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ANOTACE

Bakalarska prace se zameétuje na zpracovani literarni reSerSe na téma pokrocilych oxida¢nich
procesu pii ¢isténi odpadnich vod z vyroby viskozy. V praci se klade diraz na zakladni principy

téchto procesu a na jejich mozné vyuziti pro Cisténi primyslové odpadni vody.
KLICOVA SLOVA

AOPs, odpadni voda, oxidace, UV zafeni, Fentonova oxidace, ozonizace, sulfatova radikalova

oxidace

TITLE

Use of advanced oxidation processes for wastewater treatment in viscose production
ANNOTATION

The bachelor's thesis is focused on the processing of a literary search on the topic of advanced
oxidation processes in the wastewater treatment in viscose production. The work emphasizes

the basic principles of these processes and their possible use for industrial wastewater treatment.
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AOPs, wastewater, oxidation, UV light, Fenton oxidation, ozonation, sulfate radical oxidation
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UvVoD

Celuldza je jednim z nejhojnéjsich zdroju polymera, které malidstvo k dispozici, je zaroven
biologicky rozlozitelna, biologicky kompatibilni a obnovitelnd. Technologicky pokrok nam
umoznil vyuzivat pfirodni suroviny na vyrobu umélych vldken. Vysledkem jsou celul6zova
vlakna, ktera se ziskavaji derivatizaci celulézy nebo pfimym rozpousténim celuldzy. Viskoza
je prikladem derivatu regenerované celuldzy. Vysledné odpadni vody zvyroby viskozy
dosahuji vysokych hodnot chemické spotieby kysliku dichromanovou metodou CHSKcy,
biologické spotieby kysliku BSK, rozpusténych anorganickych soli RAS a nerozpusténych
latek NL [1].

Prvni ume¢lé viskozni vldkno vyrobil v roce 1891 anglicky védec Charles Frederick Cross,
ktery, spolecné se svymi kolegy, vymyslel i samotny vyrobni proces. Tento proces vyroby se
hojné vyuziva i dnes [2]. Porovnani vlastnosti vybranych typt umélych vlaken shrnuje Tabulka

1.

Pavodné se umélym vlaknem oznacovalo jakékoliv vlakno na bazi celul6zy, coz zahrnovalo
také vlakna acetatu celulozy, kterd se ptipravuji esterifikaci hydroxylovych skupin celulézy.
Vychazi se pfi tom z celuldzy, na kterou se pusobi anhydridem kyseliny octové. Acylaci 1ze
provést do prvniho, druhého nebo tietiho stupné, podle poctu esterifikovanych hydroxylovych
skupin. Vznikne tak monoacetat, diacetat nebo triacetat celulozy. V roce 1951 se uméléa vlakna
presné definovala a dnes patii mezi textilni vldkna a vlakna z regenerované celulozy. Acetatova
vlakna touto redefinici prestala patfit mezi uméla vlakna. V Evropé se pod pojmem umélych

vlaken rozumi vlakna viskozova [2].

Na jednu tunu viskézového staplového vldkna je potieba asi 65 tun vody. Oproti tomu
je ale na vyrobu stejného mnozstvi bavlny tieba 72 tun vody a na stejného mnozstvi barvenych
textilii je zapotfebi az 120 tun pitné vody, viz Tabulka 2. Spotieba vody neni jedinym negativem
vyroby viskozy. Na jeji vyrobu je tfeba také velké mnozstvi siranu zine¢natého (ZnSOs),
sirouhliku (CSz), kyseliny sirové (H2SO4) a hydroxidu sodné¢ho (NaOH). Kvuli t€émto latkam je
tfeba odpadni vody z vyroben Cistit [3].
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Tabulka 1 - Porovnani vlastnosti nékolika umelych vlaken - upraveno z [4]

Viskozni

vlakna

Vlakna
acetatu

celulozy

Cupro

vlakna

Vyhody

Levna

Nizka pevnost v trhu
Vysoka taznost
Splyvavost

Komfortni vlastnosti
Snadné manipulace
Dobré propustnost

Dobra adsorbovatelnost

Pevnost

Odolnost proti odéru

Mekkost

Limitace

Vysokd mira znecisténi

Spatna odolnost

Spatna odolnost

Znecisténi acetonem

Spotfeba smési amoniaku a soli
medi
Spatna odolnost proti kyselinam

Vysoka cena

Vyroba [t]

4,5 milionu

800-900 tisic

20 tisic

Tabulka 2 - Typické hodnoty spotieby pitné vody, produkce odpadni vody a polutantt z

vyroby viskozy - upraveno z [3]

Spotieba pitné vody; Produkce odpadni vody a polutanti z vyroby viskozy

Vyrobni ¢ast

‘= Maceni
=
>
(=]
=
ré Myti
>
N
Xantace
=
=
2 Kysela
m 14 W
lazen
Prani

Pitna Odpadni
voda voda
[m3/t] [m3/t]
40 36,76
25 23,95
4 3,48
4 3,81
28 25,42

11

CHSK BSKs H;SOs NaOH CS; Zn?"

[mg/l] [mgl] [mgl] [mg/l] [mgl] [mg/l]
8027 350 - 2400 - -
585 200 . 200 - -
2300 550 . 450 126,555
1037 200 12000 ’ 254 338
868 150 2480 - 17,47 298



Spolecnost Glanzstoff — Bohemia s.r.o., sidlici v obci Lovosice, se zamétuje na vyrobu
viskézovych vlaken pro gumarensky a textilni pramysl. Denni produkce dosahuje 35 t vlaken

viskozy [5].

Z4avod ma denni spotfebu vody od 7000 do 17000 m® a nejvétsi mnozstvi odpadni vody
se produkuje z praci vody po procesu spiadani vlaken, konkrétng 220 m>/h. Tato odpadni voda
obsahuje zbytky kyseliny sirové a zine¢naté soli, coz snizuje pH k oblastem 2-3 a obsah
zinecnaté soli se pohybuje v rozmezi 90-130 mg/l. Nejproblemati¢téjsim polutantem pro firmu

jsou surfaktanty, které navysuji CHSK odpadni vody [5].

Kromé& hodnoty CHSKc: se sleduje koncentrace Zn?" kationtl v odpadni vod&. Ztraty
zinku a jeho slou¢enin v disledku emisi v odpadnich vodach jsou, podle IRZ, firmou zméfeny
na 22 t/rok. Odstranéni zinku se fesi vyuzitim katexového filtru, pracujiciho v Na® cyklu, ktery
se regeneruje roztokem Na>SOj4 a nasledné upravuje roztokem NaOH. Tento zpusob regenerace

chce firma nahradit H" cyklem, b&hem néhoz se katex regeneruje kyselinou sirovou [5-6].

Pokrocilé oxida¢ni procesy AOPs (Advanced oxidation processes) jsou chemické Cistici
procesy, o které se v posledni dekadé projevuje vyznamny zajem z hlediska védeckého badani.
Zakladnim principem AOPs je produkce prevazné hydroxylovych, ale i siranovych radikali.
Zdrojem pro hydroxylové radikaly je H2O», pfipadné Os, za pouziti fotokatalyzatoru, zeleznaté
soli, UV =zafeni nebo jejich kombinaci. Pro produkci siranovych radikali se vyuzivaji
peroxosirany a peroxodisirany za katalyzy prechodnym kovem, opét Zeleznatou nebo napft.
kobaltnatou soli. Tyto radikaly jsou vysoce reaktivni a dokazou rozkladat i té€zko odbouratelné
organické polutanty z odpadnich vod jako jsou organicka barviva, hemicelulozu nebo
surfaktanty. Mezi AOPs se tfadi Fentonova oxidace, ozonizace, sulfatova radikalova oxidace.
Vsechny tyto metody Ize pak modifikovat za pouziti fotokatalyzatori a svételného zafeni,

nejcasteji v UV oblasti, kdy se jedna o fotokatalytické AOPs [5].
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1. VYROBA VISKOZY
1.1. Technologie vyroby

Proces vyroby viskozy se sklada ze 4 hlavnich soucasti. Jsou jimi méceni, zrani, xantace a

ptedeni. Cely proces pak graficky popisuje Obrazek 1.

V prubéhu maceni dochazi k tzv. procesu mercerace. Mercerace celuldzy se provadi ve
vodném roztoku NaOH (17-19%) pfi teploté mezi 20-30 °C podle rovnice (1). Tak vznika
alkalicka celuloza, ktera je nasledné vytlaCena a vypusténa na regeneraci a znovuvyuziti
prebyte¢ného NaOH. Aby doslo k lepsimu rozpusténi drte, pfidava se malé mnozstvi umélé

pryskyfice [7].
(C¢H190s5),, + nNaOH — (C4Hy0,0Na),, + nH,0 (D)

Nadrcena alkalizovana celuldza se néasledn€ uskladni na 4 az 5 hodin pfi teploteé 40 °C
v atmosféfe vzduchu. V tento moment dochéazi k depolymeraci celulézy az do pozadovaného

stupné polymerace [7].

V dalsi fazi dochazi k reakci alkalické celulozy se sirouhlikem CS; za nizké teploty a
tlaku za vzniku xantanatu celul6zy podle rovnice (2). Vytézek této reakce podle reakci (3-4) je,
z diivodu rozkladu sirouhliku hydroxidem b&hem procesu, oproti predpokladiim nizsi. V tomto
kroku je produkt stale ve formé vldken, ktery ve zfedéném roztoku NaOH tvori viskozni

roztok [7].

(C6H9040Na)n + nCSZ - (C6H9040 - SC - SNa)n (2)
3CS, + 6NaOH — 2Na,CS; + Na,C0; + H,0 (3)
Na,CS; + 6NaOH - Na,S + Na,C0; + H,0 (4)

Vysledny roztok se ponechava zrat asi na 15 hodin. Roztok je pomalu michan, aby se v
celuléze rovnomeérné tvorily xantanatové skupiny. Tento produkt se podrobuje filtraci, aby se
odstranily nerozpusténé Castice, které by mohly ucpat zvlaknovaci trysky, a deaeraci na

odstranéni vzduchovych bublin [7].

V posledni fazi se roztok viskézy vede zvldkinovaci tryskou do koagulaéni lazné, ktera
obsahuje smes HaSO4, Naz2SO4, ZnSO4 a H20 a mé teplotu 45-55 °C. Zde dochazi k regeneraci
celulézy uvolnénim xantanatovych skupin z hlavniho fetézce celulozy. Nakonec se vytvorené

vlakno promyva, desulfurizuje a béli [7].
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Obrazek 1 — Schéma vyroby viskdzy — upraveno z [7]

Viskozova vlakna lze popsat jako silné podélné ryhované s nepravidelnymi prifezy.
Prufezy jsou zoubkované a obsahuji dutiny, diky nimz dokaze vlakno absorbovat vodu.
Zoubkované prafezy jsou vysledkem koagulace ve spradaci lazni. Takové zoubkové prufezy
vedou k ryhovani po celé délce vlakna. Na otupeni téchto prufeza se pouzivaji matné pigmenty,

které se ptidaji do rozpoustédla [8].

1.2.Environmentalni problémy

1.2.1. Siran zine¢naty

Siran zineCnaty se vyuziva v prub&hu pifedeni vlaken v kyselé piedaci lazni, kde se
vyskytuje 1 kyselina sirova a siran sodny. Zde dojde k regeneraci celuldzy reakci smési kyseliny
a jejich soli s xantanatem celulozy a vytvorti se viskézové vlakno, které se nasledné promyva,

protahuje, susi a bali [7].

Jednim z hlavnich problému vyroby viskozy je obsah zine¢natych iontt v odpadni vode.
Svou vysokou rozpustnosti ve vodé predstavuji riziko bioakumulace, a tim jsou nebezpecni pro
vodni ekosystémy. Pro nékteré druhy ryb, napt. pstruh duhovy, je smrtelnd koncentrace zinku
ve vodé v rozmezi 0,1-1,0 mg/l. Dale pusobi toxicky na prvoky a bakterie [9]. Vysoké davky
zinku pak mohou zpusobit pro ¢lovéka zdravotni problémy nervové soustavy, jater nebo ledvin.

Z téchto divodui je nutné zinecnaté soli z vyroby viskozy odstranovat. Mezi nejc¢astéjsi metody
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odstranovani zine¢natych iontd patii vyuziti iontomeénicu, srazeni, koagulace, adsorpce nebo
membranové procesy. NejCastéjsi metodou je, hlavné z ekonomickych davodu, vysrazeni

oxidem vapenatym [10].

Roztok ZnSQO4 se Casto pripravuje jiz ve vyrobng, tudiz se nedovazi, a to rozpusténim
pevného zinku v kyselin€¢ sirové [1]. Jinou alternativou, kterou aplikuje zavod

Glanztoff Bohemia s.r.0., je rozpousténi heptahydratu siranu zine¢natého [12].

ZineCnaté kationty tvofi v odpadnich vodach komplexni slouCeniny, pfevazné
hydrokomplexy a uhli¢itanové komplexy. Pro vyrobu viskdzy se ve fazi predeni pouziva
koncentrovany roztok ZnSQs, kterého se spotiebuje ve firm¢ Glanzstoff-Bohemia s.r.o0. kazdy
rok okolo 18 000 t [11]. Odpadni kaly z vyroby viskozy se zdaji byt slibnym antropogennim

zdrojem zinkového materialu pro prumyslovou vyrobu a zpracovani zinku [12].

1.2.2. Sirouhlik

Spotieba a odstrafiovani sirouhliku je dilezitym environmentalnim problémem pfi
vyrobé viskozovych vldken. V odpadnim plynu sirouhlik doprovazi také nezanedbatelné
mnozstvi sulfanu. V poslednich letech se zkouma nékolik moznosti odstraiiovani sirouhliku.
Naptiklad jednou z moznosti je odstrafiovat sirouhlik kontinudln€¢ pomoci prosakujiciho
biofiltru. Vyuzivanéjsi moznosti ale je odsifovat plyny tak, ze se pfevedou az na

koncentrovanou kyselinu sirovou [5].

Jednou z pouzivanych metod odstrafiovani sirouhliku a sulfanu je metoda Sulfox. Plyn
s obsahem CS; a HzS prochazi filtrem, nasledné se predehiivd a vede se do reaktoru, kde
dochazi k oxidaci az na SO3. Vznikly oxid sirovy poté reaguje s vodni parou za vzniku plynné
H2S04. Kyselina sirova se necha zkondenzovat v koncentra¢ni koloné, na jejimz dn¢ se odebira.
Zakoncentrovani kyseliny probiha vypafovanim zkondenzované vody, kdy wvznika az
54% HaSOs4. Zbylé pary, které obsahuji nezkondenzovany podil plynné H2SO4, se nasledné
vysrazi v mokrém elektrostatickém sraze¢i par WESP (Wet electrostatic mist precipitator).

Obrazek 2 znazornuje cely proces Sulfox [13].
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WESP

Pti vyrobe viskozovych vlaken se sirouhlik vyuziva pii heterogennim procesu xantace

za vzniku xantanatu celulozy, kdy reaguje sirouhlik s celul6zou po jeji alkalizaci, jak naznacuje

Obrazek 3. Xantace poskytuje 1 dalsi produkty, coz je nutné brat v potaz béhem davkovani

sirouhliku do reakéni smési. Typicky oranzovou barvu dava viskoze trithiokarbonat (NazCSs),

ktery je produktem vedlejSich reakci sirouhliku s celulézou [14].
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Sirouhlik je problematicky svou akutni i chronickou toxicitou. Dostava se do lidského
organismu pfes plice i kizi. To vede k vysokym narokiim na ochranu zdravi zaméstnancu, ktefi
mohou byt stouto latkou v kontaktu i ve vysokych koncentracich [15]. Naptiklad podle
vysledku review Clanku [15] zeny z prumyslové vyroby viskozy mély Castéji menstruacni
poruchy, poruchy v neurohormonalnim systému a diiveéjsi menopauzu nez zZeny, které v této

vyrob& nepracovaly.

1.2.3. Organické latky

Mezi organické polutanty, které zpusobuji vysoké hodnoty CHSK zvyrobny
viskozovych vlaken, se fadi surfaktanty. Surfaktanty neboli povrchové aktivni latky ¢i tenzidy,
jsou organické latky s hydrofilni a hydrofobni ¢asti, které nachazi vyuziti napt. v detergentech

nebo pesticidech.

Surfaktanty se dostavaji do odpadnich vod jak z domacnosti, tak z pramyslovych
zavodu a lze je odstranit biologickou cestou aktivovaného kalu, coz je nejekonomicté;si zptisob
odstranéni. Existuji ale 1 biologicky tézce odbouratelné surfaktanty, a proto je nutné vyuzit jiné
metody na jejich biologické odbouravani na mechanicko-biologickych COV. Jednou

z moznosti odstraniovani jsou AOPs — Pokrocilé oxida¢ni procesy.

Pouzivané surfaktanty jsou vétSinou syntetické, tzn. xenobiotika, a mikroorganismy
nedisponuji takovymi enzymy, které by dokazaly odstranit veSkeré surfaktanty. Samotné
surfaktanty a produkty po jejich biologickém rozkladu se zdaji byt potencialnim zdravotnim,
ekologickym a environmentalnim rizikem. Nekteré surfaktanty mohou narusit hormonalni
systémy vodnich organismd. Mezi perzistentni surfaktanty se obecné ftadi linearni
alkylbenzenové sulfonaty (LASs), alkylfenolové ethoxylaty (APEs) a kvarterni amonné
surfaktanty (QASs) [16].

LAS jsou aniontové surfaktanty a ziskéavaji se reakci alkylbenzenu s kyselinou sirovou.
Obecné pusobi toxicky na nékteré vodni, ale i pudni mikroorganismy. Toxicita LASs obecné
stoupa s po¢tem atomu uhliku v alkylovém fetézci. LASs Ize biologicky rozkladat aerobnimi
procesy, ale velice obtizn€ za anaerobnich podminek. Nékteré produkty biologického rozkladu

jsou sice méng¢ toxické a polarngjsi, ale o to vice perzistentni [16].

APEs jsou neionogenni surfaktanty vyuzivané v detergentech, pesticidech nebo

textilnim pramyslu. Ziskavaji se reakci alkylfenold s ethylenoxidem. APEs s dlouhym fetézcem
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jsou polarni a relativné malo toxické k vodnim organismim, ale ¢im krat$i maji fetézec, tim

jsou toxiCtejsi a méné polarni [16].

Firma Glanzstoff — Bohemia s.r.0. vyuziva béhem vyroby viskozy nékolik druht

surfaktantt, které siln€ ovliviiuji CHSK vysledné odpadni vody.

Do zmekCovaci lazné se pridava aniontovy surfaktant Monopolavivage 7307, coz je smes
Caste¢né sulfatovanych syntetickych a pfirodnich tuka a oleju, alkyl glyceryl sulfat, a dalSich
nespecifikovanych aditiv. Aniontové surfaktanty patii mezi surfaktanty s tzv. Krafftovym
bodem. Krafftiv bod pojednava o nejnizsi mozné teploté, kdy surfaktanty mohou tvorit micely.
Pti ochlazeni rozpustnost surfaktantd klesa az ke Krafftoveé bodu. S rostouci teplotou se zvysuje

rozpustnost surfaktantd spolu s pénivosti [17].

Stokomin MIZ a Stokomin SAZ se piidavaji v daném poméru do spradaci lazn€, kde pusobi
jako kationtovy surfaktant. Stokominy patii mezi neionogenni surfaktanty, tedy netvoii ionty.

Jedna se o polyethoxylovany aminy kyseliny laurové [17].

Jako aditiva se do viskoznich vldken ptidévaji surfaktanty Leomin a Polyglykol 3000 S.
Leomin je derivat ethoxylovaného aminu z kokosového oleje a je neionogennim surfaktantem.
Polyglykol, téz polyethylen glykol ether, je také neionogenni surfaktant a vyrabi se reakci
oxiranu s ethylenglykolem [17].

Poslednim vyuzivanym surfaktantem ve vyrob¢ je Berol VISCO 388, ktery ma vyuziti jako
modifikator celulézovych desek. Jedna se téz o polyethylen glykol ether jako vyS$e zminény

Polyglykol [17].
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2. Pokrocilé oxidacni procesy

2.1.Fentonova oxidace
Vyuziva se reakce H,Oz s kationty Fe?*, kdy vznikaji silné reaktivni hydroxylové radikaly.

Pti Fentonové radikalovém mechanismu dochazi k t€émto reakcim (5-11):

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH - + OH~ (5)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO, + H* (6)
OH - + H,0, » HO, + H,0 7)
OH - + Fe?* - Fe3* + OH™ (8)
Fe3* + HO, > Fe?t + O,H* 9)
Fe?* + HO, + H* > Fe®t + H,0, (10)
2HO, - H,0, + 0, (11)

Hydroxylovy radikal OH" vznika, podle rovnice (5), pfenosem elektroni. Reakce
probiha nejlépe pii kyselém pH. Vznikajici Fe*' ionty tvoii odpadni kal, ktery musi byt
likvidovan, coz vede k vy$§im provoznim nakladim a slozitosti celého procesu. Z téchto
divodu se Fentonova oxidace bézné v méstskych Cistirnach odpadnich vod nevyuziva [18].
Hydroxylové radikaly prakticky okamzité reaguji s organickymi latkami radikélovou oxidaci
na C-H, N-H a O-H vazbach nebo navazani na nenasycené vazby C=C a aromatické
fetézce [19].

Proces ovliviiuje nékolik faktori, mezi které patii pH, koncentrace Fe?" iontf,

koncentrace H2O», pocatecni koncentrace polutantu a teplota béhem procesu.
Nejlepsi hodnota pH pii procesu je obecné okolo hodnoty 3. Pfi zasaditych hodnotach pH
dochazi ktvorb& srazeniny Fe(OH)s, coz zptsobi mensi koncentraci Fe?" iontl jako
katalyzatoru a tudiz se bude tvorit mén€ hydroxylovych radikalt z peroxidu vodiku. Naopak
pti velmi kyselych hodnotach pH pod hodnotou 2,5 dochézi také ke snizeni ti€innosti procesu
z dtivodu tvorby komplexu [Fe(H,0)s]*", ktery reaguje mnohem pomaleji s peroxidem vodiku
nez zeleznaty kationt samotny [20].

Koncentrace Fe?” iontdl ovliviiuje proces pfimo imérné, tedy ¢im vyssi je koncentrace,
tim vy3§i je uinnost procesu. Diisledkem vysoké koncentrace Fe®" iontdl je ale nevyuZité
mnozstvi zeleznaté soli v odpadni vodé€, coz neni zddouci. Koncentrace H2O; taktéz ovliviiuje
proces pifimo umérné. Nadmeérna mnozstvi peroxidu ma ale také sva negativa. Naptiklad

nevyuzité mnozstvi ¢inidla zptasobi vyssi hodnoty CHSK. Takové hodnoty pak vedou k ni¢eni
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mikroorganismu pii biologické oxidaci. Dale pak vysoka koncentrace peroxidu zpusobi reakci
s hydroxylovymi radikaly podle rovnice (7):
OH-+ H,0, - HO, + H,0 ().

Vyssi ulinnosti Fentonovy reakce lze tedy dosdhnout optimalnim pomérem
katalyzujiciho Fe?" iontu a pfitomného peroxidu vodiku. Tento pomér se pohybuje v rozmezi
1:5 az 1:50. Optimalni teplota procesu je okolo 30 °C. Pokud reakéni teplota stoupne nad 40
°C, je nutné systém chladit [20].

Procesy, které maji zaklad ve Fentonové oxidaci, se nazyvaji Fenton-like procesy. Mezi
takové procesy se fadi Elektro-Fentonova oxidace.

Principem metody je generovani zeleznatych kationtl in situ pomoci tzv. ob&tované zelezné
anody a generovani peroxidu vodiku na katodé€. Existuje n€kolik kombinaci elektro-Fentonovy
oxidace. V Cisténé vodée 1ze generovat obé slozky nebo pouze jednu slozku a druhou vsazet do

roztoku. Probihaji nasledujici elektrodové reakce (12-13), [19].

Katoda: 0, +2H* + 2e” - H,0, (12)

Obétovand anoda:  Fe® - Fe?t + 2e~ (13)

Na celkovou efektivitu procesu ma vliv koncentrace Fe* a Fe*" iontdi, polutant(i, H,O»,
slozeni elektrolytu, pH, teplota, mnozstvi kysliku, proudova hustota, material elektrod a jejich

vzdalenost od sebe [19].

Efektivita procesu vétSinou roste s vyssi koncentraci zeleznatych kationtl, coz vede i
k vyssi iontové sile roztoku a zvySeni proudové Gcinnosti. Koncentrace Zeleznatych kationta se
pohybuji v rozmezi 0,33 — 1 mmol/l. Pti pH vysSim nez 2,5 se soli zeleza zaCinaji srazet a snizi
tak proudovou ucinnost. Pti velmi vysokych koncentracich zeleza v roztoku dochazi jiz k malé
produkci radikala, zvysuje se vodivost a v roztoku je vysoka koncentrace suspendovanych
Castic. Optimalni koncentrace ionti zeleza se musi pfedem pro danou aplikaci laboratorné
testovat, aby se dosahlo nejvy$si mozné uCinnosti procesu jesté pred zvétSenim meritka beéhem

praktického primyslového vyuziti [19].

Obecne se efektivita procesu zvySuje i s vyssi koncentraci H2O, ale samotny peroxid je
toxicky pro mnoho organismu a komplikuje proces ¢isténi vod v piipadé€, ze Fentontv proces

vyuzijeme pied biologickym ¢isténim vod [19].
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Hodnota pH se voli podle odstraiovaného polutantu, vétsinou ale v oblastech pH = 2-4.
V nékterych pripadech se ukéazala nejlepsi 1 neutralni hodnota pH. Vyssi efektivita v kyselé
oblasti se vysvétluje vy$§im mnozstvim protont, které mohou reagovat s rozpusténym
kyslikem za vzniku peroxidu vodiku. Pfi velmi nizkych hodnotach pH dochézi k tvorbé
stabilniho oxoniového kationtu (H302") zH0, a proto k niz§i reaktivité s Fe?" soli.
V zasaditém prostiedi dochdzi k rozkladu peroxidu hydroxylovymi ionty a k vysrazeni
zeleznatych ionti po predchozi oxidaci ve formé Zelezité soli, proto se Fentonova reakce

v zasaditych oblastech pH nevyuziva. V procesu lze vyuzit pro udrzeni pH acetatovy pufr [19].

V jakémkoliv systému Fentonovy oxidace se vyuziva H2O,, ktery se musi do Cisténé
vody davkovat. To zvySuje naklady na provoz. Cena za tunu peroxidu vodiku se pohybuje
kolem 300-500 dolard. Peroxid vodiku se standardn€ vyrabi oxidaci antrachinonu. Existuje
moznost peroxid vodiku nebo samotné radikaly vyrabét v samotné odpadni vodé€, in-situ.
Jednou takovou moznosti je reakce zeleza s kyslikem v kyselém prostiedi za vzniku peroxidu

vodiku a zeleznaté soli. Proces lze zefektivnit pouzitim peroxomethalatu, viz rovnice (14), [21].
Fe+ O0,+ H* - Fe?*t + H,0, (14)

Dalsi moznosti generovani ¢inidel pro Fentonovu oxidaci in-situ je vyuziti pyritu, na
jehoz povrch se za ptitomnosti kysliku adsorbuje voda a dochézi k redukce zelezité soli a tvorbé
hydroxylovych radikalt [21] nebo fizenou elektrochemickou korozi obé&tované ocelové

anody [22].

2.2.0zonizace
Ozon je silné oxidac¢ni €inidlo, které Ize vyuzit pro potieby ¢isténi odpadnich vod nepfimo
jako Cinidlo pro generovani hydroxylovych radikald. K rozkladu ozonu dochazi v fetézci

nasledujicich reakei (15-18), [23].

05 + H,0 » 2HO + 0, (15)
05+ OH~ > 05 + OH, (16)
05+ HO — 0, + HO; & Oy + H* (17)
05 + HO, S 20, + HO' (18)

Rozklad 1ze podpoftit vhodnou teplotou, koncentraci organickych a anorganickych
slozek, a hlavné hodnotou pH. Zasadité prostiedi podporuje rozklad ozonu nejvyraznéji. Pokud
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je hodnota pH mensi jak 3, tvorené hydroxylové radikaly neovliviiuji rozklad ozonu. Vliv
ozonizace vyrazné ovliviiuje koncentrace nekterych iontl, které reaguji s hydroxylovymi
radikaly. Mezi takové latky patii HCO3, COs*, HoPO3 a HPO4*. Proces ozonizace lze
aplikovat v nékolika usporadani. V homogennim systému bez vyuziti nebo s vyuzitim UV
zafeni. Bez vyuziti UV zafeni existuji systémy O3/H202 a O3/0H~. S vyuzitim UV zéfeni pak
03/UV a 03/H20,/UV systémy. Tyto systémy pak lze modifikovat katalyzatorem, napftiklad
Fe** soli [23].

Pro vyssi vytézek hydroxylovych radikalt se vyuziva systému O3/H20,. Tento systém
se souhrnné nazyva Peroxon. Hydroxylové radikdly nevznikaji pfimo reakci ozonu
s peroxidem, ale disociaci H2O2 ve vodé na HO;, ktery nasledné reaguje s ozonem. Prub&h

procesu naznacuji nasledujici reakce (19-20), [18]:
H,0, » HO; + H* (19)
HO; +0; - OH + 0, + 05 (20)

Ozonizace také probihd ptimou cestou, tedy reakci ozonu s organickym polutantem. Jedna
se o reakci selektivni s nizkou reak¢ni rychlostni konstantou. Ozon s organickymi latkami mize
reagovat jako nukleofil, elektrofil nebo procesem ozonolyzy, tedy 1,3-dipolarni cykloadici.
Ozonizaci 1ze tedy vyuzivat na nenasycené aromatické a alifatické uhlovodiky a nekteré funkcni
skupiny. Vyuziva se hlavné nepfima ozonizace. Pfima ozonizace vyraznéji probiha az za
zvySujici se koncentrace inhibitort hydroxylovych radikal. Je proto nutné sledovat mnozstvi

anorganického a organického uhliku pro spravny prubéh ozonizace [24].

2.3.Sulfatova radikalova oxidace

Metoda vyuziva reaktivity siranového radikalu SO, ktery se generuje z peroxosiranu nebo
peroxidisiranu za pusobeni zvySené teploty, UV zafeni nebo pfechodnym kationtem kowvu.

Nejlépe se osvédeily kationty kovii Ag”, Cu®, Co?", Fe*" aFe*' [18, 25].

Hodnota standardniho redox potencialu E° siranového radikalu je srovnatelna nebo i
vyssi (2,5 — 3,1 V) nez radikalu hydroxylového (2,8 V). Této vlastnosti proto lze vyuzit pri
odstranéni t€zce odbouratelnych polutanti v odpadni vodé. Tyto radikaly maji dokonce az
dvojnasobnou zivotnost oproti hydroxylovym radikalim [26]. To je dano vlastnosti siranového
radikalu, ktery reaguje s polutantem pienosem elektrond, zatimco hydroxylovy radikal reaguje

na principu roztrzeni vazby C-H. Nevyhodou procesu je skuteCnost, ze pro vyssi ucinnost
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procesu je nutné pouzit velké mnozstvi oxidovadel, tedy peroxosiranu a peroxodiriranu [27].
Pii pouziti zvySené teploty pro rozklad peroxodisiranu nebo prechodného kovu probihaji

nasledujici reakce (21-24).

S,02" 3 250," (21)
HSOF 5 SOy + OH' 22)
S,08 + M™ - S02~ + S0,” + M™*1 (23)
HSO: + M™ -» S0, + OH™ + M"*1 (24)

Pti pouziti zvySené teploty pro rozklad peroxodisiranu je patrné, ze vznikaji 2 moly
siranovych radikal z 1 molu peroxodisiranu. Pokud pouzijeme pfechodny kov k zahajeni
reakce, vznikne nam pouze 1 mol siranovych radikalt. Pouziti prechodného kovu pro zahajeni

reakce se tedy zda byt teoreticky méné ucinné [18].

Pokud zvolime termické zahéjeni reakce, volime teplotu v rozsahu 35 az 130° C.
Principem tvorby radikald je stépeni O-O vazby v molekulach, kdy potfebna energie se
pohybuje v rozmezi 140 — 213,3 kJ/mol. Vzniklé siranové radikaly mohou dale reagovat

s vodou za vzniku hydroxylovych radikald, a tim snizeni hodnoty pH, podle reakce (25):
S0, + H,0 - S0z~ + OH + H* (25)

Ucinnost oxidace polutanta pii tepelném $tépeni peroxodisiranu se zda byt vyssi oproti $t€peni

peroxosiranu, coz se vysvéetluje vyssi energii O-O vazby u peroxodisiranu [28-29].

Ohledné otazky vyuziti pH u rozkladu peroxodisiranu se zdd byt vyhodnéjsi cesta
zasaditého prostiedi, protoze v prostiedi NaOH vznik4 jak siranovy, tak superoxidovy radikal.

V kyselém prostfedi vznika pouze siranovy radikal. Peroxosiran pak v kyselém prostredi
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poskytuje pouze siranovy aniont a za pouhého vyuziti NaOH prostfedi se nerozkladd na

radikaly, ale jen na peroxid vodiku, viz. rovnice (26-29), [27].

25,02~ + 2H,0 255 SO2~ + SO + O + 4H* (26)
S,02~ + H* - SOZ~ + SO + H* 27)
HS0z 255 502~ + H* (28)
SO2™ + Hy0 — H,0, + SO2" (29)

Pokud zvolime tvorbu siranovych radikalt cestou vyuziti prechodnych kovi, tak pro
peroxosiran je vhodné vyuzit Co*" kationt a pro peroxodisiran Ag” kationt. Negativem vyuZiti
kobaltu je, pti vy§Sich davkach, jeho biologicka toxicita. Pro zmirnéni této vlastnosti se pouziva

napt. grafen, Al,O3 nebo MgO [30-31].

Vhodnou netoxickou, eco-friendly a levnou alternativou je Fe* kationt, jehoZ
davkovani je ale nutné spravné€ vyvazit vzhledem k mnozstvi €isténé odpadni vody, jelikoz za
vysoké koncentrace Fe?" v systému reaguji kationty kovu s vygenerovanymi siranovymi

radikaly a tim snizuji u€innost oxidac¢niho procesu, viz rovnice (30), [32].

SOy + Fe?t > Fe3t + S0z (30)

2.4.Fotolyza a Fotokatalytické AOPs
2.4.1. Fotolyza

Jedna se o ptirozeny rozkladny proces organického znecisténi v odpadnich vodach. Aby
se latka mohla fotolyzovat, musi absorbovat zafeni o vinové délce, kterd se emituje ze zdroje.
V takovém ptipadé se jedna o ptimou fotolyzu. Pokud se ale latka vyskytuje v prostiedi dal§ich
latek, které jsou danym zafenim fotoexcitovany a nasledné€ poskytuji radikaly, jednd se o
nepiimou fotolyzu. Fotolyza zaciné probihat pii vyuziti sluneCniho zareni pii vinovych délkach

vysSich jak 295 nm. Slune¢ni zareni obsahuje ale pouze 5 % zateni z UVC oblasti [33].

Na krajich valen¢niho a vodivostniho pasma fotokatalyzatoru se absorpci fotonu tvori
vysoce reaktivni elektronové vakance a elektrony. Excitované elektrony se podili na redukei ve
vodivostnim pasmu a elektronové vakance na oxidacni reakci ve valen¢nim pasmu. Toho se
vyuziva pro generovani hydroxylovych radikalt z rozpusténého kysliku a peroxidu vodiku.
Hlavni surovinou pro tvorbu hydroxylovych radikalt je opét H2O2, ktery se rozklada za
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vyuziti UV zafeni. Zakladem procesu fotolyzy jsou rovnice (31-33), kde zdrojem

hydroxylovych radikalt je ve vodé rozpustény kyslik [7, 34].

Polutant + hv — Polutant’* + ez, (31)
€aq. T 0 » 07 (32)
205 + 2H,0 — 20H + OH™ + 0, (33)

2.4.2. Fotokatalyza

Jako fotokatalyzator se pouziva nejcasteji TiO; v krystalické form¢ anatasu, ktery na
svém povrchu absorbuje UV zafeni o vinové délce pod 380 nm. Dojde tak k excitaci elektrona
ve vodivostnim pasmu a elektronovym vakancim ve valen¢nim pasmu. Vakance poskytuji
oxidaci a elektrony naopak redukci. Pti reakci s vodou ¢i kyslikem tak mohou tvofit radikaly.

Procesy shrnuji rovnice (34-36), [35].

TiO, > e~ +h* (34)
h*t +H,0 - OH + H* (35)
e”+ 0, > 05 (36)

Polutanty se adsorbuji na povrchu TiO: (nebo jiného fotokatalyzatoru), kde reaguji

s vakancemi h*, pfipadné hydroxylovymi radikaly [21,36].

2.4.3. Fotokatalyticka Fentonova oxidace

Podstata spoCiva v naneseni imobilizovaného zelezného katalyzatoru do poru
fotokatalyzatoru. Fotokatalyzator si 1 ptes rozklad peroxidu vodiku udrzi stabilni strukturu a
zamezuje vysrazeni zelezité soli. To vede k mensi spotfebé Zeleznatych iontll a uSetfeni
provoznich nakladtu. Oxidaci 1ze provadét i za vysSich hodnot pH, a to az do neutralniho
prostiedi. Uvolnéné elektrony z fotokatalyzatoru pak redukuji Zzelezitou sal a snizuji tak

spotiebu peroxidu vodiku, ktery by jinak byl spotfebovan i na redukei zelezité soli [34].

Oproti klasické Fentonoveé oxidaci a fotolyze je fotokatalytickd Fentonova oxidace
ucinngjsi pro tvorbu hydroxylovych radikalti. To ma za nasledek rychlejsi rozklad polutanta.
Pri tomto  procesu navic dochazi k rychlejsi regeneraci katalyzatoru

z komplexu Fe(C,0,)37, [37].

Tento komplex 1ze do systému piidat pro zvysSeni rychlosti regenerace zeleznaté soli.

Timto zplsobem lze sniZit celkové mnozstvi piidavaného katalyzatoru Fe?" a sniZit tak jeho
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mnozstvi v odpadnim kalu, ale za cenu vysSich nakladd pro UV zafeni. Rovnice (37-38)

predstavuji proces regenerace Fe** z Fe(C,0,)3 komplexu [37].
Fe(C,0.)3 — Fe?t + C,07 + C,0; (37)
C,0;, + Fe(C,0,)3~ — Fe?t +3C,0;~ + 2C0, (38)

Za zminku také stoji uvést dalsi moznost sestaveni Fentonova procesu, a to pouze
s vyuzitim UV zafeni a zeleznaté soli neboli Foto-Fentonova oxidace. V takovém systému se
vyuziva reakce zelezitého kationtu s UV zafenim za vzniku Zeleznatého kationtu a dalsiho

hydroxylového radikalu. Tento proces probiha dle rovnice (39), [38]:
Fe(OH)?** + hv > Fe?t + OH (39)

2.4.4. Fotokatalyticka ozonizace

Za pouziti fotokatalyzatoru se proces ozonizace vyrazné zefektivni. Zakladem je opét
reakce (15) a v pfipad€ ozonizace se molekuly ozonu adsorbuji na povrch katalyzatoru bud’
tfyzikalni adsorpci nebo vytvotenim slabé vodikové vazby. Kazda moznost produkuje radikal

kysliku, ktery néasledné& reaguje s vodou za vzniku hydroxylového radikalu, viz rovnice (40).
0 + H,0 - 2HO (40)

Béhem oxida¢nich radikalovych procest dochazi také k tvorbé peroxidu vodiku. Dojde
k reakci mezi ozonem a hydroxylovym radikélem za vzniku hydroperoxylového radikalu, ze

kterého pak vznika peroxid vodiku podle reakci (41-42), [39].
0; + HO- - HO,+0, (41)
2HO; —» H,0, + 0, (42)

Struktura, vlastnosti a koncentrace katalyzatoru jsou hlavnim kritériem pro vysokou
ucinnost procesu. Niz8i vinové délky a vysoka intenzita zareni obecné vede k vyssi oxidaci
polutantd. Za pouziti katalyzatoru, ktery absorbuje vinové délky ve viditelném spektru, by doslo
k vyraznému snizeni naklada na provoz takového systému. Pfi aplikaci vinovych délek nizsich
nez 300 nm ozon a peroxid vodiku absorbuji tyto vinové délky arozkladaji se na radikal kysliku

a hydroxylovy radikél. Lze vytvofit systém jak jednoduché, tak fotokatalyzované ozonizace.
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Takovy systém povede k vys§i oxidaci polutantd vlivem vys$s§i produkce hydroxylovych

radikalt, ale za cenu vyssi ceny pfi realizaci systému [39].

2.4.5. Fotokatalyticka Sulfatova radikalova oxidace
Vys§si produkce sulfatovych radikald lze dosahnout pomoci reakce peroxosiranu a

peroxodisiranu s UV zatfenim. Proces naznacuji nasledujici reakce (43-44).
uv _
S,05~ — 250, (43)

uv
HSO0; — SOy + OH’ (44)

Reakce (43) nam téz ukazuje, ze pti pouziti UV zafeni na peroxosiran se generujii OH radikaly,

coz je zpusobeno roz§t€penim peroxo vazby v molekule peroxosiranu [40].

Aby se tvorily OH' radikaly, musi se nastavit vinova délka UV zafeni na 248 nm a pH
prostfedi musi byt alkalické. V alkalické oblasti pH dochazi k reakcim mezi OH" radikély a
peroxosiranem za vzniku SOg, ktery se déle rozklada na SO, . Tyto nasledné reakce ale

vyrazné€ neovliviyji prubéh oxidace [40].

Vhodnym fotokatalyzatorem muze byt TiOz v systému Co-TiOz/Zeolit. Peroxosirany
pak funguji jako akceptofi elektronu a nasledné reakce poskytne siranovy radikal. Jako
fotokatalyzator 1ze také pouzit fotoanodu z WOs3, ktery dokdze nepifimo pievést siranové

anionty na radikaly, viz rovnice (45-46), [41].
uv
W0; - e~ +h* (45)

SOZ™ + h* - SO (46)
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3. Odstraniovani organického znecisténi pomoci AOPs

3.1.Odstranéni organického zneciSténi z vyrobny viskézy

Jako vyhodné metody pro odstranéni organického znecisténi, respektive snizeni hodnoty
chemické spotieby kysliku (CHSK) a celkového organického uhliku (TOC), odpadni vody

z vyroby viskoézy se zdaji byt prave pokrocilé oxidacni procesy.

Firma Glanzstoff-Bohemia s.r.o. testovala vyuziti AOPs pro Cisteéni své odpadni vody.
Koncentrace Zn?>" soli dosahovala 8-30 mg/l, CHSK 7-10 g/l a TOC 2,5-3,1 g/l. Vysoka
koncentrace Zn?" soli je zplisobena vyuZivanim roztoku ZnSQ4 ve vyrobni fazi predeni vlaken.
Hodnoty TOC a CHSK jsou takto vysoké v odpadni vodé z divodu vysokého obsahu

organickych latek, pfevazné pak hemiceluldzy a neionogennich surfaktanta [42].

Pred samotnym vyuzitim AOPs byla odpadni voda podrobena filtraci na piskovych filtrech,
¢imz se odstranilo okolo 45 % organické hmoty. Po filtraci byla vyuzita elektro Fentonova
oxidace s 30% H,0; a elektrochemicky generovanymi Fe** ionty. Po 7 hodinach oxidace doglo

ke snizeni CHSK o0 95 % a hodnoty TOC o 83-91 % [42].

Cisténa voda byla poté neutralizovana na pH 7,25 — 7,50 a doglo k vysrazeni Fe*" a Zn?'

iontdl. Po piefiltrovani byla koncentrace Zn?>" pod 1 mg/l. Poté byla vyzkousena metoda
ozonizace, ktera se ale z divodu nizké produkce O3 (1 g/h) nebyla dostateCna. Optimalni
produkce na 1 m® by méla dosahovat az 200krat vy3sich hodnot, tedy az 200 g/h. Pokud se za
hodinu pfi vyrob& vlaken vytvori 220 m? odpadni vody, bylo by za potiebi vyprodukovat
44 kg O°/h. Ale i pti takto nizkém vykonu piistroje doslo ke snizeni hodnot CHSK a TOC [42].

Aby bylo mozné dosahnout takové produkce O3, bylo by nutné investovat do sestavy
ozonizatori. Firma ProMinent nabizi ozonizator DULCOZON® OZLa, ktery dokaze
produkovat az 6 kg O%/h, ¢&ili teoreticky pro &isténi odpadni vody by bylo potieba 8 takovychto

ozonizatora [43].

3.2.Fentonova oxidace

Podle clanku [44] knejlepsim vysledkim Fentonovy oxidace je hmotnostni pomér
CHSK/[H20:]/[Fe*] = 1/2/2, kdy dochazi k redukci organickych latek, neboli CHSK, o 66 %.
Pt tomto pomeru byl vyuzit téméf veskery peroxid, a to jak za pouziti, tak nepouziti UV zafeni.
Takovy systém v tom pripadé nepotiebuje zdroj UV zarfeni a dojde tak k uspotfe finan¢nich
prostiedkt. Jednalo se o Cisténi odpadni vody z vyroby textilii a jejich barveni. Takové vyrobny

jsou charakteristické vysokymi hodnotami CHSK dosahujicich az 60 000 mg/l. Vy¢isténou
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vodu lze nésledné recyklovat a vyuzit opét ve vyrobnim procesu. Samotny pomér oxidovadla a

katalyzatoru je ale nutné vzdy laboratorné€ otestovat na danou odpadni vodu.

Pti vyuziti metody Elektro-Fentonovy oxidace lze zvolit naptiklad grafitovou katodu a
zeleznou anodu. Tento proces je zavisly na nekolika faktorech: pH, koncentrace H»Oq,
elektrického proudu a poméru koncentraci Fe?' a H,O,. Studie [10] zjisfovala pravé tyto

faktory.

Redukce organického zne€isténi nerostla linearné pii zvysyjicich davkach H2Os. Nejlepsi
vysledek vykazovala koncentrace 1530 mg H>O2/1 pfi stalém proudu 0,90 A/dm? (88 %). Nizsi
ucinnost  pfi  vysSich  davkach  oxidovadla se  vysvétluyje vyssi  tvorbou
hydroperoxyradikala HOz, vznikajicich dle rovnice (47), které jsou méné reaktivni jak

hydroxylové, a zabratiuji €inné&jsi oxidaci [10].
OH + H,0, - HO, + H,0 47)

Pocate¢ni pH bylo 3 a v prabé&hu reakci se zvySovalo az na hodnotu pH = 6 z divodu tvorby
OH~ iontd. V alkalickém prostiedi zaCina vznikat srazenina Fe(OH)s. Z hlediska elektrického
proudu se opét musi najit nejlepsi pomér sily elektrického proudu, ceny a nezddoucich reakci
pii vysSich hodnotach proudu, zejména vyvijeni kysliku na anod€¢ a vodiku na katodé.
Nejlepsich vysledkil bylo dosahovano pii proudu 0,2 A (proudové hustoté 0,90 A/dm?) a to
ucinnosti 88 % [10].

3.3.0zonizace

Clanek [45] peroxonovy systém doporutuje pro &i§téni vod s obsahem surfaktantd.
Konkrétn¢ clanek studoval LAS surfaktanty (Cio; Ci1; Ciz) v detergentech a jejich
oxidovatelnost ozonizaci s peroxidem a také fotokatalytickou ozonizaci. Peroxonovy systém
dosahl nejlepsiho vysledku pfi pH 9.3 a k vyraznému rozkladu surfaktanti doslo za méné nez
20 minut probihajiciho procesu. Hodnota TOC se snizila o 84 % po 3 hodinach oxidace.
V piipadé komercnich surfaktantt, které obsahovaly i rizna aditiva, doslo ke snizeni TOC
pouze o 60 %. To autori vysvétluji vySe zminénym obsahem aditiv a zaroven faktem, ze ve

vysSich koncentracich nebyl detergent zcela rozpustén.

3.4.Sulfatova radikalova oxidace
Sulfatova radikélova oxidace poskytuje dobrou alternativu pro ¢isténi odpadnich vod.
Vyhodou tohoto procesu je schopnost generovat oba druhy radikala za vyuziti UV zafeni, tedy

hydroxylové a siranové. To umoziiuje Sirsi a efektivnéjsi uplatnéni pii €isténi odpadni vody.
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Hlavni nevyhodou je ale cena peroxosiranu a peroxodisiranu, kterd se pohybuje kolem
2500 K¢&/Kg. Pro srovnani generovani ozonu stoji asi 40 K¢&/Kg v zavislosti na cené vyuzivané

elektiiny pro generovani [46-47].

Proces se zda byt nejefektivné)si pii pouziti vyssich koncentraci oxidovadla a za neutralniho
pH. Za takovych podminek muze vykazovat lepsi vysledky odstrafiovani organického
zneCisténi nez tvorba hydroxylovych radikala za vyuziti fotolytického rozkladu peroxidu

vodiku [46].

3.5.Katalytické procesy

Fotokatalyzovana Fentonova oxidace dosahuje vybornych vysledku pfi odstranovani barviv
jako methyloranz, kongo Cerven, methylenova modf a antibiotika tetracyklinu, které zkoumal
¢lanek [48]. Po hodiné€ oxida¢niho procesu doslo k redukci barviv a antibiotika 0 97 %, 93 %,
95 % a 74 %. V porovnani s klasickou Fentonovou oxidaci, ktera dosahovala vysledkt

okolo 40 %, je fotokatalyzovana oxidace mnohem ucinnéj$i [48].

Fotokatalyzovana sulfatova radikalova oxidace zatim neni pfilis testovana na odpadni vody
z vyroben viskézy nebo vod s obsahem surfaktanti. Vétsi pozornost se ubira k vyuziti UV
zateni k rozkladu peroxosirana za vyuziti prechodnych kovu. Fotokatalyzator TiO; se vyuzil
napiiklad k rozkladu antibiotika sulfamerazinu, kde metoda dosahovala snizeni obsahu latky o

98 % [49-50].

Z vétsiny ¢lankl o fotokatalizované ozonizaci plyne, ze k vyssi uCinnosti procesu dojde pfi
vyssich koncentracich jak polutantd, tak ozonu. K dosazeni optimalni spotfeby ozonu a k
synergii mezi fotokatalyzou a ozonizaci vSak musi byt aplikovana optimalni koncentrace
ozonu, aby doslo k jeho rozpusténi v roztoku. Vyssich Gc¢innosti bylo dosahovano prevazné
v kyselém prosttedi a za predpokladu, ze byl fotokatalyzator rozptylen v Cisténé vodé.
Rozptyleni fotokatalyzatoru ve vode ale vede k nutné filtraci a recyklaci fotokatalyzatoru, coz
s sebou nese dal§i naklady spojené s Cisticim procesem. Doporucuje se tedy kompromisu

vyuzivat fotokatalyzator na inertnim nosi¢i [39].

30



ZAVER

Pokrocilé oxidacni procesy zazivaji veliky vzestup v po¢tu vydavanych ¢lanka diky
zvySujicim se narokim na kvalitu Cisténé vody a recyklaci ve vyrobnich procesech. AOPs se
stavaji vyhodnéj§i diky novym, tézce rozlozitelnym organickym polutantim a

s technologickym pokrokem i1 cenoveé dostupnéjsi.

Nejvétsi vyhodou AOPs je vysokd ucinnost oxidace latek, které nedokazi biologické
Cistirny odpadnich vod dostatecné rychle z Cisténé vody odstranit jako zbytky 1éCiv, textilni
barviva nebo surfaktanty. Nevyhodami jsou poCate¢ni investice do zafizeni a pfipadné nasledna
filtrace vzniklych sraZenin nebo katalyzatoru. Vyhody a nevyhody konkrétnich zkoumanych

AOPs shrnuje nasledujici Tabulka 3.

Tabulka 3 — Shrnuti vyhod a nevyhod jednotlivych AOPs

AOP Vyhody Nevyhody
) Vysréazeni zelezité soli
Fentonova Moznosti usporadani
) Nutnost filtrace katalyzatoru
oxidace Levny katalyzator

Néaro¢nost na podminky

Levny provoz
Ozonizace Ozon lze vyrabét na misteé Investice do ozonizatoru

Moznost dezinfekce vod

Sulfatova Delsi zivotnost radikal

) ) ) Cena peroxosiranu
radikalova Vyuziti v SirSich hodnotach pH

) ‘ Mnozstvi potiebnych peroxosirant
oxidace Lze generovat oba druhy radikal

L ) ) Poftizeni fotokatalyzéatoru
Fotokatalytické =~ Nejvétsi oxidovatelnost latek o
Optimalizace podminek

procesy Moznosti usporadani
Naklady na UV zareni

DileZitou otazkou je, zda vyuzivat AOPs jako pied&istovaci metodu pted BCOV nebo
aZ za samotnou &istirnou. Pokud se vyuZije moznosti pied BCOV, nesmi takto pied&isténa voda
obsahovat latky, které iniciuji tvorbu radikald, tedy peroxid vodiku a peroxosiranu. Tyto latky
mohou narusit kultury bakterii na BCOV a cely proces biologického &isténi zpomalit nebo aZ
zastavit. Dalsi nevyhodou je fakt, ze radikaly nejsou selektivni ¢astice a reaguji témeét okamzité.
To znamena, e dojde k oxidaci i latek lehce oxidovatelnych na BCOV, coz by vedlo ke
zbyteénému vyuziti oxidovadel a k jejich vysoké spotiebg. Zafazeni AOPs za BCOV by tyto
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nevyhody eliminovalo, ale 1 za tohoto feSeni by bylo nutné monitorovat obsah pfidavanych
latek pro oxidaci, aby nedoslo k vypousténi oxidovadel a katalyzatort do vodnich toku.
Vyuzivat AOPs pro neprimyslové COV v soutasné dob& nema z ekonomickych divoda velky

vyznam.

Zkoumané pokrocilé oxidacni procesy lze vyuzivat pfi Cisténi odpadnich vod z vyrobny
viskézovych vlaken, které obsahuji vysoky obsah surfaktanti a hemicelulozy, které zptasobuji
vysoké hodnoty CHSK. Konkrétni metoda ¢isténi odpadni vody se musi zvolit po dikladném
zhodnoceni vSech faktortu, které jsou pro efektivni oxidaci latek nutné jako pH, teplota,
mnozstvi katalyzatoru a oxidovadla a v neposledni fadé povaha polutanti a jejich

oxidovatelnost danymi metodami AOPs.

Firma Glanzstoff-Bohemia s.r.0. svou odpadni vodu zkousela ¢istit Fentonovou oxidaci,
konkrétne elektrochemicky generovanymi zeleznatymi kationty, a doséhli snizeni hodnoty
CHSK 095 %. Ozonizace z davodu nizké produkce ozonu nebyla dostate¢né ucinna pro oxidaci
polutanti z vyroby. Vyuziti AOPs tak ma svij vyznam pro Cisténi a recyklaci takovych
odpadnich vod a je mozné tyto metody dale rozvijet a zkouset dal$i mozné metody AOPs pro

dokonalejsi Cisténi odpadni vody.

Vsechny tyto metody potiebuji jesté dikladné zkoumani, a to jak v obecnych principech
metod, tak v konkrétnich pfipadech povahy odpadnich vod. Jedna se ale o ucinné alternativy
k ¢isténi pramyslovych odpadnich vod, které jsou charakteristické vysokym obsahem
organickych latek a vysokymi hodnotami CHSK a TOC, které z vysokého obsahu organickych

latek vychazi.
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