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Souhrn

Po ozonizaci riiznymi davkami ozénu byly analyzovany organické
mikropolutanty. Porovnanim chromatogramu se ukazalo, Ze ozoni-
zaci vznikaji latky, které v puvodni vodé pfitomny nebyly. V surové
vodé byly nalezeny substituované fenoly, derivat hydroxyanisolu,
derivat hydrochinonu, diethylftalat a siloxany. V ozonizované vodé
byly nalezeny kyslikaté latky, zejména vyssi alkoholy a kyseliny,
které by mohly vznikat ozonizaci a rozkladem ozonidu. Ukazuje se,
Ze ozonizaci v uréitém oboru davek se mohou dokonce koncentra-
ce nékterych mikropolutantii ve vodé zvySovat oproti davkam niz-
Sim ¢i oproti surové vodé. Teprve velice razantni ozonizace davkou
7,6 mg/I poskytuje nizké zbytkové koncentrace uvadénych mikro-
polutantti.

Ozonizace pfi lipravé vody

0z6n ve vodé reaguje s pfitomnymi latkami nékolika zpusoby. Bud
se jedna o reakci s molekularnim ozénem (ta je selektivnéjsi) nebo
o reakci s radikalem OH" po rozpadu molekuly O;. Rozpad molekular-
niho 0zénu je také stimulovan reakci s Fel' nebo nékterymi typy orga-
nickych latek. Naopak hydrogenuhli¢itany a uhlic¢itany, nékteré alko-
holy apod. pusobi inhibi¢né. Napf. 1 mmol uhli¢itanu v pfirodni vodé
silné omezi rozklad ozénu a vede ke tvorbé odlisnych vedlejSich pro-
duktu ozonizace. Duvodem je také to, Ze uhli¢itany a hydrogenuhlici-
tany pusobi jako “lapace” radikalu OH" (Reckhow et al. 1993).

Molekula 0zénu se vyskytuje ve dvou zakladnich resonanénich for-
mach (0=0-0, resp. 0-0-0, v prvnim pfipadé je dipdl tvofen prostred-
nim a krajnim atomem kysliku, v druhém pak dvéma krajnimi atomy,
jak vyplyva ze struktury obou forem). Tato struktura uréuje chovani
0zénu jako dipdlu, elektrofilniho i nukleofilniho Cinidla. S organickymi
latkami ve vodé tedy 0zén reaguje tfemi zpusoby. Reakcei dipolarni
molekuly 0zénu s nenasycenou vazbou C=C vznika meziprodukt
s charakteristickym kruhem COCOO, coz je produkt 1-3 dipolarni cyk-
lo-adice molekuly 0zénu na dvojnou vazbu uhlovodiku, ktery se dale
rozpada na karbonylovou slouéeninu (aldehyd nebo keton) a hydroxy-
hydroperoxid, ktery odstépenim H,0, tvofi dalSi karbonylovou slouce-
ninu (Langlais et al. 1991). Vznikajici aldehydy predstavuji jednu ze
skupin vedlejSich produktl ozonizace. Podle Paode et al. (1997) se
u vétSiny vod jednéa o tvorbu formaldehydu, acetaldehydu, glyoxalu,
a methylglyoxalu. DalSimi typy reakci jsou nukleofilni a elektrofilni
reakce. Druha z nich je charakteristicka pro aromatické latky substi-
tuované v ortho a para polohach (-NH,, -OH apod.)

Ozonizace a koagulace

Na konci 70. a za¢atku 80. let se v zapadni Evropé velmi rozsifilo
vyuZiti tzv. mikroflokulace. Jedna se v podstaté o klasické technolo-
gické schéma Upravy vod, na jehoZ zaCatek je zafazena ozonizace.
Na rozdil od dfivéjSiho vyuZiti ozénu vyhradné jako predoxidantu, vy-
Zaduje mikroflokulace mensi davky (asi 0,5 - 1,5 mg/I). Pozorovani
ukazuji, Ze tyto relativné malé davky pozméni organické latky (nedo-
chazi k jejich Gplné destrukci), coZ mnohdy vede ke sniZeni potfeb-
nych davek koagulantu. Obliba tohoto procesu v Evropé vychazi ze
zkuSenosti, Ze finanéni vyhody, ziskané Gsporou koagulantu spoje-
nou navic s jinymi jevy (napt. pfedoxidace, zlepSeni biodegradability,
desinfekce apod.), pfevysuji ndklady na vybudovani a provoz ozoni-
zacni stanice.

ZkuSenosti z Evropy také ukazaly, Ze predozonizace pfi dvoustup-
fnové Uprave, tedy pred koagulaci a sedimentaci, muzZe zlepSit na-
slednou koagulaci pouze u nékterych typu vod. AvSak i kdyZ se jedna
o vody, u kterych ke zlepSeni dojde, sezdnni kolisani kvality vody
muZe zpUsobit malou efektivitu predozonizace. Pfidame-li k tomu potize
s hledanim optimalni davky koagulantu, optimalni davky ozénu a vhod-
ného pH pro koagulaci, dostavame se do velkych potizi s optimaliza-
ci procesu. Kazdodenni lGprava podminek na zplusob provadéni koa-
gulacnich testu v kadinkach je té€Zce proveditelna. Ve Francii na z&
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kladé nékolikaletych experimentu pro tyto ucely vytvorili empiricky
model pro jednu z Gpraven vody pro PariZ. Jedna se ale o model zcela
empiricky a tudiz nepfenosny na jiné podminky. Podobny model, ¢i
alespon jisté voditko pro optimalizaci provozu technologické linky, by
bylo pochopitelné mozné sestavit i pro nase Upravny s instalovanou
predozonizaci.

Pfi experimentech s Gpravou vody z jezera Erie (USA) se ukazalo,
7e u této vody (pomérné nizka hodnota TOC i zakalu) pfedozonizace
nesnizuje hodnoty TOC ani délku filtraéniho cyklu a v nékterych pfipa-
dech muze negativné ovlivnit sedimentaci viocek. Na druhé strané
vyznamné sniZuje koncentrace nékterych nezadoucich latek, napf.
bromchloroctové kyseliny (Pizzi a Rodgers 1997).

Na rozdil od Evropy, ve Spojenych statech se pouZiti ozénu sou-
stfedilo na aplikaci jako prfedstupen primé filtrace. Pfedozonizace se
projevila jako jednoznacné lepSi stupen predupravy nez predchlora-
ce. Pokles zakalu byl u filtrované vody zaznamenan uz za 20 minut
po zafazeni ozonizace (Reckhow et al. 1993).

Zadouci Gginky ozénu byly pozorovany pfi filtraci pfes pisek, antra-
cit a u dvouvrstvych filtru pro jakékoliv davky koagulantu. Se zvySe-
nim davky ozénu az do 1,9 mg/| dochazelo ke snizeni zakalu. Ve
srovnani s predchloraci se sniZila potfebna davka koagulantu a zvySi-
la G¢innost odstranéni zéakalu. Srovnanim koncentraci zachycenych
¢astic v praci vodé u filtrt bez a s pfedozonizaci se jasné potvrdila
zonizované vody zachytitelna i vizualné. Predozonizace také sniZila
dobu zapracovani filtru (Reckhow et al. 1993).

Siddiqui et al. (1997) uvadéji srovnani Gc¢innosti odstranéni roz-
pusténého organického uhliku pro pofadi v technologickém schéma-
tu ozonizace-koagulace a koagulace-ozonizace. Postozonizace vyka-
gradability zbytkového organického uhliku. Inkubaci vzorku ozonizo-
vané pfirodni vody obsahujici organicky uhlik bylo prokazano silné
zvySeni podilu biologicky rozloZiteIného uhliku ve srovnani se srovna-
vacim vzorkem téZe vody bez ozonizace (Goel et al. 1995). To vSak
ma potencialné vyrazné negativni vliv na zmény kvality vody v distri-
buéni siti.

Becker a O’Melia (1996) uvadéji, Ze pfi pouZiti samotného hlinité-
ho koagulantu ovlivnila ozonizace proces koagulace nepfiznivé. Mik-
roflokulace byla pozorovana pouze na nékterych Gpravnach a ke sni-
Zeni potfebné davky koagulantu nedoslo.

Celkove Ize fici, Ze nejlepSich vysledku s predozonizaci je dosaho-
vano pfi jednostupnové koagulaéni filtraci na dvouvrstvych filtrech,
napf. antracit - pisek. Pfedozonizace umoZznuje snizeni davky koagu-
lantu a zvySeni filtraéni rychlosti. Jako smysluplné se zarazeni predo-
zonizace jevi tam, kde se vyskytuji vody s vy§§im obsahem rozpusté-
ného organického uhliku, vy§Sim obsahem véapniku a hof¢iku a vys-
§im zakalem (Becker a O’Melia 1996).

Nezadouci produkty ozonizace

Jednim z neZadoucich Uc€inku ozonizace je tvorba hygienicky velmi
nebezpecnych bromi¢nanu oxidaci bromidt podle rovnic (Reckhow et
al. 1993, Amy et al. 1997):

Br + O; - BrO + O,

BrO + H;0" - HBrO + H,0 ® (+ C

BrO" + 20; - BrO; + 20,

Karimi et al. (1997) uvadéji vysledky experimentl s ozonizaci pod-
zemni vody spojenou s davkovanim peroxidu. Pfi pocatecni koncent-
raci Br 0,21 mg/| byla pozorovana tvorba bromi¢nanu v koncentracich
0,029 - 0,11 mg/I. U kombinace 05/H,0, dochazi podle von Gunte-
na (1996) k narustu koncentrace bromi¢nanu v pfipadé, Ze je zbytko-
vé hodnota 0z6énu udrzovana na konstantni hodnoté. Naopak, je-li
konstantni davka ozénu, koncentrace bromi¢nanu klesa. V kazdém
pfipadé jsou vSak pfi kombinaci O5/H,0, koncentrace vznikajicich
bromi€nanu nizsi nez u samotného ozénu. Ke tvorbé bromi¢nanu do-
chazi pouze pfi oxidaci ozonem a méné také plynnym chlérem. Alter-
nativnim desinfekénim, resp. oxidacnim ¢inidlem je oxid chloricity,
ktery neoxiduje HBrO na bromi¢nan (Nawrocki a Bitozor 1997).

Ozonizace vody predchazi nebezpeci tvorby THM, ke kterému by
jinak dochézelo pfi chloraci. U vod obsahujicich bromidy vS§ak muze
dojit ke vzniku bromovanych organickych latek. Tyto vedlejSi produk-
ty desinfekce maji stejné jako THM nebo organohalidy obsahujici
brom karcinogenni, teratogenni a mutagenni Gcinky. Pokud je ale
chlorovana voda po predchozi ozonizaci (coZ je pfi desinfekci pitné
vody ve vodarenstvi ¢asty pfipad), mohou vznikat pfi nasledné chlora-
ci pfi urcitych davkach ozonu vy$si koncentrace THM neZ bez ozoni-
zace (Janda a Strnadova 1982). Tento jev se zpravidla vysvétluje tim,
Ze pii aplikaci niz§ich davek ozonu dochazi oxidacnim pusobenim ke
vzniku vy§Sich koncentraci prekurzoru THM neZ ve vodé pred ozoni-
zaci.

) CHBr; apod.
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Optimalni sekvence davkovani €inidel

Otazka optimalizace usporadani technologické linky s ozonizaci je
velmi komplikovana. V dostupné odborné literatufe se v podstaté
nevyskytuji souhrnna data, ktera by zobecnovala jednotlivé empiric-
ké vysledky. V kazdém jednotlivém pfipadé je totiz tolik proménnych,
Ze moznost smysluplného odhadu obecnych trendu je témér nulova.
Na prubéh procesu Upravy a jeho Gcinnosti pro jednotlivé ukazatele
maji znacny vliv fyzikalni vlastnosti a sloZeni upravované vody, davka
a druh koagulantu, davka ozénu, hydraulické podminky procesu, even-
tualni davkovani dopliikovych ¢inidel, pouzité technologie apod. Situ-
aci komplikuje i fakt, Ze 0z6n ovliviiuje G¢innost vétSiny jmenovanych
jedinou pouzitelnou metodou pro zjisténi davky a mista zadsténi pro
jednotliva Cinidla je proto vyzkum s konkrétni vodou a ruznymi varian-
tami usporadani stavajici technologickeé linky.

Vysledky studia ozonizace vzorkii podzemnich vod

Ozonizace a stanoveni fluoranthenu
a metodika laboratornich experimentu

O odstranovani fluoranthenu z podzemnich vod oxidaci 0zénem
neni ve svétové literatufe Zadna zminka. Neni tedy k dispozici ani
priblizna analogie, ze které by se mohlo vychazet pfi navrhu nejen
provoznich parametru, ale dokonce ani laboratornich pokusu. Proto
je jedinou cestou feSeni problematiky vlivu ozonizace na zbytkové
koncentrace fluoranthenu provedeni podrobnych laboratornich expe-
rimentu “od samého pocatku”.

Stanoveni fluoranthenu a ostatnich polyaromatickych uhlovodiku
spocivalo v extrakci vody dichlormethanem a analyze extraktu kapi-
larni plynovou chromatografii ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
na pristroji Finnigan GCQ. Analyzy PAU byly provadény technikou
MS/MS za téchto podminek: kolona DB-XLB, délka 30 m, vnitfni pru-
mér 0,25 mm, tloustka filmu stacionarni faze 0,1 ym. Linearni rych-
lost helia 40 cm/sec. Teplotni program 60 ‘C-20 ‘C/min.-180 'C-2
‘C/min.-275 ‘C. Kvalitativni a kvantitativni analyza byla provedena srov-
nanim se standardem smési polyaromatickych uhlovodikt PAH-Mix 9
(Dr. Ehrenstorfer). Metoda MS/MS je zhruba stejné citliva jako meto-
da SIM (single ion monitoring), ale poskytuje navic spektralni infor-
mace, které mohou slouZit k potvrzeni totoZnosti analytu. U polyaro-
matickych uhlovodiku tato moZnost nejde zcela vyuZit, protoZe nejin-
vznikajicich rozpadem iontu molekularniho je mnohem nizsi a vétsi-
nou pro identifikaci ne zcela signifikantni. V idealnich podminkach je
moZno stanovit pomoci této techniky 0,02 ng jednoho polyaromatic-
kého uhlovodiku v nastfiku a uvazujeme-li, Ze extrakt 1 | vody zahus-
time az na 100 pl a nastfikneme-li do pfistroje 1 pl, dostavame pro
detekéni limit metody hodnotu 2 ng/I jednoho polyaromatického uh-
lovodiku.

Dva litry surové vody byly v ozonizaénim reaktoru napfed provzdus-
nény do lplného nasyceni vody kyslikem. Duvodem pro tento krok
byla snaha maximalni moZnou mérou simulovat procesy, které probi-
haji (€i by mohly probihat) na konkrétni Gpravné vody. Timto postu-
pem bude oxidovana velka ¢ast dvojmocného Zeleza vzdusnym kysli-
kem. S ohledem na dobrou funkci souc¢asné aerace by pravdépodob-
né oxidace veSkerého Zeleza oz6nem byla v tomto pfipadé zbytecné
draha. Po péti minutach od provzdusnéni byl do ozonizaéniho reakto-
ru zaveden ozoén.

Koncentrace O, v ozonovaném vzduchu byla konstantni, davka 0z6-
nu byla uréena dobou ozonizace. Pro zde prezentované tvodni poku-
sy byly pouzity davky ozénu 1.5; 3.0 a 4.5 mg/Il. Po ozonizaci byla
vyvloCkovana Zelezitd suspenze ponechéna sedimentovat po dobu
30 minut a poté byl 1 litr ozonizovaného vzorku dekantovan do vzor-
kovaci sklenéné lahve. Naplnéné vzorkovaci lahve byly pfechovavany
v ledni¢ce az do doby transportu a analyzy vzorku.

Provedené experimenty prokazaly, Ze pfi likvidaci tohoto znecisténi
nelze spoléhat na ozonizaci jako na postacujici technologicky stupen
pro pfipadné odstranovani uvedeného typu znecisténi. Potfebné dav-
ky 0zénu by byly neredlné vysoké a také potfebna doba zdrzeni pred
filtraci by byla neimérné dlouha. Nicméné namérené vysledky by mohly
vyvolat domnénku, Ze aplikace 0zénu v tomto pfipadé je naprosto
bezproblémova a jednoznacné pozitivni. V dalSi ¢asti prispévku se
podivejme na to, jak se bude pfi ozonizaci chovat jiny typ surové
vody.

Vysledky analyz organickych mikropolutantu
ve vzorcich surové a ozonizované vody

Smésny vzorek podzemnich zdroju byl odebran z provozu Gpravny
po aeraci provzdusnovaci typu Inka. Vzorek byl podroben ozonizaci
ruznymi davkami ozénu. Poté byly analyzovany organické mikropolu-
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Tabulka 1. Vysledky stanoveni fluoranthenu v podzemni vodé a vliv
ozonizace riznymi davkami na tyto koncentrace

Vzorek vody | Davka ozénu | Koncentrace fluoranthenu
(mg/1) (ng/l)

PV 24 surova - 343

PV 24 1,5 255

PV 24 3,0 187

PV 24 4,5 141

tanty. Porovnanim originalnich chromatogramu, které zde pro nedo-
statek mista nelze uvést, bylo na prvni pohled zfejmé, Ze ozonizaci
vznikaji latky, které v pavodni vodé pfitomny nebyly. V surové vodé
byly nalezeny substituované fenoly, derivat hydroxyanisolu, derivat
hydrochinonu, diethylftalat a siloxany. V ozonizované vodé byly nale-
zeny kyslikaté latky, zejména vySsi alkoholy a kyseliny (heptadekanol
a kyselina palmitova), které by mohly vznikat ozonizaci a rozkladem
ozonidu. Ukazuje se vSak, Ze jednoduchy Ubytek koncentrace jedné
sloZky ozonizaci, jak bylo uvedeno v tabulce 1 pro fluoranthen, kdy
plati, Ze &im vice ozénu tim méné organického mikropolutantu, neni
vZzdy platnym univerzalnim pravidlem.

Tabulka 2. Stanoveni koncentrace polyaromatickych uhlovodikui
Vv surové vodé a po ozonizaci

Koncentrace jsou uvedeny v (ng/l). Ozonizovan byl smésny vzorek podzem-
nich zdroju odebrany z provozu upravny po aeraci provzdusriovaci typu Inka.

Polyaromaticky Surova Davka ozénu (mg/1)

uhlovodik voda 03| 06| 1,1] 32| 76
Naftalen 50,6 | 20,7 | 50,9 | 36,5 | 32,3 | 27,8
Acenaften 39| 05| 14| 90| 25| 1,9
Fluoren 43| 36| 36| 58| 26| 1,8
Fenanthren 10,7 |12,3 11,2 | 9,2 | 59| 3,8
Fluoranthen 3,5 nd| 2,3 nd | 4,7 nd
Pyren 70| 29| 28| 42| 52| 2,7
Benzo[a]anthracen 5,4 nd nd| 26| 25 nd
Chrysen 3,7 nd nd| 3,0 24 nd
Benzolb]fluoranthen nd nd nd nd | 3,7 nd
BenzolK]fluoranten nd nd nd nd| 36| nd
Benzo[a]pyren nd nd nd nd| 26| nd
Indeno[123cd]pyren nd nd nd nd | 4,1 nd
Dibenzo[ah]anthracen nd nd nd nd| 7,8 nd
Benzo[ghi]perylen nd nd nd nd| 6,5 nd

nd - nezjisténo Detekéni limit metody 2 ng/I

Tabulka 2 ukazuje Skéalu vybranych identifikovanych organickych
mikropolutantu jednak v surové vodé, jednak po ozonizaci ruznymi
davkami ozénu. U téchto latek se ukazuje, Ze ozonizaci v ur€itém
oboru davek se mohou dokonce koncentrace téchto latek ve vodé
zvySovat oproti davkam nizsim ¢i oproti surové vodeé. Tyto latky vzni-
kaji Stépenim a dalSimi pfeménami z jinych organickych latek pfitom-
nych v systému. Teprve velice razantni ozonizace davkou 7,6 mg/I
poskytuje (v tomto pfipadé jen s vyjimkou naftalenu) velice nizké zbyt-
kové koncentrace uvadénych mikropolutantd.

Z toho vyplyva, Ze pouZivani ozonizace v technologickém schéma-
tu na konkrétnim zdroji vody muZze mit sva Uskali a vzdy by mélo byt
technologicky a predprojektové dobre pfipraveno a provozné optima-
lizovano. Jako témér u vSech technologickych procesu i v pfipadé
ozonizace plati, Ze nespravné pouzivani urc¢itého technologického
postupu muZe na upravovanou vodu pusobit nejenom pozitivng, ale
také negativné.

Zavéry

Pouziti 0zénu v technologii Upravy pitné vody je jednou z dobrych
moZnosti zkvalitnéni technologické linky. Jako u jinych technologic-
kych operaci je vSak nezbytné i ozonizaci do souboru Upravarenskych
proceslt dobfe zakomponovat, aby nejenom plnila oekavané cile,
ale aby bylo zajisténo Ze nebude generovat vétsi nebo mensi sekun-
darni kvalitativni problémy. Rozhodné nelze jakykoliv Upravarensky
proces, ozonizaci nevyjimaje, povaZovat za univerzalni vSelék a ordi-
novat ji bez pfedchozi dukladné rozvahy podloZené experimentalnim
mérfenim. To ale plati o vSech technologickych procesech Upravy vody.
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Ozonation of Organic Micropolutants in Ground Water Treat-
ment (Dolejs P., Triska J.)

Organic micropolutants were analysed after ozonation of ground
water with different ozone dosages. After ozonation, organic sub-
stances, which were not present in original samples were detec-
ted. Certain range of ozone dosages applied could generate higher
concentrations of some micropolutants or other substances, which
were not present in the raw water. Ozone dose as high as 7,6 mg/I
was effective to remove most of the organic micropolutants from
the raw water tested.
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