l'l; s rostouci ddvkou chitosanu nepatrné
vzrastala i i¢innost odstranéni zakalu.

Pii téméf 100% ucinnosti se zbytkovy zdkal pohyboval pod hodnotou 10 NTU.
S rostoucimi ddvkami chitosanu klesaly hodnoty zbytkového zdkalu az pod 2 NTU, ¢ehoz
bylo dosaZeno pfi nejvySssi aplikované davce chitosanu 2,5 mg.l'1 (tab. 18).
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Tab. 18 Hodnoty zbytkového zdkalu po koagulaci chitosanem a Fe»(S04);

Dchitosan Doba sedimentace 10 min Doba sedimentace 30 min
[mg.1""] Dye[mg.1"'] Dre[mg.1"]

0 0,6 0,9 0 0,6 0,9
0,5 69,0 49,6 71,8 62,3 44.6 71,5
1 14,3 9,94 30,6 13,0 9,06 28,7
1,5 4,80 2,78 9,64 4,51 2,53 8,69
2 2,54 1,67 5,74 2,35 1,47 5,24
2,5 1,24 1,40 1,82 1,09 1,24 1,61
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4 DalSi souvisejici experimentalni prace

4.1 Mikrobiologicky rozbor vody

Tato studie byla financovana v rdmci projektu FRVS, jeho? cilem bylo sestaveni, ovéfen{
a optimalizace laboratornich postupti, vhodnych pro stanoveni vybranych 1€Civ
v odpadnich vodich, véetné mikrobiologického rozboru odpadnich vod obsahujicich
1é¢iva. Poznatky feSené v ramci této studie byly kromé toho zpracovany do formy navodua
do laboratorniho praktika z Environmentdlni analyzy a Hydrobiologie.

4.1.1 Pomiucky a zaFizeni

plastové Petriho misky
Iml pipety

roztiraci klicky
plynovy kahan
termostat

4.1.2 Chemikdlie

e Sterilni voda

e Stanoveni mezofilnich a psychrofilnich bakterii: Nutrient Agar No.2

e Stanoveni indikdtord fekdlniho znecisténi: Perfringens Agar Base (Clostridium
perfringens) a Chromocult Coliform agar (koliformni bakterie a E. coli)-
Cadersky - Envitek, spol. s r.0. a Merck, spol. s r.o.

4.1.3 Princip

Ptfi kontrole odpadnich vod by se meélo provadeét stanoveni poctu kultivovatelnych
mikroogranismi, tj. mezofilnich a psychrofilnich bakterii a rovnéz stanoveni indikéatort
fekalniho znecisténi.

4.1.4 Postup prdce

Pro mikrobiologicky rozbor bylo nutné nejprve pomoci provedené pilotni studie urcit
vhodné fedéni vzorktl odpadnich vod. Pro uréeni optimalniho fedéni bylo zvoleno bézné
pouzivané tzv. desitkové tfedéni, tj. 0,1 ml vzorku bylo smichdno s 0,9 ml sterilni vody.
Timto zpusobem byl ziskdn zfedény vzorek 10"". Obdobné& bylo postupovdno se
zfedénym vzorkem; takto byly pfipraveny vzorky se zfedénim 1072, 107, 10™, atd.
Na zdkladé provedenych experimenti bylo urCeno optimalni zfedéni 10" az 107 pro
odtok z Cistirny odpadnich vod a 102 az 10™ pro pfitok na Cistirnu odpadnich vod, tj. pro
surovou odpadni vodu. Piiklad optimalizace fedéni je uveden na obrdzku 56.
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Obr. 56 Priklad optimalizace Fedéni na Coliform chromocult agaru

Pro mikrobiologické rozbory byl zvolen jako nejvhodn&j§i postup zalévani
napipetovanych vzorkll rozehfatym agarem, po jeho dostate¢ném zchladnuti. Tento
zpusob je zndzornén na obrazku 57.

Obr. 57 Pracovni postup provddeény pri mikrobiologickém rozboru odpadni vody

Po provedeni optimalizace fedéni vzorkd odpadnich vod pro jednotlivd mikrobiologicka
stanoveni byly analyzovédny redlné vzorky odpadni vody odebrané z Cistirny odpadnich
vod situované v aredlu VFU Brno. V rdmci provddéného experimentu byly porovndvéany
pocCty stanovenych mikroorganismi na piitoku a na odtoku z Cistirny odpadnich vod
v aredlu VFU Brno. Cést vysledkd pro jednotlivd stanoveni mikroorganism@ na pitoku
a na odtoku COV je graficky zndzornéna na obrdzcich 58 a 59.

Bylo prokazano, ze doslo k vyraznému odstranéni vSech sledovanych mikroorganismd,
coz potvrzuje sprdvnou funkci Cistirny odpadnich vod situované v aredlu VFU Brno.
Na zédkladé téchto ziskanych hodnot ovSem nelze prokdzat ani vyvratit teorii o rezistenci
mikroorganismt vu¢i vybranym druhtim 1éCiv. K ovéfeni této teorie byl proveden pokus,
v rdmci kterého byl pfidavkem Ié¢iva aplikovan do redlného vzorku odpadni vody.
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Obr. 58 Pocet stanovenych mikroorganismii na pritoku COV
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Obr. 59 Pocet stanovenych mikroorganismii na odtoku COV

Nékolik pokust, zaloZenych za déelem posouzeni mikrobiologické kontaminace odpadni
vody, bylo zaméfeno na vyhodnocovani fady kultivaci pro kazdou zvolenou skupinu
mikroorganismd, pficemz bylo zvySeno mnoZstvi vybranych 1é¢iv obsaZzenych v odpadni
experimentdlné uréené

vodé na pfiblizné dvojndsobek puvodnich, z predeslych stanoveni
koncentrace.
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Vysledky toho experimentu byly graficky zpracovdny a ndsledné prezentovany
na obrézcich 60 a 61; po&et mikroorganismt byl hodnocen na piitoku a na odtoku COV
v aredlu VFU Brno.

o piidavek 1x m pfidavek 2x

200 -
180
160 —-—---~-~—~——-----"-"--+H |-
140
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
0.
E.coli Koliformni G- Mezofilni C.perfringens Psychrofilni

10° KTJ/mlI

Obr. 60 Pocet kolonii na odtoku z COV po priddni 1é¢iv

@ piidavek 1x m piidavek 2x

30
25
20

5

10° KTJ /ml

L HE

54 B

; i

E.coli Koliformni G- Mezofilni C.Perfringens Psychrofilni

Obr. 61 Pocet kolonii na pritoku na COV po pfiddni 1é¢iv
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Na zaklade prezentovanych vysledka lze konstatovat, Ze v pripadé zvySeného mnoZstvi
pritomnych 1éCiv se vyrazné zméni poCty mikroorganismid pouze pii stanoveni
psychrofilnich ~ a mezofilnich  mikroorganismti;  pfi  stanoveni  koliformnich
mikroorganismi a G- bakterii dojde pouze k mirnému poklesu poctu kolonii. Naproti
tomu, u E. coli, a Clostridia perfringens nedochdzi téméf k Zddné zmeéné v poctu kolonii.
Sulfonamidy puasobi pfedevS§im na pneumokoky, chlamydie, E. coli, proteové kmeny,
enterobaktery a enterokoky, zatimco tetracykliny plsobi zejména na gramnegativni
i grampozitivni bakterie, spirochety, chlamydie a borelie. Lze se domnivat, ze vici témto
1é¢ivim si mohou vytvafet rezistenci predevsim streptokoky, pneumokoky, klostridia,
E. coli a také lze predpokladat vzristajici pocet rezistentnich kmend mezi
gramnegativnimi a grampozitivnimi mikroorganismy. Na zdkladé stanovenych poctu
kolonii v odpadni vodé s pridavkem 1€é¢iv lze konstatovat, Ze mikroorganismy v téchto
vzorcich mohou prokazovat rezistenci vaci pasobeni tetracyklind a sulfonamidi. V tomto
specifickém ptipadeé se jednd predevSim o E. coli, Clostridium perfringens a CasteCné
také o G- bakterie a koliformni bakterie. Naproti tomu u mezofilnich a psychrofilnich
bakterii doSlo k patrnému poklesu kolonii, a to vice neZ o tfetinu, kdyZ byl do odpadni
vody aplikovan vyS$si ptidavek 1é€iva.

U vypéstovanych kolonii bylo provedeno mikroskopické pozorovdni danych kultur.
Pro mikroskopicky rozbor byly zvoleny jako nejvhodné€jSi kolonie pé&stované
na Chromocult coliform agaru. Tento selektivni agar umoZiiuje pé&stovani barevné
odliSenych kolonifi; je to vyhodné zejména proto, Ze neni tfeba kolonie barvit (obr. 62).

Obr. 62 Detail Chromocult coliform agaru vybraného pro mikroskopicky rozbor

Pfi detailn€é provadéném mikrobiologickém rozboru byly pozorovany E. coli, coZz jsou
fakultitavné anaerobni gramnegativni bicikaté tyCinkové bakterie Zijici v tlustém stieve
teplokrevnych Zivocicht. Na pfislusném obrdzku jsou rozpoznatelné podle tmaveé modré
barvy.
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Rovnéz byly pozoroviany ostatni koliformni bakterie, které byly zbarvené razoveé az
oranzové. Do této kategorie ndlezi naptiklad Enterobakter aerogenes, Citrobakter
a Klebsiella.

Za ucelem posouzeni vlivu 1éCiv na mikroorganismy pfitomné v odpadni vodé byly
optimalizovdny laboratorni postupy, které umoZnily jejich selektivni analytické
stanoveni. MnoZstvi tetracyklint a sulfonamidd bylo zji§tovdno metodou vysokou¢inné
kapalinové chromatografie (HPLC) s detektorem diodového pole (DAD). Vzhledem
k pfedpoklddanym nizkym koncentracim 1é¢iv v odpadni vodé bylo tfeba vzorek vody
nejdiive zakoncentrovat. Pro zakoncentrovani vzorki vody obsahujicich oba druhy 1é¢iv
byly pouzity rozdilné postupy. Pro zakoncentrovani sulfonamidii byla zvolena extrakce
kapalina - kapalina; jako extrak¢ni Cinidlo byl v tomto pfipad€ pouZzit ethylacetit. Touto
extrakéni technikou bylo dosaZeno ucCinnosti extrakce 84,1 %. Naproti tomu byly
tetracykliny extrahovdny pomoci extrakce na pevnou fazi (SPE). Pomoci této extrakcni
techniky bylo dosazeno ucinnosti 88,1 % pro tetracyklin, 93,4 % pro oxytetracyklin
a 90 % pro chlortetracyklin. Pro vSechny zjiStované analyty (IéCiva) byly vypocteny
detekéni limity, které dosdhly hodnot 0,31 pug.l™ pro tetracyklin, 0,38 pg.l™
pro chlortetracyklin, 0,35 ug.l'1 pro oxytetracyklin a 0,33 ug.l'1 pro sulfathiazol. Na
obrazcich 61 a 62 jsou prezentovdny chromatogramy 1éCiv stanovené za optimalnich
podminek. Na obrazku 61 je znazornén chromatogram standarda tetracyklind, na druhém
obrdzku (obr. 62) je ukdzka stanoveni sulfathoazolu v redlném vzorku odpadni vody
odebrané na COV situované v aredlu VFU Brno.

CHLORTETRACYKLIN

TETRAJQYKLIN

0] OXYTETRA CYKLIN
204

Obr. 63 Chromatogram - Analyza standardii tetracyklinii
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SULFATHIAZOL

15 106

Obr. 64 Chromatogram - Analyza redlného vzorku odpadni vody

Pro potvrzeni optimalizace pouZzité metody bylo proméfeno nékolik redlnych vzorki
za uCelem zjiSt€ni koncentrace vybranych 1éCiv. Vysledky ziskané v rdmci tohoto
experimentu byly porovnany s vysledky mikrobiologického rozboru (viz nésledujici
obrazky 65-68).

o oxytetracyklin @ tetracyklin | chlortetracyklin m sulfathiazol

Koncentrace [ug/I]
o - N w SN (6)] »
| | | | | |

Cislo méieni

Obr. 65 Suma koncentraci zjistovanych 1éciv na odtoku z COV
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Obr. 66 Suma stanovovanych kolonii mikroorganismii na odtoku z COV

@ oxytetracyklin @ tetracyklin m chlortetracyklin | sulfathiazol

25
20 -
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Koncentrace [ug/I]

Cislo méreni

Obr. 67 Suma koncentraci zjistovanych 1éciv na pritoku do COV
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Obr. 68 Suma stanovovanych kolonii mikroorganismii na pritoku do COV

Jak jiz bylo popsdno vySe, je ziejmé, Ze dochdzi k vyraznému odstranéni vSech
sledovanych mikroorganismu pfitomnych v odpadni vodeé, coz potvrzuje spravnou funkci
Cistirny odpadnich vod.

Pro doplnéni potfebnych ddaju byly v odpadni vodé paralelné stanoveny hodnoty BSKj5
a CHSK¢; a méfeno pH vzorka odpadni vody.

Hodnoty CHSK¢, se na pfitoku do cistirny odpadnich vod pohybovaly v rozmezi
690 - 789 mg.l'l; na odtoku byly zjiSténé hodnoty CHSK¢, podstatné nizsi, pohybovaly se
v rozmezi 215 - 255 mg.l'l. Tyto hodnoty byvaji vétSinou vyssi neZ maximdlni stanovené
limity, avS8ak neni tfeba se témito vysledky pfiliS znepokojovat, protoze Cistirna
odpadnich vod situovana v aredlu Veterindrni a farmaceutické univerzity Brno usti
do mé&stské kanalize, odkud jsou splaskové vody svddény na velkokapacitni méstskou
Cistirnu odpadnich vod v Brné-Modficich, kde jsou odpadni vody znovu CiStény.

Hodnoty BSKs na pfitoku na Ccistirnu odpadnich vod byly stanoveny v rozmezi
425 - 534 mg.l'l. Na odtoku z Cistirny se tyto hodnoty pohybovaly v intervalu 35 -
94 mg.1"'. Opét plati, 7e &ast hodnot piekro&ila maximalni piipustny limit, coZ se u této
Cistirny odpadnich vod nejevi jako vyznamny problém, jak jiZ bylo objasnéno
v pfedchozim odstavci.

V rdmci nasi studie byly sledovdny také hodnoty pH; vysledky jsou zndzornény
na obrdzku 69. Z obrdzku je patrné, Ze nedochdzelo k zZddnym vyraznym zméndm pH,
hodnoty na odtoku jsou sice niZ§i neZ hodnoty na pfitoku, avSak vSechny hodnoty
se pohybuji okolo 7-8.
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Obr. 69 Zmény hodnot pH p¥i jednotlivych odbérech odpadni vody

Poslednim tdkolem pfisluSné studie bylo provedeni mikroskopického hodnoceni
aktivovaného kalu; za timto dcelem byl vytvofen nativni prepardt, ktery byl pozorovan
v pfimém svétle pfi 100x zvétSeni. Vlocky aktivovaného kalu byly obvykle kompaktniho
charakteru, vldkna byla pfitomna ve vétSim mnozZstvi, ojedinéle zapojena do vlocek.
Kromé charakteru vlo¢ek a Cetnosti vldken bylo pozorovano vys$si osidleni aktivovaného
kalu. Ve vzorku kalu byly nej€ast&ji pritomny ndsledujici organismy: bezbarvi bi¢ikovci
rodu Bodo, ktefi indikuji vysoké zatiZeni a nizkou kvalitu vyciSténé vody, dédle né€kolik
zastupci ménavek (Amoeba radiosa, Vahlkampfia limax), které patii mezi indikatory
nedoCisténé odpadni vody a nékolik zdstupct ndlevniki (Vorticella convallaria,
Opercularia coarctata, Carchesium polypinum, Epistilis plicatilis). Vybrané organismy
jsou na nésledujicich snimcich (obr. 70).

Amoeba radiosa  Vorticella convallaria Vahlkampfia limax

'T AT LA . AL

Obr. 70 Zobrazeni vybranych organismu vyskytujicich se v aktivovaném kalu
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4.2 Odstranéni fosforu koagulaci chitosanem

4.2.1 Pomicky a zaFizeni

pHmetr inoLab, Level 2

spektrofotometr Helios Gamma Thermo, Spectronics, Velka Britdnie
flocculator 2000, Lemura Kemwater AB, Svédsko

kadinky 500 ml

4.2.2 Chemikdlie

e Stanoveni KNK45: 0,1 mol.I'! HCI1 (Lachema a.s., Neratovice), smé&sny indikétor

e Koagulaéni pokus: chitosan Primex TM 324 (stupenn acetylace Fa:0,06;
molekulova hmotnost MW 110 kD)

e Stanoveni fosforu: konc. HNO; (Lachema a.s., Neratovice), HC1O4 (Lachema a.s.,
Neratovice), NaOH (Lach-Ner, s.r.o., Neratovice), fenolftalein (Lach-Ner, s.r.o.,
Neratovice)

4.2.3 Princip pokusu

Pro experimentélni prici byla také v tomto piipad€ pouzivdna modelova voda, kterd byla
pfipravend fedénim vody odebrané z rafelini§t¢ u obce Radostin. Redéni pomoci
vodovodni a destilované vody bylo provadéno tak, aby v pfisluSné sérii pokusu bylo
zaruCeno konstantni sloZzeni vody. Zmeény kyselinové neutralizacni kapacity (KNK4y5s)
bylo dosahovéano ptidavkem 0,1 mol.I"" HCL.

Koagulace probihala s 0,5% roztokem chitosanu pfipraveného z komeréné dostupného
chitosanu TM 324, paraleln€ za podminek svétla a tmy. Do kddinek o objemu 500 ml
s modelovou vodou byl v odstupiiovanych ddvkach pfiddn roztok chitosanu; po michédni
(1 min) nésledovala sedimentace trvajici minimaln€ 3 hodiny. Po ¢asovém intervalu 24,
48 a 72 hodin bylo provedeno spektrofotometrické stanoveni celkového fosforu
po rozkladu s peroxodisiranem; kromé toho byla méfena hodnota pH a absorbance pfi
254 nm.

Princip stanoveni fosforu je =zalozen na pfevedeni jednotlivych forem
na orthofosfore€nany, a to vhodnou pteddpravou vzorku.

PolyfosforeCnany pifechdzeji na orthofosforeCnany pfi hydrolyze v kyselém prostredi.
Organicky vazany fosfor lze prevést na orthofosforecnanovou formu nékolika zplisoby.
Nejmirnéjsi zpusob predstavuje oxidace peroxodisiranem. Dal§im zpisobem muZe byt
mineralizace kyselinou dusi¢nou a kyselinou sirovou nebo kyselinou dusi¢nou a
kyselinou chloristou. Tento postup je vSak Casove i pracovné ndrocny, a proto se pouziva
zejména pro vzorky s vysokym obsahem organickych ldtek. Je vhodnd pro urceni
ucinnosti  postuptt s mirné&jSimi  Gcinky  mineralizace.Pro  vlastni  stanoveni
orthofosforecnant je optimalni spektrofotometrickd metoda s molybdenanem amonnym.
Reakce probihd v kyselém prostiedi, kdy v pfitomnosti molybdenanu a antimonitych
ionti vznika Zluty heterokomplex polykyseliny molybdatofosfore¢né. Redukci komplexu
sifiitanem, chloridem cinatym, kyselinou 4-aminonaftolsulfonovou nebo kyselinou
askorbovou vznikd molybdenovd modf, kterd je vhodnd pro spektrofotometrické
stanoveni. Absorp¢ni maximum vzniklého modrého zbarveni leZzi v oblasti kolem
800 nm. K méfeni absorbance se doporucuji vinové délky 810 nm a 880 nm.
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4.2.4 Vysledky a diskuse

Koagulant chitosan byl rovnéZ pouzit k odstranéni fosforu. Pro objasnéni této
problematiky byly zaloZeny celkem 4 experimenty, které jsou ddle posuzoviny oddé€lené.
Veskeré pokusy byly provddény na modelové vodg.

Experiment ¢.1

Tab. 19 Zdkladni parametry modelové vody

Parametr Peeik KNK4 s pH | Teplota Assy CHSKyn | Vodivost
[ mg."'] | [mmol.l '] [°C] [1cm] | [mgl!] | [mS.m™]
Modelova | 0,15 0,4 7,34 23 0,136 3,5 23,2
voda

V tabulce 19 jsou uvedeny zdkladni parametry modelové vody. Ziskané vysledky jsou
pro nédzornost opét zpracovany graficky. Na obrdzku 71 jsou uvedeny vysledky
experimenti pro zvolené davky chitosanu 0 az 5 mg.l'l, které jsou vyjddieny jako
zévislost doby agregace na celkové koncentraci fosforu pro zvolené divky chitosanu.
Piislu$né parametry byly stanoveny v €asovém intervalu od 2 hod po 15 dni.

@1 mg/l m 2 my/l 03 my/l 04 mg/l m5 my/l @ 0 mg/l

016 v+
- 0147 0
e ot2-rflIM}- & - T EEEE
3 010 - . ol
o
o 0,08 - ] - - -
s
s 0,06 - . s -
o
e 0,04 - : 4 -
o
=< 0,02 - - ] s -

0,00 -+ = o o o

0 1 2 3 6
cas [den]

Obr. 71 Zdvislost doby agregace na koncentraci celkového fosforu pro odstupriované
davky chitosanu

V rdmci tohoto pokusu byla také posuzovana tcinnost odstranéni celkového fosforu, a to
v zavislosti na rizné ddvce chitosanu; odlisna byla také doba sedimentace (viz obr. 72).
Posoudime-li hodnoty prezentované na obrdazcich 71 a 72 je zfejmé, Ze 2 hodiny jsou
stale kratkd doba pro odstranéni vét§iho mnoZstvi fosforu. Bylo vSak prokdzano, Ze jiZ po
jednom dni doslo ke ztetelnému poklesu koncentrace celkového fosforu, a to jiZ pfi ddvce
chitosanu 1 mg. I''. Uginnost odstranéni celkového fosforu se v tomto ptipadé
pohybovala kolem 20 %.
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Po dvou a tfech dnech jiZ bylo dosahovdno ucinnosti 30 - 40 %, a to jiZ pti ddvkach
chitosanu od 1 mg.l'l. S prodluzovidnim doby sedimentace dochédzelo k dal§imu zvySovani
ucinnosti; po Sesti dnech doSlo jiZ ke 40% odstranéni celkového fosforu pfi vSech
pouzitych davkach, po 7 dnech byla ucinnost téméf shodnd u vSech ddvek; pfi ddvce

4 mg.l'1 roztoku chitosanu byla d¢innost nejvyssi, a to témér 80 %. Od desatého dne bylo
dosahovédno 80% tucinnosti jiz od davky 1 mg.l'1 roztoku chitosanu.

m2 hod mi.den m2.den m3.den m 6.den m7.den m 10.den m 13.den m 15.den

100

t [%]

ucinnos

davka chitosanu [mg/l]

Obr. 72 Ucinnost odstranéni celkového fosforu chitosanem po riizném casovém intervalu

Uginnost odstranéni celkového fosforu pomoci koagulantu chitosanu je shrnuta
v tabulce 20. Hodnoty pH se v rdmci provdadéného experimentu 1 pohybovaly v rozmezi
7,3 — 7,7; s rostouci dobou experimentu se mirn¢ zvySovaly. Nejniz8§i pH bylo zjiSténo
po 3 hodindch provddéni experimentu, kdy jeSté nebyla zcela ustdlena uhli¢itanova
rovnovaha. Kromé toho je z obrazku patrné, ze i pii nulové davce chitosanu dochdzi

k poklesu koncentrace celkového fosforu asi o 20 %.

Tab. 20 Ucinnost odstranéni celkového fosforu pro ddvky chitosanu 0 — 5 mg.l']
po riizném casovém intervalu

Dchit U¢innost odstranéni [% ]
[mg.l'l] 2hod | 1.den | 2.den | 3.den | 6.den | 7.den | 10.den | 13.den | 15.den
0 0 18 19 23 23 24 21 24 24
1 15 20 32 30 46 65 79 79 81
2 8 22 28 26 35 61 79 77 80
3 8 23 27 27 41 67 77 76 79
4 5 19 30 40 43 78 83 72 75
5 6 7 14 41 42 61 80 75 78
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Soucasné s koncentraci celkového fosforu a hodnotou pH byla sledovdna i hodnota
absorbance pii 254 nm v neodstiedéném vzorku. Bylo zji§téno, Ze jiz od dévky 1 mg.l”
dochdzelo k poklesu absorbance (modelova vody 0,15) na hodnoty v rozmezi 0,09 — 0,10
(obr. 73). Nejniz§ich hodnot absorbance, a to 0,05 - 0,06, bylo dosahovano
po 2 a3 dnech pfi ddvce roztoku chitosanu 4 - 5 mg.l'l. Po 6 dnech provadéni
experimentu vSak dochdzelo k tvorbé zdkalu z vzniklych vlocek a dalS$i méfeni by bylo
pravdépodobné zkreslené.

Lze se proto domnivat, Ze s odstranénim fosforu dochdzi soucasné€ i k odstranéni latek
organického ptuvodu, konkrétn€ huminovych latek.

1.den —x—2.den 3.den 6.den % 7.den
~—x—2hod ~x—10.den x—138.den —x—15.den

absorbance pfi 254 nm

davka chitosanu [mg/I]

Obr. 73 Zdvislost absorbance 254 nm na ddvce chitosanu po riizném casovém intervalu

Nutno vSak upozornit na to, Ze k poklesu obsahu fosforu nedochdzelo okamzité, ale az po
urCité dob&. Bylo prokdzano, Ze 30% tucinnosti odstranéni 1ze dosdhnout po dvou dnech
jiz pti ddvee 1 mg.1™". Po 7 dnech bylo dosahovidno &innosti az 80 %.

Pro komplexnost posouzeni byly stanoveny i hodnoty CHSKwmy,, u kterych dochédzelo
k poklesu asi o 45 %. Na zdkladé provedenych experimenti lze proto konstatovat,
Ze aplikace chitosanu vyrazné neovliviiuje hodnotu pH, naopak ma pozitivni vliv
na pokles organickych latek obsaZzenych ve vodé.

Experiment ¢.2

Tab. 21 Zdkladni parametry modelové vody

Parametr Pceik KNK4y s pH | Teplota | Ajs4 CHSKwmn | Vodivost
[mg.1"] | [mmol.l"] [°C] |l em]| [mgl!] | [mS.m™]
Modelova voda | 0,09 0,4 6,4 23 0,148 4,0 22,8
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Zdkladni parametry modelové vody pouzité v experimentu 2 jsou uvedeny v tabulce 21.
V tomto piipadé byly zvolené ddvky chitosanu v rozmezi od 0 do 3 mg.l'l. V tomto
ptipadé€ bylo hodnoceno, zda ziskdme odlisné vysledky, pokud bude experiment provadén
na svétle a ve tme. Grafické zhodnoceni vysledkd tohoto experimentu je prezentovano
na obrdzcich 74 a 75. Kromé zdvislosti koncentrace celkového fosforu na davce
chitosanu byla i vtomto pfipadé sledovand hodnota pH. PfisluSné parametry byly
stanoveny po 3 hodinach, dale po dvou a tfech dnech. Z vysledki je patrné, Ze byly
prokdzdny mensSi rozdily v zdvislosti koncentrace celkového fosforu a hodnoty pH
na ddvce chitosanu, pokud byl experiment provddén na svétle a ve tmé& Pomoci
nasledujictho obrdazku 76 bylo provedeno posouzeni ucinnosti odstranéni celkového

fosforu na davce chitosanu pro ruznou dobu sedimentace, pokud byl pokus provadén
na svétle a ve tmé.

—eo—Pcelk3hod —e— Pcelk2.den —e— Pcelk 3.den —e—Pcelk3hod —e— Pcelk2.den —e— Pcelk 3.den
X pH3hod X pH2.den X pH3.den X pH3hod X pHZ2.den

X pH3.den
o4+ 8,0 0,14 8,0
= 0,125———%———;ﬁ———g———%———%———;g7,5 = 0,12 75
£E X X x =2
= 010 7.0 E o10- 7.0
o 3
> o 008 4 65 _
S @ o
- [$)
= 8 006 - 6.0
2 T
e g 0,04 . 5,5
o c
~< o
x (0,02 - 5,0
0,00 - 45
davka chitosanu [mg/l] davka chitosanu [mg/l]
Obr. 74 Zdvislost celkového fosforu Obr. 75 Zdvislost celkového fosforu
a pH na ddvce chitosanu po riizném a pH na ddvce chitosanu po riizném
casovém intervalu na svétle casovém intervalu ve tmé
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Obr. 76 Ucinnost odstranéni celkového fosforu chitosanem po riizném casovém intervalu

Z vysledka prezentovanych na obrazcich 74-76 vyplyva, Ze pokles koncentrace fosforu
z4visi rovnéZ na svételnych podminkdch. V rdmci naseho provddéného experimentu bylo
zjiSténo, Ze jiZ po tfech hodindch byla twcinnost odstranéni fosforu vyrazné vyssi
u experimentu probihajiciho na svétle. Je zfejmé, Ze i pii nulové ddvce chitosanu dochdzi
k poklesu koncentrace celkového fosforu. Tento pokles muZze byt zpusoben tvorbou
komplexti s huminovymi latkami, které nepodlehly oxidaci peroxodisiranem. Pouzité
mnoZstvi peroxodisiranu se pravdépodobné spotifebovalo na oxidaci organickych latek
a nestacCilo na oxidaci sloucenin s organicky vdzanym fosforem. Ddle mohlo dochédzet
také k ulpivdani na sténdch kddinky. Od davky 1 mg.l'1 byl pokles obsahu celkového
fosforu vyraznéjsi, uc¢innost i ve tme dosahovala az 70 %.

RovnéZ bylo prokdzano, Ze naméfené hodnoty pH se v rozmezi 7,2 — 7,8 s rostouci dobou
experimentu mirné zvySovaly. Nejniz§i pH bylo zjiSténo po 3 hodindch agregace, kdy
jeste nebyla ustdlena uhli¢itanovd rovnovédha. SoucCasné klesala absorbance (modelova
voda 0,15) na hodnoty kolem 0,11, a to jiZ pti davce 1 mg.l'l, jak je patrné z obrazku 77.
NejnizSich hodnot (kolem 0,08) bylo dosahovédno pfi ddvce roztoku chitosanu 3 mg.l'1
po 2 dnech sedimentace, coz odpovida také hodnoté¢ CHSKw, 2,1 mgl'l.
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Obr. 77 Zdvislost absorbance 254 nm na ddvce chitosanu po riizném casovém intervalu

Experiment ¢. 3

Tab. 22 Zdkladni parametry modelové vody

Parametr Peeix KNK4 s pH | Teplota Assy CHSKwmn | Vodivost
[ mg]']| [mmoll] [°C] [1cm] | [mgl'] | [mS.m™]
Modelova | 0,15 0,35 6,0 23 0,146 3,7 25,1
voda

Experiment ¢. 3 byl zaméfen na ovéfeni vysledki ziskanych v ramci predchoziho pokusu,
tj. posouzeni vlivu svételnych podminek na odstranéni fosforu chitosanem.
Na ndasledujicich obrazcich 78 a 79 jsou uvedeny vysledky experimenti pro stejné
zvolené davky chitosanu v rozmezi od 0 do 3 mg.l'l, které jsou vyjadreny jako zdvislost
ucinnosti odstranéni celkového fosforu na davce chitosanu po razné dobé sedimentace,
pokud byl pokus provddén na svétle (obr. 78) a ve tmé& (obr. 79). Ptislu§Sné parametry
byly stanoveny po jednom, dvou a tfech dnech.
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Obr. 80 Ucinnost odstranéni celkového fosforu chitosanem po riizném casovém intervalu

Komplexné lze ucCinnost chitosanu ptfi odstranéni celkového fosforu posoudit pomoci
obrazku 80. Z obrazka souvisejicich s timto experimentem (obr. 78-80) vyplyva, zZe vliv
svétla na pokles koncentrace fosforu je nepatrny; znamend to, Ze vyS$i Ucinnosti bylo
dosaZeno na svétle.
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I vromto experimentu se rovnéZ potvrdil ubytek fosforu pti nulové ddvce chitosanu
a také vyS$i dcinnost odstranéni pfi ddvce 1 mg.l'l, kterd dosahovala az 80 %. Dalsi
nardst Gcinnosti neni tak vyrazny, asi 10 % pfti davce 3 mg.l'l.

Sledované hodnoty pH se pohybovaly v rozmezi 7,0 — 7,7 a rovnéZ se zvySovaly
s rostouci dobou experimentu a nepatrné¢ se sniZovaly se zvySujici se ddvkou chitosanu.

—¢— 1. den (svétlo)
—e— 1. den (tma)

—¢— 2. den (svétlo)
—e— 2. den (tma)

o 4. den (svétlo)
¢ 4. den (tma)

016 —

0,14

absorbance pfi 254 nm

davka chitosanu [mg/l]

Obr. 81 Zdvislost absorbance 254 nm na ddvce chitosanu po riizném casovém intervalu

Sledovédna hodnota absorbance méfend pii 254 nm v neodstfedéném vzorku je graficky
zndzornéna na obriazku 81; bylo prokdzano, Ze od davky 1 mg.l'1 jiz dochdazelo
k vyraznému poklesu absorbance (modelova voda 0,15), a to aZ na hodnoty kolem 0,09.
Nejniz$i hodnoty (kolem 0,06) byly opét zjistény pii ddvce chitosanu 3 mg.l'l, po 2 dnech
sedimentace, coZ rovne€Z odpovidd hodnoté CHSKwm, 1,5 mgl'l.

Experiment ¢.4

Tab. 23 Zdkladni parametry modelové vody

Parametr | KNK4 5 pH | Teplota Ajrsy CHSKwn | Vodivost
[mg.l"'] | [mmol.l] [°C] | [1em] | [mgl!'] | [mS.m™]
Modelova | 0,05 0,35 7,38 23 0,131 3,5 22,8
voda

Posledni experiment byl zaloZen za ucelem zhodnoceni ubytku fosforu ze vzorka vod pfi
nulové davce chitosanu. Zdkladni parametry modelové vody jsou prezentovany
v tabulce 23. Na obrdzku 82 je vyjaddiena zdvislost koncentrace celkového fosforu
na dobé experimentu pifi nulové davce chitosanu, provddéném na svétle a ve tmé.
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Piislu$né parametry byly stanoveny po dvou, tfech, Sesti a sedmi dnech experimentu.
Na nasledujicim obrazku 83 je graficky vyjadfen tbytek celkového fosforu na rizné dobe
sedimentace pti divce 1 a 2 mg.l'1 chitosanu; experiment byl rovnéZ provadén na svétle
ave tm¢e&. Na zdkladeé graficky zndzorn€nych lze konstatovat, Ze pfi nulové davce
chitosanu dochdzi k poklesu fosforu asi 0 30 % jiZ druhy den experimentu; k nejvetSimu
poklesu koncentrace fosforu doSlo sedmy den na svétle, a to asi 0 65 %. Kromé toho bylo
zjiSténo, Ze ddvka chitosanu 1 a 2 mg.l'1 zpusobila dalsi pokles obsahu fosforu.
V pribéhu péti dni se ubytek fosforu pohyboval mezi 70-80 % s davkou 1 mg.l'l,
pfiddvce 2 mgl™"' poklesla paty den koncentrace a7z na 90 % po&iteni hodnoty
(z 0,05 mg.I"! na 0,005 mg.1™).

koncentrace celkového fosforu [mg/l]

doba [den]

Obr. 82 Zdvislost koncentrace celkového fosforu na dobé experimentu pr¥i nulové ddvce
chitosanu
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Obr. 83 Zdvislost koncentrace celkového fosforu na dobé experimentu pri ddvce
chitosanu 1 a 2 mgl']

Komplexni pfehledné posouzeni tohoto experimentu je prezentovdno v tabulce 24. Na
podkladé zde uvedenych hodnot Ize fici, Ze nejvhodnéjsi aplikovand ddvka chitosanu je
2 mgl'; pii ni dochdzi k nejvétsimu poklesu odstran&ni celkového fosforu, a to k 70%
ucinnosti na svétle a 55% ucinnosti ve tmé. Jak je ziejmé, vySsi ucinnosti bylo vzdy
dosahovéno na svétle, v tomto piipadé€ cca o 15 % vice, nez ve tme.

Tab. 24 Shrnuti experimentii

experiment | Davka chitosanu [mg.l'l] Doba [den] Uéinnost [%]
svétlo tma svétlo tma svétlo tma

1 1,5 2,0 2 3 80 75

3,0 2,0 2i3 3 85 80

Z experimentu ¢.4 zaméfeného na potvrzeni ibytku fosforu ptfi nulové ddvce chitosanu
na svétle i ve tmé vsak také vyplyva, Ze i ve tmé dochazi k rozvoji primarnich producentt
spotifebovdvajicich fosfor. Lze se domnivat, Ze pravdépodobné dochdzi k tvorbé
komplexti s huminovymi latkami, které nepodléhaji syntéze s peroxodisiranem. Jak jiz
bylo fe€eno, pouzité mnoZstvi peroxodisiranu se pravdépodobné spotiebovava na oxidaci
organickych ldtek a nestaci na oxidaci sloucenin s organicky vdzanym fosforem. Pfi
nulové davce chitosanu dochdzi jiZ druhy den pokusu k poklesu fosforu asi o 30 %
na svétle i ve tmé, sedmy den na svétle aZ o0 65 %.
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Vysledky experimentd vedou k zavéru, Ze vhodné€j$i metodou pifevedeni organicky
vazaného fosforu na orthofosfore¢nanovou formu miiZe byt napt. mineralizace kyselinou
dusi¢nou a chloristou, pfipadné termicky nebo mikrovlnny rozklad.

Z tabulky 25, ve které jsou shrnuty stanovené parametry Azss a CHSKwm, je patrné, Ze
k vétsimu poklesu hodnot dochédzelo ve tmé, a to o 35 % pti ddvce chitosanu 1 mg.l'1
a0 60 % pti davce 3 mg.l'l. Na svétle bylo odstranéni organickych latek 25 % pti ddvce
lmg.l'1 a 45 % pii davce 3 mg.l'l. Aplikace chitosanu ma pozitivni vliv na pokles
organickych ldatek obsaZzenych ve vodé. PouZiti chitosanu vyrazn€ neovlivni ani
hodnotu pH.

Tab. 25 Shrnuti hodnot Azsy a CHSKy,

Davka CHSKwj, Assy
Experiment | Modelova voda chitosanu [m .l'l]
CHSKyn | Azsy [mg.l'l] svétlo tma svétlo tma
[mg.I'"]
1 4,0 0,148 1 3,0 2,9 0,113 0,112
3 2,3 2,1 0,090 0,082
2 3,7 0,146 1 2,4 2,1 0,092 0,081
3 1,5 1,4 0,059 0,054
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4.3 Adsorpce organickych latek na aktivnim uhli

4.3.1 Pristroje a zarizeni

¢ pHmetr inoLab, Level 2
e gspektrometr Helios Gamma Thermo, Spectronics, Velkd Britdnie
* magnetickd michacka LAVAT

4.3.2 Chemikdlie

e Uprava pH 0,1 mol.I"" HCI (Lachema a.s., Neratovice)
¢ Granulované aktivni uhli Norit SA Super

4.3.3 Priprava modelové vody

Pro experimentdlni prdci byla pouZivdna modelovd voda pfipravovand fedénim vody
odebrané z raSeliniSté u obce Radostin, vodovodni a destilovanou vodou tak, aby bylo
v piislusné sérii pokust zaruc¢eno konstantni sloZeni vody.

Tab. 26 Zdkladni parametry modelové vody

i Ajsy Asgy
P (1 cm) (5 cm)
5,9 0,14 0,12

Ajsq4 — absorbance pii 254 nm; Asg; — absorbance pii 387 nm

4.3.4 Postup pokusu

Sorp¢ni pokusy meli simulovat odstranéni organickych latek adsorpci na zvoleném typu
aktivniho uhli. Do pfipravené modelové vody bylo aplikovdno odstupriované mnoZstvi
granulovaného aktivniho uhli (GAU). Nésledovalo pomalé michdni po dobu 190 minut
s pravidelnym odbérem vzorku po deseti minutovém intervalu. U odebranych vzorka byla
zmeéfena hodnota pH a absorbance pfi 254 a 387 nm, z kterych byla posuzovana ucinnost
odstranéni organickych a huminovych latek.

4.3.5 Vysledky a diskuse

Ucinnost odstranéni organickych ldtek sorpci na GAU je zndzornéna na obr. 84, z kterého
je patrnd rostouci ucinnost odstranéni se zvySujici se ddvkou GAU a dobou sorpce.
Maximélniho odstranéni asi 45 % bylo dosazeno pfi ddvce 2,5 g GAU a dobé sorpce
190 min. Podobného prubéhu sorpce, jen s niz$i ucinnosti, bylo dosazeno pfi odstranéni
huminovych latek, obr. 85.
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Obr. 84 Zdivislost ucinnosti odstranéni organickych ldtek na dobé sorpce pro zvolené
davky GAU
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Obr. 85 Zadvislost icinnosti odstranéni huminovych ldtek na dobé sorpce pro zvolené
davky GAU
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ZAVER

V rdmci ptedlozené disertani priace bylo hodnoceno odstranéni vybranych sloZek
z vodniho prostfedi pomoci procesu koagulace. Eliminované slozky byly rozdéleny do
tii oblasti, a to: humnové latky, rezidua 1éCiv a zdkal. V rdmci dopliujicich
experimentt bylo provedeno predevsim mikrobiologické vySetfeni vody a odstranéni
fosforu z vody pomoci chitosan. Na podkladé ziskanych vysledki byly vysloveny
nasledujici zavéry:

1. Huminové latky

e Pro pfipravenou modelovou vodu byly stanoveny optimdlni ddavky anorganickych
koagulantu (30 mg.l'l) a chitosanu (4 mg.l'l).

e Utinnost koagulace chitosanem je srovnatelnd s koagulaci provadénou pomoci
sfranu Zelezitého a hlinityého a pohybuje se okolo 80 — 85 %.

e Bylo prokizeno, e pii optimalnich ddvkach chitosanu od 3 mg.I”" do 6 mg.I"" byla
optimalni hodnota pH v rozmezi 4,5 — 7,5. Se siranem hlinitym a siranem Zelezitym
nelze v tomto rozsahu pH koagulaci efektivné provadét. Nevyhodou anorganickych
koagulantl je proto malé rozmezi pH pro prubéh efektivni koagulace, didle mozné
sekundérni zneciSténi kalu a vysoké finan¢ni ndklady na naklddédni s témito kaly.

e Pouziti siranu Zelezitého vedlo k vyraznému sniZzeni pH na hodnotu 5,0 pfii
optimalni dédvce; pfi pouZziti siranu hlinitého kleslo pH na hodnotu 5,5; po aplikaci
chitosanu se hodnota zmé&nila jen nepatrné, a to na 6,2.

e Zvolené parametry byly zjiStoviany po 10 a 40 minutich agregace. Pfi dobé
agregace 40 minut poskytuji vSechny provedené koagulacni testy lepSi vysledkys;
takto byl potvrzen pfedpoklad, Ze pii delSi dobé agregace je vesmés dosahovéno
lepSich vysledka.

e Aplikaci spoleéného koagulantu, tj. ddvek 2 mg.l" chitosanu a 18 mg.I" siranu
Zelezitého bylo dosaZeno 90% tucinnosti koagulace.

e Pii sledovédni vlivu alkalit byla prokdzdna dobrd koagulacni ucinnost chitosanu
v §ir§im rozsahu pH. Od hodnoty KNK4s 0,15 do 1,2 mmol.1"! bylo odstranéno
cca 80 % huminovych latek. S rostouci hodnotou alkality se Umérné
zvetSovala optimélni ddvka chitosanu, hodnoty absorbanci se nepatrné zvétSovaly
do KNK45 1,1 mmol.I""; s ddle rostouci alkalitou byly absorbance podstatné vyssi.
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e Se vzrustajici mineralizaci klesala optimalni ddavka chitosanu, a to od 5 do 2 mg.l'l.
Ucinnost koagulace vody byla okolo 70 %. Kromé& vody s velmi nizkou mineralizaci
je patrné také sniZeni absorbance, a to jiz od davky 2,5 mg.l'l. Hodnota pH v optimu
koagulace se v prubéhu jednotlivych testi neménila a pohybovala se v rozmezi pH
od 6,59 do 6,71.

2. Rezidua 1é¢iv

e Pii odstranéni tetracyklinu ze vzorkii modelovych vod byla d¢innost koagulace

siranem Zelezitym témef 80%, a to jiZz pfi ddvce 20 mg.l'l. NejnizSich hodnot
absorbanci bylo dosaZeno pfti dice 30 mg.l'l, s témét 100% ucinnosti.

e Dile bylo zji§téno, e koagulace chitosanem byla G&innd od divky 2 mg.l™”
7 45%, pii vyssi dévee, tj. 3 mg.l'l, doslo k narastu dc¢innosti na 70 %, a to pfi
dobé agregace 45 minut. S dal§im navySenim ddvky ucinnost koagulace rapidné
klesala.

e Vysledky koagulace sirane Zelezitym stanovené kapalinovou chromatografii se
shoduji s méfenim absorbanci spektrofotometricky. Bylo prokdzéano, Ze s nizZ§im
obsahem tetracyklinu v modelové vodé roste tcinnost koagulace. V modelové
vode s mnoZzstvim tetracyklinu 0,1 mg.l'1 doslo k jeho 100% odstranéni, a to pfii
davce 20 mg.l'1 sfranu Zelezitého. Koagulaci modelové vody s obsahem
tetracyklinu 0,5 mg.l'1 byla pfi ddvce 10 mg.l'1 siranu Zelezitého ucinnost jeho
odstran&ni témé& 50 %, s dal§i ddvkou koagulantu 20 mg.l"' byla G&nnost
odstranéni témét 80 %, s davkou koagulantu 30 mg.l'1 95 %.

e Naopak koagulace chitosanem nebyla pfi zvolenych podminkdch koagulace
uCinnd a je nezbytné hledat pro aplikaci chitosanu vhodné&jSi podminky.
Dochézelo pfevdzné k odstranéni huminovych latek; koncentrace tetracyklinu se
témeéf nezmenila, jeho odstranéni bylo nepatrné. Vysledky stanovené
kapalinovou chromatografii se v tomto pfipad¢€ neshoduji s méfenim absorbanci
spektrofotometricky. Obé pouzité metody stanoveni nejsou zcela zastupitelné.

e Pro dokresleni ziskanych vysledki byla provedena sorpce tetracyklinu na
praskové aktivni uhli s témétf 100% tcinnosti jeho odstranéni jiz pti ddvce 0,1 g.
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. Zakal

Optimdlni davky chitosanu jsou u pocdteéniho zdkalu do 50 NTU 2 mg.l'l,
u vyS$Sich hodnot zdkalu se ddvka chitosanu zvySuje. Pfi pocatecnim zdkalu
200 NTU je optimdalni ddvka 3 mg.l'l. Zbytkové hodnoty zdkalu se pro tyto
optimdlni davky chitosanu pohybuji pod hodnotou 2,5 NTU.

Dévka 3 mg.l'1 chitosanu byla pro niz§i hodnoty zdkalu modelové vody pfili$
vysokd. Vice néz 80% ucinnost odstranéni zdkalu byla prokdzdna pouze
u vys$§ich hodnot pocatecniho zdkalu (75 a 95 NTU); u nizSich hodnot zdkalu
(10 a 20 NTU) bylo dosazZeno pouze necelych 40 % odstranéni.

U¢innost koagulace modelové vody o hodnot& pH 6,5 a zdkalu 10 NTU byla jiz
pfi nejniz8i aplikované ddvce 0,1 mg.l' chitosanu pies 60 %, a to po
10 minutdch sedimentace. Optimdlni ddvka koagulace byla 0,75 mg.l'1 s 80 %
ucinnosti po 30 minutich sedimentace. Pfi vysSSich hodnotich zdkalu byla
ucinnost koagulace témét 100 % pii pH 6,5.

Vliv pH na koagulaci modelové vody o hodnoté zdkalu 10 NTU byl vyrazné&;si
pouze u pH 8, a to pti nizSich davkach chitosanu; G€innost odstranéni zdkalu pfi
tomto pH byla okolo 50 %. I pfi vysSich hodnotédch zdkalu byl patrny vliv pH 8,
kdy bylo dosazeno nizsich dc€innosti.

Za stejnych podminek byl jako koagulant pouZit siran Zelezity, pfi jeho nejnizsi
aplikované davce 0,3 mg.l'1 a pH 4 bylo dosazeno nulové Gcinnosti, naopak pfi
téze ddvce a pH 6,5 jiz 70% ucCinnosti; pii pH 8 byla GCinnost odstranéni zdkalu
pouze 40% (po 30 min sedimentace).

Optimdlni davky siranu Zelezitého byly 4,2 mg.l'1 pti pH 4 (d¢innost 70 %),
0,6 mgl™' pii pH 6,5 (75 %) a 1,8 mgl™ pii pH 8 (72 %). Rozdil G&innosti mezi
10 a 30 minutami sedimentace Cinil 5 az 10 %.

S umérné rostouci davkou sfranu Zelezitého bylo dosahovdno podobnych
vysledki i pfi odstranéni vyssich hodnot zakalu.

Pouzitim 1,5 mg.l'1 chitosanu a 0,6 mg.l'1 sfranu Zelezitého bylo dosazeno témef

100% Wcinnosti, s rostouci davkou chitosanu nepatrné vzrastala i dc¢innost
odstranéni zdkalu.
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4. Dopliiujici experimenty

Mikrobiologicky rozbor

Fosfor

V rdmci provddéného experimentu se rokdzalo, Ze vyrazné odstranéni vSech
sledovanych mikroorganismu, coz potvrzuje spravnou funkci Cistirny odpadnich
vod situované v aredlu VFU Brno. Na zdklad¢ téchto ziskanych hodnot ovSem
nelze prokazat ani vyvrdtit teorii o rezistenci mikroorganismd vaci vybranym
druhim 1éciv. K ovéfeni této teorie byl proveden pokus, v ramci kterého
byl ptidavkem 1éCiva aplikovdn do redlného vzorku odpadni vody.

Lze konstatovat, Ze v ptipade€ zvySeného mnozZstvi ptfitomnych 1éCiv se vyrazné
zméni po¢ty mikroorganismi pouze pfi stanoveni psychrofilnich a mezofilnich
mikroorganismu; pfi stanoveni koliformnich mikroorganismti a G- bakterii dojde
pouze k mirnému poklesu poCtu kolonii. Naproti tomu, u E. coli, a Clostridia
perfringens nedochdzi témef k Zddné zmeéné v poctu kolonii.

V ramci experimentu bylo zjiSténo, Ze jiz po tfech hodindch byla ucinnost
odstranéni fosforu vyrazn€ vys$i u experimentu probihajictho na svétle. Je
ztejmé, Ze 1 pii nulové davce chitosanu dochdzi k poklesu koncentrace
celkového fosforu. Lze se domnivat, Ze pouzité mnoZstvi peroxodisiranu se
pravdépodobné spotfebovalo na oxidaci organickych latek a nestacilo na oxidaci
slouCenin s organicky vdzanym fosforem. Od davky 1 mg.l'1 byl pokles obsahu
celkového fosforu vyraznéjsi, i€innost i ve tmeé dosahovala 70 %.

Na zdklad¢ provedeného experimentu lze konstatovat, Ze vhodné&jSi metodou
pfevedeni organicky vdzaného fosforu na orthofosfore¢nanovou formu muze byt
napf. mineralizace kyselinou dusi¢nou a chloristou, pfipadné termicky nebo
mikrovlnny rozklad.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AOP;
API-MS
BSKs
CE
CE-MS
CEC
CGE
CLD
CP,

CZE

DAD
DEAE
DOC

ESI

FFF

FK

FLD

FTU (NTU)
GAC (GAU)
GC
GC-AED
GC-MS

GPC/SEC

Pokrocilé oxidacni procesy

Spojeni ionizace za atmosférického tlaku a hmotnostni spektrometrie
Biochemicka spotieba kysliku stanovend po pétidenni inkubaci
Kapildrni elektroforéza

Kapilarni elektroforéze s hmotnostni detekci

Kapildrni elektrochromatografie

Kapilarni gelova elektroforéza

Chemiluminiscencni detektor

Chlorfenoly

Kapilarni zondlni elektroforéza

Cistirna odpadnich vod

Detektor diodového pole

Diethylaminoethyl

Dissolved Organic Carbon — rozpustény organicky uhlik
Ionizace elektrosprejem

Frakcionace tokem v poli

Fulvinové kyseliny

Fluorescen¢ni detektor

Formazin Turbidity Unit - jednotka zdkalu

Granulované aktivni uhli

Plynova chromatografie

Plynova chromatografie s atomovou emisni detekci
Plynova chromatografie s hmotnostni detekci

Gelova permeacni/chromatografie sterické vyluky
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HK
HPLC-MS
CHSK¢,
CHSKwn
LC-MS
LLE
MALS
MH
MEKC
MS-MS
NMR
PAC

PAU
PAH

PCB
Py-GC-MS
RP-HPLC
SPE
THM
TMAH
TOC

TSK
UVas4

XAD

Huminové kyseliny

Vysokoucinna kapalinova chromatografie s hmotnostni detekci
Chemicka spotieba kysliku stanovend dichromanem draselnym
Chemicka spotieba kysliku stanovend manganistanem draselnym
Kapalinovd chromatografie s hmotnosti detekci

Extrakce kapalina-kapalina

Ionizace laserem za ucasti matrice

Mezni hodnota

Micelarni elektrokinetickd chromatografie

Tandemovd hmotnostni spektrometrie

Nukledrni magnetickd resonance

Polyaluminiumchlorid

praskové aktivni uhli

Polyaromatické uhlovodiky

Polychlorované bifenyly

Pyrolyzni plynova chromatografie spojend s hmotnostni spektrometrii

Vysokoucinna kapalinova chromatografie s reverznimi fdzemi
Extrakce tuhou fazi

Trihalomethany (trihalogenmethany)

Tetramethylammonium hydroxid

Celkovy organicky uhlik

Teoretickd spotieba kysliku

UV absorbance pfti vinové dilce 254 nm

Styrendivinylbenzenové nebo methylmethakryldtové polymery
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