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uvoD

Pfitomnost organickych mikropolutantdi v povrchovych i podzemnich vodach se
vyskytuje ve velmi nizkych koncentracich od ng/l az do desitek pg/l. Vyhlaska pro
pitnou vodu Sb. zakon( 252/2004 limituje obsah pesticidl, tékavych organickych latek,
kyanidu aj. v pitnych vodach, coZ nuti provozovatele Upraven vod vazné se zabyvat
jejich odstranénim. Atrazin byl v minulosti jednim z nejvice pouzivanych herbicidd v
zemédélstvi. V CR jiz neni registrovan a v Evropské unii je zakazan od 1. srpna 2005
na zakladé rozhodnuti Evropské komise 2004/248/EC. Atrazin je heterocyklicka
organicka sloucenina patfici do skupiny chlorovanych triazin{. Jde o organickou latku,
ktera je v plddnim profilu relativné mobilni a do vodniho prostiedi se z pddy dostava
nejen povrchovym, ale i podpovrchovym odtokem. Timto zplsobem také obvykle
dochazi ke kontaminaci podzemnich zdrojd pitné vody atrazinem. Atrazin se rozklada
v kyselém prostredi hydrolyzou. V podzemnich, resp. povrchovych vodach kdy pH vody
byva v rozmezi pH 7 az 9 mdze byt polocas rozpadu az nékolik rokd.

Existuje nékolik procesl pro odstranéni Atrazinu, které jsou v soucasnosti Siroce
pouzivany, napr. filtrace pres aktivni uhli, ozonizace, fotodekompozice, membranova
filtrace a tzv. pokrocilé oxidacni procesy (Advaced oxidation processes, AOP).

AOP proces je technologie, ktera produkuje béhem Upravy vody eOH radikdly a
nasledné vyuziva tohoto silného oxidacniho Cinidla k rozkladu znecisténi pritomného ve
vodé, zejména k oxidacnimu rozkladu organickych latek. V Tabulce 1 je uvedeno
srovnani Redox potenciald ¢OH radikalu s ostatnimi oxidacnimi Cinidly.

Tabulka 1. Redox potencialy oxidacnich Cinidel

Oxidacni agens Oxidacné-redukcni potencial [V]
Hydroxylovy radikal 2,8
Ozon 2,08
Kyselina peroctova 1,81
Peroxid vodiku 1,78
Chlor 1,36
Chlordioxid 1,27

AOP procesy Ize charakterizovat jistymi spole¢nymi znaky:
- reak¢nim cinidlem je vysoce reaktivni hydroxylovy radikal (¢OH)
- plisobeni «OH na organické latky je velmi rychlé, rychlostni konstanty
dosahuji hodnot 10° — 10° mol™’.s*
- eOH se vyznacuje nizkou selektivitou
- AOP probihaji za normalni teploty a tlaku
JelikoZ oxidace *OH radikaly mlze byt v optimalnich podminkach mnohem efektivnéjsi
neZ pfima oxidace ozonem, je tento zplisob pouzivan k Upravé vody obsahujici obtizné
oxidovatelné organické latky.
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V pfipadé Upravy pitné vody technologii AOP je tvorba hydroxylovych radikald
nejcastéji zalozena na kombinaci davkovani peroxidu vodiku (H,0,), ozénu (O;) a
ultrafialového zareni (UV) nasledujicimi zpUsoby:

- H,0,/03 — hydoxylové radikaly (¢OH) se vytvareji soucasnym davkovanim O3 a H,0,

- O3/UV - «OH se vytvareji fotolytickym rozkladem nadavkovaného Os; UV zarenim

- H,0,/UV - «OH se vytvareji fotolytickym rozkladem nadavkovaného H,0, UV zarenim

Historicky AOP procesy nebyly pouzivany pro desinfekéni ucely, protoze neexistuje
reziduum oxidantu, ze kterého by bylo mozno stanovit C.T hodnoty [rezidualni
koncentrace x ¢as], [mg x min /I.] V soucasné dobé, kdy je akceptovana desinfekce
bez tzv. residua — napf. UV desinfekce, je mozné pfi oxidacnim rozkladu vyuzit AOP
technologii i k souc¢asné desinfekci vody.

Hlavni vyhodou AOP procesu je skuteCnost, Ze béhem této technologie neni
produkovan kontaminovany odpad, jako je to napf. v pripadé adsorpce, kde se atrazin
sorpci prevadi z kapalného do tuhého skupenstvi a po vycerpani sorpéniho materialu
vznikd tuhy, kontaminovany odpad, ktery je nutné odborné likvidovat, nebo
regenerovat. DalSi vyhodou AOP procesu je skutecnost, ze mlize zajistovat desinfekci
vody béhem jeji Upravy. Mezi nevyhody této technologie patfi zavislost jeji Ucinnosti na
iontovém sloZeni surové vody (napf.: vliv hydrogenuhli¢itand a dusi¢nanli) a mozZny
vznik nezadoucich vedlejsich produktd oxidace (napf. bromicnany). Ucinnost procesu
ani vznik vedlejsi produktl neni navic mozné predpovédét ze sloZeni surové vody a je
vzdy nutné ovérit pouzitelnost tohoto procesu v poloprovoznich podminkach.

Jednim z nejuzivanéjSim AOP procesem pfi Upravé pitnych vod je kombinace H,0,/0,
nebot’ jej Ize velmi jednoduse aplikovat v Upravnach, kde je jiz instalovan ozonizacni
stupen.

Faktory ovliviujici efektivhost H,0,/0; procesu:

a) pomér H,0,/05

Experimentalni vysledky ukazuji, ze je-li koncentrace peroxidu pod jistou
minimalni hladinou, potom je jeho efekt pfi rozkladu ozonu nevyznamny. Autor
studie [1] uzavira, Ze interakce mezi H,0, a Os je efektivni pfi tvorbé «OH
radikald jestlize koncentrace téchto dvou oxidantl je stejného Fadu. PFi
vysokych koncentracich H,0, mize tento pdsobit inhibicné. Na zakladé
zkusenosti z mnoha experimentll se pro mnoho polutantl jevi jako optimum
hmotnostni pomér koncentraci H,0,/0; = 0,5 — 2.

b) vliv pH hodnoty
Je zndmo, ze ozon se rozklada pfi vysSich hodnotach pH na <OH radikaly, a
proto mnoho provozovatell pracuje s timto efektem.
Autor studie [2] Kuo studoval kinetiku a mechanizmus reakce mezi H,0, a O;
ve vodnim roztoku. Vysledkem studie je, Ze rychlost tvorby eOH radikalu je
nevyznamna v kyselém prostredi, nejvhodnéjsi se ukazuje pro uvedeny AOP
proces alkalické prostredi pfi pH nizSim nez 10.
Nelieu [3] zjistil, ze pro degradaci Atrazinu pfi aplikaci H,0,/Os; procesu je
optimalni hodnota pH = 7,5 — 8, kdy se dosahuje vysoké rychlosti rozkladu
ozonu na *OH radikal.

¢) inhibice procesu anionty
Nékteré anionty zachycuiji hydroxylové radikaly a tvori malo reaktivni aniontové
radikaly, nebo nereaktivni komplexy. Za urcitych podminek tak mohou plsobit
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napt. anionty HCO;™ , CO5?, CI" a jiné. Spotfeba ¢OH radikal& anionty sniZuje
rychlost rozkladu ozénu a oxidacni kapacitu AOP procesu [4]

d) vliv organickych latek pfirozeného pdvodu (NOM)
Vzhledem ke skutecnosti, Ze reakce eOH radikald nejsou selektivni, mlze
pritomnost pfirozenych organickych latek ve vodé (napf.: huminovych latky a
jiné) sniZovat oxidacni kapacitu AOP procesu

e) tvorba bromicnant
nevyhoda této metody je v mozné tvorbé nezadoucich bromic¢nan(, kterou vsak
Ize omezit optimalnim nastavenim pomérl H,O, /Os, nebo Upravou hodnoty pH
vody [5, 6].

V predlozeném clanku jsou shrnuty vysledky poloprovoznich zkousek degradace
atrazinu a jeho hlavnich rozkladnych produktli ozonem a hydroxylovymi radikaly
generovanymi AOP procesem zalozenym na kombinaci H,0,/0s.

Cilem poloprovoznich zkousek bylo srovnat Ucinnost ozonizace a H,0,/O3 procesu na
odstranéni atrazinu a jeho rozkladnych produktl a posoudit vliv poméru H,0,/O3 na
eliminaci vzniku bromi¢nand.

METODIKA

Poloprovozni zkousky byly provedeny s poloprovozni stanici spolecnosti ProMinent.
Cerstva surova voda byla do poloprovozni stanice Cerpana ponornym, kalovym
Cerpadlem z nadrze surové vody doplfiované provoznim Cerpadlem z vrtu. Pred kazdym
poloprovoznim méfenim a odbérem vzorkl bylo zajisténo, Ze surova voda v zasobniku
byla Cerstva, max. nékolik hodin stara.

Popis technologického zarizeni pro poloprovoz AOP — H,0,/0;

Hlavni soucasti poloprovozni AOP - stanice spolecnosti Prominent jsou:
- Zasobnik surové vody
- Podavaci cerpadlo surové vody
- Provozni zasobnik roztoku H,0,
- Davkovaci ¢erpadlo roztoku H,0,
- Tlakova nadoba s kyslikem
- Kyslikovy ozonizator
- Potrubni misic
- Reakéni nadrze s odvzdusnénim (2ks — RN1 a RN2)
- Destruktor 0zénu v odpadnim plynu z reakcni nadoby
- Filtry s aktivnim uhlim (2ks — AK1 a AK2)
- Systém ASR a M+R zajist'ujici automaticky provoz stanice a kontinualni
monitoring pritoku, teploty a hodnot pH a ORP v upravené vodé
Upravena voda se na AOP stanici odebird na odtoku z reakénich nadrzi (RN-1, RN-2),
kde v pozitivnim pripadé musi byt dosazena pozadovana koncentrace atrazinu a jeho
rozkladnych produktd v pitné vodé (tzn.: jednotl. pesticid < 0,1 pg/l, suma <0,5 g/l ).

Filtry s aktivnim uhlim (AK-1 a AK-2) nejsou sorpcnim stupném, ale slouzi pouze jako
pojistka k odstranéni prebytecného H,0, v pripadé vyssich davek oxidacnich cinidel.
Analyzy upravené vody na vystupu z filtr@ slouZi proto pouze k ovéfeni, Ze upravena
voda neobsahuje zbytkovy obsah oxidacnich latek (H,0, a O3).

Rozsah chemickych analyz
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V prtibéhu poloprovoznich zkousek byly provedeny nasledujici chemické analyzy:

- Kontinualni méreni hodnoty teploty a hodnoty pH a ORP v upravené vodé

- Provozni méreni zbytkové koncentrace H,0, a Oz za RN a AK

- Odbér a analyza vzork{ pro stanoveni atrazinu a jeho hlavnich rozkladnych
produktl (desethylatrazin, desisopropylatrazin , hydroxyatrazin) v surové vodé a za
RN

- Odbér a analyza vzork{ pro stanoveni bromi¢nanl (BrOs) za RN

- Zakladni chemicky rozbor surové a upravené vody

Veskeré analyzy atrazinu, jeho rozkladnych produktl a BrOs; byly provedeny
v akreditované laboratofi. Limit stanoveni atrazinu byl 0,01 g/l s nejistotou stanoveni
+/- 30% a limit stanoveni bromi¢nant byl 5 pg/l s nejistotou stanoveni +/- 15%.

VYSLEDKY

Béhem poloprovoznich zkousek bylo provedeno testovani jedenacti provoznich
nastaveni AOP procesu. Celkem bylo provedeno 17 analyz atrazinu (ATR), a jeho
hlavnich rozkladnych produktd: desethylatrazinu (DEA), desisopropylatrazinu (DIA) a
hydroxyatrazinu (HA). Analyzy byly provedeny 5x v surové vodé a 12x v upravené
vodeé.

Obsah atrazinu a jeho rozkladnych produktd v surové vodeé:

Surova voda obsahovala s ohledem na kvalitu pitné vody nadlimitni koncentrace
atrazinu (ATR) a desethylatrazinu (DEA). Koncentrace ATR se béhem poloprovozu
pohybovaly v rozsahu 0,168 — 0,224 pg/l a prdimérna hodnota z péti analyz byla 0,19
ug/l. Koncentrace DEA se béhem poloprovozu pohybovaly v rozsahu 0,129 — 0,158
ug/l a primérma hodnota zpéti analyz byla 0,14 pg/l. Koncentrace
desisopropylatrazinu (DIA) a hydroxyatrazinu (HA) se pohybovaly na hranici a pod
hranici limitu stanovitelnosti a normé vyhovovaly.

Odstranéni atrazinu a jeho rozkladnych produktd ozénem a procesem AOP- H,0,/Os:
Béhem poloprovoznich zkousek bylo provedeno testovani jedenacti provoznich
nastaveni AOP procesu. Vliv davek oxidantd na vyslednou kvalitu upravené vody pfi
konstantni reakéni dobé, teploté a hodnoté pH shrnuje Tabula €. 2. Z vysledkl vyplyva,
Ze pri davce ozénu 10 mg/I bylo dosazeno max. Uc¢innosti odstranéni atrazinu (95%) a
desethylatrazinu (93%), a to jak v pfipadé samotné ozonizace, tak v pfipadé procesu
AOP - H,0,/03. V pripadé procesu AOP- H,0,/03 s nizsi davkou ozénu (5 mg/l) klesla
Gcinnost odstranéni atrazinu o cca 4% a desethylatrazinu cca o 30%. Davka peroxidu
vodiku neovliviiovala ucinnost AOP procesu, ale méla zasadni vliv na redukci vzniku
nezadoucich bromi¢nanl (viz. nize).

Koncentrace desisopropylatrazinu (DIA) a hydroxyatrazinu (HA) se béhem Upravy vody
nezménily a byly i v upravené vodé trvale pod, nebo na hranici limitu stanovitelnosti.

Koncentrace vedlejSich oxidacnich produktll v upravené vodé (bromic¢nany, BrOs):

S ohledem na skuteCnost, Ze testovana technologie Upravy vody je postavena na
ozonizaci vody, predpokladalo se jiz pred testem, Zze bude nutné ovéfit mozny vznik
bromicnan{ v upravené vodé. Celkem bylo provedeno 7 analyz bromi¢nanl v upravené
vodé. Maximalni namérena hodnota BrOs;” béhem provoznich zkousek neprekrocila ani
jedenkrat normou povolenou hodnotu v pitné vodé (10 pg/l), ale prosta ozonizace
vody zpUsobovala narlst koncentrace bromi¢nand. Pfi davce ozénu 10 mg/I vzrostla
koncentrace BrO; v upravené vodé na 9 pg/l, tzn.: na hranici povoleného maxima.
Jednim z cil& poloprovozni zkousky procesu AOP - H,0,/Os bylo proto zajistit vhodnym
nastavenim poméru H,0,/O; dostateCnou Ucinnost odstranéni atrazinu a jeho
rozkladnych produktl pfi minimalni produkci bromi¢nand. Optimalizaci poméru H,0,/03
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se béhem testovani postupné podarilo snizit koncentraci BrOs™ v upravené vodé pod
detekéni limit < 5 pg/l (viz. Tabulka €. 2). Poloprovozni zkousky proto Uspésné ovéfily,
Ze u AOP procesu typu H,0,/03 Ize eliminovat vznik bromi¢nant nalezenim optimalniho
poméru ozénu a peroxidu vodiku. V uvedeném pripadé byl jako optimalni stanoven
hmotnostni pomér H,0, : O3 = 1 : 1, protoze zajistoval nejen minimalni koncentraci
bromicnand, ale i minimum zbytkového H,0, v upravené vodé.

Tabulka 2. Davky ozonu, peroxidu vodiku a vysledna kvalitu upravené
vody na vystupu z reakcni nadrze pri oxidacnim rozkladu
atrazinu (ATR + 0,19 pg/l) a desethylatrazinu (DEA + 0,14 ug/l) za
konstantni reakcni doby, teploty (10°C) a hodnoty pH = 7,00

¢. m. | Davka oxidantu Kvalita upravené vody za reakcni nadrzi
0Os H,0, ATR DEA BrO, 0s H,0,
(mg/l) | (mg/l) (ug/l) (ng/l) (ug/l) (mg/) | (mg/l)
1 10 0 <0,01 <0,01 9,0 2,5 0,0
2 10 5 <0,01 <0,01 8,9 <0,01 1,5
3 10 10 <0,01 <0,01 <5,0 <0,01 5,5
4 5 5 0,017 0,050 <5,0 <0,01 2,8
5 5 10 0,019 0,053 <5,0 <0,01 7,0
6 5 15 0,015 0,048 <5,0 <0,01 13,0

Zbytkoveé koncentrace oxidacnich latek v upravené vodé (H,O,, Os):

Béhem testovani byla pribézné provadéna kontrola zbytkové koncentrace
aplikovanych oxidacnich latek (tzn.: ozénu - O3 a peroxidu vodiku — H,O,) v upravené
vodé za reakénimi nadrzemi a za filtry s aktivnim uhlim. V pfipadé O; se s ohledem na
navrzenou technologii AOP procesu pfedpokladalo, Ze za reak&nimi nadrZzemi bude
zbytkova koncentrace ozénu pod mezi detekce, coz bylo potvrzeno i provoznimi
analyzami. V pripadé zbytkového H,O, se potvrdily pfedpoklady, Ze peroxid vodiku za
reakénimi nadrzemi bude Gcinné odstranén filtraci pfes aktivni uhli.

Vliv procesu AOP - H,0,/03 na teplotu, pH, ORP a iontové sloZeni upravované vody
Kontinualni mérfeni teploty, pH a ORP v pribéhu poloprovoznich zkouSek procesu
AOP potvrdilo, Ze teplota a pH vody nebyly v pribéhu jeji Upravy ovlivnény a
pohybovaly se stabilné na hodnotach: T = 10-11°C, pH = 7-7,1. Hodnota redoxniho
potencidlu (ORP) v upravené vodé odpovidala po celou dobu méfeni bé&zZnym
hodnotam, které Ize ofekavat v provzdusnéné vodé bez obsahu oxidacnich latek a
pohybovala se vrozsahu 300-400 mV. V pribéhu poloprovoznich zkouSek byly
provedeny provozni analyzy vodivosti (450-460 uyS/cm), tvrdosti (Ca+Mg = 2,4-2,5
mmol/l) a koncentrace hydrogenuhliitand (KNK,;s = 2,8-2,9 mmol/l) v surové a
upravené vodé a soucasné byl odebran i vzorek surové a upravené vody k zakladni
chemické analyze. Vysledky chemickych rozborG potvrdily, Ze AOP proces
neovliviioval teplotu, pH a iontové sloZeni upravované vody.

Zavéry

1. Z vysledkl poloprovozni zkousky vyplyva, Ze jak ozonizaci, tak hydroxylovymi
radikaly z procesu AOP - H,0,/05 bylo mozné dosahnout pri davce O; = 10 mg/I
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srovnatelné ucinnosti odstranéni atrazinu a jeho rozkladnych produktd z pitné vody.
Ucinnost odstranéni atrazinu a desethylatrazinu presahovala v obou pripadech 90%.
V pripadé ozonizace vSak vznikaly nezadouci bromicnany.

2. V pripadé procesu AOP - H,0,/0; s nizsi davkou Oz = 5 mg/I, klesla Gcinnost

rozkladu zejména desethylatrazinu (cca o 30%). Zbytkové hodnoty atrazinu (0,019
ug/l ) a desethylatrazinu (0,053 g/l ) splfovaly vSak i za téchto podminek s velkou
rezervou limit na kvalitu pitné vody (< 0,1 pg/l).

. Na rozdil od samotné ozonizace bylo mozné v pfipadé procesu AOP - H,0,/05

eliminovat vznik neZzadoucich bromi¢nanli vhodnym nastaveni hmotnostniho poméru
H,0, : Os; (optimu =1 : 1).

. Navrzeny zpUsob Upravy vody neovlivnil poméry a koncentraci iontové rozpusténych

latek v surové vodé (napr.: vodivost, hydrogenuhlicitany, atd.)

. Poloprovozni zkousky prokazaly, Ze v daném pripadé je mozné proces AOP -

H,0,/03 Uspésné pouzit k odstranéni atrazinu a jeho rozkladnych produktl z pitné
vody.
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