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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva vyuzitim pokrokovych oxidacnich procest (AOPs) k odstrariovani
mikropolutantd z odpadnich vod. Prvni kapitola je vénovana vysvétleni potfeby AOPs, jakosti
vod, znecisténi a latkdm, které se ve vodé vyskytuji. Déle je v prvni kapitole nastinén vztah
soucasné legislativy k mikropolutantim. Druhd kapitola je vénovdna vysvétleni teorie a
principu fungovéani AOPs. Tato kapitola je rozd€lena na dvé ¢ésti. V prvni ¢4sti jsou popsdny
AOPs, ktery byly nésledné testovany na vybrané COV. V druhé &4sti jsou ostatni AOPs. Tret
kapitola je reSerSe studii, které se zabyvaji odstranovanim mikropolutanti. Kapitola je
zaméfena na odstrafiovani hormont pomoci AOPs vyuZivajici ozon. Ctvrtd kapitola popisuje
samotné testovdni vybranych AOPs. V kapitole je popsdna vybrand COV, vlastni
poloprovozni jednotka a vysledky testovani. V posledni, paté kapitole je proveden a popsin
navrh tercidrniho stupné pro odstrafiovani mikropolutanti. Soucasti posledni kapitoly je i
ekonomicka analyza navrzeného tercidrniho stupné.

ABSTRACT

This thesis deals with advanced oxidation processes (AOPs) and it’s use for removal of
micropollutants from wastewater. The first chapter explains the need AOPs, water quality,
pollution and substances that are present in the water. Further, the first chapter outlines
approach of the current legislation to micropollutants. The second chapter explains the theory
and principle of operation of AOPs. This chapter is divided into two sections. The first section
describes AOPs, which were tested at selected WWTP. In the second section, there are
described some other AOPs. The third chapter is a literature retrieval of AOPs dealing with
the removal of micropollutants. This chapter is focused on the removal of hormones by AOPs
using ozone-based AOPs. The fourth chapter describes the actual testing of selected AOPs.
The chapter describes selected WWTP, pilot-scale AOP unit and test results. In the last
chapter there is designed and described full-scale AOP tertiary unit for removing of
micropollutants. The last chapter also contains economic analysis of the proposed tertiary
unit.

KLICOVA SLOVA

pokrokové oxidacni procesy, AOP, ozon, €iSténi odpadnich vod, xenobiotika, mikropolutanty

KEY WORDS

advanced oxidation processes, AOP, ozone, wastewater treatment, Xxenobiotics,
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1 UVOD

Diplomova price je feSena v ndvaznosti na pravé probihajici vyzkumny projekt
AOP4WATER. Projekt je zaméfena na recyklaci vod v prumyslech s velkou spotiebou vody
— papirensky, textilni a potravinarsky primysl. Hlavnim cilem projektu je hledani novych
zdroji vod a to zejména efektivnim CiSt€énim a znovu-vyuzivanim vycCisténych vod.
Recyklovanou vodou miZe byt voda z vlastni vyroby, z jiného primyslového odvétvi, nebo
vody komundlni. Projekt je rozdélen celkem do deviti pracovnich baliku, tato diplomova
prace navazuje na pracovni balik WP3. Néplni tfettho pracovniho baliku je testovani
vybranych AOP technologii na odpadnich vodach v cilovych odvétvich, optimalizace metod a
vybér nejefektivnéjsi technologie z hlediska ndklada a Gcinnosti odstranéni. Predpokladanymi
vysledky projektu budou informace o kvalit€¢ vody, které je mozné dosdhnout pouZitim
Cisticich technologii zaloZenych na AOP. Dal§im vysledkem bude informace o tom, o kolik
bude vyssi u€innost AOP zaloZenych na ozonu ve srovnani se samotnym ozonem. Déle bude
zjisténo do jaké tdrovné je mozné vody recyklovat a jak tato voda ovlivni vysledny produkt.
Dale vznikne néstroj, ktery zjednoduSi rozhodovéni pfi vybéru technologie ke znovu-
vyuzivani odpadnich vod. Cilem projektu je sniZeni spotfeby vody a sniZeni mnoZstvi
znecisténi vnaseného do Zivotniho prostredi.

PoZadavky na jakost vypousSténych vod rostou kazdym rokem i vSeobecné, proto je
vénovdna pozornost na latky biologicky té€Zce rozloZitelné. ZnecliSténi t€mito latkami je
nezddouci diky tomu, Ze nedochdzi k jejich odbourdvéni v Zivotnim prostfedi, coz md za
ndsledek akumulaci nebo kolobéh téchto latek. Mezi biologicky nerozloZitelné latky patii tzv.
xenobiotika, neboli cizorodé (umelé) latky. Mnohé tyto latky puasobi jako tzv. endokrinni
disruptory, coZ znamend, Ze interferuji se syntézou, vymeéSovanim, pfenosem, pfirozenym
odstrafiovanim a ptisobenim hormonu. Endokrinni disruptory mohou byt umé¢lé ale i ptirodn{
latky, které tlumi, napodobuji nebo posiluji efekt hormont. Mezi dalsi endokrinni disruptory
patii kromé& hormont napiiklad PCB, pesticidy, bisfenol, antibiotika, rGzné konzervanty,
desinfek¢ni a antiseptické ptfipravky, analgetika (paracetamol), ibuprofenum, antidepresiva
(karbamazepin) a mnoho dalSich. (USEPA 1, 1997; USEPA 1, 1999)

Tyto latky zpusobuji zejména u vodnich organismi tzv. endokrinni disrupci,
kontaminuji pitnou povrchovou i podzemni vodu, atd. Proto se vedle klasickych metod ¢iSténi
odpadnich vod nasazuji pokrocilé metody Cisténi, mezi néz patii pokrokové oxidacni procesy.
Pokrokové oxidacni procesy, n€kdy oznaCované jako moderni oxidaéni procesy, jsou
vyuzivany k oxidaci komplexnich organickych sloucenin u kterych je obtizné piipadné
pomalé nebo nemoZné dosdhnout rozkladu na jednodussi slouceniny pouZitim prostého
biologického cisténi. Vzdy neni nutné veSkeré slouceniny a komplexy zoxidovat uplné,
v mnoha ptipadech je dostacujici ¢astecnd oxidace, kterd zajisti ndslednou snazsi biologickou
rozloZitelnost nebo redukuje toxicitu oxidované latky.

Pokrokové oxidacni procesy jsou zaloZeny na vytvdreni vysoce reaktivnich Céstic,
zejména hydroxylovych radikali OH-, s vysokym oxida¢né-redukénim potencidlem a velmi
malou selektivitou.

1.1 SLOZENIi VODY

SloZeni vody je velmi proménné v Case a prostoru, veskeré latky je moZzné rozdélit do
dvou skupin podle jejich pivodu — piirodni a antropogenni latky, na obr. 1.1 jsou
piiklady téchto latek a jejich rozdéleni.
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ﬁ latky ve vod¢ ﬁ

piirodn{ antropogenni
| |
l l l » 1éCiva
kationty anionty  ostatni
/ l \ NOjs, HPO,, H,POy,, vyluhy ze skladdek apod.:
b ot 24 e e . pesticidy, insekticidy, cyklické uhlovodiky,
N&’ 215 iBC?'* ’ H(];O3 i\I% _Cl ’ 1;114284’ POP, PAH, chlorované aromatické uhlovodiky,
A1g3+ R 2.’ rS, o 53 HZB 03’ uhlovodiky, uhlovodiky, alkoholy, étery, ketony,
Fo?* ,Me 2 4 03 N3’ povrchové aktivni latky, kyseliny, zdsady, estery,
eN’H i » 2 kationty t€Zzkych kovii fenoly, ftaldty, furany a
4 5

slouCeniny N, P, S a Si
obr. 1.1 Pfirodni a antropogenni latky ve vodé (Oppenlinder a kol., 2003)

Pti definovani kritérii kvality vody, je nutné znat povahu latek, které mohou byt obsaZeny ve
vode. Tyto latky se déli na rozpuSténé a nerozpusténé. NerozpuSténé latky jsou latky
sedimentujici (zemina, Stérk, apod.), plovouci (tuky a oleje, pé€ny, pevné latky nizké objemové
hmotnosti, apod.) nebo suspendované (napf. jil), specidlni skupinou jsou mikroorganismy.

Rozpusténé latky mohou byt charakteru organického nebo anorganického. Blizsi rozdé€leni
téchto latek je na obr. 1.2.

li latky ve vodé —l

nerozpusténé latky

l

rozpusténé latky

|

suspendované organické
plovouci L e anorganické T~ L
sedimentujici biologicky biologicky
koloidni rozloZitelné l nerozloZitelné
organismy: pevné/
viry, bakterie, parazité kapalnfe
plisné, protoza plynné

(prvoci), fasy

obr. 1.2 Rozdéleni latek obsaZzenych ve vodé (Oppenlinder a kol., 2003)

Kritéria kvality vody je mozné rozdé€lit na chemickd, fyzikdlni a biologickd (nebo téz
mikrobiologickd). Mnoho téchto kritérii je dulezitych zejména pro zdsobovani pitnou vodou,
avSak nékolik parametrd je dilezitych i pro optimdlni provoz pokrokovych oxidacnich

procesi (pH, tvrdost, absorbance, atd.). NejdualeZitéjsi parametry kvality vody jsou
zndzornény na obr. 1.3.
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kriteria kvlality vody
chemickd fyzikalni biologicka
pH absorbance vyskyt bakterif
solnost transmitance vyskyt dalSich
alkalinita barva organismu
tvrdost turbidita
rozpusténé plyny zapach, chut’
dalsi prvky, latky teplota
nebo parametry hustota
vodivost
radioaktivita

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

Mezi hlavni analytické parametry kvality vody patii CHSK, BSKs, TOC, NL, Nceik, Peeik-

CHSK je definovano jako mnoZstvi kysliku, které je zapotiebi k oxidaci organické nebo
anorganické latky pii pouZiti silného oxidacniho ¢inidla (napf. manganistanu draselného
K>Cr207) v kyselém prostiedi za zvySené teploty.

BSKj5 je definovdno jako mnoZstvi kysliku spotfebovaného aerobnimi heterotrofnimi
bakteriemi za dobu péti dnd pii teploté 20°C. Podle hodnoty BSKs je mozné usuzovat na

kvalitu vody.

Pomér CHSK/BSKs5 je dulezity pro odhad bio-degradovatelnosti vody. Voda je snadno
biologicky ¢isténd, pokud je pomér CHSK/BSKs < 1,7.

TOC je nejdilezitéjsi parametr pro urCovani mnoZzstvi organickych latek ve vode. Je
definovan jako suma veSkerého organicky vdzaného uhliku v rozpusSténych i nerozpusténych
latkach. TOC je ve vode slozena z nekolika dilCich parametra viz obr. 1.4.
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li celkovy dusik (TC) —l

anorganicky dusik (IC) organicky dusik (TOC)
¢ TC =1IC + TOC ¢
H,CO;, HCOy5/, CO32', rozpustény organicky uhlik (DOC)
rozpustény COs, ... l

t¢kavy organicky uhlik (VOC)

|

suspendovany organicky uhlik (SOC)

|

neodtékatelny organicky uhlik (NPOC)
obr. 1.4 Rozdéleni celkového dusiku ve vodé (Oppenlinder a kol., 2003)

1.2 TECHNOLOGIE PRO CISTENI VODY

Pouzitd technologie pro CiSténi vody je zdvisld zejména na jakosti CiSténé vody a na
pozadavcich na jakost vyciSténé vody. NejdualeZité&jsi procesy pro Cisténi vody jsou shrnuty
v obr. 1.5.

procesy pro Cisténi odpadnich vod

|
v v v ! v

mechanické biologické fyzikalni termické chemické
procesy procesy procesy procesy procesy
filtrace anaerobni flotace destilace absorpce
sita a Cesle aerobni: sedimentace spalovani neutralizace
. ’ sraZeni desinfekce iontova vyména
biomasa ve vznosu YL .
" P koagulace odpafovani desinfekce
prisedla biomasa S .
adsorpce chemicka oxidace
desorpce

reverzni osméza
pokrokova oxidace

obr. 1.5 Nejbéznéjsi procesy pro Cisténi odpadni vody (Oppenlinder a kol., 2003)
Bézna Cistirna odpadnich vod se sklddd ze tfi zdkladnich systému: primarni

(mechanické) Cisténi, sekundarni (biologické) Cisténi a tercidrni (zpravidla chemické) CiSténi.
Na obr. 1.6 je schéma zakladnich systému typické Cistirny odpadnich vod.
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primiond | | sekundimd | __ | trcidn
Cisténi Cisténi Cisténi
pfitok ) o ) odtok

mechanické a biologické chemické a
fyzikalni procesy procesy fyzikalni procesy
odstranéni latek odstranéni organickych neutralizace,

plovoucich a latek, dusiku a fosforu desinfekce, odstran€ni
suspendovanych fosforu, apod.

sniZzeni hodnot zdkladnich
analytickych parametri AOP

obr. 1.6 Schéma tristupniového Cisténi odpadnich vod (Oppenléinder a kol., 2003)

Pokrokové oxidaCni procesy nachdzeji uplatnéni jako tercidrni ¢iSt€ni a to pro
odstranéni zbytkovych koncentraci latek nebo organického znecisténi (tzv. mikropolutanti),
které neni mozné na b&né mechanicko-biologické COV odstranit. Dal3i uplatnéni mze byt
pro predciSténi odpadnich vod s velmi vysokymi hodnotami zne€iSténi, nebo pro odpadni
vody obsahujici biologicky nerozlozitelné latky, nebo razné latky antropogenniho ptvodu.

Pokrokové oxidacni procesy lze podle pouZitého principu rozd¢lit do tii skupin:
» fotochemické - fotolyza Oz a H,0,, fotokatalyza TiO»;

» chemické - ozonizace v alkalickém prostiedi, Fentonova reakce, katalyticka oxidace a
nadkriticka mokra oxidace;

» fyzikdlni - radiolyza P-zarenim, rentgenovym nebo y-zafenim, sonolyza, vyuZiti
nizkoteplotniho plazmatu nebo hydraulické kavitace. (Tchobanoglous a kol., 2003)

V této praci je nejvétsi pozornost zaméfena na procesy vyuZzivajici ozon z divodu zameéfeni
projektu AOP4WATER zejména na ozonizaci a jeji zefektivnéni.

1.3 LEGISLATIVNI HLEDISKO

Odpadni vody z drtivé vétsiny COV jsou vypoustény do vod povrchovych. Vypousténi
odpadnich vod do vod povrchovych je moZzné pouze za pfedpokladu platného povoleni. Pti
povolovéni vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych postupuje vodopravni dfad podle
§ 38 vodniho zdkona a také podle nafizeni vlddy €. 61/2003 Sb., o ukazatelich a hodnotich
pfipustného zneciSténi povrchovych vod a odpadnich vod, néleZitostech povoleni k
vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech (v
platném znéni). Povoleni k vypusténi odpadnich vod vyddva osoba s odbornou zpusobilosti
podle § 38 zakona 254/2001 Sb. o vodach a o zméné né€kterych zdkonu (v platném znéni).

Nafizeni vlady ¢. 61/2003 Sb. vSak nestanovuje limity pro koncentrace mikropolutanti.
Vyjimkou jsou tzv. ,,odpadni vody s obsahem uvedenych zvlast nebezpecnych latek®, u
kterych jsou nékteré tyto latky limitovény.

Odstraniovani mikropolutantii a s nim spojené zvySovani jakosti vody je velmi vyhodné
k znovu-vyuZivani odpadnich vod pro rozli¢né ucely. Nevyhodou stdvajiciho legislativni
systému je to, Ze pii vodopravnim fizeni se rozhoduje pouze o jakosti a mnozstvi vypousténé
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vody a ne o jejim moZné vyuziti. Op&tovné vyuZiti odpadnich vod neni v CR legislativné
oSetfeno a posouzeni vhodnosti znovu-vyuziti odpadni vody by tak probihalo individudlné s
ptihlédnutim k pozadavkim na kvalitu vody. Vyznamnou piekdzkou ve znovu-vyuZivani
odpadnich vod je v soucasnosti také nezajem potencidlnich spotiebitelll (zejména pramyslova
odvétvi s vysokou spotiebou vody) o vycCisténé odpadni vody a s nim souvisejici neduvéra v
pouzivani takto upravené vody (tzv. spoleCenskd pfijatelnost) a v neposledni fade i
vodérenské spolecnosti.

Znovu-vyuziti odpadnich vod pro rizné ucely (napf. i v potravinaiském pramyslu) je
legislativné oSetfeno napf. v Austrdlii, nebo Spojenych Stitech Americkych, avSak nejvétsi
pozornost je vénovana mikrobiologickym a zakladnim parametrim vody. (Bixio a kol., 2006;
Sramkovd a kol. 2010)
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2 POKROKOVE OXIDACNI PROCESY

Pokrokové oxidacni procesy jsou procesy zaloZeny na generovéni a vyuZivani volnych
radikdld a to predevsim hydroxylovych radikald OH-. Radikél je vysoce reaktivni Castice,
kterd ma jeden nebo vice neparovych elektrond. Radikdly jsou proto schopny oxidovat i
slouceniny, které neni mozné oxidovat béZnymi oxidanty jako jsou kyslik, ozon nebo plynny
chlor .

Jako oxida¢né-redukéni (redoxni) d€je jsou oznaCovéiny chemické reakce, pfi niz
dochadzi k prevodu elektronti od jejich donoru (redukcniho cCinidla) k akceptoru (oxida¢nimu
¢inidlu). Oxidace je tedy ztrata elektronu, neboli zvySeni oxidacniho Cisla a redukce je ziskani
elektronu, neboli sniZeni oxidacniho cCisla. Celkovym efektem redoxni reakce je zmeéna
oxidac¢niho ¢isla, napf.:

H, +F, - 2HF 2.1)

KaZdou redoxni reakci lze zapsat jako soucet dvou dil¢ich reakci, které ukazuji odniméani
elektrontd (oxidaci, rovnice 2.2) a pfijeti elektront (redukci, rovnice 2.3):

H, > 2H" +2e” (2.2)

F, +2e” = 2F (2.3)
Podle zavedené konvence je zvykem psat obé€ dil¢i reakce redukéne:

2H" +2¢” — H, 2.4)

E, +2¢e” —2F (2.5)

Vysledna reakce 2.1 je pak rozdilem obou dil¢ich dé&ju. Dil¢i reakce jsou zde provadény na
oddelenych elektrodach, soustava dvou elektrod v prostiedi elektrolytu tvoifi galvanicky
Clanek. Na fazovém rozhranim mezi elektrolytem a elektrodou vznikd urcity potencidlni
rozdil, zvany elektrodovy potencidl. Oxidacné-redukéni (redoxni) potencidl je z praktickych
divodi podle konvence vyjaddien jako napéti mezi standardni vodikovou elektrodou a
piisluSnym oxidaéné-redukénim pfechodem. (Novak a kol., 2005)

Oxidacné-reduk¢ni potencidl je tedy vyjddfeni schopnosti redoxniho systému pfijimat
je oxidacni €inidlo, naopak ¢im mensi (zdpornéjsi) je oxidacné-redukeni potencidl, tim silnéjsi
je redukéni ¢inidlo. (Novdk a kol., 2005)

Oxida¢né-redukcni potencidly ruznych oxidantd (popf. redukénich cCinidel) a jejich
relativni oxidacné-redukéni potencidly vztaZzené k oxidacné-redukénimu potencidlu chloru
jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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tab. 2.1 Srovnani oxida¢né-redukénich potencialu (Tchobanoglous a kol., 2003; American Water Works

Association, 1999; USEPA, 2001)

Cinidlo Oxidacéné-redukéni | Relativni oxidaéné-
potencial [V] reduk¢ni potencial
. Fwor | 306 225
_______ Hydroxylovy radiklOH- | 280 | 205
_______ Hydratovany elektrone’yg | ~ -270 | - |
_______________ KysikO(D) | 242 | 178
__________ Vodikovy radikalH- |~ -230 | -
__________________ OzonO; | 208 | 152 |
__________ Peroxid vodiku HO, | 178 | 130 |
| Tonty kyseliny manganist¢ MnO,” | .67 123
_____________ ChlornanyClO”™ | 149 | 110
| ChloceCl 136 1,00
_________________ ChlorClL, | L2709 ]
Kyslik O, 1,23 0,90

S vyjimkou fluoru jsou hydroxylové radikdly OH- nejucinnéjSim oxidantem,
s oxidaCné-redukénim potencidlem vice nez dvojndsobnym oproti chloru. Hydroxylové
radikaly OH- reaguji s rozpuSténymi a suspendovanymi slou¢eninami aZ do doby, nez jsou
tyto slouCeniny zcela mineralizované. Oproti ostatnim oxidovadlim jsou hydroxylové
radikdly OH- schopné oxidovat vétSinu sloucenin za béznych teplot a tlaki. Dalsi vyhodou je,
Ze oproti jinym metoddm odstrafiovani rezistentniho znecisténi (napf. iontovd vymena nebo
stripovédni) nedochdzi ke vzniku druhotného odpadu, protoZe pii pokrokové oxidaci dochdzi
k degradaci zneciSténi, namisto k jeho koncentraci. (Tchobanoglous a kol., 2003)

Vseobecné lze tdroven oxidace charakterizovat tim, do jaké miry je pivodni sloucenina
degradoviana:

» primarni degradace — dochazi ke zméné struktury;

» prijatelna degradace — dochazi ke zméné struktury do takové miry, Ze je snizena jeji
toxicita;

» uplnd degradace (mineralizace) — veskery organicky uhlik je pfeménén na anorganicky
COy;

» neprijatelnd degradace — dochdzi k nezadouci zmeéné struktury, ktera zpusobuje
zvyseni toxicity ptivodni slouceniny. (Tchobanoglous a kol., 2003)

Pro generovani hydroxylovych radikald OH- ve vodnim prostfedi se pouziva velké
mnozstvi ruznych technologii. V zdsadé je mozné je rozdélit na dvé kategorie podle toho,
jestli je pfi jejich provozu vyuZivdn ozon O3 ndsledovné:
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tab. 2.2 Pirehled technologii pro generovani OH- (Tchobanoglous a kol., 2003)

AOP na bazi ozonu Ostatni AOP

_____ Ozonizace v alkalickém prostfedi | Fotolyza peroxidu vodiku
________ Fotolyza ozonu UV zafenim | ~ Sonolyza
|_Kombinace ozonu a peroxidu vodiku | Fentonova reakce
________________ Sonolyzaozonu | Nizkoteplotni plazma
____________ Katalytickd ozonizace | Hydraulickd kavitace
. Ozon+TiO, | Fotokatalyza
Ozon + B-zdfeni | Radiolyza

_____ Nadkritickd mokra oxidace

____________VUVfotolyza

Elektrohydraulickd kavitace

Oxidace hydroxylovymi radikdly je vyuZivdna pifedevS§im k odstranéni zbytkovych
koncentraci rezistentnich organickych liatek ve vodé€, kterd jiz byla vyciSténa napiiklad
biologicky. Radikdly mohou reagovat s rezistentni organickou latkou nasledujicimi zptsoby:

» adice radikdlu — dochdzi k adici radikdlu na nenasycené alifatické nebo aromatické
organické slouceniny, vznikd organicky radikal, ktery je nasledné oxidovan kyslikem
nebo ionty Zeleza za vzniku stabilni slouceniny:

R + OH- - ROH (2.6)

» odebrani vodiku — dochéazi k odebrani vodiku z organické slouceniny za vzniku
organického radikdlu, ktery nédsledné reaguje v fetézové reakci s kyslikem:

R+OH-—-R-+H,0 2.7)
» presun elektronu — vznikaji ionty s niz§im oxida¢nim cislem:

R"+OH- -»R"'+0OH (2.8)
» kombinace radikali — dva radikaly reaguji za vzniku stabilni slou¢eniny:

OH-+OH-— H,0, (2.9)

Vseobecné se d4 fici, Ze reakce hydroxylovych radikdli a organickych slou¢enin vedou ve
vysledku k produkci vody, oxidu uhli¢itého a rtiznych soli. Oxidace hydroxylovymi radikaly
je zpomalovana nékolika faktory jako napiiklad teplotou, nebo riznymi latkami, které reaguji
s témito radikdly. Témito ldtkami jsou napf. hydrogenuhliitanové nebo uhliitanové ionty,
dale napftiklad alkoholy, huminové slouceniny a dalsi. (Tchobanoglous a kol., 2003)

2.1 VYBRANE AOP NA BAZI OZONU

V nésledujicich kapitolach jsou popsdny vybrané AOPs na bazi ozonu a veSkeré
zékladni skutecnosti souvisejici s vyrobou, aplikaci a destrukci ozonu. Vybranymi AOPs jsou
ty, které byly testovany v poloprovoznim méfitku (viz kapitola 4 ). Jsou to:

» ozonizace v alkalickém prostiedi;
» fotolyza ozonu UV zéafenim;
» kombinace ozonu s peroxidem vodiku;

» kombinace ozonu s peroxidem vodku a UV zarenim.
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2.1.1 Ozon - priprava, zpusoby aplikace a destrukce

Ozon je za normdlnich podminek nestabilni, zapdchajici, namodraly plyn, tézS§i nez
vzduch, Skodlivy pro lidsky organismus. Piipustnd objemova koncentrace ozonu v ovzdusi je
0,1 ppm, citit je uz pfi koncentraci 0,01 ppm, pfi koncentracich nad 5 ppm je smrtelny,
z téchto divodi museji byt dodrZovany pfisné bezpecnostni zdsady a opatieni a prebyteCny
ozon musi byt zneSkodiiovén v destruktorech ozonu. (AINIA, 2008)

Ve vodnim prostfedi reaguje ozon s organickymi slou¢eninami dvojim zpusobem.
Prvnim zptisobem je piima oxidace organickych latek ozonem, kterd je vSak relativné pomala
a pomé&rn¢ selektivni, nékteré litky jsou oxidovdny velice rychle, ale mnoho jinych je
oxidovano pomalu nebo téméf vibec. Druhym zpasobem reakce je reakce radikala
(ptedevsim hydroxylovych) vzniklych pfi rozkladu ozonu ve vodé. Tyto hydroxylové radikaly
maji naopak velmi malou selektivitu a vétSinu latek oxiduji velmi rychle. (USEPA, 1999)

Systémy ciSténi odpadnich vod vyuZivajici ozon se sklddaji ze Ctyf zdkladnich Casti:
» systém pripravy vzduchu nebo Cistého kysliku;
» samotny generator ozonu,
» kontaktor;

» destruktor pfebytecného ozonu.

2.1.1.1 Vyroba ozonu

Z divodu nestability ozonu musi byt ozon vyrdbén piimo na misté jeho pouZiti. Ozon je
vyrdbén z Cistého kysliku nebo z vysuSeného vzduchu zbaveného prachu, piipadné takto
zpracovaného vzduchu dodate€né obohaceného o kyslik. ZjednoduSen€ lze vyrobu ozonu
zapsat nasledovne:

0, —¢ _520. (2.10)
0-+0, — O, 2.11)

Energie potifebnd k rozSt€peni molekuly kysliku podle rovnice 2.10 na dva atomy
kysliku je pomé&mé velkd (145 kJ na jednu molekulu O3) a je vétSinou doddvdna
prostrednictvim tzv. tichého (korénového) elektrického vyboje, jehoZ napdjeci napéti ma
SpiCkovou hodnotu v rozmezi 8 az 20 kV v zdvislosti na pouZitém generdtoru ozonu. (Ozone
Solutions, 2011)

2.1.1.1.1 Systém p¥ipravy vzduchu (kysliku)

Jako zdroj kysliku pro vyrobu ozonu mize byt pouZit vzduch, ¢isty kyslik nebo vzduch
obohaceny o kyslik. Cisty kyslik miize byt zakoupen v kapalné formé, miaZe se vyribét na
misté frakcni destilaci vzduchu, generdtorem typu VSA nebo PSA. Frak¢ni destilace vzduchu
je narocny proces a je vhodna pouze pokud je spotieba kysliku velka. Metoda VSA je zpusob
molekulovém situ, které na svém povrchu vaze vodni paru, CO,, dusik, ale propousti kyslik.
(Ozone Solutions, 2011; USEPA, 1999)

Systémy vyuZzivajici tekuty kyslik jsou jednoduché: skladaji se z uskladfiovacich nadrzi,
vyparniku, filtru a regulétoru tlaku.
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Systémy vyuZzivajici vzduch jsou naopak komplikované, protoze vzduch musi byt Cisty,
suchy (rosny bod maximalné -60 °C (Ozone Solutions, 2011)) a bez znecisténi. Tyto systémy
se typicky sklddaji z kompresoru, filtru, vysouSeCe a reguldtoru tlaku. Schéma takového
systému je zndzornéno na obr. 2.1:

vzduch filtr kompresor chladi¢ separator adsorpéni zdsobnik
susi¢  vzduchu

Cisty, suchy vzduch
> pro generator ozonu

reguldtor
sekundarni filtr tlaku

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

Filtr slouzi k odstranéni €astic nad 1 pm nebo olejovych kapek nad 0,05 pm vznikajicich
v kompresoru. Pokud se ve vzduchu vyskytuji uhlovodiky mélo by byt k jejich odstranéni
pouzito granulované aktivni uhli. Vzdus$na vlhkost muze byt odstranéna stlaCovanim nebo u
vétsich systému ochlazovanim a naslednym odvodem vysrazené vlhkosti. Adsorpcni suseni je
vyzadovano u systému vSech velikosti. Potfeba takto sloZitého systému je ddna tim, Ze malé
Castice (napf. prach) a vlhkost zpusobuji v generatoru ozonu vznik jiskrového vyboje, ktery
poskozuje dielektrikum. Ve vlhkém vzduchu navic dochdzi k tvorbé kyseliny dusicné, kterad
zpusobuje korozi generdtoru ozonu a dalSich zafizeni. Zavislost produkce ozonu na rosném
bodu ptipraveného vzduchu zndzoriiuje obr. 2.2 (USEPA, 1999)

100 -

80

60 -

40

relativni produkce ozonu

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

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

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

pracovni médium

i vyhody nevyhody
‘e . » VEtsi spotieba energie na
» ovéfena technologie .
vzduch > 1o malé i velké svstém vyrobenou jednotku ozonu
I A promueIveRes YR | » max. koncentrace O3 3a% 5 %
» koncentrace O3 8 az 14 % y . .
» dvojnasobna koncentrace O » pouZité materidly musf
kyslik (vSeobecng¢) Jna . > odoldvat pusobeni kysliku
oproti systému se vzduchem < P
. . . » bezpecnostni riziko
ez promalé i velké systémy | T
» menSi ndroky na vybavenf > skladovani kysliku na misté
. » jednoducha udrzba a provoz N
tekuty kyslik DD ‘ (bezpecnost)
» pro malé a stfedné velké >
( cena
__________________________________ Sy Yy
kyslik vyrabény | » vybaveni podobné systémim » velké investi¢ni ndklady

frakéni destilaci na
miste spotieby

vyuZzivajici vzduch

» pro velké systémy

» systém slozity na udrzbu a

provoz

2.1.1.1.2 Generdtor ozonu

Generdtory ozonu slouZi k produkci plynné smeési se zvySenym obsahem ozonu. Ozon je

mozné ze vzduchu nebo kysliku vyrdbét dielektrickym vybojem nebo ozatovianim UV
zafenim. V praxi se vyuZzivaji generdtory s dielektrickym vybojem diky jejich relativné velké
ucinnosti.
Dielektricky vyboj vznikd, pokud je mezi dvojici elektrod umisténo dielektrikum — izolant
(chovi se jako sériové zapojeny kondenzdtor a tak omezuje proud) a na tyto elektrody je
ptivedeno stiidavé napéti s amplitudou vySSi nez je prurazné napéti plynu mezi elektrodami.
Elektricky priraz v plynu zptisobuje lokdlni nabijeni dielektrika, coZ se projevuje poklesem
napéti v plynu a tim rychlym zanikem vyboje. K dalsimu vyboji miZe dojit pouze zvySenim
ptiloZzeného napéti nebo zménou jeho polarity, coZ je divod pro¢ se pouziva stiidavé napéti.

Vys§i produkce ozonu na jednotku plochy dielektrika je dosazeno: zvySenim napéti, zvySenim
frekvence, vétsi dielektrickou konstantou, ten¢im dielektrikem a niZ$i teplotou elektrod.
V praxi ale existuji jistd omezeni: vysSS$i napéti zvySuje moZnost poruchy elektrod a
dielektrika, tenké dielektrikum je ndchylné na mechanické poskozeni (napt. béhem udrzby),
vetsi frekvence vedou k vétsi produkci tepla.

Tvar elektrod mdiZe byt dvoji: soustiedné vilce nebo paralelni desky. Uginnost generdtort
ozonu je pomeérne mald, priblizné 85 % ptivedené elektrické energie se pteméni v teplo. Pro
malé vykony se proto pouZivaji generdtory se vzduchem chlazenymi paralelnimi deskami a
pro velké vykony vodou chlazené generatory s elektrodami tvaru soustfednych valcu.
Zakladni provedeni generdtoru ozonu je zndzornéno na obr. 2.3. Generdtory ozonu se
soustfednymi elektrodami jsou tvotreny vnitini vdlcovou elektrodou, kterd je pokryta vrstvou
skla (dielektrikum) a vné&jSi zemnici elektrodou z nerez-oceli, kterd je z vné&jsi strany chlazena
proudici vodou. (USEPA, 1999)
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odvod tepla

VN elektroda

zdroj dielektrikum

stfidavého 0, 0,40

vysokého @ — %&%& —

napcti \ jisktisté korénového vyboje
\\ zemnici

elektroda

odvod tepla

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

Podle pouzité frekvence vysokého napéti je mozné generdtory ozonu rozdélit na
nizkofrekvencni (pracujici na frekvenci sit€), sttedofrekvencni (do 1kHz) a vysokofrekvenéni
(nad 1kHz). V novych systémech je snaha pouZivat generdtory stfedofrekvencni a
vysokofrekvencni. Srovnani téchto tif kategorii generatort je v tab. 2.4.

tab. 2.4 Srovnani zakladnich vlastnosti generatori ozonu (USEPA, 1999)

vlastnost nizkofrekvencni | stiredofrekvencni | vysokofrekvenéni
_ndro¢nost systému na zdrojnapéti | mald | velka | velkd
_________ Spickové napéti zdroje |~ 20kvV | 12kV | 10kV
R potfeba chladici vody | - 4-81kg O3 | - 4-131kg" O3 | 2-81kg O;
_____________ typické pouziti | <200kgOszden” |  >200kgOzden’
koncentrace O3
- vyroba ze vzduchu 05-1,5% 1,0-2,5%
. -vyrobazkyslika | 20-50% | ~ 20-120%
spotfeba energie 18 —27 k\?Vh-kg'1 O3 (vyroba ze vzduchu)
9 — 13 kWh-kg" O; (vyroba z kysliku)

2.1.1.2 Destruktory ozonu
Destruktory ozonu slouzi k odstranéni piebyte€ného, nevyuZzitého ozonu. Destrukce
ozonu muze byt provadéna riznymi zpusoby:
» termalni destrukce;
» Kkatalyticka destrukce;
» kombinace katalytické a termdlni destrukce.

Termdlni destrukce spoCiva v zahfdti ozonu na vysokou teplotu, ¢imZ dojde ke znacnému
urychleni samovolného rozkladu ozonu na kyslik. PoloCasy rozpadu ozonu ve vzduchu a ve
vodé pfi neutrdlnim pH bez vlivu latek urychlujici rozpad ozonu jsou v tab. 2.5.
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tab. 2.5 Polocas rozpadu ozonu v zavislosti na teploté (Ozone Solutions, 2011)

teplota plynu [°C] | polocas rozpadu | teplota vody [°C] | poloc¢as rozpadu

____________ S0 | 3meésice {15 | 30minut_

____________ 25 . 18dna 4 20 | 20minut_

____________ 20 o 3dny 25 ] 1Sminut

____________ 120 | lhodina _f 30 | _12minut
250 1 vtefina 35 8 minut

Katalytické destruktory vyuZivaji katalyzator, v jehoz ptitomnosti dochdzi k urychleni
rozpadu ozonu. Na vystupu z destruktoru ozonu nesmi koncentrace ozonu piekracovat
0,1 ppm. (Ozone Solutions, 2011)

2.1.1.3 Kontaktory

Kontaktory jsou zafizeni slouzici k pfenosu ozonu do vody. Pfebytecny ozon, ktery se
nerozpusti, je zneSkodnén v destruktoru ozonu. Kontaktory musi splilovat predev§im co
nejvyssi ucinnost prestupu ozonu do vody. B€Zné jsou vyuZzivany tfi druhy kontaktort:

» bublinovy difuzor;
» injektory;
» turbinové misice.

Bublinové difuzory jsou tvofeny vzduchotésn€ uzavienou nddrzi se samotnym difuzorem.
Maji velkou dcCinnost, nemaji pohyblivé €asti a proto maji velkou spolehlivost. Podle sméru
proudéni vody mohou byt souproudé, protiproudé nebo kombinované. Difuzory jsou bud
trubkové, nebo diskové z nerezové oceli piipadné z keramiky. Pfi hloubce 6 m je dosahovano
ucinnosti cca 85 az 95 %. Schéma systému vyuZzivajici bublinovy difuzor je na obr. 2.7.

Injektory jsou zafizeni, ve kterych je dosahovano negativnich tlaki (napf. pomoci Venturiho
injektoru), za ucelem smiseni ozonu s vodou. Injektor mize byt umistén v hlavnim proudu,
nebo v bo¢nim proudu, ktery je pak s hlavnim proudem smichdvén pomoci statického misice.
Za injektorem muze byt reakéni nadrz, kterd zajisti potiebné zdrzeni vody za tucelem
zreagovani ozonu, nebo se mize jednat o potrubi vétsiho priméru s vice injektory, kterd plni
obdobnou funkci (viz obr. 2.6).

Turbinové misiCe jsou stejné€ jako bublinové difuzory uzaviené nadrze. Jejich velkou vyhodou
je ucinnost piesahujici 90 %, nevyhodou je potieba elektrické energie na pohon turbiny.
(USEPA, 1999; Ozone Solutions, 2011)

2.1.2 Ozonizace v alkalickém prostiredi

Ve vodnim prostiedi je ozon za normdlnich podminek nestabilni a dochdzi k jeho
samovolnému rozkladu. Samovolny rozklad je komplexni fetézova reakce, béhem které
vznikaji hydroxylové radikdly OH- a jiné radikély. Tento rozklad mtzZe byt iniciovan velkym
mnozstvim faktord, napf. pritomnosti hydroxidovych iontd OH" (tzn. idedlné pfi vysokém pH
roztoku), pfirodnich organickych sloucenin, pfidavkem peroxidu vodiku H,O,, ozafenim
ultrafialovym zarenim nebo piidavkem pfechodnych kovi.

Pii iniciaci rozkladu pomoci hydroxylovych ionti dochézi k fadé reakci, které dohromady
tvoii fet€zovou reakci, tzn. produkty reakce iniciuji dalsi rozklad ozonu. Ve velmi Cisté vode
muZe byt tento fetézec velmi dlouhy, avSak v pfirodnich vodach je délka fetézce zavisld na
mnoha faktorech jako je teplota vody, pH, TOC a zejména pak koncentrace uhliCitani a

21



Vyuziti oxidacnich procesti (AOP) pro odstratiovani mikropolutantii Bc. Lubos Stiitesky
Diplomova price

hydrogenuhlicitant. UhliCitany a hydrogenuhliCitany reaguji s OH- za vzniku uhlicitanovych
radikdld CO'3- a hydrogenuhlicitanovych radikalad HCOs-, které jsou prakticky nereaktivni a
proto netvoii fetézec. VedlejSim efektem je to, Ze ve vodach bohatych na uhli¢itany a
hydrogenuhliCitany zastava ozonové reziduum déle, coz je dulezité v pripadé pouziti ozonu
jako dezinfeké&niho prostfedku. (American Water Works Association, 1999)

Chovéni ozonu ve vodnim prosttedi schematicky zndzoriiuje obr. 2.4:

piima oxidace substratu produkty
pomalé, selektivni g
’ e el il -~ \
R-
t—-——-———— ~
\
1
tvorba radikdli oxidace radikdly produkty
- rychlé, neselektivni - -
CO;”, HCOy
spotieba radik4ld CO5~, HCO3

»

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

2.1.3 Fotolyza ozonu UV zarenim

Jinym zptusobem generovani hydroxylovych radikélu je fotolyza ozonu UV zafenim o
vlnové délce mensi nez 310 nm. Fotolyzou ozonu vznikaji vybuzené kyslikové atomy O('D),
které §tépi molekuly vody za vzniku hydroxylovych radikéali. Tyto nasledné reaguji s dal$im
vybuzenym kyslikovym atomem za vzniku peroxidu vodiku, ktery reaguje s ozonem za
vzniku kysliku a hydroxylovych radikald.

Fotolyza ozonu vede tedy ke vniku peroxidu vodiku. K odstrafiovani znecisténi tedy dochdzi
stejnymi mechanismy jako u fotolyzy peroxidu vodiku (viz kapitola 2.2.4) a PEROXONu (viz
kapitola 2.1.4). Témito mechanismy je piimé reakce s ozonem, piima fotolyza UV zifenim
nebo reakce shydroxylovymi radikdly. Jako zdroj UV zifeni se pouZivaji nizkotlaké i
sttedotlaké vybojky. Na obr. 2.5 je schéma takového systému. (Tchobanoglous a kol., 2003;
USEPA, 1998; National Water Research Institute, 2000)

&
<

odtok vyc¢isténé
vody
generator ozonu ventily

UV reaktor

piitok znecisténé
vody 4>@_§l_

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

Kombinace ozonu s peroxidem vodiku je zndmd pod ndzvem PEROXON. Peroxid
vodiku, jakoZto slabd kyselina, ve vode Castecné disociuje na hydroperoxidové ionty HO,,
které jsou inicidtorem rozkladu ozonu. VSechny probihajici reakce lze souhrnné zapsat
nasledovné:

H,0, +20, — 20H- +30, (2.12)

Podle rovnice 2.12 je potfeba na dvé molekuly hydroxylového radikdlu jedné molekuly
peroxidu vodiku a dvou molekul ozonu. Pokud je koncentrace peroxidu vodiku podstatné
vyS8i neZ stechiometrickd, dochdzi ke sniZzeni celkové dcinnosti procesu. Je-li vyZadovdna
desinfekce vody, davkuje se peroxid vodiku v mnoZstvi mensim nez je stechiometrické.

Na obr. 2.6 je schéma prato&ného tlakového systému HiPOx — umoZiiujici ménit ddvku ozonu
a peroxidu vodiku po draze protékajici vody a tim zefektivnit cely proces. (National Water
Research Institute, 2000; USEPA, 2001)

fitok m m
OO O
ettty atety
OO f
2t N

] | /? \ Ll odtok
injektory H,0, staticky misic

obr. 2.6 Priitoény systém HiPOx ~ (National Water Research Institute, 2000)

2.1.5 Ozon + H202 + UV zareni

Pfi téchto procesech dochdzi k dalSimu zrychleni rozpadu ozonu, ¢imZ se zvySuje
koncentrace hydroxylovych radikdld a tim dochazi ke zrychlené oxidaci znecisténi. Jako
inicidtory rozkladu ozonu jsou zde pouZity peroxid vodiku spolecné s UV zafenim. Souhrnné
1ze reakci ozonu s peroxidem vodiku zapsat podle rovnice 2.13.
Cim vice oxidanti je doddno, tim vice znegisténi se odstrani, aviak je nutné zachovat spravny
pomér davky peroxidu vodiku a ozonu, protoze pii $patném poméru muze dochdzet ke
zhorSeni dcinnosti z davoda:

» peroxid vodiku muze pfi velkych davkach reagovat s hydroxylovymi radikaly;

» ozon muze reagovat piimo s hydroxylovymi radikaly, ¢imz dochdzi ke spotiebé ozonu
i hydroxylovych radikald;

» ozon i hydroxylové radikdly mohou byt spotfebovavany dalS$imi latkami obsaZenymi
ve vod¢ (napf. uhli¢itany a hydrogenuhliCitany).
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Optimélni pomeér peroxidu vodiku a ozonu neni univerzdlni, jelikoZ je zdvisly na sloZeni
vody, proto je vZdy nutné ho stanovit zkouskou. Na obr. 2.7 je schéma systému s komerénim
ndzvem ULTROX. (USEPA, 1990), (USEPA 1, 1990)

regulacni
ventily

_____ +___ —— e —— - - —_—— —_—— e ——
piivod ozonu r J /\I‘ J
Z generdtoru X) X) XD XD

destruktor

4 4 + + ozonu
| | | |
| | | |
| | ] ]

ooooo: ooooo: ooooo: ooooo: >

6600 odtok
| 0000 | 0000 | ooo oo

A 00000 | 00000 | 00000| 00000 vyCiSt€né vody

cooo | coo0o0 | cooo | oooo ||\

oooool oooool oooool ocooool
| | | |
| | | |
] 1 1 !

| B raivavaTaTaval i) UV lampy
Shnhhee———
‘ ptitok odpadni nerezovy
- Vi i Y
ody bublinovy reaktor
roztok difuzor
H,0, staticky

misic¢
obr. 2.7 Schéma systému ULTROX (National Water Research Institute, 2000)

2.2 OSTATNI AOP

V této kapitole jsou ve struCnosti popsdny dalsi AOP technologie vhodné
k odstrafiovani mikropolutanti. Tyto se ale piimo netykaji této diplomové prace — jsou to
AOQOP technologie, které nebyly poloprovozné testovany.

2.2.1 Sonolyza ozonu

Kombinaci akustické kavitace (viz kapitola 2.2.6) a ozonizace dochdzi k tepelnému
rozkladu ozonu uvnitf kavitacni bubliny za vzniku hydroxylovych radikald. DalSim zdrojem
hydroxylovych radikald je St€épeni molekul vody pusobenim ultrazvuku a samovolny
chemicky rozklad ozonu. Provedené studie ukazuji na rychlejsi rozklad rtznych
zneCistujicich latek (napf. ve vodé rozpustnd, bazickd, kyseld ale i disperzni barviva
z odpadnich vod z textilniho primyslu) ve srovnani se samotnou akustickou kavitaci nebo
samotnou ozonizaci. (Parsons a kol., 2005; USEPA, 2001)

2.2.2 Katalyticka ozonizace

Katalytickou ozonizaci se rozuméji procesy, ve kterych je pouZivdn ozon, piipadné
peroxid vodiku a UV zifeni, spolecn€ s heterogennim katalyzdtorem. Heterogennim
katalyzatorem se rozumi takovy katalyzator, ktery neni rozpustén ve vode¢.

Velkou vyhodou téchto systému je men$i spotieba ozonu oproti ostatnim oxida¢nim
procesum vyuZzivajicich ozon. Diky pouziti vice oxidacnich technologii jsou mens$i naroky na
dobu zdrZeni a tim i menSi prostorové naroky. VSechny tyto vyhody umoZnuji nendkladné
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vyuziti pro Cisténi vody urCené ke znovu vyuZiti, ke sniZeni obsahu CHSK, popf. celkového
organického uhliku. (Spartan Environmental Technologies, 2011)

2.2.3 Ozon + B-zareni

Dalsi AOP technologii je radiolyza kombinovana s ozonizaci. V tomto piipadé se
nejednd o ozonizaci v klasické smyslu, protoZze ozon neni vyrdbé€n v generdtoru ozonu.
Vyroba ozonu probihd v reaktoru, ve kterém je rozprdSend voda (tzn. aerosol) a tim dochazi
ke vzniku ozonu. Vznikld smes vody a ozonu je Cerpdna napiiklad pfes bublinové difuzory
zpét do odpadni vody.

2.2.4 Fotolyza peroxidu vodiku

Pfi tomto zpusobu tvorby hydroxylovych radikdli dochazi k pfimému rozkladu
peroxidu vodiku ultrafialovym zdrenim o vlnové délce 200 az 400 nm na hydroxylové
radikdly. Jako zdroj ultrafialového zéfeni jsou vyuzivany bézné rtutové vybojky. Podle tlaku
plynt, kterymi jsou plnény mohou byt vybojky nizkotlaké nebo stifedotlaké, ptipadné pulzni.

Nizkotlaké vybojky maji oproti stfedotlakym vybojkdm veétSi ucinnost pfemény elektrické
energie na UV zdfeni, ale diky své monochromati¢nosti a absorpénimu spektru peroxidu
vodiku je celkovd ucinnost menSi oproti stfedotlakym vybojkdm. Pulzni vybojky pfindsi
oproti stfedotlakym vybojkdm jen malé vyhody, které jsou pievdZeny krdatkou Zivotnosti
pulznich vybojek, takZe jejich pouZiti neni povazovdno za vhodné. (National Water Research
Institute, 2000; USEPA, 1998)

2.2.5 Hydraulicka kavitace

Tato technologie ke tvorbé hydroxylovych radikalt vyuziva hydraulické kavitace, coz je
jev, béhem kterého se z ruznym duvodu vytvafeji ve vodnim prostiedi mikrobubliny, které
nésledné imploduji. Tyto mikrobubliny mohou byt vytvafeny fadou zpusobu:

» mistni zrychleni proudéni vody;

» rychlymi zménami tlaku pomoci ultrazvuku (viz kapitola 2.2.6);
» roztrzenim vodniho sloupce pfi hydraulickém rdzu;

» celkovym sniZenim hydrostatického tlaku.

V ptipadé hydrodynamické kavitace jsou bubliny vytvafeny bud vysokymi rychlostmi, nebo
velkymi gradienty tlaku. Jednoduchym zptsobem navozeni kavitace jsou napiiklad trysky,
clony nebo jiné jednoduché mechanické konstrukce. Tyto konstrukce zpusobuji, Ze dochazi
k odtrZeni proudnic, vzniku virt a k lokalnimu poklesu tlaku pod tlak nasycenych par a tim ke
vzniku kavitacnich bublin. Pokud jsou ve vodé€ rozpusténé plyny, tak dochézi ke kavitaci pfi
znacné vetsich tlacich neZ je tlak nasycenych par.

Béhem imploze dochazi k velmi rychlému stlaceni plynt uvnitf bubliny. Toto stlafeni je
natolik rychlé, Ze je moZzné predpokladat, Ze nedochdzi k prenosu vzniklého tepla do okoli.
Z toho vyplyv4, Ze stlaCovanim bubliny dochdzi k jejimu zahiivani na vysoké teploty. Odhady
ukazuji, Ze teplota a tlak v bodech, kde dojde k implozi kavitacni bubliny pfesahuji 5000 °C a
100 MPa. Za téchto podminek dochdzi na rozhranni kavita¢ni bubliny ke St€peni molekul
vody za vzniku hydroxylovych radikald, které jsou silnymi oxidacnimi Cinidly a vodikovych
radikala H-, které jsou silnymi redukénimi Cinidly.
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Pti hydraulické (i akustické) kavitaci dochdzi k odbourdvani znecisténi ndsledujicimi procesy:

» oxidace hydroxylovymi radikaly;

Y

redukce vodikovymi radikaly;

Y

pyrolytické reakce pfi vysokych teplotach;

Y

hydrodynamick4 eroze; a
» nadkritickd mokrd oxidace.

Samotny reaktor pro hydraulickou kavitaci je jednoduché zarizeni, nendrocné na provoz. Celé
zafizeni pro hydraulickou kavitaci je tvofeno vlastnim reaktorem, Cerpadlem a recirkulaénim
okruhem.

Oproti akustické kavitaci je objem kapaliny, se kterym pftijde bublina do styku vétsi, protoze
ma bublina del§i dobu Zivota a od mista svého vzniku se pohybuje vysokou rychlosti.
Produkce hydroxylovych radikdld muaZe byt podpofena davkovanim ozonu nebo peroxidu
vodiku.(Suslick a kol., 1999; National Water Research Institute, 2000; Suslick a kol., 1999)

2.2.6 Akusticka kavitace

Tento proces vyuZziva faktu, Ze zvukova vlna (v tomto pfipadé€ nejCast&ji ultrazvuk) neni
nic jiného neZ lokalni zvySovani a sniZovani tlaku vici tlaku hydrostatickému. Pokud je zdroj
ultrazvuku dostate¢né vykonny, potom muze dojit k poklesu tlaku az pod uroven tlaku
nasycenych par a voda se lokédln€ zaCne vypafovat za vzniku bublin vyplnénych plyny, tento
jev se nazyva akustickd kavitace.

Takto velky vykon je vSak pro praktické pouZiti moc velky. Obsahuje-li voda pevné Céstice se
Stérbinami vyplnénymi plynem, pak dochdzi k postupné expanzi této bubliny, protoze ve fizi
pfetlaku neni pretlak dostatecné velky na to, aby bublina zanikla. Po nékolika periodach
dosdhne pramér kavitaéni bubliny kritické velikosti, pfi niz neni bublina schopna odolavat
vnéjSimu tlaku a dojde k jeji implozi. Velkd ¢ast vytvofenych bublin jsou ale bubliny stabilni,
u kterych k implozi viibec nedochazi. Hlavni faktory, které ovliviiuji akustickou kavitaci jsou:

» frekvence a amplituda (vykon) ultrazvuku;

» fyzikalni vlastnosti vody (viskozita, povrchové napéti, tlak nasycenych par, atd.);
» teplota vody;

» piitomnost rozpusténych plynda.

Znecisteéni je odbourdvano obdobnymi procesy jako pfi hydraulické kavitaci. (USEPA, 2001)

2.2.7 AOP vyuzivajici elektricky vyboj

2.2.7.1 Elektro-hydraulicka kavitace

K elektrohydraulické kavitaci dochdzi kdyZ je pomoci plazmového kandlu do kapaliny
pfeddvana energie. Plazma je vysoce ionizovany plyn, ktery je vytvdren pomoci kratkych
elektrickych impulsi o vysokém proudu mezi elektrodami umisténymi ve vodé. Vznik
plazmového kandlu ma za nésledek vznik tlakové viny, ktera pfi odrazu od materiélu s jinymi
mechanickymi vlastnostmi neZ ma voda zpusobuje kavitaci.
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Zpusoby, kterymi miiZe byt znecisténi elektrohydraulickou kavitaci odstranéno, jsou stejné
jako u hydraulické kavitace. Dodatecné reakce probihajici pfi elektrohydraulické kavitaci jsou
dany vznikem plazmového kandlu, v némZz teploty mohou ptesidhnou 13000 °C. Objem
plazmového kandlu je velmi maly, takZe pfimd pyrolyza je nevyznamnd. Vysoké teploty
v plazmovém kandlu ale zpusobuji, Ze se kandl chova jako absolutné Cerny zaric vyzatujici
velmi tvrdé UV zafeni a meékké rentgenové zafeni. Toto zdfeni je dalSim zdrojem
hydroxylovych radikalt. (USEPA, 2001)

2.2.7.2 Nizkoteplotni plazma

Nizkoteplotni plazma je plazma, ve kterém je kinetickd energie elektronu nebo jeho
teplota vy$$i neZ u plynu za normdlnich podminek. Tradi¢ni zptisob vyroby nizkoteplotniho
plazmatu je pomoci elektrického vyboje v silném elektrickém poli. Za t&chto podminek maji
elektrony i ionty vysSi energii (jednotky eV) a Sté€pi vodu na hydroxylové radikaly a vodikové

radikély.

Tyto systémy jsou konstruovény tak, Ze tenkd vrstva vody pretékd pres zemnici elektrodu, nad
kterou je elektroda pfipojend na zdroj vysokého napéti. (Gerrity a kol., 2009), (USEPA, 2001)

2.2.8 Fentonova reakce

Fentonova reakce spociva v reakci peroxidu vodiku s dvojmocnym Zelezem, které
funguje jako katalyzétor celé reakce. Diky univerzdlnosti a nendro¢nosti Fentonovy reakce se
nabizi celé spektrum vyuziti. V Cisténi odpadnich vod ji Ize pouZit pro ¢asteCnou ¢i dplnou
oxidaci latek biologicky obtizné rozloZitelnych. Nezanedbatelnou vyhodou Fentonovy reakce
je to, ze koncentrace znecisténi neni pro prubéh reakce limitujici — lze takto Cistit vody se
stopovymi koncentracemi zneciSténi, ale i vody siln€ znecisténé. Fentonova reakce probihajici
pii souc¢asném ozafovanim dlouhovinnym UV zédfenim a viditelnym svétlem je nazyvéna foto-
Fentonova reakce a dochdzi tim k zrychleni celé reakce. (Anderson a kol., 2004; USEPA,
2003; USEPA, 2001)

2.2.9 Fotokatalyza na povrchu polovodici

Fotokatalyzou se rozumi vyuZiti specifickych pevnych latek, které pii ozafeni zejména
takovéto specifické latky patii rizné polovodice, napiiklad oxid titani¢ity TiO,, oxid
zinecnaty ZnO nebo oxid kifemicity SiO,.

Pro komer¢ni pouZiti je nejvhodné&j$i TiO,, protoZe je levny, netoxicky, dostupny, stabilni
béhem fotokatalyzy ve vodnim prostiedi a vykazuje dobré opto-elektrické vlastnosti. Sitka
zakdzaného pdsu TiO; je 3,2 eV, coZ znamen4, Ze k pfesunuti elektronu do vodivostniho pasu
je nutné pouzit elektromagnetické zéareni o vinové délce maximdlné 385 nm (tzn. UV zéifeni).

v s

nejvice absorbovédna TiOs.

Elektrony a diry v blizkosti povrchu castice TiO, reaguji s kyslikem, ozonem, vodou,
peroxidem vodiku, pifipadné s hydroxidovym iontem za vzniku hydroxylovych radikalu.
Problémem pfii fotokatalyze polovodicu je samovolny proces ruSeni paru elektron-dira za
vzniku tepla namisto tvorby hydroxylového radikalu. Jednim z moznych zpusobu, jak tomuto
zabranit je pfidani vhodného elektronového akceptoru nebo donoru do roztoku. Akceptorem
elektronu mize byt peroxid vodiku, nebo ozon, které reaguji s elektronem za vzniku
hydroxylovych radikalt. (USEPA, 1997; National Water Research Institute, 2000)
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2.2.10 Radiolyza vody

Ozafovani vysoko-energetickym zdrenim (radiolyza) znamend vyuZiti ionizujiciho
zafeni, kterym je predevsim P-zafeni (pfipadné rentgenové zdreni nebo y-zafeni) k iniciaci
chemickych procest. Oproti jinym formdm zafeni (napiiklad UV-zareni) je téméf vSechna
prechod elektronti do vyssich energetickych hladin neZ je normalni stav. Znacnym rozdilem
oproti UV zafeni je také fakt, Ze UV zéfeni je absorbovano latkami obsazenymi ve vodé
(znecisténi, peroxid vodiku, atd.), kdeZto pti radiolyze je zafeni absorbovdno samotnou
vodou.

Procesy vyuzivajici B-zarfeni vyuzivaji zafeni s energii fotonu v rozmezi 0,01 MeV a 10 MeV.
Maximdlni piipustné energie jsou 10 MeV pro B-zéafeni a 5 MeV pro y-zdfeni a rentgenové
zafeni a jsou dany tim, Ze nad tyto limity by mohlo dojit k neZaddouci indukované radioaktivité
vody Mezi nejbéznéjsi produkty radiolyzy patii hydroxylové radikély, hydratované elektrony,
vodikové radikdly, molekuly vodiku, hydratované protony a peroxid vodiku. Pfi radiolyze tak
dochézi k ucinné oxidaci ale i redukci znecisténi.

Diky relativni nendroCnosti konstrukce urychlovacu elektronti je pro radiolyzu vody
nejpouzivangjsi B-zareni. Hloubka priniku B-zafeni je zdvisld na energii elektronu, ale je
pouze v jednotkdch milimetrt, takZe je nutné ozafovat tenkou vrstvu vody. (IAEA, 2008;
National Water Research Institute, 2000)

2.2.11 VUY fotolyza

VUV fotolyzou se rozumi fotolyza vody ultrafialovym zafeni v tzv. vzduchoprazdném
spektru. Oznaceni vzduchoprdazdné ultrafialové zafeni je odvozeno od faktu, Ze toto zéfeni je
pohlcovano vzduchem, tudiZ se $ifi pouze ve vakuu. VUV spektrum md vlnovou délku od
200 nm do 100 nm, takZe spadd do UV-C zédreni. VUV zafeni se oproti jinému UV zdfeni
chova odlisn¢: dlouhovinné UV zédreni reaguje pouze s latkami obsaZenymi ve vodé&, kdeZto
VUYV zafeni reaguje se samotnou vodou podobné jako napt. B-zéreni.

Fotolyzou vody VUV zafenim dochdzi ke St€peni molekul vody za vzniku hydroxylového
radikdlu, hydratovaného elektronu, vodikového radikédlu a vodikového kationtu. Voda je pfi
VUYV fotolyze ozafovédna v tenké vrstve, protoze 99 % zéreni je pohlceno v prvnich cca 40 nm
vody. Z tohoto ditvodu je vhodné zajistit turbulentni proudéni v okoli trubice, ptipadné jiny
zpusob promichavani.

Zdrojem VUV zéfeni pro jsou specidlni zariCe, tzv. excimerové lampy, které vynikaji velkou
ucinnosti az 40 % (rtutové vybojky maji ucinnost 5 % az 13 %). Nejcastéji jsou to xenonem
plnéné vybojky, které se konstrukéné€ podobaji generdtoru ozonu se soustfednymi valci.
Vné&jsi elektroda byva tvofena nerez plechem, vnitini Cast trubice je prato¢nd a je v ni
umisténa druhd elektroda, kterd zdroven funguje jako staticky misi¢. MezikruZi mezi témito
dvéma elektrodami tvoii uzavieny prostor naplnény xenone (OSRAM, 2012; USEPA, 1998;
Oppenlinder a kol., 2003)
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3 VYUZITI AOP K ODSTRANOVANI MIKROPOLUTANTU

Mikropolutanty jsou znecistujici latky, které jsou ve vodé pfitomny ve velmi malych
mnozstvich. Koncentrace téchto latek ve vodé byvaji v fadu ug-l'1 az ng-l'l. Velka ¢ast téchto
latek jsou latky, které se ptirozené ve vodich nevyskytuji. Takovéto latky jsou oznaCovany
jako xenobiotika.

Mikropolutanty lze rozdélit do mnoha raznych skupin podle riznych kritérii. Pro tcely
této prace jsou veskeré mikropolutanty rozd€leny do skupin:

» prumyslové chemikalie;
» 1éCiva a produkty osobni péce.

V nésledujicich kapitoldch jsou popsany vybrané mikropolutanty. Problematika
odstrafiovani mikropolutantu je velmi rozsdhlé téma, bylo na néj vypracovano mnoho studif a
zpracovani komplexni reSerSe by bylo rozsahem na samostatnou publikaci. Z téchto davodu je
v nasledujicich odstavcich soustfedéna nejvetsi pozornost na latky, u kterych byla nédsledné
testovdna odstranitelnost — tzn. hormony.

3.1 LECIVA A PRODUKTY OSOBNI PECE

Skupina 1é¢iv a produkti osobni péce byva oznaCovana jako PPCP (pharmaceuticals
and personal care products) a zahrnuje jakoukoliv latku, kterou jednotlivci pouzivaji ze
zdravotnich divodu, nebo z kosmetickych diivodu. Déle tato skupina zahrnuje produkty, které
jsou pouzivany k podporte rastu a zdravi hospodaiskych zvitat. PPCP zahrnuji tisice riznych
chemickych latek zahrnujici:

» léky na predpis i 1éky volné prodejné;
veterindrské 1éky;

vuné;

kosmetika;

opalovaci krémy;

Y V. V VYV V

diagnostické latky (napf. kontrastni rentgenovd média);
» nutraceutika (napf. vitaminy).

Provedené studie prokazuji pfitomnost 1éCiv ve vodnich tocich a je predpoklad, Ze tyto latky
maji negativni vliv na Zivotni prostiedi. V soucasné dob€ nejsou znamy dukazy, které by
prokazovaly pfimé negativni vlivy téchto latek na lidské zdravi.

Zdroji PPCP jsou zejména:
» lidska ¢innost (napf. splachovani 1ékt a kosmeticky do WC);
zbytky 1éCiv pfi vyrobg;
piebytky 1éCiv z nemocnic;
ilegalni konzumace navykovych latek;

veterinarska l1éciva;

Y V. V V V

zemedeélstvi.
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«, e

pouZzivat. AvSak az v poslednich nékolika letech je mozné jejich vyskyt sledovat diky citlivym
detekénim metoddm. LéCiva, kterd jsou vyuZivdna Clovékem nebo zvitaty nejsou v jejich tele
uplng absorbovény a ¢4st jich je vyloucena do odpadnich vod a nasledn€ do vod povrchovych.
(USEPA, 2012)

3.1.1 Hormony

K 1é¢bé ruznych druht diagnéz, jako napf. pfiznaky menopauzy, nedostatecCna tvorba
hormont nebo nékteré formy rakoviny jsou pouzivany piirodni nebo synteticky vyrobené
steroidni hormony. Nékteré z téchto prirodnich piipadné syntetickych estrogennich hormont
jsou vyuzivany taktéz jako oralni antikoncepce. Tyto latky pasobi v zivotnim prostiedi jako
tzv. endokrinni disruptory. Jako endokrinni disruptor je oznacovéna ldtka, kterd je exogenniho
charakteru (tzn. je télu cizorodd) a zasahuje do syntézy, sekrece, pfenosu, vazani, pusobeni
nebo odstranovani piirodnich hormona v téle, které jsou zodpovédné za udrzovani
homeostdze, rozmnozovéani, vyvoj organismu a jeho chovéni. NejCasté&ji-se vyskytujici jsou
nasledujici typy estrogennich hormoni:

» Estron (E1);

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

» 170-ethinylestradiol (EE2);

» diethylstilbestrol (DES).

Z téchto jsou estron, 17B-estradiol a estriol pfirodni hormony, na obr. 3.1 jsou strukturni
vzorce vybranych hormond. (Ikehata a kol., 2006; Irmak a kol., 2005)

Y
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obr. 3.1 Strukturalni vzorce vybranych estrogenu (Ikehata a kol., 2006)

3.1.1.1 17p-estradiol (E2)

17B-estradiol je primarni Zensky pohlavni hormon zodpovédny za vyvoj sekundarnich
pohlavnich znakt Zen a za vyvoj reprodukcnich organi a formovani téla. Tento hormon je
endogenni, ale je i syntetizovdn a v pomémné¢ velkych mnoZstvich poddvdn jako ordlni
antikoncepce. Estradiol je v téle metabolizovan na mnoho metabolitd vCetné€ estrogenu,
hydroxylatovanych estront, 2-methoxyestronu, estriolu a jejich odvozenin, které jsou
nasledné vyluCovany v moci. K dal§imu odvozovani sulfatovych a glukuronidovych derivata
dochdzi na Cistirn€ odpadnich vod. Estradiol je Casto nalézdn ve vodnim prostiedi a je
povazovan za hlavniho pfispévatele estrogenni aktivity na odtocich z Cistiren odpadnich vod.
(Ikehata a kol., 2006; Irmak a kol., 2005)

Neékolik studii prokdzalo efektivni rozklad estradiolu za pouziti ozonizace. Napt. (Huber
a kol., 2005) ukézal, ze davka 2 mg-l'1 O3 je dostaCujici k rozkladu 500 ng-l'1 estradiolu v
biologicky vycisténé vodé pii pH 7 a teploté 16°C. Ve studii (Alum a kol., 2004) byla
prokdzdna zvySend estrogenni aktivita po prvnich péti minutich ozonizace, coZ bylo
vysvétleno vznikem siln€jSich meziprodukti. Huber a kol. (2004) identifikoval Ctyfi
meziprodukty rozkladu estradiolu ozonizaci v ptitomnosti hydroxylovych radikald, viz obr.
3.2. Je ztejmé, Ze hydroxylové radikdly napadaji a rozkladaji hydroxylovany aromaticky kruh
tohoto estrogenu. (Huber a kol., 2004) pfedpoklddd, Ze porusSeni tohoto aromatického kruhu
sniZuje estrogenitu estrogenti véetné 17p-estradiolu.
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obr. 3.2 Cesty degradace 17p-estradiolu a estronu ozonizaci (Huber a kol., 2004; Tkehata a kol., 2006)

Larcher a kol. (2012) prokézal, Ze pti davce 50 ug-l'1 O3 a pocatecni koncentraci
estradiolu 50 pg-l" (v deionizované vod&) doslo k odstrandni estradiolu a produktdi jeho
rozkladu pod mez stanovitelnosti (0,3 ug-l’l).(Larcher a kol., 2012)

Shishida a kol. (2000) ukdzal, Ze kromé estrogenity je mozné redukovat cytotoxicitu,
mutagenicitu a bakteriotoxicitu na odtoku z Cistirny odpadnich vod pouZitim kombinace
ozonu a peroxidu vodiku. Pfi ddvce 30 mg-l'1 Oza?2 mg-l'1 H,0; byla rychlostni konstanta
reakce druhého fddu pro rozklad estradiolu hydroxylovymi radikdly rovna
1,41x10'" M™'s™"(Ikehata a kol., 2006)

Irmak a kol. (2005) provadél studii G¢innosti odstranéni 17pB-estradiolu oxidaci ozonem
a UV zafenim. Experiment byl proveden pii pH 6,25, pocatecni koncentraci 17B-estradiolu
0,1 mmol-I" a s nizkotlakou UV lampou o vykonu 15W. Oxidace 17B-estradiolu byla
provadéna pii riznych davkach ozonu a s nebo bez UV zafeni. Vysledky jsou shrnuty na obr.
3.4 avtab. 3.1 (1 mmol E2 ~ 272 pug-1" E2, 1x10~ mmol-min™ O3 ~ 48 mg-min™ O3). Na obr.
3.3 jsou zndzornény meziprodukty pifimé oxidace 17B-estradiolu ozonem, prubéZné muze
dochazet ke vzniku dikarboxylovych kyselin diky reakci ozonu nebo hydroxylovych radikalt
s organickym substratem.
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obr. 3.3 Cesty reakce O3 s aromatickym kruhem 17f-estradiolu podle Irmak a kol. (Irmak a kol., 2005)

Z obr. 3.4 atab. 3.1 plyne zejména nésledujici: pfi pouziti samotné ozonizace je k iplnému
rozkladu 0,1 mmol E2 je spotfebovano primérné 0,889 mmol Os; pii kombinovani ozonizace
s UV zafenim je primérnd spotieba O3 na tplny rozklad 17B-estradiolu 0,664 mmol Os;, coz
¢ini dsporu ozonu o 22,5%, déle je vyznamné sniZena potrebnd kontaktni doba. (Irmak a kol.,

2005)

tab. 3.1 Davky ozonu a ozon reagujici s 17f-estradiolem (Irmak a kol., 2005)

oxidaéni davka O3 O3 reagujici s E2 a jeho | doba oxidace zbytkovy

systém | [x10” mmol-min™] | meziprodukty [mmol] E2 [min] E2 [mmol]
| O | 1578 0868 | 0,000 |
O 1225 0919 |5 ] 0,000
.0 98 080 | .9 0,000
| O o822 0740 |90 | 0,013 |
|05 |76 0680 | 9% | 0,030
| O/UV._ | . 1589 0715 |4 0,000 |
| O/UV._ | 1221 0672 | ] 0,000
| O/UV | 918 00655 | 67 0,000 |
| OyUV | 822 | 0616 | 75 ] 0,000

03/UV 7,56 0,680 90 0,008
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obr. 3.4 Degradace 17p-estradiolu oxidaci O; (vlevo) a kombinaci O3 s UV zarenim (vpravo) (Irmak a kol.,
2005)

3.1.1.2 Estron (E1)

Estron je jeden z pfirodnich estrogend, je metabolitem 17B-estradiolu a ma nizs{
estrogenni aktivitu nez 17f-estradiol. Sulfatové estery tohoto pfirodniho estrogenu jsou
jednou z ucinnych slozek pouzivanych pfi hormondlni substitucni terapii. Estron byl rovnéz
detekovan ve vycisSténych odpadnich vodach. (Belfroid a kol, 1999; Kolpin a kol., 2002)

Ternes a kol. (2003) prokdzal dplny rozklad estronu (< 5 ng-l'l) na odtoku z Cistirny
odpadnich vod o koncentraci 15 ng-l'1 ozonizaci pti pH 7,2 a dévce 5 mg-l'1 O3 a kontaktni
dobé& 18 minut. Huber a kol. (2004) identifikoval cesty rozkladu estronu ozonizaci, které jsou
shodné jako u 17B-estradiolu (viz obr. 3.2). Rovnéz ukdzal, Ze estron je ze vSech jimi
testovanych estrogent (estron, 17B-estradiol a 17o-ethinylestradiol) nejméné reaktivni vaci
ozonu. Duvod této nepoddajnosti nebyl nalezen. (Ikehata a kol., 2006; Ternes a kol., 2003)

Studie Lin a kol. (2009) zkoumala vliv pH, ddvky ozonu a pocitecni koncentrace
estronu na prubéh degradace pfi laboratornich podminkach. Dle ofekdvani byla degradace
ucinnéjsi pii vyssim pH diky tvorbé hydroxylovych radikald, rychlost rozkladu byla pfi
polovi¢ni ddvce ozonu ptiblizn€ dvojndsobnd — viz obr. 3.5. (Lin a kol., 2009)

1.0 5
iod i —%—0.13 mgmin‘
—&— pH=3.0 08 —0—0.19 mgmin!
0.8 1 —e— pH=5.0 % —o—0.38 mgmin"'
\ —a— pH=7.0 061 .\,‘,
5 067 B> —w— pH=9.0 9 o?\ﬁ
= Q
U 0.4 - k. 0.4 1 \ o
v A\ ."_“"I\
0.2 1 \ o 0.2 \ N
LS S °—38
0.0 : —ae P, 0.0 ————
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) na rychlost rozkladu estronu (Lin a kol., 2009)
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3.1.1.3 17a-ethinylestradiol (EE2)

170-ethinylestradiol je synteticky estrogen, ktery je hlavni ucinnou latkou vétSiny
antikoncepcCnich piipravki. Pridanim ethynilové skupiny k estradiolu dochazi ke zvySenému
metabolismu v jatrech, coz vede k lepSimu pfistupu a tak vétsi acinnosti (Arcand-Hoy a kol.,
1998). Zaroven je ale tento synteticky estrogen hife biologicky rozlozitelny nez ptirodn{
17B-estradiol (Ternes a kol.., 1999; Jiirgens a kol., 2002). Tento estrogen se rovnéZ vyskytuje
na odtocich z Cistiren odpadnich vod, avSak jeho koncentrace byv4 niz8i neZ koncentrace
ptirodnich estrogent — zejména 17p-estradiolu (Belfroid a kol., 1999; Ternes a kol., 1999).
(Ikehata a kol., 2006)

Huber a kol. (2003) prokdzal velmi rychlou reakci 17a-ethinylestradiolu s ozonem s
maximdlni rychlostni konstantou reakce druhého fadu 7x10° M's™! pii pH 10 a teploté 20°C.
Rychlost reakce je zdvisla na teploté, disociovand forma této slouCeniny je reaktivnéjsi nez
nedisociovand (neutrdlni) forma. Tento synteticky estrogen md ve skutecnosti dvé poloviny
sruznymi reak¢énimi rychlostmi: hydroxylovany aromaticky kruh (kos= 3x10° M s pii
pH7) a ethinylovd skupina (kos=200M"'s™") (Huber a kol., 2003). Tyto dv& &isti jsou
rozkladany ozonem soucasné a vznika tak komplexni smeés rozkladnych produkta viz obr. 3.6.
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obr. 3.6 Nékteré meziprodukty ozonizace 17 o-ethinylestradiolu podle Huber a kol. (2004); slouceniny
v zavorce nebyly zjiStény, ale jsou pravdépodobné tvoreny béhem ozonizace (Ikehata a kol., 2006)

Dale byl zjiStén negativni vliv rozpusSténych organickych litek na rychlost rozkladu tohoto
syntetického estrogenu. (Ikehata a kol., 2006).

Larcher a kol. (2012) testovali uc¢innost ozonizace na roztocich s koncentraci 50 a
500 ug-l'1 pii pH 5,3 a ddvkach ozonu 50 resp. 500 ug-l'1 Os. Veskery 17o-ethinylestradiol
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byl degradovdn pod mez stanovitelnosti (0,3 ug-l'l), avSak byly detekovany dva produkty
degradace 170-ethinylestradiolu. Experiment ovéfil i vliv pH na udcinnost destrukce
170-ethinylestradiolu: byly testovdny roztoky s vysokym pH 8 a nizkym pH 3. V obou
piipadech bylo prokdzano netplné odstranéni 17a-ethinylestradiolu a jeho meziprodukta (pfi
stejnych pocdteCnich koncentracich a ddvkach ozonu). Nejmens$i dc€innost byla zjisténa pfi
nejvysSim pH, coZ se dd vysvétlit tim, Ze v alkalickém prostiedi dochdzi k rozkladu ozonu na
hydroxylové radikdly OH-. Velkd zbytkovd koncentrace 17a-ethinylestradiolu po ozonizaci
pii pH 3 je déna tim, Ze pfi takto nizkém pH téméf nedochdzi k dekompozici ozonu na
hydroxylové radikdly a oxidace probihd pouze ozonem, ktery je slabs$i a vice selektivni
oxidant oproti hydroxylovym radikald. Zavérem studie bylo, Ze pH hraje vyznamnou roli

v ucinnosti rozkladu 17a-ethinylestradiolu, ale nehraje vyznamnou roli ve formovéni
meziproduktt. (Larcher a kol., 2012)

Huber a kol. (2005) provadéli studii, kterd méla za kol zjistit vliv kvality CiSténé vody
na dcinnost odstranéni 170-ethinylestradiolu. Jako reakéni nddoby byly pouZity dva vélce
(pramér 20 cm , vyska 4,8 m), do prvniho byl odspodu vhanén ozon a protiproudné protékala
voda, druhym védlcem voda pouze protékala, mezi obéma vélci bylo odbérné misto. Byly
testovdny tfi druhy vod: (1) odtok zkonvenCni biologické < istirny odpadnich vod
s aktivovanym kalem (2) stejny odtok jako v (1) navic s ddvkou 15 mg-l'1 NL pro simulaci
Spatné fungujici dosazovaci nadrze a (3) odtok z membranového bioreaktoru.
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obr. 3.7 Relativni zbytkové koncentrace ve studii Huber a kol. (Huber a kol., 2005)

Vysledky studie jsou zndzornény na obr. 3.7 — na vodorovnych osédch je ddvka ozonu, na
svislych relativni zbytkova koncentrace (levd osa) a koncentrace ozonu v odbémém misté
mezi nddrZzemi (pravd osa), CAS = voda z odtoku z konvencni Cistirny odpadnich vod,
CAS+SS = voda obohacend o NL a MBR = voda z odtoku z membrdnového bioreaktoru.
Z grafi je patrné, Ze pro rychle reagujici slouCeniny jako roxithromycin (antibiotikum) a
silfamethoxazol nebo estrogeny je k tplné oxidaci dostadujici ddvka >2 mg-1" O3, ktera se zd4
byt nezdvisld na kvalit€ vody a ke kompletni oxidaci téchto latek dochazi ve chvili, kdy je
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koncentrace ozonu mezi dvéma nddrZemi nenulova. Slou€eniny s malou rychlostni konstantou
(napf. iopromid — RTG kontrastni l4tka) jsou i pfi ddvce 5 mg-l'1 O3 degradovany jen
Castecné, coZ je zpusobeno velmi malou reaktivitou s ozonem — oxidace probiha pouze
hydroxylovymi radikdly, které jsou vSak spotfebovavdny napfi. uhli¢itany. (Huber a kol.,

2005)
120
1004 [e] A #
/ -

S fg/ /A / = 100 A ! c;o A&
< R0- A w = ] d
Y sy J rd & a5 o‘ *
S /A /ﬁ. 5 N iy
Lg 60 ? /A * —@— 84 pumolL"! lg ] J O/ —@— 1.6 pmol min-
5 T 60 * .
g é/ﬁ T3‘_/ —w— 169 pmol L"! = I / O/A —A—— 58 pmol min’
= 4 A £ .
'g i g / / —0O— 33.7 pmol L ! -g 40 */OV — e 2.9 {mol min"!
5 A A & / A L

o] -1 4 {mol min
2 20 A/ —A— 50.7 pmol L =2 0 /9/ —0O— 141

o —¢— 67.6 umol L ! —A— 0.7 mol min™!

0-1 T T T 0~ T T T

T
30
Time (min)

T
20 40 50

T T T T
9 120 150 180 210
Time (min)
obr. 3.8 RozloZené procento 17 a-ethinylestradiolu v zavislosti na davce O; (vpravo) a pocatecni

koncentraci 17a-ethinylestradiolu (vlevo) (Zhang a kol., 2006)

Studie Zhang a kol. (2005) se zabyvala rychlosti degradace 17a-ethinylestradiolu
ozonizaci v zdvislosti na poc¢ateCni koncentraci 17o-ethinylestradiolu, ddvce ozonu a pH.
Bylo zjiSténo, Ze rychlost degradace je pfibliZzné umérnd ddvce ozonu i poc€atecni davce 17a-
ethinylestradiolu - viz obr. 3.8 (1 umol-min'1 O; ~ 48 ug-min'1 O3, lTumolE2 ~
272 ng1" E2).
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obr. 3.9 RozloZené procento 170-ethinylestradiolu v zavislosti na pH (Zhang a kol., 2006)

Vliv pH na rychlosti rozkladu je zndzornén na obr. 3.9, ze kterého vyplyvda, Ze rychlost
degradace roste se vzrastajicim pH (diky rozkladu ozonu na ucinnéj$i a méné selektivni
oxidant — hydroxylovy radikal OH-). (Zhang a kol., 2006)
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3.1.1.4 Diethylstilbestrol (DES)

Diethylstilbestrol je synteticky a velmi ucinny nesteroidni estrogen, diive byl
piedepisovan jako prevence potratu. V souasnosti je tento estrogen pouZivan pouze k 1é¢bé
prostaty, protoZe je karcinogenni a teratogenni. (Ikehata a kol., 2006)

Studie Lin a kol. (2009) zkoumala vliv pH, ddvky ozonu a pocitecni koncentrace
diethylstilbestrolu na prubéh degradace pii laboratornich podminkach. Vysledky (viz obr.
3.10) jsou obdobné jako u degradace estronu (viz obr. 3.5), pouze je delsi kontaktni doba
potiebnd k jeho rozloZeni. (Lin a kol., 2009)
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obr. 3.10 RozloZené procento 17a-ethinylestradiolu v zavislosti na pH (Zhang a kol., 2006)

3.1.1.5 Estriol (E3)

Estriol je jednim ze tif hlavnich hormonti produkovanych lidskym t&lem. Urovei
estriolu v lidském téle je priblizné shodnd u Zen i u muzid. Jedinou vyjimkou jsou téhotné
Zeny, u kterych je estriol produkovin v nadmérném mnozstvi. U t€hotnych Zen s roztrouSenou
skler6zou se rovnéz estriol podava pro zmirnéni jejich ptiznaka.

Studie Nakada a kol. (2007) zkoumala GCinnost piskové filtrace s ndslednou ozonizaci
na odstran&ni nékolika farmak vé&etné estriolu. Voda pro analyzu byla odebirana z COV Tokio
ve Ctyfech Casovych obdobich. Ddvka ozonu byla 3 mg-l'1 a doba zdrzeni v reakCnich
nadrzich 27 minut. Zmérené koncentrace na odtoku (AS = koncentrace za dosazovaci nadrzi,
SF = koncentrace za piskovym filtrem, O3 = koncentrace za ozonizaci) a pfitoku v prvnich
trech métenych obdobich jsou v tab. 3.2. (Nakada a kol. 2007)

tab. 3.2 Koncentrace estriolu ve studii Nakada a kol., 2007

datum cervenec 2003 listopad 2003 cerven 2004
odbéru odtok odtok “tok odtok
AS | SF | O; | AS | SE | 0; |P AS | SF | O;
koncentrace
[ng-l'l] 0,72 | 1,22 | 0,11 | 0,19 | 0,22 0,1 155 0,11 | 0,32 | 0,12
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3.1.2 DalSi vybrané studie zkoumayjici odstranitelnost PPCP

Studie Nakada a kol. (2007) zkoumala GCinnost piskové filtrace s ndslednou ozonizaci
na odstranéni nékolika vybranych PPCPs. Voda pro analyzu byla odebirdna z COV Tokio ve
Ctyfech Casovych obdobich. Davka ozonu byla 3 mg-l'1 a doba zdrzeni v reak¢nich nadrzich
27 minut. Zméfené koncentrace na odtoku a pfitoku za prvni, druhé a Ctvrté obdobi jsou v tab.
3.3. Zkoumanymi latkami v této studii jsou (v zdvorce typické pouziti): triclosan
antibakteridlni a antifungicidni c¢inidlo (mydla, deodoranty, zubni pasty); thymol =
antiseptikum (dstni vody, antiseptické pfipravky); naproxen (antiflogistikum), fenoprofen,
kyselina mefenamovd, ibuprofen a ketoprofen = nesteroidni antiflogistika (Iéky pro tlumeni
bolesti, protizanétlivé 1éky, atd.); diethyltoluamid = aktivni slozka repelentd; crotamiton =
antipruritikum (1éky na kozni potiZe); karbamazepin = antikonvulzivum/antiepileptikum (1éky
na lécbu epilepsie, bipoldrni afektni poruchy, atd.); propyphenazon = antipyretikum (léky
sniZujici horecku); sulfapyridin, sulfathiazol, sulfamerazin a sulfamethazine = antibakteridlni
sulfonamidy (antibakteridlni 1éky zejména pro veterindrni ucely, antibakteridlni ptipravky);
sulfamethoxazol, trimethoprim, azithromycin, erythromycin—-H,O, clarithromycin,
roxithromycin, sulfadimethoxin a sulfamethizol = antibiotika; nonylphenol = detergent;
bisfenol-A = latka pouzivana pro vyrobu epoxidovych pryskyfic a polykarbonatu; estron, 17f-
estradiol a estriol = hormony. Vzorky v prvnich dvou ¢asovych obdobich jsou bodové,
v poslednim Casovém obdobi se jednd o vzorek slévany 24-hodinovy umeérny proteklému
mnozstvi. (Nakada a kol. 2007)

tab. 3.3 Koncentrace PPCPs ve studii Nakada a kol., 2007

d v cervenec 2003 listopad 2003 rijen 2005
atum odbéru
odtok odtok odtok
koncentrace [ A | sF | 0y |As | SF| 05 [P A5 | sF | o,
[ng1]
triclosan 208 | 158 | 29,3 | 360 | 171 | 214 | 316 | 158 | .. 18 | . 3,10 ]
thymol 1,04 | 1,07 | 020 | 207|203 027 | ] 123 | .. 497 | L72 | (0,38) _|
naproxen 74,0 1379 | 0.17) | 46,8 | 51,9 | 079 | 206 | 849 | | 990 __|._. 0,28 __|
fenoprofen 1,99 | (1,15 | (1,07) 1 0,70 | 0,69 | 0,68 | 838 | __ 0 ___|...0 | . 0 ]
Kys.mefenamova | 484 | 405 | 0 | 147 | 131 | 475 | nezn. | 121 | 086 | _. 0,39 __]
ibuprofen 50621042 | 107 1426|298 | 072) | 78 | 915 | | 040 | __ 0,26 __|
ketoprofen 93,5 1..75.9 | 19,9 | 201 | 178 | 504 [ _ 437 | 299 ... 333 .| 228 |
diethyltoluamid | 853 | 834 | 268 | 196 |20,1 | 9.66 | | 100 | _. 442 | 358 ] 31,3 ]
crotamiton 656|580 | (1,61) | 950 | 979 | (2,72) | 786 | 932 ... 780 | .. 178 ]
karbamazepin | 232 | 292 | 227 | 114|173 | 330) | 819 | 464 | 36,0 |.__ 33,0 ]
propyphenaton | 0,75 | 0,76_| (0,31) | 0,14 | 0,07 | 021 | ¢ 0 ... 0 ___|...0 | . 0 ]
sulfathiazol | - | i SR il Dl = |.€0,66)) | ((0,50)) | ((0,46)) | ((0,17)) |
sulfamerazin | - | i SO il Dl = |.€0.25)) | ((0.48)) | ((0,60)) | ((0,49)) |
sulfamethazine | - | S DO I il B B = |..mezn. | ((0.35)) | ((0,05)) | (€0,21)) ]
sulfamethoxazol [ - | i B yutil B N -] 104 1399 | .- 292 | 3,66 |
trimethoprim | - | U NP N S D N R 535 |1 163 | . 551 ) 022 |
azithromycin | - | - 1 -1 - | =1 - ]
erythromycin—
H,0 i N i B yutil B N -] 150 | 918 | . 103 | . 1L7 ]
clarithromycin | - | i B yutil B N - ).228 135 1 . 136 | . 209 |
roxithromycin_ | - | - U NP N S D R S 27,2 1221 | .: 20,9 | .. 191 ]
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sulfadimethoxin | - | e R Sl B A - | «0.67)) | ((0.15)) | ((0,03)) | ((0,06)) |
sulfamethizol | - | i = el B - |.«,70) | ((1,11)) | nezn. | nezn. |
nonylphenol | 280 | 221 | 73,5 | 222 | 228 | 132 | 1470 | - 401 | 181 ] ] 169 |
bisfenol-A 5541 935 | 122 1495 | 137 | 262 | 11800 | 3480 | 205 | ] 108 |
estron 196 | 179 | 131 1369|386 | 015 | 49.1 | 356 | 233 | . 7,79 |
17B-estradiol | 136 | 1,78 | (0,05) | 1,34 | 2,63 | 0,09 | 1,7 ] (1L47) | (L,47) | (0,82) |
estriol 0,72 1,22 0,11) | 0,19 | 0,22 0,10 96,2 0,70 0 0

»— = nemg¢feno; ,,nezn.“ = nezjisténo

Hodnoty v zdvorkéch jsou detekované hodnoty pod limit kvantifikace, hodnoty v dvojitych zdvorkéach jsou
méfeny ne za standardizovanych podminek.

AS = koncentrace za dosazovaci nddrZi, SF = koncentrace za piskovym filtrem, O3 = koncentrace za ozonizaci

Studie Broéseus a kol. (2009) zkoumala ucinnost odstranéni Ctyf farmaceutik pii
ozonizaci. Testovani probihalo na ultragisté vodé i na vodé z odtoku z vybrané méstské COV.
Zkoumanymi ldtkami byly: kofein, progesteron, medroxyprogesteron a norethindron.
Vysledky testovédni jsou zndzornény na obr. 3.11. Na svislych osdch jsou redukce latek, na
vodorovnych osdch jsou hodnoty CT, které vyjadiuji nidsobek davky a ¢asu. Davka ozonu
byla pfi testovdni konstantné 1 mg-l'l, hodnoty se symbolem o predstavuji testovani na
ultraCisté vodé a hodnoty se symbolem m testovani na vodé redlné. (Brdseus a kol. 2009)
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obr. 3.11 Koncentrace kofeinu, progesteronu, medroxyprogesteronu a norethindronu v zavislosti na davce
ozonu (Bréseus a kol. 2009)

Studie Wert a kol. (2009) zkoumala tc¢innost ozonizace k odstranovani vybranych
PPCP a vliv kvality vody na G&innost procesu. Testovani probihalo na tiech vybranych COV,
kvalita vody na odtoku je shrnuta v tab. 3.4. Vybrané COV se nachdzely v blizkosti: Las
Vegas, Nevada (LVNV); Rocky Mountain, Colorado (RMCO) a Pinellas County, Florida
(PCFL).
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tab. 3.4 Kvalita vody na odtoku vybranych COV (Wert a kol. 2009)

Parametr Jednotka LVNV PCFL RMCO
| Alkalita | omgl” | 128 | 269 | 101
__________ Bromidy |  mgl' | 018 | 017 | 019 |
__________ Amoniak | mgl N-NH; | <02 | 698 | 128 |
_________ DusiCpany | mgl N-NO3 | 12 | 007 | 970
__________ Dusitany | mgl" N-NO, | <005 | 077 | 040 |
_____ Organickydustk | mgl’ | 180 | 1,56 | 242 |
| Celkovydusik | mgl’ | 148 | 938 | 138 |
______________ pH | v ] & | 76 | 71 |
. Toc | omgl' | 66 | 103 | 103 |
Absorbance 254 nm cm’” 0,140 0,260 0,171

Testovanymi ldtkami byly: karbamazepin (antiepileptikum), diclofenac a ibuprofen
(analgetikum), naproxen (antiflogistikum), sulfamethoxazol (antibiotikum), triclosan
(antibakteridlni l4tka), atrazin (herbicid), iopromid (kontrastni médium), diazepam
(sedativum) a pCBA (latka indikujici expozici k OH- radikdlim).

Vysledky testovani znézoriiuji obr. 3.12 a obr. 3.13. Na vodorovné ose jsou pomery O3:TOC
v jednotlivych COV, na svislych osich je relativni mira odstranéni a hodnota CT (vyjadiuje
nasobek kontaktni doby a ddvky ozonu).
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obr. 3.12 Koncentrace karbamazepinu, diclofenacu, naproxenu, sulfamethoxazolu a triclosanu v zavislosti
na davce ozonu (Wert a kol. 2009)

Z obou graft vyplyva, Ze karbamazepin, diclofenac, naproxen, sulfamethoxazol a triclosan
jsou latky maélo rezistentni a jsou odstranény z vice jak 90 % jiz pii poméru O3:TOC = 0,6.

Naproti tomu atrazin, iopromid, diazepam a ibuprofen jsou litky rezistentnéj$i a ani pfi
poméru O3:TOC = 1 nedoslo k jejich odstranéni.
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obr. 3.13 Koncentrace atrazinu, iopromidu, diazepamu, ibuprofenu a pCBA v zavislosti na davce ozonu

(Wert a kol. 2009)

Na obr. 3.14 jsou koncentrace pCBA pro jednotlivé COV pro rtizné poméry O3:TOC. Vlevo
(a) jsou koncentrace po 30 s od zahdjeni ozonizace, uprostied (b) po <10 minutidch a vpravo
(¢) po 30 s pti pouziti kombinace ozonu s peroxidem vodku.
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obr. 3.14 Koncentrace pCBA v zavislosti na ¢asu a poméru O3;:TOC (Wert a kol. 2009)

Zavery této studie jsou nésledujici:
>
>

rozpad ozonu je z4visly na sloZeni vody (zejména na organické hmot¢€ v ni obsazené);

expozice k OH- radikalim meéfend pomoci koncentrace pCBA ukazala, Ze mnozstv{

OH- radikalt je malé do chvile nez je prekroCena okamzita potieba ozonu;

pomoci kombinace ozonu s peroxidem vodiku bylo dosazeno podobnych hodnot

expozice k OH- radikdldm s vyjimkou COV PCFL, co? je pravdpodobné dino

sloZenim vody;
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» okamzita potieba ozonu je vyssi s rostouci molekulovou hmotnosti a aromati¢nosti
organickych latek ve vodé;

» mezi odstranénym mnozstvim pCBA a atrazinem, diazepamem, ibuprofenem a
iopromidem existuje linedrni zavislost. (Wert a kol. 2009)

3.2 PRUMYSLOVE CHEMIKALIE

Primyslové chemikalie zahrnuji velké mnozstvi chemikalii, kterymi jsou chemikdlie,
které: jsou pouziviny v zemé&d€lstvi, nebo jsou soucdsti té€chto chemikélii (napf. herbicidy
nebo pesticidy), jsou pouzivany ve zdravotnictvi a nespadaji mezi PPCP, jsou pouZivany
v potravinafském primyslu (potravindfskd aditiva), nebo jsou pouzivany v jiném
pramyslovém odveétvi (napf. aditiva do paliv, maziva, nemrznouci smési, barviva, bélidla a
dalsi). (NICAS, 2012)

3.2.1 Vybrané studie zkoumajici odstranitelnost primyslovych
chemikalii

Studie Maldonado a kol. (2006) zkoumala tucCinnost ozonizace na degradaci péti
vybranych pesticidi a jedné pramyslové chemikélie. Vybranymi pesticidy byly: alachlor,
atrazin, chlorfenvinphos, diuron a isoproturon (do testované vody byla ddvkovana smes téchto
latek). Testovanou primyslovou chemikdlii byl o-methylphenylglycin (MPG), ktery je
produktem farmaceutického pramyslu. Vybrané pesticidy dle smérnice 2000/60/EC patii na
seznam prioritnich latek, které smeérnice povazuje za litky s potencidlem ohrozit vodni
prostiedi. Zavislost koncentrace vybranych pesticidii na ¢asu ukazuje obr. 3.15. Davka plynné
smési ozonu s kyslikem byla 200 I-h™ p#i koncentraci ozonu 26,8 g-m™, tedy 5,4 g-h™ ozonu.

25

—&— Atrazine

| —a— Alachlor

| —A— Diuron

| —— Isoproturon
—+— Chlorfenvinphos

20

Conc. /mg-L"

0 4
0 50 100 150 200 250 300
time / min

obr. 3.15 Koncentrace vybranych pesticidi v zavislosti na ¢asu (Maldonado a kol. 2006)

Nejrychleji-se rozklddajici pesticid (isoprutoron) je plné rozloZen jiZ po 65 minutich
(5,9 g O3), nejpomaleji-se rozkladajicim pesticidem je alachlor, ktery je plné rozloZen az po
270 minutich (24,3 g O3).

Testovani odstranitelnosti MPG probé€hlo za Ctyi riznych podminek, viz obr. 3.16:
» MPG rozpustén v destilované vodé€, davka ozonu 4,4 g-h'l;
» MPG rozpustén v destilované vod€, davka ozonu 9,5 g-h'l;

» MPG rozpustén v destilované vodé obohacené o 35 g-l'1 NaCl, davka ozonu 4,4 g-h'l;
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» MPG rozpustén v realné (slané) odpadni vodé, davka ozonu 4,4 g-h'l.

600
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—m— H,0, low O,
- 400 —a— H;0 + NaCl, low Oy
'_.U’I —e— Real WW, low O3
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=, 300 A
o
o
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obr. 3.16 Koncentrace o-methylphenylglycinu v zavislosti na ¢asu, davce ozonu a sloZeni vody
(Maldonado a kol. 2006)

Z obr. 3.16 je patrné, Ze nejpomaleji se MPG rozklddd ve vodé s naddvkovanou soli NaCl,
doba potfebna k dplnému rozloZeni je cca 18 hodin a ddvka ozonu 80,5 g. Nejrychleji dochazi
k rozkladu pfi pouziti vysoké didvky ozonu (cca 5 hodin, ddvka ozonu 22 g). Rozdil mezi
rychlosti degradace v destilované vode¢ a v redlné odpadni vode¢ je pfi stejnych ddvkach ozonu
minimdalni. (Maldonado a kol. 2006)

Methyl tercidlni butyl-éter (MTBE) je organickd primyslova chemikdlie, ktera se
pouzivédna jako aditivum do benzinu zvySujici oktanové Cislo. Touto ldtkou jsou zneciStény
zejména podzemni vody, ale i vody odpadni. Fotodegradaci této latky v zavislosti na riznych
podminkdch zkoumala studie Hu a kol. (2008). Pouzité AOPs byly kombinace UV zafeni a
peroxidu vodiku a fotokatalyza na povrchu TiO,. Studie probihala v laboratornim méfitku,
UV lampa méla vykon 8W. Vysledky studie jsou na obr. 3.17 az obr. 3.21.
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obr. 3.17 Odstranéné MTBE v zavislosti na ¢asu a pouzité AOP (Hu a kol. 2008)

Na obr. 3.17 je odstranéné MTBE v zdvislosti na pouZiti samotného UV zéfeni, fotolyzy
TiO,, fotolyzy TiO; se stiibrem jako katalyzdtorem a pfi pouZiti dvou pfedchozich AOP ale
bez UV zéfeni (osvétleno slune¢nim zafenim). PoCateCni divka MTBE byla 1 mM, pH = 3,
mnozstvi Ti0, =2 g-l'l, a vinova délka UV zareni 254 nm.
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obr. 3.18 Odstranéné MTBE v zavislosti na ¢asu a pocatecni davce MTBE p¥i pouziti kombinace UV
zareni a peroxidu vodiku (vlevo) a pri fotokatalyze TiO, (vpravo) (Hu a kol. 2008)

Na obr. 3.18 jsou prubéhy koncentraci MTBE (molarni hmotnost je 88,15 mg-mM'l).
Fotolyza peroxidu vodiku (vlevo) probihala s UV zifenim o vlnové délce 365 nm, pH 3 a
davce peroxidu vodiku 10mM. Fotokatalyza TiO, byla provedena za ozafovdni UV zdfenim o
vlnové délce 254 nm, pH 3 a davce TiO; 2 g-l'l. Fotolyza peroxidu vodiku je méné i¢innd nez
fotokatalyza TiO,, avSak rozdily jsou pfi stejnych poCate€nich koncentracich minimélni.
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obr. 3.19 Odstranéné MTBE v zavislosti na ¢asu a davce peroxidu vodiku (vlevo) a TiO, (vpravo) (Hu a

kol. 2008)

Vliv davek peroxidu vodiku a TiO, na ucinnost degradace je zndzornéna na obr. 3.19.
Pocatecni davky MTBE jsou 1 mM, pH 3, vinova délka UV zdreni 254 nm pro fotokatalyzu
TiO; a 365 nm pro fotolyzu H,0O,. S rostouci davkou TiO; i H,0O, roste rychlost odstraniovani
MTBE az do urcité davky. Pii ddvce 20 mM H;0; jiZz dochdzi k redukci d€innosti. Stejné tak
pii davkich 4,0 a 5,0 g-l'1 TiO, dochdzi k poklesu dc¢innosti procesu.
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obr. 3.20 Odstranéné MTBE v zavislosti na ¢asu a pH pri pouziti kombinace UV zareni a peroxidu vodiku
(vlevo) a pri fotokatalyze TiO, (vpravo) (Hu a kol. 2008)

DalSim testovanym parametrem bylo pH, viz obr. 3.20. Pocate¢ni ddvky MTBE jsou 1 mM,
pH 3, vlnovd délka UV zéafeni 254 nm pro fotokatalyzu TiO, a 365 nm pro fotolyzu H,O,,
davka H,O, byla 10 mM a ddvka TiO, 2,0 g-1I"". U fotokatalyzy TiO, je G&innost vyrazné
negativn€ ovlivnéna hodnotou pH v kyselych roztocich s pH pod 2. NejvySsi dCinnosti je
dosazeno pii pH kolem 3, s dal§im zvySovanim pH se ucinnost mirn€ sniZuje. U fotolyzy
peroxidu vodiku se tc¢innost sniZuje s rostoucim pH.
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obr. 3.21 Odstranéné MTBE v zavislosti na ¢asu a vinové délce UV zareni pri pouziti kombinace UV
zareni a peroxidu vodiku (vlevo) a pri fotokatalyze TiO, (vpravo) (Hu a kol. 2008)

Poslednim testovanym parametrem je vlnova délka UV zéreni, vysledky zobrazuje obr. 3.21.
Podminky testovdni byly stejné jakou p testovdni pH, pH bylo ale pevné€ stanoveno na
hodnoté 3. U obou AOP procest je patrné, ze krat$i vinova délka (tzn. zafeni s vétsi energif
fotonu) ma vyssi ucinnost. Ozarovani TiO; slunecnim zafenim vede na pfiblizn€ trojndsobné
reakéni doby vici ozafovani UV zafenim o vinové délce 365 nm a vice nez stondsobné
reakéni doby ve srovndni a fotokatalyzou UV zdfenim o vlnové délce 254 nm. (Hu a kol.
2008)
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4 TESTOVANI NA OZONU ZALOZENYCH AOP NA
MUNICIPALNICH VODACH

Testovani odstranitelnosti vybranych xenobiotik probihalo na odtocich z méstské COV
v Mikulové. Méfeni probihalo v kvétnu 2012 a bylo testovdno postupné nékolik kombinaci

AOQOP technologii:
>

samotny ozon;
s
s
s
s

samotné UV zareni.

kombinace ozonu s UV zarenim;

kombinace ozonu s peroxidem vodiku;

4.1 POPIS COV MIKULOV

kombinace ozonu s peroxidem vodiku a UV zédfenim; a

Piedmétna COV se nachdzi v okresu Breclav, na katastralnim dzemi Mikulov. Jedna se
o klasickou mechanicko-biologickou Cistirnu odpadnich vod. Navrhové parametry COV jsou
shrnuty v tab. 4.1 a garantované parametry na odtoku v tab. 4.2:

tab. 4.1 Navrhové parametry COV Mikulov (Aqua Procon, 2010)

Parametr Jednotka | Navrhova hodnota
_______ Pocet ekvivalentnich obyvatel | ~EO | 24850 |
| Specifickd produkce odpadnich vod | Tos™-d" | 150 |
Vody balastn{ m’® 559
"""""""""""""""""""""""""""""""" T T T T A e T T T
e m>.d 4268
Priumérny denni prutok Lg] 50
"""""""""""""""""""""""""""""""" T T T T T T T T T AT AT T T T
o m>.d 5219
Maximadlni denni prutok Lg] 60
"""""""""""""""""""""""""""""""" 3T T T T T T T SR T T T T T
o m>h 373
Maximdlni hodinovy prutok Lg] 104
"""""""""""""""""""""""""""""""" S I N
. . 2, , . ~ o m'h 93
________ Mimmdlthodinovypraok |yt |26 |
Maximadlni prutok pfes biologickou m>h” 412
__________________ Gdstzadeste | st | 114
_________ Specifickd produkce BSKs | gosd’ | 60 |
_________________ BSKscelkem [ ked? | 1491 |
___________________ NLcelkem | ked' | 1367 |
___________________ Necelkem | ked' | 272
P. celkem kg-d'1 62
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tab. 4.2 Garantované parametry na odtoku COV Mikulov (Aqua Procon, 2010)

P m
[mg1'] [mg1"]
| BSKs | 1S 30
_____ CHSK | .8 | 110
_______ NL | 15 .30
_______ Nc | 15(pramér) | 20
Pc 2 (pramer) 6

4.1.1 Popis technologického za¥izeni COV

Technologické zafizeni bylo popsdno na zdklad€ provozniho fddu pro trvaly provoz

cov Mikulov, vodohospodéiskd ¢4st, textova Cast, revize 00 (Aqua Procon, 2010).

4.1.1.1 Odlehéovaci komora

Prvnim objektem COV smérem od piitoku z odvodiiovaného tizemi je odleh&ovaci
komora. Odleh&ovaci komora je umisténa pted COV a je souédsti hlavniho kanaliza&niho
fadu a slouZi k oddé€leni vod srdZkovych od vod splaSkovych b&hem srazkové uddlosti.
Odleh¢ovaci komora zamezuje pretézovani biologického stupné€ a rozdé€luje nitok nasledovné:
splaskové vody do 114 I jsou vedeny na mechanické Cisténi a destové vody pratokem
piesahujici 114 I jsou odvedeny pies lapdk Stérku do Cerpaci stanice deStovych vod.
Odleh¢ovaci komora je didle vybavena pfimym odtokem do recipientu pro pifipad poruchy,

N 4 v

nebo pripad, kdy bude pritok vyssi nez maximalni prutok Cerpaci stanice destovych vod.

4.1.1.2 Mechanicka ¢ast

Odpadni vody jsou zodleh¢ovaci komory vedeny pfes vypinaci Sachtu na
kombinovanou jednotku horizontdlniho lapdku pisku a strojnich Cesli. Separovany pisek
prochézi prackou pisku a je nasledné skladovan v kontejneru, shrabky ze strojnich cesli se
skladuji v samostatném kontejneru. Vzduch z objektu mechanického cCisténi, je odsdvian na
biofiltr z divodu odstranéni zdpachu. Pro piipad vypadku elektrické energie je pred
kombinovanou jednotkou mechanického c¢iSténi instalovdno pneumaticky ovlddané Soupé,
které se po dosazeni havarijni hladiny v kombinované jednotce uzavie. V piipade potieby je
mozné Soup¢ uzaviit a mechanické pred¢iSténi obtékat do Cerpaci stanice.

Cerpaci stanice je vystrojena &tyfmi ponornymi kalovymi &erpadly v zapojeni 3+1.
Cerpadla jsou ovldddna v zdvislosti na poloze hladiny v Cerpaci jimce. Potrubi obtoku
mechanického €isténi je do Cerpaci jimky zadsténo pies Ceslicovy kos.

4.1.1.2.1 Cisténi dest'ovych vod

Destové vody prutokem presahujici 1141 piepadaji pfes prelivnou hranu a jsou
odvedeny do lapédku Stérku, kde dochdzi k sedimentaci nejhrub$iho materidlu. Z lapdku Stérku
dale odtékaji do Cerpaci stanice deStovych vod. V Cerpaci stanici jsou umisténa tfi Snekova
Cerpadla o celkové kapacité¢ 10801-s a jedno kalové ponorné Cerpadlo pro odCerpani
zbytkovych destovych vod na biologickou &ist COV. Snekovd &erpadla dopravuji destovou
vodu do ndtokového Zlabu destové zdrze.

Destové zdrze slouzi k akumulaci deStovych vod po dobu 20 minut pfi maximalnim
destovém prutoku. ZdrZe se skladaji ze dvou casti, které jsou u dna propojeny ve spole¢nou
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Cerpaci jimku, odkud je nédsledné zadrzend voda Cerpana do aktivacnich nadrzi. Kazda sekce
destové nadrZze je vybavena vyplachovaci klapkou. NadrZe jsou v horni Cédsti vybaveny
bezpecCnostnim prelivem, pres ktery je destova voda odvadéna v okamziku naplnéni nadrze.
Prepadajici deStova voda je méfena Parshallovym zlabem.

4.1.1.2.2 Svozové hospodarstvi

Svozové hospodarstvi slouzi k uskladiovani kali a odpadnich vod dovezenych
zblizkych COV bez kalového hospodafstvi, nebo odpadnich vod ze septikil. Svozové
hospodarstvi se sklada z jimky septikt a jimky kala. Pred¢isténi téchto odpadnich vod a kala
je feSeno strojné€ stiranymi Ceslemi. Tlakové vozy jsou prdzdnény pies separdtor obsahu
tlakovych vozi, ktery zaroven umoziuje jejich cCiSténi. Rozdéleni pratoku podle typu
svazenych vod je zajiSténo pred automaticky ovladané ventily.

Jimka kalt slouzi k uskladnéni a provzdusnovani dovezenych kall, tyto kaly jsou
nasledné odvodniovany a zahuStény.

Jimka kala slouzi k uskladnéni svaZenych odpadnich vod, je vybavena michadlem a jeji
obsah je fizen¢€ Cerpan do Sachty ptfed mechanické ¢iSténi.

4.1.1.3 Biologicka ¢ast

4.1.1.3.1 Selektor

Odpadni vody z mechanické Casti jsou Cerpaci stanici Cerpdny do Ctyfkomorového
anoxického selektoru. Homogenizace kazdé komory selektoru je realizovdna vertikdlnimi
michadly se suchou instalaci pohonu. Z posledni komory selektoru natéka aktivacni smeés do
rozdélovaciho objektu, ktery zajistuje rovnomérné rozdé€leni pratoku na obé linky
biologického stupn€. Natok na jednotlivé linky je moZzné zastavit pomoci ru¢né ovladanych
Soupat.

4.1.1.3.2 Aktivacni nddrze

Odpadni vody jsou ciStény v celkem dvou aktivaCnich nddrzich, kazd4d znich je
vybavena dvojici ponornych vrtulovych michadel zavéSenych na obsluzné ldvce. Aerace
odpadni vody je zajiSténa jemno-bublinovymi deskovymi aeracnimi elementy. Odtok z obou
aktivanich nddrzi je sveden do spoleCného odtokového kandlu, kterym je aktivaCni smés
pfivddéna do dalsiho rozd€lovaciho objektu. V aktiva¢nich nadrzich jsou instalovany zafizeni
k méfeni koncentrace rozpusténého kysliku, teploty, dusi¢nant a fosforu. Vystupy téchto
zafizeni slouZi k fizeni dodavky vzduchu do aktivacnich nadrZi a k fizeni ddvkovani mnoZstvi
chemikdlie pro sraZeni fosforu.

4.1.1.3.3 Dosazovaci nddrz, CS vratného kalu a mikrofiltrace

COV je vybavena dvojici kruhovych dosazovacich nadrZi se sdruzenym dvoupodlaznim
objektem pro Cerpdni vratného kalu a mikrofiltraci. Dosazovaci nddrze tvofi nédtokovy
sttedovy sloup, flokula¢ni védlec, pojizdny most se zafizenim pro stirdni hladiny a s rotacnim
kartiCem pro CiSt€ni odtokového potrubi. Plovouci necistoty jsou pomoci ventildtoru
sméfovéany k obvodu dosazovaci nddrZe a ndsledné shrabovany do plastové jimky.

Odtok vycisténych vod je realizovdn pomoci ponofeného potrubi osazeného u vné&;jsi
hrany nadrZe. Regulace vysky hladiny v dosazovaci néddrzi je realizovdna pomoci odtokové
komory. KaZzdd dosazovaci nadrz ma kalova Cerpadla, z nichZ jedno je fizeno frekvencnim
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meénicem. Skute¢né mnozstvi vratného kalu je méfeno indukénim pratokomérem a tento kal je
Cerpéan do prvni komory selektoru. Pfebyte¢ny kal je odCerpavan vietenovym Cerpadlem pries
odbocky z jednotlivych recirkulacnich okruhd, sani vietenového cCerpadla je osazeno
maceratorem. Plovouci ne€istoty jsou z hladiny dosazovaci nddrze stirdny do jimky a
gravitatné vedeny do akumulacni nddrze, ze které jsou ndsledné bud’ Cerpany do prvni
komory selektoru, nebo jsou smichdny s pfebytecnym kalem a ndsledné odvodnény.
Akumulacni nadrz plovoucich necistot md bezpecnostni prepad, ktery je zatstén do jimky
v podlaze armaturni komory, ve které se nachazi ptfenosné Cerpadlo. Vytlak tohoto Cerpadla je
zaustén do vytlaku vratného kalu.

Vycisténd voda z dosazovacich nddrzi je sbérnym potrubim svedena na bubnovy
mikrofiltr umistény v nerezové vané. Odtok z tohoto filtru je veden pfes mérny Parshallim
zlab a akumulacni jimku ATS do recipientu. Necistoty zachycené na mikrofiltru jsou
automaticky oplachovany a vedeny do jimky plovoucich necistot.

Za Parshallovym Zlabem je umisténa akumulacni niddrz vycisSténé odpadni vody, odkud
je odebirdna voda do automatické tlakové stanice. Voda z automatické tlakové stanice je
vyuzivana k oplachu mechanického cisténi, vyplachu destové zdrze a k oplachum v kalovém
hospodafstvi.

4.1.1.3.4 Chemické srdaZeni fosforu

Srazeni fosforu je realizovano dvojici davkovacich Cerpadel se zadsobni nadrzi srdzedla —
roztoku siranu Zelezitého. Siran Zelezity je ddvkovéan do odtokového Zlabu mezi aktivacnimi
nadrZemi.

4.1.1.3.5 Dmychdrna

Dmychadla pro aktivacni nddrZe jsou umisténa v budové sSnekovych Cerpadel destovych
vod. Celkem jsou instalovdna tfi dmychadla, dvé znich (kazdé pro jednu linku) jsou
vybavena frekvenénim meéni¢em. Tteti dmychadlo slouzi jako rezerva pro pifipad poruchy.
Regulace vykonu dmychadel je realizovdna pifes vystupy z kyslikovych a dusi¢nanovych
sond — v kazdé lince je umistén par sond (tzn. jedna sonda kyslikovéa a jedna dusi¢nanova.

4.1.1.4 Kalové hospodarstvi

Prebytecny kal je po zahus$téni uskladiiovdn ve dvou vélcovych nadrzich, které slouZzi
jednak k uskladnéni zahu$téného kalu a za druhé k vytvofeni zdsobniho objemu pro
vyrovndni, nebo vychlazeni kalové smési po hygienizaci kalu. Kalové nddrze mohou byt
provozovany samostatné bez ndvaznosti na provozni soubor hygienizace kalu.

Prvni nadrZ (vyrovnévaci) je vybavena aeracnimi elementy a odvodiiovacim zafizenim.
Z této nadrze je kal Cerpan vietenovym Cerpadlem do nddrze pro hygienizaci kalu.

Druhd nddrz (vychlazovaci) slouzi k ochlazovdni hygienizovaného kalu. Neni-li
hygienizace kalu v provozu, je kal do této nddrZe pfeCerpdvan z vyrovndvaci nddrze. Nadrz je,
stejné jako nadrz vyrovndvaci, vybavena aeraCnimi elementy a odvodiiovacim zafizenim.

Kazd4 z vySe jmenovanych nddrzi m4 svoje dmychalo
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4.1.1.4.1 Hygienizace kalu — systém OSS

Hygienizaci a stabilizaci kalu fe$i autotermni aerobni termofilni systém OSS (oxyterm
sludge system). Systém OSS fesi stabilizaci a hygienizaci kalu Cistym kyslikem a to v rdmci
jedné nadrze. Hygienizovany kal je ndsledné odvodiiovan na dekantacni odstfedivce.

4.1.1.5 Systém méreni a Fizeni

Veskeré potiebné veliCiny a ddaje pro fizeni provozu COV jsou automaticky méfeny a
pfendseny na dispeCink.

Na pfitoku odpadnich vod je instalovdna automatickd vzorkovaci stanice fizend proteklym
mnozstvim vod. Ve vstupni jimce Cerpaci stanice je instalovdn ultrazvukovy hladinomér a
jako zdloha i plovdkovy spinac. Dalsi plovdkové spinace jsou instalovdny pred Ceslemi pro
hlidédni vzduti hladiny na ceslich. V lapdku Stérku je ultrazvukovy hladinomeér fidici chod
Snekovych Cerpadel, v destové zdrZi je automatika fizeni Cerpadel a na odtoku vody z prepadu
je instalovana ultrazvukova sonda s Parshallovym Zlabem pro meéfeni ptepadajicich vod.

V jimce svozu septikl je instalovan ultrazvukovy hladinomér a plovak pro ochranu Cerpadel,
na vytlaku Cerpadel je prutokomér. Jimka pro svoz kalu je vystrojena obdobné jako jimka pro
svoz septikd.

V aktivacnich néddrzich je méfena koncentrace rozpusténého kysliku, teplota odpadni vody,
mnozstvi fosforu a celé spektrum Na*. Na dosazovacich nddrZich je sledovdna délka cyklu
pojedu mostu (prodlouZeny cyklus znac¢i prokluz kol). Potrubi za dmychadly aktivace je
opatfeno analogovym tlakomérem a teplomérem. NadrZz na siran Zelezity je osazena
ultrazvukovym hladinomérem a plovdkovym spinacem.

V Cerpaci stanici plovouciho kalu je méfena hladina ultrazvukovym hladinomérem, jako
zéloha je instalovdn plovdkovy spinaC. V Cerpaci stanici vratného kalu je induk&nimi
prutokomeéry méfen prutok vratného a prebytecného kalu.

Za mikrofiltrem je instalovana pH sonda a Parshalliiv Zlab s ultrazvukovym hladinomérem.
Na odtoku je instalovédna automatickd vzorkovaci stanice fizend proteklym mnoZstvim vod.

Na pfitoku zahuStovani kalu je induk¢ni pratokomér a hladina v jimce zahusténého kalu je
meéfena dvéma limitnimi snimaci hladiny. V odvodnéni kalu se méfi mnozstvi flokulantu,
mnozstvi odvodiovaného kalu a mnoZstvi provozni vody. V uskladiiovacich nddrzich kalu
jsou mefeny hladiny pomoci ultrazvuku.

U automatické tlakové stanice je méfen tlak v systému a dva limitni tlaky kontaktnimi
tlakomeéry. Déle je na pfisluSnych pfipojkdch méfena spotieba plynu a elektrické energie a
hodinovd maxima jeji spotieby.

4.2 POPIS POLOPROVOZNI JEDNOTKY

V ramci projektu AOP4AWATER bylo provedeno testovani vybranych AOP technologii
na ucinnost zlepSeni vybranych zdkladnich a mikrobiologickych parametru. Dale byla
testovana G¢innost na odstranéni vybranych estrogent.

4.2.1 Materialy a metody

Zékladnimi komponenty poloprovozni jednotky (viz obr. 4.3) byly: lahev se stlaenym
kyslikem o objemu cca 12,5 m’, odstfedivé Cerpadlo, injektor, staticky misi¢ s moZnosti
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ptipojeni davkovaciho cerpadla peroxidu vodiku, pruto¢nd UV lampa, reakéni nadoba
z nerezové oceli o objemu 600 1, poloprovozni ozonizacni jednotka, ddvkovaci Cerpadlo,
destruktor ozonu a zdsobnik s roztokem peroxidu vodiku.

4 g 7 '

obr. 4.1 Poloprovozni ozonizacni jednotka: vlevo reak¢ni nadrz a destruktor ozonu; vpravo ozonizator,
UV lampa, Cerpadlo, injektor a davkovaci ¢erpadlo H,O,

K testovdni byla pouZita poloprovozni ozonizani jednotka WEDECO GSO 10
(max.30 g Osh™). Jednotka byla nastavena tak, aby umozfiovala zapojeni do okruhu (schéma
viz obr. 4.3). Maximaln{ pratok pracovniho plynu generatorem pro GSO 10 je 0,65 m>-h™, pro
testovani byl pratok plynu nastaven na 0,3 m>-h”. Na vystupu ze svazku byl tlak kysliku
redukovan na tlak 1,5 baru. Pratok vody systémem byl za danych podminek 0,83 Is?
(3,0 m*h™). Voda pro testovani byla odebirdna z odtoku z dosazovacich nddrzi a po testovani
byla vypousténa pied biologickou &ist COV.

obr. 4.2 Poloprovozni ozonizacni jednotka: vlevo UV lampa; vpravo davkovaci Cerpadlo H,0,

Odpadni voda byla Cerpdna z odtoku z dosazovacich nddrzi do reak¢ni nddoby o objemu
600 1. Po naCerpani celého objemu byl uzavien piivodni ventil a byl otevien ventil okruhu.
Béhem testovéni byla odpadni voda Cerpédna pies injektor, kde byl ddvkovan pracovni plyn
(smes ozonu a kysliku), a staticky misi¢ (s moZnosti pfipojeni ddvkovaciho Cerpadla peroxidu
vodiku) do reak¢ni nddoby. Doba Cerpédni byla ddna potfebnym mnoZstvim ozonu vnesenym
do odpadni vody vykonem Cerpadla a objemem reak¢ni niddoby.
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davkovaci
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chladici voda
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generator
ozonu
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roztoku H,O,
UVvl1
ampa reakéni
nadrz
6001

odtok

A

\

injektor

staticky misic
obr. 4.3 Schéma poloprovozni jednotky

Stanoveni parametr odpadnich vod probihalo v laboratofich spole¢nosti Vodovody a
kanalizace Bfeclav, a.s. a VODARENSKA AKCIOVA SPOLECNOST, a. s. U vSech vzorkua
byly stanoveny zdkladni parametry a byl proveden mikrobiologicky rozbor. U vstupniho
vzorku byly stanoveny i dal§i parametry viz tab. 4.3. Stanoveni koncentraci xenobiotik
(estrogent) bylo provedeno v laboratofich Centra pro vyzkum toxickych latek v prostiedi
(Ptirodoveédeckd fakulta Masarykovy univerzity v Brng).

tab. 4.3 Testované parametry odpadni vody

L Jednotka | Nejistota Identifikace zkousky
parametry
____________ pH | - | *1% |  SOP&1A(CSNISO10523) |
CHSK 4 SOP ¢. 8 A (CSN ISO 15 705, navod
. mg-] +14 % .
. dichromanem | =" | - | firmy HACH, MERCK) |
1 SOP ¢. 8 B (CSN EN 1899-1, CSN EN
__________ BSKS  mel L iseey
e 1 SOP &. 6 (CSN EN 872, sklenény filtr
Nerozputénclatky | mgl™ ) =24% | FisherF261)
Rozpusténé latky - 139 SOP ¢. 5 (CSN 757376, CSN 757347,
___suSené (RL 105) | SO A A sklenény filtr Fisher F261) |
Absorbance (436 SOP &. 4 (CSN 75 7360)
nm, lcm)
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Vstupni parametry | Jednotka | Nejistota Identifikace zkousky
SOP &. 27 A (CSN ISO 8288, CSN ISO
Zelezo mg-1"! 7980, CSN ISO 9964-1, CSN EN 1233,
___________________________________________________________________ CSN 757 400, CSN EN 1SO 12020)
SOP ¢. 27 A (CSN ISO 8288, CSN ISO
Mangan mg-1"! +10 % 7980, CSN ISO 9964-1, CSN EN 1233,
___________________________________________________________________ CSN 757 400, CSN EN ISO 12020) |
_______ Dusitnany | mgl' | +5% |  SOP& 14(CSNISO7890-3) |
________ Dusitany | mgl' | 7% |  SOP&I13(CSNEN29777) |
__________ Stany | mgl’ | 9% | SOPE19(CSN757477) |
... Chloridy | megl! | #10% | SOP& 18(CSNISO9297) |
SOP ¢. 27 A (CSN ISO 8288, CSN ISO
Tvrdost vody mmol-1" 7980, CSN ISO 9964-1, CSN EN 1233,
CSN 757 400, CSN EN ISO 12020)
1\;;';;‘:1’3;‘;‘ Jednotka | Nejistota Identifikace zkousky
Enterokoky KTn{i_IIOO SOP & 45 (CSN EN ISO 7899-2)
I S0P & 42 CSN 757339
L KTJ-100 ¥ . Ny
Escherichia coli ml’! SOP ¢. 41 (CSN 75 7835, CSN 75 7837)

Jednotlivé vzorky k analyzam zakladnich a mikrobidlnich parametri byly odebirdny po
dobu testovani do plastovych lahvi o objemu 1 1 po 10, 20, 30, 40, 60 a 80 minutdch, neni-li
upiesnéno jinak. Vzorky byly analyzovény v laboratofi Vodarenské akciové spolecnosti, a.s. a
v laboratofi Vodovodu a kanalizaci Bfeclav, a.s. U vstupniho vzorku (vzorek 1.0) byly navic
stanoveny vstupni parametry (viz tab. 4.4).

Vzorky k analyzam z testovani Gcinnosti odstranéni estrogenu byly odebirany po dobu
testovani do plastovych lahvi o objemu 2x2 1 po 10, 20, 30 a 50 minutdch, neni-li upfesnéno

jinak. Vzorky byly analyzovdny metodou LC-MS.

tab. 4.4 Vstupni parametry vzorkiu odpadnich vod

Parametr Jednotka Namérena hodnota
______________ Zelezo | omgl | <005 ]
_____________ Mangan | omgl' | 005 ]
___________ Dusi¢nany | omgl' | 62 ]
o Dusitany | melt 0,040 |
______________ Sfrany | omgll 210 ]
.. Chloridy | mel! 40 ]

Tvrdost vody mmol-1"! 4,2
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4.3 VYSLEDKY TESTOVANI

4.3.1 Testovani zakladnich a mikrobiologickych parametru

Testovanymi parametry byly: pH, CHSK-Cr, BSKs, nerozpusténé latky, rozpusSténé
latky, absorbance na vlnové délce 436 nm, termotolerantni koliformni bakterie, enterokoky a
u nekterych sad vzorka i Escherichia coli a zakal.

4.3.1.1 Kbvality vody p¥i pouziti samotné ozonizace (vyssi davka)

Dévka ozonu v jednom cyklu byla 7,8 g-m'3 odpadni vody pfi kontaktni dob& jednoho
cyklu 12 minut. Celkova délka testovdni byla 80 minut. V tab. 4.5 jsou shrnuty vysledky
testovani.

tab. 4.5 DosazZena kvalita odpadni vody u vzorki pii pouZiti samotné ozonizace (vy$si davka)

Vzorek 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
Kontaktni doba [min] | 0 | 10 | 20 ] . 30 1.4 | 60 | 80
Davka ozonu
e 03-m'3 OV] 0 6,5 13,0 19,5 26,0 39,0 52,0
. pH7,47,37,5 ___________ R 7 ’_6_ ________ 7’5 ________ 7’5
__CHSK-Cr[mgl"] | 30 | 3 . 30 . S 26 |30 ] 28
_ BSKs[mgll] | 3 | 7 | 8 | SR AR A N S 9
Nerozpuste_ne latky 10 15 27 i 17 13 1
__________ mgl) |
ROZP[‘:Iitg‘f?e]latky 920 840 740 ; 760 910 920
_Absorbance 436 nm | <0,02 | <0,02 | <002 | - | <002 | <002 | <002
Enterokoky
_____ (KTy-100mi’y | 2300 | 380 ) A0 0 0 o0
Termotoleratni
koliformni bakterie 5400 1400 20 0 0 0 0
_____ (KT3-100mt™) | b
Escherichia coli
[KTJ-100 ml'l] 4800 1200 17 0 0 0 0

Rozpusténé l4tky, nerozpusténé latky, CHSK-Cr, pH ani absorbance nevykazuji z celkového
pohledu pfi pouziti samotné ozonizace z4adny vyrazny trend. Naopak v pifipadé
mikrobiologickych ukazateld dochdzi k rychlému odstranéni vSech testovanych patogent,
veskeré patogeny jsou odstranény jiZ po 30 minutich (odpovidd ddvce 19,5 g O3-m™ OV). U
BSKs dochazi ihned po zahdjeni ozonizace k nartustu bez dal$i zmény v Case.

4.3.1.2 Kbvality vody p¥i pouziti samotné ozonizace (nizsi davka)

Cilem testovani niz8i davky ozonu (tzn. pomalejStho ddvkovéani) bylo ovéfeni vlivu
rychlosti ddvkovéni na vysledné parametry. Dévka ozonu v jednom cyklu byla 4,2 g-m™
odpadni vody pfti kontaktni dobé jednoho cyklu 12 minut. Celkova délka testovani byla 80
minut. V tab. 4.6 jsou shrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.6 Dosazena kvalita odpadni vody u vzorki pii pouZiti 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 1.4 | 60 | 80
Davka ozonu
e 03-m'3 OV] 0 3,5 7,0 10,5 14,0 21,0 28,0
o pH | 74 | 75 | 15 | 75 | 75 | 76 | 76
_CHSK-Cr[mgl'] | 26 | 27 | 27 | 21 | 27 |20 | 22
_____ BSKS[mgl'] | <3 | <3 | <3 | <3 | <3 | <3 | <3
Nerozpuste_r}e latky 13 13 13 11 13 13 13
__________ mg 1
ROZP[‘:ISE.??]IMI‘Y 980 | 1000 | 1000 | 1000 | 990 | 1000 | 1000
_Absorbance 436 nm | <0,02 | <0,02 | <002 | <0,02 | <002 | <002 | <0,02
o Zdal[ZF) | 23 | 20 | 18 | | 13 | 13 | 12 | 13
Enterokoky
_____ Kry00mr!) | 20| 0 ) S 0
Termotoleratni
koliformni bakterie 28000 4500 260 8 2 0 0
[KTJ-100 ml™']

V ptipadé nizsi davky ozonu rozpusténé latky, nerozpusténé litky, pH ani absorbance opét
nevykazuji Zadny vyrazny trend. Mikrobiologické ukazatele maji podobny prubéh odstranéni
jako v piipad€ vys$$i davky, pouze dochdzi k jejich pomalejSimu dbytku diky mens$i dédvce
ozonu. VeSkeré patogeny jsou odstranény po 60 minutich (odpovidd davce 21,0 g Oym™
OV). CHSK-Cr je pomeérné stabilni do 40. minuty, po 80-ti minutich je CHSK-Cr
redukovéno o 15 %. Zékal odpadni vody se od pocitku do 30. minuty postupné sniZuje a od
30. minuty je stabilni, celkova redukce zédkalu je 43 %.

V ptipadé menSich davek (pomalejSi ddavkovani) a stejné kontaktni doby dochdzi
zejména k lepSimu odstranovdni BSKs. Mira odstranéni mikrobiologického znecisténi je pfi
stejnych celkovych ddvkach ozonu srovnatelna.

4.3.1.3 Kbvality vody p¥i pouziti ozonizace v kombinaci s UV zarenim

Dévka ozonu v jednom cyklu byla 4,2 g-m'3 odpadni vody a didvka UV zéfeni 0,084
kWh-m™ pii kontaktni dob& jednoho cyklu 12 minut. Celkové délka testovéani byla 80 minut.
V tab. 4.7 jsou shrnuty vysledky testovéni.
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tab. 4.7 Dosazena kvalita odpadni vody u vzorki pii pouZiti ozonizace v kombinaci s UV zifenim

[KTJ-100 ml']

Vzorek 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6
Kontaktni doba [min] | | 0 | . 10 | 20 ] 30 )4 | 60 | 8
Davka ozonu
[g0oym’ov] | O |22 [ 70 105 ) a0 ] 210 ) 280
UV [kWh-m™] 0 0,070 | 0,140 | 0210 | 0,280 | 0,420 | 0,560
e pH |73 | 1A 1A T4 14 | 14 15
_CHSK-Cr[mgl'] | 3 31 | 35 36 | 28 |20 .20
__BSK5[mgl] | 1,20 | 1,33 | . 140 | 129 | 1,89 || 155 | ] 1,36
Nerozpuste_ne latky 10 9 1 10 3 3 3
__________ mgl ]
ROZP[‘:Iitg‘f?e]latky 993 937 934 983 956 962 951
_Absorbance 436 nm | 0,016 | 0,009 | 0,006 | 0,004 | 0,003 | 0,002 | 0,002
Enterokoky
_____ (KTy-100mp'y | 1000 | 800 ) MO S s s 2
Termotoleratni
koliformni bakterie 4600 2500 600 150 12 6 4
_____ [KTI-100mI™Y |
Escherichiacoli =1 55 | 5509 | 520 130 9 4 3

U kombinace ozonu s UV zédfenim nedoSlo k vyznamné zmeéné€ obsahu rozpuSténych latek ani
BSKs. Parametr CHSK-Cr zustal stabilni do 40. minuty a po 60. minuté se ustalil na hodnoté
0 39 % nizsi nez byla poc¢itecni hodnota. Nerozpusténé latky vykazovaly redukci pouze ve
vzorku odebiraném v 60. minuté. Absorbance byla pfi této AOP kombinaci redukovdna
pomeérné dobfe, po 20-ti minutdch klesla o 63 % a po 60-ti minutach se ustdlila na hodnoté o
88% nizsi nez u prvniho vzorku. V piipadé mikrobiologickych parametri nedo$lo ani u
jednoho parametru k dplnému odstranéni patogen.

4.3.1.4 Kbvality vody pri pouziti ozonizace v kombinaci s UV zarenim a peroxidem

vodiku

Davka ozonu v jednom cyklu byla 4,2 g-m'3 odpadni vody, ddvka UV zdfeni 0,084
kWhm™ a ddvka peroxidu vodiku 2,88 g-m'3 pii kontaktni dobé€ jednoho cyklu 12 minut.
Celkova délka testovani byla 80 minut. V tab. 4.8 jsou shrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.8 Dosazena kvalita odpadni vody u vzorku pri pouZiti ozonizace v kombinaci s UV zaienim a

eroxidem vodiku
Vzorek 3.0 3.1 3.2 3.3 34 3.5 3.6
Kontaktni doba [min] | | 0 | . 10 | 20 ] 30 )4 | 60 | 8
Davka ozonu
[g0oym’ov] | O |22 [ 70 105 ) a0 ] 210 ) 280
Davka UV
__[kwhm®ov] | 0 | 0070 | 0140 0.210 | 0280 | 0420 | 0560
DéVk&HzOz
[&m? OV] 0 2.4 4.8 7.2 9,6 14,4 19,2
e pH |72 | 73 | 713 | 73 | 74 T4 | 4
_CHSK-Cr[mgl'] | 32 29 | 26 | 23 24 | 22 22
_BSKs[mgl] | 178 | . 1,90 | - 2,04 | 1,89 ]..2,04 | | 140 | ] 1,70
Nerozpusténé latky 9 10 3 9 10 12 10
__________ mgl 1
ROZP[‘:ISE.??]I“I‘Y 951 972 961 967 956 962 963
_Absorbance 436 nm | 0,019 | 0,012 | 0,006 | 0,005 | 0004 | 0,003 | 0,003
Enterokoky
_____ KTy-100mr'y | #2000 | MO0 )70 e T e s
Termotoleratni
koliformni bakterie | 6200 3600 700 120 50 10 7
_____ [KTJ-100ml'] | |
Escherichia coli
[KTJ-100 mI"] 5800 3300 640 110 45 8 5

U kombinace ozonu s UV zifenim a peroxidem vodiku je prabéh zlepSovani parametra
podobny kombinaci ozonu s UV zifenim. Vyraznéj$im rozdilem jsou pouze rozpusténé latky,
které v piipadé kombinace ozonu s UV zafenim a peroxidem vodiku zustavaji po celou dobu
na piibliZzné stejné urovni. Mira odstranéni CHSK-Cr je po 80-ti minutich 31 %, sniZeni
absorbance je srovnatelné s pfedchozi kombinaci. Stejn€¢ jako u kombinace ozonu s UV
zarenim nedoslo v tomto piipad€ k dplnému odstranéni mikrobiologickych patogend.

4.3.1.5 Kbvality vody p¥i pouziti samotného UV zareni

Divka UV zafeni v jednom cyklu byla 0,084 kWh-m™ pii kontaktni dob& jednoho cyklu
12 minut. Celkova délka testovani byla 60 minut. V tab. 4.9 jsou shrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.9 Dosazena kvalita odpadni vody u vzorku p¥i pouziti samotného UV zireni

Vzorek 4.0 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5
Kontaktni doba [min] | | 0 | . 10 | 20 ] 30 |4 | 60
Davka UV
(kWh-m? OV] 0 0,070 | 0,140 | 0210 | 0,280 | 0,420
R pH |74 |05 TS ] 76 | 18 | 79
_CHSK-Cr[mgl'] | 30 . 31 | 26 | 25 33 .33
U BSKS[mgll] | 44 | 21 | 2 | 26 | 17 | 214
Nerozpuste_r}e latky 15 12 12 13 12 13
__________ g ]
Rozpusténé latky | g5 993 973 968 980 991
__________ gl ]
_Absorbance 436 nm | 0011 | 0,016 | 0,016 | 0016 | 0017 | 0017
. Zakal [ZFt] | 38 |33 .36 | 37 | 39 .. 41
Enterokoky
_____ KT-t00mily [T | O o8 o0
Termotoleratni
koliformni bakterie - 180 120 70 28 9
[KTJ-100 ml']

Pfi pouziti samotného UV zéfeni doslo k mirnému nartstu pH, zdkalu (po 60-ti minutach o
8 %) a absorbance (po 60-ti minutich o 55 %). Nerozpusténé klesly uz po 10. minuté o 20 %
a déle se jejich mnoZstvi neménilo, BSKs po 10. minuté kleslo o 52 % a déle oscilovalo
kolem této hodnoty. Mikrobiologické patogeny byly odstran€ny CasteCné: enterokoky byly
upln€ odstranény aZ po 60-ti minutdch a termotolerantni koliformni bakterie nebyly tdplné

odstranény ani po 60-ti

minutach.

4.3.1.6 Kbvality vody pri pouziti ozonizace v kombinaci s peroxidem vodiku

Dévka ozonu v jednom cyklu byla 4,2 g-m'3 odpadni vody a davka peroxidu vodiku
2,88 g-m™ pii kontaktni dob& jednoho cyklu 12 minut. Celkové délka testovéani byla 80 minut.

V tab. 4.10 jsou shrnuty vysledky testovani.
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tab. 4.10 DosazZena kvalita odpadni vody u vzorku p¥i pouZiti ozonizace v kombinaci s peroxidem vodiku

Vzorek 5.0 5.1 5.2 5.3 54 5.5 5.6
Kontaktni doba [min] | | 0 | . 10 | 20 ] 30 )4 | 60 | 8
Davka ozonu
[g0oym’ov] | O |22 [ 70 105 ) a0 ] 210 ) 280
DéVk&HzOz
[em” OV] 0 2.4 4,8 7.2 9,6 14,4 19,2
R pH |75 |75 TS = 75 .. T4 | 4
_CHSK-Cr[mgl'] | 28 | 28 | 33 . 28 | 23 |25 .23
_BSKs[mgl'] | 18 | . 254 | 2,16 | . 146 | 22 1072 | <05
Nerozpuste_r}e latky 9 12 13 > 11 10 11
__________ mg ]
ROZP[‘:ISE.??]I“I‘Y 992 968 989 982 975 972 975
_Absorbance 436 nm | 0,014 | 0,007 | 0,004 | 0,004 | 0003 | 0,002 | 0,002
. Zakal [ZFt] | 30 124 | . 14 | ] 4 | L4 | L1 | L1
Enterokoky
_____ KTv-toomily | PO | 10p s g6 s b
Termotoleratni
koliformni bakterie 600 380 120 30 9 3 0
_____ [KTI-100mI™Y |
Escherichia coli
(KTJ-100 ml"] 570 350 100 26 8 2 0

Kombinace ozonu s peroxidem vodiku vedla k rychlém odstranéni absorbance (pokles o 71 %
po 20-ti minutich). BSKs a CHSK-Cr se zpocatku mirn€ zvySily a po 30. minuté doslo
k jejich poklesu, po 80-ti minutich byla redukce CHSK-Cr 18 % a BSKjs vice jak 72 %.
Mikrobiologické patogeny se postupné snizovaly a po 80-ti minutidch byly dpln€ odstranény
termotoleratni koliformni bakterie a E.coli, mnozstvi enterokoku kleslo po této dobé o
99,6 %.

4.3.1.7 Zavér z testovani zakladnich a mikrobiologickych parametra

K redukci CHSK-Cr bylo nejvyhodnéjsi pouZziti kombinace ozonu s UV zifenim (po
80-ti minutach redukce o 39 %), dobrych vysledkt bylo dosazeno i pii kombinaci ozonu s UV
zafenim a peroxidem vodiku (po 80-ti minutdch redukce o 31 %). Z tohoto se d4 usuzovat, Ze
UV zéifeni ma pozitivni G€inek na redukci CHSK. Pouhd ozonizace vedla pfi stejnych
ddavkéach ozonu na sniZeni pouze 15 %.

Utinnost odstranéni mikrobidlnich patogent méla ve viech piipadech stejny, sestupny
trend. Nejicinnéjsi byla samotnd ozonizace, kdy jiz pti davce 21,0 g-m'3 (respektive 19,5 g-m”
Py piipad€ ozonizace s rychlejSim ddavkovdnim ozonu) doSlo k dplnému odstranéni
sledovanych mikrobiologickych ukazateli (enterokoky, termotoleratni koliformni bakterie a
E.coli). Ostatni AOP technologie vedly k méné vyrazné redukci patogenti, mnohdy po 80-ti
minutich k nedplné redukci. Nejméné tcinnd technologie byla kombinace ozonu s peroxidem
vodiku

Absorbance byla z technickych divodi méfena v dvou laboratofich s riznou pfesnosti,
takZe u samotné ozonizace jsou hodnoty absorbance uvedeny pouze jako <0,02 (tzn. méné
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neZz nejnizsi stanovitelnd hodnota). U ostatnich AOP technologii bylo sniZeni absorbance
srovnatelné, tzn. po 80-ti minutdch pokles o cca 85 %.

Redukce BSKj5 byla nejiacinngjsi v piipadé kombinace ozonu s peroxidem vodiku, kdy
doslo k vice jak 72 %-ni redukci BSKs. Ostatni AOP technologie vedly pouze k oscilacim
hodnot BSK;s bez vyrazného trendu.

4.3.2 Testovani odstranitelnosti vybranych xenobiotik

Pro testovani odstranitelnosti xenobiotik byla vybrdna nasledujici xenobiotika: estron,
17B-estradiol, estriol a 17a-ethynylestradiol. Pfed zahdjenim vlastntho testovani
odstranitelnosti téchto estrogend bylo provedeno méfeni koncentraci vybranych xenobiotik
v odtoku z COV Mikulov, viz tab. 4.11.

tab. 4.11 Koncentrace vybranych xenobiotik na odtoku z COV Mikulov

xenobiotikum koncentrace [ng-l'l]
| Bswon | L02
________ 17B-estradiol | 1,22
________ 170-estradiol | 053
___________ Estriol | ... 050
17a-ethynylestradiol 0,81

Z vyse uvedené tabulky je zfejmé, Ze koncentrace pfirozené-se vyskytujicich estrogeni je
mald a jiz pfi velmi malé ddvce ozonu (pfip. UV zéfeni, nebo peroxidu vodiku) by doslo
k jejich redukci pod mez stanovitelnosti. Z toho divodu bylo rozhodnuto, Ze se do odpadni
vody bude davkovat smés vybranych estrogend. Roztok vSech zmifiovanych estrogenu
(estron, 17B-estradiol, estriol a 17a-ethynylestradiol) byl do odpadni vody doddvan pred
kazdym testovanim samostatné. Umélym nadavkovanim estrogent doslo k omezeni moznosti
danych metodou LC-MS a tim ke snadn&jSimu a piesnéjSimu popisu kiivky redukce
estrogenu. PocateCni koncentrace jednotlivych estrogeni se pohybovaly v fddu jednotek

-1
pel™.
4.3.2.1 Dosazené redukce xenobiotik pri pouziti samotné ozonizace

Rychlost vnosu ozonu do systému byla 0,0875 g Os-m™-min™". Doba zdrZeni v reakéni
nddrZi byla pfi danych parametrech systému 12 minut. Celkovd délka testovani byla 50 minut.
V tab. 4.12 a v obr. 4.4 jsou shrnuty vysledky testovéni.

tab. 4.12 DosazZené redukce xenobiotik pri pouziti samotné ozonizace

Vzorek D.1.0 D.1.1 D.1.2 D.1.3 D.14

___Kontaktni doba [min] | U . 10 | : 20 30 50

Davka ozonu

(2 Oym> OV] 0 0,88 1,75 2,63 4.4
__________ Estron[%] | 1000 | 42 | 22 | 09 | 02 |
______ 17B-estradiol [%] | 1000 | 67 | 21 | 07 | 03 |
__________ Estriol [%] | 1000 | 197 | 24 | 54 | 01
17a-ethynylestradiol [%] 100,0 6,3 1,6 0,6 0,3
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obr. 4.4 Relativni zbytkové koncentrace estrogeni v zavislosti na davce ozonu

Samotny ozon vykazuje ucinné sniZovani koncentrace vSech estrogend. JiZ nizké davky ozonu
vedly k vyrazné degradaci, nejrychleji reagoval estron, jehoZ koncentrace se sniZila o 95,8 %
jiz pfi dévce 0,88 g Os-m™. Estron je pfitom standardni biologickou linkou redukovan
nejméng, je meziproduktem rozladu estradiolu a v odtocich COV byva jeho koncentrace
desetindsobnd ve srovndni s estradiolem (D”“Ascenzo G. a kol., 2003). Rychlost odbourdvani
je nejnizsi u estriolu, pfi ddvce 0,88 g Osm™ je odstranéno pouze 80,3%. Celkové degradace
estronu, estradiolu, estriolu a ethynylestradilu pfi ddvce 4.4 g 03-m'3 byly: 99,8 %, 99,7%,
99,9 % a 99,7 %.

4.3.2.2 Dosazené redukce xenobiotik pri pouziti ozonizace v kombinaci s UV
zarenim

Rychlost vnosu ozonu do systému byla 0,0875 g Osm™min" a divka UV zifeni
0,007 kWh-m™-min™". Doba zdrZeni v reakéni nadrZi byla pii danych parametrech systému 12
minut. Celkovd délka testovani byla 50 minut. V tab. 4.13 a v obr. 4.5 jsou shrnuty vysledky
testovani.

tab. 4.13 DosazZené redukce xenobiotik pri pouZiti ozonizace v kombinaci s UV zafenim

Vzorek D.4.0 D.4.1 D.4.2 D.4.3 D.44
___Kontaktni doba [min] | 0 ... 10 | : 20 30 1 50
Davka ozonu
________ [goym*ov] | O | O L2644
Davka UV [kWh-m'3] 0 0,07 0,014 0,021 0,035
__________ Estron (%] | 1000 | 20,1 | 66 | 31 | 06 |
______ 17B-estradiol [%] | 1000 | 202 | 91 | 51 | 1,8 |
__________ Estriol [%] | 1000 | 149 | 33 | 06 | 13
17a-ethynylestradiol [%] 100,0 17,5 4,6 1,2 0,4
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daviz UV [KWh m']

1,00
Q9,90 1-
Q.80 1-
070 7-
Q.60 T-
Q.50 1-
Q.40 1-
0,20 1-
Q.20 1-
Q.10 1-

Relztivii zhythkovd koncentrace (C/Ca)

0,00

dévkz ozanu [g 0, m']

Q 0.07 0,12 0,21 0.325
B Estrial
----------------------- B Ethynylestradiol J--------- -
i i m Estrone
SLEEE Rt Ammmmmmmm O 17b-Estradial  f----=-------
R T T R
E U I I A
-r-- S et EEEE TR T EEE e
s 3 : ' :
-r- TATTT T T =" " e b A
! ! mﬂﬂa e

Q 0.88 1,75 2.63 4.4

obr. 4.5 Relativni zbytkové koncentrace estrogenu v zavislosti na davce ozonu a UV zai‘eni

Davky ozonu zustaly zachovany pfi souCasné aplikaci UV zafeni. Vysledky neprokdzaly
akceleracni efekt UV zafeni na dcinnost oxidace, naopak doslo k mirnému poklesu tcinnosti
pfi nizkych davkach ozonu. Zbytkové koncentrace estrogenti pii nejnizs$i davce byly
srovnatelné (14,9 az 20,2 %) a vysledné koncentrace na zdvéru meéfeni byly srovnatelné
s hodnotami pfi samotné ozonizaci.

4.3.2.3 Dosazené redukce xenobiotik pri pouziti ozonizace v kombinaci s UV
zarenim a peroxidem vodiku

Rychlost vnosu ozonu do systému byla 0,0875 g Osm™-min”', divka UV zafeni
0,007 kWh-m™-min" a ddvka peroxidu vodiku 0,055 g H,O,m™-min”. Doba zdrZeni v
reakéni nddrzi byla pfi danych parametrech systému 12 minut. Celkova délka testovani byla
50 minut. V tab. 4.14 a v obr. 4.6 jsou shrnuty vysledky testovéni.

tab. 4.14 Dosazené redukce xenobiotik pri pouziti ozonizace v kombinaci s UV zafenim a peroxidem

vodiku
Vzorek D.3.0 D.3.1 D.3.2 D.3.3 D.3.4
___Kontaktni doba [min] | U . 10 | : 20 | 30 50
Davka ozonu
________ [eOym3ov] | O | 088 L2638 s
_ Divka UV [kWhm™] | 0 1. 007 | | 0014 | | 0,021 | 0,035 |
Davka peroxidu vodiku
o Hzoz-m'3 OV] 0 0,55 1,1 1,65 2,75
__________ Estron (%] | 1000 | 1L7 | 74 | L5 | 08 |
______ 17B-estradiol [%] | 1000 | 97 | 72 | L1 | 05 |
__________ Estriol [%] | 1000 | 254 | 49 | 10 | 05
17a-ethynylestradiol [%] 100,0 7.5 5,6 1,1 0,2
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obr. 4.6 Relativni zbytkové koncentrace estrogenu v zavislosti na davce ozonu, peroxidu vodiku a UV
zareni

Kombinace ozonu, UV zifeni a peroxidu vodiku dosahuje, pfi stejnych ddvkiach ozonu,
mensiho odstranéni vSech estrogent oproti samotnému ozonu. Ve srovnani se vSemi ostatnimi
procesy se jednd o druhy nejucinngj$i proces pro vSechny hormony kromé estroilu. V zavéru
meéfeni byly vysledné koncentrace srovnatelné s ostatnimi technologiemi.

4.3.2.4 Dosazené redukce xenobiotik pri pouziti ozonizace v kombinaci s peroxidem
vodiku

Rychlost vnosu ozonu do systému byla 0,0875 g Os-m™-min” a ddvka peroxidu vodiku
0,055 g HyO,-m™-min™". Doba zdrZeni v reakéni nddrzi byla pii danych parametrech systému
12 minut. Celkovd délka testovani byla 50 minut. V tab. 4.15 a v obr. 4.7 jsou shrnuty
vysledky testovani.

tab. 4.15 DosazZené redukce xenobiotik pri pouZiti ozonizace s peroxidem vodiku

Vzorek D.2.0 D.2.1 D.2.2 D.2.3 D.2.4
___Kontaktni doba [min] | U 10 | 20 30 ] S0 ]
Davka ozonu
________ [goymov) | O ] 088 | LB o 20 e
Davka peroxidu vodiku
o H,0pm™ OV] 0 0,55 1,1 1,65 2,75
__________ Estron[%] | 1000 | 294 | 54 | 09 | 07 |
______ 17B-estradiol [%] | 1000 | 296 | 40 | 08 | 05 |
__________ Estriol (%] | 1000 | 242 | 23 | 27 | 09
17a-ethynylestradiol [%] 100,0 25,6 2,0 0,5 0,2
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obr. 4.7 Relativni zbytkové koncentrace estrogenu v zavislosti na davce ozonu a peroxidu vodiku

Kombinace ozonu a peroxidu vodiku dosdhla pro vSechny estrogeny, s vyjimkou estriolu,
nejhorSich vysledki. Davky ozonu zustaly, stejné jako v piipadé kombinace O3/UV,
zachovany. MnozZstvi aplikovaného peroxidu nartstalo spolecné s celkovou davkou ozonu.
Utinnost degradace pii prvnim vzorkovani se pohybovala od 70,4 % (17B-estradiol) do
75,8 % (estriol). Celkovd dcinnost v zdvéru mefeni (celkovd ddvka ozonu 4,4 ¢ Oym™ a
davka peroxidu vodiku 2,75 g H,0,-m™) opét dosdhla hodnoty 99 %. Stejné& jako u jinych
kombinaci tedy doslo k inhibici degrada¢niho procesu.

4.3.2.5 Zavér z testovani odstranitelnosti xenobiotik

Pro sniZovéani koncentraci estriolu byl pfi prvnim odbéru nejicinngjsi proces kombinace
ozonizace s UV zafenim — odstranéni bylo 85,1 %-ni (celkovd ddvka ozonu 0,88 g O3m™ a
davka UV zéfeni 0,07 kWh-m™). Nejméné dG&innymi procesy pii prvnim odb&ru byla
kombinace ozonu s peroxidem vodiku — odstranéni 70,4 % a kombinace ozonu s UV zafenim
a peroxidem vodiku — 74,6 %. Samotnou ozonizaci doSlo pii prvnim odbéru k odstranéni
80,3 % estriolu. Koncentrace estriolu byly u vSech procest v zavéru méfeni podobné: od
98,2 % u kombinace ozonu s UV zifenim aZ po 99,9 % u samotné ozonizace. Na obr. 4.8 je
graficky vyjadieno srovndni jednotlivych technologii pii odstrafiovani estriolu.
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obr. 4.8 Srovnani AOP technologii pii odstranovani estriolu

Pro sniZovani koncentraci estronu byl pfi prvnim odbé&ru nejicinnéjsi proces samotné
ozonizace - odstranéni 95,8 % (celkovd davka ozonu 0,88 g Og-m'3 ). Nejméné ucinnym
procesem pii prvnim odbéru byla kombinace ozonu s peroxidem vodiku — odstranéni 70,6 %.
Kombinaci ozonu s UV zafenim doSlo k 79,9 %-nimu odstranéni a kombinaci ozonu
s peroxidem vodiku a UV zafenim k 88,3 %-nimu odstranéni estronu. Koncentrace estronu
byly u vSech procest v zavéru meéfeni podobné: od 99,3 % u kombinace ozonu s peroxidem
vodiku a s UV zirenim aZ po 99,8 % u samotné ozonizace. Na obr. 4.9 je graficky vyjadieno
srovnani jednotlivych technologii pfi odstrafiovani estriolu.
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obr. 4.9 Srovnani AOP technologii pii odstranovani estronu

Snizeni koncentrace 17p-estradiolu v prvnim odbéru probéhlo nejicinnéji samotnou
ozonizaci - odstranéni 93,3 % (celkovd didvka ozonu 0,88 g Og-m'3). Nejméné ucinnd
v prvnim odbéru byla kombinace ozonu s peroxidem vodiku — odstranéni 74,4 %. Kombinaci
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ozonu s peroxidem vodiku a UV zédfenim doslo pfi prvnim odbéru k 90,3 %-nimu odstranéni a
kombinaci ozonu s UV zifenim k 79,8 %-nimu odstranéni. Koncentrace 17B-estradiolu byly
na konci méteni opét srovnatelné: od 98,2% u kombinace ozonu s UV zafenim po 99,7% u
samotné ozonizace. Na obr. 4.10 je graficky vyjddfeno srovndni jednotlivych technologii pfi
odstrafiovani 17p-estradiolu.

davka peroxidu vodiku [g HzOz/mS]
0 0,55 1,1 1,65 2,75

= |
Peroxon (03/H202) ||
B 03/H202/UV 1
[ Ozonizace
8 03/uv |
|
,,,,,,,,,,,, ]
|
e
|
,,,,,,,,,,,, L
|
_— - — = N
|
: ~021kWh/m* ]
. 035kwh/m’_|

0 0,88 1,75 2,63 4,4
ddvka ozonu [g 03/ m” ]

Estradiol
relativni zbytkova koncentrace (C/Co) [-]

020200

obr. 4.10 Srovnani AOP technologii pii odstranovani 17p-estradiolu

Snizeni koncentrace 17a-ethynylestradiolu v prvnim odbéru probéhlo nejucinnégji
samotnou ozonizaci - odstranéni 93,7 % (celkovd dévka ozonu 0,88 g Osm™). Nejméné
ucinnd v prvnim odbéru byla kombinace ozonu s peroxidem vodiku — odstranéni 74,4 %.
Kombinaci ozonu s peroxidem vodiku a UV zafenim doSlo pfi prvnim odbéru k 92,5 %-nimu
odstranéni a kombinaci ozonu s UV zifenim k 82,5 %-nimu odstranéni. Koncentrace
17a-ethynylestradiolu byly na konci méfeni opét srovnatelné: od 99,6 % u kombinace ozonu
s UV zdrenim po 99,8 % u kombinace ozonu s peroxidem vodiku a UV ziafenim a kombinace
ozonu s peroxidem vodiku. Na obr. 4.11 je graficky vyjddieno srovndni jednotlivych
technologii pfi odstrafiovani 17a-ethynylestradiolu.
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Ethynylestradiol
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obr. 4.11 Srovnani AOP technologii pfi odstraniovani 17a-ethynylestradiolu

Pro tfi ze Ctyf estrogenu byla nejucinnéjsi samotna ozonizace. Pivodnim predpokladem
bylo to, Ze kombinovdnim ozonizace s UV zifenim nebo peroxidem dojde ke zvySeni
ucinnosti degradace téchto latek.

Odtvodnénim pro nenaplnéni tohoto predpokladu je pravdépodobné to, Ze ozon je dostatecné
ucinny oxidant pro rozklad zmifiovanych estrogenti. Zaroven je ale ozon dostatecné
selektivni, takZe oxiduje hormony, kdeZto ostatni litky obsaZené ve vod¢ neoxiduje. Pfi
kombinaci ozonu s UV zdfenim nebo peroxidem vodiku dochdzi k rozpadu ozonu za vzniku
hydroxylovych radikala. Tyto jsou sice silnéjsi oxidanty, avSak jejich vlastnosti je to, Ze jsou
méné selektivni, tzn. ochotné reaguji napiiklad s uhli¢itanovymi a hydrogenuhli¢itanovymi
ionty a jinymi latkami obsaZzenymi ve vode€. Timto dochézi k jejich spotfebé na oxidaci jinych
latek a tim i ke zpomaleni procesu. Pro ovéfeni této hypotézy by bylo nutné provést dalsi

testovani.
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5 NAVRH TERCIARNIHO STUPNE PRO ODSTRANENI
REZIDUI LECIV

5.1 ROZSAH A UCEL TERCIARNIHO STUPNE

Navrhovany tercidrni stupefi bude slouzit primarné k odstranéni estrogenu testovanych
v kapitole 4.3.2, tzn. estriolu, estronu, 17B-estradiolu a 17a-ethynylestradiolu. Jako vedlejsi
ucinek tercidrniho stupné s nejvétsi pravdépodobnosti bude i redukce mikrobiologickych
patogend.

Pro tercidrni CiSténi bude pouZita technologie samotné ozonizace. Samotnd ozonizace
neni pokrokovy oxidacni proces v pravém slova smyslu, protoze k oxidaci polutantti dochazi i
oxidaci samotnym ozonem. Oxidace hydroxylovymi radikdly je u této technologie méné
vyznamnd, protoZe samovolny rozpad ozonu je podpofen pouze hydroxidovymi ionty, které
se prirozené vyskytuji ve vodé. Divod zvoleni ozonizace pred ostatnimi testovanymi AOP
technologiemi je ddn tim, Ze ozonizace samotnd vykazovala nejvyss$i UCinnost degradace
testovanych estrogenda.

5.1.1 Rozsah terciarniho stupné

Terciarni stuperi je navrZen na maximalni hodinovy prutok biologickou ¢asti a je
schopen udrZet konstantni ddvku ozonu v celém rozsahu prutokti aZ do maximalniho pritoku
biologickou &ésti za desté. Cidténi pouhé biologicky ¢isténé vody je zvoleno jako kompromis
mezi maximalizaci objemu vyciSténych vod a ndklady na jednotku vycisténé vody.

Pratok biologickou Casti za desté je 114 I's™, kdeZto kapacita Snekovych Cerpadel v Cerpaci
stanici destovych vod je 1,08 m’s?, takZe Gisténi veSkerych vod by vedlo na velmi velké
investi¢ni ndklady. Maximalni prutok tercidarnim stupném bude tedy 114 Is.

Dévka ozonu je stanovena na zdkladé predpokladu k odstranéni minimdln€ 95 %
jednotlivych estrogent.

tab. 5.1 DosazZené redukce testovanych hormont ozonizaci

Vzorek D.1.0 D.1.1 D.1.2 D.1.3 D.14
__Kontaktni doba [min] | O 10 | .. 20 ] 30 . 0
Davka ozonu 0 0,88 1,75 2,63 4.4
(g 03;m™0V] koncentrace [%]
_____________ Eston | 1000 | 98 | 978 | 991 | 998 |
17B-estradiol 100,0 93,3 97,9 99,3 99,7
. Bswiol | 1000 | 803 | 976 | 946 | 999
17a-ethynylestradiol 100,0 93,7 98,4 99.4 99,7
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obr. 5.1 Stanoveni davky ozonu ze zavislosti davky na koncentraci

Ztab. 5.1 a obr. 5.1 vyplyvd minimélni dédvka ozonu 1,75 g-m™. Pro t&ely navrhu je zvolena
davka 1,8 g-m'3 Os. Pii této ddvce ozonu se dd oCekdvat priblizné 50 az 60 %-ni redukce
mikrobiologickych patogent (viz tab. 4.6 v kapitole 4.3.1.2).

5.2 VLASTNI TECHNICKE RESENI TERCIARNIHO STUPNE

Vlastni technické feSeni je popsano v ndsledujicich nékolika kapitolach. Soucasti
navrhu tercidrniho stupné jsou piilohy:

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

5.2.1 Natok vyciSténé OV, Cerpaci jimka

Prvnim moZnym mistem pro odbér vy¢isténé vody je Sachta NS 3, tato Sachta slouZi
zéaroven jako akumulace pro ATS (vyuZiti vody jako provozni). Pfi odbéru vody z této Sachty
je problematické zachovdni minimalniho mnoZstvi vody nutného pro bezproblémovy chod
ATS. Z té&chto davoda je zvolen odbér odpadnich vod v tseku mezi Sachtou NS 3 a NS 2.
Sachta NS 2 je spojné Sachta, do které je zadsténa stoka ,,A* (vedouci z NS 3) a potrubi
vedouci z de§tové vpusti. Stoka ,,A“ bude v tiseku mezi Sachtou NS 2 a NS 3 prerusena a jeji
novy tisek (mezi NS 3 a &erpaci jimkou ozonizace) bude zadstén do nové vybudované Eerpaci
jimky.

Cerpaci jimka slouZi k zaji§téni potfebné akumulace nutné pro cyklicky provoz &erpadel
a pro zajiSténi kontinudlniho prutoku. Jimka zaroven slouzi k samovolnému obtékan{
tercidrniho stupné v piipad€ jeho odstaveni: po naplnéni jimky nad stanovenou uroven
dochdzi k prepadu pies prelivnou hranu a odtoku vod do Sachty NS 1. Pfitok do &erpaci jimky
z NS 3 i odtok smérem k $achté NS 1 je feSen gravitaing.

Minimélni objem Cerpaci jimky nutny pro cyklicky provoz Cerpadel je dan vztahem:

Ve mnt = Qi /1 =137/6 =228 m’ (5.1)

» Qg je Cerpany pratok jednoho Cerpadla: na celkovy ]prﬁtok 114 1s" (410 m*hod™)
budou celkem navrZena tfi Cerpadla, Qg = 137 m> hod’ ;
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> f; je maximalni frekvence spindni Gerpadel: fx = 6 hod™.

Minimélni objem nutny pro nepfetrZité Cerpani je stanoven za predpokladu, Ze tfi Cerpadla (z
nichz jedno je vybaveno frekvenénim ménicem s rozsahem zmeény otacek 1:3,8) jsou schopna
Gerpat libovolné mnoZstvi vrozsahu 36 aZz 411 m>hod”'. Veskeré pritoky mensi neZ
36 m*>hod' musi byt do tohoto mnoZstvi doplnény z akumulace. Stanoveni objemu Cerpaci
jimky je provedeno v tab. 5.2, objem akumula¢ni jimky V¢ ming2 je nejvyssi soucet sloupct A.

tab. 5.2 Stanoveni objemu Cerpaci jimky (Dubina, 2012)
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Vysledny minimdlni objem Cerpaci jimky je pak roven vétSimu z V ¢y min i, tedy 39 m’.
Navrzené uZzitecné rozméry Cerpaci jimky jsou ndsledujici:

» hloubka H=3,0 m;

» SitkaB =3,5m;

» délkaL =4,0 m;
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> skuteény objem erpaci jimky 42,0 m’.

Délka pielivné hrany bezpecnostniho pielivu bude 3,0 m. VySka ptrepadového paprsku se
stanovi ndsledovné:

h =

2/3
0,69-0,42-34/2-9,81

Q 2/3
G~m~b\/£

> Q je ptepadové mnozstvi: 0,114 m*-s™;
» m je prepadovy soucinitel: m = 0,42;

» b je sitka prepadové hrany: b = 3 m;

> g je gravitatni zrychleni; g = 9,81 m-s™.

Koéta prelivné hrany bude 200,69 m n.m., kéta hladiny v Cerpaci jimce pifi maximdlnim
prutoku bude 200,79 m n.m.

Kéta nivelety potrubi na odtoku z NS 3 je 200,82 m n.m., délka potrubi mezi NS 3 a erpaci
jimkou je 26,4m. Pfi zvoleném sklonu stoky 0,0048 (kapacita potrubi 134 1s7,
vypocet viz niZe) bude kéta nivelety potrubi na vtoku do Cerpaci jimky rovna:

200,82 -0,0048 - 26,4 = 200,69 m n.m. (5.3)
Kapacita profilu DN400 pfti sklonu 0,005 je:

2
Q=S CJVR- =0’44 ".ﬁ.s Of ~\/Of~o,005 =0,134m*-s" (54

» S je plocha prafezu potrubi;
» R je hydraulicky polomér: R = 0,25-D

1
» C je rychlostni soucinitel: C = lR % n je souCinitel drsnosti: n = 0,014.
n
Potrubi bezpecnostniho prelivu bude spole€né s potrubim odtoku z kontaktni nddrze a bude
zatsténo do Sachty NS 1. Pied zadsténim potrubi do NS 1 bude v dal§i spojné Sachté
pfipojeno stdvajici potrubi DN300 vedouci od destové vpusti. Niveleta odtokového potrubi
bude ve vysce 200,56 m n.m. Potrubi bezpecnostniho prelivu bude profilu DN500, kapacita
profilu pfi sklonu 0,005 je:

2
Q=S.cyR =27 1 ~6\/0’5~\/0’5~0,005=o,248m3~s-‘ (5.5
4 0014 V4 \4

V jimce bude nainstalovan ultrazvukovy hladinomér DINEL ULM-70-6 s rozsahem 0,25 aZ
6 m, ktery bude prostfednictvim vystupu 4 - 20 mA a fidici jednotky ovladat chod Cerpadel.
Diéle bude v jimce osazen plovdkovy spinac chranici Cerpadla pfed béhem nasucho.

V tab. 5.3 je shrnuti navrZzenych parametra.

tab. 5.3 Natok vy¢iSténé OV, Cerpaci jimka — shrnuti

Parametr Hodnota Poznamka
hloubka 3,0 m

Objem &erpaci jimky 42,0 m® $itka 3,5 m

délka 4,0 m
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_______ Délka ptelivné hrany | ~~~~ 30m | |
________ Kota prelivné¢ hrany |~ 20009mnm. |
Kota hladiny pfi max. 200,79 m n.m Quac= 114 Ls™ (410 ms'!)
_______________ pratokw ]
Kota Vr}lvelety p9tmb1 na 200,69 m n.m. DN400
| pfitokudojimky |
| Kapacita piftokového potrubf | 1341s” (482m’s") | I=0,0048; DN400_ |
Kdta nivelety potrubi 200,56 m n.m. DN500
| ____bezpecnostniho prelive | ]
Kapacita potrubi 248 1.5 (893 m*-s™) I=0.,005: DN500
bezpecnostniho prelivu

Jimka osazena hladinomérem DINEL ULM-70-6 a plovdkovym spinacem

5.2.2 Cerpaci stanice

Cerpaci stanice se sestdvd ze tii paralelnich Cerpadel, jedno je vybaveno frekvenénim
meénicem. Cerpadla jsou umisténa v podzemni Casti objektu. Z divodu mozného hromadéni

ozonu v ptipadé jeho tniku (ozon je t€Z8i neZ vzduch) bude v podzemni C4sti umisténa jedna
sonda analyzdtoru ozonu ve vzduchu EXTOX ET-4D2.

Minimélni kéta hladiny v Cerpaci jimce bude rovna 198,19 m n.m, maximdlni kota
hladiny v kontaktni nddrzi 201,55 m n.m. Tlakové ztrdta na misi¢i STATIFLO GDS je 0,5 m,
ztraty na vytlatném a sacim potrubi jsou odhadovéany na 0,2 m. Celkovd maximélni vytlacna
vyska Cerpadel je:

201,55-198,19+0,5+0,2 =4,06 m (5.6)

Maximalni prutok Cerpadly je 3x137 m’s”. Na tyto parametry jsou navrZena tfi Cerpadla
WILO NL100/160-3-4-12-50Hz (pramér obézného kola 140 mm), charakteristika Cerpadla
viz obr. 5.2.

lE
1053
103
9,53
o3
8,53
83
7,53

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 [mB/h]
obr. 5.2 Charakteristika ¢erpadla WILO NL100/160-3-4-12-50Hz

//////

jimce. Ptikon jednoho Cerpadla a pfikon motoru ¢erpadla je nasledujici:
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_Q-h-g-p_0,038-41-9,81-1000

P, =2,5kW (5.7)
up 0,61
= Tl]); = 22 =3,1kW (5.8)
» Q je Cerpané mnozstvi: Q = 0,038 m3-s'1;
» hje dopravni vyska: h =4,1 m;
» g je gravitacni zrychleni; g = 9,81 m-s?;
> pje hustota vody: p = 1000 kg-m™;
» 1 je acinnost erpadla: ng = 0,61;
» Mm je ucinnost motoru: Mg = 0,8.

Déle je navrzeno malé prenosné ponorné Cerpadlo WILO TM 32/8, které slouZzi
k odCerpavani ukapu a v piipadé potieby i k vycerpani kontaktni nadrZe nebo Cerpaci jimky.

Na spolecném vytlaku Cerpadel je umistén indukéni pratokomér SIEMENS MAG
5100W DN200 s maximalnim pritokem 499 m>hod” a méficim rozsahem 1:25. Proudovy
vystup pratokoméru 4 — 25 mA je pfipojen na generator ozonu za ucelem fizeni davky ozonu.

Veskeré potrubi v budové tercidrniho stupné (na schématu je to mezi Cerpaci jimkou a
kontaktni nadrzi) je z nerez oceli, profilu DN300 (maximdlni prito¢na rychlost je 1,61 m-s™).

tab. 5.4 Cerpaci stanice — shrnuti

Parametr Hodnota Poznamka
___________ PoCetCerpadel | 3+l | _3provozni | rezervni |
Typ &erpadla WILO NL100/160-3-4-12- 1 Cerpadlo s frekvenénfm
_________________________________________________________ S0Hz ... meéni¢em |
__________ Piikon Cerpadel | 3x25KW ]
___________ Piikonmotord | 3x21kW |
Typ pratokomeéru SEIMENS MAG 5100W DN200

Cerpadlo ukapi: WILO TM 32/8

5.2.3 Vyroba a sméSovani ozonu

Veskeré strojni zafizeni tykajici-se ozonizace, vnosu ozonu do odpadni vody, destrukce
ozonu, méfeni koncentraci a fizeni vykonu ozonizdtoru bylo navrZzeno spolecnosti DISA, v.o.s

N2

(Ing. Mgr. Jifi Bene$). NavrZzenymi zafizenimi jsou:

generdtor ozonu WEDECO SMO 200 S s piisluSenstvim a modulem fizeni davkys;
systém STATIFLO GDS pro smé&Sovani ozonu s vodou;

destruktor ozonu WEDECO CODw-10;

analyzator ozonu pro vysoké koncentrace BMT 964;

analyzdtor iniku ozonu GFG EC28;

Y V.V V VY V

analyzator dniku ozonu EXTOX ET-4D2 se 2 snimaci;
» analyzator koncentrace zbytkového ozonu ve vodé Alldos Conex Multi 350.

Pozadavky stanovené na ozonizaci jsou nasledujici:
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> pritoéné mnoZstvi maximalng 114 1-s™';

» davka ozonu 1,8 g-m'3 . (Benes, 2012)

5.2.3.1 Generator ozonu

Pottebny hmotnostni vykon generdtoru ozonu je:
C=Q-d=410-1,8=738g-h™" (5.9)
» C je vykon generatoru;
> Q je maximalni pratok vody: 410 m*-s™;
> dje divka ozonu: 1,8 gm™.

Parametry navrZzeného generatoru WEDECO SMO 200 S jsou shrnuty v tab. 5.5.

tab. 5.5 Parametry generatoru ozonu WEDECO SMO 200S (Benes, 2012)

Parametr Hodnota Poznamka

Nom/malnl kapacita 749 g-h'1 pii koncentraci 148 g O3Nm™
_________ vyrobyozonu | %
| Nominlnf pritok plynu | 52Nm*h" ) pri koncentraci 148 g O3Nm™
| __Teplota chladicivody | = max.15°C | na vstupu do generdatoru
| Priftok chladicivody | 12m’h |
______ Tlak chladicivody | ~~ 15-35bar |

L 400 V, 50 Hz, 3 faze y

____________ Napdieni | i7akvAa | SpotiebaS4kw

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

Generdtor ozonu je automaticky fizeny pomoci PLC na bazi Siemens S7-300, ktery tidi jak
vlastni proces generovani ozonu, tak i souvisejici Cinnosti.Vnitini fidici systém kontroluje
ndsledujici funkce :

» funkci vlastniho generatoru ozonu;

prutok chladici vody;

teplotu chladici vody;

¢innost destruktoru ozonu, pokud je tento napijen a ovladan z rozvadéce;

¢innost analyzdtoru koncentrace ozonu v plynu;

Y V. V V V

fizeni vyrobni kapacity generdtoru na zakladé nastavené davky a signdlu o prutoku
vody. (Benes, 2012)

Generator ozonu bude vyrdbét ozon z Cistého kysliku. Jako zdroj kysliku bude vyuzit
stdvajici plynojem s odpafovaci stanici, které jsou vyuZivany ke stabilizaci a hygienizaci kalu
(systém OSS). Na vystupu z odpafovaci stanice bude osazen redukc¢ni ventil regulujici tlak
plynného kysliku na 1,5 bar.

Objem stdvajictho plynojemu je 10 m’ (11,4t 0,), primérnd denni spotfeba kysliku
systétmem OSS je 0,5 m’ (0,6 t Oy). (Dubina, 2012) Primérna denni spotieba kysliku na
ozonizaci bude 7,8 kg O, tj. 1,4 % spotieby systému OSS. Odbér kysliku pro ozonizaci tudiz
nebude mit vliv na provoz systému OSS.
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5.2.3.1.1 Bezpecnost provozu

Soucésti generdtoru ozonu je snima¢ tniku ozonu do okolniho vzduchu (GFG EC 28)
napojeny na PLC generatoru. Pfi dosaZeni koncentrace ozonu ve vzduchu 0,1 ppm eventuelné
0,2 ppm jsou automaticky provddény zvolené regulacni a nouzové ukony (vydani varovného
signdlu, eventuelné odstaveni generdtoru). (Benes, 2012)

5.2.3.1.2 Rizeni ddvky

Jedna se soubor hardwarového a softwarového vybaveni umoZziiujici plné automatické
nastaveni vyrobni kapacity generdtoru na zdklad€ zadané poZadované davky ozonu a
externtho fidiciho signdlu. Ridicim signdlem bude analogovy signdl 4-20 mA (od
prutokomeéru) a pfedem zadana davka ozonu. Na zakladé téchto dvou hodnot systém provede
vypocet poZzadovaného mnozstvi ozonu, které musi byt vyrobeno. Vzhledem k tomu, Zze PLC
je vybaven datovou linkou, je mozno vySe uvedend nastaveni provadét z nadfazeného fidictho
systému.

Existuji dva zpusoby, jak dosdhnout tohoto pozadovaného mnozstvi ozonu:
» fizenim koncentrace ozonu ve vyrabéném plynu pfi konstantnim pratoku plynu;
» Ttizenim pritoku plynu pfi konstantni koncentraci ozonu ve vyrabéném plynu.

Standardni modul fizeni davky umozZiiuje oba dva zpusoby regulace, z ekonomickych davoda
bude fizeni provadéno zménou prutoku plynu pfi konstantni koncentraci ozonu. (Benes, 2012)

5.2.3.1.3 Analyzdtor koncentrace vyrabéného plynu

Toto zafizeni je soucdsti generdtoru ozonu a méfi koncentraci ozonu ve vyrdbéném
plynu. Analyzitorem bude ultrafialovy absorpéni fotometr BMT 964 C pro méfeni vysokych
koncentraci s kompenzaci tlaku a teploty.

Analyzator dokaZe zméfit koncentraci ozonu v kysliku v rozsahu od 0 do 15 % hmotnostnich.
Koncentrace ozonu je jednak zobrazovdna pifimo na displeji analyzdtoru a soucasné je ve
formé analogového vystupu zasildna 1 do fidictho PLC generdtoru. Soucasti tohoto
analyzatoru je destruktor pro likvidaci ozonu ve vzorku plynu po jeho prichodu méfici celou.
Pritok méfeného plynu je do 11-min™'. Zafizeni je souddsti generdtoru ozonu a je s nim
kompletné elektricky a plynové propojeno. (Benes, 2012)

5.2.3.1.4 Analyzator koncentrace ozonu ve vzduchu

Jednd se o analyzator koncentrace ozonu v okolnim vzduchu nainstalovany piimo na
ramu generatoru, ktery monitoruje ptipadny unik ozonu v bezprostiedni blizkosti generdtoru.
V piipadé€ vyskytu ozonu se ptes vyhodnocovaci jednotku a PLC generdtoru ozonu aktivuje
bud’to varovani (0,1 ppm) nebo odstavuje generitor ozonu (0,2 ppm). Zafizeni je doplnéno
displejem zobrazujicim aktudlni hodnotu koncentrace ozonu ve vzduchu a sestavou
akustického a svételného alarmu umisténou v bezprostiedni blizkosti generdtoru ozonu.
(Benes, 2012)

5.23.2 Systém STATIFLO GDS

Jednd se o systém firmy STATIFLO sestavajici ze dvou raznych misi¢i vzdjemné
propojenych do jednoho celku.
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Pred-disperzni misi¢ ma vestavéné odstiedivé Cerpadlo, injektor a uzaviraci armatury. Dil¢i
proud vody definovaného prutoku je odebiran z hlavniho misice do systému pred-disperzni
nadstavby. V tomto systému je udrzovan konstantni tlak a priatok vody pomoci odstiedivého
Cerpadla. To md za ndsledek, Ze prvotni vnos plynu do vody probihd za konstantnich
podminek a neni ovlivilovdn kolisanim tlaku a pratoku v hlavnim proudu vody. Smés plynu a
vody je poté zavedena do hlavniho misiCe. Na sdni injektoru bude osazen uzdvér a zpétna
klapka. (Benes, 2012)

5.2.3.3 Destruktor ozonu

Z bezpecnostnich diavodi bude technologie ozonizace doplnéna destruktorem
zbytkového ozonu. NavrZzenym destruktorem je WEDECO CODw-10. Destruktor je
katalytického typu s elektrickym predehfevem. Nerozpusténd smeés plynu bude odvadéna z
prostoru nad hladinou kontaktni nddrZze a bude destruovdna na plyn s obsahem zbytkového
ozonu do 0,1 ppm. Plyn zbaveny zbytkového ozonu je odvddén z vystupu destruktoru
potrubim mimo budovu dpravny. Destruktor neni vybaven ventildtorem pro nucené odsavani
reakéni nddrZe, predpoklddd se mirny pretlak v reak¢éni nddrZi nutny pro prekondni tlakové
ztraty destruktoru. Soucdsti destruktoru je zachycova¢ kapek, ktery bude nainstalovdn do
potrubi pred destruktor tak, aby zachyceny kondenzit mohl gravitacné odtékat zpét do nadrZe.
(Benes, 2012)

5.2.3.4 Analyzator koncentrace ozonu ve vzduchu

Navrzeny analyzétor Alldos Conex Multi 350, je vybaven dvéma snimaci, které budou
umistény prostorich s moZnym vyskytem uniku ozonu. Zafizeni slouzi ke sledovani
koncentrace ozonu v okolnim vzduchu v mistnostech a uzavienych prostorach. Zafizeni
vydava poplachovy signdl v pfipadé€ dniku plynného ozonu s ndslednym vystupem do fidiciho
systému generdtoru ozonu. Rozsah méfeni je 0 aZ 1 ppm. (Benes, 2012)

7 N7z

Jeden snimaC bude umistén v podzemni Césti objektu, druhy bude umistén v nadzemni ¢asti
v prostoru kontaktni nadrze a Cerpaci jimky.

5.2.4 Kontaktni nadrz, odtokova c¢ast

Kontaktni nddrzZ je vzduchotésnd monolitickd nadrz slouZici k vytvoteni potfebné doby
zdrzeni k dobéhnuti reakci ozonu s polutanty obsaZzenymi ve vodé€ a tim i k zajiSténi co
nejmens$i koncentrace ozonu ve vode€ na odtoku. Minimdlni objem nddrZe se stanovi podle
ndsledujici rovnice:

V. =Q-t=0114-(10-60) = 68,4 m’ (5.10)
> Q je maximalni pritok nadrzi: Q = 0,114 m>s™";
» tje doba zdrzeni v nddrzi: t je zvolena na 10 minut.
Navrzené uZzitecné rozméry kontaktni nadrZze jsou ndsledujici:
» hloubka H=3,5 m;
» SitkaB =4,0m;
» délkaL =5,0m;
>

skutecny objem kontaktni nadrze 70,0 m’.
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Skutecna doba zdrZeni pfi maximalni a primérném prutoku je:

Coomae Y _ 0 6145=102 min (5.11)
Q, 0114
too Y -9 14005 =233 min (5.12)
Q, 005

Kontaktni nadrz je podélné rozdé€lena prepazkami na pét dil¢ich prostoru tak, Ze voda stiidaveé
protéka vzhuru a doll. Pfitok vody bude u dna nddrze, odtok je u hladiny pomoci ptelivného
Zlabu shodnych parametrt jako u Cerpaci jimky. Kéta prelivné hrany bude 201,45 m n.m.,
kéta hladiny pfi maximdlnim pratoku 201,55 m n.m. Délici pfepazky budou mit v Casti nad
hladinou otvory umoziujici prutok plynu k sani destruktoru ozonu.

Odtokové potrubi DN500 je pfipojeno na potrubi bezpecnostniho pfelivu Cerpaci jimky, pfed
napojenim na toto potrubi je uzaviraci armatura a analyzétor zbytkové koncentrace ozonu ve
vodé¢ (ALLDOS CONEX MULTI 350). Odtokové potrubi bude ve Zlabu bezpecnostniho
pfelivu opatfeno vzduchovou uzdvérou k zamezeni vniku zbytkového ozonu do potrubi.
Zbyvajici ¢ast odtokové Casti je popsdna v kapitole 5.2.1.

V blizkosti odtokového potrubi bude ve stropni konstrukci umisténo potrubi, které bude
napojeno na destruktor ozonu WEDECO CODw-10. Vystupni potrubi destruktoru bude
vyvedeno mimo objekt tercidrniho stupné.

tab. 5.6 Kontaktni nadrz, odtokova ¢ast — shrnuti

Parametr Hodnota Poznamka
hloubka 3,5 m

Objem kontaktni nadrze 70,0 m’ Sitka 4,0 m
_____________________________________________________________________________________________ déka50m |
_______ Délkaprelivné hrany |~ 30m ]
________ Kotaprelivn€ hrany | 20l4Smnm. | ]

Kota hladiny pri max. 201,55 m n.m, Quax= 114 s (410 m*s™)
prutoku

5.2.5 Budova terciarniho stupné a ostatni

Vlastni budova tercidrniho stupné bude mit rozméry 14,4 m x 8,7 m a bude rozd¢€lena
na dvé Casti. V prvni Casti bude umistén ozonizétor a veSkerd s nim souvisejici technologie.
Ve druhé ¢ésti se bude nachazet Cerpaci jimka, kontaktni nddrZ a v podzemni Casti i Cerpaci
stanice.

V celém objektu bude instalovdna vzduchotechnika k zajiSténi potfebné cirkulace vzduchu.
Pred vstupem do budovy bude zhotovena nova piijezdovd komunikace pfipojend ke stavajici
komunikaci. Objekt bude napojen na rozvodnou elektrickou soustavu COV a na vnitini
vodovod COV a datové bude propojen se stdvajicim systémem méfeni a fizeni. Dile bude do
objektu privedeno potrubi ze stavajiciho vyparniku kysliku.

Stavajici stoka ,,A“ bude v dseku mezi $achtou NS 3 a NS 2 pieruSena a v misté preruseni
bude vybudovana lomova Sachta. Prostup v Sachté NS 2 bude nésledné zaslepen. Odtokova
potrubi z Cerpaci jimky a kontaktni nddrze budou spojena v Sachté sousedici s objektem
tercidarniho stupné. Na stdvajici stoce ,,A2* bude vybudovdna spojnd Sachta a do ni bude
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zatisténo odtokové potrubi. Stoka v dseku mezi nové vybudovanou Sachtou a Sachto NS 1
bude rozsitena na DN500.

53 EKONOMICKA ANALYZA

Pouzitymi zdroji pro stanoveni cen byly: (Bene§, 2012), (Vaskovi¢, 2012), (Kryst,
2012), (Kapka spol. s.r.o., 2012), (PCV ALFA, s.r.o., 2008), (Dinel, s.r.o., 2012), (Zefin,
s.r.o., 2012), (Prefa Brno, a.s., 2012) a (RTS, a.s., 2012). Veskeré uvadéné ceny jsou bez
DPH.

5.3.1 Investi¢ni naklady

Investi¢ni ndklady zahrnuji ndklady na vybudovéni stavebnich Casti a veSkeré technologie.
Investi¢ni ndklady véetné ndklad na idrzbu a amortizaci jsou shrnuty v tab. 5.7.

tab. 5.7 Naklady investi¢ni, na adrzbu a amortizaci

Polovka MJ Pocet Cena_1 Naklady émortlzlz(lfe ‘7Uerb12‘
MJ | [KéMJ'] [K¢] o] | [Ke] [10] [K¢]
[1-rok™]

Dodavka
| technologieDISA | | T | |0 o7 198333 2 | 59300
| Cerpacijimka | m’ | 72 | 5700 | 410400 | 4,0 | le416 | 1 | 4104
| _Kontaktninddrz | m’ | 120 | 5700 | 684000 | 4,0 | 27360 | 1 | 6840
Ce‘%ﬁlgzvmmo ks | 1 4000 4000 | 67| 267 | 2 | so0
CerpadowLo | | | [ | | 1 |
NL100/160-3-4- | ks 3 105000 | 315000 | 6,7 | 21000 | 2 | 6300
| S50Hz
| Frekvencnimeéni¢ | ks | 1 | 27000 | 27000 | 6,7 | 1800 | 2 | . 540
Sm\?ﬁ)%vMAG ks | 1 39000 | 39000 | 67 | 2600 | 2 | 780
| DINEL ULM-70-6 | ks | 1 | 11000 | 11000 | 6,7 | 733 | 2 | 220
| Sachta | ks | 3 | - 27000 | 81000 | 4,0 | 3240 | L 810
| PotrubiDN400 | m | 26 | 7100 | 184600 | 40 | 7384 | 1 | 1846
| PotrubiDN500 | m | 23 | 9500 | 218500 | 4,0 | 8740 | 1| 2185
| Armatury apotrubi | - | - | S 430000 | 6,7 | 28067 | 1 | 4300
| Pripojkavoda | m | 56 | 2400 | 134400 | 40 | 5376 | 1 | 1344
| Pripojkakyslik | m | 71 | 2800 | 198800 | 40 | 7952 | 1| 1988
| _Pripojkaelektfina | m | 41 | 3000 | 123000 | 40 | 4920 | 1| 1230
| Budova terc.stupné | m® | 578 | 5900 | 3410200 | 4,0 | 136408 | 1 | 34102
| Komunikace | | m’ | 128 | 1500 | 192000 | 40 | 7680 | 1 | 1920
Oploceni m 56 800 44800 4,0 1792 1 448
Soudet 9482700 480668 128537

Celkové investi¢ni ndklady jsou 9,48 mil. K¢, z toho 3,80 mil. K¢ technologické vybaveni a
5,68 mil. K¢ stavebni Cast.

Odpisy jsou stanoveny v zdvislosti na Zivotnosti zafizeni: u technologie je ekonomickd
Zivotnost stanovena na 15 let, u stavebnich cCasti 25 let. Nédklady na udrzbu jsou
piedpoklddany ve vySi 1 % pro stavebni Cast a 2 % pro technologickou ¢4st.
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5.3.2 Fixni a osobni naklady

Fixni naklady sestavaji z ndkladd na urok, na didrzbu a amortizace.

Urokov4 sazba je uvazovana 7 %, celkové ndklady na tirok jsou 663789 K¢&, tj. 33190 K¢& pii
20-ti roénim trvani pajcky. Naklady na ddrzbu a amortizaci jsou v tab. 5.7: 128537 K&-rok™

na ddrzbu a 480668 K&-rok amortizace.
Osobni nédklady byly stanoveny na 300000 K&-rok™.

5.3.3 Provozni niaklady

Provozni nédklady jsou ndklady souvisejici s provozem tercidrniho stupné a jsou zdvislé na
objemu vycisténé odpadni vody. Denni objem cisténych vod byl uvazovan 4320 m?, roéni
objem pak 1,58 mil. m’, provozni ndklady jsou shrnuty v tab. 5.8.

tab. 5.8 Provozni naklady

< pocet Cena Cena

e Ml My | KeMIY [[Keden™] | [KErok™]
|__Elektricka energie - ozonizator | kWh | 197 | 28 | 551,6 | 201743
|__Elektrickd energie - destruktor | kWh | 4 | 28 ] 11,2 | 4096
| Elektricka energie - STATIFLO | kWh | 36 | 28 | 100,8 | 36867
| Elektrickd energie - Cerpani | kWh | 98 | 28 | 2744 | 100359
o Vodapitnd | m’ |29 | 2 928 | 339407

Kyslik ke 7.8 42 32,76 11982

Soudet 1899 694454

Celkové ro¢ni provozni ndklady jsou dle tab. 5.8 694454 K¢.

5.3.4 Celkové naklady

Celkové ro¢ni naklady jsou dany souétem nédkladt provoznich, fixnich, osobnich, ndkladt na
udrZzbu a amortizaci, viz tabulka tab. 5.9.

tab. 5.9 Celkové naklady

. Niklad Niklad
Polozka Kerok'] | [Kem?]
__________ Amortizace | 480668 | 0,30
_______ Néklady naarok | 33189 | 002
... Néklady naudrzbu | 128537 | 008
| Naklady osobni | 300000 | 023
Néklady provozni 694454 0,44
Soucet 1696848 1,07

Celkové ro¢ni nédklady ¢ini 1,70 mil. K¢, ndklady vztaZzené na jednotku objemu vody jsou
1,07 K&m™ vy¢isténé vody pii roénim objemu vy¢&isténych vod 1,58 mil. m®.
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6 ZAVER
Cilem této diplomové price bylo zpracovat problematiku pokrokovych oxidacnich
procest pouzivanych v ¢isténi odpadnich vod k odstranovani mikropolutant. Dal$im cilem
bylo poloprovozni testovani odstranitelnosti vybranych mikropolutanti pomoci vybranych
pokrokovych oxidacnich procesti na bazi ozonu v ndvaznosti na prave probihajici vyzkumny

projekt AOP4AWATER. Na zakladé vysledki poloprovozniho testovani byl nasledn€ navrZen
terciarni stupern pro odstraniovani mikropolutantd.

V prvni kapitole je pfedlozen piehled o znecistovatelich vod, jakosti vody a jejich
zékladnich vlastnostech. V této kapitole je rovnéZ vysvétlena potieba pokrokovych
oxida&nich procest a pohled Ceské i zahrani¢ni legislativy na AOPs a znovu-vyuZivani vody,
pro které jsou AOPs velmi vhodné.

Druhd kapitola se zabyvd samotnymi AOPs a d¢€li je na dvé skupiny: AOPs na bazi
ozonu a ostatni AOPs. V kapitole je nejveétsi pozornost sousttedéna na AOPs na bédzi ozonu,
protoZe tyto byly v poloprovoznim meéfitku testovdny. V Casti popisujici AOPs na bazi ozonu
je popséna vyroba ozonu (a jeho destrukce a prenos do vody), kterd je technologicky i
procesem je ozonizace v alkalickém prostfedi jakoZto nejjednodussi a 1éty proveérend AOP,
kterd ma vSak svd uskali pfedevS§im v nizké efektivité. Dal§imi mnohem efektivnéjSimi
procesy, které jsou v této kapitole popsany jsou: fotolyza ozonu UV zidfenim, kombinace
ozonu s peroxidem vodiku a kombinace ozonu s peroxidem vodku a UV zafenim. Ve
zbyvajici ¢asti kapitoly jsou zminény ostatni AOPs vhodné pro odstraniovani mikropolutantu,
které ale nebyly poloprovozné testovdny. Mezi né patii: sonolyza ozonu, katalytickd
ozonizace, fotolyza peroxidu vodiku, AOPs vyuZivajici kavitaci, AOPs vyuZivajici elektricky
vyboj, fotokatalyza na povrchu polovodicti a AOPs vyuzivajici vysokoenergetického zarent.

Tieti kapitola je reSerSe provedenych studii zabyvajicich-se odstranovanim
mikropolutanta prostfednictvim AOPs. Veskeré mikropolutanty jsou v této kapitole rozd€leny
na dvé kategorie: 1éCiva a produkty osobni péCe a primyslové chemikalie. Primyslovymi
chemikdliemi jsou napf. hnojiva, pfipravky na hubeni $kidci a velké mnozstvi dalSich
chemikalii pouZivanych predev§im v riznych pramyslovych odvétvich. Druhd kategorie
zahrnuje 1éCiva (I€ky veterindrni a pro lidskou spotiebu) a produkty osobni péCe (kosmetika,
nutraceutika, diagnostické litky a dalSi). Vzhledem k rozsihlosti celého tématu se treti
kapitola soustiedi zejména na studie, které zkoumaly odstrafiovani hormond, protoZe tyto
byly nasledné poloprovozné testovany.

Ctvrtd kapitola se vénuje vlastnimu poloprovoznimu testovéani. Prvné je v této kapitole
popsdna COV Mikulov, kterd byla vybrdna pro poloprovozni testovani. Nésleduje popis
poloprovozni jednotky a materidly a metody pouZzité pii testovani. V posledni Casti Ctvrté
kapitoly jsou uvedeny samotné vysledky poloprovozniho testovani. Testovanymi latkami
byly: estron, 17B-estradiol, estriol a 17a-ethynylestradiol. Pro testovani byly vybrany Ctyfi
AOP: samotnd ozonizace, kombinace ozonu s UV zdfenim, kombinace ozonu s peroxidem
vodiku a kombinace ozonu s peroxidem vodiku a UV zéafenim. Pivodni pfedpoklad byl ten,
Ze ozonizace samotnd bude nejméné ucinnd, protoZze dochdzi k nejmensi pfemeéné ozonu na
hydroxylové radikaly. Tento ptedpoklad vSak potvrzen nebyl. Pro tfi ze Ctyf testovanych
estrogenu byla nejicinnéj$i samotna ozonizace. Odivodnéni je pravdépodobné to, Ze ozon je
oxidant, ktery je selektivni, tudiz se spotfebovava k oxidace hormonid. Ziroveii je ozon
dostatecné ucinny oxidant k jejich rozkladu. Hydroxylové radikédly jsou sice ucinné&jSim
oxidantem, avSak jejich mald selektivita, kterd je povazovdna za vyhodu je v tomto piipade
nevyhodnd. OH- radikdly tak reaguji castecné s hormony a zbyvajici se spotfebovavaji napf.
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na oxidaci uhli¢itanti a hydrogenuhli¢itani. Ziskané poznatky ze ¢tvrté kapitoly byly nasledné
vyuzity v paté kapitole k ndvrhu tercidrniho stupné

Pata kapitola je vlastni ndvrh tercidrniho stupné€ pro odstrafiovdni rezidui 1é¢iv. Tato
kapitola se opird o vysledky poloprovozniho testovdni uvedeného ve Ctvrté kapitole. Na
zakladé vysledku testovani byla jako AOP technologie zvolena samotna ozonizace, kterd neni
pokrokovy oxidacni proces v pravém slova smyslu (k oxidaci polutantd dochédzi i oxidaci
samotnym ozonem), avSak vykazovala nejvySsi Gcinnost. Tercidrni stupei byl navrZzen na
maximalni pratok biologickou Casti za dest€. Destové vody prepadajici z destové nadrze
Cistény nebudou z ekonomickych davodi cistény. Davka ozonu byla stanovena na zdkladé
predpokladu k odstranéni minimalné 95 % jednotlivych estrogent.. Kapacita terciarniho
stupné je 114 I's”, ddvka ozonu 1,8 g-m'3 Os. Tercidrni stupeni se sestdvd z Cerpaci jimky
s automatickym obtékanim v piipad¢€ odstaveni tercidrniho stupné, generdtoru ozonu s fizenim
v zavislosti na pratoku odpadni vody, systému pro smiseni ozonu s vodou a kontaktoru.
V z4véru kapitoly byla provedena ekonomicka analyza. Celkové rocni ndklady (nédklady
provozni, fixni, osobni a ndklady na ddrZzbu a amortizaci) jsou 1,70 mil. K¢, ndklady vztazené
na jednotku objemu vycisténé vody jsou 1,07 Ké&m™.

Hlavnim pfinosem préace je provedeni testovani odstranitelnosti vybranych AOPs na
mikropolutantech ze skupiny hormont s naslednym ndvrhem a ekonomickou analyzou
tercidrnitho stupné€. DalS§im pfinosem je poddni piehledu o moZnych technologiich
k odstrafiovani mikropolutantii. Vzhledem k pomérné nizkym ndkladim na vyciSténou
jednotku odpadni vody je takto navrZzeny tercidrni stupefi vhodny ke znovu-vyuZivani
odpadnich vod. V CR ale bohuzel chybi motivace spotiebiteldl k vyuZivani &isténé odpadni
vody, kterd je navic podpofena tim, Ze znovu-vyuZzivani odpadni vody neni legislativné
oSetfeno.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

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

USEPA .....Agentura pro ochranu zivotniho prostfedi Spojenych stati americkych (United
States Environmental Protection Agency)

CHSK ....... chemickd spotieba kysliku

BSK .......... biologické spotieba kysliku

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

OV ... odpadni voda

NL............. nerozpusteéné latky

Neelk, Ne.....celkovy dusik

Peeic, Pe...... celkovy fosfor

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

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

ATS........... automaticka tlakov4 stanice

POP........... perzistentni organické l4tky (persistent organic pollutant)

COV......... Cistirna odpadnich vod
MTBE....... Methyl tercidlni butyl-éter

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

PPCP......... 1éCiva a produkty osobni péce (pharmaceuticals and personal care products)
El.............. estron

R2 .. 17B-estradiol

E3...ccoee estriol

EE2........... 17o-ethinylestradiol

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

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