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Abstrakt

Prispivek se ¥nuje oblasti Advanced Oxidation Process (AOP), pipkrodilym
oxidatnim proceém.

RozStujici se spektrum sledovanych ukazatelpitné vo@d a stalecasgjSi pripady
zneisténi vody nejiizrejSimi mikropolutanty z#azuji AOP do pofedi zajmu
vodarenskych expert Pokrokové oxidéni procesy pracuji na principu neselektivni
oxidace zprosedkované OH radikaly. Pro jejich vyrobu lze poudikolik zpiasohi
jako nap. Fentonovu reakci, £+ UV z&eni, BO, + UV z&eni, Q+H,0, (Peroxon).
Uginnost a prakticka moznost pouziti jednotlivyctigphl AOP je ovliiiovana mnoha
faktory, mezi nimiz lze vzpomenout nevyznaf$it mechanismus a kinetika rozpadu
sledované slateniny, kvalita vody a geometrie UV reaktoru.

Uvod

AOP procesy lze povazovat za podmnozinu radikallowgttemickych reakci,igemz
n¢které jsou znamy a pouzivany od konce 19. stol.nt@reva reakce). Prvni
praimyslova aplikace v 50-tych letech 20. stol. bylaifita pro oxidaci fenolu a jeho
derivati v pramyslové odpadni vad[1]. Od 80-tych let 20 stol. ipdstavuji AOP
alternativu v oblasti sanaci kontaminovanych poddem vod. Teprve nedavno se
zataly AOP spojovat imo s problematikou pitné vody a ziskaly si velikmazornost

i popularitu. Je to wkledek ve sité¢ neustale se #fsiujici legislativy a rostouci
pozornosti, ktera jednovana specifickému z&igteni, tzv. mikrozneisténi, pitné vody.
Mezi nejznanjSi mikropolutanty pat zbytky I&iv a prostedki osobni pée, pesticidy
a herbicidy, pisady do paliv a mnohé dalSi. Prapddobr je jen otazkowasu, kdy
bude vice a vicethto slodenin regulovanoifsiusnou legislativou.

Obecny princip

AOP jsou procesy, které vedou k produkci neggdlino oxid&niho¢inidla: OH radikah
(*OH). Slovo “Advanced” by Slo vtomtotipact prelozit i jako “rychly“(rychlé
oxidatni procesy), protoZze OH radikalové reakceripatezi extréma rychlé oxid&ni
reakce ve srovnani se znamymi vodarenskymi pos@piyradikaly reaguji s jakoukoliv
sloweninou schopnou oxidaceiigemz nasleduje sled oxigldich degradénich reakci.
Vlastni reakce OH radik&l s organickymi slogeninami niize probihat &kolika
zpasoby. Problematika re&kich mechanisintvorby a zejména pak naslednych reakci
OH radikati je komplexni a velmi pestra. Pro ukazku u nasycerglkohoti mize
dochazet k od&peni vodiku, kdezto k aghim reakcim v fipadd nenasycenych
uhlovodik.

*OH + CHOH — «CH,OH + H,O *OH + CH=CH; — «CH,CH,OH
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Tyto kroky jsou obvykle néasledovany sledem dalSidegradanich reakci.
ZjednodusSea Izetici, Ze dale vznikaji karbonylové skeniny (ketony, aldehydy), které
jsou nasledéi oxidovany na karboxylové kyseliny a finalni protiugiedstavuji
uhli¢itany.

Ve wtsSing pripadi AOP potebuji elektrickou energii (UV zéni). Z tohoto dvodu
byly zavedeny 2 parametry:

a) EED (Electrical Energy Dose)
Jedna se o veinu, ktera vyjaduje specifickou spoebu el. energie na Frupravované
vody.

EED (KWh/n?) = P/Q

kde P je spdgtba el. energie (kW)
Q je piitok vody (ni/h)

b) EEO (Electrical Energy Order)
Tento parametr definuje spebu el. energie na Trvody pro dosazeni 90% redukce ve
sledovaném ukazateli.

EEO (kWh/nf) = EED/(log Co/Ce)
kde Co resp. Ce je pateini resp. vysledna koncentrace polutantu

Tyto parametry slouzi k porovnani moznych AOP pemall aplikaci. Diky nizkym
koncentracim sledovanych st@min jsou reakce AOP obvykle povaZzovany za reakce
prvniho fadu. Optimalnich vysledk bude dosazeno, kdyz hydraulika v UV kaeo
bude spiovat co nejvice podminky pistového toku. To klagectfické poZzadavky na
vyrobce AOP-UV reaktdir.

Kde Ize AOP zvazovati pouZzit

Teoreticky mohou byt AOP vyuzity wipact potreby jakékoliv oxidace. AvsSak
v zavislosti na kvald vody, &elu Upravy, dinnosti a investinich i provoznich
nakladech nemusi byt vzdy AOP to sprawe8eni. U niZze uvedenych organickych
substanci Ize uvazovat s vyuzitim AOP pro jejiatiukei:

Toxiny fas (Microcystin)

1,4 Dioxan

Nitrosoaminy (NDMA)

Ptimési do paliv (MTBE, hydrazin, BTEX)

Chlorované uhlovodiky

Pesticidy a herbicidy (Atrazin, desethylatrazin ...)

Tékavé organické latky (vinylchlorid, tetrachloretég)

Zbytky |&iv a prostedk osobni pée (antibiotika)

Pach a chti(Geosmin, Methylisoborneol (MIB))

Sloweniny narusujici endokrinni systém (zbytky hormaonahtikoncepce)
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Jis€, vySe uvedeny Wet neni kompletni, nicmérpredstavuje seznam oblasti, kde OH
radikaly mohou nabidnout podstatné vyhody.
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Jednotlivé typy AOP

Existuje mnoho zfsohi, které Ize zahrnout do skupiny AOP. Pro na&dyise budeme
vice wnovat pouze poslednim &wa uvedenym:

1) Hy0O, + O3 (Peroxon)

2) H,O, + O3 + UV z&eni

3) TiO, + UV z&eni

4) Fentoriiv proces: F& + H,0, piip. Foto Fentofiv proces

5) O3+ UV z&eni

6) H,O, + UV z&eni

Pro posledni dva Zigoby plati, Ze saiasti oxid&niho postupu je fotolyzardavaného

MO L4

koeficientu €) a kvantového vy¥ku reakce®).

Existuji i pripady, které nevyzaduijiriplavek jakychkoliv chemickych sl¢anin. Jedna
se o0 tzv. pimou fotolyzu, kdy vyz#gvané fotony UV z&ni jsou absorbovanyimo
cilovym polutantem, ktery se tak dostava do exitévep stavu s naslednou amou
vazebnych posri v molekule. Typickymi fipady gimé fotolyzy (fotodisociace) je
tvorba dimed thiminovych bazi v molekulach nukleovych kyselid\ dezinfekce)
disociace NDMA (N-nitrosodimethylamin) &sto diskutovana konverze dirsani na
dusitany pi pouziti stedotlakych UV lamp.

Nejvice roz&ena je pima fotolyza pi snizovani hodnoty TOC v uli¢esté vod. Jedna
se \&tSinou o mikroelektronicky gmysl, kde se neustaleizgiuji pozadavky na kvalitu
procesni vody a dnes jiZz neni neobvyklé se sethkmizadavkem na hodnoty TOC
pod 1ppb jg/l). Kt€mto kelim se pouZzivaji vinové délky z vakuové oblasti UV-C
spektra X < 190nm). Je vSak otazkou, jak velkyigmvek tvai piima fotolyza,
porgvadz tyto vinové délky jsou schopny disociovat rkalg vody a vytvéet tak OH
radikaly.

O3 + UV zéareni

Ozon ve vod absorbuje UV z&ni za vzniku kyslikového radikalu, ktery naskedn
s vodou vytvéi OH radikaly.

Oz +hv— O+ +0" @=1,0

«O' + H,0 — 2 [*OH]

Typickou vinovou délkou pro tento proces je 254i&jiZ molarni absofni koeficient
je 3300 M! cmit. Tento proces je mimo jiné pouZivan pro likvidexipuséného ozonu
ve vodt nag. ve farmaceutickych provozech. Jak ukazuji nadgqani zkuSenosti,ip
davkach UV z#eni cca 1200 J/frize asekavat pi vstupni koncentraci cca 0,2 mgD
redukci ozonu o 90%. Prvnitéi aplikace AOP tohoto typu v oblasti pitné vodyab
instalovana v pol. 90. let 20 stol. na UV Kolin.l&di AOP bylo snizit koncentrace
dichlorbenzen.

V piipact, Ze je upravovana voda obsahujici vysSi koncemtbmomidi, je poteba
zvazit vhodnost této technologie z pohledu tvortpnticnan.

H,0-+ UV zafeni

Tento proces se v s@asnosti &Si nejwtSimu zajmu vodarenskych expertle to diky
jednak celosstové propagaci UV zé&ni coby dinného nastroje pro inaktivaci
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parazitickych prvok (Gardia a Cryptosporidie), tak diky schopnosti @&eni spolu
s peroxidem vodiku twd OH radikaly. V neposledniact se jedna o invesi¢ lakave
feSeni, nekxb misto ozonizéni stanice je instalovana jednoducha davkovaciadipea
peroxidu vodiku. K redukci organického Zi#eni dochazi bdi pfimou fotolyzou nebo
radikalovou oxidaci nebo ¢ima zpisoby sodasre (viz Obr. 1).
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Obr. 1. Pomér p¥imé fotolyzy a radikalové oxidace [i5i degradaci riznych
polutant[3]

Ze stechiometrického pohledu je tento procesanaikjsi (1 mol HO, — 2 moly OH
radikali). Nevyhodou je relativhnizka absorpce peroxidu vodiku v oblasti UVC (200-

300nm; prav=254nm jec = 19 M'cm?).
H,O , + hv — 2 [«OH] ®=1,0

Dusledkem toho je az 20x nizSi produkce OH radikak srovnani s metodou
O5/UV [2]. Jednou z mozZnosti, jak toto kompenzovaujsyssi davky peroxidu vodiku
(5 -15 ppm).

Ke zvySeni produkce OH radikaje mozné pouzit vinové délky 180 — 250nm, které
maji vysSi molarni absatpi koeficienty. K tomuto &€elu je mozno pouzit v dnedni
dok® pouze dgedotlaké UV z#Ace (Medium pressure, MP) s polychromatickym
spektrem, nehbnizkotlaké zdroje (Low pressure, LP) emituji z 9@#%uze vinovou
délku 254nm. Satasré je nutno podotknout, Ze \ipac pouziti stedotlakych UV
z&ica spoteba el. energie vyznamwzroste (EED), coz fize byt limitujici parametr
z hlediska vhodnosti pouziti tohoto nebo jinéhoutyhOP. Pro ilustraci Ize uvést, Ze
diky vySSi @innosti nizkotlakych UV z&a je pro redukci atrazinu parametr EEO
0 40% nizSi neZ ip pouziti stedotlakych UV z#¢u (obr. ¢. 2)[4]. Zajimavy pinos
predstavuji nizkotlaké amalgdmové lampyfisignou oxidani emisiA=185nm, které
jsou pouzivany i redukci TOC v ultraisté vod.

138



R B I e

Ero (kWh/ ni/o rder)

0.5 -

Obr. 2. Hodnoty EEO pro riizné pesticidy, I€iva a MtBE. Davka H,0, 10mg/I
"LPUV/H,0,, "MPUV/H0;, [4]

Kombinace HO,/UV nepredstavuje riziko tvorby bror@mani. Bylo owteno, ze i fi
extrémré vysokych davkach UV #ani (4kWh/mi) a peroxidu vodiku (25mg/l)
nedoch&zi k tvorb brominani, piestoZe upravovana voda obsahovala koncentrace
bromidi v rozsahu 300-500g/1 [3].

Zaveér

Teoreticka ¢isla mohou byt mnohdy velmi povzbudiva, nicréaépraktické ieSeni
a navrh technologie vyzaduji laboratorni, I1épe v@akoprovozni testy. Je to dano
jedinginosti kazdé aplikace, jejiz provozni zkuSenostiiiterpretovat s ohledem na
lokalni podminky a nesnazit se zeviedlosat. LEinnost a vhodnost konkrétni metody
AOP je zavisla na mnoha faktorech, mezi kterymvymjamrjSi jsou kvalita vody
( UV absorbance), moznost tvorby nezadoucich v&dlejproduki, piéitomnost tzv.
pohlcovau OH radikaii, diky kterym nemze probihat poZzadovana oxitd reakce
zdjmového ukazatele v maximalnim rozsahu. Ztohplywa, Ze nelze ddpdu
jednoznéné urtit nejvyhodrgjsi zpaisob AOP, ba dokonce jestli jéilvec AOP paeba

a zda nelze probléteSit nap. pouze ozonizaci. Na druhou stranu je k disparikolik
moznych variant provedeni AOP, které umozni naldaimalni feSeni pro danou
aplikaci. Toto potvrzuji nedavné Ggmé realizace v oblasti pitné vody, kdy se nejvice
tyto procesy prosadily ip snizovani pesticill, NDMA, trichlorethylénu

a 1,1 dichlorethylénu.

Vyzkum a vyvoj v této oblasti by ghzdokonalovat stavajici nebo hledat novésqby,
jak efektivrgji vyrabét OH radikaly. Sotasre je nutno pokréovat ve studiu vedlejSich
produkti AOP v disledku moZnosti netplné oxidace organickych laRdzornost by
méla byt vnovana jak indukované toxigitoxidatnich meziprodukt, tak biologické
stabilitt (AOC, BDOC) pitné vody po jeji tUpravU podrobgji zminénych druti AOP

je poteba uvazovat se zbytkovou koncentraci peroxidukeogfip. ozonu, kterou je
dobré minimalizovat napzaazenim GAU filtrace za AOP.
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Vyhody AOP:

v

v
v
v

v

Velmi rychly proces s relativn minimalnimi pozadavky na dobu zdrzeni
a instalé&ni prostor

Téemet kompletni oxidace nabizi potencial pro kompletii@aci Sirokého
spektra organickych polutant

Spolehliva dezinfekce — automaticky vedlejSi pradd®P

Neni produkovan odpad, nejde o separametodu, polutant je chemicky
destruovan

Neselektivni charakter oxidaceeSeni vice probléimnajednou

Nevyhody AOP:

v
v

v
v
v

Omezena fedpowd’ Ucinnosti procesu vigsledku rozdilnosti kvality vody
Potreba zvazit vhodny Zigob AOP z pohledu tvorby nezadoucich vedlejSich
produkii

Zbytkovy HO; prip. O; musi byt destruovan nejlépe na GAU

Relativre vysokeé jak investni, tak provozni naklady

Omezené praktické zkuSenosti v oblasti pitné vpdyfeba vyzkumu
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