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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva vyuzitim pokrokovych ogideh proces (AOPS) k odstrgovani
mikropolutant z odpadnich vod. Prvni kapitola jgnovana vysetleni poteby AOPS, jakosti
vod, znegisténi a latkam, které se ve vbdyskytuji. Dale je v prvni kapitole nasémvztah
souasné legislativy k mikropolutainh. Druhd kapitola je anovana vysutleni teorie a
principu fungovani AOPs. Tato kapitola je rélmha na d¥ ¢asti. V prvnicasti jsou popsany
AOPs, ktery byly nasledntestovany na vybran@OV. V druhé¢éasti jsou ostatni AOPs idti
kapitola je reSerSe studii, které se zabyvaji atistanim mikropolutarit Kapitola je
zamgiena na odstimvani hormof pomoci AOPs vyuZivajici ozofitvrta kapitola popisuje
samotné testovani vybranych AOPs. V kapitole je spop vybranaCoOV, vlastni
poloprovozni jednotka a vysledky testovani. V pasiegaté kapitole je proveden a popsan
navrh terciarniho stugnpro odstréaovani mikropolutarit Sowasti posledni kapitoly je i
ekonomicka analyza navrzeného terciarniho stupn

ABSTRACT

This thesis deals with advanced oxidation proce@@#s) and it's use for removal of
micropollutants from wastewater. The first chap®plains the need AOPs, water quality,
pollution and substances that are present in therw&urther, the first chapter outlines
approach of the current legislation to micropolhita The second chapter explains the theory
and principle of operation of AOPs. This chaptetiisded into two sections. The first section
describes AOPs, which were tested at selected WWiTRhe second section, there are
described some other AOPs. The third chapter ie@iure retrieval of AOPs dealing with
the removal of micropollutants. This chapter is fadion the removal of hormones by AOPs
using ozone-based AOPs. The fourth chapter desctiiee actual testing of selected AOPs.
The chapter describes selected WWTP, pilot-scald® A@it and test results. In the last
chapter there is designed and described full-s¢gdd tertiary unit for removing of
micropollutants. The last chapter also containsneooc analysis of the proposed tertiary
unit.

KLi COVA SLOVA

pokrokové oxidani procesy, AOP, ozowisteni odpadnich vod, xenobiotika, mikropolutanty
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advanced oxidation processes, AOP, ozone, wastewateatment, xenobiotics,
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1 UVOD

Diplomova prace jefeSena v navaznosti na pEaprobihajici vyzkumny projekt
AOP4AWATER. Projekt je zadtiena na recyklaci vod v faimyslech s velkou spibou vody
— papirensky, textilni a potravifsky prfimysl. Hlavnim cilem projektu je hledani novych
zdroji vod a to zejména efektivningisttnim a znovu-vyuZivanim vjstenych vod.
Recyklovanou vodou fize byt voda z vlastni vyroby, z jinéhoapryslového oditvi, nebo
vody komunalni. Projekt je rozkn celkem do deviti pracovnich baljktato diplomova
prace navazuje na pracovni balik WP3. Napletito pracovniho baliku je testovani
vybranych AOP technologii na odpadnich vodachavgith odétvich, optimalizace metod a
vybér nejefektivijSi technologie z hlediska nakiad (&innosti odstraéni. Fredpokladanymi
vysledky projektu budou informace o kvalitvody, které je mozné dosahnout pouZzitim
¢isticich technologii zaloZzenych na AOP. DalSim &gkem bude informace o tom, o kolik
bude vyssi &innost AOP zaloZenych na ozonu ve srovnani se sgimobzonem. Dale bude
zjisténo do jaké urové je mozné vody recyklovat a jak tato voda ovlivgskedny produkt.
Dale vznikne nastroj, ktery zjednoduSi rozhodovgfii vybéru technologie ke znovu-
vyuzivani odpadnich vod. Cilem projektu je sniZzepboteby vody a snizeni mnozstvi
zne&isténi vndSeného do Zivotniho priwsdi.

PoZadavky na jakost vypouB§ch vod rostou kazdym rokem i vSeob&cproto je
vénovana pozornost na latky biologickyZzte rozlozitelné. Zn@Sténi témito latkami je
nezadouci diky tomu, Ze nedochazi k jejich odbamaw Zivotnim prosedi, coz ma za
nasledek akumulaci nebo kolgbtéchto latek. Mezi biologicky nerozlozitelné latkytfiazv.
xenobiotika, neboli cizorodé (uité) latky. Mnohé tyto latky fsobi jako tzv. endokrinni
disruptory, coZ znamena, Ze interferuji se syntézgumeSovanim, penosem, firozenym
odstraiovanim a jpsobenim hormaih Endokrinni disruptory mohou byt wg ale i girodni
latky, které tlumi, napodobuji nebo posiluji efekirmoni. Mezi dalSi endokrinni disruptory
pati krom¢ hormori nagiklad PCB, pesticidy, bisfenol, antibiotikajzné konzervanty,
desinfekni a antiseptické ifpravky, analgetika (paracetamol), ibuprofenum jdemresiva
(karbamazepin) a mnoho dalSich. (USEPA 1, 1997; USEFR.999)

Tyto latky zpisobuji zejména u vodnich organisntzv. endokrinni disrupci,
kontaminuji pitnou povrchovou i podzemni vodu, &tbto se vedle klasickych metodteni
odpadnich vod nasazuji pokil@ metodyciSténi, mezi &z pati pokrokové oxidani procesy.
Pokrokovée oxideni procesy, &kdy ozn#&ované jako moderni oxidai procesy, jsou
vyuzivany k oxidaci komplexnich organickych stenin u kterych je obtiznéfipadre
pomalé nebo nemozné dosahnout rozkladu na jedriodi@Eeniny pouzitim prostého
biologického ¢isteni. VZzdy neni nutné veSkeré steminy a komplexy zoxidovat dpin
v mnoha pipadech je dostaijici cast&na oxidace, ktera zajisti naslednou snazsi bidkogic
rozloZitelnost nebo redukuje toxicitu oxidovanéyat

Pokrokové oxidéni procesy jsou zaloZeny na vyteai vysoce reaktivnickastic,
zejména hydroxylovych radikalOH-, s vysokym oxidané-reduknim potenciadlem a velmi
malou selektivitou.

1.1 SLOZENI VODY

SlozZeni vody je velmi prosmné véase a prostoru, veskeré latky je mozneé &bizdo
dvou skupin podle jejich gwodu — girodni a antropogenni latky, na obr. 1.1 jsou
piiklady €chto latek a jejich rozdeni.
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li latky ve vod —l

piirodni antropogenni
| |
l l l > |éciva

kationty anionty  ostatni A
/ l \ NOs, HPQy, H,POy, vyluhy ze skladek apod.:

A + ; ; . pesticidy, insekticidy, cyklické uhlovodiky,
Na', K', C&",  HCOy, F, CI, H.SIO, POP, PAH, chlorované aromatické uhlovodiky,

2+ + - -
“/1?3; Eg ' Brs' ON?B * :2283* uhlovodiky, uhlovodiky,  alkoholy, étery, ketony,
F& ' an; 4 03 N3’ povrchow aktivni latky,  kyseliny, zasady, estery,
N’H v 2172 kationty Zkych kovi fenoly, ftalaty, furany a
40 sloweniny N, P, S a Si

obr. 1.1 Firodni a antropogenni latky ve vod (Oppenlander a kol., 2003)

Pti definovani kritérii kvality vody, je nutné znabyahu latek, které mohou byt obsazeny ve
vodk. Tyto latky se dli na rozpudiné a nerozpudhé. Nerozpugné latky jsou latky
sedimentujici (zemina,&k, apod.), plovouci (tuky a oleje¢my, pevné latky nizké objemové
hmotnosti, apod.) nebo suspendované i(ngf), specialni skupinou jsou mikroorganismy.
Rozpustné latky mohou byt charakteru organického nebo garockého. BIlizSi roztleni
téchto latek je na obr. 1.2.

li latky ve vod —l

nerozpudtné latky rozpusgné latky
suspendované organické
lovouci : . anorganické . .
sch)iimentujici biologicky ° biologicky
koloidni rozlozitelné l nerozlozitelné

organismy: pevneé

viry, bakterie, parazité kapalne
plynné

plisng, protoza
(prvoci), fasy

obr. 1.2 Rozdleni latek obsazenych ve vad(Oppenlander a kol., 2003)

Kritéria kvality vody je mozné roztit na chemicka, fyzikélni a biologicka (nebo téz
mikrobiologickd). Mnohodchto kritérii je dilezitych zejména pro zasobovani pitnou vodou,
avSak ®kolik parameti je dilezitych i pro optimélni provoz pokrokovych oxiatach
procesi (pH, tvrdost, absorbance, atd.). Né@Fit¢jSi parametry kvality vody jsou
znézorgny na obr. 1.3.
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kriteria kvality vody

v ’ '

chemicka fyzikalni biologicka
pH absorbance vyskyt bakterii
solnost transmitance vyskyt dalSich
alkalinita barva organisni
tvrdost turbidita
rozpuséné plyny zapach, cht
dalSi prvky, latky teplota
nebo parametry hustota
vodivost

radioaktivita
obr. 1.3 Hlavni kriteria kvality vody (Oppenlander a kol., 2003)

Mezi hlavni analytické parametry kvality vody afHSK, BSk;, TOC, NL, Neik, Peeix-

CHSK je definovano jako mnozstvi kysliku, které&@potebi k oxidaci organické nebo
anorganickeé latky ip pouziti silného oxidéniho cinidla (nag. manganistanu draselného
K2Cr,07) v kyselém prosgedi za zvySené teploty.

BSKs je definovano jako mnozstvi kysliku speitovaného aerobnimi heterotrofnimi
bakteriemi za dobugi dna pri teplog€ 20°C. Podle hodnoty BSKje moZzné usuzovat na
kvalitu vody.

Ponter CHSK/BSK; je dilezity pro odhad bio-degradovatelnosti vody. Vodafnadno
biologicky ¢istena, pokud je por CHSK/BSKs < 1,7.

Mrivriw s

definovan jako suma veSkerého organicky vazanéligwi rozpustnych i nerozpugnhych
latkach. TOC je ve vadsloZena z &kolika dilcich paramefr viz obr. 1.4.
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li celkovy dusik (TC)—l

organicky dusik (TOC)

anorganicky dusik (IC)
¢ TC=IC+TOC ¢
H,COs, HCOy, COZ, rozpusény organicky uhlik (DOC)
rozpusény CO,, ... l
tékavy organicky uhlik (VOC)

'

suspendovany organicky uhlik (SOC)

'

neodtkatelny organicky uhlik (NPOC)

obr. 1.4 Rozdileni celkového dusiku ve vo#l(Oppenlénder a kol., 2003)

1.2 TECHNOLOGIE PRO CISTENI VODY
Pouzita technologie préisteni vody je zavisla zejména na jako&téné vody a na

Mriviw s

v obr. 1.5.

procesy pra@isténi odpadnich vod
mechanické biologické fyzikalni termické chemické
procesy procesy procesy procesy procesy

filtrace anaerobni flotace destilace absorpce

sita acesle . sedimentace spalovani neutralizace

aerobni: P . . P
biomasa ve Vznosu srazeni desinfekce iontova vynéna
koagulace odpaovani desinfekce
chemicka oxidace

prisedla biomasa adsorpce

desorpce
reverzni osmoéza
pokrokova oxidace

VAR

obr. 1.5 NejbéznéjSi procesy proé¢isténi odpadni vody (Oppenlénder a kol., 2003)

Bézna cistirna odpadnich vod se sklada zd trakladnich systéin primarni
(mechanickéyisteni, sekundarni (biologick&)isteni a terciarni (zpravidla chemické&lteni.
Na obr. 1.6 je schéma zakladnich systéppickéecistirny odpadnich vod.

11
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primarni sekundarn terciarni
cisteni cisteni cisteni |
pritok ¢ ) . ¢ ¢ odtok
mechanické a biologické chemické a
fyzikalni procesy procesy fyzikalni procesy
odstrarni latek odstragni organickych neutralizace,
plovoucich a latek, dusiku a fosforu desinfekce, odstr&ni
suspendovanych fosforu, apod.

shizeni hodnot zakladnich
analytickych parameir AOP

obr. 1.6 Schémaitistupiiového¢isténi odpadnich vod (Oppenlander a kol., 2003)

Pokrokové oxidéni procesy nachézeji upl&ti jako terciarni¢iSténi a to pro
odstrarni zbytkovych koncentraci latek nebo organickéhetigteni (tzv. mikropolutant),
které neni mozné nasiné mechanicko-biologick€OV odstranit. Dalsi uplatmi mize byt
pro prediisténi odpadnich vod s velmi vysokymi hodnotami &Gsini, nebo pro odpadni
vody obsahuijici biologicky nerozloZitelné latkypoetizné latky antropogennihdiyodu.

Pokrokové oxidéni procesy Ize podle pouzitého principu rélitzddo téi skupin:
» fotochemické - fotolyza @a H,O,, fotokatalyza TiGQ;

» chemické - ozonizace v alkalickém piesli, Fentonova reakce, katalyticka oxidace a
nadkritickd mokra oxidace;

» fyzikélni - radiolyza p-zaenim, rentgenovym nebg@-z&enim, sonolyza, vyuziti
nizkoteplotniho plazmatu nebo hydraulické kavit§€ehobanoglous a kol., 2003)

V této praci je nej#tSi pozornost zagiiena na procesy vyuZzivajici ozon ddu zandreni
projektu AOP4AWATER zejména na ozonizaci a jeji kedmeni.

1.3 LEGISLATIVNI HLEDISKO

Odpadni vody z drtivé&siny COV jsou vypoudiny do vod povrchovych. Vypousti
odpadnich vod do vod povrchovych je mozné pouzpiedpokladu platného povolenitiP
povolovani vypoughi odpadnich vod do vod povrchovych postupuje voalag Gad podle
§ 38 vodniho zakona a také podlgireni viady¢. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotach
piipustného zn&sSténi povrchovych vod a odpadnich vod, naleZitosteavoleni k
vypousEni odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizad citlivych oblastech (v
platném zgni). Povoleni k vypughi odpadnich vod vydava osoba s odbornoisapilosti
podle § 38 zakona 254/2001 Sb. o vodach a&zmekterych zakoh (v platném zani).

Natizeni vliadye. 61/2003 Sh. vSak nestanovuje limity pro koncemtnaikropolutant.
Vyjimkou jsou tzv. ,odpadni vody s obsahem uvedénywlad nebezpeénych latek”, u
kterych jsou skteré tyto latky limitovany.

Odstraovani mikropolutani a s nim spojené zvySovani jakosti vody je velnhiogne
k znovu-vyuzivani odpadnich vod pro rémé (Eely. Nevyhodou stavajiciho legislativni
systému je to, Zefpvodopravnimiizeni se rozhoduje pouze o jakosti a mnozstvi v§goa

12
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vody a ne o jejim mozné vyuziti. @pvné vyuziti odpadnich vod neniGR legislativré
oSeteno a posouzeni vhodnosti znovu-vyuZziti odpadniyungtak probihalo individuaths
piihlédnutim k pozadawkn na kvalitu vody. Vyznamnoui@gkaZzkou ve znovu-vyuzivani
odpadnich vod je v sdasnosti také nezajem potencialnich sghuteli (zejména prmyslova
odwtvi s vysokou spdebou vody) o w§istené odpadni vody a s nim souvisejici ingdla v
pouzivani takto upravené vody (tzv. sgeleska pjatelnost) a v neposlednfac i
vodarenské spoteosti.

Znovu-vyuziti odpadnich vod proizné ®&ely (nag. i v potravindském pémyslu) je
legislativre oSeteno nap. v Australii, nebo Spojenych Statech AmerickyctiSak nejeétsi
pozornost je énovana mikrobiologickym a zakladnim parametrvody. (Bixio a kol., 2006;
Sramkova a kol. 2010)
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2 POKROKOVE OXIDA CNi PROCESY

Pokrokové oxideni procesy jsou procesy zaloZeny na generovanuaivdni volnych
radikalh a to gedevSim hydroxylovych radikalOH-. Radikal je vysoce reaktividéstice,
kterda ma jeden nebo vice neparovych elekirdRadikaly jsou proto schopny oxidovat i
sloweniny, které neni mozné oxidovatZlmymi oxidanty jako jsou kyslik, ozon nebo plynny
chlér .

Jako oxidané-redulkéni (redoxni) dje jsou ozn&ovany chemické reakce,iipniz
dochéazi k pevodu elektrof od jejich donoru (redukiho cinidla) k akceptoru (oxidaimu
¢inidlu). Oxidace je tedy ztrata elektronu, nebolyZeni oxidanihocisla a redukce je ziskani
elektronu, neboli snizeni oxitla@ho cisla. Celkovym efektem redoxni reakce je¢mm
oxidatniho¢isla, nap.:

H,+F, - 2HF 2.1)

Kazdou redoxni reakci Ize zapsat jako &udvou di¢ich reakci, které ukazuji odnimani
elektrori (oxidaci, rovnice 2.2) aijjeti elektrori (redukci, rovnice 2.3):

H, - 2H* + 2" (2.2)

F,+2 - 2F (2.3)
Podle zavedené konvence je zvykem psétdilsi reakce redudng:

2H" + 22~ - H, (2.4)

F+2 - 2F (2.5)

Vysledna reakce 2.1 je pak rozdilem obowgidf diju. Dil¢i reakce jsou zde provéay na
odcklenych elektrodach, soustava dvou elektrod v pedstelektrolytu tvé galvanicky
¢lanek. Na fazovém rozhranim mezi elektrolytem &tebelou vznika ufity potenciélni
rozdil, zvany elektrodovy potencial. Oxiag-redukeni (redoxni) potencial je z praktickych
davodi podle konvence vyj&dn jako napti mezi standardni vodikovou elektrodou a
piislusSnym oxidané-redukénim grechodem. (Novak a kol., 2005)

Oxidatné-redukeni potencial je tedy vyjdaeni schopnosti redoxniho systémitijipat
elektrony. Z toho vyplyva, z&m tSi (kladrgjsi) je oxida&né-redukeni potencial, tim silgjsi
je oxidani ¢inidlo, naopakiim mensi (zapokijsi) je oxid&né-redukéni potencial, tim silgjSi
je redukni ¢inidlo. (Novéak a kol., 2005)

Oxidané-redukeni potencialy #iznych oxidani (pop. redukénich ¢inidel) a jejich
relativni oxid&né-reduléni potencialy vztazené k oxidéi@-redulkinimu potencialu chloru
jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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tab. 2.1 Srovnani oxid&né-redukénich potenciali (Tchobanoglous a kol., 2003; American Water Works

Association, 1999; USEPA, 2001)

. Oxidaéné-redukéni | Relativni oxidaéné-

Cinidlo ., v .

potencial [V] redukéni potencial
____________________ Fluor | ...806 | 225 |
_______ HydroxylovyradikalOH- | 280 | 205 |
_______ Hydratovany elektron'gy | ~~ -270 | -
_______________ KysikOCD) | 24 | 178
__________ VodikovyradikalH- | -230 | -
__________________ OzonQ@ | .20 | 15
__________ PeroxidvodikubkO, | 178 | 130
| lonty kyseliny manganisté MnO| ie7 | 123 |
_____________ ChlornanyCo | 149 | 110
__________________ ChlorCl | 13 | 100
_________________ ChlorCh | 12z | 093

Kyslik O, 1,23 0,90

S vyjimkou fluoru jsou hydroxylové radikaly OH- @G&nnéSim oxidantem,
s oxid&né-reduknim potencidlem vice nez dvojnasobnym oproti chladydroxylové
radikaly OH- reaguji s rozpustymi a suspendovanymi sléeninami az do doby, nezZ jsou
tyto sloweniny zcela mineralizované. Oproti ostatnim oxidbtan jsou hydroxylové
radikaly OH- schopné oxidovaktginu slodenin za BZznych teplot a tlak DalSi vyhodou je,
Ze oproti jinym metodam odstravani rezistentniho zigténi (nag. iontova vyng¢na nebo
stripovani) nedochéazi ke vzniku druhotného odpadotoze pi pokrokové oxidaci dochazi
k degradaci zn@steéni, namisto k jeho koncentraci. (Tchobanoglousla R603)

VSeobecn Ize Urovaé oxidace charakterizovat tim, do jaké miry jergdni slogenina
degradovana:

» primarni degradace — dochazi kegmnstruktury;
» prijatelna degradace — dochazi kee¢mnstruktury do takové miry, Ze je snizena jeji
toxicita;

» Uplna degradace (mineralizace) — veSkery orgaritkik je g'emenén na anorganicky

CO;;

negijatelna degradace — dochéazi k nezadoucirgmstruktury, kterd zfsobuje
zvySeni toxicity fivodni slodeniny. (Tchobanoglous a kol., 2003)

>

Pro generovani hydroxylovych radikaOH- ve vodnim progdi se pouziva velké
mnozstvi fiznych technologii. V zasade mozné je roziit na dw kategorie podle toho,
jestli je @i jejich provozu vyuzivan ozon{hasledova:
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tab. 2.2 Rehled technologii pro generovani OH- (Tchobanoglowskol., 2003)

AOP na bazi ozonu Ostatni AOP

| ___Ozonizace v alkalickem prasdi | Fotolyza peroxidu vodiku
________ Fotolyza ozonu UV zénim | ~~ Sonolyza
|_Kombinace ozonu a peroxidu vodiku | Fentonova reakce
IR Sonolyzaozonu | Nizkoteplotni plazma
I Katalyticka ozonizace | | Hydraulicka kavitace
... Ozon+TiQQ | | Fotokatalyza
Ozon +B-zaeni | | Radiolyza
____Nadkritickad mokra oxidace

________VUVfotolyza

Elektrohydraulick& kavitace

Oxidace hydroxylovymi radikaly je vyuzivanaregevsSim k odstrani zbytkovych
koncentraci rezistentnich organickych latek ve éyoktera jiz byla vyisténa napiklad
biologicky. Radikaly mohou reagovat s rezistentgianickou latkou nasledujicimi &poby:

» adice radikalu — dochéazi k adici radikdlu na nenasgcalifatické nebo aromatickeé
organickeé slodeniny, vznika organicky radikal, ktery je naslédxidovan kyslikem
nebo ionty Zeleza za vzniku stabilni sleainy:

R +OH- - ROH (2.6)

» odebrani vodiku — dochazi k odebrani vodiku z aogé@nslokeniny za vzniku
organickeho radikalu, ktery nasledreaguje wetézove reakci s kyslikem:

R+OH- - R +H,0 (2.7)
» presun elektronu — vznikaji ionty s nizSim oxidam ¢islem:

R"+OH- - R" +OH (2.8)
» kombinace radikdl— dva radikaly reaguji za vzniku stabilni sleniny:

OH:+OH- - H,0, (2.9)

VSeobech se défici, Ze reakce hydroxylovych radikah organickych slaienin vedou ve
vysledku k produkci vody, oxidu ulilitého a fiznych soli. Oxidace hydroxylovymi radikaly
je zpomalovanadkolika faktory jako nafiklad teplotou, neboiznymi latkami, které reaguji
s €mito radikaly. Bmito latkami jsou naip hydrogenuhtiitanové nebo uhiitanoveé ionty,
dale napiklad alkoholy, huminové sl@eniny a dalSi. (Tchobanoglous a kol., 2003)

2.1 VYBRANE AOP NA BAZI OZONU

V néasledujicich kapitolach jsou popsany vybrané AQR bazi ozonu a veSkeré
zakladni skuténosti souvisejici s vyrobou, aplikaci a destrukamri. Vybranymi AOPs jsou
ty, které byly testovany v poloprovozningtiiku (viz kapitola 4 ). Jsou to:

» ozonizace v alkalickém prdsdi;

» fotolyza ozonu UV z&nim;

» kombinace ozonu s peroxidem vodiku;

» kombinace ozonu s peroxidem vodku a UYerdam.
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2.1.1 Ozon — priprava, zpisoby aplikace a destrukce

Ozon je za normalnich podminek nestabilni, zap&dhajamodraly plyn, &Si nez
vzduch, Skodlivy pro lidsky organismusiipustna objemova koncentrace ozonu v ovzdusi je
0,1 ppm, citit je uz ip koncentraci 0,01 ppm,ipkoncentracich nad 5 ppm je smrtelny,
z téchto divoda museji byt dodrZzovanyifsné bezp@ostni zasady a ogahi a pebyt&ny
ozon musi byt zneSkddvan v destruktorech ozonu. (AINIA, 2008)

Ve vodnim progedi reaguje ozon s organickymi steninami dvojim zpisobem.
Prvnim zmisobem je fima oxidace organickych latek ozonem, ktera je v8&ltivre pomala
a pongrné selektivni, gkteré latky jsou oxidovany velice rychle, ale mnojwwych je
oxidovano pomalu nebo t&tn vibec. Druhym zfisobem reakce je reakce radikal
(predevSim hydroxylovych) vzniklychiprozkladu ozonu ve vad Tyto hydroxylové radikaly
maji naopak velmi malou selektivitu &t$inu latek oxiduji velmi rychle. (USEPA, 1999)
Systémyisténi odpadnich vod vyuzivajici ozon se skladajtye zakladnichiasti:

systém pipravy vzduchu nebéisteho kysliku;
samotny generator ozonu;

kontaktor;

YV V VYV V

destruktor pebyt&ného ozonu.

2.1.1.1 Vyroba ozonu

Z davodu nestability ozonu musi byt ozon vy&alpiimo na mist jeho pouziti. Ozon je
vyraken z cistého kysliku nebo z vysuseného vzduchu zbavem#hohu, pipadré takto
zpracovaného vzduchu dod&ie obohaceného o kyslik. Zjednodu8dme vyrobu ozonu
zapsat nasledo¥n

0, O ¥~ 20 (2.10)
0+0, - O, (2.11)

Energie patbnd k roz&peni molekuly kysliku podle rovnice 2.10 na dva atom
kysliku je pomdrné¢ velka (145 kJ na jednu molekuluzOa je tSinou dodavana
prostednictvim tzv. tichého (koronového) elektrickéhobweje, jehoZz napdjeci n&p mé
Spickovou hodnotu v rozmezi 8 az 20 kV v zavislostipoaizittm generatoru ozonu. (Ozone
Solutions, 2011)

2.1.1.1.1 Systém pipravy vzduchu (kysliku)

Jako zdroj kysliku pro vyrobu ozonuige byt pouzit vzduchisty kyslik nebo vzduch
obohaceny o kyslikCisty kyslik miZze byt zakoupen v kapalné fo¥miZe se vyréét na
misg frakeni destilaci vzduchu, generatorem typu VSA nebo H3akini destilace vzduchu
je nar@ny proces a je vhodna pouze pokud je igiat kysliku velka. Metoda VSA je igob
vyroby kysliku o nizstistot, ktery je ziskavan roztenim vstupniho stt@ného vzduchu na
molekulovém situ, které na svém povrchu vaze vpdnii, CQ, dusik, ale propousti kyslik.

(Ozone Solutions, 2011; USEPA, 1999)

Systémy vyuZivajici tekuty kyslik jsou jednoduchkiéadaji se z usklavacich nadrzi,
vyparniku, filtru a regulatoru tlaku.
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Systémy vyuZivajici vzduch jsou naopak komplikoyagétoze vzduch musi byisty,
suchy (rosny bod maximalnr60 °C (Ozone Solutions, 2011)) a bez&s$ni. Tyto systéemy
se typicky skladaji z kompresoru, filtru, vysotsea regulatoru tlaku. Schéma takového
systému je znazoéno na obr. 2.1:

vzduch filtr kompresor chladi separator adsorgni zasobnik
sust  vzduchu

» » »
» > » > »

¢isty, suchy vzduch
> — > pro generator ozonu

regulator
sekundarnf filtr tlaku

obr. 2.1 Schéma pipravy vzduchu pro vyrobu ozonu (USEPA, 1999)

Filtr slouzi k odstragni ¢astic nad lum nebo olejovych kapek nad 0,@Bn vznikajicich

v kompresoru. Pokud se ve vzduchu vyskytuji uhldkypdnélo by byt k jejich odstrani
pouzito granulované aktivni uhli. Vzdusna vihkosizen byt odstragna stl&ovanim nebo u
vétSich systérin ochlazovanim a naslednym odvodem vysrazené vihkedsorpini susSeni je
vyZzadovano u systéinvSech velikosti. Pé¢ba takto slozitého systému je dana tim, Ze malé
¢astice (nap prach) a vihkost Zjsobuji v generatoru ozonu vznik jiskrového vybdjesry
poSkozuje dielektrikum. Ve vlhkém vzduchu navic i k tvorld kyseliny dusiné, ktera
zpiasobuje korozi generatoru ozonu a dalSickizemi. Zavislost produkce ozonu na rosném
bodu gipraveného vzduchu znazwije obr. 2.2 (USEPA, 1999)

100 ~
80 -

60

40 —t—
-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O
rosny bod [°C]

relativni produkce ozor
[%]

obr. 2.2 Zavislost produkce ozonu na rosném bodu damchu (Ozone Solutions, 2011)

Srovnani jednotlivych systénpripravy vzduchu nebo kysliku je v tab. 2.3.
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tab. 2.3 Srovnani systénh pracujicich se vzduchem/kyslikem (USEPA, 1999)

pracovni médium

systému vyhody nevyhody
. . > VéEtSi spoteba energie na
» owveéiena technologie .
vzduch vyrobenou jednotku ozonu

» pro malé i velké systémy

» koncentrace ©8 az 14 %

» dvojndsobna koncentracg O
oproti systému se vzduchem

| > pro malé i velke systémy

» mensi naroky na vybaveni
» jednoducha udrzba a provoz

> max. koncentrace{B8 az 5 %

» pouzité materialy musi
odolavat sobeni kysliku
» bezpeénostni riziko

» skladovani kysliku na mist

tekuty kyslik > pro malé a sedrs velké . (bezpe€nost)
. cena
__________________________________ SYS MY
kyslik vyrakeny | » vybaveni podobné systém » velké invesitni naklady
frakéni destilaci na vyuZzivajici vzduch » systém slozity na udrzbu a
mise spoteby | > pro velké systémy provoz

2.1.1.1.2 Generator ozonu

Generatory ozonu slouZi k produkci plynné&snse zvySenym obsahem ozonu. Ozon je
mozné ze vzduchu nebo kysliku vykaldielektrickym vybojem nebo omavanim UV
zaenim. V praxi se vyuzivaji generatory s dielektyitkvybojem diky jejich relativvelké
acinnosti.

Dielektricky vyboj vznika, pokud je mezi dvojiciedtrod umistno dielektrikum — izolant
(chova se jako sériévzapojeny kondenzator a tak omezuje proud) a ra digktrody je
piivedeno gstidavé napti s amplitudou vysSi nez jetwazné nagti plynu mezi elektrodami.
Elektricky piiraz v plynu zjsobuje lokélni nabijeni dielektrika, coZ se projevpoklesem
napsti v plynu a tim rychlym zanikem vyboje. K dalSimyboji maze dojit pouze zvySenim
piilozeného nagti nebo zminou jeho polarity, coz jeidod pra@ se pouZziva sitdavé napti.
VySSi produkce ozonu na jednotku plochy dielektjgkdosazeno: zvySenim riip zvySenim
frekvence, ¥tSi dielektrickou konstantou, t&im dielektrikem a nizSi teplotou elektrod.
V praxi ale existuji jista omezeni: vySSi ®eapzvySuje moznost poruchy elektrod a
dielektrika, tenké dielektrikum je nachylné na nmesukké posSkozeni (napbchem udrzby),
vétSi frekvence vedou kétsi produkci tepla.

Tvar elektrod mZe byt dvoji: sousédné vélce nebo paralelni deskyinhost generatér
ozonu je porérné mala, giblizné 85 % givedené elektrické energie sgepeni v teplo. Pro
malé vykony se proto pouzivaji generatory se vzdocichlazenymi paralelnimi deskami a
pro velké vykony vodou chlazené generatory s aebelmi tvaru sougtdnych vald.
Z&kladni provedeni generatoru ozonu je znagwnna obr. 2.3. Generatory ozonu se
soustednymi elektrodami jsou tweny vnitni valcovou elektrodou, ktera je pokryta vrstvou
skla (dielektrikum) a v&Si zemnici elektrodou z nerez-oceli, ktera je &3irstrany chlazena
proudici vodou. (USEPA, 1999)
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odvod tepla
VN elektroda
zdroj — dielektrikum
sttidavého O, 040
vysokého @ — %&%& I
napetl —— jiskiiste koronového vyboje
zemnici
elektroda
odvod tepla

obr. 2.3 Zakladni provedeni generatoru ozonu s patalnimi deskami (USEPA, 1999)

Podle pouzité frekvence vysokého #@pje mozné generatory ozonu reltd na
nizkofrekverni (pracujici na frekvenci sjt stedofrekverini (do 1kHz) a vysokofrekveni
(nad 1kHz). V novych systémech je snaha pouZivatergeory stedofrekverni a
vysokofrekveini. Srovnanidchto i kategorii generatérje v tab. 2.4.

tab. 2.4 Srovnani zakladnich vlastnosti generatérozonu (USEPA, 1999)

vlastnost nizkofrekvenéni | stiedofrekventni | vysokofrekveneni

_harainost systému na zdroj n#p| | mala | velka | velka
Spickové nagti zdroje 20 kV 12 kv 10 kv

- potteba chladicivody | 4-8lRPD; | 4-131kg0O; | 2-81ky O3

koncentrace ©

- vyroba ze vzduchu 05-15% 10-25%
....cvyrobazkysliku | 20-50% | 20-120%
spoteba energie 18 — 27 kWh-kg Os (vyroba ze vzduchu)

9 — 13 kWh-kg O; (vyroba z kysliku)

2.1.1.2 Destruktory ozonu
Destruktory ozonu slouzi k odstism prebyt&ného, nevyuzitého ozonu. Destrukce
ozonu ntiize byt provadna ttiznymi zpisoby:
» termalni destrukce;
» katalyticka destrukce;
» kombinace katalytické a termalni destrukce.

Termalni destrukce spiva v zaliati ozonu na vysokou teplotdimz dojde ke znamému
urychleni samovolného rozkladu ozonu na kyslikoBady rozpadu ozonu ve vzduchu a ve
vodé pri neutralnim pH bez vlivu latek urychlujici rozpagonu jsou v tab. 2.5.

20



Vyuziti oxidatnich proces (AOP) pro odstrgovani mikropolutarit Bc. Lubo$ Stitesky
Diplomova prace

tab. 2.5 Pold&as rozpadu ozonu v zavislosti na teplét(Ozone Solutions, 2011)

teplota plynu [°C] | polo¢as rozpadu | teplota vody [°C] | polo¢as rozpadu

I =0 3nesice [ . 15 30 minut

____________ 25 . |....18dm ) 20 | 20minut

N 20 3dny | 25 15 minut___

1200 lhodina | 30 | 12 minut
250 1 vtdina 35 8 minut

Katalytické destruktory vyuzivaji katalyzator, v@h gritomnosti dochazi k urychleni
rozpadu ozonu. Na vystupu z destruktoru ozonu ndspnicentrace ozonu iekraiovat
0,1 ppm. (Ozone Solutions, 2011)

2.1.1.3 Kontaktory

Kontaktory jsou z&zeni slouzici k fenosu ozonu do vodyi€byt&ny ozon, ktery se
nerozpusti, je zneSko&m v destruktoru ozonu. Kontaktory musi mplat gedevsim co
nejvyssi dinnost festupu ozonu do vody.éBre jsou vyuzivanyii druhy kontaktoi:

> bublinovy difuzor;
» injektory;
» turbinové misie.

Bublinové difuzory jsou tvieny vzduchaisné uzawenou nadrzi se samotnym difuzorem.
Maji velkou &innost, nemaji pohyblivéasti a proto maji velkou spolehlivost. Podle¢am
prouctni vody mohou byt souproudé, protiproudé nebo kommné. Difuzory jsou hil
trubkové, nebo diskové z nerezové oceélpadreé z keramiky. B hloubce 6 m je dosahovano
acinnosti cca 85 az 95 %. Schéma systému vyuzivajididovy difuzor je na obr. 2.7.

Injektory jsou z&zeni, ve kterych je dosahovano negativnichitiedag. pomoci Venturiho
injektoru), za delem smiseni ozonu s vodou. Injektoiza byt umistn v hlavnim proudu,
nebo v bénim proudu, ktery je pak s hlavnim proudem smichdamnoci statického mis.
Za injektorem mze byt reakni nadrz, ktera zajisti p@bné zdrZzeni vody zacélem
zreagovani ozonu, nebo s&Ze jednat o potrubi&Siho ptimeru s vice injektory, kterd plni
obdobnou funkci (viz obr. 2.6).

Turbinové misie jsou stejé jako bublinové difuzory uz&ené nadrze. Jejich velkou vyhodou
je &innost gesahujici 90 %, nevyhodou je pelta elektrické energie na pohon turbiny.
(USEPA, 1999; Ozone Solutions, 2011)

2.1.2 Ozonizace v alkalickém proskedi

Ve vodnim prosedi je ozon za normalnich podminek nestabilni ahélrick jeho
samovolnému rozkladu. Samovolny rozklad je komplesa&zova reakce, dhem které
vznikaji hydroxylové radikaly OH- a jiné radikalyyento rozklad mize byt iniciovan velkym
mnozstvim faktal, nag. piritomnosti hydroxidovych iodtOH (tzn. ideal# pii vysokém pH
roztoku), girodnich organickych sl@enin, gidavkem peroxidu vodiku 1D, oz&enim
ultrafialovym z&enim nebo fidavkem pechodnych kot.

Pti iniciaci rozkladu pomoci hydroxylovych iantdochazi kad reakci, které dohromady
tvori fettzovou reakci, tzn. produkty reakce iniciuji daidzklad ozonu. Ve velmiisté vod
muze byt tentorettzec velmi dlouhy, avSak vijpodnich vodach je délkgetzce zavisla na
mnoha faktorech jako je teplota vody, pH, TOC an&ja pak koncentrace ufitani a

21



Vyuziti oxidatnich proces (AOP) pro odstrgovani mikropolutarit Bc. Lubo$ Stitesky
Diplomova prace

hydrogenuhliitana. Uhli¢itany a hydrogenuhlitany reaguji s OH- za vzniku ufitanovych
radikalh CO3- a hydrogenuhiitanovych radikdl HCO;s-, které jsou prakticky nereaktivni a
proto netvéi fetzec. VedlejSim efektem je to, Ze ve vodach bohatyahuhlgitany a
hydrogenuhliitany Zistavd ozonové reziduum déle, coz jdedité v gipact pouziti ozonu
jako dezinfekniho prostedku. (American Water Works Association, 1999)

Chovani ozonu ve vodnim preéstli schematicky znazarje obr. 2.4:

piima oxidace substratu produkty

pomalé, selektivni

\ tvorba radikal y oxidace radikaly produkty

»

rychlé, neselektivni -

CO;%, HCOy
spoteba radikéal COs*, HCOs:

obr. 2.4 Diagram chovani ozonu ve vodnim progedi (American Water Works Association, 1999)

2.1.3 Fotolyza ozonu UV z&enim

Jinym zmisobem generovani hydroxylovych radikg¢ fotolyza ozonu UV Z&nim o
vinové délce mensi nez 310 nm. Fotolyzou ozonukajhvybuzené kyslikové atomy &),
které SEépi molekuly vody za vzniku hydroxylovych radikalTyto nasled#é reaguji s dalSim
vybuzenym kyslikovym atomem za vzniku peroxidu kogliktery reaguje s ozonem za
vzniku kysliku a hydroxylovych radikal

Fotolyza ozonu vede tedy ke vniku peroxidu vodikwdstraiovani zneéisteni tedy dochazi
stejnymi mechanismy jako u fotolyzy peroxidu vod{kiz kapitola 2.2.4) a PEROXONu (viz
kapitola 2.1.4). Tmito mechanismy jeifma reakce s ozonemiima fotolyza UV z#&enim
nebo reakce s hydroxylovymi radikaly. Jako zdroj @¥eni se pouzivaji nizkotlaké i
stredotlaké vybojky. Na obr. 2.5 je schéma takovéhtésys. (Tchobanoglous a kol., 2003;
USEPA, 1998; National Water Research Institute 0200

<
«

odtok vyistené
vody .
- : @]
generator ozonu ventily %
o
______ > >
>
piitok zneisténé
vody ,©_&7

Venturiho injektor
obr. 2.5 Schéma systému fotolyzy ozonu (Spartan Eimenmental Technologies, 2011)
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2.1.4 Peroxon

Kombinace ozonu s peroxidem vodiku je znama podreraizPEROXON. Peroxid
vodiku, jakoZto slaba kyselina, ve wodasté&né disociuje na hydroperoxidové ionty HQO
které jsou iniciatorem rozkladu ozonu. VSechny pnapci reakce lze souhréinzapsat
nasledova:

H,O, + 20, — 20H-:+ 30, (2.12)

Podle rovnice 2.12 je p@ba na d¥ molekuly hydroxylového radikalu jedné molekuly
peroxidu vodiku a dvou molekul ozonu. Pokud je lamrace peroxidu vodiku podstatn
vySSi nez stechiometricka, dochazi ke snizeni gélkoinnosti procesu. Je-li vyZadovana
desinfekce vody, davkuje se peroxid vodiku v mndzsensim nez je stechiometrické.

Na obr. 2.6 je schémaiftocného tlakového systému HiPOximoiiujici ménit davku ozonu
a peroxidu vodiku po draze protékajici vody a tifektivnit cely proces. (National Water
Research Institute, 2000; USEPA, 2001)

piitok Mk 4 E n

<<<<<<<<<<<<<<<
>>>>>>>>>>>>>>>
e N I S N A

>>>>>>>>>>>>>>>
<<<<<<<<<<<<<<<

7 % % >
m % % A

>>>>>>>>>>>>>>>
<<<<<<<<<<<<<<<

>>>>>>>>>>>>>>>
<<<<<<<<<<<<<<<

>>>>>>>>>>>>>>>

] i3 = ] LU
ogé
— m @ —

>>>>>>>>>>>>>>>
<<<<<<<<<<<<<<<

i /? \ % | odtok
injektory H,0, staticky misé

2
obr. 2.6 Prito¢ny systém HiPOX" (National Water Research Institute, 2000)

2.1.5 Ozon + H,0, + UV zareni

Pfi téchto procesech dochazi k dalSimu zrychleni rozpamhnu, ¢imz se zvysSuje
koncentrace hydroxylovych radikala tim dochézi ke zrychlené oxidaci &is&ni. Jako
iniciatory rozkladu ozonu jsou zde pouzity peroxatiku spoléné s UV z&enim. Souhrn&
Ize reakci ozonu s peroxidem vodiku zapsat podirice 2.13.

H,0, +20, - 20H-+ 30, (2.13)

Cim vice oxidant je dodano, tim vice zisténi se odstrani, av3ak je nutné zachovat spravny
poner davky peroxidu vodiku a ozonu, protoz# ppatném porru miZze dochazet ke
zhorSeni ginnosti z divodu:

» peroxid vodiku niZze @i velkych davkach reagovat s hydroxylovymi radikaly

» 0zon miZe reagovatifpmo s hydroxylovymi radikaly¢imz dochazi ke spiwhs ozonu
i hydroxylovych radikai;

» ozon i hydroxylové radikaly mohou byt spetbovavany dalSimi latkami obsazenymi
ve vodt (nag. uhlicitany a hydrogenuhiitany).
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Optimalni pondr peroxidu vodiku a ozonu neni univerzalni, jelijezzavisly na slozeni
vody, proto je vZdy nutné ho stanovit zkouSkou.da 2.7 je schéma systému s koétném
nazvem ULTROX. (USEPA, 1990), (USEPA 1, 1990)

regul&ni
ventily

LT T -
ptivod ozonu
Z generatoru

destruktor

t : : : ozonu
| I I I
| | | |
| | | |
| I I I
00000 00000 00000 00000
| I I I
0000 | 0000 | 0000 | ocooaq| Odfﬂkv 3
A 00000 00000| 00000 oooooo\[\ vycistené vody
0000 | 0000 | 0000 | 0000 |
cooool ocooool ocooool ocooool
I | | |
I I I I
errrn | wewees | exaega | e UV lampy
iR Pa— ]
) prléok odpadni . nerezovy
— vody bublinovy reaktor
roztok difuzor

H20; staticky
misi¢
obr. 2.7 Schéma systému ULTROX (National Water Resech Institute, 2000)

2.2 OSTATNI AOP

V této kapitole jsou ve stémosti popsany dalSi AOP technologie vhodné
k odstraiovani mikropolutart. Tyto se ale imo netykaji této diplomové prace — jsou to
AOP technologie, které nebyly poloprovézestovany.

2.2.1 Sonolyza ozonu

Kombinaci akustické kavitace (viz kapitola 2.2.6)ozonizace dochazi k tepelnému
rozkladu ozonu uvnitkavitatni bubliny za vzniku hydroxylovych radikal DalSim zdrojem
hydroxylovych radikal je S&peni molekul vody fisobenim ultrazvuku a samovolny
chemicky rozklad ozonu. Provedené studie ukazuji nyahlejSi rozklad tznych
zneistujicich latek (nap ve vod rozpustna, bazickd, kyseld ale i disperzni barviva
z odpadnich vod z textilniho gonyslu) ve srovnani se samotnou akustickou kavitetio
samotnou ozonizaci. (Parsons a kol., 2005; USEP®1)20

2.2.2 Katalytickad ozonizace

Katalytickou ozonizaci se rozwn procesy, ve kterych je pouzivan ozorjppdré
peroxid vodiku a UV 2zZ&ni, spoléné¢ s heterogennim katalyzatorem. Heterogennim
katalyzatorem se rozumi takovy katalyzator, kteggimozpusin ve vod.

Velkou vyhodou d&chto systém je menSi spééba ozonu oproti ostatnim oxisdm
procesim vyuZzivajicich ozon. Diky pouziti vice oxitdch technologii jsou mensi naroky na
dobu zdrZeni a tim i menSi prostorové naroky. V8gdiyto vyhody umoiuji nenakladné
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vyuziti procisténi vody utené ke znovu vyuZiti, ke snizeni obsahu CHSKj.poglkového
organického uhliku. (Spartan Environmental Techgiels, 2011)

2.2.3 Ozon +p-zéreni

DalSi AOP technologii je radiolyza kombinovana erozaci. Vtomto fipac se
nejedna o ozonizaci v klasické smyslu, protoZze omeni vyraln v generatoru ozonu.
Vyroba ozonu probiha v reaktoru, ve kterém je régpna voda (tzn. aerosol) a tim dochazi
ke vzniku ozonu. Vznikla sés vody a ozonu jéerpana naipklad pres bublinové difuzory
zpet do odpadni vody.

2.2.4 Fotolyza peroxidu vodiku

Pfi tomto zpisobu tvorby hydroxylovych radikél dochazi k imému rozkladu
peroxidu vodiku ultrafialovym zé&nim o vinové délce 200 az 400 nm na hydroxylove
radikaly. Jako zdroj ultrafialového iahi jsou vyuZzivany dZné rtuwové vybojky. Podle tlaku
plyna, kterymi jsou pl&ny mohou byt vybojky nizkotlaké nebdexdotlake, pipadré pulzni.

Nizkotlaké vybojky maji oproti gtdotlakym vybojkam &sSi (innost gemeny elektrické
energie na UV Z@&ni, ale diky své monochromatosti a absofmimu spektru peroxidu
vodiku je celkova &innost mensi oproti &dotlakym vybojkam. Pulzni vybojkytipasi
oproti stedotlakym vybojkdm jen malé vyhody, které jsokev@zeny kratkou Zivotnosti
pulznich vybojek, takZe jejich pouziti neni povad@ow za vhodné. (National Water Research
Institute, 2000; USEPA, 1998)

2.2.5 Hydraulicka kavitace

Tato technologie ke tvo&hydroxylovych radikal vyuziva hydraulické kavitace, coz je
jev, bthem kterého se ziznym divoda vytvareji ve vodnim progedi mikrobubliny, které
nasleds imploduji. Tyto mikrobubliny mohou byt vytyényiadou zfisohi:

» mistni zrychleni proushi vody;

» rychlymi zmenami tlaku pomoci ultrazvuku (viz kapitola 2.2.6);
» roztrzenim vodniho sloupceéifydraulickém razu;

» celkovym sniZenim hydrostatického tlaku.

V piipad hydrodynamické kavitace jsou bubliny vyteay bul’ vysokymi rychlostmi, nebo
velkymi gradienty tlaku. Jednoduchymi®obem navozeni kavitace jsou fifad trysky,
clony nebo jiné jednoduché mechanické konstrukggo Konstrukce z@isobuji, Zze dochazi
k odtrZzeni proudnic, vzniku vira k lokalnimu poklesu tlaku pod tlak nasycenychgtm ke
vzniku kavit&nich bublin. Pokud jsou ve védozpusEné plyny, tak dochazi ke kavitadiip
znané vétSich tlacich nez je tlak nasycenych par.

Béhem imploze dochazi k velmi rychléemu gdai plyni uvnitt bubliny. Toto stlaeni je
natolik rychlé, Ze je moZnéigdpokladat, Ze nedochazi ¥eposu vzniklého tepla do okoli.
Z toho vyplyva, ze stlvanim bubliny dochazi k jejimu z@hani na vysoké teploty. Odhady
ukazuji, ze teplota a tlak v bodech, kde dojde Kamxkavitaini bubliny gesahuji 5000 °C a
100 MPa. Zadhto podminek dochazi na rozhranni kantabubliny ke Stpeni molekul
vody za vzniku hydroxylovych radik@gl které jsou silnymi oxidanimi ¢inidly a vodikovych
radikali H-, které jsou silnymi redgkimi ¢inidly.
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Pti hydraulické (i akustické) kavitaci dochazi k odbé@vani zn&sténi nasledujicimi procesy:
» oxidace hydroxylovymi radikaly;
» redukce vodikovymi radikaly;
» pyrolytické reakce ib vysokych teplotach;
» hydrodynamicka eroze; a
» nadkritickd mokra oxidace.

Samotny reaktor pro hydraulickou kavitaci je jedadt€ z&izeni, nenaréné na provoz. Celé
zaizeni pro hydraulickou kavitaci je tieno vlastnim reaktorenderpadlem a recirkuéamim
okruhem.

Oproti akustické kavitaci je objem kapaliny, seribe prijde bublina do styku &tSi, protoze
ma bublina delSi dobu Zivota a od mista svého weri& pohybuje vysokou rychlosti.
Produkce hydroxylovych radikalmize byt podpfena davkovanim ozonu nebo peroxidu
vodiku.(Suslick a kol., 1999; National Water Reshdnstitute, 2000; Suslick a kol., 1999)

2.2.6 Akusticka kavitace

Tento proces vyuziva faktu, Ze zvukova vina (v mpkfpact negastji ultrazvuk) neni
nic jiného nez lokalni zvySovani a snizovani tlakidi tlaku hydrostatickému. Pokud je zdroj
ultrazvuku dostatsé¢ vykonny, potom rdZze dojit k poklesu tlaku aZz pod Urdivelaku
nasycenych par a voda se lokad#tane vypdovat za vzniku bublin vypenych plyny, tento
jev se nazyva akusticka kavitace.

Takto velky vykon je vSak pro praktické pouziti maeky. Obsahuje-li voda pevré@stice se
Sterbinami vyplrenymi plynem, pak dochazi k postupné expanzi tétdibwy protoze ve fazi
pietlaku neni fetlak dostatén¢ velky na to, aby bublina zanikla. P&kolika periodach
dosahne gmeér kavitaini bubliny kritické velikosti, i niZ neni bublina schopna odolavat
vngjSimu tlaku a dojde k jeji implozi. Velk&st vytvdenych bublin jsou ale bubliny stabilni,
u kterych k implozi ibec nedochazi. Hlavni faktory, které owili§i akustickou kavitaci jsou:

» frekvence a amplituda (vykon) ultrazvuku;
» fyzikdlni vlastnosti vody (viskozita, povrchové géptlak nasycenych par, atd.);
» teplota vody;
» pritomnost rozpughych plyn.
Znegisteni je odbouravano obdobnymi procesy jakiohydraulické kavitaci. (USEPA, 2001)

2.2.7 AOP vyuzivajici elektricky vyboj

2.2.7.1 Elektro-hydraulicka kavitace

K elektrohydraulické kavitaci dochazi kdyz je pomptazmovéeho kanalu do kapaliny
piedavana energie. Plazma je vysoce ionizovany Migry je vytv&en pomoci kratkych
elektrickych impul§@ o vysokém proudu mezi elektrodami uragtmi ve vod. Vznik
plazmového kanalu méa za nasledek vznik tlakove, Wtera i odrazu od materialu s jinymi
mechanickymi vlastnostmi nez ma vodagzgbuje kavitaci.
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Zpusoby, kterymi nize byt znéisténi elektrohydraulickou kavitaci odsténo, jsou stejné
jako u hydraulické kavitace. Dodate® reakce probihajiciipelektrohydraulické kavitaci jsou
dany vznikem plazmového kanalu, &mz teploty mohou j@sahnou 13000 °C. Objem
plazmového kanalu je velmi maly, takZzé&mé pyrolyza je nevyznamnda. Vysoké teploty
v plazmovém kanélu ale &pobuji, Ze se kanal chova jako absalutarny zdi¢ vyzatujici
velmi tvrdé UV zéeni a mkké rentgenové zéni. Toto zEeni je dalSim zdrojem
hydroxylovych radikal. (USEPA, 2001)

2.2.7.2 Nizkoteplotni plazma

Nizkoteplotni plazma je plazma, ve kterém je kuleti energie elektronu nebo jeho
teplota vySSi nez u plynu za normélnich podminekdi¥ni zpisob vyroby nizkoteplotniho
plazmatu je pomoci elektrického vyboje v silnénkelekém poli. Za &chto podminek maji
elektrony i ionty vySSi energii (jednotky eV) &gitvodu na hydroxylové radikaly a vodikové
radikaly.

Tyto systémy jsou konstruovany tak, Ze tenké vrsbady pretéekd pes zemnici elektrodu, nad
kterou je elektrodaifpojena na zdroj vysokého n#p (Gerrity a kol., 2009), (USEPA, 2001)

2.2.8 Fentonova reakce

Fentonova reakce sfioa v reakci peroxidu vodiku s dvojmocnym Zelezerterék
funguje jako katalyzator celé reakce. Diky univéraati a nenarénosti Fentonovy reakce se
nabizi celé spektrum vyuziti. &Steni odpadnich vod ji Ize pouZzit pt@st&nou ¢i Uplnou
oxidaci latek biologicky obtiznrozlozitelnych. Nezanedbatelnou vyhodou Fentonaakce
je to, Ze koncentrace zigteni neni pro pibéh reakce limitujici — Ize takteistit vody se
stopovymi koncentracemi z&igteni, ale i vody sili zngisténé. Fentonova reakce probihajici
pii sowasném oz@vanim dlouhovinnym UV Z&nim a viditelnym sétlem je nazyvana foto-
Fentonova reakce a dochéazi tim k zrychleni celkceea(Anderson a kol., 2004; USEPA,
2003; USEPA, 2001)

2.2.9 Fotokatalyza na povrchu polovodéa

Fotokatalyzou se rozumi vyuziti specifickych pevnyatek, které $ ozaeni zejména
UV zé&enim excituji elektron, ktery z&pini zapa@eti miznych chemickych reakci. Mezi
takovéto specifické latky pat rizné polovodie, napiklad oxid titan€ity TiO,, oxid
zinetnaty ZnO nebo oxidiemiity SiO..

Pro komeéni pouziti je nejvhod¥Si TiO,, protozZe je levny, netoxicky, dostupny, stabilni
béhem fotokatalyzy ve vodnim prasti a vykazuje dobré opto-elektrické vlastnostik&i
zakazaného pasu Ti@e 3,2 eV, coZz znamena, Ze tepunuti elektronu do vodivostniho pasu
je nutné pouzit elektromagnetick&edi o vinové délce maximair885 nm (tzn. UV zé&ni).

s

nejvice absorbovéana TyO

Elektrony a diry v blizkosti povrchéastice TiQ reaguji s kyslikem, ozonem, vodou,
peroxidem vodiku, fjpadré s hydroxidovym iontem za vzniku hydroxylovych raalik
Problémem p fotokatalyze polovodii je samovolny proces ruSeni paru elektron-dira za
vzniku tepla namisto tvorby hydroxylového radikalednim z moznych Apohi, jak tomuto
zabranit je gdani vhodného elektronového akceptoru nebo dodorwoztoku. Akceptorem
elektronu niZze byt peroxid vodiku, nebo ozon, které reagujiekteonem za vzniku
hydroxylovych radikal. (USEPA, 1997; National Water Research InstitR@£0)
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2.2.10 Radiolyza vody

Ozaovani vysoko-energetickym #&nim (radiolyza) znamena vyuZziti ionizujiciho
zaeni, kterym je pedevsSimp-z&eni (@gipadreé rentgenové 2@ni neboy-zéeni) k iniciaci
chemickych proceés Oproti jinym formam zéeni (napiklad UV-z&eni) je téndt vSechna
energie absorbovana elektrony v elektronovych abalez&enych latek, coz zagini
piechod elektrob do vySSich energetickych hladin nez je normalav.sZn&nym rozdilem
oproti UV z&eni je také fakt, Zze UV éni je absorbovano latkami obsazenymi veévod
(zneisteéni, peroxid vodiku, atd.), kdeztoripradiolyze je z#eni absorbovano samotnou
vodou.

Procesy vyuZivajidi-z&eni vyuZzivaji zéeni s energii fotonu v rozmezi 0,01 MeV a 10 MeV.
Maximalni gipustné energie jsou 10 MeV ppez&eni a 5 MeV proy-zéeni a rentgenove
zaeni a jsou dany tim, Ze nad tyto limity by mohlgitdo nezadouci indukované radioaktivit
vody Mezi nejl$zrejSi produkty radiolyzy pét hydroxylové radikaly, hydratované elektrony,
vodikoveé radikaly, molekuly vodiku, hydratovanétproy a peroxid vodiku. iiPradiolyze tak
dochézi k ginné oxidaci ale i redukci zaiteni.

Diky relativni nenarénosti konstrukce urychlov¢é elektrori je pro radiolyzu vody
nejpouzivarjsi p-zaeni. Hloubka piniku B-z&eni je zavisla na energii elektronu, ale je
pouze Vv jednotkach miliméeir takZze je nutné otavat tenkou vrstvu vody. (IAEA, 2008;
National Water Research Institute, 2000)

2.2.11 VUV fotolyza

VUV fotolyzou se rozumi fotolyza vody ultrafialovyaéeni v tzv. vzduchoprazdném
spektru. Ozn&ni vzduchoprazdné ultrafialovéreai je odvozeno od faktu, Ze tota'esdi je
pohlcovano vzduchem, tudiz sei$ouze ve vakuu. VUV spektrum ma vinovou délku od
200 nm do 100 nm, takZze spada do UV-Gem& VUV z&eni se oproti jinému UV Zéni
chova odliss: dlouhovinné UV z#eni reaguje pouze s latkami obsazenymi veiyv&dezto
VUV zéreni reaguje se samotnou vodou podgbRo nap. B-zaeni.

Fotolyzou vody VUV zé&enim dochazi ke &eni molekul vody za vzniku hydroxylového
radikalu, hydratovaného elektronu, vodikového raldika vodikového kationtu. Voda jgi p
VUV fotolyze oz&ovana v tenké vrsty protoze 99 % zé@ni je pohlceno v prvnich cca 40 nm
vody. Z tohoto dvodu je vhodné zajistit turbulentni praumd v okoli trubice, fipadré jiny
zpasob promichavani.

Zdrojem VUV z&eni pro jsou speciélni @ide, tzv. excimerové lampy, které vynikaji velkou
acinnosti az 40 % (rtlové vybojky maji dinnost 5 % az 13 %). N&stji jsou to xenonem
plnéné vybojky, které se konstrémeé podobaji generatoru ozonu se staegiymi valci.
VnéjSi elektroda byva twena nerez plechem, viii ¢ast trubice je mitocna a je vni
umiseéna druhd elektroda, kterd zarévieinguje jako staticky mi&i Mezikruzi mezi &mito
dvéma elektrodami tvio uzaveny prostor napkny xenone (OSRAM, 2012; USEPA, 1998;
Oppenlander a kol., 2003)
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3 VYUZITIi AOP K ODSTRA NOVANiIi MIKROPOLUTANT U

Mikropolutanty jsou zn&St'ujici latky, které jsou ve vadpritomny ve velmi malych
mnoZstvich. Koncentracéchto latek ve vod byvaji viadupg:I* az ng-t. Velkacast tchto
latek jsou latky, které sefippzeré ve vodach nevyskytuji. Takovéto latky jsou ocxmaany
jako xenobiotika.

Mikropolutanty Ize roz#it do mnoha @iznych skupin podleiznych kritérii. Pro tely
této prace jsou vesSkeré mikropolutanty rdedy do skupin:

» pramyslové chemikalie;
» |éciva a produkty osobni pé.

V nasledujicich kapitolach jsou popsany vybrané rapklutanty. Problematika
odstraovani mikropolutarnit je velmi rozsahlé téma, bylo n&jivypracovdno mnoho studii a
zpracovani komplexni reSerSe by bylo rozsahem mas@tnou publikaci. Zthto divoda je
v nasledujicich odstavcich satgskna nejétSi pozornost na latky, u kterych byla naskedn
testovana odstranitelnost — tzn. hormony.

3.1 LECIVA A PRODUKTY OSOBNI PE CE

Skupina léiv a produkfi osobni p& byva ozn&ovana jako PPCP (pharmaceuticals
and personal care products) a zahrnuje jakoukdlikul kterou jednotlivci pouzivaji ze
zdravotnich dvodi, nebo z kosmetickychistodia. Dale tato skupina zahrnuje produkty, které
jsou pouzivany k podpe ristu a zdravi hospotkkych zviat. PPCP zahrnuji tisicéanych
chemickych latek zahrnujici:

> léky na gedpis i Iéky volg prodejné;
veterindske |1éky;

vang,

kosmetika;

opalovaci krémy;

YV V V V V

diagnostické latky (napkontrastni rentgenova média);
» nutraceutika (nap vitaminy).

Provedené studie prokazujiifpmnost Iéiv ve vodnich tocich a jefpdpoklad, Ze tyto latky
maji negativni vliv na zivotni pragdi. V sodasné dob nejsou znamy itkazy, které by
prokazovaly pimé negativni vlivydchto latek na lidské zdravi.

Zdroji PPCP jsou zejména:
» lidskac¢innost (nap. splachovani léka kosmeticky do WC);
zbytky I&iv pii vyrobe;
prebytky I&iv z nemocnic;
ilegalni konzumace navykovych latek;
veterindska I€iva;

YV V V V VY

zemedélstvi.
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VT

pouzivat. AvSak aZz v poslednictkolika letech je mozné jejich vyskyt sledovat déitfivym
detekinim metodam. L&va, ktera jsou vyuzivandovékem nebo zvaty nejsou v jejichde
aplr¢ absorbovany &ast jich je vylodena do odpadnich vod a naslédio vod povrchovych.
(USEPA, 2012)

3.1.1 Hormony

K [écb¢ raznych druli diagnéz, jako nap piiznaky menopauzy, nedostéé tvorba
hormoni nebo rkteré formy rakoviny jsou pouzivanyippdni nebo synteticky vyrobené
steroidni hormony. Bkteré z &échto g@irodnich pipadré syntetickych estrogennich hormion
jsou vyuzivany taktéz jako oralni antikoncepce.oligtky pisobi v Zivotnim progedi jako
tzv. endokrinni disruptory. Jako endokrinni disorge ozn&ovana latka, ktera je exogenniho
charakteru (tzn. je¢lu cizorodd) a zasahuje do syntézy, sekretengsu, vazani,gsobeni
nebo odstrgovani girodnich hormot v t¢le, které jsou zodp@dné za udrZovani
homeostaze, rozmnoZovani, vyvoj organismu a jeluvam. Nefastji-se vyskytujici jsou
nasledujici typy estrogennich horniion

» Estron (E1);

» 17p-estradiol (E2, téZ estradiol);
» estriol (E3);

» 17a-ethinylestradiol (EE2);

» diethylstilbestrol (DES).

Z téchto jsou estron, Prestradiol a estriol fjirodni hormony, na obr. 3.1 jsou strukturni
vzorce vybranych hormdan (Ikehata a kol., 2006; Irmak a kol., 2005)
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obr. 3.1 Strukturalni vzorce vybranych estrogeri (Ikehata a kol., 2006)

3.1.1.1 17p-estradiol (E2)

17B-estradiol je primarni Zensky pohlavni hormon zaapoy za vyvoj sekundarnich
pohlavnich znak Zen a za vyvoj reproddkich orgai a formovani ¢la. Tento hormon je
endogenni, ale je i syntetizovan a v gomi velkych mnozstvich podavan jako oralni
antikoncepce. Estradiol je #¢ metabolizovan na mnoho metahblit¢etné estrogenu,
hydroxylatovanych estrdin 2-methoxyestronu, estriolu a jejich odvozeninerét jsou
nasleds vylu¢covany v mai. K dalSimu odvozovani sulfatovych a glukuronidawyaerivati
dochéazi nadistirné odpadnich vod. Estradiol jéasto nalézan ve vodnim prisii a je
povaZzovan za hlavnihaippévatele estrogenni aktivity na odtocicliigtiren odpadnich vod.
(Ikehata a kol., 2006; Irmak a kol., 2005)

Nékolik studii prokazalo efektivni rozklad estradiaa pouziti ozonizace. NAgHuber
a kol., 2005) ukazal, e davka 2 mig®; je dostaujici k rozkladu 500 ng*l estradiolu v
biologicky vyisténé vod pii pH 7 a teplat 16°C. Ve studii (Alum a kol., 2004) byla
prokazana zvySena estrogenni aktivita po prvniéh minutach ozonizace, coz bylo
vyswtleno vznikem silgjSich meziprodukt. Huber a kol. (2004) identifikovaktyti
meziprodukty rozkladu estradiolu ozonizacifitgmnosti hydroxylovych radika) viz obr.
3.2. Je rejmé, Ze hydroxylové radikaly napadaji a rozklatigfiroxylovany aromaticky kruh
tohoto estrogenu. (Huber a kol., 2004¢qpoklada, Ze poruSeni tohoto aromatického kruhu
shizuje estrogenitu estrogemncetns 173-estradiolu.
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obr. 3.2 Cesty degradace Prestradiolu a estronu ozonizaci (Huber a kol., 20Q4kehata a kol., 2006)

Larcher a kol. (2012) prokézal, ?&i mlavce 5Qug-I* O; a paatesni koncentraci
estradiolu 5Qug-I* (v deionizované va) doslo k odstratni estradiolu a produktjeho
rozkladu pod mez stanovitelnosti (u§-I).(Larcher a kol., 2012)

Shishida a kol. (2000) ukéazal, Ze krdmstrogenity je mozné redukovat cytotoxicitu,
mutagenicitu a bakteriotoxicitu na odtokwigtirny odpadnich vod pouzitim kombinace
ozonu a peroxidu vodiku.fiPdavce 30 mgd O; a 2 mg:t H,0, byla rychlostni konstanta
reakce druhého fadu pro rozklad estradiolu hydroxylovymi radikaly ovna
1,41x13° M's.(Ikehata a kol., 2006)

Irmak a kol. (2005) provédti studii (&innosti odstraéni 17B-estradiolu oxidaci ozonem
a UV z&enim. Experiment byl provedertipH 6,25, pdateni koncentraci 1fF-estradiolu
0,1 mmol-! a s nizkotlakou UV lampou o vykonu 15W. Oxidacef-&%tradiolu byla
provadna i riznych davkach ozonu a s nebo bez U¥ené Vysledky jsou shrnuty na obr.
3.4 avtab. 3.1 (1 mmol E2 ~ 2§g-I* E2, 1x10° mmol-min* O; ~ 48 mg-mift Os). Na obr.
3.3 jsou znazokmy meziprodukty fimé oxidace 1f-estradiolu ozonem, pbézrné maze
dochéazet ke vzniku dikarboxylovych kyselin dikykeiaozonu nebo hydroxylovych radikél
s organickym substratem.
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Pathway 1 Pathway 2

obr. 3.3 Cesty reakce @s aromatickym kruhem 17B-estradiolu podle Irmak a kol. (Irmak a kol., 2005)

Z obr. 3.4 atab. 3.1 plyne zejména nasledujigéippuziti samotné ozonizace je k uplnému
rozkladu 0,1 mmol E2 je spebovano pimérné 0,889 mmol @, pti kombinovani ozonizace
s UV z&enim je piimérna spoteba Q na uplny rozklad 1¥-estradiolu 0,664 mmol £ coz
¢ini Usporu ozonu o 22,5%, dale je vyzn&msniZena pdebna kontaktni doba. (Irmak a kol.,

2005)

tab. 3.1 Davky ozonu a 0zon reagujici s p7estradiolem (Irmak a kol., 2005)

oxidaéni davka O O3 reagujici s E2 a jeho| doba oxidace | zbytkovy
systém | [x10° mmol-min™] | meziprodukty [mmol] E2 [min] E2 [mmol]
O3 | 1578 ] 0868 | .9 | 0,000
O | 1225 | 0919 | 7S 0,000_|
| O |98 . ......080 | 0 0,000
| O | 822 | .07 | N0 . 0,013 |
| O | 756 ... 0680 | AN B 0,030 |
| OJUV | 1589 | .O71s 5 0,000
| OJUV | 1221 | ....0672 | . 9 . 0,000 |
| OQJUV. | 978 0655 67 0,000
| OJUV | 822 | 0616 | S 0,000
O5/UV 7,56 0,680 90 0,008
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obr. 3.4 Degradace 1f-estradiolu oxidaci G; (vlevo) a kombinaci Q s UV z&enim (vpravo) (Irmak a kol.,
2005)

3.1.1.2 Estron (E1)

Estron je jeden zifrodnich estrogah je metabolitem I1F-estradiolu a ma nizsi
estrogenni aktivitu nez Bfestradiol. Sulfatové estery tohotdirpdniho estrogenu jsou
jednou z dinnych sloZzek pouzivanychéiphormonalni substittni terapii. Estron byl row#
detekovan ve wistéenych odpadnich vodach. (Belfroid a kol, 1999; Kolpikol., 2002)

Ternes a kol. (2003) prokazal Gplny rozklad estr¢aub ng-1) na odtoku zistirny
odpadnich vod o koncentraci 15 figdzonizaci ji pH 7,2 a davce 5 m@-10; a kontaktni
doke 18 minut. Huber a kol. (2004) identifikoval cesbtzkladu estronu ozonizaci, které jsou
shodné jako u I¥estradiolu (viz obr. 3.2). Ro¢n ukazal, Ze estron je ze vSech jimi
testovanych estrogén(estron, 1B-estradiol a 1d@-ethinylestradiol) nejménreaktivni vici
ozonu. Givod této nepoddajnosti nebyl nalezen. (Ikehatala 2006; Ternes a kol., 2003)

Studie Lin a kol. (2009) zkoumala vliv pH, davkyoom a pdateni koncentrace
estronu na mibéh degradace ip laboratornich podminkach. Dletekavani byla degradace
acinngjSi pri vyssSim pH diky tvor® hydroxylovych radikél, rychlost rozkladu byla ip
polovi¢ni ddvce ozonuiblizné dvojnasobna — viz obr. 3.5. (Lin a kol., 2009)

1.0 3 .
10+ —%— (.13 mgmin
= pH=3.0 08 1 —0—0.19 mgmin!
0.8 1 —e—pH=5.0 x —— (.38 mgmin”’
. —a— pH=7.0 06 .\ﬁ
o 061 L\, —w— pH=9.0 9] o
S_,_) O \ \\
© 044 041 O F
'\: ‘-\I [ ] \O \*
02 \;\-32:05--__. 021 T N "
- \ k__.\ —— *— Bl
0;0 T T ‘ T \7 UU T T T |. T T T 1
0 5 10 15 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Time (min) Time (min)
a. [E,],=10.0 mg L, [0;]=0.38 mg min"' a. [E,],=10.0 mg L, pH=6.5

obr. 3.5 Vliv pH (vlevo) a davky ozonu (vpravo) naychlost rozkladu estronu (Lin a kol., 2009)
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3.1.1.3 17a-ethinylestradiol (EE2)

17a-ethinylestradiol je synteticky estrogen, ktery havni &innou latkou ¥tSiny
antikoncepnich gipravki. Pridanim ethynilové skupiny k estradiolu dochazi kgSenému
metabolismu v jatrech, coZ vede k lepSintistppu a tak &Si (tinnosti (Arcand-Hoy a kol.,
1998). Zéarove je ale tento synteticky estrogerii@ biologicky rozlozitelny nez ifrodni
17B-estradiol (Ternes a kol.., 1999; Jurgens a k@I022. Tento estrogen se ra@awvyskytuje
na odtocich zistiren odpadnich vod, avSak jeho koncentrace myzai nez koncentrace
piirodnich estrogen— zejména 1fF-estradiolu (Belfroid a kol., 1999; Ternes a kdal999).
(Ikehata a kol., 2006)

Huber a kol. (2003) prokazal velmi rychlou reak@oiethinylestradiolu s ozonem s
maximalni rychlostni konstantou reakce druh#&mu 7x18 M™*s™ pti pH 10 a teplat 20°C.
Rychlost reakce je zavisla na teglotlisociovana forma této sloeniny je reaktivijSi nez
nedisociovana (neutralni) forma. Tento syntetickfragen ma ve skuteosti d¥ poloviny
s fiznymi reaknimi rychlostmi: hydroxylovany aromaticky kruh o 3x10 M*s? pri
pH 7) a ethinylovad skupina k= 200 M's?) (Huber a kol., 2003). Tyto dv&asti jsou
rozkladany ozonem soasré a vznika tak komplexni sta rozkladnych produktviz obr. 3.6.

—0
o)
5 o
o)
HO O
o)
o)
o
HO™ S0
9
B o OH o) OH
0 o)
HO HO HO
o) o) o)
HO™ S0 HO” 0 HO™ 0
7
OH
o) Q o) OH
0 0 0
0 o)
HO HO
HO HO HO
HO

obr. 3.6 Nekteré meziprodukty ozonizace 1@-ethinylestradiolu podle Huber a kol. (2004); slogeniny
v zavorce nebyly zjis€ny, ale jsou pravdpodobné tvofeny béhem ozonizace (lkehata a kol., 2006)

Dale byl zjiS€n negativni vliv rozpughych organickych latek na rychlost rozkladu tohoto
syntetického estrogenu. (Ikehata a kol., 2006).

Larcher a kol. (2012) testovali¢ciainost ozonizace na roztocich s koncentraci 50 a
500pg-I* pii pH 5,3 a davkach ozonu 50 resp. 5@ Os. Veskery 1@-ethinylestradiol
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byl degradovan pod mez stanovitelnosti (@g37), avdak byly detekovany dva produkty
degradace IXr-ethinylestradiolu. Experiment &kl i vliv pH na &innost destrukce
17a-ethinylestradiolu: byly testovany roztoky s vysokypH 8 a nizkym pH 3. V obou
piipadech bylo prokazano neuplné odstrarl 7o-ethinylestradiolu a jeho meziprodukgpii
stejnych poateinich koncentracich a davkach ozonu). Nejmegsinadst byla zji&na i
nejvysSim pH, coz se déa vyt tim, Ze v alkalickém progedi dochézi k rozkladu ozonu na
hydroxylové radikaly OH-. Velka zbytkova koncentgathi-ethinylestradiolu po ozonizaci
pii pH 3 je dana tim, Zeiptakto nizkém pH tégf nedochazi k dekompozici ozonu na
hydroxylové radikaly a oxidace probiha pouze ozgn&tery je slabsi a vice selektivni
oxidant oproti hydroxylovym radikdl Zawrem studie bylo, Ze pH hraje vyznamnou roli
v Kinnosti  rozkladu 1d@-ethinylestradiolu, ale nehraje vyznamnou roli wvernfovani
meziproduki. (Larcher a kol., 2012)

Huber a kol. (2005) provétl studii, ktera n¢la za ukol zjistit vliv kvality¢istené vody
na (Einnost odstragni 17a-ethinylestradiolu. Jako re&ki nadoby byly pouzity dva valce
(pramér 20 cm , vySka 4,8 m), do prvniho byl odspodu ¥haozon a protiproudnprotékala
voda, druhym valcem voda pouze protékala, mezZmabvalci bylo odbrné misto. Byly
testovany #i druhy vod: (1) odtok z konveéni biologické cistirny odpadnich vod
s aktivovanym kalem (2) stejny odtok jako v (1) masidavkou 15 mg*NL pro simulaci
Spatré fungujici dosazovaci nadrze a (3) odtok z membréimowioreaktoru.
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obr. 3.7 Relativni zbytkové koncentrace ve studii Hber a kol. (Huber a kol., 2005)

Vysledky studie jsou znazamy na obr. 3.7 — na vodorovnych osach je davka wzaoa

svislych relativni zbytkova koncentrace (leva oaakoncentrace ozonu v cfthém mist

mezi nadrzemi (prava osa), CAS = voda z odtoku z é&aimi cistirny odpadnich vod,
CAS+SS = voda obohacend o NL a MBR = voda z odimkitembranoveého bioreaktoru.
Z grafi je patrné, Ze pro rychle reagujici sleniny jako roxithromycin (antibiotikum) a
silfamethoxazol nebo estrogeny je k Gplné oxidasitaujici davka >2 mg Os, které se zda
byt nezavisla na kvalitvody a ke kompletni oxidacéthto latek dochazi ve chvili, kdy je
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koncentrace ozonu mezi&mwa nadrzemi nenulova. Skeniny s malou rychlostni konstantou

(napr. iopromid — RTG kontrastni latka) jsou ¥ pdavce 5 mgt O; degradovany jen
casténe, coz je zfisobeno velmi malou reaktivitou s ozonem — oxidacebipyd pouze
hydroxylovymi radikaly, které jsou vSak speibovavany nap uhli¢itany. (Huber a kol.,

2005)
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obr. 3.8 Rozlozené procento Xr-ethinylestradiolu v zavislosti na davce @(vpravo) a patateéni
koncentraci 17a-ethinylestradiolu (vlevo) (Zhang a kol., 2006)

Studie Zhang a kol. (2005) se zabyvala rychlostjraldace 1d-ethinylestradiolu
ozonizaci v zavislosti na pateini koncentraci 1d-ethinylestradiolu, davce ozonu a pH.
Bylo zjiSténo, Ze rychlost degradace j&lhizn¢ umérna davce ozonu i gateini davce 1@-
ethinylestradiolu — viz obr. 3.8 (@mol-min'O; ~ 48ug-min*0; 1umol E2 ~
272 ngt E2).
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obr. 3.9 RozloZené procento Ir-ethinylestradiolu v zavislosti na pH (Zhang a kol. 2006)

Vliv pH na rychlosti rozkladu je znazamm na obr. 3.9, ze kterého vyplyva, Ze rychlost
degradace roste se ugtajicim pH (diky rozkladu ozonu n&idingjSi a még selektivni
oxidant — hydroxylovy radikal OH-). (Zhang a k&Q06)
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3.1.1.4 Diethylstilbestrol (DES)

Diethylstilbestrol je synteticky a velmi ¢iinny nesteroidni estrogen,tide byl
piedepisovan jako prevence potratu. V&mmosti je tento estrogen pouzivan pouzelbelé
prostaty, protozZe je karcinogenni a teratogenkéh@ta a kol., 2006)

Studie Lin a kol. (2009) zkoumala vliv pH, davkyoom a pdateni koncentrace
diethylstilbestrolu na gib¢h degradace ip laboratornich podminkach. Vysledky (viz obr.
3.10) jsou obdobné jako u degradace estronu (viz &b), pouze je delSi kontakini doba
potrebn& k jeho rozloZeni. (Lin a kol., 2009)
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obr. 3.10 RozloZené procento T¥ethinylestradiolu v zavislosti na pH (Zhang a kol. 2006)

3.1.1.5 Estriol (E3)

Estriol je jednim ze#t hlavnich hormo@ produkovanych lidskymeétem. Urovei
estriolu v lidském dle je @iblizné shodna u Zen i u miaz Jedinou vyjimkou jsou¢hotné
Zeny, u kterych je estriol produkovan v nagdném mnozstvi. Ushotnych Zen s roztrouSenou
skler6zou se rowz estriol podava pro zmini jejich giznaki.

Studie Nakada a kol. (2007) zkoumataniost piskové filtrace s naslednou ozonizaci
na odstra#ni nskolika farmak ¥etns estriolu. Voda pro analyzu byla odebiran@QV Tokio
ve ¢tyfech ¢asovych obdobich. Davka ozonu byla 3 mgd doba zdrzeni v reakich
nadrzich 27 minut. Zgtené koncentrace na odtoku (AS = koncentrace zazdweaai nadrzi,
SF = koncentrace za piskovym filtremg © koncentrace za ozonizaci) &tpku v prvnich
trech nefenych obdobich jsou v tab. 3.2. (Nakada a kol. 2007)

tab. 3.2 Koncentrace estriolu ve studii Nakada a kg 2007

datum ¢ervenec 2003 listopad 2003 cerven 2004
odbéru odtok odtok odtok

koncentrace —A> | SF | Os | AS | SF | G pritok AS | SF | O3
ngry | 072| 122 011 019 022 01 155 011 0,32 012
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3.1.2 DalSi vybrané studie zkoumajici odstranitelnost PPE

Studie Nakada a kol. (2007) zkoumataninost piskové filtrace s naslednou ozonizaci
na odstraéni nskolika vybranych PPCPs. Voda pro analyzu byla adelai 20OV Tokio ve
styrech ¢asovych obdobich. Davka ozonu byla 3 Maldoba zdrZzeni v reakich nadrzich
27 minut. Zméfené koncentrace na odtokuid@ku za prvni, druhé &vrté obdobi jsou v tab.
3.3. Zkoumanymi latkami vtéto studii jsou (v zawertypické pouZiti): triclosan =
antibakterialni a antifungicidnitinidlo (mydla, deodoranty, zubni pasty); thymol =
antiseptikum (Ustni vody, antiseptickéigravky); naproxen (antiflogistikum), fenoprofen,
kyselina mefenamovd, ibuprofen a ketoprofen = mestei antiflogistika (Ieky pro tlumeni
bolesti, protizastlivé 1éky, atd.); diethyltoluamid = aktivni sloZk&pelent; crotamiton =
antipruritikum (I€ky na kozni potiZze); karbamazepiantikonvulzivum/antiepileptikum (Iéky
na I&bu epilepsie, bipolarni afektni poruchy, atd.); gyghenazon = antipyretikum (leky
snizujici horeku); sulfapyridin, sulfathiazol, sulfamerazin afantethazine = antibakterialni
sulfonamidy (antibakterialni léky zejména pro viet@mi &ely, antibakterialni fipravky);
sulfamethoxazol, trimethoprim, azithromycin, erythg@n-HO, clarithromycin,
roxithromycin, sulfadimethoxin a sulfamethizol =tidiotika, nonylphenol = detergent;
bisfenol-A = latka pouZivané pro vyrobu epoxidovyxkiskyic a polykarbondt, estron, 13-
estradiol a estriol = hormony. Vzorky v prvnich dvéasovych obdobich jsou bodove,
v poslednim¢asovém obdobi se jednd o vzorek slévany 24-hodinowrny proteklému
mnozstvi. (Nakada a kol. 2007)

tab. 3.3 Koncentrace PPCPs ve studii Nakada a koRQ07

» cervenec 2003 listopad 2003 Fijen 2005
Sl ele iy odtok odtok odtok
koncentrace | As | SF | 0, |AS |SF| 0; [PFO%| As | sF | o
[ng-I"]
triclosan 298 | 158 | 293f 360 171 214 316 158 118 3,10
thymol 104 107| 0,20] 207 208 02y 123 49y 172  (0.38)
naproxen | 740| 379 | (0,17) 468 519 O7p 206 84D 990 0,28
fenoprofen | 1,99) (1,15)| (1,07) 0,70 069 068 838 ) of .. 0
kys.mefenamov@ 4,84 | 405 | 0 | 1470 131 473 nezn. 121 . 086 . 0,39
ibuprofen 562 042| 107 426 298 (07p) 789 915 040 0,26
ketoprofen [955| 759 | 199| 201 178 504 437 299 .33 . 2218
diethyltoluamid | 853| 834 | 268| 196 201 96p 100 44 358 313
crotamiton | 656 | 580 | (1,61 950 979 (274 786 932 780 1718
karbamazepin | 232| 2,92 | 227| 114 178 (33p) 8.9 464 360 340
propyphenaton| 0,75| 0,76 | (0,31 0,14 007 02} O 0 . o] .| 0
sulfathiazol | - | - | - -1 = - |._((0.66)) ((0,50)) ((0,46)) ((0.17)
sulfamerazin | - | - | - -1 = - |._(0.25)) ((0.48)) ((0,60)) ((0.49)
sulfamethazine] - | -l i Il S R il I nezn.| ((0,35)) ((0,03)) ((0,21))
sulfamethoxazo| - | - |l i It B - | 104 | 399 292| 3,66
trimethoprim | - | -l i Il S R - |..835] 163| 551 0,22
azithromycin | - | - | -1 -1 -1 -
erythromycin—
H20 i - |l - -1 -1 - | 150 | 918 | 103] 11,7
clarithromycin | - | - | - -1 -1 - 228 | 135|136 20,9
roxithromycin | - | -l il il B R - 2r2] 221 209 1,97

39



Vyuziti oxidatnich proces (AOP) pro odstrgovani mikropolutarit Bc. Lubo$ Stitesky
Diplomova prace

sulfadimethoxin| - | - | -l = = =] ((0,67)) __((0,15)) ((0,03)) _ ((0,08))
sulfamethizol | - | i -l =l =1l =] (L,70)) _((111)) 1 nezn| nezr
nonylphenol | 280 | 221 | 735| 223 228 133 1470 461 181 189
bisfenol-A 554| 935 | 122] 495% 137 26} 11800 3480 205 . 148
estron 196 179 | 1,31] 36,9 491 356 233 79
17B-estradiol | 1,36 1,78 | (0,05] 1,34 2,68 00p 11,7 @40 | (1,47)(0,82)
estriol 0,72 1,22 (0,11 0,19 96,7 0 0

,— = nemeieno; ,nezn.” = nezjigno

Hodnoty v zavorkach jsou detekované hodnoty pod knantifikace, hodnoty v dvojitych zavorkach jsou
meéreny ne za standardizovanych podminek.

AS = koncentrace za dosazovaci nadrzi, SF = koram@nta piskovym filtrem, O3 = koncentrace za azamii

Studie Bréseus a kol. (2009) zkoumaldindost odstragni ¢ty farmaceutik p
ozonizaci. Testovani probihalo na ulisté vod i na vod z odtoku z vybrané éstskéCOV.
Zkoumanymi latkami byly: kofein, progesteron, medmarogesteron a norethindron.
Vysledky testovani jsou zndzeény na obr. 3.11. Na svislych osach jsou redukoek]aha
vodorovnych osach jsou hodnoty CT, které vijgidnasobek davky @&asu. Davka ozonu
byla pi testovani konstantnl mg-I*, hodnoty se symbolem piedstavuji testovani na
ultracisté vod a hodnoty se symbolemtestovani na vadrealné. (Bréseus a kol. 2009)
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obr. 3.11 Koncentrace kofeinu, progesteronu, medrgyprogesteronu a norethindronu v zavislosti na davce
ozonu (Bréseus a kol. 2009)

Studie Wert a kol. (2009) zkoumal&ignost ozonizace k odstravani vybranych
PPCP a vliv kvality vody naginnost procesu. Testovani probihalo fexh vybranyctCOV,
kvalita vody na odtoku je shrnuta v tab. 3.4. Vylir& OV se nachézely v blizkosti: Las
Vegas, Nevada (LVNV); Rocky Mountain, Colorado (R®Ca Pinellas County, Florida
(PCFL).
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tab. 3.4 Kvalita vody na odtoku vybranychCOV (Wert a kol. 2009)

Parametr Jednotka LVNV PCFL RMCO
| Alkalita_ | mgl” 128 | 269 | 101 |
L Bromidy | mgt ] 018 | 017 | 0,19 |
. Amoniak | mgtN-NH; | <02 | 698 | 128 |
| Dusinany | mgfN-NO; | 12 | 007 | 970 |
o Dusitany | ! mgfN-NO, | <005 | 077 | 040
| __Organicky dusik | mgd | 180 | 156 | 242 |
| Celkovydusik | mgt | 148 | 938 | 138
] pH 1 82 | .16 | 71
....T1o¢c mgl | 66 | 103 | 103 |

Absorbance 254 nm c 0,140 0,260 0,171

Testovanymi latkami byly: karbamazepin (antiepileptn), diclofenac a ibuprofen
(analgetikum), naproxen (antiflogistikum), sulfaim@tazol (antibiotikum), triclosan
(antibakterialni latka), atrazin (herbicid), ioproim (kontrastni meédium), diazepam
(sedativum) a pCBA (latka indikujici expozici k Okadikatim).

Vysledky testoyéni znazauji obr. 3.12 a obr. 3.13. Na vodorovné ose jsougpp Os:TOC
v jednotlivychCQOV, na svislych oséach je relativni mira odstr@ina hodnota CT (vyjddje
nasobek kontaktni doby a davky ozonu).
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obr. 3.12 Koncentrace karbamazepinu, diclofenacu,aproxenu, sulfamethoxazolu a triclosanu v zavislost
na davce ozonu (Wert a kol. 2009)

Z obou grafi vyplyva, Ze karbamazepin, diclofenac, naproxetfasethoxazol a triclosan
jsou latky malo rezistentni a jsou odsthay z vice jak 90 % jiz ip poméru O;:TOC = 0,6.
Naproti tomu atrazin, iopromid, diazepam a ibupnofeou latky rezistentjSi a ani pi
poneru O;:TOC = 1 nedoslo k jejich odstrémi.
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obr. 3.13 Koncentrace atrazinu, iopromidu, diazepam, ibuprofenu a pCBA v zavislosti na davce ozonu
(Wert a kol. 2009)

Na obr. 3.14 jsou koncentrace pCBA pro jednotli@V pro tizné pongry Os:TOC. Vlevo
(@) jsou koncentrace po 30 s od zahajeni ozonizgmwested (b) po <10 minutach a vpravo
(c) po 30 s fi pouziti kombinace ozonu s peroxidem vodku.
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obr. 3.14 Koncentrace pCBA v z4vislosti n#asu a ponéru O3 TOC (Wert a kol. 2009)

ZAawry této studie jsou nasleduijici:
» rozpad ozonu je zavisly na sloZzeni vody (zejménarganické hmatv ni obsazené);

» expozice k OH- radikAim metend pomoci koncentrace pCBA ukazala, Ze mnozstvi
OH- radikah je malé do chvile nez jggkracena okamzita pétba ozonu;

» pomoci kombinace ozonu s peroxidem vodiku bylo Ziesa podobnych hodnot
expozice k OH- radikdin s vyjimkou COV PCFL, coZz je prawpodobr dano
sloZzenim vody;
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» okamzita patba ozonu je vysSi s rostouci molekulovou hmotnasiromatinosti
organickych latek ve vagl

» mezi odstratnym mnozstvim pCBA a atrazinem, diazepamem, ib@meih a
iopromidem existuje lineérni zavislost. (Wert a.K009)

3.2 PRUMYSLOVE CHEMIKALIE

Primyslové chemikalie zahrnuji velké mnozstvi chemik&terymi jsou chemikalie,
které: jsou pouzivany v zemklstvi, nebo jsou saudsti €chto chemikalii (nap herbicidy
nebo pesticidy), jsou pouzivany ve zdravotnictviespadaji mezi PPCP, jsou pouzivany
v potravindském ptéimyslu (potravingsk& aditiva), nebo jsou pouzivany v jiném
praimyslovém odvtvi (nag. aditiva do paliv, maziva, nhemrznouci &m barviva, Blidla a
dalsi). (NICAS, 2012)

3.2.1 Vybrané studie zkoumajici odstranitelnost piimyslovych
chemikalii

Studie Maldonado a kol. (2006) zkoumaldininost ozonizace na degradacitip
vybranych pestici@l a jedné pimyslové chemikélie. Vybranymi pesticidy byly: alémh
atrazin, chlorfenvinphos, diuron a isoproturon {(glstované vody byla davkovana&ntchto
latek). Testovanou pmyslovou chemikalii byla-methylphenylglycin (MPG), ktery je
produktem farmaceutickéhotpnyslu. Vybrané pesticidy dle stmice 2000/60/EC p&tna
seznam prioritnich latek, které &mice povazuje za latky s potencidlem ohrozit vodni
prostedi. Zavislost koncentrace vybranych pesfigidcasu ukazuje obr. 3.15. Davka plynné
smssi ozonu s kyslikem byla 200 Tipti koncentraci ozonu 26,8 g-intedy 5,4 g-f ozonu.
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obr. 3.15 Koncentrace vybranych pesticid v zavislosti na¢asu (Maldonado a kol. 2006)

Nejrychleji-se rozkladajici pesticid (isoprutorofg piné rozloZen jiz po 65 minutach
(5,9 g Q), nejpomaleji-se rozkladajicim pesticidem je alaghktery je pl rozlozen az po
270 minutach (24,3 g

Testovani odstranitelnosti MPG peitbo zactyi riznych podminek, viz obr. 3.16:
» MPG rozpudin v destilované vag davka ozonu 4,4 g'h
» MPG rozpudin v destilované vag davka ozonu 9,5 g'h
» MPG rozpudin v destilované vatlobohacené o 35 g-NaCl, davka ozonu 4,4 g*h
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» MPG rozpudin v redlné (slané) odpadni wodlavka ozonu 4,4 g'h
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obr. 3.16 Koncentracea-methylphenylglycinu v zavislosti na¢asu, davce ozonu a slozeni vody
(Maldonado a kol. 2006)

Z obr. 3.16 je patrné, Ze nejpomaleji se MPG rozklad vo@ s nadavkovanou soli NacCl,
doba patebna k Uplnému rozlozZeni je cca 18 hodin a davkaw80,5 g. Nejrychleji dochazi
k rozkladu @i pouziti vysoké davky ozonu (cca 5 hodin, davkamgz 22 g). Rozdil mezi
rychlosti degradace v destilované ¥a@dv realné odpadni vége @i stejnych davkach ozonu
minimalni. (Maldonado a kol. 2006)

Methyl tercialni butyl-éter (MTBE) je organicka gonyslova chemikalie, ktera se
pouzivana jako aditivum do benzinu zvySujici oktandislo. Touto latkou jsou zreteny
zejména podzemni vody, ale i vody odpadni. Fotatkgi této latky v zavislosti néznych
podminkach zkoumala studie Hu a kol. (2008). Péu&®Ps byly kombinace UV #ni a
peroxidu vodiku a fotokatalyza na povrchu TiGtudie probihala v laboratorniméfiiku,
UV lampa ngla vykon 8W. Vysledky studie jsou na obr. 3.17 ag 821.
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obr. 3.17 Odstraréné MTBE v zavislosti na¢asu a pouZzité AOP (Hu a kol. 2008)

Na obr. 3.17 je odstrégné MTBE v zavislosti na pouZziti samotného UWterd, fotolyzy
TiO,, fotolyzy TiO, se stibrem jako katalyzatorem &igouziti dvou pedchozich AOP ale
bez UV zdeni (os¥tleno slunénim z&enim). Poateni davka MTBE byla 1 mM, pH = 3,
mnoZstvi TiQ = 2 g-1*, a vinova délka UV Z&ni 254 nm.
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obr. 3.18 Odstraréné MTBE v zavislosti na¢asu a p&ate¢ni davce MTBE p¥i pouziti kombinace UV
zareni a peroxidu vodiku (vlevo) a pi fotokatalyze TiO, (vpravo) (Hu a kol. 2008)

Na obr. 3.18 jsou fibshy koncentraci MTBE (molarni hmotnost je 88,15 mg MM
Fotolyza peroxidu vodiku (vlevo) probihala s UVie@m o vinové délce 365 nm, pH 3 a
davce peroxidu vodiku 10mM. Fotokatalyza Tityla provedena za oavani UV zdéenim o
vinové délce 254 nm, pH 3 a davce TiDg-I'. Fotolyza peroxidu vodiku je m&dcinna nez
fotokatalyza TiQ, avSak rozdily jsouipstejnych poateEnich koncentracich minimalni.
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obr. 3.19 Odstraréné MTBE v zavislosti na¢asu a davce peroxidu vodiku (vlevo) a Ti@(vpravo) (Hu a

kol. 2008)

Vliv davek peroxidu vodiku a Ti©Ona &innost degradace je znazéma na obr. 3.19.
Patateini davky MTBE jsou 1 mM, pH 3, vinova délka UVieai 254 nm pro fotokatalyzu
TiO, a 365 nm pro fotolyzu #D,. S rostouci davkou Tid H,O, roste rychlost odstii@vani
MTBE aZz do uéité davky. Ri davce 20 mM HO; jiz dochazi k redukcidinnosti. Steji tak
pri davkach 4,0 a 5,0 §-ITiO, dochazi k poklesudinnosti procesu.
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obr. 3.20 Odstraréné MTBE v zavislosti na¢asu a pH i pouziti kombinace UV z&eni a peroxidu vodiku
(vlevo) a pri fotokatalyze TiO, (vpravo) (Hu a kol. 2008)

DalSim testovanym parametrem bylo pH, viz obr. 3R@ate:ni davky MTBE jsou 1 mM,
pH 3, vinova délka UV z&ni 254 nm pro fotokatalyzu Tia 365 nm pro fotolyzu $D-,
davka HO, byla 10 mM a davka Ti©2,0 g-*. U fotokatalyzy TiQ je (&innost vyrazs
negativié¢ ovlivnéna hodnotou pH v kyselych roztocich s pH pod 2.vi&i &innosti je
dosazeno ip pH kolem 3, s dalSim zvySovanim pH s&n@ost mirg sniZzuje. U fotolyzy
peroxidu vodiku sedinnost sniZuje s rostoucim pH.
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obr. 3.21 Odstrargné MTBE v zavislosti na¢asu a vinové délce UV z#ni pii pouziti kombinace UV
zéreni a peroxidu vodiku (vlevo) a pi fotokatalyze TiO, (vpravo) (Hu a kol. 2008)

Poslednim testovanym parametrem je vinova délkaz&¥®ni, vysledky zobrazuje obr. 3.21.
Podminky testovani byly stejné jakou p testovani pH bylo ale pev& stanoveno na
hodnot 3. U obou AOP procésje patrné, ze kratSi vinova délka (tzniexd s ¥tSi energii

v v s

fotonu) ma vyssi &éinnost. Oz&ovani TiQ sluné&nim z&enim vede naifblizné trojndsobné
reakéni doby wi¢i ozarovani UV zd@enim o vinové délce 365 nm a vice nez stonasobné
realkéni doby ve srovnani a fotokatalyzou UVigdim o vinové délce 254 nm. (Hu a kol.

2008)
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4 TESTOVANI NA OZONU ZALOZENYCH AOP NA
MUNICIPALNICH VODACH
Testovani odstranitelnosti vybranych xenobiotik bihalo na odtocich z #stské COV

v Mikulové. Méteni probihalo v kétnu 2012 a bylo testovano postépmekolik kombinaci
AOP technologii:

» samotny ozon;
» kombinace ozonu s UV &nim;

» kombinace ozonu s peroxidem vodiku;

» kombinace ozonu s peroxidem vodiku a UYerdm; a
» samotné UV zéni.

4.1 POPISCOV MIKULOV

Predmstna COV se nachéazi v okresu@&lav, na katastralnim Gzemi Mikulpv. Jedna se
o klasickou mechanicko-biologickatistirnu odpadnich vod. Navrhové parame&i®V jsou
shrnuty v tab. 4.1 a garantované parametry na odie&h. 4.2:

tab. 4.1 Navrhové parametryCOV Mikulov (Aqua Procon, 2010)

Parametr Jednotka | Navrhova hodnota
_______ Pacet ekvivalentnich obyvatel |~ EO | 24850 |
| _Specificka produkce odpadnich vod _ Ta$' | 150 |
Vody balastni m 559
_________________________________________________________ AL P S-S
. . m>.d 4268
Praimérny denni piitok l.s? 50
_________________________________________________________ S 20
e, , m>.-d 5219
Maximalni denni pitok sl 60
_________________________________________________________ ’3____]:___ T T T T T T T T A S AT T T
T . , m>-h 373
Maximalni hodinovy pitok l.s? 104
_________________________________________________________ ’3____]:___ TTrTTrTTTT T AT T T T
Miniméalni hodinovy patok ”I‘S'I g‘g
| Maximalni piitok pies biologickou | m*hT | 412
__________________ castzadest | st | 114 |
_________ Specificka produkce BSK | g-os'd” | 60 |
| BSKscelkem | kgd | 1491 |
___________________ NLcelkem | kgd | 1367 |
o Necelkem | kgd | 272 |
P. celkem kg-d 62
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tab. 4.2 Garantované parametry na odtokuCOV Mikulov (Aqua Procon, 2010)

p m
[mg-] [mg-I]
______ BSKs | 15 | .30
_____ CHSK | .8 | 110
_______ NL |15 |30 .
| Ne | 15 (pimen) | 20 .
Pc 2 (primer) 6

4.1.1 Popis technologického z&zeni COV

_ Technologické zdzeni bylo popsano na zaktagrovoznihoradu pro trvaly provoz
COV Mikulov, vodohospod&kacast, textov&ast, revize 00 (Aqua Procon, 2010).

41.1.1 Odlehéovaci komora

Prvnim objektemCOV smeérem od pitoku z odvodovaného Gzemi je odlébvaci
komora. Odlebovaci komora je umidta ged COV a je sodasti hlavniho kanalizaiho
fadu a slouzi k oddeni vod srazkovych od vod splaskovyckhém srazkové udalosti.
Odlehltovaci komora zamezujggiZzovani biologického stugra roz@luje natok nasledown
splaskové vody do 114 t'ssou vedeny na mechanick&tni a degové vody pitokem
piesahujici 114 15 jsou odvedeny fes lapak $tku do cerpaci stanice désvych vod.
Odleltovaci komora je dale vybavenaémym odtokem do recipientu praipad poruchy,
nebo gipad, kdy bude fitok vySSi nez maximalni fitok ¢erpaci stanice dédvych vod.

4.1.1.2 Mechanickaéast

Odpadni vody jsou z odlébvaci komory vedeny ips vypinaci Sachtu na
kombinovanou jednotku horizontalniho lapaku piskstejnich cesli. Separovany pisek
prochazi pré&kou pisku a je nasledrskladovan v kontejneru, shrabky ze strojnéeisli se
skladuji v samostatném kontejneru. Vzduch z objekchanickéhaisténi, je odsavan na
biofiltr z divodu odstragni zapachu. Pro ifpad vypadku elektrické energie jered
kombinovanou jednotkou mechanickébidteni instalovano pneumaticky ovladané sgup
které se po dosazeni havarijni hladiny v kombinojadéotce uzase. V pipad potreby je
mozné Soupuzawit a mechanickéipdisténi obtékat d@erpaci stanice.

Cerpaci stanice je vystrojendyimi ponornymi kalovymicerpadly v zapojeni 3+1.
Cerpadla jsou ovladana v zavislosti na poloze hjaditerpaci jimce. Potrubi obtoku
mechanickéhgisténi je docerpaci jimky zaugho presceslicovy kos.

4.1.1.2.1 Cisténi deg’ovych vod

De&ové vody pitokem pesahujici 114 I'5 piepadaji pes elivnou hranu a jsou
odvedeny do lapaku&ku, kde dochazi k sedimentaci nejhrubsSiho materialapaku &rku
dale odtékaji da@erpaci stanice dédvych vod. Véerpaci stanici jsou umista ti Snekova
cerpadla o celkové kapatitl0801-8 a jedno kalové ponornéerpadio pro oderpani
zbytkovych degovych vod na biologickodastCOV. Snekov&ierpadla dopravuji dédvou
vodu do natokového Zlabu desé zdrze.

De&ové zdrze slouzi k akumulaci desych vod po dobu 20 minuttipmaximalnim
defovém pitoku. Zdrze se skladaji ze dveoasti, které jsou u dna propojeny ve spotai
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cerpaci jimku, odkud je nasletflmadrzena vodaerpana do aktivanich nadrzi. Kazda sekce
de¥ové nadrZze je vybavena vyplachovaci klapkou. Nadsbe v hornic¢asti vybaveny
bezpénostnim pelivem, ges ktery je de®va voda odvasha v okamziku napkmi nadrze.

Prepadajici da®va voda je rérena Parshallovym Zlabem.

4.1.1.2.2 Svozové hospodstvi

Svozové hospodstvi slouzi k usklatbvani kali a odpadnich vod dovezenych
z blizkych COV bez kalového hospottivi, nebo odpadnich vod ze septikSvozové
hospodéstvi se sklada z jimky septila jimky kati. Precisténi &€chto odpadnich vod a Kal
je feSeno stroji stiranymi ¢eslemi. Tlakové vozy jsou prazéry pres separator obsahu
tlakovych vo#, ktery zarové umoziuje jejich ¢iSténi. Rozdleni pfitoku podle typu
svazenych vod je zaji§to pred automaticky ovladané ventily.

Jimka kah slouzi k uskladéni a provzdusovani dovezenych kal tyto kaly jsou
nasled® odvodiovany a zahushy.

Jimka kai slouzi k uskladéni svazenych odpadnich vod, je vybavena michadlghi a
obsah jgizere ¢erpan do Sachtyrpd mechanické&isteni.

4.1.1.3 Biologicka ¢ast

4.1.1.3.1 Selektor

Odpadni vody z mechanick#asti jsoucerpaci stanicicerpany doctyrkomoroveho
anoxického selektoru. Homogenizace kazdé komorykisele je realizovana vertikalnimi
michadly se suchou instalaci pohonu. Z posledni kpreelektoru natéka aktivai snés do
roz&klovaciho objektu, ktery zafisje rovnon&rné rozdleni piitoku na ol linky
biologického stup&i Natok na jednotlivé linky je mozné zastavit pomng€né ovladanych
Soupat.

4.1.1.3.2 Aktivaéni nadrze

Odpadni vody jsowistény v celkem dvou aktivaich nadrzich, kazda z nich je
vybavena dvojici ponornych vrtulovych michadel &eanych na obsluzné lavce. Aerace
odpadni vody je zaji8ha jemno-bublinovymi deskovymi a€rami elementy. Odtok z obou
aktivatnich nadrzi je sveden do sp@ého odtokového kandlu, kterym je aktimd snes
piivadéna do dalSiho roztbvaciho objektu. V aktivanich nadrzich jsou instalovanyiizzeni
k méieni koncentrace rozpégého kysliku, teploty, du&iam a fosforu. Vystupy éhto
zarizeni slouzi Kizeni dodavky vzduchu do aktirdich nadrzi a kizeni davkovani mnozstvi
chemikalie pro srazeni fosforu.

4.1.1.3.3 Dosazovaci nadrZ'S vratného kalu a mikrofiltrace

COV je vybavena dvojici kruhovych dosazovacich nésezsdruzenym dvoupodlaznim
objektem procerpani vratného kalu a mikrofiltraci. Dosazovacidnié tvdi natokovy
stredovy sloup, flokulani valec, pojizdny most seffzenim pro stirdni hladiny a s rétém
kart&em pro c¢isteni odtokového potrubi. Plovouci distoty jsou pomoci ventilatoru
smerovany k obvodu dosazovaci nadrze a nasistinabovany do plastove jimky.

Odtok vyisténych vod je realizovan pomoci pdaeoého potrubi osazeného uéjai
hrany nadrze. Regulace vysky hladiny v dosazovadizi je realizovana pomoci odtokove
komory. Kazd4 dosazovaci nadrz ma kaldegpadla, z nichZ jedno jgzeno frekvetnim
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meéni¢em. Skuténé mnozstvi vratneho kalu jeskeno induknim pritokomerem a tento kal je
cerpan do prvni komory selektoruieByte&ny kal je oderpavan yetenovyméerpadlem pes
odbaky z jednotlivych recirkulénich okrulii, sani wetenového cerpadla je osazeno
maceratorem. Plovouci &istoty jsou z hladiny dosazovaci nadrze stirany wgoky a
gravitaané vedeny do akumutai nadrze, ze které jsou naslédoud cerpany do prvni
komory selektoru, nebo jsou smichany frehyt&nym kalem a nasledn odvodrény.
Akumulatni nadrz plovoucich restot ma bezp@ostni gepad, ktery je zatst do jimky
v podlaze armaturni komory, ve které se nachéigsné&erpadlo. Vytlak tohot@erpadia je
zausén do vytlaku vratného kalu.

Vyc¢isténd voda z dosazovacich nadrzi jeiram potrubim svedena na bubnovy
mikrofiltr umis&ny v nerezové van Odtok z tohoto filtru je vedeni@s nérny Parshalim
Zlab a akumukni jimku ATS do recipientu. N#stoty zachycené na mikrofiltru jsou
automaticky oplachovany a vedeny do jimky plovolgigistot.

Za Parshallovym Zlabem je untisé akumulani nadrz vyisténé odpadni vody, odkud
je odebirdna voda do automatické tlakové staniaelaVz automatické tlakové stanice je
vyuzivana k oplachu mechanickétiéteni, vyplachu dae®vé zdrze a k oplaéim v kalovém
hospodéstvi.

4.1.1.3.4 Chemické srazeni fosforu

Srazeni fosforu je realizovano dvojici davkovacielpadel se zasobni nadrzi srazedla —
roztoku siranu Zelezitého. Siran Zelezity je da@kodo odtokového Zlabu mezi aktiwami
nadrzemi.

4.1.1.3.5 Dmychérna

Dmychadla pro aktivani nadrze jsou umi&ta v budo¥ Snekovychterpadel defvych
vod. Celkem jsou instalovandi tdmychadla, d¥ z nich (kazdé pro jednu linku) jsou
vybavena frekvetnim nmenicem. Treti dmychadlo slouzi jako rezerva prtipad poruchy.
Regulace vykonu dmychadel je realizovari@spvystupy z kyslikovych a ddsanovych
sond — v kazdé lince je umdstpar sond (tzn. jedna sonda kyslikova a jednadasova.

4.1.1.4 Kalové hospod&stvi

Prebyte&ny kal je po zahu8hi uskladiovan ve dvou valcovych nadrzich, které slouzi
jednak k uskladéni zahustného kalu a za druhé kvytemi zasobniho objemu pro
vyrovnani, nebo vychlazeni kalové & po hygienizaci kalu. Kalové nadrze mohou byt
provozovany samostatibez navaznosti na provozni soubor hygienizace kalu

Prvni nadrz (vyrovnavaci) je vybavena &efei elementy a odvamvacim zéizenim.
Z této nadrze je kalerpan wetenovymcerpadlem do nadrze pro hygienizaci kalu.

Druha néadrz (vychlazovaci) slouzi k ochlazovani éggiovaného kalu. Neni-li
hygienizace kalu v provozu, je kal do této nadisgrpavan z vyrovnavaci nadrze. Nadrz je,
stejre jako nadrz vyrovnavaci, vybavena agiani elementy a odvambvacim zéizenim.

Kazda z vySe jmenovanych nadrzi ma svoje dmychalo
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4.1.1.4.1 Hygienizace kalu — systém OSS

Hygienizaci a stabilizaci kaliesSi autotermni aerobni termofilni systém OSS (oryte
sludge system). Systém O$&Si stabilizaci a hygienizaci katistym kyslikem a to v ramci
jedné nadrze. Hygienizovany kal je naskeddvodiovan na dekantai odstedivce.

4.1.1.5 Systém néieni arizeni

Veskeré paebné velliny a Gdaje prdizeni provozuCOV jsou automaticky feny a
pienaseny na dispmk.

Na pitoku odpadnich vod je instalovana automaticka kaeaci stanic&izena proteklym
mnoZstvim vod. Ve vstupni jimagrpaci stanice je instalovan ultrazvukovy hladigom
jako zaloha i plovakovy spinaDalSi plovakové spida jsou instalovanyied ¢eslemi pro
hlidani vzduti hladiny n&eslich. V lapaku 8tku je ultrazvukovy hladinosr fidici chod
Snekovychierpadel, v dg®veé zdrzi je automatikézenicerpadel a na odtoku vody repadu
je instalovana ultrazvukova sonda s Parshallovyabeih pro rfeni grepadajicich vod.

V jimce svozu septikje instalovan ultrazvukovy hladin@ma plovak pro ochranterpadel,
na vytlakucerpadel je pitokon®r. Jimka pro svoz kalje vystrojena obdolkinjako jimka pro
svoz septik.

V aktivaénich nadrzich je #fena koncentrace rozpasého kysliku, teplota odpadni vody,

mnozstvi fosforu a celé spektrum Na*. Na dosazavaoiddrzich je sledovana délka cyklu

pojedu mostu (prodlouzeny cyklus zZngrokluz kol). Potrubi za dmychadly aktivace je
opateno analogovym tlakotnem a teplorrem. Nadrz na siran Zelezity je osazena
ultrazvukovym hladinorrem a plovakovym spigam.

V cerpaci stanici plovouciho kalu jeéiena hladina ultrazvukovym hladingnem, jako
zéloha je instalovan plovakovy spénaV cerpaci stanici vratného kalu je indukmi
pratokonmery meien pitok vratného aigbyte&ného kalu.

Za mikrofiltrem je instalovdna pH sonda a Parsialilab s ultrazvukovym hladinoirem.
Na odtoku je instalovana automaticka vzorkovaaiistizena proteklym mnozstvim vod.

Na pitoku zahugovani kalu je induéni pritokoner a hladina v jimce zahu$tého kalu je
méiena déma limitnimi snimai hladiny. V odvodgni kalu se mifi mnoZzstvi flokulantu,
mnozstvi odvotlovaného kalu a mnoZstvi provozni vody. V usktadcich nadrzich kalu
jsou nefeny hladiny pomoci ultrazvuku.

U automatické tlakové stanice jeéhan tlak v systému a dva limitni tlaky kontaktnimi
tlakoméry. Dale je na fislusnych pipojkach nétena spdeba plynu a elektrické energie a
hodinova maxima jeji sptby.

4.2 POPIS POLOPROVOZNi JEDNOTKY

V ramci projektu AOP4AWATER bylo provedeno testovayibranych AOP technologii
na innost zlepSeni vybranych zékladnich a mikrobiatkgch parametr. Déle byla
testovana €innost na odstrami vybranych estrogén

4.2.1 Materidly a metody

Zakladnimi komponenty poloprovozni jednotky (vizr.o$.3) byly: lahev se sitanym
kyslikem o objemu cca 12,5°%modstedivé cerpadlo, injektor, staticky misis moZnosti
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pripojeni davkovacihocerpadla peroxidu vodiku, jocna UV lampa, realni nadoba
z nerezové oceli 0 objemu 600 I, poloprovozni ozami jednotka, davkovacterpadlo,
destruktor ozonu a zasobnik s roztokem peroxidikvod

obr. 4.1 Poloprovozni ozonizéni jednotka: vlevo reakéni nadrz a destruktor ozonu; vpravo ozonizator,
UV lampa, ¢erpadlo, injektor a davkovaciéerpadlo H,O,

K testovani byla pouzita poloprovozni ozo®kiza jednotka WEDECO GSO 10
(max. 30 g @hY). Jednotka byla nastavena tak, aby ufioela zapojeni do okruhu (schéma
viz obr. 4.3). Maximalni itok pracovniho plynu generatorem pro GSO 10 je 565™, pro
testovani byl pitok plynu nastaven na 0,3°™. Na vystupu ze svazku byl tlak kysliku
redukovan na tlak 1,5 baru. ok vody systémem byl za danych podminek 0,83 I-s
(3,0 n?-HY). Voda pro testovani byla odebirana z odtoku z otbsgcich nadri a po testovani
byla vypou$tna gred biologickowastCOV.

obr. 4.2 Poloprovozni ozonizéni jednotka: vlevo UV lampa; vpravo davkovaciéerpadio H,O,

Odpadni voda byl&erpana z odtoku z dosazovacich nadrzi do¢rdakddoby o objemu
600 I. Po n&erpani celého objemu byl uzewn gFivodni ventil a byl oteten ventil okruhu.
Béhem testovani byla odpadni voslerpana pes injektor, kde byl davkovan pracovni plyn
(smes ozonu a kysliku), a staticky migs moznosti fipojeni davkovacihdéerpadla peroxidu
vodiku) do reaéni nadoby. Dob&erpani byla dana p@bnym mnoZzstvim ozonu vnesenym
do odpadni vody vykonekterpadla a objemem reaki nadoby.
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chladici voda

plynny kyslik destruktor ozon

generator
ozonu

odtok

zasobnik
roztoku HO,

UV lampa reakéni
dévkovaci g%%rlz
éerpadlo\

4
cerpadlo
pritok I A ﬂ-q

injektor staticky mist
obr. 4.3 Schéma poloprovozni jednotky

Stanoveni paraméitrodpadnich vod probihalo v laborétih spolénosti Vodovody a
kanalizace Beclav, a.s. a VODARENSKA AKCIOVA SPOIENOST, a. s. U vdech vzark
byly stanoveny zékladni parametry a byl provedeRkrohiologicky rozbor. U vstupniho
vzorku byly stanoveny i dalSi parametry viz tab..433anoveni koncentraci xenobiotik
(estrogen) bylo provedeno v laboratich Centra pro vyzkum toxickych latek v priesti

(Prirodowdecka fakulta Masarykovy univerzity v Bjn

tab. 4.3 Testované parametry odpadni vody

2T Jednotka | Nejistota Identifikace zkouSky
parametry
o PH T 1% | SOR. 1A (CSNISO 10523) |
CHSK ot £ 14 % SOP¢. 8 A (CSN ISO 15 705, navod
__dichromanem | "97 | =" | firmy HACH,MERCK) |
P SOP¢. 8 B (CSN EN 1899-1CSN EN
s N R A 1899-2)
e £ s . SOP¢. 6 (CSN EN 872, skleiy filtr
. 0,

(Nerozpudmélétky | mg¥ | £24% |~ Fisher F261)
Rozpusiné latky ma. It +13 % SOP¢. 5 (CSN 757376 SN 757347,
_susené RL105) | M9 | SN sklereny filtr Fisher F261) |
Absorbance (436 SOPe. 4 (SN 75 7360)

nm, 1cm)
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Vstupni parametry | Jednotka | Nejistota Identifikace zkouSky
SOP¢. 27 A (CSN ISO 8288(SN ISO
Zelezo mg-f 7980,CSN ISO 9964-1CSN EN 1233,
S IS SO CSN 757 400CSN EN ISO 12020) |
SOP¢. 27 A (CSN ISO 8288(CSN ISO
Mangan mg-t +10% | 7980,CSN ISO 9964-1CSN EN 1233,
SRR BUSSRRSRSSRRRS ISR BUS CSN 757 400CSN EN ISO 12020) |
... Dusinany | mgt | 5% | SOR:. 14 CSN ISO 7890-3) |
_Dusitany | mgf | 7% | SOR:. 13 CSNEN 29777) |
Sirany | mgt | £9% | SOR.19(SN757477) |
_.Chloridy | | mgt | £10% |  SOR.18 CSNISO9297) |
SOP¢. 27 A (CSN ISO 8288(CSN ISO
Tvrdost vody mmol# 7980,CSN ISO 9964-1CSN EN 1233,
CSN 757 400C'SN EN ISO 12020)
ALl Jednotka | Nejistota Identifikace zkouSky
parametry
Enterokoky | 19 3% SOP¢. 45 (SN EN ISO 7899-2)
Termotoleratni KTJ-100 . v
koliformn( bakterie| _m* | | SOPG42ESN7S783S)
L . | KTJ-100 y ¥ «
Escherichia coli mi SOP¢. 41 (CSN 75 7835(SN 75 7837)

Jednotlivé vzorky k analyzam zékladnich a mikrobi@inparametr byly odebirany po
dobu testovani do plastovych lahvi o objemu 1 1020, 30, 40, 60 a 80 minutach, neni-li
upresréno jinak. Vzorky byly analyzovany v laboratd&/odarenské akciové spaélaosti, a.s. a
v laboratdi Vodovodi a kanalizaci Beclav, a.s. U vstupniho vzorku (vzorek 1.0) bylyina
stanoveny vstupni parametry (viz tab. 4.4).

Vzorky k analyzam z testované€ianosti odstraéni estroget byly odebirany po dobu
testovani do plastovych lahvi o objemu 2x2 | po2@M,30 a 50 minutach, neni-li tgsréno
jinak. Vzorky byly analyzovany metodou LC-MS.

tab. 4.4 Vstupni parametry vzorki odpadnich vod

Parametr Jednotka Namérend hodnota
. Zelezo | ] mot <005 ]
__Mangan | mott | 005 ]
. Dusenany | omgd 62 ]
_Dusitany | ] mot 0040 ]
_Sirany | mot 270 ]
___Chloridy | mott 140 ]
Tvrdost vody mmol:t 4,2
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4.3 VYSLEDKY TESTOVANI

4.3.1 Testovani zakladnich a mikrobiologickych parametii

Testovanymi parametry byly: pH, CHSK-Cr, BSKnerozpu&né latky, rozpushé
latky, absorbance na vinové délce 436 nm, termi@otai koliformni bakterie, enterokoky a
u rekterych sad vzorki Escherichia coli a zakal.

4.3.1.1 Kvality vody p¥i pouZziti samotné ozonizace (vysSi davka)

Davka ozonu v jednom cyklu byla 7,8 g*radpadni vody f kontaktni dok jednoho
cyklu 12 minut. Celkova délka testovani byla 80 uminV tab. 4.5 jsou shrnuty vysledky

testovani.

tab. 4.5 Dosazena kvalita odpadni vody u vzoikp¥i pouziti samotné ozonizace (vySSi davka)

Vzorek 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
Kontaktnidoba [min] 0 | 10 | 20 | 30 | 40 | 60 | 80
Davka ozonu
o Op-mi oV] 0 6,5 13,0 19,5 26,0 39,0 52,
. bpH A 73] 79 | o 6 15 7,5
_CHSK-Cr[mgT] | 30 | 33 | 30 | o 26 | 30 | 28
. BSKs[mg-T] | <3 | [ 8 | -7 8 | 9 .
Nerozpustneé latky 10 15 27 i 17 13 11
o mg e e
ROZF[’r‘T‘]Sg‘f_rl‘.?] atky | 920 | 840 | 740 - 760 | 910 920
_Absorbance 436 nm <002 <002 <002 - <002  <0/020,0%
Enterokoky
_[KT3200mpy | 2400 ) %90 19 9 o0 %%
Termotoleratni
koliformni bakterie | 5400 1400 20 0 0 0 0
AKkTIxoomt) N
Escherichia coli
[KTJ-100 m1l] 4800 1200 17 0 0 0 0

Rozpu&tné latky, nerozpudhé latky, CHSK-Cr, pH ani absorbance nevykazujéelkavého
samotné ozonizace zadny vyrazny trend.ofddl v gipac
mikrobiologickych ukazatél dochazi k rychlému odstram vSech testovanych patogen
veskeré patogeny jsou odstéay jiz po 30 minutach (odpovida davce 19,5gn® OV). U
BSKs dochazi ihned po zahajeni ozonizace kistérbez dalSi zamy v ¢ase.

pohledu @i pouziti

4.3.1.2 Kvality vody p¥i pouZziti samotné ozonizace (nizsi davka)

Cilem testovani nizsi davky ozonu (tzn. pomalejsildokovani) bylo o&eni vlivu
rychlosti davkovani na vysledné parametry. Davkanozv jednom cyklu byla 4,2 g
odpadni vody p kontaktni dok jednoho cyklu 12 minut. Celkova délka testovanal80
minut. V tab. 4.6 jsou shrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.6 Dosazend kvalita odpadni vody u vzoikpf¥i pouZziti samotné ozonizace (nizsi davka)
Vzorek 6.0 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6
Kontaktni doba[min] 0 | 10 .20 | .. 30 | 40 | .60 | . 80
Davka ozonu
) 0 3,5 7,0 10,5 14,0 21,0 28,0
[9 Os:m"® OV]
e PH AL TS [N . [O=28 LAE=28 SO 41-2 I 7,6
_CHSKCr[mgt] | 26 | 27 | 27 | 21 |20 | 20 . 22
__BSK5[mgl] | <8 | _ <8 | I < 8 | 8| <8
Nerozpusine latky | 44 13 13 11 13 13 13
odmgrl e T I
Roz?r‘:]sg‘f_rll‘f] atky | 980 | 1000 | 1000| 1000] 990| 1000 100
Absorbance 436 nm <002 <002 <002 <002 <002 0x0, <0,02
| Zakal[zR |23 | 20 | . 18 | 13| . 13| L2, . 13
Enterokoky
CKTyaoome | PO %0 84 s 9 0 9
Termotoleratni
koliformni bakterie | 28000 4500 260 8 2 0 0
[KTJ-100 mtY]

V pripact nizSi davky ozonu rozpusté latky, nerozpuhé latky, pH ani absorbance ép
nevykazuji zadny vyrazny trend. Mikrobiologické amktele maji podobny fib¢h odstragni

jako v pipack vySSi davky, pouze dochazi k jejich pomalejSimutKipydiky mensSi davce
ozonu. Veskeré patogeny jsou odstranpo 60 minutach (odpovida davce 21,0 gn®

OV). CHSK-Cr je pomarné stabilni do 40. minuty, po 80-ti minutach je CHSK-
redukovano o 15 %. Zakal odpadni vody se othfia do 30. minuty postuprsniZzuje a od
30. minuty je stabilni, celkova redukce zakalu3&4.

V piipact mensSich davek (pomalejSi davkovani) a stejné komitadoby dochazi
zejména k lepSimu odstiavani BSK. Mira odstratdni mikrobiologického znasteni je [
stejnych celkovych davkach ozonu srovnatelna.

4.3.1.3 Kvality vody p¥i pouZziti ozonizace v kombinaci s UV z&enim

Davka ozonu v jednom cyklu byla 4,2 g*mdpadni vody a davka UV igni 0,084
kWh-m® pii kontaktni dok jednoho cyklu 12 minut. Celkova délka testovarat80 minut.
V tab. 4.7 jsou shrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.7 Dosazend kvalita odpadni vody u vzoikpfi pouZziti ozonizace v kombinaci s UV z&enim

Vzorek 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6
Kontaktnidoba [min] 0 | 10 | .20 | . 30 | . 40 | 60 | 80
Davka ozonu
R 0 3,5 7,0 10,5 14,0 21,0 28,0
o lgoym®ovy | T T T B
uv [kWh-m'3] 0 0,070 0,140 0,210 0,28( 0,420 0,540
pH 3 A a4 4| LAl AL 7,3
_CHSK-Cr[mgT] | 33 | 31 | 35 | 36 | 28 | 20| 20
. BSK5[mg-I] | 120 | 133 | 1,40 | . 129 189 153 1,36
Nerozpuﬁ_rle latky 10 9 11 10 8 3 8
o dmgrt T T T I R
ROZF[’r‘T‘]Sg‘f_rl‘.?] atky | 993 | o937 | 934 | 983| 956 962 951
_Absorbance 436 nm 0,016 0,009 0,006 0,004 0,003 020,0 0,002
Enterokoky
[KTa-a0omiy | 1090 800 1 MO oSS 8 s °.
Termotoleratni
koliformni bakterie | 4600 2500 600 150 12 6 4
AKTIxoomt) N
Escherichia coli
[KTJ-100 mll] 4200 2200 520 130 9 4 3

U kombinace ozonu s UV Enim nedoslo k vyznamné Zn¢ obsahu rozpu&hych latek ani
BSKs. Parametr CHSK-Cristal stabilni do 40. minuty a po 60. mi&ige ustalil na hodnét
0 39 % nizSi nez byla pateni hodnota. Nerozpudié latky vykazovaly redukci pouze ve
vzorku odebiraném v 60. mirutAbsorbance byla ip této AOP kombinaci redukovana
ponerné dokre, po 20-ti minutach klesla o 63 % a po 60-ti minhtae ustalila na hodriob
88% nizSi nez u prvniho vzorku. Vipad mikrobiologickych parameir nedoSlo ani u
jednoho parametru k uplnému odstmainpatogen.

4.3.1.4 Kvality vody p¥i pouZiti ozonizace v kombinaci s UV z&nim a peroxidem

vodiku

Davka ozonu v jednom cyklu byla 4,2 ¢®rnedpadni vody, davka UV #ni 0,084
kWh-m?* a davka peroxidu vodiku 2,88 g°npii kontaktni dob jednoho cyklu 12 minut.
Celkové délka testovani byla 80 minut. V tab. 4@)jshrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.8 Dosazena kvalita odpadni vody u vzoik p¥i pouZiti ozonizace v kombinaci s UV zenim a

peroxidem vodiku

Vzorek 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6
Kontaktnidoba[min] 0 | 10 | .20 | . 30 | ... 40 | 60 | 80
Davka ozonu
R 0 3,5 7,0 10,5 14,0 21,0 28,0
o lgoym®ov] | T T T B

Davka UV
__kwhaeoyy | O | 9070 0140] 0210 0289 042 0540

Davka HO,

[g-m‘3 oVv] 0 2,4 4.8 7,2 9,6 14,4 19,2
pH 2 13 ] 73 | 13 Al A 7,4
_CHSK-Cr[mg1] | 32 | 29 | 26 | 23 | 24 | 2] 22
BSK5 [mgrl]l’78l’90 ________ 2’04 ________ 1 '89 _______ 2’04 1’40 ________ 1 ’7 )

Nerozpu&tné latky 9 10 8 9 10 12 10
o dmer T ot
Roz?r‘:]sg‘f_rll‘f] atky | 951 | 972 | 961 | 967 | 956 962 963
_Absorbance 436 nm 0,019 0,012 0,006 0,005 0,004 030,0 0,003

Enterokoky

IKTe00m | 4200 ) 400 M0 e TS ‘.
Termotoleratni
koliformni bakterie | 6200 3600 700 120 50 10 7
AKT3r0omt) I
Escherichia coli
[KTJ-100 m]l] 5800 3300 640 110 45 8 5

U kombinace ozonu s UV #nim a peroxidem vodiku je gieh zlepSovani paramétr
podobny kombinaci ozonu s UVigaim. VyrazijSim rozdilem jsou pouze rozp&sé latky,
které v gipact kombinace ozonu s UV &nim a peroxidem vodikuigtavaji po celou dobu
na @iblizn¢ stejné drovni. Mira odstrani CHSK-Cr je po 80-ti minutach 31 %, sniZeni
absorbance je srovnatelné reqichozi kombinaci. Stejnjako u kombinace ozonu s UV
z&enim nedoslo v tomtoifpact k Uplnému odstraimi mikrobiologickych patogen

4.3.1.5 Kvality vody p¥i pouZziti samotného UV zdéeni

Davka UV zdeni v jednom cyklu byla 0,084 kWhhpti kontaktni dok jednoho cyklu
12 minut. Celkové délka testovani byla 60 minutall. 4.9 jsou shrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.9 Dosazend kvalita odpadni vody u vzoikp¥i pouziti samotného UV zdeni

Vzorek 4.0 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5
Kontaktnidoba [min] 0 | 10 | .20 | . 30 | . 40 | 60
Davka UV
[kWh-m'3 oV] 0 0,070 0,140 0,210 0,28( 0,42p
. bpH A 1S ] 79 | 76 | 8 19
_CHSK-Cr[mg1] | 30 | 31 | . 26 | 25 | 33 | 33
_BSK5[mg-] | 44 | 2,1 | 2 . 26 | 1,71 ..214
Nerozpusé_rl]e latky 15 12 12 13 12 13
o dmgrl ol e T
Roz?r‘:]sg‘f_rll‘f] atky | 963 | o993 | o973 | 968 | 980 991
_Absorbance 436 nm 0,011 0,016 0,016 0,016 0,017 1700
. Zakal[zFt] | 38 | 33 | 36 | 37| . 39| 41
Enterokoky
IKTeaoomiy || [ T Mottt R I
Termotoleratni
koliformni bakterie - 180 120 70 28 9
[KTJ-100 mt]

P pouziti samotného UV #éni doSlo k mirnému néstu pH, zékalu (po 60-ti minutach o
8 %) a absorbance (po 60-ti minutach o 55 %). Ner§&pé klesly uz po 10. minéto 20 %
a dale se jejich mnozstvi nénilo, BSKs po 10. minut kleslo o 52 % a dale oscilovalo
kolem této hodnoty. Mikrobiologické patogeny bylgstrargny c¢aste&né: enterokoky byly
Uplné odstragny az po 60-ti minutach a termotolerantni kolifofntrakterie nebyly Upk

odstrargny ani po 60-ti minutach.

4.3.1.6 Kvality vody p¥i pouziti ozonizace v kombinaci s peroxidem vodiku

Davka ozonu v jednom cyklu byla 4,2 g*rodpadni vody a davka peroxidu vodiku
2,88 g-nit pri kontaktni dob jednoho cyklu 12 minut. Celkova délka testovaral80 minut.

V tab. 4.10 jsou shrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.10 Dosazena kvalita odpadni vody u vzofkp¥i pouziti ozonizace v kombinaci s peroxidem vodiku

Vzorek 5.0 51 5.2 5.3 54 55 5.6
Kontaktnidoba [min] 0 | 10 | .20 | . 30 | . 40 | 60 | 80
Davka ozonu
R 0 3,5 7,0 10,5 14,0 21,0 28,0
o lgoym®ovy | T T T i

Davka HO,

[g-m'3 oV] 0 2,4 4.8 7,2 9,6 14,4 19,2
pH S S 7 | [ . 7o A 7,4
_CHSK-Cr[mgT] | 28 | 28 | - 33 | . 28 | 23 | 25| 23
__BSKs[mg:I'] | 18 | 2,54 | 2,16 | 146 22| 0,72 <0,3

Nerozpusé_rl]e latky 9 12 13 5 11 10 11
odmgrl LT el R
Roz?r‘:]sg‘f_rll‘f] Aty | 992 | o968 | 989 | 982| 975| 972 975
_Absorbance 436 nm 0,014 0,007 0,004 0,004 0,003 020,0 0,002
Zakal[zRt] | 31 | : 24 | 14 | L4 14| 41| 1,1

Enterokoky

IKTeaoomiy | 20 | 10 se A2l 6 A .
Termotoleratni
koliformni bakterie 600 380 120 30 9 3 0
AKkTIxoomt) N
Escherichia coli 570 350 100 26 3 5 0

[KTJ-100 mt]

Kombinace ozonu s peroxidem vodiku vedla k rychléstragéni absorbance (pokles o 71 %
po 20-ti minutach). BSKa CHSK-Cr se zp@tku mirg zvySily a po 30. mingt doSlo
k jejich poklesu, po 80-ti minutach byla redukce SKACr 18 % a BSK vice jak 72 %.
Mikrobiologické patogeny se postupsnizovaly a po 80-ti minutach byly uglodstragny
termotoleratni koliformni bakterie a E.coli, mnadsenterokok kleslo po této dab o

99,6 %.

4.3.1.7 Zavér z testovani zakladnich a mikrobiologickych paramé b

K redukci CHSK-Cr bylo nejvyhodgi pouZziti kombinace ozonu s UVieaim (po
80-ti minutach redukce o 39 %), dobrych vyslidlylo dosazeno ifpkombinaci ozonu s UV

zaenim a peroxidem vodiku (po 80-ti minutach reduk@&l %). Z tohoto se d& usuzovat, Ze

UV zé&eni ma pozitivni &inek na redukci CHSK. Pouha ozonizace vedia spejnych
davkach ozonu na snizeni pouze 15 %.

U¢innost odstragni mikrobialnich patogénméla ve viech fipadech stejny, sestupny
trend. Nej@inngjsi byla samotna ozonizace, kdy jili gavce 21,0 g-m (respektive 19,5 g-m

3

v piipact ozonizace s rychlejSim davkovanim ozonu) doSlo |R&mpu odstragni
sledovanych mikrobiologickych ukazalielenterokoky, termotoleratni koliformni bakterie a

E.coli). Ostatni AOP technologie vedly k ndévyrazné redukci patogénmnohdy po 80-ti

minutach k nedplné redukci. Nejnm€acinna technologie byla kombinace ozonu s peroxidem

vodiku

Absorbance byla z technickychinddi métena v dvou laboratéch s fiznou Fesnosti,
takZze u samotné ozonizace jsou hodnoty absorbareseny pouze jako <0,02 (tzn. ngén
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srovnatelné, tzn. po 80-ti minutach pokles o cc&®85

Redukce BSK byla nej&inngjSi v pripact kombinace ozonu s peroxidem vodiku, kdy
doslo k vice jak 72 %-ni redukci BgKOstatni AOP technologie vedly pouze k oscilacim
hodnot BSK bez vyrazného trendu.

4.3.2 Testovani odstranitelnosti vybranych xenobiotik

Pro testovani odstranitelnosti xenobiotik byla A& nasledujici xenobiotika: estron,
17B-estradiol, estriol a Xfethynylestradiol. Fed zahajenim vlastniho testovani

odstranitelnosti &hto estrogei bylo provedeno ®teni koncentraci vybranych xenobiotik
v odtoku zCOV Mikulov, viz tab. 4.11.

tab. 4.11 Koncentrace vybranych xenobiotik na odtok z COV Mikulov

xenobiotikum koncentrace [ng-1']
____________ Eston | 102
| 17p-estradiol | 122
| l7o-estradiol | 053
____________ Estiol | . 050
170-ethynylestradiol 0,81

Z vySe uvedené tabulky jerggmé, Ze koncentracefipzerg-se vyskytujicich estrogénje
mala a jiz pi velmi malé davce ozonu ijp. UV z&eni, nebo peroxidu vodiku) by doslo
k jejich redukci pod mez stanovitelnosti. Z tohiovddu bylo rozhodnuto, Ze se do odpadni
vody bude davkovat st vybranych estrogén Roztok vSech zmibvanych estrogen
(estron, 1P-estradiol, estriol a kfethynylestradiol) byl do odpadni vody dodavéfedy
kazdym testovanim samostattymelym nadavkovanim estrogémoslo k omezeni moznosti
danych metodou LC-MS a tim ke sngdimu a pesrgjSimu popisu kivky redukce
estrcl)geﬁ. Paiateni koncentrace jednotlivych estrogese pohybovaly vadu jednotek
ng-I

4.3.2.1 Dosazené redukce xenobiotik ¥ pouZziti samotné ozonizace
Rychlost vnosu ozonu do systému byla 0,0875;gr®min*. Doba zdrzeni v regki
nadrzi byla p danych parametrech systému 12 minut. Celkovaad&&tovani byla 50 minut.

V tab. 4.12 a v obr. 4.4 jsou shrnuty vysledky testavani

tab. 4.12 Dosazené redukce xenobiotikippouZziti samotné ozonizace

Vzorek D.1.0 D.1.1 D.1.2 D.1.3 D.1.4

___Kontaktni doba [min] | ! O |10 | 20 | 0 | . 50

Davka ozonu

[g Os-i® OV] 0 0,88 1,75 2,63 4,4
... FEston[%] | 1000 | 42 | 22 | 09 | 0.2 |
... Arp-estradiol [%] | 100,0 | 6.7 | .. 21 | 07 0.3 |
... Estiol[%] | 1000 | 197 | . 24 | o4 | 0,1
170-ethynylestradiol [%0] 100,0 6,3 1,6 0,6 0,3
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Relativni zhytkovd koncentrace

1,00

0,90 -
0.80 -
0.70 -
0.60 -
0,50 -
0.40 -
0.30 1-
0,20 -
0,10 -

0.00

B BEstriol | 7T
e e e B Ethynylestradiol | _________
, O Estron
L T O 17b-Estradial fJ---------
r-=-========5==========- -: ________ T-TTTTTEsEsE
r-=-========5==========- -: ________ T-TTTTTEsEsE
Q 0,88 1.75 2.63 4.4

Dévka ozonu [g 0,/ m']

obr. 4.4 Relativni zbytkové koncentrace estroganv zavislosti na davce ozonu

Samotny ozon vykazujetiinné snizovani koncentrace vSech estragéiz nizké davky ozonu

vedly k vyrazné degradaci, nejrychleji reagovatastjehoz koncentrace se snizila o 95,8 %
jiz pri davce 0,88 g @m?>. Estron je fitom standardni biologickou linkou redukovan

nejmér, je meziproduktem rozladu estradiolu a v odtoditBV byva jeho koncentrace

desetinasobna ve srovnani s estradiolem (D"Ascénzokol., 2003). Rychlost odbouravani
je nejnizsi u estriolu,ijpdavce 0,88 g m”* je odstrasno pouze 80,3%. Celkové degradace

estronu, estradiolu, estriolu a ethynylestraditiid@ivce 4.4 g @m? byly: 99,8 %, 99,7%,
99,9 % a 99,7 %.

4.3.2.2 Dosazené redukce xenobiotik ¥ pouZiti ozonizace v kombinaci s UV
zarenim

Rychlost vnosu ozonu do systému byla 0,0875 ;gr®min® a davka UV zgeni

0,007 kWh-rit-min™. Doba zdrZeni v rea&hki nadrZi byla i danych parametrech systému 12
minut. Celkova délka testovani byla 50 minut. V t4ld.3 a v obr. 4.5 jsou shrnuty vysledky

testovani.

tab. 4.13 Dosazené redukce xenobiotik‘ppouziti ozonizace v kombinaci s UV z&nim

Vzorek D.4.0 D.4.1 D.4.2 D.4.3 D.4.4
___Kontaktni doba [min] | o | .10 | 20 | 30 | 50 |
Davka ozonu

fgowmiov | % | 088 | BIe | B8 A
Davka UV [kWh-n'13] 0 0,07 0,014 0,021 0,035
... Estron[%] | 1000 | 201 ] 66 | 31, 0,6
__17p-estradiol [%] | 100,0 | 202 | 91 | 51| 18]
. FEstriol[%] | 1000 | 149 | 33 | 06 | . 1,3 |
170-ethynylestradiol [%0] 100,0 17,5 4,6 1,2 0,4
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1,00
0,90 1-
0,80 1-
0,70 1-
0,60 T-
0,50 1-
0,40 T-
0,30 -
0,20 1-
0,10 -

Relztivni zhytkova koncentrace (C/Ca)

Q.00

davkz ozanu [g0,/ m']

davka UV [KWh{ m”]
0 0,07 0,13 0,21 Q.35
B Estrial
....................... B Ethynylestradiol §-------- -
i M Estrane
e e B 17b-Estradial  f-----------
S S S N
S Jememaemaan Jememaemaan R
- R —— R — S —
I Vo Vo .
r hl hl nl
- o m=
0 .88 1.75 2,63 4.4

obr. 4.5 Relativni zbytkové koncentrace estroganv zavislosti na davce ozonu a UV ¥éni

Davky ozonu #staly zachovany ip sowasné aplikaci UV zZ&ni. Vysledky neprokazaly
akceleréni efekt UV zdéeni na dinnost oxidace, naopak doSlo k mirnému pokleSonosti

pii nizkych davkach ozonu. Zbytkové koncentrace gstmd pii nejnizSi davce byly
srovnatelné (14,9 az 20,2 %) a vysledné koncentrecea¥ru meieni byly srovnatelné
s hodnotami $ samotné ozonizaci.

4.3.2.3 Dosazené redukce xenobiotik ¥ pouZziti ozonizace v kombinaci s UV
zarenim a peroxidem vodiku

Rychlost vnosu ozonu do systému byla 0,0875 gm®min®, davka UV zéeni
0,007 kWh-ri?-min' a davka peroxidu vodiku 0,055 g,®-m*-min'. Doba zdrZeni v
realkni nadrzi byla i danych parametrech systému 12 minut. Celkovaadtdktovani byla

50 minut. V tab. 4.14 a v obr. 4.6 jsou shrnuty ggi&ly testovani.

tab. 4.14 Dosazené redukce xenobiotikip pouziti ozonizace v kombinaci s UV zfenim a peroxidem

vodiku
Vzorek D.3.0 D.3.1 D.3.2 D.3.3 D.3.4
___Kontaktni doba [min] | O |10 | .. 20 | 30 | 50 |
Davka ozonu

__fgosmfov | % 088 | b 2SS A4
_DavkaUV[kwhnt] | 0 | 007 | | 0,014 | | 0,021, | 0,035

Davka peroxidu vodiku

[g Hy05-mi3 OV] 0 0,55 1,1 1,65 2,75

... FBston[%] | 1000 | 11,7 ... AL LS 08

_rp-estradiol [%] | 1000 | O | 2 n 0.5
... Estriol[%] | 1000 | : 254 | 49 | 10 | ... 0,5

17a-ethynylestradiol [%] 100,0 7,5 5,6 11 0,2
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dévka H,0, [gH, 0,/ m”]
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E 1 ] 1 1

2 1 1 1 1

.\ﬁ 1:!_.5‘J T [ | B B L B

H | : | |

= 0,40 1+-F|{E= ---------- -4 e e e

) : e | |

+ 030 4- ~e DT BMRm . o A A

E 1 1 1 1

2 0,20 +- LI o I . S oo --.

i r 0.1 kWhim® k

¥ 0,10 +- . S P R M _----: ------------

&= : : 10,21 kWh/m’ 0,35 kWh/m’
0,00 i i —===re) i

a [i8: 3] 1,75 1,62 4.4

divka ozonu [g 0y m']

obr. 4.6 Relativni zbytkové koncentrace estrogenv zavislosti na davce ozonu, peroxidu vodiku a UV
zareni

Kombinace ozonu, UV zani a peroxidu vodiku dosahujeii gtejnych davkach ozonu,
mensiho odstrami vSech estrogé&noproti samotnému ozonu. Ve srovnani se vSemirdstat
procesy se jedna o druhy né&jinéjSi proces pro vSsechny hormony krémstroilu. V zagru
meieni byly vysledné koncentrace srovnatelné s ostatechnologiemi.

4.3.2.4 Dosazené redukce xenobiotik ¥ pouZiti ozonizace v kombinaci s peroxidem
vodiku

Rychlost vnosu ozonu do systému byla 0,0875gr® min* a davka peroxidu vodiku
0,055 g HO,-m*-min™. Doba zdrZeni v redhki nadrzi byla i danych parametrech systému
12 minut. Celkova délka testovani byla 50 minuttall. 4.15 a v obr. 4.7 jsou shrnuty
vysledky testovani.

tab. 4.15 Dosazené redukce xenobiotikippouZiti ozonizace s peroxidem vodiku

Vzorek D.2.0 D.2.1 D.2.2 D.2.3 D.2.4
___Kontaktni doba [min] | O |10 | .. 20 | 30 | 50 |
Davka ozonu
_[gOsmov) | O | 988 | L] 268 ] 44
Davka peroxidu vodiku
[9 Hy0,-mi% OV] 0 0,55 1,1 1,65 2,75
... Eston[%] | 1000 | 294 | . 54 |09 0.7
... Lrp-estradiol [%] | 1000 | 296 | ... 40 | 08 | 0,5
... Estiol[%] | 1000 | 242 | 23 | . 2,0 | 0,9 |
17a-ethynylestradiol [%] 100,0 25,6 2,0 0,5 0,2
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dévka H,0, [gH,0,/ m”]

o 0,55 1.1 1,55 2,75
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dévka ozonu [g 0,/ m']

obr. 4.7 Relativni zbytkové koncentrace estrogenv zavislosti na davce ozonu a peroxidu vodiku

Kombinace ozonu a peroxidu vodiku dosahla pro uw$edstrogeny, s vyjimkou estriolu,
nejhorSich vysledk Davky ozonu astaly, stejg jako v gipact kombinace @UV,
zachovany. MnozZstvi aplikovaného peroxidutsgalo spolén¢ s celkovou davkou ozonu.
Uginnost degradacefipprvnim vzorkovani se pohybovala od 70,4 % BceBtradiol) do
75,8 % (estriol). Celkovadinnost v za¥ru meteni (celkova davka ozonu 4,4 g-@° a
davka peroxidu vodiku 2,75 g,6,-m*) opst doséhla hodnoty 99 %. Sté&jfako u jinych
kombinaci tedy doSlo k inhibici degraaaho procesu.

4.3.2.5 Zavér z testovani odstranitelnosti xenobiotik

Pro snizovani koncentraci estriolu byl prvnim odk&ru nej&innéjSi proces kombinace
ozonizace s UV Zé&nim — odstrani bylo 85,1 %-ni (celkova davka ozonu 0,88 gn® a
davka UV z#eni 0,07 kWh-ni). Nejmér &innymi procesy fi prvnim odiru byla
kombinace ozonu s peroxidem vodiku — odsiné70,4 % a kombinace ozonu s U\iedim
a peroxidem vodiku — 74,6 %. Samotnou ozonizaclodpd prvnim odkru k odstragni
80,3 % estriolu. Koncentrace estriolu byly u vSgebces v zawru meéteni podobné: od
98,2 % u kombinace ozonu s UVieaim az po 99,9 % u samotné ozonizace. Na obre4.8 |
graficky vyjadeno srovnani jednotlivych technologii pdstraiovani estriolu.
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ddvka peroxidu vodiku [g Hzoz/m3]
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obr. 4.8 Srovnani AOP technologii pi odstraiiovani estriolu

Pro snizovani koncentraci estronu byl prvnim odlEru nej&innéjSi proces samotné
ozonizace - odstr&ni 95,8 % (celkovd davka ozonu 0,88 g-1®°). Nejmér G&innym
procesem  prvnim odtEru byla kombinace ozonu s peroxidem vodiku — odsiriarn0,6 %.
Kombinaci ozonu s UV zénim doSlo k 79,9 %-nimu odstegmd a kombinaci ozonu
s peroxidem vodiku a UV #nim k 88,3 %-nimu odstrami estronu. Koncentrace estronu
byly u vSech procésv zawru neteni podobné: od 99,3 % u kombinace ozonu s peroxide
vodiku a s UV z&nim az po 99,8 % u samotné ozonizace. Na obje4eaficky vyjadeno
srovnani jednotlivych technologifippdstraiovani estriolu.

dévka peroxidu vodiku [g H202/m’]
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g 0,70 + - o3/vzvv. 1
c |
S So60t- | M- b -
] S |
5 2050 - i B i
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2 |
030 |- LU ————————— "~
Q |
~ 0,20 - B e
|
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0 0,88 1,75 2,63 4,4

dévka ozonu [g O3/ m’ ]

obr. 4.9 Srovnani AOP technologii pi odstraiiovani estronu

Snizeni koncentrace f-&stradiolu v prvnim odiou prokEhlo nejEinngji samotnou
ozonizaci - odstrami 93,3 % (celkova davka ozonu 0,88 g-1®°). Nejmér (&inna
v prvnim odiru byla kombinace ozonu s peroxidem vodiku — odstria74,4 %. Kombinaci
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ozonu s peroxidem vodiku a UVigaim doslo fi prvnim odkru k 90,3 %-nimu odstr&ni a

kombinaci ozonu s UV #é&nim k 79,8 %-nimu odstrami. Koncentrace I¥estradiolu byly
na konci néeni ot srovnatelné: od 98,2% u kombinace ozonu s Uiérdan po 99,7% u
samotné ozonizace. Na obr. 4.10 je graficky vigad srovnani jednotlivych technologiii p
odstraiovani 1p-estradiolu.
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obr. 4.10 Srovnani AOP technologii fi odstranovani 1B-estradiolu

SniZzeni koncentrace d-&thynylestradiolu v prvnim odbu prokEhlo nej&Einngji
samotnou ozonizaci - odsteari 93,7 % (celkova davka ozonu 0,88 g-1®°). Nejmér
a¢innéa v prvnim odéru byla kombinace ozonu s peroxidem vodiku — odétia74,4 %.
Kombinaci ozonu s peroxidem vodiku a UMte@m doslo fi prvnim odigru k 92,5 %-nimu
odstragni a kombinaci ozonu s UV i&nim k 82,5 %-nimu odstréami. Koncentrace
170-ethynylestradiolu byly na konci dfeni ot srovnatelné: od 99,6 % u kombinace ozonu
s UV z&enim po 99,8 % u kombinace ozonu s peroxidem voaildy z&enim a kombinace
ozonu s peroxidem vodiku. Na obr. 4.11 je grafickyagieno srovnani jednotlivych
technologii pi odstraiovani 1%-ethynylestradiolu.
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obr. 4.11 Srovnani AOP technologii #i odstrafiovani 17-ethynylestradiolu

Pro ti ze ¢tyt estrogen byla nej@inngjSi samotna ozonizacetavwwdnim gedpokladem
bylo to, Ze kombinovdnim ozonizace s UViegdm nebo peroxidem dojde ke zvySeni
acinnosti degradacecthto latek.

Odavodnenim pro nenapkni tohoto pedpokladu je prawibodobr to, Ze ozon je dostates
acinny oxidant pro rozklad zmovanych estrogeén Zaroveél je ale ozon dostateé
selektivni, takZze oxiduje hormony, kdeZto ostatitky obsaZzené ve védneoxiduje. F
kombinaci ozonu s UV zanim nebo peroxidem vodiku dochazi k rozpadu ozanuzniku
hydroxylovych radikal. Tyto jsou sice silgSi oxidanty, avSak jejich vlastnosti je to, Zeujso
meére selektivni, tzn. ochothreaguji nafiklad s uhl¢éitanovymi a hydrogenuhditanovymi
ionty a jinymi latkami obsaZzenymi ve véadTimto dochéazi k jejich spiahs na oxidaci jinych
latek a tim i ke zpomaleni procesu. Praieni této hypotézy by bylo nutné provést dalsi
testovani.
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5 NAVRH TERCIARNIHO STUPN E PRO ODSTRANENI
REZIDUI LE CIV

5.1 ROZSAH A UCEL TERCIARNIHO STUPN E

Navrhovany terciarni stupebude slouzit primagnhk odstragni estrogefl testovanych
v kapitole 4.3.2, tzn. estriolu, estronu,pi&stradiolu a lad-ethynylestradiolu. Jako vedlejsi
(cinek terciarniho stupns nejétsSi pravépodobnosti bude i redukce mikrobiologickych
patogen.

Pro terciarnicisténi bude pouZzita technologie samotné ozonizace. B&nmrzonizace
neni pokrokovy oxidéni proces v pravém slova smyslu, protozZe k oxidakitpoti dochazi i
oxidaci samotnym ozonem. Oxidace hydroxylovymi kalli je u této technologie mén
vyznamna, protoZe samovolny rozpad ozonu je pimppouze hydroxidovymi ionty, které
se firozerg vyskytuji ve vod. Davod zvoleni ozonizaceied ostatnimi testovanymi AOP
technologiemi je dan tim, Ze ozonizace samotna aoikaa nejvyssi dinnost degradace
testovanych estrogén

5.1.1 Rozsah terciarniho stupré

Terciarni stupe je navrZzen na maximalni hodinovyupok biologickou ¢asti a je
schopen udrzet konstantni davku ozonu v celém hozpétoki az do maximalniho ptoku
biologickou¢asti za dest Cisténi pouhé biologickyisténé vody je zvoleno jako kompromis
mezi maximalizaci objemu ¥igténych vod a naklady na jednotkudi§téné vody.

Pritok biologickoucasti za destje 114 |-8, kdeZto kapacita $nekovyderpadel \erpaci
stanici defovych vod je 1,08 rhs?, takZecisténi veskerych vod by vedlo na velmi velké
investiéni naklady. Maximalni fitok terciarnim stupfm bude tedy 114 I's

Davka ozonu je stanovena na zaklaatedpokladu k odstra@mi minimalre 95 %
jednotlivych estrogein

tab. 5.1 Dosazené redukce testovanych hormbmzonizaci

Vzorek D.1.0 D.1.1 D.1.2 D.1.3 D.1.4
___Kontaktni doba [min] | O |10 | .. 20 | 30 | 50 |

Davka ozonu 0 0,88 1,75 2,63 4.4

[g O3:m>OV] koncentrace [%)]

oo BEStOn 11000 1 958 | ... 98| . 91 . 99,8
. 1mp-estradiol | 1000 | 933 | 99| . 93| 99,7
... fEstiol | 1000 | 80,3 |....976 | 946, 99,9
17a0-ethynylestradiol 100,0 93,7 98,4 99,4 99,71
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1,00 —
w 0:30 7- E B 8 Estrinl |
2 gm0 - S L S B Ethynylestradial | _________
= —] , , O Estran
E 0.70 4 - = REEEEEEEEEEEE e B 17b-Estradiol J---------
2 o0 1-RY||ER -1 B LLCEETT FEEPPERRETS
B ooso 1| |IER-r------- - ST Jeeet et
S — '
2 040 {- R R Rt R LR bommee
5 030 1- R GGEEETEEEEEEEE R TR
I —
3 0,20 1Rl || R -+ qmmg - e e A e
-3 —
0,10 1- = R e b ah it Tl
0,00 . ' Eﬂ ; L0 i e ] | B0 .

1,75 1,63 4,4
Davkz ozonu [0,/ m]
obr. 5.1 Stanoveni davky ozonu ze zavislosti davka koncentraci

Z tab. 5.1 a obr. 5.1 vyplyva miniméalni davka ozoritblg-n?. Pro &ely navrhu je zvolena
davka 1,8 g-m Os. F¥i této davce ozonu se d&ekavat piblizng 50 aZ 60 %-ni redukce
mikrobiologickych patogei(viz tab. 4.6 v kapitole 4.3.1.2).

5.2 VLASTNI TECHNICKE RESENI TERCIARNIHO STUPN E

Vlastni technickéieSeni je popsano v nasledujicickkalika kapitolach. Sotasti
navrhu terciarniho stugrsou gilohy:

» priloha A: Technologické schéma linky;
» priloha B: Situace terciarniho stuphl 1:200.

5.2.1 Natok vy¢isténé OV, éerpaci jimka

Prvnim moznym mistem pro o&tbvycistené vody je Sachta NS 3, tato Sachta slouZi
zarove jako akumulace pro ATS (vyuZziti vody jako provozri odbéru vody z této Sachty
je problematické zachovani minimalniho mnozstvi woditného pro bezproblémovy chod
ATS. Z &chto divod je zvolen odbr odpadnich vod v Useku mezi $achtou NS 3 a NS 2.
Sachta NS 2 je spojna $achta, do které je saadsstoka ,A“ (vedouci z NS 3) a potrubi
vedouci z de®vé vpusti. Stoka ,A* bude v Gseku mezi Sachtou NSNS 3 perusena a jeji
novy Gsek (mezi NS 3 &rpaci jimkou ozonizace) bude zaiistlo no¥ vybudované&erpaci
jimky.

Cerpaci jimka slouZi k zaji&ti potebné akumulace nutné pro cyklicky provezpadel
a pro zaji®¥ni kontinualniho pitoku. Jimka zarowve slouzi k samovolnému obtékani
terciarniho stuph v piipadt jeho odstaveni: po naglmi jimky nad stanovenou urave
dochazi k pepadu pes grelivnou hranu a odtoku vod do $achty NS fitdR docerpaci jimky
z NS 3 i odtok srem k Sacht NS 1 jefeSen graviténg.

Minimalni objemcerpaci jimky nutny pro cyklicky provazrpadel je dan vztahem:

V. . =Q,/f =137/6=228m° (5.1)
CJ,minl [ R

> Qu je cerpany piitok jednohocerpadla: na celkovy prok 114 |-8 (410 nf-hodY)
budou celkem navrzent terpadla, @ = 137 m hod™;
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> f: je maximalni frekvence spinaterpadel: § = 6 hod".

Minimalni objem nutny pro néptrzitécerpani je stanoven zaqupokladu, Zefi ¢erpadla (z
nichz jedno je vybaveno frekvémim ménicem s rozsahem zmy ot&ek 1:3,8) jsou schopna
terpat libovolné mnoZstvi vrozsahu 36 a7 4flhed'. Vedkeré pitoky mensi ne?
36 nt-hod' musi byt do tohoto mnoZstvi dophy z akumulace. Stanoveni objererpaci

N 1

jimky je provedeno v tab. 5.2, objem akunguligiimky V¢ min2je nejvyssi satet sloupé A.

tab. 5.2 Stanoveni objemuéerpaci jimky (Dubina, 2012)

St Ct Pa So Ne Po Ut

o N o o N o o

o — — — — — —

S o o o o o o

N N N N N N

= = — — — — — —
o) —

= i o ™ < o) ©

[m®.-hod™

O
O
o|b
O
o|b
O
O
o|b
O
o|b
O
o|b

-
©
(2]
o
(0]
(o3}

100

2 24 12| 109 | O 63 0 27

3 23 13 | 63 0 89 0 47

4 22 14 | 30 6 63 0 83

5 87 0| 114 | O | 108 | O 68

6 81 0 27 9 80 0 62

7 94 0 80 0] 113 | O 92

8 | 114 | O 159 | 0 | 114 | O 125

91220 | O 175 | 0 | 126 | O 94

10| 192 | O 147 | O 92 0 148

11| 141 | O | 349 | O | 171 | O 198

]
A
0
9
0
0
0
0
0
0
0
0
0

12| 184 | 0 | 161 | O | 167 | O 125 (0| 113 |0 | 344 |0| 205 | O
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
9

13| 144 | O 51 0] 266 | O 161

14 | 153 0 145 | O 179 0 117

15| 53 0| 30 | 0 160 0 141

16| 119 | 0 | 318 | O | 177 | O 175

17| 127 | O 171 | 0 | 144 | O 137

18| 137 | O 133 | 0 | 165 | O 111

19| 127 | O 153 | O 18 18 | 123

20 | 48 0 147 | O 91 0 122

21| 65 0 103 | O | 187 | O 165

22| 109 | 0 | 206 | O 51 0 129

23| 160 | O 133 | O 17 19 | 147

67 0 140

N
N
H
N
w
o
\‘
0
o
w
©
o
o]
\‘

oo
oo

Vysledny minimalni objenterpaci jimky je pak rovenstsimu z \&; min,, tedy 39 m.
Navrzené uzittné rozngry cerpaci jimky jsou nasledujici:

» hloubka H = 3,0 m;

» SitkaB=3,5m;

» délkaL=4,0m;
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> skute&ny objemcerpaci jimky 42,0 th

Délka pgelivné hrany bezpmostniho pelivu bude 3,0 m. VySkaippadového paprsku se
stanovi nasledown

2/3

Q 2/3 _ 0114
o (in[(b,/2g 069[D42[3,/2081

> Q je pepadové mnoZstvi: 0,114°re";

= 010m (5.2)

» m je p'epadovy sotinitel: m = 0,42;
» b je Stka prepadové hrany: b =3 m;
> g je gravit&ni zrychleni; g = 9,81 m%

Kéta prelivné hrany bude 200,69 m n.m., kéta hladinyekpaci jimce $ maximalnim
pratoku bude 200,79 m n.m.

Kéta nivelety potrubi na odtoku z NS 3 je 200,82 m.ndélka potrubi mezi NS 3&rpaci
jimkou je 26,4m. B zvoleném sklonu stoky 0,0048 (kapacita potrubi4 8"
vypocet viz nize) bude kéta nivelety potrubi na vtokuidmpaci jimky rovna:

20082- 10,0048 264 = 20069 m nm. (5.3)
Kapacita profilu DN40O $ sklonu 0,005 je:

4 4
» S je plocha priezu potrubi;
> R je hydraulicky polorér: R = 0,25-D

2
o=scyrd = 0% m%q/% 9% mp05= 013amP st (5.4)

1
» C je rychlostni satinitel: C :ERG; n je sodinitel drsnosti: n = 0,014.
n

Potrubi bezp@ostniho pelivu bude spokné s potrubim odtoku z kontaktni nadrze a bude
zalstno do Sachty NS 1.iBd zalsmim potrubi do NS 1 bude v dalsi spojné Zacht
piipojeno stavajici potrubi DN300 vedouci od tibe® vpusti. Niveleta odtokového potrubi
bude ve vySce 200,56 m n.m. Potrubi bé&mpstniho pelivu bude profilu DN500, kapacita
profilu pti sklonu 0,005 je:

052 1 Ei/05 05 3
-SCJR =2 G—— [B|— O/—=[0005= 0248m° ™ (5.5)
Q 4 0014 \ 4 4 P 2

V jimce bude nainstalovéan ultrazvukovy hladirerDINEL ULM-70-6 s rozsahem 0,25 az
6 m, ktery bude prostdnictvim vystupu 4 - 20 mA &Adici jednotky ovladat choderpadel.
Dale bude v jimce osazen plovakovy spioaranicicerpadla ped kEhem nasucho.

V tab. 5.3 je shrnuti navrzenych parametr

tab. 5.3 Natok vyisténé OV, éerpaci jimka — shrnuti

Parametr Hodnota Poznamka
hloubka 3,0 m

Objemcerpaci jimky 42,0 th Sftka 3,5 m

délka 4,0 m
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_______ Délkagelivnéhrany | 30m_ | ]

________ Kéta pelivné hrany | 20069mnm. |
Kota hladiny pi max. _ P ol
oritoku 200,79 m n.m. Q= 114 1-§" (410 n?-sh)

Koéta nivelety potrubi na

T ) 200,69 m n.m. DN400
__________ pritoku do jimky | ]
| Kapacita pitokového potrubl ~ 1341-8' (482 mis’) | 1=0,0048; DN400 |
Kota nivelety potrubi
______ bezpenostnino peliva | 200°emnm- o DRS00 ]
Kapacita potrubi 248 1.8 (893 n?-s) | = 0,005; DN500

bezp&nostniho pelivu

Jimka osazena hladinégnem DINEL ULM-70-6 a plovakovym spigam

5.2.2 Cerpaci stanice

Cerpaci stanice se sestava izearalelnichéerpadel, jedno je vybaveno frekweim
meéni¢em. Cerpadla jsou umigha v podzemnéasti objektu. Z vodu mozného hromadi
ozonu Vv pipack jeho uniku (ozon je¢£Si nez vzduch) bude v podzendasti umistna jedna
sonda analyzatoru ozonu ve vzduchu EXTOX ET-4D2.

Minimalni kéta hladiny Werpaci jimce bude rovna 198,19 m n.m, maximalni kota
hladiny v kontaktni nadrzi 201,55 m n.m. Tlakovwéta na misi STATIFLO GDS je 0,5 m,
ztraty na vytléném a sacim potrubi jsou odhadovany na 0,2 m. @&lkwaximalni vytlana
vySkacerpadel je:

20155-19819+ 05+ 0,2 = 406m (5.6)

Maximalni pfitok cerpadly je 3x137 ths'. Na tyto parametry jsou navrzena terpadla
WILO NL100/160-3-4-12-50Hz (f@mér obézného kola 140 mm), charakteristikarpadla
viz obr. 5.2.

(m]
10,53
103
9,53
0
8,53

UI I I2|UI I I4IUI I IE:OI I I8I0I I Il[IJUI I I1|20I I IléfUl l I1I60I I IléUl l IZEJUI l l[rln3l/hj
obr. 5.2 Charakteristika ¢erpadla WILO NL100/160-3-4-12-50Hz

Cerpadla budou ovladana pomdddici jednotky na zakladpolohy hladiny v akumutani
jimce. Rikon jednohaierpadla a fikon motorwerpadla je nasledujici:
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Qlhlglp _ 0038l 41[981[1000 _

P, = = 25 kW (5.7)
N, 061
P. 25
P=—=22=31kW 5.8
08 1 (5.8)

Q jecerpané mnozstvi: Q = 0,038 18;
h je dopravni vyska: h = 4,1 m;

n
>
>
> g je gravit&ni zrychleni; g = 9,81 m%s
> p je hustota vodyp = 1000 kg-rit;

» n¢je winnostéerpadlan: = 0,61;

» 1mje &innost motorun: = 0,8.

Dale je navrzeno maléignosné ponorn&erpadlo WILO TM 32/8, které slouzi
k odkerpavani Ukajpa v ipact poteby i k vi¢erpani kontaktni nadrze neberpaci jimky.

Na spoléném vytlaku ¢erpadel je umish indulkéni pritokomér SIEMENS MAG
5100W DN200 s maximalnim jokem 499 rmihod® a meficim rozsahem 1:25. Proudovy
vystup pfitokonmeru 4 — 25 mA je fipojen na generator ozonu zéetemiizeni davky ozonu.

Veskeré potrubi v budéwvterciarniho stuph(na schématu je to mezerpaci jimkou a
kontaktni nadrzi) je z nerez oceli, profilu DN3®0aximalni péitoéna rychlost je 1,61 mi’$.

tab. 5.4Cerpaci stanice — shrnuti

Parametr Hodnota Poznamka

I Pacetéerpadel | 3+1 3 provozni, 1 rezervni |
Typ cerpadia WILO NL100/160-3-4-12- 1 cerpadlo s frekvetnim
_________________________________________________________ S0Hz | meénicem |
| Prikongerpadel | 3x25KW ]
___________ Pikonmotott | 3x21kKW | ]
_________ Typ pratokomeru | SEIMENS MAG 5100W_ |~ ~  DN200
Cerpadlo ukaf: WILO TM 32/8

5.2.3 Vyroba a sméSovani ozonu

Veskeré strojni Zézeni tykajici-se ozonizace, vnosu ozonu do odpeaody, destrukce
ozonu, ndteni koncentraci #zeni vykonu ozonizéatoru bylo navrzeno sgalesti DISA, v.o.s
(Ing. Mgr. Jti Benes). Navrzenymi tiaenimi jsou:

generator ozonu WEDECO SMO 200 SisluSenstvim a moduleifzeni davky;
systém STATIFLO GDS pro sfiovani ozonu s vodou;

destruktor ozonu WEDECO CODw-10;

analyzator ozonu pro vysoké koncentrace BMT 964;

analyzator tuniku ozonu GFG EC28;

analyzator uniku ozonu EXTOX ET-4D2 se 2 sndma

» analyzator koncentrace zbytkového ozonu vesvaltios Conex Multi 350.

YV V V V V V

PoZadavky stanovené na ozonizaci jsou nasledujici:
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> pritoéné mnoZstvi maximainl14 |-s";
> davka ozonu 1,8 g-th (Benes, 2012)

5.2.3.1 Generéator ozonu

Potebny hmotnostni vykon generatoru ozonu je:
C=Q=410018=738gh™ (5.9)

» C je vykon generatoru;

> Q je maximalni pitok vody: 410 ris™;

> d je davka ozonu: 1,8 g-in
Parametry navrzeného generatoru WEDECO SMO 200u5sjsrnuty v tab. 5.5.

tab. 5.5 Parametry generatoru ozonu WEDECO SMO 2008enes, 2012)

Parametr Hodnota Poznamka

Nominalni kapacita ) . . 3
- vrobyozonu | rogh | pii koncentraci 148  ONm™
| Nominalni pitok plynu | ! 52Nmht pi koncentraci 148 g ONmi®
|_Teplotachladicivody | max.15°C | | na vstupu do genera
_____ Pritok chladicivody |~ 12fh* )
______ Tlak chladicivody | ~ 15-35bar |

L., 400 V, 50 Hz, 3 faze

____________ Napajeni | " 174kva | sporebaBAkw

Roznmery d x § x v 1800 x 900 x 2210 mm hmotnost 900 kg

Generator ozonu je automatickizeny pomoci PLC na béazi Siemens S7-300, kitetyjak
vlastni proces generovani ozonu, tak i souvisgjimiosti.Vnitni fidici systém kontroluje
nasledujici funkce :

» funkci vlastniho generatoru ozonu;

pratok chladici vody;

teplotu chladici vody;

¢innost destruktoru ozonu, pokud je tento napajevl@adan z rozvatte;
¢innost analyzatoru koncentrace ozonu v plynu;

YV V V V VY

fizeni vyrobni kapacity generatoru na zaklastavené davky a signalu aijeku
vody. (Benes, 2012)

Generator ozonu bude vyrlozon zcisteho kysliku. Jako zdroj kysliku bude vyuzit
stavajici plynojem s odpavaci stanici, které jsou vyuzivany ke stabilizatiygienizaci kalu
(systtm OSS). Na vystupu z odpeaci stanice bude osazen rethikventil regulujici tlak
plynného kysliku na 1,5 bar.

Objem stavajiciho plynojemu je 10°m11,4tQ), pramérna& denni spoéba kysliku
systémem OSS je 0,5°n{0,6 t Q). (Dubina, 2012) Rmérna denni spééba kysliku na
ozonizaci bude 7,8 kg£tj. 1,4 % spdeby systému OSS. Ogbkysliku pro ozonizaci tudiz
nebude mit vliv na provoz systému OSS.
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5.2.3.1.1 Bezpeénost provozu

Souasti generatoru ozonu je snimaniku ozonu do okolniho vzduchu (GFG EC 28)
napojeny na PLC generéatorui BosaZeni koncentrace ozonu ve vzduchu 0,1 ppmtesie:
0,2 ppm jsou automaticky prow&dy zvolené regukami a nouzové ukony (vydani varovného
signélu, eventuethodstaveni generéatoru). (Benes, 2012)

5.2.3.1.2 Rizeni davky

Jedn& se soubor hardwarového a softwarového vybaweoiiujici plné automatické
nastaveni vyrobni kapacity generatoru na zakladdané pozadované davky ozonu a
externiho tidiciho signéalu. Ridicim signdlem bude analogovy signal 4-20 mA (od
praitokongru) a fedem zadana davka ozonu. Na zaklg&dhto dvou hodnot systém provede
vypocet poZzadovaného mnozstvi ozonu, které musi bytbeyro. Vzhledem k tomu, Ze PLC
je vybaven datovou linkou, je mozno vySe uvedersiaveni provatt z nadazenéhdgidiciho
systému.

Existuji dva zfisoby, jak dosahnout tohoto poZadovaného mnozstriloz
» ftizenim koncentrace ozonu ve vyabm plynu pi konstantnim pitoku plynu;
» ftizenim ptitoku plynu g konstantni koncentraci ozonu ve vygabm plynu.

Standardni modufizeni davky umaiuje oba dva zjsoby regulace, z ekonomickychwbdi
budetizeni provadno zneénou piitoku plynu @i konstantni koncentraci ozonu. (Benes, 2012)

5.2.3.1.3 Analyzator koncentrace vyramého plynu

Toto zd&izeni je sodasti generatoru ozonu aéh koncentraci ozonu ve vyréhém
plynu. Analyzatorem bude ultrafialovy absémp fotometr BMT 964 C pro giteni vysokych
koncentraci s kompenzaci tlaku a teploty.

Analyzator dokaze z#tit koncentraci ozonu v kysliku v rozsahu od 0 d@¥dBmotnostnich.
Koncentrace ozonu je jednak zobrazovamianp na displeji analyzatoru a s@sré je ve
form¢ analogového vystupu zasilana i dadiciho PLC generatoru. S&asti tohoto
analyzatoru je destruktor pro likvidaci ozonu venrk plynu po jeho gichodu ngfici celou.
Pritok m&ieného plynu je do 1 I-min Zarizeni je sowésti generatoru ozonu a je s nim
kompletrg elektricky a plyno¥ propojeno. (Benes, 2012)

5.2.3.1.4 Analyzator koncentrace ozonu ve vzduchu

Jedna se o analyzator koncentrace ozonu v okolathnchu nainstalovanyiipno na
ramu generatoru, ktery monitorujéigadny Unik ozonu v bezprastini blizkosti generatoru.
V piipact vyskytu ozonu seips vyhodnocovaci jednotku a PLC generatoru ozotivugd
bud’to varovani (0,1 ppm) nebo odstavuje generator w462 ppm). Z&zeni je dopléno
displejem zobrazujicim aktualni hodnotu koncentrazmnu ve vzduchu a sestavou
akustického a si¥elného alarmu umi&ou v bezprogedni blizkosti generatoru ozonu.
(Benes, 2012)

5.2.3.2 Systém STATIFLO GDS

Jedna se o systém firmy STATIFLO sestavajici zeudranych mistu vzajemrt
propojenych do jednoho celku.
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Pred-disperzni migima vestatné odstedive ¢erpadlo, injektor a uzaviraci armatury. il
proud vody definovaného {goku je odebiran z hlavniho misi do systémuipd-disperzni
nadstavby. V tomto systému je udrzovan konstatdRia phatok vody pomoci odsedivého
Cerpadla. To méa za nasledek, Ze prvotni vnos plyouvady probihd za konstantnich
podminek a neni ovlilovan kolisanim tlaku a fiioku v hlavnim proudu vody. Sis plynu a
vody je poté zavedena do hlavniho gdsiNa sani injektoru bude osazen @réa zgtna
klapka. (Benes, 2012)

5.2.3.3 Destruktor ozonu

Z bezpeénostnich dvoda bude technologie ozonizace dopia destruktorem
zbytkového ozonu. NavrZzenym destruktorem je WEDEQODw-10. Destruktor je
katalytického typu s elektrickymigdelfevem. Nerozpu8ha smés plynu bude odvéda z
prostoru nad hladinou kontaktni nadrze a bude weshna na plyn s obsahem zbytkového
ozonu do 0,1 ppm. Plyn zbaveny zbytkového ozonwdeadn z vystupu destruktoru
potrubim mimo budovu Upravny. Destruktor neni vylmaventilatorem pro nucené odsavani
realkéni nadrze, fedpoklada se mirnyigtlak v reakni nadrzi nutny pro igkonani tlakové
ztraty destruktoru. S@asti destruktoru je zachycav&apek, ktery bude nainstalovan do
potrubi ed destruktor tak, aby zachyceny kondenzat mohitgta¢ odtekat zpt do nadrze.
(Benes, 2012)

5.2.3.4 Analyzator koncentrace ozonu ve vzduchu

NavrZzeny analyzator Alldos Conex Multi 350, je vyba d¥ma snimai, které budou
umisgny prostorach s moznym vyskytem aniku ozonuiiZ&mi slouzi ke sledovani
koncentrace ozonu v okolnim vzduchu v mistnosteczatenych prostorach. Zaeni
vydava poplachovy signal ¥ipac uniku plynného ozonu s naslednym vystupentidiziho
systému generatoru ozonu. Rozsatiemi je 0 az 1 ppm. (Benes, 2012)

Jeden snimabude umisin v podzemnéasti objektu, druhy bude umdstv nadzemnéasti
v prostoru kontaktni nadrzecarpaci jimky.

5.2.4 Kontaktni nadrz, odtokova ¢ast

Kontaktni nadrz je vzduch&gna monoliticka nadrz slouzici k vytemi potebné doby
zdrzeni k dobhnuti reakci ozonu s polutanty obsazenymi veévadtim i k zaji&ni co
nejmensi koncentrace ozonu ve ¥oth odtoku. Minimalni objem nadrZze se stanovi podle
nésledujici rovnice:

V.., =Q[i= 0114[{1060) = 684 m* (5.10)
> Q je maximalni pitok nadrzi: Q = 0,114 frs™;
» tje doba zdrZzeni v nadrzi: t je zvolena na 10 minu
Navrzené uzittné roznéry kontaktni nadrze jsou nasleduijici:
» hloubka H = 3,5 m;
» SitkaB =4,0m;
» délkaL =5,0m;
> skute&ny objem kontaktni nadrze 70,0m
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Skut&na doba zdrzenitfpmaximalni a pimérném pfitoku je:
\Y 70

to-max = = = =614s=102min (5.11)
Q, 0114
top =Y =ﬂ=14003= 233 min (5.12)
Q, 005

Kontaktni nadrz je podéirozcdilena gepazkami nad diléich prostoi tak, Ze voda sidaw
protéka vzliru a doti. Fritok vody bude u dna nédrze, odtok je u hladiny poinpelivného
Zlabu shodnych paramétjako u cerpaci jimky. Kota felivné hrany bude 201,45 m n.m.,
kota hladiny pi maximalnim pétoku 201,55 m n.m. &ici prepazky budou mit ¥asti nad
hladinou otvory umaiujici pritok plynu k sani destruktoru ozonu.

Odtokové potrubi DN500 jefipojeno na potrubi bezpeostniho pelivu ¢erpaci jimky, ped
napojenim na toto potrubi je uzaviraci armaturaayaator zbytkové koncentrace ozonu ve
vodé (ALLDOS CONEX MULTI 350). Odtokové potrubi bude \#abu bezp&ostniho
pielivu opateno vzduchovou uzérwou k zamezeni vniku zbytkového ozonu do potrubi.
Zbyvajicicéast odtokoveé&asti je popséna v kapitole 5.2.1.

V blizkosti odtokového potrubi bude ve stropni kawmgti umistno potrubi, které bude
napojeno na destruktor ozonu WEDECO CODw-10. Vysitupotrubi destruktoru bude
vyvedeno mimo objekt terciarniho st@pn

tab. 5.6 Kontaktni nadrz, odtokovaéast — shrnuti

Parametr Hodnota Poznamka
hloubka 3,5 m
Objem kontaktni nadrze 70,0°’m Sftka 4,0 m
_____________________________________________________________________________________________ délka50m
_______ Délka gelivné hrany |~ 30m | ]
________ Kota pelivné hrany | ~ 20145mnm. | |
Kota h:)arg;gium' max. 201,55 m n.m. Que= 114 1.8 (410 ni-sY)

5.2.5 Budova terciarniho stupré a ostatni

Vlastni budova terciarniho stupmude mit rozréry 14,4 m x 8,7 m a bude roddna
na dw c¢asti. V prvnicasti bude umish ozonizator a veSkera s nim souvisejici technologie

Y

stanice.

V celém objektu bude instalovana vzduchotechnikaji§&ni potebné cirkulace vzduchu.
Pred vstupem do budovy bude zhotovena navj@zrlova komunikacefjpojena ke stavajici
komunikaci. Objekt bude napojen na rozvodnou elefdu soustavuCOV a na vniini
vodovodCOV a dato¥ bude propojen se stavajicim systémedtiemi atizeni. Dale bude do
objektu givedeno potrubi ze stavajiciho vyparniku kysliku.

Stavajici stoka ,A“ bude v Useku mezi Sachtou N& RS 2 peruSena a v mistpreruseni

bude vybudovéna lomovéa $achta. Prostup v 8adBt 2 bude nasledrzaslepen. Odtokova
potrubi zéerpaci jimky a kontaktni nadrZze budou spojena vt8asbusedici s objektem
terciarniho stuph Na stavajici stoce ,A2“ bude vybudovana spojnéhta a do ni bude
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zalUstno odtokové potrubi. Stoka v Useku mezi hieybudovanou Sachtou a Sachto NS 1
bude roz&ena na DN500.

5.3 EKONOMICKA ANALYZA

Pouzitymi zdroji pro stanoveni cen byly: (BeneS120) (Vaskow, 2012), (Kryst,
2012), (Kapka spol. s.r.o., 2012), (PCV ALFA, s,r.2008), (Dinel, s.r.o., 2012), (Zefin,
s.r.o., 2012), (Prefa Brno, a.s., 2012) a (RTS, a&12). VeSkeré uvédé ceny jsou bez
DPH.

5.3.1 Investi¢ni naklady

Investieni naklady zahrnuji naklady na vybudovani stavdbiiésti a veSkeré technologie.
Investiéni naklady vetrg nakladi na udrzbu a amortizaci jsou shrnuty v tab. 5.7.

tab. 5.7 Ndklady investni, na udrzbu a amortizaci

5 ) Amortizace Udrzba
Poloska MJ Pocet Cena_1 Naklady o - . ”
MI [ [KEMIY | [K o] | [K¢ | [%] | [K¢
[1-rok™]
Dodavka
technologie DISA| | | [ 227000 6.7 198353 2 | 59590
_____ Cerpacijimka | ‘M| 72 | 5700 | 410400 40 164l 1 4l
| Kontaktni nadr | | 120 | 5700 | 684000 4,0 27360 1 6840
Cer%d',é?zyg'm ks | 1 4000 4000 | 671 267 2 80
Cerpadlo WILO
NL100/160-3-4- | ks | 3 105000 | 315000 6,7 21000 2 6300
. 90Hz [N NN RN NUNRN NESN
|_Frekvergni neni¢ | ks | 1 ]..27/000 | 27000 6,/ 1800 2 . 240
S'E'\g'ioNOSWMAG ks | 1 39000 | 39000| 67 2600 2 780
| DINEL ULM-70-6 | ks | 1 ] 11000 | 11000 6,7 733 . 4 220
__________ Sachta | ks| 3 | 27000| 81000 40 3240 1 810
|___Potrubi DN400 | | m 26| 7100 | 184600 4)0 7384 1 1846
|___Potrubi DN500 | | m| 23| 9500 | 218500 40 8740 1 21185
| Armatury a potrubi - | - S e 430000 | 6,7) 28667 1| 4300
_____ Pripojkavoda | m | 56 | 2400 | 134400 4)0 5376 1 1344
| Pripojka kyslik | m| ¢ 2800 | 198800 40 7952 . L 1988
|_Pripojka elektina | m | 41 | 3000 | 123000 4,0 4920 1 1230
| Budova terc.stupn| m° | 578 | 2900 | 3410200 4,0 1364081 | 34102
______ Komunikace | rA [ 128 | 1500 | 192000 4,0 7680 1 1920
Oplocent m| 56 800 448000 a0 179 L 44k
Sowet 9482700 480668 128537

Celkové investini ndklady jsou 9,48 mil. & z toho 3,80 mil. K technologické vybaveni a
5,68 mil. K& stavebntast.

Odpisy jsou stanoveny v zavislosti na Zzivotnosttizzni: u technologie je ekonomicka
Zivotnost stanovena na 15 let, u stavebnédsti 25 let. Naklady na udrzbu jsou
piedpokladany ve vySi 1 % pro stavebast a 2 % pro technologick@ast.
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5.3.2 Fixni a osobni naklady

Fixni naklady sestavaji z nakiada urok, na udrzbu a amortizace.

Urokovéa sazba je uvazovana 7 %, celkové nakladgrok jsou 663789 K tj. 33190 K pii
20-ti rasnim trvani mjcky. Naklady na udrzbu a amortizaci jsou v tab. 378537 K-rok*
na Gdrzbu a 480668%ok* amortizace.

Osobni naklady byly stanoveny na 3000G0rkk™.

5.3.3 Provozni naklady
Provozni néklady jsou néklady souvisejici s promozerciarniho stupha jsou zavislé na
objemu vyisttné odpadni vody. Denni objetiténych vod byl uvaZzovan 4320°mrosni
objem pak 1,58 mil. iy provozni naklady jsou shrnuty v tab. 5.8.

tab. 5.8 Provozni naklady

- pocet Cena Cena

Felerd ) MITT "My | [KeMIY [[K&den | [KErok
| __Elektricka energie - ozonizator| _ kWh 197 28| 5516 01#3
__Elektricka energie - destruktor] ~ kWh 4, .28 . 112] 4094
|_Elektricka energie - STATIFLO| _kwh 36| 28 | 1008 3686
______ Elektricka energieéerpani | kWh| 98 | 28 | 2744 | 100359
________________ Vodapitna | m | 20 | 32 | 928 | 339407

Kyslik kg 7,8 4,2 32,76 11982

Sowet 1899 694454

Celkové r@ni provozni ndklady jsou dle tab. 5.8 694454 K

5.3.4 Celkové naklady

Celkové ré@ni naklady jsou dany seétem naklad provoznich, fixnich, osobnich, naktada
adrzbu a amortizaci, viz tabulka tab. 5.9.

tab. 5.9 Celkové naklady

. Néaklad Néaklad

Polozka Kerokd | [Kemd
 Amortizace | 480668 | 0,30
| Nékladynadrok | 33189 | 0,02
Naklady na ddrzbu_ | 128537 | 0,08
| Nékiady osobni | 300000 | 0,23
Naklady provozni 694454 0,44
Sowet 1696848 1,07

Celkové ra@ni naklady¢ini 1,70 mil. K&, naklady vztazené na jednotku objemu vody jsou
1,07 K&-m® vycistsné vody pi roénim objemu vyistsnych vod 1,58 mil.
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6 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo zpracovat problékoapokrokovych oxidanich
proces pouzivanych ¥isteni odpadnich vod k odstravani mikropolutant. DalSim cilem
bylo poloprovozni testovani odstranitelnosti vylyi@n mikropolutani pomoci vybranych
pokrokovych oxidanich proce& na bazi ozonu v ndvaznosti na prgrobihajici vyzkumny
projekt AOPAWATER. Na zakladvysledki poloprovozniho testovani byl naslédmavrzen
terciarni stupk pro odstraovani mikropolutarit.

V prvni kapitole je pedloZen pehled o zn&Stovatelich vod, jakosti vody a jejich
zakladnich vlastnostech. V této kapitole je m#nvyswtlena poteba pokrokovych
oxidanich proces a pohledCeské i zahraxini legislativy na AOPs a znovu-vyuzivani vody,
pro které jsou AOPs velmi vhodné.

Druha kapitola se zabyva samotnymi AOPs¢h b na d¥ skupiny: AOPs na bazi
ozonu a ostatni AOPs. V kapitole je ngfi pozornost sougdina na AOPs na bazi ozonu,
protoze tyto byly v poloprovoznim dfitku testovany. \&asti popisujici AOPs na bazi ozonu
je popsana vyroba ozonu (a jeho destrukceremgs do vody), ktera je technologicky i
ekonomicky nejnarngjSim aspektem vesSkerych AOPs na bazi ozonu. Prpojpisovanym
procesem je ozonizace v alkalickém ptfedt jakozto nejjednodussi a léty peétana AOP,
kterda ma vSak sva Uskaliigalevsim v nizké efektivit DalSimi mnohem efektivisimi
procesy, které jsou v této kapitole popsany jsotolyaa ozonu UV zé&nim, kombinace
ozonu s peroxidem vodiku a kombinace ozonu s peeoxi vodku a UV z&nim. Ve
zbyvaijicicasti kapitoly jsou zmimy ostatni AOPs vhodné pro odsiaani mikropolutarit,
které ale nebyly poloprovoZntestovany. Mezi & pati: sonolyza ozonu, katalyticka
ozonizace, fotolyza peroxidu vodiku, AOPs vyuZisiaiiavitaci, AOPs vyuZivajici elektricky
vyboj, fotokatalyza na povrchu polovédia AOPs vyuZivajici vysokoenergetickéhoera.

Treti kapitola je reSerSe provedenych studii zabgidjise odstigovanim
mikropolutanti prostednictvim AOPs. Veskeré mikropolutanty jsou v téapikole rozdleny
na d¥ kategorie: léiva a produkty osobni gé a pfimyslové chemikélie. Rmyslovymi
chemikaliemi jsou nap hnojiva, gipravky na hubeni $kici a velké mnozstvi dalSich
chemikdlii pouZzivanych fpdevSim viiznych ptimyslovych od¥tvich. Druhd kategorie
zahrnuje léiva (Iéky veterinarni a pro lidskou spebu) a produkty osobni §& (kosmetika,
nutraceutika, diagnostické latky a dalSi). Vzhledenozséahlosti celého tématu sieti
kapitola sousedi zejména na studie, které zkoumaly odstvani hormon, protoze tyto
byly nasleds poloprovozi testovany.

Ctvrta kapitola se &nuje vlastnimu poloprovoznimu testovani. Rrja v této kapitole
popsanaCOV Mikulov, kterd byla vybrana pro poloprovozni tegini. Nasleduje popis
poloprovozni jednotky a materidly a metody pouZiietestovani. V poslednéasti ctvrté
kapitoly jsou uvedeny samotné vysledky poloprovbantestovani. Testovanymi latkami
byly: estron, 1j-estradiol, estriol a kfethynylestradiol. Pro testovani byly vybradtyii
AOP: samotna ozonizace, kombinace ozonu s UMrdt, kombinace ozonu s peroxidem
vodiku a kombinace ozonu s peroxidem vodiku a Uiérdan. Rivodni gedpoklad byl ten,
Ze ozonizace samotna bude nejgh@iinna, protoze dochazi k nejmengemEné ozonu na
hydroxylové radikaly. Tento ipdpoklad vSak potvrzen nebyl. Prio ze ¢tyi testovanych
estrogen byla nej&inngjsi samotn& ozonizace. @bdreni je pravdpodobr to, Ze ozon je
oxidant, ktery je selektivni, tudiz se sfgitovava k oxidace hormon Zarover je ozon
dostaténe Ucinny oxidant k jejich rozkladu. Hydroxylové radikdjsou sice @inngSim
oxidantem, avSak jejich mala selektivita, ktergpgrazovana za vyhodu je v tomtéigad
nevyhodna. OH- radikdly tak reagafst&né s hormony a zbyvajici se spehovavaji nap
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na oxidaci uhlitanid a hydrogenuhtitani. Ziskané poznatky z#vrté kapitoly byly nasledn
vyuzity v paté kapitole k navrhu terciarniho stéipn

Pata kapitola je vlastni navrh terciarniho stupno odstraovani rezidui I&v. Tato
kapitola se opira o vysledky poloprovozniho testdvdvedeného veétvrté kapitole. Na
zaklad vysledki testovani byla jako AOP technologie zvolena saé&ouonizace, ktera neni
pokrokovy oxid&ni proces v pravém slova smyslu (k oxidaci polutasbchazi i oxidaci
samotnym ozonem), avSak vykazovala nejvy&$nnost. Terciarni stupebyl navrzen na
maximalni pfitok biologickou ¢asti za dest De¥ové vody pepadajici z de®vé nadrze
¢isteny nebudou z ekonomickychidbda ¢isteny. Davka ozonu byla stanovena na zaklad
predpokladu k odstrami minimalre 95 % jednotlivych estrogén Kapacita terciarniho
stupré je 114 |-8, davka ozonu 1,8 g'FO;. Terciarni stupie se sestava &rpaci jimky
s automatickym obték&nim ¥ipadt odstaveni terciarniho stugrgeneratoru ozonuifzenim
v zavislosti na prtoku odpadni vody, systému pro smiseni ozonu swadkontaktoru.
V zawru kapitoly byla provedena ekonomicka analyza. @edk rani naklady (naklady
provozni, fixni, osobni a naklady na udrzbu a ampact) jsou 1,70 mil. K, naklady vztazené
na jednotku objemu &téné vody jsou 1,07 &m>.

Hlavnim @inosem prace je provedeni testovani odstranitelvgbranych AOPs na
mikropolutantech ze skupiny hormoons naslednym navrhem a ekonomickou analyzou
terciarniho stuph DalSim pinosem je podani iphledu o moznych technologiich
k odstraiovani mikropolutarit. Vzhledem k por&rné nizkym nakladm na vyisténou
jednotku odpadni vody je takto navrzeny terciarhipg vhodny ke znovu-vyuZivani
odpadnich vod. \CR ale bohuZel chybi motivace sfmiteli k vyuzivanicisténé odpadni
vody, kterd je navic podpena tim, Ze znovu-vyuZivani odpadni vody neni latjs¢
oSeteno.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK ASYMBOL U

AOP .......... pokrokovy oxidai proces (advanced oxidation process)

USEPA .....Agentura pro ochranu Zzivotniho predt Spojenych statamerickych (United
States Environmental Protection Agency)

CHSK ....... chemicka spigba kysliku

BSK.......... biologicka spegba kysliku

TDS........... celkové rozpudté latky (total dissolved solids)
TOC.......... celkovy obsah organického uhliku

OV ..cvvee odpadni voda

NL....oovveeee nerozpudné latky

Neetks Ne.....celkovy dusik
Peelks Pe......celkovy fosfor

PAH.......... polycyklické aromatické uhlovodiky

PCB........... polychlérované bifenyly

ATS.......... automaticka tlakova stanice

POP........... perzistentni organickeé latky (peesisbrganic pollutant)

COV......... ¢istirna odpadnich vod
MTBE....... Methyl tercialni butyl-éter

LC-MS...... kapalinovd chromatografie s tandemovomotmosti spektrometrii (liquid
chromatography—mass spectrometry)

PPCP......... lBva a produkty osobni pé (pharmaceuticals and personal care products)
El............. estron

R2 . 1p-estradiol

E3...... estriol

EE2........... 1d@-ethinylestradiol

DES........... diethylstilbestrol

MPG ........ a-methylphenylglycin
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