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ABSTRAKTY A KLICOVA SLOVA
ABSTRAKT

Koncepce odstraiiovani 1é¢iv z odpadnich vod nabyva v posledni dobé¢ stale vétSiho vyznamu.
Aktualné mizeme po celém svéte identifikovat tendenci zvySujici se spotieby 1éCiv a zaroven
proporcionalni navyseni u¢innych davek v 1éCivech z diivodu rezistentnosti mikroorganisma.
Obecné muzeme léCivo definovat jako 1éCivou latku, smés léCivych latek nebo 1éCivy
ptipravek, ktery je urCen k pfiznivému ovliviiovani zdravi lidi nebo zvifat. OvSem pfitomnost
téchto latek v zivotnim prostredi vede z dlouhodobého hlediska k chronické toxicit€¢ vodnich
organizmu, moznosti rozmnozeni multirezistentnich patogennich bakterialnich kmend,
zhorseni reproduk¢ni Cinnosti zivocicht a zhorSeni jejich endokrinniho systému. Disertacni
prace se zabyva odstrafiovanim lé¢iv z odpadnich vod pomoci pokrocilych oxidacnich
procesti. Vyzkum ukazal, ze pokrocilé oxidacni procesy jsou schopny redukovat koncentrace
1éCiv. Jednou z hlavnich priorit této problematiky je zejména docistovani odpadnich vod,
které odtékaji z komunalnich COV do recipientu. Odpadni vody obsahuji nezanedbatelné
mnozstvi 1éCiv, které se do nich dostavaji z vykalt, moci a také splachovanim proslych 1éku.
Uginnost pokro¢ilych oxidagnich procest na odstrafiovani vybranych druhti 1é¢iv je podrobné
feSena v praktické casti disertacni prace.

KLICOVA SLOVA

Odpadni voda, oxidacni procesy, jednotka AOP, 1éCiva

ABSTRACT

A concept of removing of pharmaceuticals from a wastewater is become more important
topic. Currently we can see the increasing consumption of pharmaceuticals worldwide and an
increasing effective doses of pharmaceuticals due to the resistance of microorganisms.
Generally, a medicine means an active substance or their mixtures. The medicine is used for
positive influencing of human’s and animal’s health. Nevertheless, a long term presence
of pharmaceuticals in the environment leads to chronic toxic aquatic organisms, possibilities
of multiplication of multi-resistant pathogenic bacterial strains, deterioration of reproduction
of animals and their endocrine system. My dissertation is focused on a removing
of pharmaceuticals from the wastewater via advanced oxidation processes. Results of research
showed that the advanced oxidation processes are able to reduce concentration
of pharmaceuticals. Mainly priority of this problem is other cleaning level of the wastewater
which flows away from urban WWTP to river. Wastewaters consist of large volume
of pharmaceuticals due to excrements, urination and flushing of outdated pharmaceuticals.
An efficiency of advanced oxidation processes on the removal selected types of
pharmaceuticals is a part of practical selection of the dissertation.

KEYWORDS

Waste water, oxidation processes, AOP unit, pharmaceuticals
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1 UVOD

Disertacni prace se zabyva pouzitim pilotni jednotky AOP (Advanced Oxidation
Processes) k ucelu odstranovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod pomoci pokrocilych
oxidacnich procesu. Pilotni jednotka AOP byla k acelu testovani pokroCilych oxidacnich
procesi pofizena na veédecké centrum AdMaS (Advanced Materials, Structures and
Technologies), které je soucasti Fakulty stavebni Vysokého uceni technického v Brné.
Prvotnim ukolem pro vyuziti jednotky bylo studium jeji obsluhy (absolvovani skoleni) a sbér
informaci k reSersi problematiky odstrariovani 1é¢iv z odpadni vody pokrocilymi oxida¢nimi
procesy, které jsou soucasti disertacni prace. Hlavnimi cily disertani prace je laboratorni
a realné ovéfeni ucinnosti pokrocCilych oxidacnich procest k moznému docisténi odpadnich
vod. Testovana technologie je vyhodnocena z hlediska ucinnosti odstranéni vybraného
zneCisténi. Chemické analyzy vzorki testované odpadni vody, které byly nezbytné
k vyhodnoceni ucinnosti pokroCilych oxidacnich procesi byly provadény (z davodu
narocnosti jejich stanoveni) ve spolupraci s Fakultou chemickou VUT v Brné. Pozadovanymi
vysledky bylo dosazeni vysoké ucinnosti odstranéni vybranych 1éCiv z vypousténych
odpadnich vod navybrané COV (Gistirné odpadnich vod) za rGznych kombinacich
pokrocCilych oxidacnich procesi a davek jednotlivych oxidacnich cinidel. Kombinaci
pokrocilych oxidacnich procesti ajejich davek se mysli zejména mnozstvi a kombinace
ozonu, peroxidu vodiku a UV zafeni. Testovanym druhem 1écCiv, které bylo vybrano z davodu
jeho Sirokého uzivani a pro svou vysokou rezistenci vad¢i klasickym procesum CiSténi na
béznych mechanicko-biologickych cistirnach odpadnich vod, byly nesteroidni protizanétlivé
léky proti bolesti. Z Siroké skaly ucinnych latek proti bolesti byla vybrana lé¢iva naproxenum
natricum (naproxen), diklofenak, ketoprofen a ibuprofen. Tato 1éCiva byla vybrana z divodu,
Ze patii mezi nejhojnéji pouzivany druh 1éCiv proti riznym typim bolesti a jejich koncentrace
v odpadnich vodach dle odbornych publikaci neustale nartsta. Poéty dodanych baleni téchto
1é&iv do Ceské republiky jsou dle informaci ze SUKL (Statniho ustavy pro kontrolu 1é¢iv)
mezi 400.000 az 10.000.000 kust ro¢né pro jednotlivé druhy.

Pozadavky na jakost vypousténych vod neustale rostou, proto je vénovana stale vétsi
pozornost latkam biologicky tézce rozlozitelnym. Znecisténi témito latkami je nezadouci diky
tomu, ze nedochazi k jejich odbouravani v zivotnim prostfedi, coz ma za nasledek jejich
akumulaci nebo kolobéh. Mezi biologicky nerozlozitelné latky patii tzv. xenobiotika, neboli
cizorodé (umelé) latky. Mnohé tyto latky pusobi jako tzv. endokrinni disruptory, coz
znamend, ze interferuji se syntézou, vymeéSovanim, pfenosem, piirozenym odstranovanim
a pasobenim hormonti. Endokrinni disruptory mohou byt umélé ale i pfirodni latky, které
tlumi, napodobuji nebo posiluji efekt hormont. Mezi dalsi endokrinni disruptory patii krome

hormont napftiklad polychlorované bifenyly, pesticidy, bisfenol, konzervanty, desinfekcni
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a antiseptické pripravky, 1éCiva a mnoho dalSich. Tyto latky zplsobuji zejména u vodnich
organismu tzv. endokrinni disrupci a kontaminuji pitnou, povrchovou i podzemni vodu. Proto
se vedle klasickych metod Cisténi odpadnich vod nasazuji pokroCilé metody Cisténi, mezi néz
patii pokrokové oxidacni procesy (AOP). Pokrokové oxidacni procesy, nékdy oznaCované
jako moderni oxidacni procesy, jsou vyuzivany k oxidaci komplexnich organickych
slouCenin, u kterych je obtizné, piipadné pomalé nebo nemozné dosahnout rozkladu na
jednodussi slouceniny pouzitim prostého biologického Cisténi. Neni vzdy nutné vesSkeré
slouCeniny a komplexy zoxidovat upln€. V mnoha ptipadech je dostacujici CasteCna oxidace,
ktera zajisti naslednou snazsi biologickou rozlozitelnost nebo redukuje toxicitu oxidované
latky. Pokrokové oxidacni procesy jsou zalozeny na vytvafeni vysoce reaktivnich Castic,
zejména hydroxylovych radikald OHe, svysokym oxida¢né-redukénim potencialem
(Eo= 2,8 V) a velmi malou selektivitou [1,2].

Hydroxylovy radikal OHe typicky napada organické latky vytrhnutim atomu vodiku
nebo se piida na dvojnou vazbu nenasycenych molekul. Z davodu vysoké reaktivity, radikal
kromé kontaminantu reaguje také s anorganickymi latkami nachazejicimi se ve vodé a také

s puvodnimi oxidanty [3].

Nejcastejsim zdrojem kontaminace vodniho ekosystému farmaceutickymi latkami jsou
Cistirny odpadnich vod, jejichz ucinnost pro odstranéni 1éCiv je velice nizkd, proto je nutné
tyto technologie neustale zdokonalovat. Pfitomnost 1é¢iv v procesu Cisténi odpadnich vod
muze rovnéz ovliviiovat tlohu mikroorganismu, které jsou podstatné v biologické casti
Cisticiho procesu. V tomto piipad€ potom muze dochazet k ovliviiovani G¢innosti odstranéni
1éciv. Dopady vypousténého znecisténi na zivotni prostiedi jsou rtizné podle charakteru
vypousténého znecisténi. Dopady vypousténi znecisténi popisovaného zakladnimi parametry
jsou obecné velmi dobfe znamy a na zakladé téchto znalosti dochazi neustale ke zpfisiovani
limitd predevsim pro komunalni (méstské COV). Dopady vypousténi mikrobiologického
zneCisténi do zivotniho prostfedi jsou rovnéz znamy, avSak emisni limity pro komunalni
Cistirny stanoveny nejsou. Podobné to plati i pro sledované chemické znecisténi, emisni limity

stanoveny nejsou a dopady na zivotni prostiedi jsou znamy caste¢né [16,17,60].

Jednou z nejvyznamnéjSich skupin znecistujicich latek je tzv. chemické znecisténi,
které neni legislativne limitovano, av§ak dopady jejich vypousténi do zivotniho prostiedi jsou
znacné. Dopady vypousténi tohoto znecCisténi jsou prevazné chronické a maji efekt jiz pfi
koncentracich téchto latek od desetin ng/l. Absence legislativy je dana mnoha faktory jako
napf. relativni slozitost jejich odstrafiovani a s ni spojené pomérné vysoké naklady na jejich
odstrafiovani, nizké koncentrace téchto latek (metody na jejich detekci jsou pomérné nové)
a dalsi. Témto faktorim se legislativa doposud nepfizpusobila a sledovani a/nebo
odstrafiovani téchto latek nepozaduje. Konkrétni vlivy téchto latek na zivotni prostfedi jsou
pro kazdou ze sledovanych latek rizné. Souhrnné vsak l1ze vlivy rozdélit do neékolika skupin.

10
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Jednou skupinou jsou tzv. endokrinni disruptory, tj. latky, které narusuji normélni fungovani
hormonalniho systému (do skupiny patfi napt. hormony, bisfenol A, atrazin, acetochlor,
alachlor, atd.). Dalsi skupinou jsou léCiva, kterd maji v mnoha pfipadech negativni vedlejsi
ucinky 1 pfi dlouhodobém vystaveni velmi malé davce a dale napt. u antibiotik dochazi
k tomu, ze diky jejich vSudypfitomnosti se zvySuje odolnost bakterii vaci témto latkam.
Do posledni skupiny je pak mozné zahrnout ostatni latky s vétSinou nespecifickymi nebo

raznorodymi negativnimi Gcinky [60].

Klasické postupy cisténi (mechanické a biologické), které se dnes vyuzivaji na vét§iné
Cistiren odpadnich vod, vSak nepostacuji k odstranéni 1éCiv z odpadni vody, a proto voda
odchazejici do recipientu neni dostate¢né vycisténa. Koncentrace 1€¢iv se pohybuji v rozmezi
ng/l az pg/l. Proto je nutné volit u¢inngjsi a nove)si technologie. V soucasné dobé se mnoho
veédci a technologii zabyva vytvorenim novych technologickych procesu, které by dokazaly
ucinné a ekonomicky prijatelné odstranit farmaceutické latky z odpadnich vod.

Hrubé predcisténi (mechanické cisténi):

Nejjednodussim zpisobem Cisténi odpadnich vod je mechanicka separace
znecistujicich latek, ktera se obvykle provadi ve dvou stupnich. V prvnim stupni dochézi
k oddé€leni hrub§iho materialu na Ceslich a v lapacich pisku. V dalSim stupni se odstranuji
ostatni usaditelné latky, a to sedimentaci v usazovacich nadrzi. Timto postupem lze obsah
organickych latek v méstskych odpadnich vodach snizit asi 0 30 % [18].

Biologické ¢isténi:

Pii biologickém Ccisténi odpadnich vod v aerobnich podminkach se uplatiiuji
biochemické procesy podminéné CcCinnosti aerobnich mikroorganismi. Tyto organismy
rozkladaji organické latky obsazené ve vodé (substrat) oxidaCnimi procesy za piitomnosti
molekularniho kysliku. Koneénymi produkty tohoto procesu, kterym mikroorganismy
ziskavaji energii, jsou oxid uhlicity a voda [18].

Tercialni stupen ¢iSténi:

Docistovani biologicky wvycisténych vod obvykle pozaduje vodopravni organ ve
vodohospodatsky exponovanych lokalitach, kde se pozaduje lepsi nebo spolehlivéji zajisténa
kvalita odtoku do recipientu, nez je tomu u mechanicko-biologické Cistirny odpadnich vod.
Nejcasteji se jedna o odstranéni zbytkovych nerozpusténych latek. K docistovani biologicky
vycisténych vod se pouzivaji v souCasné praxi nejcastéji: zemni filtry, vegetacni Cistirny,
biologické rybniky, docistovaci gravitacni nadrze, mikrositové filtry a piskové filtry [18].

Vysledky disertacni prace maji rozsirit védomosti a zku§enosti pro zavedeni testované
technologie do plného, realného provozu. Zavedeni technologie AOP bude mit pozitivni vliv

na kvalitu vypousténé odpadni vody a zivotni prostiedi. Technologie AOP je metoda, ktera

dokaze nejen odstranit mikropolutanty, ale ma i dezinfek¢ni Gcinek.

11
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2 CIiLE DISERTACNI PRACE

Disertacni prace fesi problematiku odstranéni vybranych mikropolutantd, konkrétné
nesteroidnich protizanétlivych 1€¢iv pouzivanych k omezeni bolesti (naproxen, diklofenak,
ketoprofen a ibuprofen). Bylo prokazano, ze pfitomnost té€chto latek v zivotnim prostiedi vede
z dlouhodobého hlediska k chronické toxicité vodnich organizml, moznosti rozmnoZzeni
multirezistentnich patogennich bakterialnich kment, zhorSeni reprodukéni Cinnosti zivocichti
a ovlivnéni jejich endokrinniho systému. V soucasné dobé neexistuji limity pro léciva ve
vypousténé odpadni vod€ z Cistiren odpadnich vod. Odstraniovani téchto latek z odtoku
Cistiren odpadnich vod je ale pIné podporovano evropskou smérnici 2013/39/EU, tudiz lze dle
mého nazoru v budoucnu ocekavat zavedeni limiti na vypousténi i pro tyto latky. Perzistentni
latky jako 1éciva, dlouhodobé pretrvavaji v nezménéné formé v zivotnim prostredi z divodu,
ze jsou témer nerozlozitelné biologickymi procesy. Tyto latky tedy prechédzeji konvencnimi
mechanicko-biologickymi cCistirnami odpadnich vod, kde se vyuziva biologicka oxidace
nezménéné a jsou bodoveé vypoustény do zivotniho prostiedi. Technologie AOP spociva ve
vytvoreni vysoce reaktivnich hydroxylovych radikald OH-:, které dokazou mineralizovat
rezistentni substance na oxid uhliCity a vodu, resp. zpusobit jejich rozklad. Pro generovani
hydroxylovych radikalt a celkovou ucinnost bude testovan ozon, UV zafeni, peroxid vodiku
a jejich kombinace.

Zpracovani disertacni prace bylo rozdéleno do nasledujicich cilu:

e Zpracovani Kritické reserSe soucasného stavu poznani: Cilem je zpracovani podrobné
reSerSe, stanoveni a vysvétleni pojmd, termina a vlastni zhodnoceni dosavadnich poznatki

tuzemské a zahrani¢ni odborné literatury.

e Testovani jednotky AOP v laboratornich podminkach: Cilem je testovani kombinaci
pokrokovych oxidacnich procest, které jednotka AOP nabizi a jejich ucinnost k odstranéni
vybranych druhti 1éciv.

* Testovani jednotky AOP v reilnych podminkach na vybrané COV: Cilem je testovani
mozného vyuziti technologie pokrocilych oxida¢nich procest jako dalsiho stupné ¢isténi na
COV. Cilem je ovéfit uginnost technologie AOP v realnych podminkach na vybrané COV
a definovat doporuceni pro navrh AOP technologie.
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3 SOUVISEJICI LEGISLATIVA

e Zakon €. 254/2001 Sb., o vodach a o zmén¢ nékterych zakond (vodni zakon ucinnost od:
1. 1. 2002);

e Zakon ¢. 150/2010 Sb., kterym se méni zakon ¢. 254/2001 Sb., o vodach a o zmeéné
nékterych zakoni (vodni zakon);

v

e Zakon ¢. 274/2001 Sb., o vodovodech a kanalizacich pro vefejnou potiebu a o zméné
nékterych zakoni (zakon o vodovodech a kanalizacich, a¢innost od: 1. 1. 2002);

e Zakon ¢. 76/2006 Sb., kterym se meéni zakon ¢&. 274/2001 Sb. o vodovodech
a kanalizacich pro vefejnou potiebu a o zméné nékterych zakona (zakon o vodovodech
a kanalizacich);

e Zakon ¢. 378/2007 Sb., o léCivech a o zménach néekterych souvisejicich zakont (zakon
o lécivech);

e Nafizeni vlady 23/2011 Sb., kterym se méni nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich
a hodnotach pfipustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich vod, nélezitostech

povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych
oblastech, ve znéni nafizeni vlady ¢. 229/2007 Sb.;

e Zakon €. 17/1992 Sb. o zivotnim prostiedi;

e Smeérnice Evropského parlamentu a Rady 2000/60/ES ze dne 23. fijna 2000, kterou se
stanovi ramec pro ¢innost Spolecenstvi v oblasti vodni politiky;

e Smérnice Evropského parlamentu a Rady 2006/118/ES ze dne 12. prosince 2006

0 ochrané podzemnich vod pred znecisténim a zhor§ovanim stavu;

e Smeérnice Evropského parlamentu a Rady 2008/105/ES ze dne 16. prosince 2008
o normach environmentalni kvality v oblasti vodni politiky, zméné a nasledném zruSeni
smérnic Rady 82/176/EHS, 83/513/EHS, 84/156/EHS, 84/491/EHS a 86/280/EHS

a zmén¢ smérnice Evropského parlamentu a Rady 2000/60/ES;

e Smérnice Rady 98/83/ES ze dne 3. listopadu 1998 o jakosti vody urCené k lidské
spotiebé.

V budoucnu lze predpokladat zptisnéni legislativy, coz znamena, ze vySe zminéna
legislativa se zaméfi i na limity mikropolutantt (1éCiv) ve vypousténych odpadnich vodach do
recipientl. Tato zména by pfinesla nutnost zapojeni i tietiho stupné ¢isténi odpadnich vod,
ktery by dokazal u¢inn€ a efektivné toto zneciSté€ni odstranit. Zkoumanych technologii k dané
problematice se objevuje cela fada a pokrocilé oxidacni metody jsou jednim z nich.
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4 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Kazdy rok se celosvétové spotiebuje vice nez 100 000 tun farmaceutickych vyrobkt
(24 % v Evropé). Pti vyrobg, pouzivani a likvidaci se do zivotniho prostredi uvolriuji aktivni
farmaceutické a dalsi chemické slozky. Jiz v soucasné dobé je spotieba 1éCiv znacna
a neustale se zvySuje. V Evropské unii je pouzivano v humanni mediciné ptiblizné 3000
raznych latek, nejvice analgetika, protizanétliva 1éCiva, kontraceptiva, antibiotika,
betablokatory, neuroaktivni latky a dalsi. Jen ve Velké Britanii, Némecku a Australii se
mnozstvi nejpouzivanégj§ich 1é€iv pohybuje v fadu stovek tun rocn€. Hlavni cesta 1é¢iva od
cloveéka do zivotniho prostiedi vede pres exkrementy a moc¢ prostfednictvim odpadnich vod.
Léciva jsou z organismu vylou€ena bud v nezménéné formé nebo jako metabolity.
Nemocni¢ni odpadni vody, odpadni vody z primyslové vyroby a prusaky ze skladek
komunalniho odpadu mohou také obsahovat znacné koncentrace 1éCiv. Léciva, ktera nejsou
snadno degradovana/odstranovana v Cistirnach odpadnich vod, mohou nasledné zpusobovat
kontaminaci ftek, jezer, zatok, spodnich vod a dokonce i pitné vody. Na mistech upotiebeni
Cistirenského kalu (napf. na zemédélsky obdélavanych polich jako hnojiva) muze dojit ke
kontaminaci pudy a odtud mohou byt tyto latky splachovany do povrchovych vod, ¢i
prosakovat do vod spodnich. Soucasny analyticky vyzkum rezidui v zivotnim prostiedi
pokrocil zejména diky zdokonaleni analytickych metod schopnych detekovat a identifikovat
vice polarni organické latky ve stopovych mnozstvi bez piredchozi derivatizace (napf.
kapalinova chromatografie spojena s hmotnostni spektrometrii, LC-MS). Za pomoci téchto
metod byla provedena fada enviromentalnich analyz v riznych zemich, které demonstrovaly
masivni rozsifeni rezidui 1éCiv v odpadnich, povrchovych i podzemnich vodach a padach [39,
85].

Léciva latka je ucinna slozka 1écivého pripravku. Obvykle se jedné o Cisté chemické
latky s definovanou strukturou, ale muze to byt i velmi slozita smés chemickych substanci.
Lécivé latky mohou byt syntetického nebo ptirodniho pivodu a nalezneme je v humannich
i veterinarnich pfipravcich. V legislativé Ceské republiky se lé¢ivim vénuje zakon
€. 378/2007 Sb. [42]. Tento zédkon definuje jak 1écivé latky, tak pfipravky a pouziva pro né
souhrnny pojem léciva Cili farmaka. Léciva jsou zde definovana jako latky slouzici
k predchazeni, 1é¢bé nebo zmirnéni projevu chorob. Dle zakona ¢. 378/2007 Sb. se 1éCivym

ptipravkem rozumi:

a) latka nebo kombinace latek prezentovana s tim, ze ma 1écebné nebo preventivni vlastnosti
v pfipad€ onemocnéni lidi nebo zvifat;
b) latka nebo kombinace latek, kterou 1ze pouzit u lidi nebo podat lidem, nebo pouzit u zvitat

¢i podat zvifatim, a to bud’ za GCelem obnovy, upravy nebo ovlivnéni fyziologickych funkci
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prostfednictvim farmakologického, imunologického nebo metabolického ucinku, nebo za
ucelem stanoveni lékarské diagnozy [42].

V zahranicni legislativé jsou léCivé latky oznaCovany jako aktivni farmaceutické
substance (API, Active Pharmaceutical Ingredient). Podle Svétové zdravotnické organizace
(WHO, World Health Organization) se léCiva definuji jako jakékoliv substance nebo
produkty, které jsou uzivany nebo zamysleny k pouziti za tcelem modifikace nebo zkoumani
fyziologickych systémt nebo patologickych stavu, a to ve prospéch toho, kdo latku dostava.
Pod sirsi pojem 1éCiva nalezi latky s presné definovanou strukturou a smési latek, které jsou
clovéku nebo zvifeti podavany pro 1écbu nebo zmirnéni ptiznakti chorob, pro urceni presné
diagndzy, pro ovlivnéni funkci organismu ¢i kvili pfedchazeni vzniku nemoci [43, 44].

Pro klasifikaci 1€Civ je dulezité jednotné nazvoslovi. Na nazev 1éCiva jsou kladeny dva
zakladni pozadavky. Mé¢l by byt jednoduchy a pfedevsim jednoznacny. Chemické nazvoslovi
se pro svoji slozitost pouziva velmi omezené. WHO zavedla mezinarodni nechranéné nazvy
(INN, International Nonproprietary Name), které maji usnadnit identifikaci farmaceutickych
latek. Kazdy INN nazev, oznaCovany i jako genericky nazev, je jedinecny, celosvétove
uznavany a je vefejnym majetkem. Cilem systému INN je od svého vzniku poskytovat
zdravotnickym pracovnikim jedineCny a vSeobecné dostupny nazev urCeny k identifikaci
kazdé farmaceutické latky. Existence mezinarodni nomenklatury pro farmaceutické latky ve
formé INN je dulezita pro jasnou identifikaci, bezpecné piedepisovani a vydavani 1éCiv
pacientim a pro komunikaci a vymeénu informaci mezi zdravotnickymi pracovniky a védci na
celém sveéte [44, 45].

41 MIKROPOLUTANTY V ZIVOTNIM PROSTREDI

Odborné 1 Siroké verejnosti je stale vice znama zkratka PPCPs, ktera se objevila v roce
1999. Tehdy ji uvedli dva americti védci: Christian G. Daughton a Thomas A. Ternes a pod
zkratkou PPCPs (Pharmaceuticals and Personal Care Products) se v piekladu jedna
o "farmaka a produkty pro osobni péci" [12].

Pod timto oznaCenim si mizeme predstavit velice Siroké spektrum latek, které maji
spolecné to, ze jsou pouzity ¢lovékem a jako odpad se dostanou do odpadnich vod. VétSinou
se jedna o syntetické latky, které se v pfirodé nenachazeji, a proto je jejich biologicka
degradace ve vodé (vCetn¢ degradace v technologii Ccistiren odpadnich vod) velice
problematicka. Pokud se jedna o latky biologicky aktivni, mizeme piedpokladat, Ze tyto latky
budou pusobit i dale. V bézné pouzivanych produktech, jako jsou léky, rizné Sampony,
detergenty, pesticidy nebo herbicidy se vyskytuje vice nez 100.000 xenobiotik. Odhaduje se,
Ze az tfi Ctvrtiny z nich mohou byt nebezpecné pro ¢loveéka nebo ekosystém. Pomérné silnou
slozku PPCPs tvoii farmarka neboli Iéky. Léciva tak vytvaifi nebezpeCnou slozku latek
v odpadnich vodach [12].
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K polutantim PPCPs nalezi nejen 1éCiva a kosmetické piipravky, ale také opalovaci
ptipravky, antikoncepcni prostiedky, dopliky stravy aj. Tyto latky pochézeji predevs§im
z pouzivani populaci, a proto kontrola jejich spotieby je problematicka. Do prostredi
prechazeji predev§im moci, mytim a sprchovanim. Bohuzel to jsou vétSinou latky, které jsou
relativné biochemicky rezistentni, takze vétSinou prochazeji biologickymi Cistirnami jen
s malymi zménami. PoCet a druh farmak ve vodach stale vzrasta, coz klade také pozadavky na
analytické metody. V Ceské republice se detekuji koncentrace latek diklofenac, ibuprofen,
karbamazepin, salicylova kyselina, klofibrova kyselina a nékolik hormont. Jejich koncentrace
v méstskych odpadnich vodach se mohou pohybovat az v desitkach pg/l. Problém farmak
spociva v tom, ze v lidském organismu a ve vodach dochazi k transformacim jejich molekul.
Pro fadu téchto metabolit nejsou k dispozici vhodné analytické metody [19].

Od devadesatych let minulého stoleti se vénuje stale vice pozornosti 1é¢ivam, ktera se
pouzivaji v humanni nebo veterinarni mediciné (antibiotika, analgetika, hormony, cytostatika,
kancerostatika, antipyretika, antirevmatika apod. a mohou se hromadit v prostiedi v zavislosti
na jejich biodegradabilite [19].

Léciva pouzivand v humanni mediciné prechéazeji do splaskovych vod s moci
a fekaliemi. Jejich chovani na Cistirnach odpadnich vod zavisi zejména na jejich biologické
rozlozitelnosti a lipofilité, ovliviiujici jejich sorpéni schopnost na Cistirenském kalu, odkud
pak mohou kontaminovat pudu. Kromé puvodni molekuly 1é¢iva je nutné brat v uvahu
i chovani nékterych jeho metabolitt, které mohou byt rovnéz Skodlivé. V zemédélstvi je
zdrojem 1éciv a latek podporujicich produkci predevsim chlévska mrva a posléze hnlj z ni
vyrobeny na hnojisti u staje nebo na polnim hnojisti. V téchto pfipadech pfichazi v avahu
i otazka biologické rozlozitelnosti za anaerobnich podminek, ktera se muze v nékterych
ptipadech znacné lisit od rozlozitelnosti za podminek aerobnich [19].

Koncentrace 1é¢iv ve vodach se pohybuji v Sirokém rozmezi. V povrchovych vodach
kolisaji obvykle asi od jednotek ng/l az do stovek ng/l, ve splaskovych vodach a v odtocich
z Cistiren odpadnich vod jsou koncentrace vyssi. U rozsifenéjSich 1é¢iv obvykle v desetinach
az jednotkach pg/l, u velmi rozsifenych 1éCiv napf. ibuprofenu nebo aspirinu se nachéazeji
i koncentrace prevysujici 10 pg/l. Kromé ptvodni molekuly 1éCiva je vSak nutné pocitat i se
vznikem produktil jeho mikrobialni degradace [19].

Biologicka rozlozitelnost 1é¢iv za aerobnich a anaerobnich podminek je klicova, coz
plati i pro ostatni organické latky, aby nedoslo k jejich kumulaci v prostfedi. Piikladem
biologicky snadno rozlozitelnych 1é¢iv jsou naptiklad aspirin (acylpyrin), paracetamol a do
ur¢ité miry pak také ibuprofen (Ibalgin). Snadno biologicky rozlozitelné jsou i peniciliny,
protoze obsahuji B-laktamovy kruh podléhajici snadno hydrolyze. naopak biologicky tézko
rozlozitelné jsou napf. meprobamat, tetracyklin, erytromycin, chloramfenikol aj. Biologicka
odstranitelnost velmi znacné€ zavisi na stari aktivovaného kalu v Cistirnach odpadnich vod

a dobé zdrzeni. Cim je kal starsi, tim je také ucinnost biologického Cisténi vétsi. V uvahu je
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nutné brat také adsorpci na aktivovaném kalu a eventuelné tvorbu malo rozpustnych slouc¢enin
s vapnikem a hotcikem [19].

Rozvoj prumyslové vyroby, védy a techniky umoznil a zjednodusil dostupnost fady
produktt, pouzivanych v domacnostech a uzivanych lidmi samotnymi. Farmacie a chemicky
prumysl obecné (jak jej zname dnes) jsou jevy az druhé poloviny 20 stoleti, tj. poslednich
60 let. Prirodni 1é¢ivé latky byly pouzivany od minulosti, ale k rozvoji farmacie, jak ji zname
ted’, doslo skute¢né az na konci druhé svétové valky, s nastupem védeckotechnicka revoluce,
ktera trva dodnes. Primyslova vyroba humannich a veterinarnich 1éCivych pfipravki vede
k jejich rychlej§i distribuci a k rozsahlé spotiebé v mnozstvi, které mnohdy prevysuje
skutecné€ nutnou potiebu. Mnohé z téchto 1éCivych produkti jsou extrémné stabilni a dochazi

k jejich akumulaci v zivotnim prostiedi [12].

Neni mozné piedpokladat, ze se zamezi pfisunu téchto latek do odpadnich vod. PPCPs
jsou soucasti odpadnich vod. Nyni je potfeba tyto latky z odpadnich vod separovat, a tak

zabranit jejich dalSimu pasobeni [12].

Lécivé piipravky jsou biologicky aktivni a perzistentni latky, které byly uznany jako
pokracujici hrozba pro stabilitu zivotniho prostiedi. Na zakladé jejich odolnosti vaci
zivotnimu prostiedi 1ze 1é¢iva rozdélit na latky lehce odbouratelné, latky stalé a hydrofilni
alatky stalé a lipofilni. Latky stalé a lipofilni jsou z hlediska ochrany prostredi
nejnebezpecnéjsi, u nich mize dojit k zaclenéni do potravnich fetézca. O pfislusnosti latky

k jedné ze skupin rozhoduje souhrn jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti [4].

| PRODUKCE |

DISTRIBUCE/PRODEJ

P . W

VETERINARNI | HUMANNI |
PRIPRAVKY PRIPRAVKY

b 2

NESPOTREBOVATELNE
PRIPRAVKY l

LECBA | LECBA

\ CISTIRNY ,//

ODPADNICH VOD

HNOJIVO
SPALOVNA
NEBEZPECNEHO ODPADU
PUDA SPALOVNA
\ CISTIRENSKYCH KALU
| POVRCHOVE VODY |

\ PITNA VODA |

» PODPOVRCHOVE VODY

Obr. 1 Snizeni redistribuce 1éCiv v ekosystému [12]
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Vice nez 4000 1éCiv se pouziva po celém svété pro lékarskou a veterinarni zdravotni
péci, stejn€ jako pro podporu rustu a omezeni nemoci u hospodaiskych zvirat. Po konzumaci
vétSiny 1ékt, matefské slouCeniny a metabolity jsou vylucovany do systému odpadnich vod,
nebo pfimo do zivotniho prostiedi. V zavislosti na jejich fyzikalné-chemickych vlastnostech
mohou byt slouceniny degradovany, déleny na vodu nebo pevnou fazi, vetné prechodu do
organickych latek (napfiklad Cistirenskych kal(l), a vstupovat do vodniho nebo

suchozemského prostiedi, nebo obou najednou [59].

Celosvétova spotieba 1éCiv je velka a neustale roste. Jen v zemich Evropské unie se
v humanni mediciné pouziva asi 3 000 riznych farmaceutickych ptipravkt. Velké mnozstvi
1ékd, jako jsou antibiotika a protizanétlivé latky, je rovnéz vyuzivano i ve veterinarni
mediciné. V Anglii, Némecku a Australii dosahuji mnozstvi nejcastéji uzivanych 1écivych
pripravkii az stovek tun rocné. Odhadovana spotieba napf. antibiotik je v celosvétovém
meéfitku mezi 100 az 200 000 tunami ro¢ne [78,79].

Zdravotni piinosy 1éki jsou dulezité, ovSem az v poslednich 10-15 letech se
zohlediiyji potencidlni environmentalni rizika téchto latek ve vSech detailech. V soucasné
dobé existuje fada nejistot spojenych s hodnocenim 1€Civ na rizika pro zivotni prostredi
v disledku nedostatku znalosti o jejich osudu v odpadech a zivotnim prostiedi, jejich
zachytavani, metabolismu a vyluovani (farmakokinetika) u volné zijicich zvifat a jejich
cilové afinit¢ afunkénich ucincich (farmakodynamice) u necilovych druht. Léciva se
prubézné dostavaji do zivotniho prostiedi, rozptyluji se v ramci vodnich a suchozemskych
stanovist a v nékterych piipadech se hromadi v ekologickych potravnich fetézcich, které

mohou potencialné ovlivnit organismy na vyssich trofickych urovnich [59].

Farmaka pro Farmaka pro
humanni medicinu veterinarni medicinu
Exkrece (odpadni Exkrece (odpadni Komunalni odpad | Exkrece |
vody z nemocnic) vody z domacnosti) (newyuiiteé léky) j
Cistirna odpadnich | Popelnice | ;.—I Hndj, kompost |

vod

/ Upraveny kal } Y
| Zpracovani kali

\ o] Skladka |

| Povrchova voda
Podzemni voda

| Vyroba farmak

Obr. 2 Kolobéh farmak ve vodnim ekosystému [34]
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Vyskyt a osud farmaceutickych aktivnich sloucenin ve vodnim prostfedi se objevuje
jako jeden ze souCasnych problému v environmentalni chemii [36]. Prvni studie, ktera
detekovala 1é¢iva v odpadni vodé, byla provedena v ¢istirné odpadnich vod na Big Blue River
v Kansas City v roce 1976. Tehdy byl problém ignorovan s vysvétlenim, ze patrné doslo pii
meéfeni k néjaké chybé, nebot’ si védci nedovedli vylozit vyskyt 1éCiv ve vodach a tudiz
vysledkim dokazujicim jejich pfitomnost nevéfili [37].

Pozdgji, v roce 1992, védci zjistovali pritomnost herbicidi v jezerni vodé ve
Svycarsku. Pfi rozborech objevili piitomnost latky, kterou nemohli identifikovat. Nakonec
zjistili, ze neznamou latkou je klofibrova kyselina, Siroce uzivana léebna latka pro snizovani
hladiny cholesterolu, ktera se dokonce ani ve Svycarsku nevyrabi. V dnesni dobé& probihaji
studie hodnotici vyskyt 1éCiv ve vodach po celém svét€ — v Anglii, Némecku, Rakousku,
Nizozemi, évycarsku, Recku, Italii, Chorvatsku, Brazilii, Kanadé a USA [31,37].

Prunik 1é¢iv do vody:
Farmaka se mohou do vody dostat mnoha zptisoby:

« Léciva se dostanou do odpadnich vod (napft. likvidaci nepouzitych 1€Civ), v prubéhu Cisténi
odpadnich vod na COV, kde nejsou zcela eliminovany a poté byvaji vypustény do recipientt.

» LécCiva se pii putovani lidskym télem CasteCné preméni a poté se vylouci. Néktera 1éCiva
mohou konjugovat s polarnimi molekulami a tyto konjugaty se v COV rozlozi na pavodni

formu 1é¢iv a jsou uvoliiovany do vodniho prostiedi.

» Nektera 1écCiva nejsou schopna rozkladu béhem cisténi odpadnich vod a ani v zivotnim
prostiedi. Stale koluji zivotnim prostfedim a té€zZce se odbouravaji [36].

* Veterinarni 1éky se mohou dostat do zdroji vody z vykalt dobytka 1é¢eného farmaky nebo

konzumujici krmné smési s pridavky 1€Civ.

* Zdrojem znecisténi mohou byt také smyvy z luk, které jsou uzivany jako pastva pro dobytek
l1éceny farmaky, ptipadné z poli, na kterych se pouziva hndj téchto zvirat nebo upraveny kal
z COV [38].

* Prosakuji ze skladek komunalnich odpadi nebo vyrobnich zbytk(i a kontaminuji vodni
zdroje nachazejici se v blizkém okoli [36].

V poslednich letech vzrostl zajem o léCiva v souvislosti s moznym negativnim
dopadem jejich pusobeni na Zzivotni prostiedi. K tomu pfispiva nejen vysoka produkce
a spotieba 1éCiv ve svétovém méfitku, ale i1 jejich nedostatecna likvidace systémy
zpracovavajicimi odpad a nasledné vylouceni do prostiedi. Takto uvolnéna 1éciva ¢i jejich
metabolity mohou predstavovat ekotoxikologické riziko pro organismy [39].
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Léciva se (zatim) vyskytuji ve vodé sice v nizkych koncentracich, ale mohou pusobit
problémy lidem, zviratim a celkové Zivotnimu prostfedi. Vliv na ¢lovéka neni zatim zcela
prozkouman, bude potieba dlouholeté toxikologické sledovani ucinkt pfi chronické expozici.
Cesty vstupu kontaminované vody 1éCivy mizeme rozdé€lit na ptimé — piti nebo nepfimé, jde
predev§im o télesny kontakt (sprchovani, koupani), ale také pfijem potravy napiiklad
konzumace rostlin zavlazovanych odpadni vodou nebo rostoucich na kontaminované puade,
ktera byla hnojena kaly z COV. Prozatim prizkumy predpokladaji, ze b&zna konzumace (tedy
davka 2 1/den) kontaminované vody by za cely zivot nenaakumulovala stejné mnozstvi 1éCiv,
jaké je v jedné predepsané davce. Reakce na léciva ve velmi nizkych koncentracich muze byt
razna, zalezi na daném organismu. Vliv ma pohlavi, stafi, aktualni zdravotni stav, citlivost,
alergie, uzivané Iéky apod. Nepopiratelnym problémem je vzrustajici rezistence
k nejriznéjsim 1éCivam, ktera se touto cestou muze velmi rychle Sifit a vyvoj novych

a silngjsich 1éka nemusi byt dostatecné rychly [37].

ZASTOUPENI LEKOVYCH SKUPIN V EKOTOXIKOLOGICKYCH
STUDIICH
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Obr. 3 Zastoupeni lékovych skupin v ekotoxikologickych studiich (popsanych v 183 ¢lincich
publikovanych v letech 1996 az 2009) [35]

4.1.1 NEJCASTEJI DETEKOVANE SKUPINY LECIV V ZIVOTNIM
PROSTREDI

Antibakterialni 1éciva (antibiotika): jedna se o vyznamnou a S§iroce vyuzivanou
skupinu 1éciv. Dle mechanismu pusobeni na cilové bakterie se antibiotika déli do dvou

skupin: baktericidni (usmrcujici bakterie) a bakteriostaticka (inhibujici rast bakterii). Znalost
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mechanismu jejich ucinku pak napomaha pifi vybéru antibiotik [43]. Mezi bakteriostaticka
antibiotika patfi napf.: tetracykliny a sulfonamidy. K baktericidnim antibiotikim fadime

napf.: penicilin a chinolony (norfloxacin, ciprofloxacin) [46, 47].

.....

zanétlivych onemocnéni, zmiréni horecky, pro dlouhodobou Iécbu revmatickych
onemocnéni (bolest kloubtr), bolest svala, zanéty Slach nebo ke tlumeni bolesti hlavy a bolesti
pii menstruaci. Mechanismus spociva v inhibici syntézy prostaglandint, ¢imz se zapojuji do
procest, jako je regulace pratoku krve v ledvinach, koagulacni procesy a obnova ochranné
zaludec¢ni sliznice [43, 48]. Mezi tato léCiva patfi napf. ibuprofen, diklofenak, naproxen

a ketoprofen.

Léky na cholesterol: studie ukazuji, ze téméf tii Ctvrtiny dospélych lidi maji vyssi
hladinu cholesterolu, nez by méla byt. Hladina cholesterolu by méla byt drzena v mezich
normy. Vysokéd hladina cholesterolu v krvi je hlavnim faktorem nemoci srdce a cév.
Cholesterol je soucasti vSech zivocisSnych bunék, tvori se prevazné v jatrech. Lidské télo je
schopno jej v jatrech samo vyrabét, navic je pfijiman i potravou. V krvi je cholesterol
pfenasen dvéma typy lipoproteinii (specialni pfenaseCe pro tuky): LDL a HDL. LDL
transportuje cholesterol z jater do cév. Pii jeho nadmérném mnozstvi dochazi k nezddoucimu
usazovani a ateroskleroze. HDL cholesterol, transportuje cholesterol z cév do jater a tam je]

vyuziva k tvorbé hormond, zluCovych kyselin a vitaminu D [61, 62].

Antiepileptika: Iéky uzivané v 1écbé epilepsie. Patfi k nim nekolik skupin 1é¢iv. Pii
1é¢bé je nutné zvazovat interakce 1 s jinymi Iéky. Opatrné je nutné postupovat pii nahrazeni
jednoho 1éku jinym a pii jejich vysazovani. Rozdéluji do 3 generaci. Klasickymi 1éky
1. generace jsou barbituraty, zejm. fenobarbital pouzivany zejm. u obtizné zvladatelné
epilepsie, fenytoin, sukcinimidy. Vyrazné vyuziti maji léky 2. generace — benzodiazepiny
clonazepam, diazepam se pouzivaji obvykle v akutnim stavu, valproat, karbamazepin, resp.
oxkarbazepin ze skupiny iminostilbeni se pouzivaji dlouhodobé. K 3. generaci patii
lamotrigin, vigabatrin, gabapentin, tiagabin, topiramat, felbamat, dale se pouziva napf.

levetiracetam, zonisamid [63].

Antikoncepce: hormonalni antikoncepce je zalozena na podavani syntetickych
hormonalnich latek, jejichz ucinky jsou obdobné jako ucinky pfirozenych pohlavnich
hormont. Jedna se o estrogeny a gestageny. Hlavnim ukolem téchto 1éCiv je zabranéni

v otéhotnéni [64].

Beta-blokatory: pouzivaji se pro 1écbu kardiovaskularniho systému, protoze snizuji
srdeCni frekvenci, periferni cévni odpor a kontraktilitu myokardu. Pouzivaji se téz pii 1écbé
vysokého krevniho tlaku [43]. Tato 1éCiva jsou schopna selektivné inhibovat jeden nebo i vice
receptori zaroven. Neékteré beta-blokatory (napf. propranolol) maji schopnost vyvolat
stabilizaci bunéné membrany, zatimco jiné (napf. metoprolol) tento efekt nemaji [48].
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Analgetika: podavani analgetik v malych davkach vede k potlaceni nebo snizeni
vnimani bolesti. V poslednich letech se stal nejpouzivanéjsim analgetikem paracetamol, ktery
ma mimo jiné 1 antipyretické ucinky. Dalsi vyznamnou latkou patfici do skupiny analgetik je

kyselina acetylsalicylova [43, 46].

Antidepresiva: jsou nejCastéji pouzivané léky u neurotickych poruch, zejména
u poruch tzkosti. Uginna mohou byt jak néktera klasicka tricyklicka antidepresiva, tak
moderni antidepresiva jako jsou SSRI nebo SNRI. Antidepresiva upravuji aktivitu prenasecu
serotoninu, noradrenalinu a dopaminu. Poméahaji vytvofit neurohormonalni rovnovahu na téch
neuronech v mozku, kde je u dlouhodobého stresu, uzkosti nebo deprese nedostatek téchto
hormont. Antidepresiva piimo nedodavaji chybéjici prenasecCe, ale reguluji jejich porusenou
rovnovahu. Z tohoto divodu neni jejich efekt okamzity, ale zpravidla se objevi za 3 az 6

tydna podavani [68].

RELATIVNI ZASTOUPENI LECIV DETEKOVANYCH V ZIVOTNIM
PROSTREDI

M Protizéanétlivé nesteroidni latky

B Antibiotika

m Léky na cholesterol

W Antikoncepce
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Obr. 4 Relativni zastoupeni 1éCiv detekovanych v Zivotnim prostiedi (data byla shromazdéna ze 134
danki zvefejnénych v letech 1997 az 2009) [35]

Z grafu viz vySe je patrné, ze nejvice rozS§ifenymi 1éCivy, které se podafilo detekovat
v zivotnim prostiedi jsou z 8 az 16 % zastoupeny antibiotika, protizanétlivé nesteroidni 1éky
proti bolesti, Iéky na cholesterol, antikoncepce, antiepileptika a beta-blokatory. Tato léCiva
jsou také celosvétové nejprodavanéjsimi 1éCivy a zbytky téchto 1€Civ se nachazi ve velkém

mnozstvi vodnich ekosystémi na v§ech svétovych kontinentech.
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4.2 VLIV LECIV NA ZIVOTNI PROSTREDI-ORGANISMY

Prestoze jsou 1éCiva uvoliiovana do zivotniho prostiedi po cela desetileti, védci teprve
nedavno zacali zkoumat jejich vliv na zivotnim prostfedi. Po uvolnéni do zivotniho prostiedi
jsou léCiva transportovana a distribuovana do vzduchu, vody, pidy nebo sedimentu. Jejich
distribuci ovliviiuje tada faktort, jako jsou fyzikalné-chemické vlastnosti slouceniny
avlastnosti pfijimajiciho prostredi. Zavisi také na sorpénim chovani latky v pudé
a systémech sediment-voda. Tyto vlastnosti se u jednotlivych typt 1éCiv velmi lisi. V EU se
na trhu prodava pres 3 000 druhd 1é¢iv jako humanni nebo veterinarni 1éciva. Dopad vétSiny
téchto latek na zivotni prostfedi nejsou obecné znamy. Chemické rozbory detekuji nekteré
tyto latky v zivotnim prostfedi a potvrzuji jejich pretrvavani a akumulaci. Volné Zzijici
zivo€ichové mohou byt vystaveni vlivu 1é¢iv v pribéhu celého svého zivota, a v jakékoliv
fazi vyvoje. Faze zivota/vyvojovy stupeni muze také urCit nachylnost k farmaceutickym
expozicim a ucinkim. Priklady ekotoxikologickych ucinkli 1éCiv zahrnuji poskozené
reprodukce exponovanych populaci ryb, uCinky raznych antibiotik na bakterie nebo ubytek
dravych a mrchozravych ptakd. Pritomnost antibiotik v Zivotnim prostiedi navic pfispiva

k rozvoji antimikrobialni rezistence [56, 85].

Studie védct z University v New Brunswick (v Kanad¢€) publikovala, jak synteticky
estrogen, ktery se pouziva v antikoncepcnich pilulkach dokazal zdecimovat populaci malych
stievli v jezerech, které se v Ontariu pouzivaji k pokusim. Synteticky estrogen vazné narusil
cely ekosystém. V dusledku ubytku stievle se snizila i populace pstruht o 23 az 42 % a doslo
k navySeni mnozstvi hmyzu, jako potravy pro stievle. V globalnim poklesu biologické
rozmanitosti trpi obojzivelnici nejvice. V&dci na Uppsala University (ve Svédsku) uvadgji, Ze
fada hormonalné aktivnich 1éCiv skodi reprodukci obojzivelniki v koncentracich, které se jiz
bézné vyskytuji v prirodnich vodach. Latky nebezpecné k zivotnimu prostiedi jsou uvedeny
v dokumentu némecké Federalni agentury pro zivotni prostfedi. Jako riziko pro Zzivotni
prostfedi jsou uvedeny huménni 1éCivé piipravky (hormony, antibiotika, 1éky proti bolesti,
antidepresiva a protirakovinné léky). V pfipadé veterinarnich 1ékd, hormond, antibiotik je
riziko zduraznéno [65, 66, 67].

Za poslednich 30 let znacné vzrostla pozornost ke studiu pfitomnosti 1éCiv v zivotnim
prostfedi. Oteviena védecka literatura ukazuje, ze léCiva vstupuji do zivotniho prostredi
amohou mit nepfiznivé ucinky na cely ekosystém. Nedavna studie zadand némeckou
Federalni agenturou pro zivotni prostfedi (UBA) potvrzuje, ze v Némecku bylo zji§téno
celkem 156 1éCiv v zivotnim prostiedi, jako je povrchova voda, podzemni voda a pitna voda.
V této zpraveé byla vétSina 1€Civ nalezena v povrchovych vodach, zejména v koncentratnim
rozmezi 0,1-10,0 pg/l. Projekt, ktery v soucasné dobé UBA provadi, shromazduje
celosvétova data o mérenych koncentracich 1é¢iv. Vysledky ukazuji, ze zjisténé koncentrace

ve vodach jsou v celosvétovém méfitku srovnatelné s témi, které se nachazeji v Evropé. Bylo
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prokazano, ze v celém svété je pritomno celkem 631 raznych 1é¢iv nad detekCnimi limity
pouzitych analytickych metod. Navzdory riznym zpusobtim pouziti a specifickym mistnim
expozi¢nim scénaiim bylo doposud zjisténo 17 farmaceutickych latek v kazdém z regiont
OSN [57, 67].

Mezi lety 2004 az 2014 financovala Evropska komise (EK) pfiblizné 15 projekti na
téma 1écCiv v zivotnim prostiedi. Vysledky téchto projektd vytvorily rostouci mnozstvi
oteviené veédecké literatury a zvySeného povédomi vefejnosti. Evropskou agenturou pro
zivotni prostifedi (EEA) bylo nakonec uznano, zZe 1é¢iva jsou nové vznikajicim problémem
v oblasti zivotniho prostfedi. Léky v zivotnim prostfedi neovliviiuji pouze volné zijici
organismy ale zpétné také Cloveéka, protoze rezidua nékterych Iékii jsou nachazena
i v upravené pitné vodé [58].
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Obr. 5 Pocet 1éciv detekovanych v povrchové, podzemni nebo pitné vodé po celém svété (Seda-
zadna data, tyrkysova 1-3, zelena 4-10, zluta 11-30, oranzova 31-100, cervena 101-200) [86]

Napriklad protizanétlivy 1ék diklofenak byl detekovan v environmentéalnich matricich
v 50 zemich a koncentrace zjist€éné na nékolika mistech prekroCily povolené minimalni
koncentrace. Pramémé koncentrace diklofenaku v povrchovych vodach v Némecku dosahuji
hodnoty 0,164 pg/l. Tento udaj je zalozen na velkém poctu méfeni cca 4137 vzorkd. V kazdé
regionalni skupiné OSN bylo nalezeno nejméné 38 riznych farmaceutickych latek
v povrchovych vodach, podzemnich vodach nebo pitné vodé. V ne€kolika evropskych zemich
a ve Spojenych statech bylo ve vodnim prostiedi (povrchové vody, podzemni voda a pitné
vody) nalezeno vice nez 100 riznych farmaceutickych latek v koncentracich vysSich nez
detek¢ni limit viz obr. 5. Vice nez 30 riznych farmaceutickych latek bylo nalezeno v zemich
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zapadni Evropy, ve vychodni Evropé€, v asijsko-pacifickém regionu a latinskoamerickych
a karibskych statech. Ve vétsiné regiont skupiny Asie-Pacifik, Afrika a Vychodni Evropa
bylo detekovano az 30 riznych farmaceutickych latek. Vysoké koncentrace 1éCiv se vyskytuji
v blizkosti odtoku z COV, protoze vétsina odtoku z COV je vypousténa piimo
do povrchovych vod, jako jsou feky ¢i jezera [86].

Soucasna data jednotlivych vyzkumut ukazuji, ze farmaceutické latky se globalné
vyskytuji v zivotnim prostfedi, v pramyslovych, rozvojovych a rozvijejicich se zemich
a pokryvaji vSech 5 regiondlnich skupin OSN. Zdroje téchto dat nicméné prokazaly,
ze zejména v zemich zapadni Evropy je k dispozici fadové vice udaji nez v jinych
regionalnich skupin OSN. Celosvétove je tedy zapotiebi vice monitorovacich programu, aby
bylo mozné plné posoudit vyskyt a koncentraci 1éCiv zivotniho prostfedi. Hlavni je, aby
pokryly rozvojové a rozvijejici se zemé. Kromé vzorkd povrchovych vod jsou v téchto
regionech nedostate¢n& zastoupeny lé¢iva v podzemnich vodach, pitné vodé a padé. Casto
jsou zanedbavany také veterinarni farmaceutické latky v Zivotnim prostedi, coz zdiraziuje
potfebu konkrétnéjSiho sledovani téchto latek zejména v regionech s vysokou zemédelskou
produkci [86].

PokroCilym oxida¢nim procesim (AOP), které definujeme jako technologie
vyuzivajici hydroxylové radikdly (OH) pro oxidaci, se v poslednich desetiletich veénuje
zvySena pozornost vyzkumu a vyvoji v souvislosti s technologiemi ¢isténi odpadnich vod.
Tyto procesy byly uspésné pouzity pro odstranéni nebo degradaci toxickych znecistujicich
latek nebo byly pouzity jako predbézné oSetieni k pfeméné velice odolnych znecistujicich
latek na biologicky rozlozitelné slouCeniny, které pak mohou byt odstranény konvencnimi
biologickymi metodami. Uginnost AOP zavisi na tvorbé& reaktivnich volnych radikald, z nichz
nejdulezitéjsi je hydroxylovy radikal. Jedna se tak o moznou cestu k uspésné eliminaci
mnozstvi vypousténych 1é€iv do vodniho ekosystému a tim pfispét k redukci tohoto stale
narustajiciho znecisténi [83].

43 ODSTRANOVANI LECIV NA MECHANICKO-BIOLOGICKYCH
cov

Ve vyspélych statech je znacna ¢ast odpadnich vod ¢isténa na komunalnich Cistirnach
odpadnich vod. Tyto C(istirny odpadnich vod ale nebyly primamné konstruovany
k ucelu odstranéni 1é¢iv, proto v nékterych piipadech vykazuji téméf nulovou ucinnost
v procesu jejich odstranéni. V Ceské republice je vétsina odpadnich vod ¢&isténa na
dvoustuptiovych COV tzv. mechanicko-biologickych.

25



Odstranovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod oxida¢nimi procesy Ing. Michal Utersky
Disertacni prace

Hlavnimi mechanismy degradace 1é¢iv na bézné mechanicko-biologické COV jsou:
e sorpce na aktivovany kal, (aktivni uhli);
e Dbioticka degradace;

e abioticka degradace vCetné hydrolyzy a fotodegradace [4].

Déje, které vedou k odstranéni 1é¢iv z odpadnich vod jsou dvojiho druhu — sorpcni
procesy a degradacni procesy (biotické a abiotické). Abiotickou degradaci, jako je fotolyza
a hydrolyza, Ize povazovat za hlavni cestu, ktera vede k odstranéni 1é¢iv ve vodach. Rozlisuje
se pfima fotolyza pomoci sluneCniho zéfeni a radikalovy rozklad. V béznych komunilnich
COV se pii eliminaci farmak uplatiiuje sorpce na aktivovany kal. Biodegradace, tj. uplné
rozlozeni 1éCiv, nebo jejich cCasteCna transformace na degradaéni produkty, vyuziva
mikrobialni aktivity aktivovaného kalu. Vzhledem k tomu, ze stavajici systém cisténi
odpadnich vod neni pro odstranéni farmak dostatecny, hledaji se nové metody, piistupy
a technologie. Vyzkum a testovani probiha napt. s chemickou oxidaci, membranami, aktivnim

uhlim ¢i s kofenovymi Cistirnami [4].

Princip biologického cisténi aktivanich nadrzi spociva ve vytvotreni aktivovaného
kalu v provzdusniované Casti nadrze. Aktivovany kal je shlukem mikroorganizmu, vétSinou
bakterii, agregovanych tzv. bioflokulaci. Pfi¢inou tohoto shlukovani bakterialnich jedincu je
zbytnéni jejich bunécné blany tvorbou extracelularnich polymert, slozenych pievazné
z polysacharidi, Castecné i z bilkovin a dalSich organickych latek. K bioflokulaci dochazi pfi
provzdusiiovani odpadni vody obsahujici aerobni bakterie. Hmotnostni podil uvedenych
polymerd ve smésné kultufe roste od cca 1 % do 6 % s rustem stafi kalu od 1 do 5 dna.
S dal$im zvySovanim stafi se jiz jejich podil neméni. Extracelularni polymery pusobi jako
organické flokulanty. Pro tuto jejich vlastnost dochéazi ke shlukovani bakterii do vlocek
aktivovaného kalu, pfi jejichz tvorb€ hraje roli 1 snizeni elektrického naboje na jejich povrchu.
Aktivovany kal je smé&snou bakterialni kulturou, obsahujici pfip. 1 jiné organizmy jako napt.
houby, plisn€, kvasinky, prvoky aj., ale také z vody adsorbované suspendované a koloidni
latky. V zakladnim usporadani sestava aktivace z aerované nadrze (reaktoru), v niz dochazi
k procesu cisténi odpadni vody za soucasné produkce aktivovaného kalu. Z aktivacni nadrze
odtéka smeés odpadni vody a aktivovaného kalu do dosazovaci nadrze, v niz se ob¢ tyto slozky
oddéli sedimentaci. Vycisténa odpadni voda odtéka z biologické Cistirny, kdezto sedimentaci
zahustény aktivovany kal je vracen do aktivacni nadrze, v niz je udrzovana jeho dostatecna
koncentrace, nebot je nositelem Cisticiho procesu a zakladnim pifedpokladem pro jeho

uspokojivou rychlost [33].

Vyznamnou vlastnosti aktivovaného kalu je vedle jeho biochemické aktivity i jeho
sedimentacni schopnost, ktera je kvantifikovana hodnotou kalového indexu KI = Vk/X [g/ml],
kde Vk je objem [ml] aktivovaného kalu, ktery se usadi z 1 litru aktiva¢ni smési po pul hodiné

v Imhoffové kuzeli (nadoba tvaru kuzele), X je koncentrace kalové susSiny aktivacni smési
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[¢/ml]. Vztah mezi kalovym indexem a rychlosti sedimentace kalu (v), kterou se rozumi
rychlost poklesu rozhrani mezi kalovou suspenzi a ¢irou vodou nad ni [33].

Tab. 1 Vztah mezi kalovym indexem a rychlosti sedimentace [33]

KI [g/ml] 100 200 300 400
rychlost [m/h] 5,0 2,0 1,0 0,6
Tab. 2 Typ aktivovaného kalu v zavislosti na hodnoté kalového indexu [33]
normalni KI <100 g/ml
lehky KI = 100-200 g/ml
zbytnély KI > 200 g/ml

Hlavnim ucelem biologického Cisténi je odstranéni organickych latek z odpadni vody,
které je uskuteCnéno pusobenim mikroorganizmu a je vysledkem jejich metabolické Cinnosti
za ucasti jimi produkovanych extracelularnich a intracelularnich enzyma. Tento biochemicky
proces je provazen, nebo jemu piedchazi proces adsorpce suspendovanych a koloidnich latek
z odpadni vody na velice aktivni povrch biomasy aktivovaného kalu nebo u biofilmovych
reaktorti na povrch biofilmu. Mize se jednat o latky biologicky rozlozitelné nebo biologicky
vice ¢1 méné resistentni, jako napt. latky ropné, t€¢zké kovy (kovy jsou pfijimany 1 buitkami

organizmu) aj., které se timto zpuisobem z odpadni vody odstrani [33].

4.3.1 SORPCE

V mechanicko-biologickych COV se pii soudasném odstrafiovani 1é¢iv uplatiiuje
pravé mechanismus sorpce. Sorpce na aktivovany kal je dana dvéma hlavnimi mechanismy
(absorpci a adsorpci). Absorpce probihd na zakladé hydrofobni interakce alifatickych
a aromatickych skupin 1éCiv s lipofilni membranou mikroorganismt a s lipofilnimi ¢astmi
kalu. K adsorpci dochazi pusobenim elektrostatickych sil mezi pozitivné nabitymi skupiny
1éCiv a zaporné nabitym povrchem biomasy. Adsorpce je jev, ke kterému dochazi na styku
kapalné anebo plynné faze s fazi tuhou. Nékteré latky z vySe uvedeného prostredi jsou
ptitahovany k povrchu tuhé faze, pti cemz se na jeho povrchu hromadi. Tento d& nazyvame
adsorpce. Adsorbované latky se nazyvaji adsorbat a adsorbujici latka adsorbent. Koncentrace
adsorbatu na povrchu adsorbentu je po probéhnuti adsorpce mnohondsobné vétsi nez
v prostiedi, z n¢hoz je latka adsorbovana. [4,33]

Pri¢inou adsorpce jsou:
e mezimolekularni sily (van der Waalsovy) - fyzikalni adsorpce;
e chemicka vazba - chemicka adsorpce;

o elektrické sily - iontova adsorpce.
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Fyzikalni adsorpce je vratna, molekuly adsorbatu nejsou pii ni vazany na urcité misto
povrchu adsorbentu a mohou tvofit 1 vice vrstev. D& opacny adsorpci se nazyva desorpce.
Chemicka adsorpce byva nevratna. Adsorbovana latka je pfi ni vazéna na uritd mista
povrchu adsorbentu, kde dochazi k chemické reakci. Iontova adsorpce muze byt nevratna,
jako je tomu napf. u adsorpce kovovych iontd na hydroxidech (Zelezitém, hlinitém) nebo
vratna, kterou nazyvame iontovou vyménou. U vétSiny adsorpCnich d€ja se uplatiuji rizné

typy adsorpce a jejich podil na koneéném vysledku je obtizné piesné vymezit [33].

e absorpce probihd na zakladé hydrofobni interakce alifatickych a aromatickych skupin
1éc¢iv s lipofilni membranou mikroorganismu a s lipofilnimi ¢astmi kalu;

e Kk adsorpci dochazi plisobenim elektrostatickych sil mezi pozitivné€ nabitymi skupiny 1é¢iv
a zaporng¢ nabitym povrchem biomasy;

e IéCiva kyselé povahy jako nesteroidni antiflogistika (ibuprofen, diklofenak, atd.) se
vyskytuji ve vodach jako rozpusténé ionty s nizkou tendenci k adsorpci na kal;

e sorpce téchto slouCenin probihd pouze nespecifickymi interakcemi a ve velmi omezené
mife — koncentrace téchto 1é¢iv ve vyhnilém kalu a sedimentech je relativné nizka;

e série laboratornich studii sorpéniho chovani diklofenaku a ibuprofenu v sedimentech
prokazala nizkou sorpci [32].

Sorpce na aktivni uhli:

Mezi nejobvyklej§i adsorbenty patii aktivni uhli. Je povazovano za adsorbent
s prevazujicim nepolarnim charakterem. Pfi adsorpci na né€m se uplatiuji piedevsim
mezimolekularni sily, ale Castecn€ i1 chemické vazby. Vyrabi se tepelnym zpracovanim
organického materialu, jako je hnédé uhli, raselina, dfevo, kosti aj. Pfi tom ziskava porovitou
strukturu, ktera sestava z malych grafitovych krystalkti a amorfniho uhliku. Jemna struktura
dava predpoklad pro jeho dulezitou vlastnost, podminujici vysokou adsorp¢ni schopnost a tou
je vnitini povrch 400 az 1500 m%/g, vyjimeéné i vice [33].

U aktivniho uhli se rozlisuji 3 skupiny velikosti port:
» makropory - prumér pies 25 nm;
* mezopory - prumer 1 - 25 nm;

* mikropory - primér pod 1 nm.

Nejvétsi ¢ast povrchu je tvorena mikropory a mezopory, kdezto makropory maji pro
adsorpci maly vyznam, mohou vSak ovlivnit rychlost difuze, to je pfistup k mezo
a mikroporum. Rozdéleni velikosti porta v aktivnim uhli je rozdilné podle druhu vyrobk,
lisicich se zptsobem jejich vyroby Vnitini povrch aktivniho uhli se stanovi pomoci plynného
dusiku. Tim vSak neni garantovano, ze cela tato plocha bude pfistupna i pro vétsi molekuly.
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V odpadnich vodach lze pouzit aktivni uhli k odstranéni toxickych a biologicky
nerozlozitelnych organickych latek. Pouziva se jednak praskové aktivni uhli, které se davkuje
do aktivacni nadrze, v niz v souCinnosti s pusobenim uvedenym vySe stabilizuje proces
a podporuje biologickou aktivitu systému. Tim se uc¢innost biologického systému zvysuje.
Mozné je 1 davkovani praskového aktivniho uhli do biologicky vycisténé odpadni vody.
Potom vSak musi nasledovat jeho separace, napi. na piskovych filtrech. Tento zptsob lze
pouzit napf. pro vyrovnani ucCinku silné kolisajiciho zatizeni biologického stupné.
Granulované uhli (GAU) lze pouzit v koloné zatfazené za biologickym stupném Cistirny
meéstskych odpadnich vod pro docisténi odpadni vody [33].

43.2 BIOTICKA A ABIOTICKA DEGRADACE

V piipadé léCiv vyskytujicich se predevSim v rozpusténé fazi je biodegradace
povazovana pii Cisténi odpadnich vod na komunalnich Cistirnach za nejdilezitéjsi eliminacni
proces. Uginnost biodegradace pravdépodobné zalezi na staii aktivovaného kalu, dostupnosti
1éCiv z vody, oxidacné-redukénich podminkéch, sorpci, pH a na usporadani piislusné
technologie ¢isténi dané COV. Degradace muiZe nastat v aerobni zo6n& zpracovani
aktivovaného kalu nebo anaerobné pfi jeho vyhnivani a stabilizaci. Obecné se biologicky
rozklad mikropolutantl, jako jsou 1é¢iva, zvySuje prodlouzenim doby zdrzeni. Pozitivni vliv
na odstranéni ma také zvysujici se stafi aktivovaného kalu [4,53].

Ackoliv v povrchovych vodach dochézi i k biodegradaci 1é¢iv, abiotické transformacni
reakce zde pfevladaji. Zatimco u humannich 1€¢iv je z hlediska vyznamu pro zivotni prostiedi
hydrolyza obecné zanedbatelnd, fotodegradace téchto sloucenin v povrchovych vodach hraje
vyznamnou roli. Fotolyza v povrchovych vodach byla prokézana jako hlavni odstrafiovaci
proces, napt. u diklofenaku. Vyznamna role pfimé i neptimé fotolyzy pfi odstraiiovani latek
z prostiedi byla experimentadlné prokazana 1 u dalSich 1é¢iv napt. (sulfamethoxazolu,
ofloxacinu a propranololu). Uginnost fotodegradace zaleZi nejen na vlastnostech sloucenin,
ale 1 na sile slunecniho zareni, hloubce nadrzi, rocnim obdobi a na dalSich latkach pfitomnych
ve vodé. Ty mohou pusobit jako fotosenzitizéry generujici hydroxylové radikaly a singletovy
kyslik (reaktivni forma kysliku presnéji excitovany stav kyslikové molekuly), napf. nitraty,

huminové kyseliny [39,40]. Proces fotodegradace mize podpofit i vyuziti UV zafeni na COV.

44 METODY PRO ZJISTOVANI KONCETRACI LECIV V ODPADNI
VODE

Léciva se dostavaji do odpadnich vod moci, exkrementy a likvidaci nepouzitych 1éc¢iv.
V prubéhu ¢isténi v Cistirnach odpadnich vod nejsou zcela eliminovany a byvaji vypustény do
recipientd. Konzumaci krmnych smeési s pridavky 1é¢iv se mohou veterinarni 1éCiva dostat

z vykalt 1éCeného dobytka do vodnich zdroji. Zdrojem znecisténi mohou byt i splachy z poli,
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na kterych se pouziva hnlj pochazejici od 1éCenych zvifat, pfipadné pokud je na pole
aplikovan kal z Ccistiren odpadnich vod [69,70]. Ne&které lipofilni slouCeniny nejsou
rozlozitelné a CasteCné se zadrzuji v sedimenta¢nim kalu. Odbér vody a nasledna analyza se
provadi predevsim s povrchovymi vodami, na Upravnach vod a v ramci jednotlivych stuprit
&isténi v COV a na odtocich vody z COV [71].

Reprezentativni vzorky by nemély obsahovat suspendované cCastice, které je nutné
zvody odstranit. K tomuto uUcelu se nejCastéji pouziva filtrace membranovymi filtry
[72,73,74]. Dalsim dulezitym krokem preanalytické upravy vzorku je lyofilizace nebo
extrakce [75]. Pro stanoveni rezidui 1éCiv ve vodach lze pouzit extrakci na tuhou fazi,
mikroextrakci na tuhou fazi, extrakci z kapaliny do kapaliny, extrakci plynem a mikrovinnou
extrakci. Vhodnym extrak¢nim postupem je i1 sonikace [72,73,74,76]. K vlastni identifikaci
a kvantifikaci 1é¢iv pritomnych ve vodach lze pouzit kapalinovou (HPLC) i plynovou
chromatografii (GC). V posledni dobé se pro stanoveni 1é¢iv ve vodach pouziva také separace
kapilarni elektroforézou, ktera je vhodnou je alternativou HPLC [75].

Pro vlastni analyzu léCiv z environmentalni matrice je nezbytné nejprve tyto analyty
izolovat, tzn. ziskat 1éCiva z jednotlivych slozek zivotniho prostfedi (povrchova voda,
sedimenty, puda, odpadni voda, kal apod.). Ze vzorkované lokality se odebere reprezentativni
vzorek do vhodnych vzorkovnic. Zajisti se prislusné podminky pro prepravu vzorku do
laboratore, kde nasledné probiha preanalyticka uprava vzorku. V piipadé pevnych vzorka
(kal, sediment, puda) nasleduji po usuSeni, homogenizaci a presitovani extrakcéni kroky.
Ziskany extrakt je poté precistén pomoci SPE kolonek a 1é¢iva mohou byt stanovena pomoci
kapalinové chromatografie, ptipadné po derivatizaci plynovou chromatografii [5,6].

Nejrozsifenéjsimi zptusoby analyzy 1éCiv jsou v soucasnosti plynova chromatografie ve
spojeni s hmotnostni spektrometrii (GC/MS) a vysokoucinna kapalinova chromatografie
ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (HPLC/MS) nebo UV/VIS detektorem. Pii vybéru mezi
témito metodami byva davana prednost HPLC/MS, piipadné HPLC/MS/MS (kapalinova
chromatografie ve spojeni s tandemovou hmotnostni spektrometrii) pred GC/MS,
atoz davodu vyssi selektivity a lepsi kompatibility s malo tékavymi, vysoce polarnimi
1éCivy. Dale je mozné 1éCiva analyzovat 1é¢iva pomoci elektromigracnich metod, predev§im

pomoci kapilari zonové elektroforézy (CZE) ve spojeni s MS, MS? nebo dokonce MS*[7,8].

Klasifikaéni systém pouzivany CSTEE (Comité Scientifique de Toxicologie,
Ecotoxicologie et 1'Environnement, Evropsky védecky vybor pro toxicitu, ekotoxicitu
a zivotni prostfedi) pro kategorizaci 1éCiv a jejich vnitini toxicity byl pfevzat od OECD
(Organisation for Economic Co-operation and Development, Organizace pro hospodarskou
spolupraci a rozvoj) z roku 2001. Evropska smérnice 93/67/EEC klasifikuje sloucCeniny dle
jejich hodnoty EC50 (stfedni efektivni koncentrace):
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< 0,1 mg/l netoxické pro vodni organismy;

0,1-1 mg/1 8kodlivé pro vodni organismys;

1-10 mg/1 toxické pro vodni organismy;

10-100 mg/1 velmi toxické pro vodni organismy;

vice nez 100 mg/1 extrémné toxické pro vodni organismy [39].

4.4.1 ODBER VZORKU K TESTOVANi KONCENTRACE LECIV V ODPADNI
VODE

Odbér vzorka se nejcastéji provadi na pfitoku a na odtoku z Cistirny odpadnich vod.
Tyto vzorky jsou pak odvezeny na chemicky a mikrobiologicky rozbor do laboratofe. Mnoho
provozovateld vétsich COV odebira vzorky i v prab&hu procesu &isténi, piipadné na
kanaliza¢ni siti (napf. v reviznich Sachtach nebo v odleh¢ovacich komorach). Pro zjistovani
mnozstvi 1é¢iv pritomnych v odpadni vodé€ postacuje vzorky odebirat na pfitoku a na odtoku
z Cistirny odpadnich vod.

Vzorky lze odebirat manudlné piimo do vzorkovnic s pomoci nabéraku nebo
automaticky. Pro odbér vzorku se v soucasné dobé& Casto vyuziva automatickych odbérnych
zafizeni. Vyhodou téchto zafizeni je, Ze mizeme nastavit poCatek a konec odbéru vzorku,
nastavit ¢asovy interval a mnozstvi vody pti odbéru. Pokud se pouzije automaticky vzorkovac
je nutné dbat na to, aby byla nasavaci sonda vzorkovace umisténa ve stfedu toku a ve vhodné
hloubce tak, aby sonda nenasavala sedimenty ze dna a ani plovouci necistoty a vzduch
z povrchu toku. Dilezita je také pravidelna kontrola nasavaci sondy. V piipadé, Ze je voda
zneCiSténa hrubymi necistotami hrozi, ze se sonda ucpe a vzorkoval ztrati moZznost

testovanou vodu nacerpat do lahve v zasobniku.

Obr. 6 Automaticky vzorkovac [55]
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44.2 ULTRA UCINNA KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE (UHPLC)

V souvislosti se zvySujicimi se naroky na pocet analyz za ¢asovou jednotku dochazi
k neustalému vyvoji analytickych technik. Na poli kapalinové chromatografie tento jev vedl
k vyvoji zcela nové generace chromatografickych kolon a s tim spojené instrumentace,
operujici pfi maximalnich tlacich 100 MPa. Pro tuto novou modifikaci byl pfijat nazev Ultra
ucinna kapalinova chromatografie. V literatufe lze nalézt dvé oznafeni pro ultra ucinnou
chromatografii;, UPLC a UHPLC, kter4 lze povazovat za synonyma. Kolony v ultra u¢inné
kapalinové chromatografii pouzivaji extrémné malych ¢astic oznaCovanych jako ,,sub-2 um®.
Pii pouziti takto malych castic 1ze dosdhnout vysoké ucinnosti pfi mnohem vysSich
prutokovych rychlostech, coz ma za nasledek rychlejsi separaci. Diky této technologii 1ze
zkratit dobu analyzy az devétkrat, citlivost zlepSit tfikrat a dvakrat lze zlepsit rozliSeni.
Takové zrychleni se pozitivné projevi predevsim v uspote organickych rozpoustédel, energie
a Casu [9].

45 TESTOVANA LECIVA PROTI BOLESTI

V ramci tématu disertaCni prace, byly pro testovani ucinnosti odstranéni 1é¢iv pomoci
pilotni jednotky AOP zvoleny §iroce pouzivané a bézné dostupné 1éky proti bolesti. Jedna se
o nize popsané typy 1ékd, kterych se v Ceské republice proda roéné az necelych 10.000.000
baleni. Je bé&zn€¢ znamo, ze léky s protizanétlivymi a analgetickymi uc¢inky patii mezi
celosvétove nejcastéji podavané medikamenty. Podle statistik tyto 1éky pravidelné konzumuje
10 az 20 % pacienti nad 60 let, pficemz nejvyssi je pak zastoupeni pacientd ve veékové
skupin€ nad 75 let. Pravé pacienti ve vyssi vékové kategorii prevazné trpi nemocemi kloubt
a kosti, jako je artroza, artritida ¢i osteoporoza. Klasicka konzervativni 1écba téchto nemoci
spociva v podavani protizanétlivych 1éka a analgetik, které pacientovi ulevi od bolesti. Nejen
v zahrani®i, ale i v Ceské republice se tak jedna ojedny z nejlastdji predepisovanych

a nejuzivangjsich 1é¢iv a jejichz spotieba se celoroné pocita na tuny.

Tab. 3 Dodana baleni testovanych 1éCiv do CR za roky 2012-2018 [14]

Leétivo Dodana baleni do CR za roky 2012-2018
2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ibuprofenum |9 787 734 |9 034 565 | 9 245 652 | 9 102 626 | 9 080 844 | 9 052 906 | 9 247 022
Naproxen 566 129 | 529 185 | 508 066 | 514284 | 528391 | 491000 | 542460
Diklofenak 3782078 |3 6575173553510 |3 731 724 |4 066 611 | 4 007 785 | 4 097 911
Ketoprofen 442 436 | 414750 | 396827 | 384358 | 385367 | 369417 | 358440

Poznamka: dodana baleni jednotlivych léiv do Ceské republice za roky 2012 az 2018 byly
ziskany od Statniho ustavu pro kontrolu 1é¢iv (SUKL).
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DODANA BALENI IBUPROFENU A DIKLOFENAKU DO CR ZA
ROKY 2012-2018
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Obr. 7 Trend dodanych baleni ibuprofenu a diklofenaku do CRza roky 2012-2018 [14]
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Obr. 8 Trend dodanych baleni naproxenu a ketoprofenu do CR za roky 2012-2018 [14]

4.5.1 IBUPROFEN

Ibuprofen je jednim z nej¢astéji uzivanych 1éka na bolest a zanét a ma dobfe znamy

bezpecnostni profil, predevsim v béznych davkach. Ibuprofen patii do skupiny lé¢iv znamych

jako nesteroidni protizanétlivé léky (non-steroidal anti-inflammatory drugs - NSAIDs).

Bezpecnost téchto 1éCivych pripravki, vcetné jejich kardiovaskularnich rizik, je dlouhodobé

sledovana Evropskou lékovou agenturou i narodnimi lékovymi agenturami. Ibuprofen je

ucinnou slozkou fady 1€k volné€ prodejnych pod riznymi obchodnimi nazvy, prakticky
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univerzalni 1ék proti bolesti. Roéni spotieba v CR &ini cca 200 tun a jeho obliba stale roste.
Ibuprofen vynika téz vysokou stabilitou a je velice obtizné ho zachytit v Cistirnach odpadnich
vod. Ibuprofen byl prokazan jak v povrchovych, tak podzemnich vodach. Ibuprofen patti do
indikacni skupiny antiflogistika, analgetika a antipyretika. Uziva se pfi mirnych a stfednich
bolestech rizného pavodu (pfedev§im bolesti kloubt, svalt, zubt, hlavy a menstruacni
bolesti), zvySené teploté, pii zanctech. Ibuprofen je 1€k proti bolesti a proti zanétu.
V organismu blokuje enzym nazyvany cyklooxygenaza, ktery je zodpovédny za produkci
prostaglandint. Latek, které se uCastni mechanismu spoustéjiciho zanét a bolest. Ibuprofen je
obsazen v 1éCivych pfipravcich urCenych k 1é¢bé bolesti, zanétu a horecky. Ibuprofen je
pfitomen jako smés dvou molekul, tzv. enantiomerti (jedna molekula je zrcadlovym obrazem
druhé a naopak). V nékterych pfipravcich mize byt obsazen pouze aktivni enantiomer,
dexibuprofen, ktery je v tomto pfehodnoceni také zahrnut. Ibuprofen a dexibuprofen jsou
v EU dostupné pro rizné zpusoby podani, nejCastéjsi je systémové podani (podani tsty nebo
Cipky). Ibuprofen je dostupny ve velkém mnozstvi piipravki, pod rtznymi obchodnimi

nazvy, neékteré jsou vydavany na predpis, jiné jsou volné prodejné [10, 12, 51].

CHs
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Obr. 9 Chemicky vzorec ibuprofenu [12]

4.5.2 NAPROXENUM NATRICUM (NAPROXEN)

Naproxen je nesteroidni antirevmatikum (NSA), derivat kyseliny propionové,
pouzivané pro omezeni mirné az stfedné silné bolesti, horecky a zanéti zptasobenych celou
fadou nemoci v&etné osteoartrozy, revmatoidni artritidy a dny. V Ceské republice obsahuji
potahované tablety Nalgesin S (naproxenum natricum) lé¢ivou latku naproxen ve formé sodné
soli. Nalgesin S se pouziva k 1é¢b€ bolesti po trazech (podvrtnuti kloubtl, natazeni svali)
a chirurgickych operacich, bolesti hlavy, bolesti zubt, bolesti zad, ke snizeni horecky, pfi
menstruacni bolesti, a také pii zanétlivych a degenerativnich onemocnénich kloubt. Nastup
analgetického ucinku tablet Nalgesin S je velmi rychly a dlouhotrvajici, jelikoz tlumi bolest
po dobu 8-12 hodin. Nesteroidni antiflogistika (anglicky non-steroidal anti-inflammatory
drugs), zkracené¢ NSA ¢i NSAID, téz nesteroidni antirevmatika a nesteroidni protizanétlivé
léky, jsou léky s protibolestivym, protihoreCnatym a protizanétlivym uclinkem. Vyraz
"nesteroidni" se pouziva pro rozliseni téchto 1€k od steroidnich 1€k s t€mito ucinky.
Nejbeznéjsimi zastupci této skupiny 1€kt jsou aspirin, ibuprofen, a naproxen, jez jsou volné

prodejné, bez potieby predpisu [49, 80].
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Obr. 10 Chemicky vzorec naproxenu [50]

4.5.3 DIKLOFENAK

Diklofenak (diclofenac) je Casto uzivany 1€k, ktery ptisobi zmirnéni bolesti a zanétu
obzvlaste u bolestivych stavii jako je zanét kloubu. Patfi do skupiny léki nazyvanych
nesteroidni antirevmatika — NSA). Tradi¢ni NSA pusobi tak, ze blokuji ucinky dvou enzymui
cyklo-oxygenaza (COX), nazyvanych COX-1 a COX-2, ¢imz vyvolaji snizenou tvorbu latek
zvanych prostaglandiny. Nékteré z prostaglandini se ucastni na vyvolani bolesti a zanétu
v mistech poskozeni organismu. SniZeni produkce prostaglandini vede ke snizeni bolesti
a priznakl zanétu. Mezi dalsi bézné uzivana NSA patfi ibuprofen a naproxen. Podskupinou
NSA jsou tzv. selektivni COX-2 inhibitory (koxiby), které selektivné blokuji pouze enzym
COX-2. Diklofenak v tabletové formé se pti obtizich obvykle podava v davce jedné tablety,
maximalné se doporucuji 1-3 tablety denné dle sily konkrétniho preparatu. Za normalnich
okolnosti by Diklofenak nemél byt uzivan pravidelné ve velkych davkach, jinak hrozi
nezadouci ucinky. Kromé tabletové formy existuje 1€k 1 ve formé gelu k mistni aplikaci.
Nesteroidni protizanétlivé 1éky mohou mit celou fadu vedlejSich ucinki. Pomérné typické
jsou nejriznéjsi travici obtize vCetné€ zvyseni rizika krvaceni do travici trubice, ZaludeCnich
zanéti a zaludeCnich viedi. Léky mohou narusit funkce ledvin, vyvolat zvySeni jaternich
testdl, zpusobit bolesti hlavy a alergické reakce. Diklofenak se do odpadnich vod dostava
pirevainé (cca 70 %) z masti. Ro¢ni spotieba v CR &ini cca 20 tun. Uz byly prokazany
degenerativni zmény u organismi vystavenych chronicky puasobeni i1 velice nizkym
koncentracim diklofenaku [12,13,81].

Obr. 11 Chemicky vzorec diklofenaku [82]
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454 KETOPROFEN

Ketoprofen je organicka slouCenina ze zbytkd benzofenonu a kyseliny propionové.
Patfi do skupiny nesteroidnich protizanétlivych 1é¢iv (NSAID). Méa silné protizanétlivé,
antipyretické a analgetické ucinky. Ketoprofen je bila krystalicka latka prakticky nerozpustna
ve vodé, snadno rozpustna v acetonu, lihu a dichlormethanu. Strukturné je pfibuzny dal§im
derivatim kyseliny fenylpropionové jako jsou ibuprofen ¢i diklofenak. Protizanétlivy
a analgeticky ucCinek ketoprofenu, spociva hlavné v blokovani syntézy prostaglandint
prostfednictvim inhibi¢nich G¢ink( na cyklooxygenazu (COX). Protizanétlivy ucinek je
hlavné spojen s inhibici izoenzymu COX-2 (vyvolaného béhem zanétlivého procesu), zatimco
gastrointestinalni vedlejsi UCinky spojené s pouzitim NSAID jsou zodpovédné za soucasné
blokovani izoformy COX-1 1éCivem (forma, ktera je v téle trvale pfitomna a podili se na
mnoha fyziologické procesy). Ketoprofen se pouziva k symptomatické 1écbé zanétlivych
a degenerativnich zmén v revmatickych onemocnénich. Siroce se pouZiva také pii 16&bé
pooperacni bolesti, posttraumatické bolesti, méné Castéji pri ulevé od jinych bolestivych
syndromi. V Ceské republice jsou registrovany tyto piipravky s obsahem topického
ketoprofenu: Fastum gel, Keplat (Ié¢iva naplast), Ketonal 5% krém a Prontoflex 10%. Jsou
pouzivany k mistni symptomatické 1é¢be bolesti a zanéti souvisejicich s akutnimi potizemi
pohybového ustroji jako je poranéni, bolest svali a kloubt, zanét Slach, akutni bolesti dolni
patefe, event. k 16&b& degenerativnich onemocnéni pohybového aparatu. V Ceské republice
jsou registrovany tyto piipravky s obsahem topického ketoprofenu: Fastum gel, Keplat (1éciva
naplast), Ketonal 5% krém a Prontoflex 10% [15,41,77].

Obr. 12 Chemicky vzorec ketoprofenu [41]
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4.6 VYUZITIi PROCESU AOP V ZAHRANICI

Vyuzivanim nejmodernéjSich technologii v oblasti ¢isténi odpadnich vod se zabyvaji
zejména vyspelé zapadni staty. Hledani feSeni v této oblasti se zabyvaji i rozvojové staty
v polosuchych oblastech napt. na Stfednim vychodé. V téchto statech se muzeme setkat
s vaznymi problémy souvisejici s Cisténim odpadnich vod, prevazné diky rychlé urbanizaci
a tim i souvisejici rostouci poptavce po uzitkové a pitné vode. Stavajici ¢isténi odpadnich vod
je nedostacujici, proto se hledaji nové inovativni feSeni jako jsou pokrocilé oxidace
procesy [87].

V Evropské unii existuji rizné standardy a nafizeni, jaké ma mit voda sloZeni a jaky
muze byt podil nepfiznivych latek jako jsou napiiklad pesticidy, 1éky apod. AOP vyuzivaji
vétsina statd EU jako je napiiklad Némecko, Francie, Italie, Spané&lsko nebo Slovinsko. Dalsi
zemi, kterd zkouma pokrocilé oxidacni procesy je Turecko. V Turecku se nachéazi cca 150
kanaliza¢nich systému z nichz ma jen 43 systému Cistirny odpadnich vod. Z toho divodu je
v Turecku zamérem hledat inovativni feSeni pro uspésné nakladani s odpadnimi vodami
pomoci riznych Cisticich technologii. Nékolik experimentli s pokrocilymi oxida¢nimi procesy
probihd zejména v Istanbulu, kde dochézelo k docistovani odpadni vody pomoci pokrocilé
oxidace s vyuzitim H20> a UV. Vysledky vSech experimenti se ukazaly jako efektivni,
ekonomicky 1 ekologicky proveditelné [87, 88].

Technologie pokrocilych oxidacnich procest se vyuZzivaji zejména v Evropé a severni
Americe, ale mizeme se s touto technologii setkat také v né€kterych lokalitach v Australii.
Australie ma pomérné dostatek vody z prehrad, fek a podzemnich zdroju. Z toho divodu
neobsahuje voda tolik nadmérného mnozstvi kontaminace jako u jinych statt ve svété. I pres
tuto skutecnost zacinaji provozovatelé Cistiren odpadnich vod v Australii v soucasné dobé
vice vyuzivat pokrocilé oxidacni procesy, protoze predstavuji zjednoduseni procesu a snizeni
nakladu pro jednotlivé Cistirny odpadnich vod. V Australii vnimaji AOP jako vyvoj
a potencial do budoucna [89].

Voda je vzacnym zdrojem a je povazovana za zakladni pilif udrzitelného rozvoje.
Moderni vyvoj spole¢nosti vyzaduje stale vice pitné vody. Klicovym feSenim v této
problematice je Cisténi odpadnich vod. Staty, které v soucasné dobé vyznamné investuji
do technologii a vyzkumu jsou Cina, Span&lsko a USA. Tyto staty hledaji metody, diky
kterym by efektivné a hlavné uU¢inné odstranily zneciStujici latky, které se vyskytuji
v odpadnich vodach. Tyto staty se zaméfily zejména na odstranéni latek biologického ptivodu,
bakterie, pesticidy a farmaceutické vyrobky. Jako jedno z udrzitelnych feseni zvolili pokrocilé
oxidacni procesy. Jedna se zejména o procesy vyuziti ozonu (O3), UV/H202 a pomoci
Fentonovy reakce (H202 + Fe,* — HO- + OH™ + Fes™) [90].

37



Odstranovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod oxida¢nimi procesy Ing. Michal Utersky
Disertacni prace

Celkem se pokroCilymi oxida¢nimi procesy na svét€ zabyva cca 87 riznych zemi, ale
pouze cca 13 z nich tvoii 85 % vSech odbornych publikaci a analyz na toto téma [90]. Mapa
svéta viz nize znazorfiuje staty s nejveétSim zastoupeni odbornych publikaci na téma
pokrocilych oxidacnich procest. Jedna se zejména o staty vyznaCeny tmavSimi modrymi
varvami jako je zapadni Evropa, Severni Amerika, Cina a Australie. Tyto staty tvoii drtivou

vétSinu vyzkumu s aplikaci pokrocilych oxida¢nich procest.

PUBLICATIONS ON ‘WASTEWATER®
AND "ADVANCED OXIDATION®
0 B 51100
1-10 I 101- 300 i .
125 01508 g

26-50

Obr. 13 Zastoupeni zemi s nejvétsim poctem publikaci o odpadnich vodach a pokrocilé oxidace [90] (svétle
modra 51-100, modra 101-300, tmavé modra 301-500)

Vzhledem k tomu, ze popularita a poptavka po pokrocilych oxidacnich procesech ve
svété neustale roste, existuje na trhu ¢im dal vice spolec¢nosti, které pomahaji provozovatelim
Cistiren odpadnich vod stouto problematikou. Pokrocilé oxidacni procesy napomahaji
s detoxikaci a odstranénim Skodlivych latek z primyslovych i komunalnich vod pomoci
oxidacni reakce. V souCasné dobé jsou AOP procesy nejcastéji vyuzivany zejména
mezinarodnimi  spoleCnostmi  plusobici v oblasti farmaceutického, energetického,
potravinaiského a chemického primyslu. Jedna se napiiklad o firmu Pfizer, GSK, Novartis,
ABB, Lanxess nebo Exxon Mobile. Diky procesim pokrocilé oxidace, mohou tyto

spoleCnosti opakované vodu vyuzivat a v pfipadné potteby ji 1 vypoustét do kanalizace.
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47 ZHODNOCENI STAVAJICIHO STAVU POZNANI

Na zakladé zpracované reSerSe se jevi jako akceptovatelné feSeni odstrafiovani 1é¢iv
z odpadnich vod pomoci pokrocilych oxidacnich procest v kombinacich O3; UV; H20z;
03+UV; H202+UV a O3+H202. Vsechny toto kombinace generuji vznik hydroxylovych
radikalt, které se jsou oxidacn€ dostatecné silné, aby naruSily strukturu odolnych vazeb
1é&ivych piipravkd. Uginnost pokrogilych oxidaénich procesd je dolozena fadou védeckych
studii a praci a je celosvétové publikovana. V soutasné dobé v Ceské republice neexistuje
legislativa, ktera by vyzadovala Cisténi odpadnich vod z hlediska 1éCiv, ale tento stav se muze
do budoucna zménit. V Némecku na vétSich Cistirnach odpadnich vod probihaji rozbory uz
i s ohledem na mnozstvi 1éCiv napiiklad diklofenaku. Vzrastajici koncentrace 1éCiv ve vodach
a zvySujici se tlak na ochranu piirody mize i v Ceské republice zménit pohled na soutasné
znéni legislativy a pfinést jeji zpfisnéni v podobé nafizenych rozbori s ohledem na
koncentrace 1éCiv a nebo 1 jejich nutné odstranéni v podobé& ucinného typu cisténi. Tato
moznost otevira cestu pro aplikaci pokrocilych oxidacnich procest jako dalsiho stupné Cisténi
na COV. Vzhledem k t&mto skutenostem byla jednotka AOP testovana nejen v laboratornich
podminkach, ale také v realnych podminkach na COV Brno Modiice. COV Brno Modiice
byla zvolena z davodu jeji velikosti, protoze piipadné zpfisnéni legislativy by se v prvni fadé
tykalo pravdépodobné vétsich COV s kapacitou nad 100.000 EO. V Ceské republice prozatim
schazi zkuSenosti s aplikaci a provozovanim systému pokroCilych oxida¢nich procesu
v redlnych provozech na C(Cistirnach odpadnich vod. Bé&hem zpracovani reSerSe jsem
nezaznamenal mnoho pftikladu realné aplikace pokrocilych oxidacnich procest v provozech
COV na tzemi Ceské republiky. Vyjimkou je projekt (LIFE2WATER [91]). V ramci tohoto
projektu byly zkonstruovany a zprovoznény tii pilotni jednotky pro docisténi odpadnich vod
vyuzivajici ozon, ultrafiltraci a kombinaci mikrofiltrace s UV zafenim. Jednotky byly
umistény na COV Brno Modfice. Zahrani¢ni literatura se zabyva piedevdim vyzkumem
odstraniovani vybraného druhu mikroznecisténi z odebrané odpadni vody pokrocilymi
oxidacnimi procesy v laboratofi. Aplikaci jednotky AOP, kterou popisuje prakticka Cast
disertadni prace, tj. aplikaci jednotky ktera je pratoéna, aplikovana do realného provozu COV
s moznosti v realném Case ménit nastavovani vykonu a zvolenych kombinaci, které jednotka
nabizi je nové a inovativni. V laboratornich i readlnych podminkach byly testovany vSechny
hlavni kombinace pokrocilych oxida¢nich procesu, ktera jednotka nabizi a byla ovéfovana
jejich ucinnost na odstranéni konkrétnich 1éCiv proti bolesti. Aby bylo mozné zkoumat
ucinnost danych kombinaci, je zapotiebi zajistit dostatecné mnozstvi odpadni vody, ktera
obsahuje detekovatelné mnozstvi vybranych 1éki. Z tohoto divodu byla vybrana COV Bmo
Modfice, protoze odpadni vody, které na COV v Modficich piitékaji obsahuji zbytky léiv
a vhledem k jeji velikosti nebyl problém jednotku AOP na Cistirné nainstalovat a zapojit do
provozu. AOP technologie je také vzhledem ke svému vykonu a velikosti privétivejsi, nez
napf. adsorpce, ktera je naro¢na na velikost filtracni néplné.
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5 METODICKY POSTUP RESENI

Metodicky postup odstrafiovani vybranych 1éciv z odpadnich vod oxida¢nimi procesy
navazuje na zpracovanou reSersni ¢ast disertacni prace a na realizovana meétreni provedena
v ramci specifického vyzkumu FAST-J-16-3424, kde autor disertaéni prace byl jako hlavni
fesitel vyzkumu. Hlavnim postupem k dosazeni cill disertacni prace bylo zvolit vhodné
kombinace pokrokovych oxidaCnich procesi a testovani jednotky na védeckém centru
AdMaS a v realnych podminkach na vybrané COV. Metodicky postup odstrafiovani
vybranych 1€¢iv z odpadnich vod oxida¢nimi procesy je Clenén do nasledujicich stézejnich
kroku, které navazuji na hlavni samostatné kapitoly v disertacni praci:

e testované pokrokové oxidacni procesys;

e testovani jednotky AOP na védeckém centru AdMaS (laboratorni testovani);

e testovani jednotky AOP na Cistirné odpadnich vod Brno Modfrice (testovani v realnych
podminkych).

51 TESTOVANE POKROKOVE OXIDACNI PROCESY

Pokrokové oxidacni procesy jsou procesy, které jsou zalozeny na generovani
a vyuzivani volnych radikalt, a to predev§im hydroxylovych radikala OH-. Hydroxylovy
radikal je vysoce reaktivni Castice, ktera ma jeden nebo vice neparovych elektront.
Hydroxylové radikaly jsou diky této vlastnosti schopny oxidovat i slouceniny, které neni
mozné oxidovat béznymi oxidanty jako jsou kyslik, ozon nebo plynny chlér. Tyto bézné
oxidanty totiz maji niz8§i oxidacné reduk¢ni potencial, ktery je pro srovnani uveden na

obrazku nize.

Cinidlo Reakce £ V]
Fluor F,+2H +2e = 2HF(aq) 3,03
Hydroxylové radikaly OH'+H +e = H,0 2,80
Singletovy kyslik O +2H +2¢ = H0 242
Ozon 0+ 2H +2 = H.0+ 0, 207
Peroxydisiran sodny S,05+ 2 == 250, 2,01
Peroxid vodiku H:0» + 2H™ + 2e == 2H.0 1,78
Hydroperoxylovy radikal ZHOO +2H +2¢ & 2H,0+ 0, 1,70
Manganistan draselny MnO, +8H +35e = Mn® +4H,0 1,68
Oxid ehloridity ClO+4H™ + 5¢ == O+ 2H,0 1,57
Dichroman draselny Cr07 + 14H + 6e = 20 + TH:0 1,38
Chlor Cly+ 26 = 21 136
Kyslik rozpudténg ve vodé Osfg) +4H +4e T 2H,0 1,22
Osfg) +2H +2¢ " H,0, 0,68

Obr. 14 Piehled oxidacnich Cinidel pouzivanych pro Gpravu vody a jejich standardnich oxidac¢né-
reduk¢ni potencidlu E° pii teploté 25 °C [52]
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Disertaéni prace je zaméfena na odstraiiovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod
pomoci jednotky AOP, kterd byla pofizena na védecké centrum AdMaS. Cilem prace je
zaméteni se na realnou aplikaci této jednotky k odstraniovani 1é¢iv v tercidlnim stupni na
komunalnich Cistirnach odpadnich vod. Z tohoto divodu je nutné, aby testované oxidacni
procesy byly schopné v dostate¢né mife odstraniovat vybrané druhy 1éCiv a aby byly v praxi
vyuzitelné i1 pfi Cisténi velkych objemu vod. Predpokladané oxidacni procesy pro testovani
pilotni jednotky jsou vkombinacich: O3; UV; H202; O3+UV; H202+UV a O3+H20:.
Vsechny tyto kombinace generuji hydroxyloveé radikaly.

Pouziti ozonu, UV zafeni, a jejich kombinace s peroxidem vodiku (H20;) ma své
vyznamné misto v ¢isténi odpadnich vod, zvlasté pii odstraniovani latek zptsobujicich zapach,
nezadouci zabarveni atd. Jedna se pfevazné o takové odpadni vody, které neni mozné Cistit
biologicky, at’ uz z davodu piitomnosti latek obtizné podléhajicich biologické degradaci, tak

z divodu toxicity téchto kontaminanti [26].

51.1 APLIKACE SAMOTNEHO OZONU (O3)

Pfi normalni teploté a tlaku je ozon namodraly plyn s intenzivnim pachem, ktery
Clovek registruje jiz pii koncentraci 2 ppm. Pfi ochlazovani se nejprve pfemeéiuje na tmaveé
modrou kapalinu, a posléze v tmavé modrou pevnou latku. Ozon je silné oxidacni Cinidlo.
Je nestabilni a reakci:

203 30; (1

se rozklada na obycCejny kyslik. Priabéh reakce se zrychluje se stoupajici teplotou a klesajicim
tlakem. Pfeménu ozonu na kyslik urychluji také nékteré chemické slouceniny a radikaly,
napiiklad atomy fluoru a chloru. Ve vysokych koncentracich je jedovaty. Protoze v lidském
téle zpusobuje tvorbu volnych radikalt, je pro Clovéka a nékteré zivoCichy karcinogenni.

U fady druht bakterii byla pozorovana pii nizkych koncentracich i mutagenicita
ozonu, ve vysSich koncentracich ozon mikroorganismy zabiji. Ozon absorbuje UV zareni
v rozmezi 220-290 nm [27, 28].

Ve vodné fazi nachazi ozon S§iroké vyuziti v dezinfekci, béleni, upravé vody
a oxidacnich technologiich. Tyto aplikace jsou postaveny na mimotradné oxidacni sile ozonu,
ktery muaze reagovat s ostatnimi latkami bud’ pfimo nebo nepfimo. Pfimé oxidacni reakce jsou
specifické a zahrnuji pfimé napadené dvojné vazby ozonem. Hydroxylovy radikél je
neselektivni oxidant — to znamena, ze je schopny oxidovat témét vSechny latky a tyto reakce
vedou ke kompletni mineralizaci organickych slouCenin, pokud je ozon v dostateCném
nadbytku. V poslednich letech byl vynaloZzeno zna¢né usili pro zvyseni oxidacni sily ozonu
vyvojem pokroCilych oxida¢nich procest. V téchto systémech je tvorba HO radikalt bézné

podportena pridanim H>O», TiO2, nebo UV zafenim [27].
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Vsechny aplikace ozonu zahrnuji oxidacni reakce, at’ je ozon pouzit k dezinfekci nebo
oxidaci konkrétnich kontaminantd. VétSina anorganickych reakci je velmi rychla. Reakce
s organickymi latkami mize byt rychla nebo pomala. Zavisi na zicCastnénych organickych
molekulach a na pH vody. Pokrocila oxidace hydroxylovymi radikdly je v nékterych
ptipadech nezbytna [29].

Organické molekuly reaguji s ozonem a jsou CcCasto pfemeénény na strukturné
jednodussi organické molekuly, které jsou 1épe biodegradabilni. Z tohoto divodu obvykle
nasleduje tpravu ozonem biofiltrace. Druhy filtra¢nich médii zahrnuji bézny pisek, antracit,
granulované aktivované uhli (GAU), nebo jejich kombinace. Bézna média umoziuji
biologickou oxidaci, kterd je povazovana za adekvatni v mnoha distirnach vod. GAU
poskytuje vynikajici biologickou oxidaci. GAU, které je pouzito k uceliim biologické oxidace,
nevyzaduje regeneraci nebo vymeénu po dosti dlouhé obdobi [29].

V testované jednotce AOP je k procesu sméSovani ozonu s vodou pouzito metody tzv.
rozpouSténi injektorem. Metoda injektoru je bézné pouzivand v Evropé, Kanadé
a Spojenych statech. Ozon je vstfiknut do proudu vody za podtlaku, ktery je tvofen ve zizené
casti, tlacicim ozon do proudu vody. V mnoha piipadech je vhanén bocni tok za vyssiho tlaku,
ke zvySeni vakua pro vstiiknuti ozonu. Poté co je ozon vstiiknut do bo¢niho toku, je tento tok
obsahujici vSechen pfidany ozon kombinovan se zbyvajicim tokem o vysoké turbulenci, pro
zvySeni rozptylu ozonu do vody. Obrazek nize znazoriuje typicky pfimy a bocni injekcni

systém sméSovani ozonu a vody [30].

PRIMY INJEKCNI SYSTEM:
DAVKOVANT 0zONU NEZREAGOVANY

PLYN T
PRITOK > - L4

INJEKTOR SMESOVAC

¥

INJEKCNI SYSTEM S BOCNIM TOKEM:
DAVKOVANI 0ZONU

NEZREAGOVANY

INJEKTOR PLYN
r
PRITOK > — > >
STATICKY SMESOVACL
MIXER

Obr. 15 Piimy a bo¢ni injekéni systém sméSovani ozonu a vody [30]

Ozon jako dezinfek¢ni prostfedek pro upravy vody neni novou technologii. Pocatky
jeho vyuziti sahaji do prelomu 19. a 20. stoleti. V poslednich 20 letech velmi pokrocily
technologie vyroby ozonu a tim 1 jeho efektivnéjsi vyuziti. Ozon je uznavan jako nejucinngjsi
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prostiedek oxidace ve vodarenstvi diky svému velkému oxida¢né redukcnimu potencialu,
ktery ma hodnotu 2,07 V. V odtavodnénych piipadech jej 1ze doplnit davkou H>O> nebo UV
zafenim za ucelem velice rychlé a masivni oxidace s vyraznéjsi spoluucasti hydroxylovych
radikaltt OHe, které maji hodnotu oxida¢né redukcniho potencialu 2,80 V [52].

|
|

@

A
A

Obr. 16 Pohled na pfimy injekeni systém jednotky AOP

Faktory ovliviiujici rozpad ozonu ve vodé

Teplota

Ma vyznamny vliv na polo¢as rozpadu ozonu. Tabulky viz nize ukazuji polocas
rozpadu ozonu ve vzduchu a ve vodé. Ve vodeé je poloCas rozpadu ozonu mnohem kratsi nez
ve vzduchu. Rozpustnost ozonu klesa se stoupajici teplotou a ozon se stava méné stabilni. Na
druhé strané rychlost reakce stoupa 2 az 3krat pfi zvySeni o 10 °C. Principialn€é nemuze byt
ozon rozpustény ve vodé pouzivan pii teplotach nad 40 °C, protoze pii téchto teplotach je

polocas rozpadu ozonu velmi kratky [31].

Tab. 4 Vliv teploty vzduchu na poloc¢as rozpadu O3 [92]

Teplota vzduchu [°C] | Polo¢as rozpadu
-50 3 meésice
-35 18 dni
-25 8 dni
20 3 dny
120 1,5 hodiny
250 1,5 sekundy
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Tab. 5 Vliv teploty vody na poloc¢as rozpadu O3[92]

Rozpustény ozon ve vodé (pH 7)
Teplota vody [°C] | Polocas rozpadu
15 30 min
20 20 min
25 15 min
30 12 min
35 8 min
Vliv pH

Jak jiz bylo zminéno, ozon se Caste¢né rozpada na HOe radikaly. Kdyz hodnota pH
stoupa, stoupa i tvorba HO- radikald. V roztoku o vysoké hodnoté pH jsou vice zastoupeny

hydroxylové ionty. Tyto hydroxylové ionty se chovaji jako iniciatory pro rozpad ozonu.
O3+ OH — HO: + O; (2)
O3+ HO; — HO* + 02 + O (3)
Radikaly které vznikaji béhem reakce (2) mohou zahgjit dalsi reakce s ozonem,

zpusobujici dalsi tvorbu HO™ radikald. pH ovliviiuje acidobazickou rovnovahu nékterych

slouCenin a také reak¢ni rychlost rozpadu ozonu [31].

5.1.2 KOMBINACE H20:+ UV

Fotorozklad peroxidu vodiku pfi vinové délce 200-250 nm patii mezi nejefektivnéjsi

metody tvorby hydroxylového radikalu. Rozklad probiha podle reakce (4) [20].
H>0> + hv — 20H* 4)

Proces fotolyzy je zavisly na pH a roste s rostoucim pH, a to z divodu produkce
radikalt v reakci s peroxidovym aniontem podle rovnice (5,6) [21].

H>O, + OH — HO> + H20 (&)
H>O, + HO; — OH + O2 + H20 (6)

5.1.3 KOMBINACE O3 + UV
Ozon je za normalnich podminek nestabilni, zapéachajici, namodraly plyn, t&ézsi nez
vzduch, Skodlivy pro lidsky organismus. Pfipustna objemova koncentrace ozonu v ovzdusi je
0,1 ppm, citit je uz pii koncentract 0,01 ppm, pifi koncentracich nad 5 ppm je smrtelny,
z téchto diivodi museji byt dodrzovany prisné bezpecnostni zasady a opatfeni a prebytecny
ozon musi byt zneSkodnovan v destruktorech ozonu. Ve vodnim prostiedi reaguje ozon
s organickymi slouCeninami dvojim zptsobem. Prvnim zplsobem je piima oxidace

organickych latek ozonem, ktera je vSak relativn€ pomal4 a pomémé selektivni, nékteré latky
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jsou oxidovany velice rychle, ale mnoho jinych je oxidovano pomalu nebo témér viubec.
Druhym zpisobem reakce je reakce radikali (pfedevsim hydroxylovych) vzniklych pfi
rozkladu ozonu ve vode. Tyto hydroxylové radikdly maji naopak velmi malou selektivitu

a vétsinu latek oxiduji velmi rychle [2, 22].

Systémy ¢isténi odpadnich vod vyuzivajici ozon se skladaji ze Ctyt zakladnich Casti:
e systém pripravy vzduchu nebo cistého kysliku;
e samotny generator ozonu (30; + energie — 203);
e kontaktor;

e destruktor prebyte¢ného ozonu.

Schopnost reakce ozonizace je mozno zvysit UV ozarenim, kdy se ozon (Eo= 2,07 V)
Stépi a reakci s vodou podle rovnice (7,8,9) pripadné alternativni cestou reakci (10,11) vznika
hydroxylovy radikal o potencialu Eo= 2,8 V, schopny neselektivniho rozkladu perzistentnich
latek [21].

O3 + H20 + hv — Oz + H20> (7

H0,— H*+ HO2 (8)

O3+ HO; - OH*+ 02+ 02 * ©)
Alternativné:

O3+ hv— 02+ O (10)

O¢ + H20 — 20H- (11

5.14 KOMBINACE O3+ H20:2

Kombinace ozonu s peroxidem vodiku je znama pod nazvem PEROXON. Peroxid
vodiku, jakozto slaba kyselina, ve vodé CasteCné disociuje na hydroperoxidové ionty HO>
které jsou iniciatorem rozkladu ozonu. VSechny probihajici reakce lze souhrnné zapsat
nasledovné:

H>O0; + 203 — 20H + 30; (12)

Podle rovnice (12) je potfeba na dvé molekuly hydroxylového radikalu jedné
molekuly peroxidu vodiku a dvou molekul ozonu. Pokud je koncentrace peroxidu vodiku
podstatné vyssi nez stechiometricka, dochazi ke snizeni celkové ucinnosti procesu. Je-li
vyzadovana desinfekce vody, davkuje se peroxid vodiku v mnozstvi menSim, nez je
stechiometrické. Peroxon je reakéni mechanizmus stejny jako pfi kombinaci ozonu se zafenim
UV. V procesu peroxon je nahrazena tvorba peroxidu vodiku z ozonu pii osviceni UV,
ptimym davkovanim H>O> do systému. Takovéto usporadani ma vyhodu v tom, ze efektivita
vytvofeni hydroxylového radikalu je nezavisla na zakalu a transmisivité CiSténého média.
Jeho nevyhodou je ale potieba roztoku H2Oz, ktery je oproti ozonu nakladnéjsi. Mechanizmus
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tvorby hydroxylového radikalu metodou Peroxon je znazornény reakcemi (13,14,15,16,17)
[23, 25].

H>0; + H:O — H;0" + HO> (13)
O3 + HO — HO; + O (14)
O3+ HO; — OH* + Oz * + O 15)
O3+ 02— 03+ 0> (16)
O3 * + HO — OH* + OH + O; (17)

51.5 UV ZARENI

UV zafeni neni samo o sobé oxidantem, ale pfenasi fotony na chemické slouCeniny
a dokaze tak rychle a snadno naruSovat jejich vazby. Podstata vyuziti UV zafeni k degradaci
organickych polutantl je zalozena na jevu, pii kterém UV zafeni v urCité oblasti vinovych
délek (pfevazné tzv. oblast C, rozmezi 180 — 280 nm) vyvola rozklad nékterych chemickych
latek nachazejicich se ve vodé. Svou reaktivitou zpusobi destrukci urcitych chemickych vazeb
v molekulach a tim vzniknou nizkomolekularni slouceniny, které lze biologicky snadnéji
odbouravat. UV zareni téchto vinovych délek téz pasobi na zivé bunky, a proto je tato metoda
vyuzivana k desinfekci. UV zafeni ma schopnost eliminovat nebo zamezit reprodukci fady
patogend. [26, 84].

51.6 KOMBINACE Os + H20: + UV ZARENI
Pfi tomto procesu dochazi k zrychleni rozpadu ozonu, ¢imz se zvySuje koncentrace
hydroxylovych radikald a tim dochazi ke zrychlené oxidaci znecisténi. Jako iniciatory
rozkladu ozonu jsou zde pouzity peroxid vodiku spolecné s UV zafenim. Souhrnné Ize reakci

ozonu s peroxidem vodiku zapsat podle rovnice:
H>O02+ 203 — 20H + 30; (18)

Cim vice oxidant® je dodano, tim vice znecisténi se odstrani, av§ak je nutné zachovat
spravny pomér davky peroxidu vodiku a ozonu, protoze pii Spatném poméru muze dochazet
ke zhorSeni Gcinnosti z divodu:

e peroxid vodiku mize pii velkych davkach reagovat s hydroxylovymi radikaly;
e ozon muze reagovat piimo s hydroxylovymi radikaly, ¢cimz dochazi ke spotiebé ozonu

i hydroxylovych radikalu;

e ozon i hydroxylové radikadly mohou byt spotiebovavany dal§imi latkami obsazenymi
ve vodé (napf. uhli¢itany a hydrogenuhlicitany).
Optimalni pomér peroxidu vodiku a ozonu neni univerzélni, jelikoz je zavisly na slozeni

vody, proto je vzdy nutné ho stanovit zkouskou [24].
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6 VLASTNI RESENI DISERTACNI PRACE

Vlastni feseni disertacni prace Odstraiiovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod
oxidacnimi procesy navazuje na zpracovanou resersni Cast disertaCni prace a na realizovana
meéteni provedena v ramci specifického vyzkumu FAST-J-16-3424, kde autor disertacni prace
byl jako hlavni feSitel vyzkumu. Vlastni feSeni disertacni prace zéviselo na vhodné€ zvolenych
kombinacich pokrokovych oxidacnich procest a testovani jednotky v realnych podminkach
na vybrané COV.

Na zakladé€ reSersni casti disertani prace a vlastnosti samotné jednotky AOP bylo
mozné provést navrh kombinaci pokrokovych oxidacnich procest a nasledné provést prvni
sérii testt v poloprovoznich podminkach v hale P4 védeckého centra AdMaS. Cilem prvnich
testd bylo:

e odhalit maximalni a minimalni rozsahy v nastaveni jednotlivych prvku jednotky;

e zjisténi, které z vybranych 1€éCiv jsou 1épe a hlife odstranitelna;

o které z danych kombinaci pokrokovych oxidacnich procesi maji vyssi Ci nizsi
ucinnost odstranéni na jednotlivé typy 1éCiv;

e odhalit pripadné nedostatky jednotky, které by mély vliv v nasledném provozu

v realnych podminkach.

Na zakladé odzkouseni jednotky AOP v hale védeckého centra bylo pfistoupeno
k odstranéni nedostatkti jednotky, definovani kombinaci pokrokovych oxidacnich procesu
s maximalnimi ucinky odstranéni vybranych léciv a pripravy jednotky k pfevozu na vybranou
COV k testovani v realnych podminkach. Na zakladé tabelarné a graficky vyhodnoceného
méfeni v realnych podminkach na COV byly jasné definovany oxida&ni procesy, které jsou
s maximalni UcCinnosti vhodné pro odstranéni popisovanych 1éCiv. Byly sepsany zavéry

a shrnuti z vyhodnoceného méteni.

6.1 PILOTNI JEDNOTKA AOP (ADVANCED OXIDATION
PROCESSES)

Védecké centrum AdMaS zadalo poptavku na dodavku nové pilotni jednotky AOP
(Advanced Oxidation Processes) podle uvedené specifikace a konfigurace pro vyzkum
pokrokovych oxidacnich technologii.

Dodiavka mériciho systému musela dle podrobné technické specifikace konfigurace

spliiovat zadané pozadavky, kterymi byly:

- Generator ozonu o vykonu 30 g/h, vyroba ozonu z kysliku

Kapacita vyroby ozonu — nominalni 30 g/h. Koncentrace ozonu v pracovnim plynu
100 g/m>. Rozsah regulace vykonu 10 — 100 %. Zpisob regulace ruéné nebo automaticky (0 —
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20 mA). Pracovni plyn kyslik. Spotfeba pracovniho plynu 0,3 m?h. Pracovni tlak 0,5 bar.
Rozhrani dodavky u tohoto zatizeni bude nasledujici: 1x Sroubové pripojeni kysliku ze zdroje
plynného kysliku, 1x Sroubové pfipojeni vystupni smési O2/O3 (k injektoru) 2x Sroubové

pripojeni vstupu a vystupu chladici vody.

- Vnos ozonu do vody

Vnos ozonu do vody bude tvofen soustavou cerpadlo + injektor + homogenizace
statickym misicem. V Cerpadle dojde k navySeni tlaku proudu vody na hodnotu potfebnou pro
spravnou funkci nésledné zatfazeného injektoru. V injektoru dojde k nasati plynné smési
z generatoru ozonu a jejimu prvotnimu rozptyleni v proudu vody. Tento proud bude poté
zaveden do statického misice, ve kterém dojde k dokonalému rozmichani a vytvoteni
optimalnich podminek pro rozpusténi plynu ve vode€. Z vystupu statického misic¢e bude hlavni
proud vody s plynem zavadén do reakcni nadrze ozonizace. Vnos ozonu jako celek bude

umistén na samostatném nerezovém ramu.

Cerpadlo: vyrobce ITT Lowara nebo ekviv. Model 3SV08. Vykon motoru 0,75 kW.
Napajeni 400 V / 50 Hz/ 3 faze.

Injektor: Vyrobce Mazzei Corp. nebo ekviv. Model 684. Mnozstvi nasatého plynu
az 300 I/h. Vstup/vystup DN 20. Sani plynu DN 8. Material PVDF (polyvinylidenfluorid).

Maximalni konstruk¢ni tlak 10,3 bar.

PrisluSenstvi vnosu ozonu: bude tvofeno nasledujicimi prvky a zafizenimi: 1x potrubni
propojeni Cerpadla a injektoru 1x systém kontroly podtlaku na injektoru (zpétna klapka,
tlakovy spina¢, magneticky uzaviraci ventil) 1x sada uzaviracich armatur a kontrolnich
manometr 1x nerezovy ram pro instalaci a uchyceni vySe uvedenych komponent. Rozhrani
dodavky u tohoto zafizeni bude tvofeno: 1x pfipoj. pfiruba sani Cerpadla 1x Sroubeni na

vystupu z injektoru.

- Davkovaci ¢erpadlo H20:2

Pro davkovani peroxidu vodiku o predpokladané koncentrace 35 % davkovaci
cerpadlo ALLDOS GRUNDFOS Smart Digital, typ DDA 7,5-10 nebo ekvivalent. Davkovaci
rozsah bude 2,5 ml/h — 7,5 1/hod. Pro rychlou homogenizaci ddvkovaného peroxidu (i ozonu)
davkovani pred staticky misi¢ STATIFLO.

- Staticky misi¢ pro homogenizaci nadavkovanych chemikalii a plynu

Staticky misi¢ bude instalovan do potrubi pfivadéjiciho hlavni proud ozonizované
vody k reakéni néadrzi ozonizace. Rozhrani dodavky u tohoto za zafizeni bude tvofeno:
2x pfipojovaci piiruby misice 1x vnitini zavit pro zausténi dilc¢iho proudu vody s plynem do

misice.

48



Odstranovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod oxida¢nimi procesy Ing. Michal Utersky
Disertacni prace

- UV zarizeni prisluSného vykonu

UV jednotka 2 ks. PHi transmisi UVT 80 % a priitok vody 1,5 m*h (jednou UV
jednotkou) bude dosazeno davky UV zafeni 1200 J/m?. Technické parametry UV reaktoru:
doporucena teplota vody: 5 az 25 °C, montaz: pokud mozno svisle, pfitok vody zespodu,
materidlové provedeni reaktoru: elektrolyticky le§téna nerezova ocel objem reaktoru: cca
6,0 1, UV zafi¢: nizkotlaky NLR 1880 WS, piikon UV lampy: 80 W, vyzafovany vykon pfi
254 nm: 33 W, pocet: 1 ks o¢ekavana zivotnost zafice: 8 760 provoznich hodin.

- Reakéni nadrz ozonizace véetné regulace tlaku a hladiny

Vyuzitelny objem 0,5 m3. Pracovni tlak max. 3 bar. Maximalni konstruk¢ni tlak 6 bar.
Rozsah pracovnich teplot 5 az 20 °C. Nadrz bude vybavena vnitini vestavbou a kontrolnim
otvorem DN 250. Nadrz bude déale vybavena nasledujicimi zafizenimi:

- Regulator vysky hladiny.

- Regulator tlaku plynu nad hladinou.
- Pojistny ventil.

- Manometr pro mistni méfeni tlaku.

Rozhrani dodavky u tohoto zafizeni bude tvofeno: 2x pfipojovaci priruby na piivodu
avystupu vody 1x Sroubeni pro montaz odkalovaci armatury 1x Sroubeni na vystupu

z regulacniho ventilu odvodu plynu.

- Destruktor ozonu

Pro likvidaci pfipadného nerozpust€éného ozonu z reakéni nadrze ozonizace bude
dodan destruktor ozonu. Jedna se katalyticky destruktor ozonu néasténného provedeni s max.
pritokem plynu 3 Nm%h (tfi normativni (jmenovité) kubiky za hodinu) a elektrickym
predehfevem. Plast destruktoru bude kompletné vyroben z nerezové oceli. Destruktor je
v provedeni pro uchyceni na zed. Destruovany plyn (z reakéni nadrze) bude piivadén na
vstup do destruktoru, kde bude ohfivan a nasledné prochazi pres katalytickou napln, kde bude
zbytkovy ozon destruovan a prevadén zpét na kyslik s koncentraci ozonu nepievysujici
0,1 ppm. Vystup destruktoru idealn¢ zaveden mimo budovu do volné atmosféry. Vzhledem
k tomu, ze destruktor neni vybaven pomocnym ventilatorem, bude tfeba aby piebytecny plyn
byl na vstup do destruktoru pfivadén s mirnym pretlakem, nutnym pro prekonani tlakové
ztraty destruktoru. Vykon topného télesa bude cca 100 W, napéjeni bude 230 V/ 50 HZ/
3 faze. Priitok plynu max. 3 m>/h. Vstup/vystup plynu vnitini zavit G 3/8*. Rozhrani dodavky

u tohoto zafizeni bude tvofeno: 2x Sroubeni na piivodu a vystupu plynu.

- Ridici a napajeci rozvadéc celého systému
Slouzi jako napajeci a fidici jednotka pro cely systém ozonizace. Bude vybaven

fidicim modulem pro centralni ovladani a monitoring provoznich a poruchovych stav
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generatoru ozonu a jeho periferii. Rozméry rozvadéce d x § x v 800 x 300 x 800 mm. Kryti
rozvadéCe IP 54. Uchyceni na sténu. Rozhrani nabidky/dodavky u tohoto zafizeni bude

tvoreno: 1x svorky pro pfivod hlavniho nap4jeciho kabelu.

- Snimac¢ aniku ozonu

Rozsah meéfeni 0 az 1 ppm. Princip méfeni elektrochemicky senzor. Rozsah
pracovnich teplot -20 °C az +40 °C. Napajeni 24 +6 V DC. Uchyceni na sténu pomoci

4 §roubu.

- Analyzatory jako prislusenstvi systému

Analyzator koncentrace ozonu v plynu: kompaktni analyzator vysokych koncentraci
pracujici na principu UV absorpce. Zafizeni bude standardn€é vybaveno automatickou
kompenzaci tlaku a teploty a zabudovanou diagnostikou. Zafizeni bude mikroprocesorové,
napajeni bude 230 V / 50 Hz. Zafizeni slouzi pro zobrazovani okamzité koncentrace ozonu ve
vyrabéném plynu. Zafizeni bude vybaveno dotykovym displejem pro volbu jednotek
koncentrace azobrazeni systémového hlaseni. Nastavena hodnota pratoku plynu bude
indikovana na pratokoméru v ¢elnim panelu. Zafizeni bude vybaveno vlastnim destruktorem
ozonu ve vzorkovaném plynu. Uchyceni pfistroje bude bud’'to na sténu, nebo na pomocny
ram. Rozsah méfenych koncentraci 0 az 25 % hm. Pfesnost rozliseni displeje 0,01 % hm.
Presnost méfeni +1 % z celého rozsahu. Komunikacni rozhrani RS 232/ RS 485. Spotieba

elektrické energie 74 W.

Analyzator koncentrace ozonu v odplynu: analyzator bude vybaven CcCerpadlem
vzorkového plynu a suSickou pro upravu odplynu pied provedenim vlastniho méfeni
koncentrace zbytkového ozonu. Zafizeni pracuje na principu UV absorpéniho fotometru
a koncentraci ozonu ve vzduchu nebo v kysliku v rozsahu 0 — 4 g/Nm® (pomér hustoty
ptivadéného plynu k hustoté ozonu). Zafizeni poskytuje vystupni signal 4 — 20 mA a bude
vybaveno LCD displejem pro zobrazovani naméfené koncentrace. Zafizeni bude standardné

vybaveno teplotni kompenzaci.

Systém koncentrace zbytkového ozonu ve vodé: Jednd se kompaktni zafizeni pro
meéfeni koncentrace zbytkového ozonu ve vodé s dil¢imi rozsahy 1, 2, 5 a 10 mg/l
a s moznosti nastaveni az 4 signalizacnich urovni. Zafizeni sestava z potenciostatické méfici
cely s pfisluSenstvim a filtrem, fidici a vyhodnocovaci jednotky, vSe nainstalovano na
spolecné zakladové desce. Zafizeni bude vybaveno automatickym mechanickym jiSténim
referencéni elektrody. Citlivost méfeni bude < 20 ppb. Odbér vzorku pro analyzator se
predpoklada za vystupem z reak¢ni nadrze. Ty mohou byt vyuzity pro odbér vzorkt. Vystupni
signal z analyzatoru bude zaveden do PLC generatoru ozonu. Typ zafizeni Alldos Conex
Multi 350 nebo ekviv. Vyrobce GRUNDFOS/Alldos Rozsah okolnich teplot 0 - 40 °C. Prutok
meéfené vody cca 40 1/h. Citlivost < 20 ppb. Piesnost < + 5 % hodnoty celého rozsahu.
Opakovatelnost < = 3 %. Doba odezvy t90 pfiblizn€ 60 sec. Napajeni 230 V/50 Hz. Rozméry
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§ x hx v 495 x 100 x 495 mm. Hmotnost 12 kg. Instalace na sténu pomoci 4 §roubli. Rozhrani
dodavky: 1x vstup pro hadicku PTFE 6/12 (vzorek vody z vystupu reakéni nadrze ozonizace),
Ix vystup pro hadicku PTFE 6/12 (odpad z méfici cely analyzatoru — mize obsahovat ozon).

- Systém bude novy a nepouzity.
- Systém bude mit zaji§tén servis v Ceské republice.
- Systém bude spliovat zakladni pozadované technické specifikace.

- Zarizeni musi spravné technicky pracovat.

Po probéhnuti verejné soutéze byla na Védecké centrum AdMaS dodéana pilotni jednotka dle

pozadované specifikace a konfigurace. Konecné parametry jednotky jsou nasledujici:

- generator ozonu o vykonu 30 g/h, vyroba ozonu z kysliku (Cisty kyslik je uskladnén
v tlakové nadobé), objemu pracovniho plynu max. 350 I/h,

- vnos ozonu do vody,

- davkovaci ¢erpadlo H>O> s davkovanim v rozsahu 2,5 — 4000 ml/h,

- staticky misi¢ pro homogenizaci nadavkovanych chemikalii a plynu,

- 2x nizkotlaké UV zafizeni o vlnové délce 254 nm a vykonu 80 W,

- reakeni nadrz o objemu 500 1 vetné regulace tlaku a hladiny,

- destruktor ozonu,

- tidici a napajeci rozvadec celého systému,

- snimac uniku ozonu,

- analyzator pH, analyzator teploty, analyzator koncentrace ozonu v davkovaném plynu

a analyzator ozonu v odtoku.

Principem pilotni jednotky AOP je chemickd oxidace ozonem a peroxidem vodiku
a tvorba oxidantd OHe v odpadni vode¢, které mohou nasledné reagovat s organickymi latkami
veetné vybranych druht 1€¢iv. Hydroxylovy radikal OHe (jedno z nejsilnéjSich oxidovadel
s oxidacné redukénim potencialem 2,80 V) vznikd napt. pfi rozkladu Oz a H2O> iniciovaném
UV zéafenim. I samotnd ozonizace se ukazuje jako dal§i moznost, jak ucinné€ odstranit
z odpadnich vod mikropolutanty typu 1éCiv. V jiz diive provedenych studii bylo prokazano, ze
z 36 vybranych latek se ozonizaci dobfe odbouralo 22. Dal§imi studiemi bylo dokéazano, ze
ozonizaci lze zcela odstranit napf. paracetamol v roztoku o pocatecni koncentraci 5 mmol/l jiz
behem 20 min za vzniku CO; a jednoduchych dikarboxylovych kyselin. Podobnou tspésnost
v oxidaci paracetamolu vykazoval i1 systém vyuzivajici kombinaci H>O2/UV. Tato kombinace
se da pouzit pro Siroké spektrum dalSich latek. Vedlej§im a velice vyhodnym ucinkem pouziti
ozonizace je dodateCna dezinfekce CiSténé vody, branici vypousténi patogent
a mikroorganismti do povrchovych vod. Také lze predpokladat, ze degradacni produkty
vzniklé po aplikaci ozonizace ztrati svoji biologickou aktivitu (snizi se jejich Skodlivy
potencial), budou Iépe rozpustné ve vodé¢ a lze tak predpokladat i zvySeni jejich dostupnosti
pro dalsi biotransformace [4]. Jednotku sestavila spole¢nost DISA s.r.o.
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Obr. 17 Podrobné schéma jednotky AOP
6.1.1 FOTODOKUMENTACE A POPIS PILOTNI JEDNOTKY AOP

Nize uvedené fotografie jednotky AOP piehledné zobrazuji kompletni sestavu

jednotky a také podrobnéji i jeji nejdulezitéjsi Casti. VSechny dilezité Casti jednotky jsou pro

lepsi prehlednost doplnény Cervenymi popisy. Mezi hlavni Casti jednotky patfi generator

ozonu, nadrz na peroxid vodiku a dvojice UV lamp. Tyto ¢asti jak jednotlivé, tak v kombinaci

maji schopnost generovat OHe radikaly, které jsou schopny redukovat zvolené znecisténi.

)
=
T

Obr. 18 Celni pohled na jednotku AOP umisténou v hale védeckého centra AdMa$

52



Odstranovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod oxidacnimi procesy Ing. Michal Utersky
Disertacni prace

wrv

Obr. 20 Pohled na fidici skiin s generatorem ozonu, analyzator a kyslikovou lahev
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Obr. 21 Pohled na UV lampy

" ) 5.

Obr. 22 Pohled na nidrz peroxidu vodiku a membranového cerpadla

54



Odstranovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod oxida¢nimi procesy Ing. Michal Utersky
Disertacni prace

Obr. 23 Pohled na reakéni nadrz a pH metr

Obr. 24 Pohled na destruktor pirebytecného ozonu
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Destruktor ozonu je urcen k destrukci prebytecného ozonu, ktery se béhem testovani
nahromadi v prostoru reak¢ni nadrze. Destrukce prebyte¢ného ozonu z reakCni nadrze je
nezbytna, z divodu jeho toxicity. Pfipadné uniky ozonu a zvySenou koncentraci tohoto plynu
v ovzdus$i zaznamenava i analyzator koncentrace ozonu. Toto zafizeni pii piekroceni
stanoveného limitu spusti zvukovy signal a pokud se koncentrace ozonu bude neustale
zvySovat, tak je schopno samocinné vydat pokyn do fidici jednotky k jejimu zastaveni.
Reakéni nadrz jednotky AOP slouzi k moznosti dostate¢né doby reakce mezi ozonem
a peroxidem vodiku. V pfipad€ zapojeni i UV zafeni dojde k iniciaci celé reakce a muze byt
také vyuzito vyvolani rozkladu nékterych chemickych latek nachazejicich se ve vodé. Svou
reaktivitou zpusobuje UV zafeni i destrukci urCitych chemickych vazeb v molekulach. Dalsi
soucasti jednotky je i pH metr. Sledovani tohoto ukazatele je dulezité z mnoha hledisek:
napiiklad pro proces fotolyzy, ktery je zavisly na pH a roste s rostoucim pH. Fotolyza probiha
napfiklad pfi kombinaci H2O>+UYV, kdy UV zéteni rozklada peroxid vodiku na OHe radikaly.

6.2 TESTOVANI JEDNOTKY AOP NA VEDECKEM CENTRU
ADMAS

Prvotni (laboratorni) testovani pilotni jednotky AOP probihalo v hale P4 védeckého
centra AdMaS. Jako prvni krok testovani bylo zvoleno testovani jednotky AOP na
syntetickych vodach, kdy se pitnd voda , kontaminovala” vybranymi druhy 1éCiv. Vybrana
l1é¢iva se rozmichala v chemickych baikach a poté byla aplikovana do pitné vody v nadrzi
(vybrana Iéciva byla k aplikaci do velkokapacitni nadrze pfipravena na Fakulté chemické
VUT v Brn¢). Kontaminace pitné vody probihala ve velkokapacitni nadrzi o objemu 1000
litri, ktera nebyla soucasti pilotni jednotky a musela byt pofizena dodatecné. Aby nedoslo
k fedéni pocateCni hodnoty koncentrace syntetické vody v nadrzi, nemohl byt systém
prutocny. Z tohoto diivodu byl na odtoku z nadrze umistén virovy pratokomér napojeny na
displej, ktery zobrazoval odCerpané mnozstvi vody. Hodnotu vy¢erpané vody na displeji bylo
behem pokusu nutné sledovat, aby nedoslo k béhu Cerpadla ,,na sucho,,. I pfi zna¢ném vykonu
erpadla 3,024 m3/h (0,84 1/s) umoziiovala kapacita nadrze dostatek Gasu pro odebrani viech
vzorkll ve zvolené sérii testovani. Pritokomér nebyl soucasti jednotky AOP a musely byt
pofizen a zapojen dodate¢n€. Odtok vody ze systému jednotky byl sveden pomoci hadic do

odtokového kanalu, ktery je v podlaze haly.
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Obr. 25 Pohled na velkokapacitni nadrz o objemu 1000 litra a virovy prutokomér s displejem

Po naplnéni velkokapacitni nadrze pitnou vodou a jeji kontaminace bylo mozno
pristoupit ke spusténi jednotky AOP. Po spusténi doSlo k rozbéhu cerpadla, které Cerpalo
vodu z nadrze do celého systému jednotky. V zavislosti na daném druhu testovani jiz mohly
byt nastavovany hodnoty vykonu ozonizatoru, hodnoty vykonu membranového Cerpadla
peroxidu vodiku a aktivovany jedna az dvé UV lampy. Mnozstvi generované¢ho ozonu bylo
nastaveno na hlavnim fidicim panelu, kde se pomoci otocného spinace upravoval procentualni
vykon samotného ozonizatoru. Maximalni vykon ozonizatoru je 30 g/h. Mnozstvi davky
peroxidu vodiku bylo nastavovano na membranovém cerpadle pomoci oto¢ného spinace
a rozsah mnozstvi, které Cerpadlo umoziuje davkovat je 2,5 — 4000 ml/h. UV lampy bylo
mozno uvést do provozu pouhym zapojenim kabelu do zdroje elektrické energie. Kazda ze
dvou UV lamp mohla byt zapojena samostatné. Samotné odbéry byly provadény na odtoku
z jednotky, kdy byly plnény odbérné lahve, které byly radné oznafeny a nasledné odvezeny
do laboratofe Fakulty chemické VUT v Brné€ na analyzu. Vysledky vSech druhi testovani jsou
prehledné uvedeny v tabulkdch a grafech nize v textu. Celkem bylo pro laboratorni
testovani vyhodnoceno 35 vzorki. Vzhledem ke slozitosti systému fizeni jednotky a jejimu
popisu bylo vytvoreno blokové schéma, které prehledné zobrazuje cely systém jednotky AOP
viz obr. 17.
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Obr. 26 Chemicka barika s rozpusténymi vybranymi léCivy, které se aplikovali do velkokapacitni nadrze
o objemu 1000 1

6.2.1 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI OZONU (0O3)

Béhem ozonizace je organicka latka oxidovana molekularnim Oz a OHe radikalem,
ktery vzniké rozpadem ozonu.
O3 + 2H* + 2¢ — O2 + H20 (19)
O3+ HXO +2¢ — 02+ 20H (20)

Nastaveni vykonu ozonizatoru bylo zvoleno v péti krocich, ve kterych byly odebrany
zkuSebni vzorky pro chemicky rozbor. Kroky nastaveni vykonu ozonizatoru byly: 13 %,
23 %, 30 %, 40 % a 50 %. V tomto rozmezi vykonu byl do testované syntetické vody

davkovan ozon v rozmezi 1,15 az 5,55 mg/l.

58



Odstranovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod oxida¢nimi procesy

Disertacni prace

Ing. Michal Utersky

rrrrr

Lécivo pocatecni koncentrace jednotka
Ibuprofen 123,7
Naproxenum natricum 86,4
Diklofenak 98,0 he/l
Ketoprofen 101,5
Tab. 7 Davka O3 a koncovi koncentrace nesteroidnich litek
Cinidlo davka jednotka
O3 1,15 1,81 2,72 4,12 5,55 mg/1
Lécivo koncentrace na odtoku jednotka
Ibuprofen 86,88 65,54 51,64 35,36 19,38
Naproxenum natricum 1,18 0,00 0,00 0,00 0,00
Diklofenak 34,34 1,83 1,71 3,73 1,61 he/l
Ketoprofen 66,70 51,94 41,21 28,90 17,10
Tab. 8 Procentualni odstranéni 1éCiv pri zvySujici se divce ozonu
Lécivo procentualni odstranéni Jjednotka
Ibuprofen 29,77 47,02 58,25 71,42 84,34
Naproxenum natricum | 98,64 100,00 100,00 100,00 100,00 %
Diklofenak 64,96 98,13 98,26 96,20 98,35
Ketoprofen 34,32 48,85 59,42 71,54 83,16
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U protizanétlivych nesteroidnich latek doSlo pfi pouziti samotného ozonu podle
vysledkt k pomérné dobrému procentu odstranéni. Léciva naproxenum natricum a diklofenak

byla prakticky ve vSech davkadch ozonu odstranéna velmi dobfe. LécCivo ibuprofen
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a ketoprofen bylo odstranéno v mensi mife nez ostatni dve 1é¢iva, ale také s pomémé dobrym
vysledkem. Diklofenak zaznamenal pii davce ozonu 5,55 mg O3/l maximalni odstranéni
98,38 %, ibuprofen a ketoprofen pii stejné koncentraci ozonu 84,34 % a 83,16 %.
Naproxenum natricum byl pfi davce ozonu 5,55 mg O3/l odstranén uplné (99,99 %).
Z vysledka je dale patrné, ze i niz§i davky ozonu mohou velice G¢inné snizit koncentrace
nékterych léciv.

Doporuceni: ozon velice vhodny pii vyskytu 1éCiv naproxen a diklofenak. Pfi vyskytu 1é¢iv
ibuprofen a ketoprofen nutno zvysit davkované mnozstvi ozonu.

6.22 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI O3 + UV

Nastaveni vykonu ozonizatoru bylo zvoleno v péti krocich, ve kterych byly odebrany
zkuSebni vzorky pro chemicky rozbor. Kroky nastaveni vykonu ozonizatoru byly: 13 %,
18 %, 30 %, 40 % a 50 %. V tomto rozmezi vykonu byl do testované syntetické vody
davkovan ozon v rozmezi 1,14 az 5,58 mg/l. Zaroven byly 1 spustény obé UV lampy pro
iniciaci celé reakce tvorby hydroxidovych radikalt dle rovnic (7), (8) a (9) v kapitole 5.1.3
kombinace O3 + UV.

.....

Lécivo pocatecni koncentrace jednotka
Ibuprofen 124,8
Naproxenum natricum 90,3
Diklofenak 69,5 he/l
Ketoprofen 104,2
Tab. 10 Divka O3 + UV a koncova koncentrace nesteroidnich litek
Cinidlo davka Jjednotka
O3 1,14 1,45 2,73 4,44 5,58 mg/1
Lécivo koncentrace na odtoku jednotka
Ibuprofen 86,65 79,03 68,90 42,70 33,14
Naproxenum natricum 1,21 0,87 0,00 0,00 0,00
Diklofenak 4,59 2,95 3,88 2,14 2,64 he/l
Ketoprofen 8,23 6,50 3,76 2,08 1,62
Tab. 11 Procentuailni odstranéni 1Civ pri zvySujici se davce ozonu + UV zifeni
Lécivo procentualni odstranéni Jjednotka
Ibuprofen 30,59 36,70 44,81 65,80 73,46
Naproxenum natricum | 98,67 99,03 100,00 100,00 100,00 %
Diklofenak 93,39 95,75 94,41 96,91 96,20
Ketoprofen 92,10 93,76 96,39 98,00 98,44
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Pfi pouziti ozonu a UV lamp doslo u protizanétlivych nesteroidnich latek podle
vysledkt k dal§imu dobrému procentu odstranéni. LéCiva naproxenum natricum, diklofenak
a ketoprofen byla jiz pfi nizkych davkach ozonu a UV zareni odstranéna velmi dobie. Lécivo
ibuprofen opét vykazovalo vétsi miru rezistence a bylo odstranéno v mensi mife nez ostatni tfi
léCiva. Nutno podotknou, ze i1 toto odstranéni je také s pomémé dobrym vysledkem.
Diklofenak zaznamenal pfi davce ozonu 5,58 mg O3/l maximalni odstranéni 96,20 %,
ibuprofen pii stejné davce ozonu jenom 73,46 %. Naproxenum natricum byl pfi davce ozonu
5,4 mg O3/1 odstranén uplné a Ketoprofen z 98,44 %. Znac¢né zlepSeni vysledkl u ketoprofenu
pfi pouziti UV zéfeni.
Doporuceni: ozon v kombinaci s UV zafenim velice vhodny pfi vyskytu 1éCiv naproxen,
diklofenak a ketoprofen. UV zéfeni u¢inné na ketoprofen. Pii vyskytu léCiva ibuprofen nutno

zvysit davkované mnozstvi ozonu.

6.23 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI O3 + H20;

Nastaveni vykonu ozonizatoru bylo zvoleno v Sesti krocich, ve kterych byly odebrany
zkuSebni vzorky pro chemicky rozbor. Kroky nastaveni vykonu ozonizatoru byly: 13 %,
18 %, 23 %, 30 %, 40 % a 50 % . V tomto rozmezi vykonu byl do testované syntetické vody
davkovan ozon v rozmezi 1,35 az 5,97 mg/l. Zaroven bylo spusténo i davkovaci Cerpadlo
peroxidu vodiku. Vykon davkovaciho cerpadla H>O> byl nastavovan v zavislosti na vykonu
ozonizatoru dle rovnice (12) v kapitole 5.1.4 kombinace O3 + H>O». Davka peroxidu vodiku

byla v Sesti krocich v rozmezi 0,36 mg/l az 1,94 mg/l. Pro stanoveni spravného pomeéru
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molekul dle rovnice (12) H202:03 (1:2) byl proveden pfevodni vypocet na mmol/l, ktery urcil

davkovaci mnozstvi v nastaveni pratoku membranového Cerpadla H>O». Hodnoty mmol/l jsou

uvedeny v tab. 13. Hodnota mnozstvi H>O> byla pfepoctena na 1/hod z diavodu presného

nastaveni membranového Cerpadla které ho davkuje.

o r . w

o

Lécivo pocatecni koncentrace jednotka
Ibuprofen 120,21
Naproxenum natricum 83,95 ug/l
Diklofenak 90,79
Ketoprofen 100,53
Tab. 13 Divka O3 + H202 a koncovi koncentrace nesteroidnich litek
Cinidlo davka jednotka
o 1,35 1,54 2,03 3,04 4,47 5,97 mg/1
’ 0,028 0,032 0,042 0,063 0,093 0,124 mmol/l
0,36 0,57 0,79 1,09 1,52 1,94 mg/1
H>O, 0,011 0,017 0,023 0,032 0,045 0,057 mmol/l
1,36 2,17 2,98 4,11 5,73 7,35 I/hod
Lécivo koncentrace na odtoku jednotka
Ibuprofen 74,07 61,61 52,01 38,52 12,85 16,24
Naproxenum natricum | 0,00 2,70 2,50 0,04 0,00 0,00
Diklofenak 2935 | 173 | 211 192 | 222 1,91 he/
Ketoprofen 56,87 47,63 39,46 26,27 7,77 11,05
Tab. 14 Procentuailni odstranéni 1éCiv pri zvySujici se davce ozonu + peroxidu vodiku
Lécivo procentualni odstranéni Jjednotka
Ibuprofen 38,38 48,74 56,73 67,95 89,31 86,49
Naproxenum natricum | 100,00 96,78 97,03 99,96 100,00 100,00 %
Diklofenak 67,67 98,09 97,67 97,88 97,55 97,90
Ketoprofen 43,43 52,62 60,75 73,87 92,27 89,01
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a peroxidu vodiku

Pfi pouziti ozonu a peroxidu vodiku doslo u protizanétlivych nesteroidnich latek podle
vysledkti u vyssich koncentraci k velmi dobrému procentu odstranéni. LéCiva naproxenum
natricum a diklofenak byla jiz pii nizkych davkach ozonu a peroxidu vodiku odstranéna opét
velmi dobfe. Léciva ibuprofen a ketoprofen vykazovala vétsi miru rezistence a byla
odstranéna az pii vysSich davkach ozonu a peroxidu vodiku. Diklofenak zaznamenal pti davce
ozonu 5,97 mg Os3/1 a davce peroxidu vodiku 1,94 mg H>O»/1 maximalni odstranéni 97,9 %,
ibuprofen pfi stejné davce ozonu a peroxidu vodiku 86,49 %. Naproxenum natricum byl pfi
davce ozonu 5,97 mg O3/l a davce peroxidu vodiku 1,94 mg H>O»/1 odstranén uplné
a ketoprofen z 89,01 %. Hodnoty odstranéni jsou velice podobné hodnotam pii pouziti
samotného ozonu. Z tohoto divodu lze usuzovat, ze H2O> ma minimalni podil na celkovém

odstranéni danych 1€cCiv.

Doporuceni: ozon v kombinaci s peroxidem vodiku ma stejnou ucinnost jako samotny ozon.
Ozon velice vhodny pii vyskytu 1éCiv naproxen a diklofenak. Pfi vyskytu 1éCiv ibuprofen

a ketoprofen nutno zvysit davkované mnozstvi ozonu.

6.24 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI H:20;

Pti testovani ucinnosti samotného peroxidu vodiku byl pouzit 5% roztok peroxidu
vodiku a davkovaci membranové Cerpadlo bylo nastavovano v Sesti krocich od davky 17,13
mg/l az po davku 103,12 mg/l, coz odpovida hodnotam 0,504 az 3,033 mmol/l, které byly

pfevedeny na I/h kvili nastavovani vykonu (pratoku) membranového Cerpadla.

HxO,— H"* + HO2 (21)
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Vzorec prevodu: (davka H,O> (mmol/l)*priitok ¢erpadla (3,024 m>/hod)*1000)/(1 ml 5%
roztoku H202 (mmol).

rrrrr

Lécivo pocatecni koncentrace jednotka
Ibuprofen 104,34
Naproxenum natricum 78,36 ug/l
Diklofenak 51,20
Ketoprofen 83,73
Tab. 16 Divka 5% roztoku H20:
Cinidlo davka jednotka
17,13 34,43 51,56 68,69 85,82 103,12 mg/1
HO» 0,504 1,013 1,516 2,020 2,524 3,033 mmol/l
1,02 2,05 3,07 4,09 5,11 6,14 I/h
Lécivo koncentrace na odtoku jednotka
Ibuprofen 103,94 | 104,34 | 104,33 | 103,15 | 104,33 | 104,34
Naproxenum natricum 78,36 78,35 78,15 72,69 78,36 76,15
Diklofenak 51,19 50,37 51,20 48,81 51,19 50,25 he/l
Ketoprofen 83,72 83,73 83,73 79,38 83,72 82,95
Tab. 17 Procentuailni odstranéni 1€Civ pri zvySujici se davce peroxidu vodiku
Lécivo procentualni odstranéni Jjednotka
Ibuprofen 0,38 0,00 0,00 1,14 0,00 0,00
Naproxenum natricum 0,00 0,00 0,27 7,23 0,00 2,82 %
Diklofenak 0,00 1,61 0,00 4,68 0,00 1,86
Ketoprofen 0,00 0,00 0,00 5,19 0,00 0,93
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Pfi pouziti samotného 5% roztoku peroxidu vodiku se zvolenym mnozstvim 17,13 az
103,12 mg/l nedoslo u protizanétlivych nesteroidnich latek podle vysledki k vyznamnému
procentu odstranéni. Zadné z testovanych 1é&iv nebylo ani pfi nejvyssich davkach peroxidu
vodiku dostatecné odstranéno. VSechna 1éciva vykazovala vysokou miru rezistence. Celkové
zaznamenané miry odstranéni jsou velmi nizké a s ohledem na grafické vysledky mizeme

predpokladat i jistou chybu ve vyhodnoceni chemickych rozbora.

Doporuceni: samotny peroxid vodiku nema vyznamny vliv na odstranéni testovanych 1éc¢iv.

Peroxid vodiku ma nizky oxidacné redukéni potencial.

6.2.5 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI H202+ UV

Pfi testovani ucinnosti peroxidu vodiku v kombinaci s UV zafenim byl pouzit 5%
roztok peroxidu vodiku a davkovaci membranové Cerpadlo bylo nastavovano v Sesti krocich
od davky 17,13 mg/l az po davku 103,12 mg/l, coz odpovida hodnotam 0,504 az 3,033
mmol/l. Zaroven byly zapojeny i dvé UV lampy, které dle rovnice (4) v kapitole 5.1.2
kombinace H202+UV zpuisobu;ji rozklad H2O> za vzniku OH radikalt.

rrrrr

Lécivo pocatecni koncentrace jednotka
Ibuprofen 92,57
Naproxenum natricum 51,23
Diklofenak 49,71 hel
Ketoprofen 13,01
Tab. 19 Divka 5% roztoku H>0: + UV a koncova koncentrace nesteroidnich litek
Cinidlo davka jednotka
17,13 34,43 51,56 68,69 85,82 103,12 mg/1
H>0:+ (UV) 0,504 1,013 1,516 2,020 2,524 3,033 mmol/l
1,02 2,05 3,07 4,09 5,11 6,14 I/h
Lécivo koncentrace na odtoku jednotka
Ibuprofen 72,76 52,81 51,64 46,10 41,32 36,09
Naproxenum natricum | 45,52 30,31 25,11 21,93 19,29 18,05
Diklofenak 28,84 8,41 8,18 8,21 6,77 6,98 he/l
Ketoprofen 2,82 2,04 1,79 1,43 1,44 1,43
Tab. 20 Procentualni odstranéni 1éCiv pri zvySujici se diavce peroxidu vodiku + UV
Lécivo procentualni odstranéni Jednotka
Ibuprofen 21,40 42,95 4421 50,20 55,36 61,01
Naproxenum natricum | 11,16 40,85 51,00 57,19 62,36 64,76 %
Diklofenak 41,98 83,08 83,54 83,48 86,38 85,96
Ketoprofen 78,29 84,29 86,25 89,00 88,94 89,05
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vodiku + UV zareni

Pfi pouziti 5% roztoku peroxidu vodiku a UV zéafeni doSlo u protizanétlivych
nesteroidnich latek podle vysledki u vysSich koncentraci peroxidu vodiku k pomérné
dobrému procentu odstranéni. Léciva diklofenak a ketoprofen byla jiz pfi nizkych davkach
peroxidu vodiku a UV zafeni odstranéna velmi dobfe. Léciva ibuprofen a naproxenum
natricum vykazovala men$i miru rezistence, ale byl zaznamenam zvySujici se trend odstranéni
se zvySujici se koncentraci peroxidu vodiku. Diklofenak zaznamenal pfi davce peroxidu
vodiku 103,12 mg H202/1 a UV zafeni maximalni odstranéni 85,96 %, ketoprofen pii stejné
déavce peroxidu vodiku a UV zafeni 89,05 %. Naproxenum natricum byl pifi davce peroxidu
vodiku 103,12 mg H>O»/l a UV zéfeni maximalné odstranén z 64,76 % a ibuprofen z 61,01 %.

Doporuceni: peroxid vodiku v kombinaci s UV zafenim vhodny pfi vyskytu lé¢iv ketoprofen
a diklofenak. Pfi vyskytu 1éCiv ibuprofen a naproxen nutno zvysit davkované mnozstvi H>O».

6.2.6 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI UV ZARENI

Pfi tomto méfeni bylo vyuzito dvou UV lamp, kterymi je jednotka AOP rovnéz
vybavena. UV zafeni meélo ovéfit schopnost destrukce urcitych chemickych vazeb
v molekulach a tim podpofit vznik nizkomolekularni slouceniny, kterou lze biologicky
snadnéji odbourat.

66



Odstranovani vybranych 1é¢iv z odpadnich vod oxida¢nimi procesy Ing. Michal Utersky
Disertacni prace

rrrrr

Lécivo pocatecni koncentrace jednotka
Ibuprofen 124,84
Naproxenum natricum 90,34
Diklofenak 69,46 he/l
Ketoprofen 104,16

Tab. 22 Koncova koncentrace nesteroidnich latek

Lécivo koncentrace na odtoku jednotka
Ibuprofen 121,66
Naproxenum natricum 75,13
Diklofenak 11,09 he/
Ketoprofen 4.47
Tab. 23 Procentuilni odstranéni 1é¢iv pri pouziti UV lamp
Lécivo procentualni odstranéni Jednotka
Ibuprofen 2,55
Naproxenum natricum 16,84 %
Diklofenak 84,04
Ketoprofen 95,71
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Pfi aplikaci samotného UV zéfeni doslo u protizanétlivych nesteroidnich latek podle
vysledkd k riznému procentualnimu odstranéni. LéCiva diklofenak a ketoprofen byla pfi
aplikaci UV zafeni odstranéna velmi dobfe. LéCiva ibuprofen a naproxenum natricum se

podafilo odstranit pouze v minimalnim mnozstvi. Diklofenak zaznamenal pii aplikaci UV
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zafeni miru odstranéni 84,04 % a ketoprofen 95,71 %. Naproti tomu léCivo naproxenum

natricum bylo odstranéno z 16,84 % a ibuprofen jen z 2,55 %.

Doporuceni: samotné UV zafenim vhodné pii vyskytu 1é¢iv ketoprofen a diklofenak. Pfi

vyskytu 1é¢iv ibuprofen a naproxen nutno pridat i ozon nebo H>Ox.

6.3 TESTOVANI JEDNOTKY AOP NA CISTIRNE ODPADNICH
VOD BRNO MODRICE

Druhé testovani pilotni jednotky AOP probihalo v aredlu Cistirny odpadnich vod Brno
Modfice. Testovani jednotky probihalo na vy¢isténé odpadni vodé. Cast vy¢isténé odpadni
vody se na COV Modiice chloruje a dale vyuziva jako voda provozni. Jednotka byla umisténa
u nadrzi vycisténé vody pred objektem chlorovny, kde se pro tucely testovani pomoci
ponorného Cerpadla odebirala voda do velkokapacitni nadrze o objemu 1000 litri. Nadrz byla
umisténa na piivéru spolecné s jednotkou. Jednalo se tedy o testovani na jiz vycisténé odpadni
vodé pred chloraci. Koncentrace sledovanych 1é¢iv ve vypousténé odpadni vodé byly
zjistovany ze vzorka odpadni vody, které byly odebirany pomoci odbéraku pred zacatkem
kazdé série pokusu. COV Brno ModFice byla pro testovani jednotky AOP vybrina
z diivodu jejiho umisténi (mésto Brno) a také z divodu jeji velikosti. Na COV ModFice
jsou privadény odpadni vody z mésta Brna a okoli. Tato skutecnost podporuje teorii

detekovatelného mnozstvi vybranych 1é¢iv v odpadni vodé.

Cistima odpadnich vod v Modiicich slouzi k &isténi odpadnich vod piivadénych
systémem kanalizacnich stok z mésta Brna a ve stale vétsi mife prostfednictvim soustavy
Gerpacich stanic i z irokého okoli Brna. V sou¢asné dobé jsou kromé Brna napojeny na COV
i Kufim, Modfice, obce Zelesice, Ceska u Bma., élapanice, §1apanice—Bedfichovice,
Ostopovice, Moravské Kninice, Liptivku, Podoli, Ponétovice a Rozdrojovice. Pivodni cov
Modiice byla do provozu uvedena v roce 1961, a to jako klasickd dvoustupiiova Cistirna
s anaerobni stabilizaci kalu. S rozvojem mésta a nasledujicim hydraulickym 1 latkovym
pietizenim bylo postupné v priib&hu 80. let provadéno rozsifeni prakticky celé COV.
V devadesatych letech jiz nebylo mozné pietizeni COV, a zejména poptavku okolnich
aglomeraci po napojeni na brnénsky kanaliza¢ni systém, feSit dal§imi dil¢imi Gpravami,
a proto v letech 2001 az 2004 probéhla celkova rekonstrukce a rozsifeni. V soucasné dobé¢ je
zajisténa dostate¢na kapacita COV i pro odekavany rozvoj Brna a blizkého okoli a Gistirna
odpadnich vod spliuje podminky c¢eské 1 evropské legislativy. Pripustné mnozstvi
vypousténych odpadnich vod: Qmax. = 4 222 1/s; Quir. = 61 520 m*/rok [54].

Hlavnim producentem odpadnich vod je obyvatelstvo, které Cini 422 tis. pfipojenych
trvale bydlicich obyvatel. Vyznamnou cast producentd znecisténi dale tvoii obcanska

vybavenost, lidé s prechodnym bydlistém (zejména studenti) a dalSi vyznamni producenti
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odpadnich vod. Mezi vyznamné producenty odpadnich vod (tj. producenti s produkci nad 50
tis. m%rok) spadaji primyslové podniky, nemocnice, $kolskd zafizeni a dal§i. Té&mito
producenty jsou: Nova Mosilana, a.s.; SAKO Brno, a.s.; Fakultni nemocnice Brno; Heineken
Ceska republika, a.s.; Zetor, a.s. Veletrhy Brno, a.s.; Ceska republika - Ministerstvo obrany;
Linde Gas, a.s.; Vézefiska sluzba Ceské republiky; Energo source alliance, a.s.; Vysoké uceni
technické v Brné; GE Power, s.r.0.; Erba Lachema s.r.o; Fakultni nemocnice u sv. Anny
v Brné; Kralovopolska, a.s.; Nova Mosilana, a.s.; Delta pekarny a.s.; ABB s.r.o.; Alphaduct,
a.s., Globus CR, ks IKEA Ceska republika, s.r.o; Ceské drahy, a.s.; a Mendelova
zemédélska a lesnicka univerzita [60].

Obr. 33 COV Brno - ModFice [54]

Pied zahajenim samotného testovani jednotky, bylo potieba jednotku na COV Brno
Modfice dopravit. K tomuto acelu byl pouzit dvounapravovy piivés, na kterém bylo mozno
jednotku bezpecné piepravit na misto urceni. Nalozeni pilotni jednotky na pfivés probéhlo
v hale P4 Védeckého centra AdMaS za pouziti jefabové drahy, ktera je soucasti haly P4.
Na priveés byla nalozena nejen jednotka AOP, ale také velkokapacitni nadrz o objemu 1000
litrt, kyslikova lahev, virovy prutokomér a veskeré dalsi prislusenstvi pro provoz jednotky.
Po nalozeni vSech véci byla na pfivésu sestavena ramova konstrukce s vyztuzovacimi prvky
a privés byl zaplachtovan. Poté byla jednotka pfevezena na Cistirnu odpadnich vod Brno
Modfice.

Pilotni jednotka byla do arealu COV piivezena na dvounapravovém piivésu, na kterém
jednotka zastala umisténa po celou dobu testovani. Z divodu zabezpecCeni proti silnému vétru
byl pfivés ukotven pomoci ocelovych lan a kotvicich prvka. Jednotka i nadrz byly po celou
dobu testovani kryty plachtou ptiveésu z divodu ochrany jednotky pfed nepfiznivymi vlivy
pocasi. Instalace, testovani jednotky a odbéry vzorki pro nasledné chemické analyzy
probihaly od zafi 2018 do fijna 2018. Pro zajisténi chodu jednotky AOP byla jednotka
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napojena na zdroj elektrické energie pfes prodluzovaci kabel z rozvadéce, ktery byl
k dispozici v hale chlorovny. Pro chlazeni generatoru ozonu bylo zapotiebi konstantniho
ptivodu Cisté studené vody. Zdroj Cisté vody byl také vyuzit z haly chlorovny, kdy pomoci

hadice byl zajistén pozadovany pfitok vody k ucelu chlazeni ozonizatoru.
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Obr. 34 Pohled na naloZenou jednotku AOP na dvounipravovém privésu v hale P4 Védeckého centra
AdMaS

Obr. 35 Prijezd s jednotkou na COV Modfice
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Obr. 36 Konecné umisténi a ukotveni privésu pomoci ocelovych lan a kotvicich prvki z divodu stability

Obr. 37 Pohled na jednotku AOP uvnitf privésu
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Obr. 38 Jednotka AOP béhem testovani

Vsechna testovani prob&hla v mésici fijnu. Pii kazdém testovani bylo vzdy odebrano
5 vzorku v rozsahu nastaveni vykonu jednotky generatoru ozonu v hodnotach 40 %, 50 %,
60 %, 70 % a 80 % a pro kazdy rozsah jeSté jeden vzorek pro urceni pocatecni
koncentrace 1éCiv. Pocet opakovani méfeni byl stanoven na 5. Vysledkem pokust je tedy 25
vzorka od kazdé zvolené kombinace a 5 vzorku pro urCeni pocateCni koncentrace 1éCiv.
Zvolené kombinace pokust byly nasledyjici: O3; O3+UV a O3+H202. Tyto kombinace byly
zvoleny z divodu vysoké ucinnosti odstranéni sledovaného znecisténi jiz pfi prvnim testovani

v hale Védeckého centra AdMaS. Celkovy pocet analyzovanych vzorku byl 90.

Pred kazdou sérii testovani byl nejprve odebran vzorek vody z nadrze u objektu
chlorovny. Voda z nadrze byla nasledné cerpana pomoci ponorného cerpadla do
velkokapacitni nadrze pro ucely testovani. Z odebrané vody pak byla urCena pocatecni

koncentrace sledovanych 1é¢iv.

Pocatecni koncentrace diklofenaku se v jednotlivych dnech méreni pohybovala
v rozmezi 1018 az 1595 ng/l.

Pocatecni koncentrace ibuprofenu se v jednotlivych dnech méreni pohybovala
v rozmezi 132 az 470 ng/l.

Vysledky testu z laboratorfe ukazaly, ze l1éCiva naproxen a ketoprofen nebylo
mozno detekovat z duvodu jejich minimalniho mnozstvi, tj. pod hranici detekcniho
limitu. Z tohoto divodu neni uveden vliv zvolenych kombinaci AOP na jejich miru

odstranéni. Nize popsana cast disertacni prace popisuje pouze léfiva diklofenak
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a ibuprofen, u kterych bylo mozno jejich pocate¢ni koncentraci stanovit a bylo mozno

stanovit vliv zvolenych kombinaci AOP na jejich miru odstranéni.
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Obr. 40 Odebirani odpadni vody na odtoku z jednotky AOP zpét do nadrze
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Po nastaveni jednotky na pozadované hodnoty koncentraci ozonu, peroxidu vodiku
a pripadné 1 aktivaci UV lamp byla voda na odtoku z jednotky pfed navratem zpét do nadrze
odebirana do predem pfipravenych lahvi. Tyto lahve byly po naplnéni testované vody
zavickovany a popsany systémem znaceni (kédem) urcujici typ testovani, Cislem opakovani
pokusu a cislem znalici pouzitou koncentraci. Poté byly lahve umistény do prepravky
a odvezeny do laboratofi Fakulty chemické VUT v Brné.

Pro odebirani vzorki byl vytvoren systém znaleni, ktery jednoznaCné urcuje, jaka
kombinace testovani byla pouzita, o jaky pocet opakovani jde a o jakou jde koncentraci.
Napt. oznaceni vzorku Q-2-3= testovani za pouziti ozonu, 2. opakovani, 3. koncentrace.
Napt. oznaCeni vzorku U-3-4= testovani za pouziti ozonu a UV zafeni, 3. opakovani,
4. koncentrace.
Napt. oznaceni vzorku H-1-2= testovani za pouziti ozonu a peroxidu vodiku, 1. opakovani,

2. koncentrace.

6.3.1 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI OZONU (0O3)

Pro testovani odstranéni 1éCiv za pouziti ozonu bylo provedeno 5 opakovanych
méreni, pii kterych bylo odebrano celkem 25 vzorka + 5 vzorku pro urCeni pocatecni
koncentrace 1éCiv ve vodé. Vzorky byly odebrany do pfipravenych nadob, které byly nasledné
popsany a odvezeny na analyzy do laboratofe Fakulty chemické VUT v Brné. Nize uvedené
tabulky popisuji jednotliva méfeni a hodnoty koncentraci ozonu, které byly pii méfenich na

testované odpadni vodé pouzity.

Jednotlivé kroky méfeni O-1-1 az O-5-5 odpovidaji nastaveni vykonu generatoru
ozonu v rozsahu 40 %, 50 %, 60 %, 70 % a 80 %. Tento rozsah byl zvolen z divodu

zkuSenosti z prvniho testovani jednotky AOP na Védeckém centru AdMaS.

Objem plynu do ozonizatoru je spotieba pracovniho plynu (kysliku) o konstantnim
mnozstvi 0,3 m*/h. Tato hodnota je dana samotnym zafizenim generatoru ozonu. Koncentrace
O3 v plynu je hodnota, kterou generator ozonu ukazuje na displeji pii ustaleni vykonu na
pozadované hodnoté. Tato hodnota je nezbytna pro vypocet vykonu generatoru [g/h], ktery se
stanovi jako soucin objemu plynu do ozonizatoru [m*h] a koncentrace Oz v plynu [g/m?].
Koncentrace O3 ve vodé [mg/l] je pak hodnota vykonu generatoru déleno prutok vody od
Serpadla jednoty AOP, které ma konstantni pritok 3 m?/h. Timto zplsobem ur¢ime

koncentraci ozonu, kterou davkujeme do testované odpadni vody.
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Obr. 42 Display a oto¢né ovlid:ini nastaveni vykonu ozonizitoru
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Tab. 24 Tabulka s nastavenim koncentrace O3 u prvniho opakovini méieni

Davkovani O3 datum:

kroky méreni

1.10.2018 0-1:1 | 012 | 0-1-3 | 0-1.4 | 0-1.5 |Jednotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m?/h]
Koncentrace O3 v plynu 49,5 61,3 74,5 87,2 99,0 [g/m’]
Vykon generatoru 14,85 18,39 22,35 26,16 29,7 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,95 6,13 7,45 8,72 9,90 [mg/1]
Tab. 25 Tabulka s nastavenim koncentrace Oz u druhého opakovani méieni
Davkovani O3 datum: kroky méreni .
12.10.2018 021 | 022 | 023 | 024 | 02.5 |Jednotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m*/h]
Koncentrace O3 v plynu 48,4 61,7 73,6 86,5 98.9 [g/m?]
Vykon generatoru 14,52 18,51 22,08 25,95 29,67 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,84 6,17 7,36 8,65 9,89 [mg/1]
Tab. 26 Tabulka s nastavenim koncentrace O u tietiho opakovaini méieni
Davkovani O3 datum: kroky méreni .
18.10.2018 031 | 0-32 | 033 | 034 | 03.5 |Jednotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m*/h]
Koncentrace O3 v plynu 48,8 61,9 73,8 87,3 99,2 [g/m’]
Vykon generatoru 14,64 18,57 22,14 26,19 29,76 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,88 6,19 7,38 8,73 9,92 [mg/1]
Tab. 27 Tabulka s nastavenim koncentrace Qs u ¢tvrtého opakovani méreni
Davkovani O3 datum: kroky méreni .
24.10.2018 0-41 | 0-42 | 0-4-3 | 0-4-4 | 0-4.5 |Jednotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m*/h]
Koncentrace O3 v plynu 48,8 61,4 74,4 86,6 97.8 [g/m?]
Vykon generatoru 14,64 18,42 22,32 25,98 29,34 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,88 6,14 7,44 8,66 9,78 [mg/1]
Tab. 28 Tabulka s nastavenim koncentrace Qs u patého opakovani méfeni
Davkovani O3 datum: kroky méreni .
25.10.2018 0-51 | 0-52 | 0-5-3 | 0-5-4 | 0-5.5 |Jednotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m*/h]
Koncentrace O3 v plynu 49,1 61,8 74,9 88,2 99.4 [g/m?]
Vykon generatoru 14,73 18,54 22,47 26,46 29,82 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,91 6,18 7,49 8,82 9,94 [mg/1]
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Tab. 29 Souhrnni tabulka s nastavenim koncentrace O3 u v§ech méreni

Vzorek 0-1-1 0-1-2 0-1-3 0-1-4 0-1-5 jednotka
davka O3 4,95 6,13 7,45 8,72 9,90 [mg/1]
Vzorek 0-2-1 0-2-2 0-2-3 0-2-4 0-2-5 jednotka
davka O; 4,84 6,17 7,36 8,65 9,89 [mg/1]
Vzorek 0-3-1 0-3-2 0-3-3 0-3-4 0-3-5 jednotka
davka O; 4,88 6,19 7,38 8,73 9,92 [mg/1]
Vzorek 0-4-1 0-4-2 0-4-3 0-4-4 0-4-5 jednotka
davka O3 4,88 6,14 7,44 8,66 9,78 [mg/1]
Vzorek 0-5-1 0-5-2 0-5-3 0-5-4 0-5-5 jednotka
davka O3 491 6,18 7,49 8,82 9,94 [mg/1]
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Obr. 43 Prubéhy odstranéni diklofenaku pomoci zvySujici se davky ozonu

U Iéciva diklofenak doslo pii pouziti zvySujici se davky samotného ozonu podle
vysledkd k velmi dobrému procentu odstranéni. Lécivo diklofenak bylo prakticky ve vSech
meétenych opakovani odstranéno velmi dobfe. Nejvyssi hodnoty odstranéni byly naméteny pfi
davkach ozonu okolo 10 mg Os/1. V té€chto hodnotach se diklofenak podafilo odstranit z 84 az
99 %. Nejnizs§i hodnoty odstranéni byly naméfeny pii davkach ozonu okolo hodnoty 5 mg
Os3/1. V téchto hodnotach se diklofenak podartilo odstranit z 32 az 58 %. Na tak malé mnozstvi
ozonu je i tento vysledek poméme dobry. Z vysledku, které jsou uvedeny v grafu je patrné, ze

1 niz$i koncentrace ozonu mohou velice u¢inné odstranit tento druh 1é¢iv.

Doporuceni: ozon pii vyssich davkach okolo 10 mg/l vhodny pro odstranéni diklofenaku.
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Obr. 44 Prubéhy odstranéni ibuprofenu pomoci zvySujici se davky ozonu

U léciva ibuprofen doslo pfi pouziti zvySujici se davky samotného ozonu podle
vysledki k pomérné dobrému procentu odstranéni. Nejvy$s$i hodnoty odstranéni byly
naméfeny pii davkach ozonu okolo 10 mg Os/l. V téchto hodnotach se ibuprofen podatilo
odstranit z 61 az 78 %. Nejnizsi hodnoty odstranéni byly naméteny pii davkach ozonu okolo
hodnoty 5 mg O3/l. V téchto hodnotach se ibuprofen podatilo odstranit z 15 az 38 %.
Z vysledku, které jsou uvedeny v grafu je patrné, ze 1éCivo ibuprofen je stabilnéjsi nez 1éCivo
diklofenak, protoze pfi pouziti stejnych koncentraci ozonu dosahuje znatelné niz§iho procenta
odstranéni.

Doporuceni: ozon pii vyssich davkéach okolo 10 mg/l vhodny pro odstranéni ibuprofenu.

6.3.2 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI O3+UV

Pro testovani odstranéni 1€¢iv za pouziti ozonu a UV zafeni bylo provedeno
5 opakovanych méreni, pii kterych bylo odebrano celkem 25 vzorku + 5 vzorku pro urCeni
pocatecni koncentrace 1éCiv ve vod€. Vzorky byly odebrany do pfipravenych nadob, které
byly nasledné popsany a odvezeny na analyzy do laboratofe Fakulty chemické VUT v Brné.
Nize uvedené tabulky popisuji jednotliva méfeni a hodnoty koncentraci ozonu, které byly pfi

meéfenich na testované odpadni vodé pouzity.

Jednotlivé kroky meéfeni U-1-1 az U-5-5 odpovidaji nastaveni vykonu generatoru
ozonu v rozsahu 40 %, 50 %, 60 %, 70 % a 80 % . Zaroven byly zapojeny i obé UV lampy,
které jsou soucasti jednotky AOP. Aplikaci ozonu a ozafovanim vody UV zafenim bylo

docileno efektivnéjsi tvorby OH radikala. Objem plynu do ozonizatoru je spotieba pracovniho
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plynu (kysliku) o konstantnim mnozstvi 0,3 m*/h. Tato hodnota je dana samotnym zafizenim

generatoru ozonu. Koncentrace O3 v plynu je hodnota, kterou generator ozonu ukazuje na

displeji pfi ustaleni vykonu na pozadované hodnoté. Tato hodnota je nezbytnd pro vypocet

vykonu generatoru [g/h], ktery se stanovi jako soudin objemu plynu do ozonizatoru [m>/h]

a koncentrace O3 v plynu [g/m?]. Koncentrace O3 ve vodé [mg/l] je pak hodnota vykonu

generatoru déleno prutok vody od Cerpadla jednoty AOP, které ma konstantni prutok cca

3 m*/h. Timto zpisobem uréime koncentraci ozonu, kterou davkujeme do testované odpadni

vody.

Tab. 30 Tabulka s nastavenim koncentrace Q3+UV u prvniho opakovani méreni

Davkovani O3+UYV datum:

kroky méreni

1.10.2018 U-l-l | U-l2 | U-13 | U4 | U-ls |Jednotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m*/h]
Koncentrace O3 v plynu 49,2 63.5 75,0 88,3 97,3 [g/m?]
Vykon generatoru 14,76 19,05 22,5 26,49 29,19 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,92 6,35 7,50 8,83 9,73 [mg/1]
Tab. 31 Tabulka s nastavenim koncentrace O3+UV u druhého opakovani méreni
Davkovani O3+UV datum: kroky méreni .
jednotka
12.10.2018 U-2-1 U-2-2 U-2-3 U-2-4 U-2-5
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m*/h]
Koncentrace O3 v plynu 49.4 62,3 75,8 88,5 99,3 [g/m?]
Vykon generatoru 14,82 18,69 22,74 26,55 29,79 [g/h]
Koncentrace O3 ve vodé 4,94 6,23 7,58 8,85 9,93 [mg/1]
Tab. 32 Tabulka s nastavenim koncentrace O3+UV u tretiho opakovani méreni
Davkovani O3+UV datum: kroky méreni .
jednotka
19.10.2018 U-3-1 U-3-2 U-3-3 U-3-4 U-3-5
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m?/h]
Koncentrace O3 v plynu 49,9 62,1 74,0 87,0 98,6 [g/m?]
Vykon generatoru 14,97 18,63 22,2 26,1 29,58 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,99 6,21 7,40 8,70 9,86 [mg/1]
Tab. 33 Tabulka s nastavenim koncentrace O3 +UV u ¢tvrtého opakovini méreni
Davkovani O3+UV datum: kroky méreni .
24.10.2018 Ud-l | Ud2 | U43 | Udd | Uas |Iodnotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m?/h]
Koncentrace O3 v plynu 48,9 62,2 73,8 86,9 97,6 [g/m?]
Vykon generatoru 14,67 18,66 22,14 26,07 29,28 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,89 6,22 7,38 8,69 9,76 [mg/1]
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Tab. 34 Tabulka s nastavenim koncentrace Q3+UV u pitého opakovani méreni

Davkovani O3+UV datum: kroky méreni .
25.10.2018 U5l | U2 | Us-3 | U4 | Uss |Jednotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m?/h]
Koncentrace O3 v plynu 49,5 62,0 74,6 87,6 99,1 [g/m’]
Vykon generatoru 14,85 18,6 22,38 26,28 29,73 [g/h]
Koncentrace O3 ve vodé 4,95 6,2 7,46 8,76 9,91 [mg/1]
Tab. 35 Souhrnna tabulka s nastavenim koncentrace QO3+UV u v§ech méieni
Vzorek U-1-1 U-1-2 U-1-3 U-1-4 U-1-5 jednotka
davka Os 4,92 6,35 7,50 8,83 9,73 [mg/1]
Vzorek U-2-1 U-2-2 U-2-3 U-2-4 U-2-5 jednotka
davka O; 4,94 6,23 7,58 8,85 9,93 [mg/1]
Vzorek U-3-1 U-3-2 U-3-3 U-3-4 U-3-5 jednotka
davka O; 4,99 6,21 7,40 8,70 9,86 [mg/1]
Vzorek U-4-1 U-4-2 U-4-3 U-4-4 U-4-5 jednotka
davka O; 4,89 6,22 7,38 8,69 9,76 [mg/1]
Vzorek U-5-1 U-5-2 U-5-3 U-5-4 U-5-5 jednotka
davka O; 4,95 6,20 7,46 8,76 9,91 [mg/1]
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Obr. 45 Pritbéhy odstranéni diklofenaku pomoci zvySujici se davky ozonu + UV

U léciva diklofenak doslo pii pouziti zvySujici se davky ozonu a pfidaného UV zateni
podle vysledk k velmi dobrému procentu odstranéni. Diklofenak byl prakticky ve vsech
meétenych opakovani odstranén velmi dobfe. Nejvyssi hodnoty odstranéni byly naméfeny pfi
davkach ozonu okolo 10 mg Os/1. V té€chto hodnotach se diklofenak podafilo odstranit z 90 az

96 %. Nejnizs§i hodnoty odstranéni byly naméfeny pii davkach ozonu okolo hodnoty 5 mg
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O3/1. V téchto hodnotach se diklofenak podatilo odstranit z 30 az 75 %. Z vysledka, které jsou
uvedeny v grafu je patrné, ze se hodnoty odstranéni oproti pouziti pouze samotného ozonu
celkové posunuly smérem k vys§imu procentu odstranéni. Vysledky z grafu naznacuji, ze

kombinace ozonu a UV zafeni ma prokazatelné vyssi ucinnost na odstranéni diklofenaku.

Doporuceni: ozon+UV zafeni vhodné pro odstranéni diklofenaku, kombinaci doSlo prti
snizeni davky ozonu na cca 7,5 mg/l ke stejnému procentu odstranéni jako pii davce 10 mg/l

pfi pouziti pouze samotného ozonu.
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Obr. 46 Pribéhy odstranéni ibuprofenu pomoci zvySujici se davky ozonu + UV

U Iéciva ibuprofen doslo pii pouziti zvySujici se davky ozonu a pridaného UV zareni
podle vysledki k pomérné dobrému procentu odstranéni. Lécivo ibuprofen bylo prakticky ve
vSech méfenych opakovani odstranéno dobfe. Nejvyssi hodnoty odstranéni byly naméfeny pfi
davce ozonu okolo 10 mg Os/l. V téchto hodnotach se ibuprofen podafilo odstranit z 66 az
82 %. Nejnizsi hodnoty odstranéni byly namétreny pii davkach ozonu okolo hodnoty 5 mg
O3/1. V téchto hodnotach se ibuprofen podafrilo odstranit z 19 az 48 %. Z vysledku, které jsou
uvedeny v grafu je patrné, ze 1éCivo ibuprofen je i v pfipadé pouziti ozonu a UV zafeni
stabilngj§i nez léCivo diklofenak, protoze pfi pouziti stejnych koncentraci ozonu dosahuje
znateln€ nizSiho procenta odstranéni. Z vysledka, které jsou uvedeny v grafu je ov§em patrné,
ze se hodnoty odstranéni oproti pouziti pouze samotného ozonu celkové posunuly smérem
k vy$simu procentu odstranéni pouze velmi mirné. Vysledky z grafu naznacuji, ze kombinace

ozonu a UV zafeni nema vyznamngjsi vliv na u€innost odstranéni ibuprofenu.

Doporuceni: ozon+UV =zafeni pii odstranéni ibuprofenu bez vyznamnéjsiho vlivu nez

samotny ozon, dobré odstranéni az pii davkach ozonu cca 10 mg/1.
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6.3.3 TESTOVANI ODSTRANENI LECIV ZA POUZITI O3+H:0:

Pro testovani odstranéni 1é¢iv za pouziti ozonu a peroxidu vodiku bylo provedeno
5 opakovanych méreni, pii kterych bylo odebrano celkem 25 vzorku + 5 vzorku pro urCeni
pocatecni koncentrace 1éCiv ve vod€. Vzorky byly odebrany do pfipravenych nadob, které
byly nasledné popsany a odvezeny na analyzy do laboratofe Fakulty chemické VUT v Brné.
Nize uvedené tabulky popisuji jednotlivd méfeni a hodnoty koncentraci ozonu a peroxidu

vodiku, které byly pfi méfenich na testované odpadni vode pouzity.

Jednotlivé kroky méfeni H-1-1 az H-5-5 odpovidaji nastaveni vykonu generatoru
ozonu v rozsahu 40 %, 50 %, 60 %, 70 % a 80 % . Zaroven bylo zapojeno i membranové
cerpadlo pro aplikaci peroxidu vodiku do testované vody. Aplikaci ozonu a peroxidu vodiku
bylo docileno efektivngjsi tvorby OH radikali. Podle rovnice (12) je potieba na dvé molekuly
hydroxylového radikalu jedné molekuly peroxidu vodiku a dvou molekul ozonu.

Objem plynu do ozonizatoru je spotieba pracovniho plynu (kysliku) o konstantnim
mnozstvi 0,3 m*/h. Tato hodnota je ddna samotnym zafizenim generatoru ozonu. Koncentrace
O3 v plynu je hodnota, kterou generator ozonu ukazuje na displeji pfi ustaleni vykonu na
pozadované hodnoté. Tato hodnota je nezbytna pro vypocet vykonu generatoru [g/h], ktery se
stanovi jako soucin objemu plynu do ozonizatoru [m*h] akoncentrace O3 v plynu [g/m?].
Koncentrace Oz ve vodé [mg/l] je pak hodnota vykonu generatoru déleno prutok vody od
Serpadla jednoty AOP, které ma konstantni pritok 3 m?/h. Timto zplsobem ur¢ime

koncentraci ozonu, kterou davkujeme do testované odpadni vody.

Pro spravné nastaveni vykonu (prutoku) davkovaciho membranového cCerpadla
peroxidu vodiku bylo potfeba stanovit mnozstvi pozadovaného H>O> v [1/h]. Pro sérii méfeni
byl pouzit 0,2% roztok H>O», ktery byl natedén z 30 % roztoku H>O» Pfevodem peroxidu
vodiku a ozonu na jednotky [mmol/l] byly ziskany hodnoty k nastaveni parametrii generatoru
ozonu a davkovaciho cerpadla H>O».

Tab. 36 Tabulka s nastavenim koncentrace Q3+H20:2 u prvniho opakovani méreni

Davkovani O3+H20:2 kroky méreni .
datum: 2.10.2018 H-l | B2 | H-1-3 | H-4 | Ho.s |Jednotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m*/h]
Koncentrace O3 v plynu 50,1 61,4 75,7 89,4 99,2 [g/m?]
Vykon generatoru 15,03 18,42 22,71 26,82 29,76 [g/h]
Koncentrace Oz ve vodé 0,104 0,128 0,158 0,186 0,207 [mmol/l]
Koncentrace O3 ve vodé 5,01 6,14 7,57 8,94 9,92 [mg/1]
Roztok 30% H-0, 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 [%]
Davka H,O» 0,052 0,064 0,079 0,093 0,103 [mmol/1]
Davka H,O, 2,65 3,26 4,02 4,75 5,27 [I/h]
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Tab. 37 Tabulka s nastavenim koncentrace O3+H20: u druhého opakovini méieni

Davkovani O3+H202

kroky méreni

datum: 18.10.2018 H21 | H22 | H23 | H24 | Hos |Jedrotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m?/h]
Koncentrace O3 v plynu 48,8 61,9 73,8 87,3 99,2 [g/m’]
Vykon generatoru 14,64 18,57 22,14 26,19 29,76 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,88 6,19 7,38 8,73 9,92 [mg/1]
Roztok 30% H,0, 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 [%]
Davka H,0: 2,59 3,29 3,92 4,63 5,23 [/h]
Tab. 38 Tabulka s nastavenim koncentrace O3+H20: u tfetiho opakovani méreni
Davkovani O3+H20:2 kroky méreni .
datum: 19.10.2018 H-3-1 | H32 | H3-3 | H34 | H35 |lcdnotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m?/h]
Koncentrace O3 v plynu 49,1 61,7 73,8 88,0 98,6 [g/m’]
Vykon generatoru 14,73 18,51 22,14 26,4 29,58 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,91 6,17 7,38 8.8 9,86 [mg/1]
Roztok 30% H,0, 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 [%]
Davka H,0: 2,60 3,28 3,92 4,67 5,23 [/h]
Tab. 39 Tabulka s nastavenim koncentrace O3+H20: u ¢tvrtého opakovani méreni
Davkovani O3+H20:2 kroky méreni .
datum: 24.10.2018 H4-l | H42 | H43 | H44 | Has |Jedrotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m*/h]
Koncentrace O3 v plynu 49,9 60,8 74,9 86,9 98,6 [g/m?]
Vykon generatoru 14,97 18,24 22,47 26,07 29,58 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,99 6,08 7,49 8,69 9,86 [mg/1]
Roztok 30% H,0, 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 [%]
Davka H,0: 2,65 3,23 3,98 4,61 5,23 [/h]
Tab. 40 Tabulka s nastavenim koncentrace O3+H20: u pitého opakoviani méreni
Davkovani O3+H20:2 kroky méreni .
datum: 25.10.2018 H-51 | H52 | H5-3 | H54 | H.55 |lodnotka
Nastaveni vykonu ozonizatoru 40 50 60 70 80 [%]
Objem plynu do ozonizatoru 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 [m?/h]
Koncentrace O3 v plynu 49,3 61,2 75,0 86,9 99.8 [g/m’]
Vykon generatoru 14,79 18,36 22,5 26,07 29,94 [g/h]
Koncentrace Os ve vodé 4,93 6,12 7,50 8,69 9,98 [mg/1]
Roztok 30% H,0, 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 [%]
Davka H,0: 2,62 3,25 3,98 4,61 5,30 [I/h]
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Tab. 41 Souhrnna tabulka s nastavenim koncentrace O3+H20:2 u vS§ech méieni pomér O3:H20:= 2:1

Vzorek H-1-1 H-1-2 H-1-3 H-1-4 H-1-5 jednotka
davka O; 5,00 6,14 7,57 8,94 9,93 [mg/1]
davka H,O, 2,65 3,26 4,02 4,75 527 [I/h]
Vzorek H-2-1 H-2-2 H-2-3 H-2-4 H-2-5 jednotka
davka O; 4,88 6,19 7,38 8,73 9,92 [mg/1]
davka H,0, 2,59 3,29 3,92 4,63 5,23 [1/h]
Vzorek H-3-1 H-3-2 H-3-3 H-3-4 H-3-5 jednotka
davka O 491 6,17 7,38 8,80 9,86 [mg/1]
davka H,O, 2,60 3,28 3,92 4,67 5,23 [1/h]
Vzorek H-4-1 H-4-2 H-4-3 H-4-4 H-4-5 jednotka
davka Os; 4,99 6,08 7,49 8,69 9,86 [mg/1]
davka H,O, 2,65 3,23 3,98 4,61 5,23 [1/h]
Vzorek H-5-1 H-5-2 H-5-3 H-5-4 H-5-5 jednotka
davka Os; 4,93 6,12 7,50 8,69 9,98 [mg/1]
davka H,0, 2,62 3,25 3,98 4,61 5,30 [1/h]
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Obr. 47 Pribéhy odstranéni diklofenaku pomoci zvySujici se davky ozonu + H202

U léciva diklofenak doslo pfi pouziti zvySujici se davky ozonu a zvysujici se davky
H>0> podle vysledkt k velmi dobrému procentu odstranéni. Diklofenak byl prakticky ve
vSech meéfenych opakovani odstranén velmi dobfe. NejvysSi hodnoty odstranéni byly
nameéteny pii davce ozonu okolo 10 mg Os/1 a davce peroxidu vodiku cca 5,25 1/h. V téchto
hodnotach se diklofenak podafilo odstranit z 85 az 95 %. Nejnizsi hodnoty odstranéni byly
naméfeny pii davce ozonu okolo hodnoty 5 mg O3/l a davce peroxidu vodiku cca 2,62 I/h.
V téchto hodnotach se diklofenak podafilo odstranit z 35 az 50 %. Z vysledka, které jsou
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uvedeny v grafu je patrné, ze se hodnoty odstranéni oproti pouziti ozonu a UV zafeni celkove
moc neposunuly smérem k vysS§imu procentu odstranéni. Pribé&hy odstranéni spiSe
koresponduji s grafem, ktery zobrazuje prubéhy odstranéni pii pouziti samotného ozonu.
Vysledky z grafu tedy naznacuji, ze kombinace ozonu a peroxidu vodiku nema prokazatelné

vyS$§i ucinnost na odstranéni diklofenak oproti jinym kombinacim.

Doporuceni: ozon+H20> pii odstranéni diklofenaku bez vyznamnéjsiho vlivu nez samotny

ozon, dobré odstranéni az pii davkach ozonu cca 10 mg/l a cca 5,25 1/h peroxidu vodiku.
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Obr. 48 Priibéhy odstranéni ibuprofenu pomoci zvySujici se davky ozonu + H20:

U Iéc¢iva ibuprofen doSlo pfi pouziti zvySujici se davky ozonu a zvySujici se davky
H20> podle vysledkd k dobrému procentu odstranéni. ibuprofen byl prakticky ve vsech
meéfenych opakovani odstranén dobfe. Nejvyssi hodnoty odstranéni byly naméteny pii davce
ozonu okolo 10 mg O3/l a davce peroxidu vodiku cca 5,25 I/h. V téchto hodnotach se
ibuprofen podafilo odstranit z 75 az 80 %. Nejnizsi hodnoty odstranéni byly naméfeny pfi
davce ozonu okolo hodnoty 5 mg O3/l a davce peroxidu vodiku cca 2,62 1/h. V téchto
hodnotach se diklofenak podafilo odstranit z 12 az 30 %. Z vysledku, které jsou uvedeny
v grafu je patrné, ze se hodnoty odstranéni oproti pouziti ozonu a UV zafeni celkové moc
neposunuly smérem k vys$§imu procentu odstranéni. Prubéhy odstranéni spise koresponduji
s grafem, ktery zobrazuje pribéhy odstranéni pii pouziti samotného ozonu. Vysledky z grafu
tedy naznacuji, ze kombinace ozonu a peroxidu vodiku nema prokazatelné vyssi ti¢innost na

odstranéni ibuprofenu oproti jinym kombinacim.

Doporuceni: ozon+H20:> pfi odstranéni ibuprofenu bez vyznamnéjsiho vlivu nez samotny

ozon, dobré odstranéni az pti davkach ozonu cca 10 mg/l a cca 5,25 1/h peroxidu vodiku.
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7 ZAVER

Cile disertacni prace, které spocivaly ve zpracovani reSerSe soucasného stavu poznani,
laboratorniho testovani jednotky AOP a testovani jednotky AOP v realnych podminkach
s definovanim koncepéniho navrhu technologie pro vybranou COV byly splnény. Chemické
rozbory byly zaméfeny Cisté na prokazani mnozstvi jednotlivych 1é€iv v odpadni vodé.
Toxikologické rozbory nebyly stanoveny. V ramci vytyCenych cili lze konstatovat
nasledujici:

e Zpracovani kritické reserse soucasného stavu problematiky: v ramci kapitoly 4 byla
zpracovana reSerSe soucasného stavu problematiky, byla zde vysvétlena problematika 1éCiv

v zivotnim prostfedi a uvedeny poznatky z tuzemské a zahrani¢ni odborné literatury.

* Testovani jednotky AOP v laboratornich podminkach: provedl jsem dvé faze testovani
jednotky AOP. Prvni faze testovani probéhla na Védeckém centru AdMaS, kde doslo
k testovani ucinnosti pokrocilych oxidacnich procest na syntetické odpadni vod€. Jednalo se
o pitnou vodu, kterou jsem kontaminoval vybranymi druhy 1é¢iv. V prvni, laboratorni fazi
testovani jsem provedl tyto kombinace pokrocilych oxidacnich procest: Osz; UV; H2Oo;
03+UV; H20+UV; 0O3+H20,. Kombinace pokrocilych oxida¢nich procest byly provedeny
na zakladé reSerSe odborné literatury. Celkem bylo analyzovano 35 vzork odebrané vody.
Dale byla jednotka dodatecné doplnéna o dulezité soucasti napt. velkokapacitni nadrz
0 objemu 1000 1, virovy prutokomeér aj.

* Testovani jednotky AOP v reilnych podminkach na vybrané COV: druha faze testovani
jednotky AOP prob&hla na COV Brno Modfice, kde doslo k testovani uéinnosti pokrogilych
oxidagnich procesti na realné odpadni vodé&. Jednalo se o odpadni vodu na odtoku z COV
Brno Modfice. Druhd faze testovani byla provadéna na zékladé zkuSenosti z testovani
prvniho. Doplnil jsem jednotku o chybéjici praktické komponenty a optimalizoval testovaci
kombinace pokroCilych oxidac¢nich procesi na zakladé vysledkii z prvniho testovani.
Optimalizace spocivala ve vybrani tfi kombinaci pro testovani odstranéni 1éCiv z odpadnich
vod. Jednalo se o kombinace: O3; O3+UV; O3+H20,. Tyto kombinace se v prvnim testovani
projevily jako nejucinnéjsi. Odpadni voda byla Cerpana pomoci ponorného kalového Cerpadla
do plastové velkokapacitni akumulacni nadrze o objemu 1000 1, kterou jsem poftidil jako
soucast jednotky k jejimu moznému provozu. Z nadrze byla voda nasadvana do systému
jednotky AOP pomoci jejiho Cerpadla. Pfed vypousténim testované odpadni vody zpét do
nadrze byly odebirany vzorky pro nasledné chemické analyzy. Celkem bylo analyzovano
90 vzorkl odebrané vody. Pro koncepcni navrh technologie jsem stanovil doporuceni pro

eliminaci 1é&iv ibuprofen a diklofenak na COV Modfice.
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7.1 PRINOS DISERTACNI PRACE

v ramci disertacni prace jsem se zaméfil na moznost odstranovani vybranych druht 1é¢iv
pomoci pokrocilych oxidacnich procest. Vybranym typem 1é¢iv byly nesteroidni
protizanétlivé léky, konkrétné se jednalo o léCiva typu ibuprofen, naproxen, diklofenak
a ketoprofen. Tato 1éCiva byla vybrana z divodu nejcastéji predepisovanych a nejuzivangjsich

1é&iv, kdy se jejich spotieba v Ceské republice po¢ita na statisice az miliony baleni roéné;

* béhem testovani jednotky AOP byly odzkousSeny jeji nastavitelné parametry, byla doplnéna
o dulezité soucasti, které zarucuji jeji provozuschopnost a byla provedena fada méfeni, ktera
prokazala, ze jednotka AOP dokaze redukovat vybrana léCiva z testované odpadni vody;

» veskera méfeni a analyzy vzorku jsem zaznamenal do tabulek a grafii, které s popisem

a fotodokumentaci prehledné zaznamenavaji pribéh vSech méfeni a jejich vysledky;

* bylo prokazano, ze kazdé z testovanych druht 1éCiv ma jinou miru resistence odstranéni.
Kazdé z testovanych 1éCiv reaguje jinak na zvolenou kombinaci pokrocilych oxida¢nich

procesu a jejich koncentrace;

« na zakladé rozbort odpadni vody, které byly odebrany na COV Bmo Modiice bylo
prokazano, ze odpadni voda obsahuje léCiva ibuprofen a diklofenak. LéCiva naproxen
a ketoprofen se ve vzorcich odpadni vody detekovat nepodatilo;

« celkem bylo provedeno 125 chemickych rozbord, které jsem vyhodnotil v grafech
a doporucil jednotlivé druhy kombinaci pokrocilych oxidacnich procest pro nejlepsi eliminaci
konkrétnich typl testovanych 16&iv. Jako doporuceni pro COV Brno Modfice navrhuji pro
odstranéni 1éciva diklofenak kombinaci ozonu a UV zafeni. Pii této kombinaci UV zafeni
podpofilo ozonizaci a fotodegradaci diklofenaku, ¢imz doSlo i pfi niz§ich davkach ozonu
k velice dobrému procentu odstranéni. Jako doporuceni pro 1é¢ivo ibuprofen navrhuji pouziti
samotného ozonu. Jiné kombinace pokrocCilych oxidacnich procesti nemély vyznamnéjsi vliv

na procento odstranéni.

7.2 PRINOS PRO VEDNI OBOR A PRAXI

Vyhodnocené vysledky mohou byt pouzity pro navrh technologie/procesti smétujicich
ke zlepSeni kvality vypousténych vy¢isténych odpadnich vod z COV do recipientu.
Cile disertacni prace by mély pfispét ke zlepSeni zivotniho prostredi a eliminaci
akumulujicich se 1é¢iv v povrchovych i podzemnich vodach.

Bylo provedeno testovani procesit AOP k eliminaci 1é¢iv z odpadnich vod. Testovani
novych technologii a odzkouSeni pilotni jednotky v poloprovoznich i redlnych podminkach.

Zatim v Ceské republice neexistuje legislativa, ktera by vyzadovala &i§téni odpadnich
vod z hlediska léciv. OvSem stale Castéji otevirajici se témata ohledné€ zvySujici se jejich
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spotieby, prokazanych negativnich vlivech 1éCiv na zivotni prostfedi, chemickych vysledku
rozbort povrchovych i podzemnich vod a diskuze na toto téma v laické i odborné verejnosti
zesiluji tlak na legislativni upravu. Lze tedy oCekavat, ze v budoucnu upravena legislativa
povede k zafazeni dal§iho stupné &i§téni na vétsich COV. Tato odekavana zména jiz vyzaduje
z hlediska provozovatele COV hledani vhodnych metod &isténi, které zaruéi pozadovanou
ucinnost za ekonomicky piijatelnych podminek a pokrokové oxidacni procesy jsou jednou

z nich.

Novym poznatkem pro védni obor je:

« odzkouseni jednotky AOP v laboratornich a realnych podminkach na vybrané COV;
 porovnani potieby ozonu, peroxidu vodiku a UV zéafeni za uCelem dosazeni pozadované
ucinnosti Cisténi vzhledem k rozdilnym vlastnostem sledovanych 1éCiv, tj. za ucelem snizeni

jejich spotieby nebo jejich nutnosti vyuziti, ¢cimz dojde k tspote provoznich nakladua.

Vyhledové by bylo zadouci rozsifit testovani pokrocilych oxidacnich procest na dalsi
druhy léciv, které jsou dle studii také velice Casto detekovany v zivotnim prostiedi. Déale pak
rozsifit rozbory o toxikologii z divodu latkové pfemény (metabolity), které byvaji v mnohych
pfipadech toxiCtejsi, nez pavodni produkt. Pro eliminaci toxickych metabolitii by bylo mozné
vyuzit napf. kombinace pokroCilych oxidacnich procesi a membranové technologie,
aktivniho uhli nebo produkti mikrovinné pyrolyzy nazyvané biochar.
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SUMMARY

The aim of the dissertation work, which calculated the removal of selected drugs from
wastewater by oxidation processes, was met. Within this objective, the following can be
stated:

* In the dissertation thesis I focused on the possibility of removing selected types of drugs
using advanced oxidation processes. The selected type of drugs were therapeutic non-steroidal
anti-inflammatory drugs, specificaly ibuprofen, naproxen, diclofenac and ketoprofen. These
drugs were chosen with regard to the fact that these are most prescribed and most used drugs,
and their consumption in the Czech Republic counts on hundreds of thousands to millions

of packages per year;

* I executed two phases of AOP (Advanced Oxidation Process) testing. The first phase
of testing took place at the AdMaS Science Center, in order to test per unit efficiency
on synthetic waters. I used drinking water, which I contaminated by selected types of drugs.
In the first phase of testing, I demonstrated the following combinations of advanced oxidation
processes: Oz; UV; H202; O3 + UV; H202 + UV; O3 + H202. Unit was then completed by

other important parts.

» The second phase of AOP unit testing took place at the WWTP Brno Modrfice, where
it is possible to test the unit on real wastewater. One of them is wastewater at the outflow
from WWTP Brno Modfice. The second phase of testing was carried out on the basis of my
experience from the first testing. Additional search engine and components to optimize testing
of advanced oxidation processes were added based on the results of the first testing. The
optimization consisted of selecting only three combinations for testing the removal of drugs
from wastewater. The combinations used were O3; O3 + UV; Oz + H»O». Real wastewater was
pumped through a submersible sewage pump into 1000 1 plastic large-capacity storage tanks,
which I acquired as part of the unit for its possible operation. From there the water was
injected into the system via AOP pump. Before discharging the test wastewater back into the
tank, samples were taken for subsequent analysis.
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