Oxida¢né metody odstranovania organického
znecistenia z vod

Prof.Ing.Josef Kris, PhD., Doc.Ing.Oskar Cermdk, PhD.,
Doc.Ing.Marta Cermdkovd, PhD.

Katedra zdravotného inzinierstva , Stavebna fakulta STU,
Radlinského 11, 813 68 Bratislava

ABSTRAKT

Oxida¢né metody sa dobre uplatiiuju pri odstraiiovani organického ale aj
anorganického zneistenia z kontaminovanych vod. Clanok podrobnejsie popisuje
moznosti elimindcie organického znecistenia akym su pesticidy pomocou UV ziarenia
ako samostatného oxidacného ¢inidla, alebo v kombindcii s peroxidom vodika (HO3).
Laboratérne testy boli vykonané za u¢elom degradacie herbicidov ako funkcie pH vody,
davky oxida¢ného Cinidla, doby trvania jeho pdsobenia (aplikacie).
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1. UVOD.

Neustale narastanie znec€istenia vodného prostredia vyustuje nakoniec k prisnej$im
kritériam kvality vody pre pitné¢ ucely, ale zaroven k vyvoju a uplatneniu novych
technologii v uprave vody, ktoré su schopné tieto znecCistenia odstranit. Pribudajiuce
znecistenie vod, zvdcsa antropogenného povodu,nie je mozné Casto vobec odstranit
klasickymi technologiami Upravy vody. Preto sa Coraz viac zacinaju uplatiiovat’ nové
technologické procesy vychadzajuce z principu oxidacie, adsorbcie alebo separacie
membranovymi technologiami.

2. OXIDACNE METODY ODSTRANOVANIA ORGANICKYCH LATOK.

Oxida¢né metédy sa dobre uplatiiuji pri odstraiovani organického, ale aj
anorganického znecistenia z kontaminovanych vod. Vyvoj v ich pouZivani sa neustale
zdokonaluje s narastajucim znecistenim organického aj anorganického povodu a
poznatkami o ich G¢inku za ucelom jeho najefektivnejSieho odstranenia.

Podla principu na akom pracuji je mozné oxidaéné metddy odstranovania
znecistenia vo vodach rozdelit’ nasledovne :

e Fyzikalne metody ( prevzdusnenie, O, , UV ziarenie, ultrazvuk )

e Chemické metody ( O3, Cl,O3, KMnO,, H,O, atd’.)

e Biologické ( GAC).

2.1. FYZIKALNE METODY.

Fyzikalne oxida¢né metody pracuji na principe zmeny formy zlicenin tj. zmeny
rozpustnej formy na nerozpustni. Oxiddcia sa robi najcastejSie vzdusnym kyslikom
alebo davkovanim O,. Metoda je vhodna na oxidaciu sirnikov, prchavych
organickych latok, Zeleza, pripadne manganu.

Medzi fyzikdlne oxidacné metody tiez patria fotochemické reakcie vyvolané
svetlom, (zlozkami slne¢ného Ziarenia) — UV Ziarenim,kde zasadou je molekulovy



rozpad a tym produkcia vysokoreaktivného radikalu hydroxylového, ktory oxiduje
organické zlozky znecistenia. Ked’ voda pohlti UV fotdny, molekula vody sa rozstiepi
na OH radikal a atém vodika

H, O —radiacia /185 nm/ - - -OH + H-

Pouzivanie UV Ziarenia bez prisad je obmedzené na odstrafiovanie znec€istujucich
latok, ktoré maji dostatocne vysoké molarne koeficienty absorpcie. Naviac, produkty
fotolyzy mozZu stratit’ svoju absorpént schopnost’ a tak uniknut’ d’alSiemu rozkladu. Na
odstranenie tychto nedostatkov mozno pouzit’ prisady vytvarajice OH radikaly, ako st
H>O, a O, . OH radikaly st vel'mi reakén¢ medziprodukty a podnecuju oxidacny
rozklad organického materidlu. Vznikaju priamo pri fotolyze H,O, a nepriamo v
ozénovych systémoch. Ked’Ze reaguju aj s H,O, a O,, je dolezité zvolit' koncentraciu
tychto prisad tak, aby ich strata bola minimélna v porovnani so ziadanym cistiacim
t¢inkom. U¢innost’ tohto procesu sa zniZi aj reakciou OH radikalu so viade pritomnym
ionom hydrouhli¢itanu. Ozén je omnoho menej reaktivny a preto viac vyberavy ako OH
radikal, pricom rychlo reaguje iba s malym mnozstvom znecistujucich latok. AvsSak
reaguje s anibnom peroxida vodika, ktory je v rovnovéhe s nedisociovanym H,0,, a
vytvara OH radikaly, ¢im umoziuje odburavanie znecistujucich latok bez rozdielu.
Posobenie UV Ziarenia na ozon predstavuje obmenu metody a O,/ H>O, pretoZe atom

kyslika, ktory je produktom fotolyzy ozonu, sa spoji s molekulou vody a vytvori H,O,
.Takto vzniknuté¢ hydroxylové radikdly spolu s atbmami vodika rychlo reaguja s
rozpustenymi latkami organického povodu tak, Zze pridaja dvojit¢é vizby C=C a
oddelia atdbmy vodika viazané na uhlik.

Posledné vyskumy preukazali, ze pre odstrafiovanie znecisteni z vody je mozné
pouzit’ tiez ultrazvuk. Vyskumy preukazali schopnost’ odstraiiovanie tetrachloridu a ze
ho mozno pouzit’ i pre degradaciu inych latok ako TCE, chlorbenzenu apod.

2.2. CHEMICKE METODY.

Chemicka oxidacia ma& vyznamnl ulohu v Uprave vody. Mdze byt vykonivana
v roznych stupiioch technologického procesu v zévislosti na druhu oxida¢ného ¢inidla.
Na zaciatku technologického procesu uUpravy vody byva zaradend najCastejSie za
ucelom odstranenia rias alebo iného biologického znecistenia, ktoré by mohlo sposobit’
problémy v d’alSich stupiioch upravy vody, pripadne aj na samotnom zariadeni Uipravne
vody.

Oxida¢né cinidlo je mozné davkovat tiez ako prvy stupeil Upravy vody na
odstranenie zafarbenia, eliminaciu chuti, zadpachu, zniZenie Specifického organického
znecistenia, obsahu kovov vo vodach ako aj na zlepSenie procesu koagulacie.
Chemické oxidécia tiez mdze byt zaradend za Gcelom zabranenia ozivenia vo filtri, pre
odstranenie Mn®" alebo ako prvy stupeti dezinfekcie vody.

Bezne sa oxidacné c¢inidla pouzivaji ako posledny stupen upravy vody na
zabezpecenie bakteridlnej a viricidnej nezavadnosti vody. Principom oxidéacie je
vymena elektronov medzi jednotlivymi chemickymi druhmi a spdsob zmeny
mocenstva. Naj€astejSie pouzivané oxidacné ¢inidla su :

e Chlor(Cly)

sa v sucasnosti pouziva ako efektivny dezinfekény prostriedok. NajucinnejSia pri

dezinfekcii je jeho forma HCIO. Chlor reaguje s celym radom organickych latok,

ktoré sa nachadzaji vo vode a s amoniakom. Problémy sposobuje vo vode kde sa
nachddzaji prirodné organické latky, s ktorymi reaguje a vytvara karcinogenné



zliCeniny ako trihalometany ( THM- chloroform, bromoform atd’.). Kynetika
reakcie Cl, je z&visla hlavne na pH vody , teplote , forme amoniaku atd’.

e Ozén
je vel'mi silny oxida¢ny prostriedok pouzivany pri uprave pitnych vod. Hydroxilovy
radikdl HO vznikajaci ozénom, je schopny reakcie s takmer vSetkymi organickymi
zliCeninami. Jeho oxida¢na schopnost’ je lepSia pri vyssom pH. Ak vSak pH
dosiahne hodnoty vysSie ako pH = 8 jeho Uc¢innost’ sa znizuje, pretoZe sa tvoria
uhli¢itanové iony, ktoré pdsobia na OH radikal a redukuji jeho silu. Ozén tiez
vytvara vedlajSie produkty, hlavne pri uprave povrchovej vody, ktord obsahuje
prirodné organické znecistenie. Tvoria ho polarne zluceniny aldehydy, alifatické a
aromatické kyseliny karboxylové a d’alSie polarne zluceniny ako su quinones a
peroxidy. Zatial’ nie st preukdzané Uc¢inky tychto vedlajSich produktov na zdravie
¢loveka a su l'ahSie odburatel'né. Ozon v porovnani s Cl, a ClO, produkuje mensie
mnozstvo mutagennych vedlajSich produktov a méa menSie mutagenne ucinky.
Oz6n tvori bromoform (CHBr3) a iné bromidové vedlajSie produkty pri reakcii
s bromidom v prirodnych vodach na formu (HOBr) podla vzt'ahu HOBr + prirodné
organické latky = CHBr; + dalSie produkty.

¢ Clérdioxid(ClO,)
je silneji oxidatny prostriedok ako Cl. ClO, je schopny oxidovat Fe®',
Mn** odstrafiovat’ farbu vody a ma niz$iu schopnost’ tvorby trihalometanu (THM).
Pouziva sa na oxidaciu organickych a siri¢itych zlucenin, ktoré zhorSuju zépach a
chut’ vody. Tvorba THM nastava hlavne vtedy ak ClO, je v kontakte s Cl, . CIlO,
oxiduje organické latky roéznymi spdsobmi. Pritomnost’ fenolu v organickych
zlt€eninach v povrchovych vodach sposobuje pri kontakte s ClIO, tvorbu TOX.
Nevyhodou upravy vody pri pouziti ClO,, obdobne ako u 0zénu, je potreba ich
vyroby na mieste.

e Manganistan draselny(KMnQOy)
je Casto pouzivanym oxida¢nym prostrledkom Oxiduje vela orgamckych zlucenin
a tiez anorganického znedistenia ako napr. F.>*, Mn®" atd’. Pouziva sa pri oxidécii
fenolov, pri odstranovani zapachu, chuti a farby vody. Vo vSeobecnosti je treba
podotnut’, Ze nie je schopny odstraiiovat’ tazko odburatel'né zluceniny, ktoré tvoria
zapach a ovplyviiuji chut’ vody ako aj tvorbu THM prekurzorov. Davka KMnO4
musi byt’ regulovana a sledovand, aby nesposobovala zafarbenie vody do ruzova.

e Peroxid vodika(H,0,)
je silnym oxidacnym c¢inidlom, ktory sa pouziva sa Casto na dezinfekciu Vody pri
poziadavke potreby ultracistej vody. Pouziva sa na odstrafiovanie zli¢enin siry
sposobujuicej zapach vody. Nevytvara halogénové zluceniny. Jeho cena zabraiiuje
jeho S$irSie pouzivanie. Pre oxidaciu sa Casto pouziva v kombinacii s dalSimi
oxida¢nymi ¢inidlami ako s ozonom a UV ziarenim ap.

2.3. BIOLOGICKE SPOSOBY OXIDACIE .

Pouzitie biologickej oxidacie patri k najstarSim sposobom upravy vody.
Technologicky spdsob upravy vody narézal na poziadavku velkych ploch. V sucastnosti
sa Casto pouziva ako biologicky aktivne GAC . M4 niekol’ko vyhodnych aspektov.
Niektoré Specifické zlu¢eniny mézu byt odstranené pomocou biologickej oxidacie. Su
to fenoly, zapach spdsobujuce zluceniny geosmin a metylisorboneol (MIB), p —
nitrofenol a kyselina salicilovd, amoniak a mnoho inych zla¢enin. Zname st pripady
odstraiiovania chlorovanych benzénov, aromatickych hydrogénuhlic¢itanov a ¢iasto¢ne;j
oxidacie rozpustené¢ho organického uhlika (DOC).



Biologicka schopnost’ oxidovat’ organické latky je lepSia v letnom obdobi, ak je
teplota vody 25- 35 ° C, v zimnom obdobi pri teplote vody 8-12° C G&innost klesa.
Dobré vysledky upravy vody sa preukdzali pri odstranovani organickych latok pouzitim
GAC hlavne v kombinacii s Os.

Uginnost’ niektorych oxidaénych ¢inidiel a odpora¢ania ich pouzitia v Giprave vody
st uvedené v tab .¢.1 a ¢.2

Tab.1 Odporticania pre pouzitie oxida¢nych ¢inidiel v jednotlivych stupiioch
upravarenského procesu [4]

vzduch ClhL O3 CIO, chléramin
predoxidacia + (+) ++ (+) 0
oxidécia uprostred + + ++ (+) -
oxidacia na konci 0 + + + -
dezinfekcia 0 + ++ + -
vedlajsSie produkty 0 + 0 + +

++ - odporuca sa pouzit

+ - je mozné pouzit

(+) -je mozné pouzit’ s upozornenim
- -neodporuca sa pouzit’

0 - nedosahuje sa zZiadny efekt

Tab.2 Ulinnost oxidaénych &initelov pri jednotlivych druhoch znetistenia [4]

pouzité oxida¢né Cinidlo | vzduch CL | ClO, O; KMnOy4
zelezo ++ ++ ++ +++ +
mangan 0 + ++ +++ +++
farba 0 + + ++ 0
pach,chut’ + + + +++ 0
amoniak 0 + 0 0 0
organické latky 0 + + + 0
zniZovanie substancii 0 ++ ++ ++ +
biologické odburatel'nost’ 0 - - ++ 0
dezinfekcia 0 ++ ++ ++ (0)

+++ vel'mi efektivne pouZitie
++ odporacané pouzitie

+  obmedzené pouzitie

- neodporaca sa pouzit’

0  nedosahuje sa ziaden efekt

3. VYSKUM ODSTRANOVANIA ZNECISTENIA Z VODY METODOU UV
OXIDACIE

Na katedre sme vykonavali v laboratérnych podmienkach sledovanie moznosti
odstrafiovania organického znecistenia hlavne pesticidov pomocou UV Ziarenia
samostatne alebo v kombinacii s peroxidom vodika. Laboratérne pokusy boli
zamerané¢ na stanovenie vplyvu davky peroxidu vodika na pokles koncentracie
organického znecistenia a ovplyviiovanie jeho odburania s pH upravovanej vody.
Skiimané vzorky boli namodelované v laboratornych podmienkach katedry z pitnej



vody zverejného vodovodu mesta Bratislavy. Jednotlivé  druhy  skumanych
pesticidov sme ziskali ako Standardy alebo zakipenim v beznej obchodnej sieti. Zo
zaCiatku sme volili vysSie koncentracie jednotlivych Skodlivin, ktoré sme znizili na
predpokladané hodnoty, ktoré by sa v praxi mohli vyskytovat’.

Pre ozarovanie vody UV Ziarenim sme ako reaktor pouzili zariadenie pouzivane pre
dezinfekciu vody typu 1 T 5125 M VA 100 UVAUDES vyrobok firmy Holzli KG,
Rakusko. Ozarovanie vzorky vody sa vykondvalo pdsobenim ziarenia na vzorku
vody, ktord bola v reaktore v kl'udovom stave. Ziari¢ je nizkotlaky s prikonom 25 W,
pracuje v rozsahu 280 - 313 nm. Ziarenie pod 200 nm je absorbované, preto reaktor
neprodukuje ozén. Ziari¢ vyzaruje UV energiu radialne do vody po dizke cca 30 cm
pricom hrubka vrstvy vody tvori 5 cm. Na boku reaktora je umiestneny snimac
intenzity Ziarenia umoziiujuci kontrolu davky oZiarenia.

Analytické stanovenie triazinov vo vodach sme u nas vykonavali plynovym
chromatografom Carlo Erba (Fractovap model 2350) vybaveny s plamenovym
ionizatnym detektorom (FID) a split/splitless davkovacim systémom pre pracu s
kapilarnymi kolénami. Na chromatografickii separdciu  bola pouzitd sklenna
kapilarna koléna dizky 30 m a vniitorného priemeru 0.25 mm, zmoéena silikénovou
stacionarnou fazou OV-1701. Pri davkovani sme pouzili bezdelicova (splitless)
injeként techniku t.j. pocas davkovania extraktu (1.5 pl) bol deli¢ vzorky uzavrety 30

sek. Teplota kolony pri davkovani bola 160 ©C a po dvoch minatach
programovana pri teplotnom gradiente 5 ©C/min do 210 OC, pri tejto teplote bola 5

minut. Teplota davkovacieho priestoru a detektora FID bola 250 OC, nosny plyn
vodik. Na vyhodnotenie vysledkov bol pouzity integrator HP 3392A (Hewlett
Packard).

4. VYSLEDKY A DISKUSIA

Pozorovanie odstranovania herbicidov pomocou oxidécie aktivizaciou peroxidu
vodika pomocou ultrafialového Ziarenia za pritomnosti fotochemickych procesov sme
vykonavali so vzorkami vody, ktoré boli v laboratdriu znecistené tymito latkami:

SIMAZIN, ATRAZIN, PROPAZIN, TERBUTYLAZIN, DESMETRYN,
SIMETRYN, AMETRYN, PROMETRYN, TERBUTRYN,

Uvedené herbicidy patria medzi najcastejSie sa vyskytujice Skodliviny vo
vodach. Z uvedenych prostriedkov sa u nés a v zahranici najviac vyskytuje znecistenie
atrazinom.

Sledovania sme hlavne zamerali na stanovenie ubytku koncentracie skumanej
resp.skimanych latok. Pretoze Uibytok je tiez ovplyviiovany vonkajSimi Cinitel'mi sme
nasu pozornost’ pri merani venovali zmene hodnoty pH, ktort sme menili v
hodnotach 6,6 - 7,5 - 8,56 a v pdvodnej hodnote odoberanej vody z vodovodu. Teplota

vody bola konstantna 209C.

Casové pozorovanie pre stanovenie zavislosti odburavania herbicidov — sme
vykonavali pre ¢asy 0,1, 3,5, 10 a 20 minat. Nerovnomerny ¢asovy interval bol
umyselne zvoleny, pretoze odburanie Skodlivin sa deje podla exponencialy, ktora ma
maximum odburavania prave v prvych minttach obdobia odburavania. Cas 0 bol
Cas, za ktory sa vykonavalo premieSanie vzorky s peroxidom, t.j. iS§lo o cas



samostatnej reakcie oxida¢ného ¢&inidla po nadavkovani. Casovy interval sme v
niektorych pripadoch museli skratit’ respektive zjednodusit’.

Vzorky vody sa odoberali s reaktora v uvedenych ¢asovych limitoch a vykonala sa
analyza vzoriek..

Sledovali sa tieto kombinécie:

A.Casové zavislosti odburavania jednotlivych herbicidov v  koncentracii 50 ul/l
vzorky pri davkovani réznych davok 30% roztoku peroxidu vodika pre desmetryn,
terbutylazin, propazin, atrazin, prometryn, terbutryn,ametryn,

B.Casové zavislosti odbruravania zmesi 9 herbicidov pri koncentracii kazdej 50
ug/l pre r6zné davky 30% peroxidu vodika pre simazin, atrazin, propazin,
terbutylazin, desmetryn, simetryn, terbutryn, prometryn, ametryn.

C.Casové zavislosti odburavania simazinu a atrazinu v zavislosti od koncentracie
Skodlivin,

D.Casovu zavislost’ odbiiravania zmesi herbicidov v zavislosti od pH vzorky (6,6 -
7,5 - 8,56) a davky peroxidu (5-10- 15ml/l).

E.Vykonali porovnanie zavislosti odburania simazinu pre rézne hodnoty pH
vzorky, rozne davky peroxidu.

Sledovania vykonavané podla bodu "A" preukdzali u skimanych herbicidov,
az na terbutylazin, jednoznacné v pomerne kratkom ¢asovom useku na nemeratelné
hodnoty pri malych davkach peroxidu.Schopnost” odblravania sa vel'mi nemenila
medzi davkou 0,5 a 1,0 ml/l. Zvysené davky predizili Gas " reakcii".

Vykonané sledovania zmesi 9 herbicidov obsiahnutych vo vzorke preukazali
(obsah 50 pg/l kazdého herbicidu), ze odblranie v sledovanom casovom useku
bolo na 35 az 70% po6vodne] koncentracie.Nepreukazal sa velky rozdiel medzi
odburanim a davkou peroxidu.

Uvedend skutocnost’ viedla k tomu, ze sme vykonali porovnanie odburania
zmesi 9 herbicidov pre rdézné koncetracie Skodlivin, pricom sme zo zmesi si
vSimali dva herbicidy (simazin a atrazin) pre rovnaku davku peroxidu

Dalej sme vykonali stanovenie Gasovej  zavislosti odbiravania zmesi 9
herbicidov namieSanych v koncentraciach az 100 ug/l z kazdého druhu, v zavislosti od
pH vzorky (6,6 - 7,5 - 8,56) a davky peroxidu (5 - 10 - 15ml/l).

Vyskum preukézal ze:

- kombinacia UV-zZiarenia a peroxidu vodika je vhodnym postupom pre zniZzovanie
koncentracie herbicidov vo vode,

- pouzitie iba UV-zZiarenia na odstrafiovanie $kodlivin je velmi zavislé od druhu
Skodliviny a dosiahnutie pozadovanej koncentracie si vyzaduje predlzenie casového
poOsobenia (zvysenie davky ziarenia),

- druh a mnozstvo rozpustenych latok vo vode vo velkej miere ovplyviuji
ucinnost’ odburavania herbicidov, co je v sulade s vysledkami, ktoré su uvadzané v
literatuare,

- zvySovanie davky peroxidu nemusi viest k zrychleniu fotolytickych reakcii, pri
vysSich koncentraciach H,O,, schopnost’ odburavat’ Skodliviny urcuje iba oxidacne
¢inidlo - peroxid vodika,



- odburanie Skodlivin lepSie prebiehalo pri vysSich hodnotach pH vzorky,
- samotnd davka peroxidu pred oziarenim znizila koncentraciu skodlivin,

- znizené koncentracie pri pH=7,5 je mozné vysvetlit tvorbou hydroxyatrazinov,
ktoré sa mozu spravat’ ako ich chlorované vychodiskové zluCeniny, pricom tieto
zluceniny su relativne stale na svetle, zrejme tu musia sa vyskytovat’ menej vyznamné
produkty, ktoré sa nepodarilo identifikovat’.

ZAVER

Laboratorne testy eliminacie vybranych herbicidov pomocou UV Ziarenia alebo
v kombinacii s proxidom vodika potvrdili elimindciu a moznli aplikdciu tychto
oxida¢nych metdd. Vysledky ukazali rozdielny efekt oxidacnych c¢inidiel u jednotlivych
typov herbicidov a to v zavislosti od trvania aplikacie oxida¢ného prostriedku a od pH
vody. Treba ale zdoraznit, Ze tieto sleddovania nevycerpali vSetky moznosti tychto
oxida¢nych metdd pri aplikacii herbicidov. Uvedené metddy by sa mali verifikovat’ na
poloprevadzkovom pokuse alebo priamo v prevadzkovych podmienkéch.
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