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INTENZIFIKACE BIOLOGICKEHO CISTENi SKLADKOVYCH VOD
NANOVLAKENNYMI NOSICI

Nechanicka M.*, Johnova M., Dvorak L.

Ustav pro nanomateridly, pokrocilé technologie a inovace, Technickd univerzita v Liberci, Liberec, Ceskd
Republika

*email: magda.nechanicka@tul.cz

ABSTRAKT

Cilem bylo otestovat vliv pfitomnosti nanovlakennych nosicl biomasy a stupné predcisténi surové
skladkové vody na vykonnost laboratorniho bioreaktoru, s dirazem na Gcéinnost odstrafiovani Namon.
a celkovou stabilitu systému. Stabilita systému byla monitorovana pomoci chemickych analyz pritoku
a odtoku, a zdrovert pomoci molekularné-genetickych analyz suspenze aktivovaného kalu a biofilmu
pfitomného na nosicich.

Bioreaktor s nanovldkennymi nosici a ozonizovanou skladkovou vodou vykazoval nejstabilnéjsi provoz
a nejvyssi ucinnost odstrafiovani amoniakdlniho dusiku. PFitomnost nitrifikacnich bakterii byla
potvrzena v suspenzi kalu i na nosicich biomasy.

KLiCOVA SLOVA

FISH; molekularné-genetické metody; nanovlakna; nitrifikace; nosi¢e biomasy; skladkové vody

1. UvOoD

Nakladani se skladkovymi prlisakovymi vodami je nedilnou soucasti provozu kazdé skladky.
Sklddkova voda je bud’ ¢isténa v samostatné Cistirné primo na sklddce, nebo je odvazena na
2015). Ackoliv je sloZeni skladkovych vod z jednotlivych sklddek velmi riznorodé, existuje
fada spole¢nych komponent pfitomnych ve vysokych koncentracich. Jednd se predevsim
o organicky uhlik a amoniakdlni dusik (Namon.). Jednim z efektivnich a ekonomickych zpisobl
odstranovani Namon. ze sklddkovych a odpadnich vod je proces biologické nitrifikace. Na rozdil
od komunalnich odpadnich vod, sklddkové vody navic obsahuji velké mnoZstvi nejriznéjsich
obtizné biologicky rozlozitelnych latek, které mohou proces nitrifikace negativné ovlivnit.
Jejich rozlozZitelnost je moZné zvysit pouzitim pokrocilych oxidacnich procesl, naptiklad
aplikaci ozonu (Wu a kol., 2004; Renou a kol., 2008). Intenzifikace Cistirenskych biologickych
procesli lIze dosdhnout také prostifednictvim biofilmovych reaktor(, kde je biomasa
imobilizovana ve formé biofilmu na vhodném nosiéi. Na rozdil od konvenénich aktivacnich
systéml je u biofilmovych reaktorl mensi pravdépodobnost uniku aktivni biomasy ze
systému a nitrifikace mlzZe byt provozovana pri mnohem vysSich koncentracich dusiku
(Renou a kol., 2008; Jurecska a kol., 2013). Podstatnym faktorem pro dosazeni vysoké
vykonnosti biofilmovych reaktor( je zvoleni vhodného typu nosice biomasy, jehoZz material,
tvar a povrchové vlastnosti podporuji adherenci mikroorganism a naslednou tvorbu
biofilmu. Optimalni materidl pro nosi¢e biomasy pfedstavuji nanovldkna, ktera diky svym
unikatnim vlastnostem umozZnuji snadnou kolonizaci mikroorganismy/tvorbu biofilmu
(Nechanicka a kol., 2018).
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Cilem této prace bylo otestovat vliv prfitomnosti nanovlakennych nosi¢li biomasy a stupné
predcisténi surové skladkové vody (ozonizaci) na Ucinnost odstrafiovani Namon, @ celkovou
stabilitu provozu laboratorniho reaktoru. Hlavni pozornost byla soustfedéna predevsim na
vyvoj citlivych a pomalu rostoucich nitrifikaCnich bakterii, které jsou vhodnym
identifikatorem stability Cistirenského procesu.

2. MATERIALY A METODY

Nanovlakenné nosice biomasy

Pro vyrobu nanovlaken byl zvolen polyuretan (Larithane 1083). Tento material v pfedchozich
experimentech vykdazal diky svym hydrofobnim vlastnostem velmi dobrou kolonizovatelnost,
biokompatibilitu, ale i vysokou mechanickou odolnost (Nechanicka a kol., 2018). K vyrobé
nanovldken byla pouzita technologie zvlaknovani polymerniho roztoku ve stfidavém
elektrickém poli tzv. AC electrospinning. Nanovlakna byla nanesena na nosnou pfizi
z polyesterového hedvabi o jemnosti 1200 dtex s 3% predimpregnatem. Jemnost ndnosu
polyuretanovych nanovlaken byla 46 dtex (Obr. 1A, B). Textilni mtizka (Obr. 1C) tvorena
nosnou niti s ndnosem nanovlaken a niti bez nanovlaken byla pfipevnéna na nerezovou
podplrnou konstrukci o velikosti 10 x 10 cm. Pét kust mfizky bylo umisténo do jednoho
laboratorniho bioreaktoru, coz predstavuje 9 m nosné nité s nanosem nanovldken a 18 m
nosné nité bez nanovlaken.

Obr. 1. Snimky nosnych vldken s nanosem polyuretanovych nanovldken, A) z rastrovaciho
elektronového mikroskopu, B) z optického mikroskopu; zvétseni 100x; C) textilni mrizka.

Provoz bioreaktoru

Vliv pfitomnosti nanovlakennych nosi¢l biomasy a stupné predcisténi surové skladkové vody
byl testovan pomoci 4 rliznych bioreaktord. Jednotlivé bioreaktory (oznaceni A, B, C a D) se
liSily predupravou surové vody a pritomnosti nanovlakennych nosi¢ biomasy. U bioreaktoru
B a D byla jako natok pouzita voda prooxidovana plynnym ozonem, zatimco u bioreaktor A
aC byla pouZita surovd voda bez Uupravy. Nanovldkenné nosice byly instalovany
v bioreaktorech C a D. Jako natok byla do vSech bioreaktort pouZita smés sklddkové vody ze
skladky tuhého komundlniho odpadu Oseénd asurové komundlni vody z COV Liberec.
Ve vsech bioreaktorech byl v pribéhu experimentu krokové zvysovan podil skladkové vody:
0%, 10 %, 25 %, 50 %, 60 %, 75 %, 80 % a 100 %. VSechny bioreaktory byly provozovany
s hydraulickou dobou zdrzeni 48 h.

Koncentrace jednotlivych forem dusiku (Namon, N-NO3 @ N-NOs’) byly analyzovany pomoci
kyvetovych testli Hach a spektrofotometru DR 6000 UV-VIS (Hach).
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Vyvoj nitrifikacnich bakterii, tj. amoniak oxidujicich (AOB) a dusitan oxidujicich (NOB)
bakterii, vsuspenzi aktivovaného kalu ana nanovldaknech byl monitorovan pomoci
fluorescenéni in situ hybridizace (FISH), real-time kvantitativni polymerazové retézové reakce
(real-time gPCR) a sekvenovani nové generace (NGS).

Molekularné-genetické metody

Fluorescencni in situ hybridizace (FISH). Metoda FISH byla provedena dle postup(i Nielsena
a kol. (2009). Aplikované sondy znacené fluorescencnim barvivem jsou uvedeny v Tab. 1.
Pro mikroskopickou analyzu byl pouzit fluorescenéni mikroskop ZEISS Axio Imager.M2
s kamerou AxioCamlCcl a program AxioVision SE64. Za uclelem kvantifikace zastoupeni
nitrifikaénich bakterii v celkové populaci byl mikroskopicky obraz vyhodnocen pomoci
algoritmu vytvoreného v programu Adobe Photoshop ver. 2017.0.1 (Adobe Systems
Incorporated, 2017).

Tab. 1. Seznam pouZitych FISH sond

Cilova

. Sonda Sekvence bazi (5‘ — 39) Specifikace Zdroj
skupina
EUB338  GCT GCC TCC CGT AGG AGT vétiina bakterif (1/;?3)”” a kol.
bakterie EUB338Il GCA GCC ACC CGT AGG TGT Planctomycetales (12;';?5 a kol.
EUB338Ill GCT GCC ACC CGT AGG TGT Verrucomicrobiales (12""9';;5 a kol.
Ns0190 CGA TCC CCT GCT TTT CTC © amoniak oxidujici .bakterle, (Mobarry a kol.
betaproteobakteria 1996)
AOB amoniak oxidujici bakterie (Mobarry a kol
Nso1225 CGC CAT TGT ATT ACG TGT GA et ' y a Kok
betaproteobakteria 1996)
Ntspa712 CGC CTT CGC CAC CGG CCTTCC  kmen Nitrospirae (2%;'35 a kol.,
NOB :
, . (Daims a kol.,
Ntspa662 GGA ATT CCG CGC TCC TCT rod Nitrospira 2001)

Real-time kvantitativni PCR. 1zolace DNA ze vzork( suspenze a nanovlakennych nosicl byla
provedena pomoci kitu uréeného na vysoce inhibované vzorky, NucleoSpin Soil (Macherey-
Nagel, Némecko). Zizolované DNA byla provedena real-time gPCR analyza na pfistroji
LightCycler® 480 (Roche). Jako fluorescencni barvivo byl pouZit SYBR Green. Detailné;jsi popis
analyzy je popsdan v praci Nechanické a kol. (2018). Cilem real-time gqPCR analyzy bylo pomoci
specifickych primer( detekovat jak celkové bakteridlni oZiveni, tak i pfitomnost funkcnich
genl a klicovych mikrobidlnich konsorcii podilejicich se na biologické eliminaci dusikatych
sloucenin. Podrobnéjsi informace k testovanym primerdm jsou uvedeny v Tab. 2.
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Tab. 2. Seznam pouZitych primert

Cilova

. Primer Gen Sekvence primeru (3 — 5°) Zdroj
skupina

bakterie U16SRT 165 rDNA F: ACTCCTACGGGAGGCAGCAGT  (Clifford a kol.,

R: TATTACCGCGGCTGCTGGC 2012)
AOB amoA amoniak monooxygendza, F: GGGGTTTCTACTGGTGGT (Rotthauwe
Nitrosomonas sp. R: CCCCTCKGSAAAGCCTTCTTC a kol., 1997)
. . F: CCTGCTTTCAGTTGCTACCG (Dionisi a kol.,
NSR 165 rDNA Nitrospira sp. R: GTTTGCAGCGCTTTGTACCG ~ 2002)
NxrB1 nitrit oxidoreduktdza 3 F: ACGTGGAGACCAAGCCGGG (Vanparys a kol.,
NOB subjednotka, Nitrobacter sp. R: CCGTGCTGTTGAYCTCGTTGA 2006)
nxrA nitrit oxidoreduktdza a F: CAGACCGACGTGTGCGAAAG (Poly a kol.,
subjednotka, Nitrobacter sp. R: TCYACAAGGAACGGAAGGTC 2008)
nxrB nitrit oxidoreduktdza 3 F: TACATGTGGTGGAACA (Pester a kol.,
subjednotka, Nitrospira sp. R: CGGTTCTGGTCRATCA 2013)

Sekvenovdni nové generace (NGS). Systém lon Torrent PGM (Life Technologies, USA) byl
vyuzZivan pro NGS analyzu. Analyza profilu bakteridlniho osidleni byla provedena pomoci
sekvenovani amplikonu V4 regionu 16S rDNA genu pouzitim primeri 515F
(5’-TGCCAGCMGCNGCGG-3’; Dowd a kol., 2008) a 802R (5-TACNVGGGTATCTAATCC-3’;
Claesson a kol., 2010). Detailnéjsi popis analyzy a zpracovani dat je popsan v praci Némecka
a kol. (2017).

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Porovnani jednotlivych bioreaktor( z hlediska ucinnosti odstrafiovani Namon. je uvedeno na
Obr.2. Ve vsech bioreaktorech se koncentrace Nimon. Vodtoku béhem 1. poloviny
pohybovaly v rozmezi 0,07-1,6 mg:I™. Po zvy3eni podilu sklddkové vody v natoku z 50 % na
75 % byl zaznamenan pokles uUcinnosti odstrafiovani Namon. U VSech bioreaktorll kromé
bioreaktoru D, tj. systému s nanovldkennymi nosiéi a prooxidovanou skladkovou vodou.
Tento trend spolecné s poklesem koncentrace N-NOs a narlistem koncentrace N-NO,
indikoval kratkodobou inhibici procesu nitrifikace. Po rychlé adaptaci doslo u vsech
bioreaktorli k opétovnému ndrlstu ucinnosti odstrafiovani Numon, Nad 98 % a kromé
bioreaktoru A byl dale pozorovan stabilni provoz i pfi zvySeni podilu skladkové vody
na 100 %.
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Obr. 2. Porovndni vyvoje ucinnosti odstrariovdni Ny, v bioreaktorech; A — surovd SV bez nanovldken, B —
prooxidovand SV bez nanovldken, C — surovd SV s nanovidkny, D — prooxidovand SV s nanovildkny; SV -
skladkova voda.

Vyvoj abundance AOB a NOB v priibéhu experimentu monitorovany prostfednictvim FISH
metody je uveden na Obr. 3. Postupné zvySovani podilu sklddkové vody v natoku vedlo
k narQistu zastoupeni AOB i NOB v suspenzi ve viech bioreaktorech, predevsim A, B aD
(Obr.3A). Po2tydnech provozu snatokem tvofenym pouze skladkovou vodou byl
zaznamendn naruast nitrifikacnich bakterii v suspenzi pouze u bioreaktoru C, zatimco
u ostatnich bioreaktord byl pozorovdn naopak pokles. Nezavisle na pritomnosti
nanovlakennych nosic¢d bylo v bioreaktorech s prooxidovanou skladkovou vodou zastoupeni
nitrifikacnich bakterii v suspenzi kalu vyssi.
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Obr. 3. Vyvoj zastoupeni AOB a NOB v priibéhu monitoringu A) v suspenzi a B) na nosicich biomasy; SV -
skladkovd voda, Nano - nanovldkna, Ref — referencni nit (bez nanovldken).

V bioreaktorech C a D byly jak na nanovlakennych nosicich, tak na referencni niti (nosné
vldkno bez pritomnosti nanovldken) detekovany nitrifikacni bakterie (Obr. 3B), jejichz
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zastoupeni bylo vyssi na nanovlaknech ve srovnani s referencni niti. V prilbéhu experimentu
se podil AOB i NOB na referenc¢ni niti postupné zvysoval a v poslednim odbéru byl témér na
stejné urovni jako na nanovldakennych nosicich. FISH metoda prokazala, Ze nanovlakna
podporuji adherenci a rast AOB a NOB.

Vysledky gPCR analyz (Obr. 4) jsou interpretovany ve formé tzv. ,heat-mapy” Ct hodnot
(Nechanické a kol., 2018). Kromé nizsi bakterialni abundance v bioreaktoru A ve srovnani
s ostatnimi bioreaktory, nebyl mezi jednotlivymi reaktory detekovan vyznamny rozdil.
Ackoliv u AOB byl v pribéhu experimentu pomoci gPCR analyzy pozorovan v suspenzi stejny
trend jako u FISH metody, abundance NOB Nitrospiry byla jiz od 35. dne vysoka a k jejimu
poklesu doslo, stejné jako u AOB, v poslednim odbéru. Na rozdil od FISH metody bylo mozné
pomoci gPCR analyzy detekovat i NOB Nitrobacter, jejiz abundance se postupnym
zvySovanim podilu sklddkové vody v natoku vyrazné zvysila.

Celkova _—
Pocet dni od NOB SloZeni

. Typ bakteridlni AOB N
zahdjeni Reaktor vzorku biomasa . ) ) natoku
provozu Nitrospira Nitrobacter

U16SRT

suspenze
suspenze
35
suspenze
suspenze
suspenze
suspenze
71
suspenze
suspenze vysoké mnoizstvi
suspenze stfedni mnoizstvi
suspenze malé mnoistvi
108
suspenze +- mez detekce
suspenze NA nedetekovano

suspenze

suspenze

suspenze

Nano
Ref

suspenze

120

Nano
Ref

olo|lo|lo|lo|lo|w|>lo|o|m (> |lo|jo|w|>|lo|o|x (>

Cthod B Ct hodi Ct hod B Ct B Ct hodnoty: Ct hodnoty:
5,37-11,66 13,83-21,81 10,18-20,06 12,38-19,89 11,25-21,72 10,7-22,34

Obr. 4. Heat mapa Ct hodnot detekovanych v pribéhu monitoringu; COV - Eistirna odpadnich vod, SV -
skladkovd voda, Nano - nanovldkna, Ref — referencni nit (bez nanovidken).

Nosice z bioreaktor C a D byly odebrany pro gqPCR analyzu az v poslednim odbéru. Veskera
testovana specifickd biomasa detekovand v suspenzi byla zjiSténa ina nosi¢ich v obou
bioreaktorech, a to jak na nanovlaknech, tak na referencnich vldknech. Na obou typech
vldken bylo mnozstvi AOB i NOB pfiblizné na stejné urovni. Preferencni rlst nitrifikacnich
bakterii na nanovlaknech nebyl tedy pomoci qPCR analyzy potvrzen.

Rozdil ve vysledcich FISH a gPCR analyzy lze vysvétlit vyssi citlivosti metody FISH v porovnani
s qPCR. Zatimco dvojnasobny rozdil v mnoZstvi AOB ¢i NOB je v pripadé FISH analyzy zcela
zfejmy, dvojnasobné mnozstvi cilové DNA je v pfipadé qPCR analyzy roven rozdilu jednoho
cyklu (ACt = 1). Rozdily v hodnotach Ct mensich nebo rovnych 1 jsou v ramci standardni
odchylky gPCR analyzy.
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Vyvoj majoritné zastoupenych bakterialnich rod( identifikovanych pomoci NGS analyzy ve
vzorcich suspenze kalu a nosic¢d je uveden na Obr. 5. Po postupné adaptaci na skladkovou
vodu se vsuspenzi ve vSech bioreaktorech zvysSilo mnoiZstvi bakteridlnich rodd, jejichz
zastupci se podileji na biologické eliminaci dusikatych sloucenin. Ze skupiny nitrifikacnich
bakterii byly ve vzorcich identifikovany AOB Nitrosomonas, NOB Nitrospira, NOB Nitrobacter
a dosud nekultivovany bakteridlni rod SM1A02.

60% 100% Nitrifikaéni bakterie
O Nitrosomonas

B Nitrospira
75%, B Nitrobacter
| SM1A02

Denitrifikaéni bakterie

" Bl mm QE """" ! =

30% HHHH! __!__ — I 50% B Hydrogenophaga

! || B Flavobacterium

- IIII !! 1
A B C D B

B Dokdonella

B Hyphomicrobium
25% ; -
Ostatni bakterie

Relativni abundance
Apoa aao¥pepys |ipod

OLB12

Rhodoferax

:I]MII-
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Vitellibacter
C D C

Suspenze Suspenze Nano

C
Ref

Truepera

Nano| Ref

Methylotenera

Den 17 Den 120 Den 120 Arenibacter

skladkova voda

Obr. 5. Vyvoj bakteridlni populace po postupné adaptaci na skladkové vody (zndzornény mikroorganismy
na drovni rodu s abundanci > 5 %); Nano - nanovldkna, Ref — referencni nit (bez nanovidken).

Pomoci NGS analyzy nebyl pozorovadn vliv stupné predcisténi skldadkové vody nebo
pfitomnosti nanovldkennych nosicd na abundanci majoritné zastoupenych rodu
odpovédnych za nitrifikaci v suspenzi. V biofilmu na nosi¢ich byl na konci experimentu
pozorovan vyrazné vyssi podil nitrifikacnich bakterii, predevSsim AOB Nitrosomonas,
v porovnani se vzorky suspenze kalu. V bioreaktoru C byla abundance AOB a NOB na
nanovlaknech na stejné urovni jako na referenénim vlaknu, zatimco v bioreaktoru D bylo na
nanovlaknech detekovano vyssi mnoistvi AOB nez na referenéni niti. Tento trend byl
pozorovan na konci experimentu ipomoci FISH metody. Na nosi¢ich byl vcetné jiz
prokdazanych nitrifikacnich bakterii identifikovan také dosud nekultivovany bakterialni rod
SM1A02 (kmen Planctomycetes), o kterém se predpoklada, Ze patfi mezi anammox bakterie,
prestoze byl identifikovan v aerobnich nitrifikacnich bioreaktorech (Tian a kol., 2017).

4. ZAVERY

Pomoci chemickych a molekuldrné-genetickych analyz bylo potvrzeno, Ze postupna adaptace
mikrobialniho konsorcia z COV na skladkové vody je Gcinny a efektivni pFistup ke zvyseni
vykonnosti a stability procesu nitrifikace béhem cisténi skladkovych prisakovych vod. Ze Ctyf
testovanych bioreaktor(i dosahoval nejvyssi ucinnosti odstrafiovani Namon. (>99 % v prabéhu
celého experimentu) systém s prooxidovanou sklddkovou vodou a s instalovanymi
nanovldkennymi nosici. Pfinos nanovldakennych nosici biomasy pro stabilizaci procesu
nitrifikace byl potvrzen také prostfednictvim druhého bioreaktoru s nosici, kde byla jako
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natok pouzita surova skladkova voda. Vtomto bioreaktoru dosahovala Ucinnost
odstranovani Namon. Vice nez 90 %. Dale bylo prokazano, Zze nanovlakna podporuji adherenci
a rust nitrifikacnich bakterii. Po postupné adaptaci na skladkové vody byly v bioreaktorech
nejvice zastoupeny bakteridlni rody Nitrosomonas, Nitrospira a Nitrobacter.
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ABSTRAKT

Tato prace se zabyvala oxidaci amoniakdlniho dusiku v odpadnich vodach za pouziti ozonu v
laboratornim prostiedi. IdedInim produktem této reakce by mél byt elementarni dusik N, jako je tomu
u biologického ¢isténi. Na zakladé predchozich provedenych pokust se slibnymi vysledky byl zkouman
vliv pfitomnosti a absence chloridd na oxidaci amoniakalniho dusiku. Dale byly zkouseny rézné ionty
kovl v roztocich, které by pfi ozonizaci slouZily jako katalyzatory pro jesté lepsi Gcinnost pfi oxidaci
Namon- Z Vysledkd vyplyva, Ze chloridy jsou dileZitou soucasti v procesu odstrafiovani dusiku z vody,
naopak nové testované ionty kovl se oproti dfive pouZzitému katalyzatoru MnSO,.H,0 neosvéddily.

KLICOVA SLOVA

amoniakalni dusik; katalytickd ozonizace; oxidace; synteticka voda

1. UvOoD

V povrchovych, podzemnich i odpadnich vodach se vyskytuje dusik v rlznych formach
(organicky, anorganicky, v ramci disociovanych ¢i nedisociovanych sloucenin, v oxidované ci
redukované formé apod.). Odstrafovani dusiku z odpadnich vod se na Cistirnach provadi
zejména biologickou cestou (procesy v aktivovaném kalu - nitrifikace, denitrifikace). Cilem
této prace je vyzkouset a ovérit, zda je moiné biologicky zplsob oxidace amoniakalniho
dusiku nahradit vybranym pokrocilym oxidacnim procesem (v tomto ptipadé ozonizaci) tam,
kde by biologické cisténi nebylo moziné pouzit (napfiklad vysoké koncentrace sloucenin
dusiku a CHSK, dlouhodoby nedostatek nékterych makronutrientll ¢i mikronutrientl a
potreba jejich externiho davkovani, pfitomnost Spatné rozloZitelnych organickych slouéenin,
latek toxickych ¢i inhibitor( nitrifikace a denitrifikace, nebo nedostatek mista pro vybudovani
biologické linky atd.). Idedlnim produktem oxidace ozonem by mél byt plynny dusik N,.

Ozonizace amoniaku byla v literature popsana jako obtizny proces, kdy v alkalickém
prostfedi (doporucena hodnota pH nad 9) za pouziti katalyzatoru a prebytku ozonu byly
produktem dusi¢nany (Pitter, 2015). Novéjsi poznatky vsak popisuji i pripady, kdy se
amoniakdlni dusik pfi katalytické ozonizaci oxidoval na plynny dusik N, a castecné na
dusiénany. Pomér produktli ozonizace amoniakdlniho dusiku zavisel na pouzitém
katalyzatoru, kterym byly vybrané oxidy kovl (Chen a kol., 2017; Ichikawa a kol., 2014; Liu a
kol., 2019; Mahardiani, 2016). Oproti autorim, ktefi pti svych experimentech ozonizovali
vodu s obsahem NH4Cl, se ma predchozi i soucasna prace zabyva ozonizaci vody s obsahem
NH4Cl a fenolu.

Na zakladé predeslych vysledkll, kdy ozonizaci vzorku syntetické odpadni vody ve sloZeni
1120 mg-l’1 CHSK, 1090 mg-l'l Namon @ davkou 0,25 mmol-I™* Mn, pfi pocateéni hodnoté pH
pFiblizné 5,6 a pfi pouZiti davky ozonu 34,5 g-I™*, dosahovala t¢innost odstranéni dusiku 32 %
(Kounovska, 2018).
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Z dalsich provedenych experiment( s cilem zvyseni Uc¢innosti procesu (delsi dobou ozonizace,
ozonizaci s Upravou pH a nasledné pokracdovanim v ozonizaci, zvysenim koncentrace chlorid(
a katalyzatoru) meéla ucinnost odstranéni dusiku 34,6 % varianta zvySeni koncentrace
chloridovych iontt pfidavkem NaCl (5 gI"!) pfi davce ozonu 34,5 g1, o néco nizéi u¢innost
(31,5 %) byla dosazena p¥i kombinaci celkové davky ozonu 69 g™ spolu s Gpravou pH zpét
do oblasti, ve které byl pozorovan znacny ubytek sloucenin dusiku (Kounovska, 2019).

2. MATERIAL A METODY

Experimenty byly provadény na syntetické odpadni vodé o koncentraci Namon cca 100 mg-I™* a
CHSK pfiblizné 500 mg-I™. Zdrojem amoniakélniho dusiku byl chlorid amonny, ktery slouzil
zaroven jako zdroj chlorid( pro reakci, dale uhli¢éitan amonny a siran amonny kvUli sledovani
vlivu pfitomného aniontu na oxidaci Namon. Jako organicka Iatka byl zvolen fenol. Jednotlivé
roztoky katalyzator(l o koncentraci 1 mol-I"* daného kovu byly pfipraveny z MnSO4-H,0,
FeS04-7H,0, Fey(S04)s (aqg), CuSO4-5H,0, NiSO47H,0, Al(NO3)3-9H,0, SnCl,-2H,0,
ZnS04-7H,0 a CoCl,. Davkovano bylo 0,1 mmol-I* a 0,25 mmol-I* kovu na 1 | vzorku, v
pfipadé Mn navic 0,05 mmoI-I'1, 0,5 mmol-I* a 1 mmol-I'* na 1 | vzorku. Po&ateéni pH vzorkd
byly v pfipadé potfeby upraveny na hodnotu pfiblizné 5,6 pomoci roztokd NaOH a HCI, pfi
experimentech s uhli¢itanem amonnym na sledovani vlivu pfitomného aniontu na oxidaci
Namon byl misto HCl pouzit roztok HNO3s, aby do reakce nebyly vneseny chloridy.

Ozonizace
Ozonizace probihala ve sklenéné koloné o vnitfnim priiméru 5,5 cm a vySce 80 cm, kterd byla

naplnéna 1 | vzorku. Spodni ¢ast kolony byla opatfena fritou pro rovhomérnou distribuci Os.
Nad fritou byl kohout pro odbér vzork(. Za kolonou byla nainstalovdna promyvacka
naplnéna vodou. Zdrojem ozonu byl ozonizator LIFEPOOL 1.0/OXCW. Kyslik pro generovani
ozonu pochazel z kyslikové tlakové lahve a jeho Cistota byla 99,5 %. Pratok kysliku byl ru¢né
regulovdn pomoci rotametru tak, aby dosahoval hodnoty 0,5 I-min, koncentrace ozonu
&inila pfiblizné 115 mg:1™ Os.

Kazdy experiment zacinal s 1 litrem syntetické vody, ke kterému byly ptipadné pfidany vyse
zminéné katalyzatory.

Analyzy
Pfed ozonizaci byly v pfipraveném roztoku syntetické vody stanoveny hodnoty pH, CHSK a
Namon. PO 0zonizaci ndsledovala analyza pfitomnych forem anorganického dusiku, pH, CHSK a
u vybranych experimentl také adsorbovatelnych organicky vazanych halogent (AOX) a
chloridd.

Koncentrace amoniakalniho, dusitanového a dusi¢nanového dusiku v ozonizovanych vzorcich
byly stanoveny spektrofotometricky: Namon Nesslerovou metodou (Hordkova a kol., 2003);
dusitany reakci s amidem kyseliny sulfanilové a N-(1-naftyl)-1,2-ethylendiamin-
dihydrochloridem, modifikovanou metodou dle CSN EN 26777; dusi¢nanovy dusik byl
stanoven reakci s 2,6-dimethylfenolem podle CSN 75 7455. Hodnota CHSK byla stanovena
dichromanovou metodou ve zkumavkéch podle normy CSN 1SO 15705.
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AOX byly stanoveny podle normy CSN EN I1SO 9562 vsadkovym tiepacim postupem. Obsah

chloridd byl analyzovan nastfikem desitek az stovek mikrolitrl vzorku primo do cely
analyzatoru AOX, nasledovanym mikrocoulometrickou titraci.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Jednim z cild experimentd bylo vyzkouset, zda je pritomnost chloridl skute¢né klicova pro
oxidaci amoniakalniho dusiku. V Tab. 1 jsou uvedeny namérené koncentrace Namon pfed a po
ozonizaci vybranych amonnych sloucenin (chloridu, siranu a uhli¢itanu amonného). Jelikoz
bez pfidavku fenolu nedochazelo k oxidaci Nanon, byly provedeny analogické pokusy s
fenolem a ptidavkem 0,1 mmol-I" Mn. Ubytek amoniakalniho dusiku byl zaznamenén pouze
v pfipadé katalyzované ozonizace vzorku NH4Cl s fenolem. Na zékladé ziskanych poznatk( tak
byl pro dalsi pokusy zvolen chlorid amonny jako zdroj amoniakalniho dusiku.

Tab. 1: Prehled koncentraci CHSK, Nomon @ N-NO3 v zévislosti na pfitomném aniontu (Cl, SO,~, CO5”) ve vzorcich
syntetické odpadni vody pred ozonizaci a po 60 minutdch ozonizace (ddvka O; = 6,75 g'l'l). U vybranych vzorka
byly stanoveny také koncentrace AOX a CI.

vzorek davka Mn  CHSK,: CHSKionc P (Namon,pot) P (Namon,konc) P (N-NO3)  AOX cr
[mmol-1"]  [mgI"] [mgl’]  [mgl"] [mg-I"] [mgl"]  [ugl™] [mgl”]
NH,CI 0 X X 96 110 <1,5 X X
(NH,4),SO, 0 X X 100 100 <1,5 X X
(NH,4),CO4 0 X X 96 95 2,7 X X
NH4CI + fenol 0 410 50 97 100 3,1 <40 290
NH,CI + fenol 0,1 410 <50 97 77 12 280 230
NH,4CI + fenol 0,25 410 <50 97 76 6,4 150 280
(NH,4),S04 + fenol 0,1 430 <50 100 100 <1,5 X X
(NH,4),CO3 + fenol 0,1 450 <50 100 100 3,3 X X

V Tab. 2 lze porovnat vliv davky katalyzatoru na oxidaci Namon. Pocateéni koncentrace
amoniakdlniho dusiku byla 100 mg-l'l. Ze ziskanych hodnot lze pozorovat rozdilnost
optimalni davky katalyzatoru pro syntetickou vodu s organickou latkou (0,25 mmol-I* Mn) a
bez organické latky (1 mmol-I* Mn). Dusikovou bilanci pocatec¢niho a konecného stavu
vychazi, ze vétsi ucinnost odstranéni dusiku byla dosazena v ptipadé katalyzovaného vzorku
s fenolem.

Tab. 2: Vliv ddvky katalyzatoru na vysledné hodnoty Ngn., a N-NOs; po 60 minutdch ozonizace
(ddvka O3= 6,75 g-I"). Pocdtecni koncentrace CHSK u vzorku s fenolem byla 500 mg-I" a po&dteéni koncentrace
Namon U 0bou vzorki byla 100 mg-l'l. U vybranych vzorki byly stanoveny také koncentrace AOX a CI".

NH,CI + fenol NH,CI
davka Mn CHSK P (Namon) p (N-NO3) AOX cr P (Namon) P (N-NO3)
[mmol-I"] [mg:™] [mg:™] [mg:™] [ug™] [mg:™] [mg:™] [mg-1"]
0,05 56 100 5,4 X X 98 <1,5
0,1 60 91 6,4 290 220 98 <1,5
0,25 <50 83 6,6 240 220 97 <1,5
0,5 <50 100 <1,5 X X 96 <1,5
1 60 100 <1,5 X X 92 2,0

(Vysvétlivky k Tab. 1 a 2: (x) - hodnota nebyla mérena)
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Véechna méfeni N-NO, u vzorkd vychéazela pod mezi stanovitelnosti (o(N-NO5’) <0,05 mg-1™),
proto nebyla do tabulek pfidana.

V Tab. 1 a 2 jsou u vybranych vzorkl uvedeny koncentrace chlorid(i a v pribéhu ozonizace
vznikajicich AOX. Chloridy jsou pfi ozonizaci oxidovany na chlor, ktery se podili na oxidaci
amoniakdlniho dusiku (viz Tab. 1). Zaroven vsak kvuli pfitomnosti organickych sloucenin
vznikaji AOX, coz jsou problematické a nezadouci latky. Snizit koncentraci AOX lze vyssi
ddvkou ozonu, nebo zvySenim davky katalyzdtoru, coz ovSsem vede k niz$i Ucinnosti
odstranéni dusiku (Kounovskd, 2019).

Vedle vlivu sloZeni syntetické odpadni vody byly testovany také rizné ionty kov(, které
slouzily jako homogenni katalyzatory pf¥i ozonizaci. Mezi vybranymi kationty byly Mn?*, Fe**,
Fe** cu®, Ni**, AP**, sn*, Zn** a Co** v davkach 0,1 mmol-I* a 0,25 mmol-I™* kovu na 1 |
vzorku. Jiz zminény Mn*" byl G&inny uz v dfivéjéich pokusech ve vzorcich obsahujicich NH4Cl a
fenol (Kounovskd, 2018; Kounovskd, 2019). Zadny dalsi zvoleny kation nedokézal ve vzorku
vody obsahujici NH4Cl + fenol snizit koncentraci Namon, N@aopak po ozonizaci vychazely chybné
vyssi koncentrace Namon. Pokud byl ve vzorku obsazen jen NH4Cl bez fenolu, byl zaznamenan
pomérné maly Ubytek pouze pfi davkovani Co®* (viz Tab. 3). U zbylych kationtd opét
vychazely vyssi koncentrace Namon NeZ pfed zahdjenim ozonizace.

Tab. 3: Koncentrace N ., po 60 minutdch ozonizace (ddvka O;=6,75 g-I 1) vody s obsahem NH,Cl, katalyzované
roztokem CoCl,.

pouzity iont kovu davka kovu P (Namon, poz) P (Namon, konc) p (N-NO3)
[mmol-l'1] [mg-l'1] [mg-l'l] [mg-l'1]
co® 0,1 120 110 4,9
Co** 0,25 120 110 7,2
4. ZAVERY

Z dosazenych vysledkl je zfejmé, Ze pritomnost chlorid(i je dullezita pro proces katalytické
ozonizace k odstrafiovani dusiku z testované synteticky pfipravené odpadni vody. V roztoku
se vSak musi nachdzet i organicka latka, v tomto pripadé fenol. Analogické pokusy bez
obsazenych chlorid(i mély velmi nizkou aZ nulovou ucinnost odstranéni dusiku, podobné jako
ozonizace pouhého NH4CI. Pfi katalytické ozonizaci bylo testovano nékolik riznych roztokd
iontd kovl, Zadny z nich vSak zdaleka nedosahoval ucinnosti jiz dfive zkouSeného roztoku
MnS0O4.H,0.

PODEKOVANI
Tento vystup vznikl v ramci projektu Specifického vysokoskolského vyzkumu — projekt €.
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MODERNI PROJEKTY ZNOVUVYUZITi ODPADNICH VOD V CESKE REPUBLICE

Ni¢ova E.'*, Brabenec T.%, Munzar T.?, Hruskova P. !, Kubi¢kova S. %, Vilim D.!
'ENVI-PUR, s.r.0.
*nicova.eva@envi-pur.cz

ABSTRAKT

Firma ENVI-PUR, s.r.o., je prednim cCeskym dodavatelem technologii pro Upravu vody a cisténi
odpadnich vod s dlouholetymi zkuSenostmi. S rostoucim tlakem na sniZovani spotreby vody v
poslednich letech prichazi nové technologické moznosti, které ENVI-PUR vyviji a s Uspéchem testuje v
praxi. Tento prispévek si klade za cil predstavit nékteré zajimavé projekty zabyvajici se znovuvyuzitim
pramyslovych a méstskych odpadnich vod. Jedna se napfiklad o farmaceuticky nebo potravinarsky
pramysl, kde se da precisténa a nasledné upravena odpadni voda vyuZivat jako voda procesni.
VyuzZivanymi technologiemi tercidrniho ¢isténi jsou predevSsim membranové separani procesy a
sorpce na aktivnim uhli, které zajistuji vysokou kvalitu vody na odtoku.

KLiICOVA SLOVA

Aktivni uhli, ¢isténi odpadnich vod, membranové procesy, Uprava vody, znovuvyuziti vody,

1. TECHNOLOGIE

Keramickda membranova filtrace AMAYA

Filtracni jednotka AMAYA byla navriena a vyvinuta za Ucelem poloprovoznich testd a
nouzového zasobovani pitnou vodou. Systém pracuje na principu ptrimé filtrace (dead-end
filtration). Klicovym technologickym prvkem jednotky je keramicky membranovy element
s povrchem membrany 25 m?, nominélni velikosti péru 0,1 um, prdmérem kanalku 2,5 mm a
s poctem kandlk( 2000. Prirez keramického elementu je zobrazen na Obr. 1.

Membranova filtraéni cela (2,5 mm)

Sbérna cela

Obr. 1 Rez keramickou membrdnou.

Jednotka je navrzena na maximalni vykon 5 m3h?, coz odpovida fluxu (vykonu membrany)
200 I'm?%h? (200 LMH). Tlakova &idla pfed a za membranou zaznamendvaji nar(st
transmembranového tlaku — TMP a monitoruji zanaseni membrany vzniklou suspenzi.
Po dosazeni hranicni hodnoty TMP je proveden zpétny proplach filtrovanou vodou
(permeatem) a tlakovym vzduchem (backwash = BW). Pokud dochdzi k upravé povrchové ¢i
podzemni vody na vodu pitnou, jsou filtracni délky vétSinou nad 5 h. V pfipadé pouziti
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technologie na Cistirnach (terciarni stupen cisténi) jsou filtra¢ni délky mezi 2—4 h. Dale je
v danych c¢asovych intervalech nutné provadét chemické prani (chemical enhanced
backwash = CEB), kyselé a oxidacni. Kyselé prani je provadéno kyselinou sirovou v ¢asovych
intervalech 1 x 48-72 hodin. Oxidac¢ni prani se provadi davkovanim chlornanu sodného 1-2 x
tydné. Chemické prani membrany trva pfiblizné 15 minut, poté nasleduje standardni zpétny
proplach. Spotfeba vody na fyzikdIni a chemické prani €ini 0,5 % vyrobené vody.

Surova voda natéka do ndadrie surové vody, kde dochdzi k upravé pH, které je optimalni
pro koagulaci (tzv. koagulacni pH). Odtud je voda poddvacim cerpadlem cerpdna do
samotného systému membrdnové filtrace. Za ¢erpadlem surové vody se nachazi mechanické
predfiltry, které odstranuji castice o velikosti > 300 um a chrani membrdnu pred
mechanickym poskozenim. Za témito filtry dochazi k ddvkovani koagulacniho ¢cinidla
[Fe,(S04)3, Al(SO4)s, PAX...] a takto nadavkovand voda tece do trubkového flokulatoru, ve
kterém dochazi k vytvoreni potfebné suspenze, jez se nasledné separuje na keramické
membrané. Z keramické membrdany je upravend voda dopravovana do akumulace permeatu,
kterd zdroven slouZi jako zdsoba vody pro zpétny proplach a chemické prani. Schéma

systému Ize vidét na Obr. 2.

Davkovani 1
I(uagulantu >
(Fe™, Filtrat

Zasobnil Zasobnilc
praci vody upravené vody

Chlorace

Podavaci Membranow"

terpadio modul >
Odpadni vody z prani

Obr. 2 Schéma filtracni jednotky.

Sorpce na aktivnim uhli

Sorpce na aktivnim uhli je hojné vyuZivana ve vodarenstvi a pfi znovuvyuziti odpadnich vod.
Filtraci vody pres aktivni uhli je zajiSténa separace Sirokého spektra chemickych latek, mj.
mikropolutantd, a dale aktivni uhli pomaha vylepsovat senzorické ukazatele — barvu, chut a
zapach. Aktivni uhli WG 12 je vyrabéno z jediného typu ¢erného uhli z vybranych uhelnych
dol@l. Cerné uhli je nejprve lisovano do valcovych zrn a poté vysuseno, karbonizovano a
aktivovano vodni parou. Je znamé i pod nazvem aglomerované nebo extrudované aktivni
uhli. Stabilni kvalita surovin a odpovidajici technologie vyroby zarucuje vysokou kvalitu
vyrobku. Vysokd mechanickd pevnost a odolnost proti otéru je vyznamnou vyhodou pfi
provozu a prani filtrd i reaktivaci a znovuvyuziti aktivniho uhli. Granulované aktivni uhli
WG 12 je schvaleno pro kontakt s pitnou vodou (¢.j. 3151/2013).
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Reverzné-osmoticka jednotka NANO-REOS

Reverzné-osmoticka jednotka NANO-REQOS umozniuje separaci na urovni anorganickych iontt
a nizkomolekuldrnich Iatek organické povahy. Principidlné se jedna o typ filtrace cross-flow.
Kapalina je pfivadéna na spirdlné vinutou membranu tangencidlné a tim vytvari tlakové
rozdily napfi¢ membranou. To zplsobuje, Ze urcity objem kapaliny prochazi membranou jako
permeat a zbyvajici pokracuje podél membrdany s odfiltrovanymi nelistotami (retentat). Tyto
spolecné s proudem kapaliny Cisti sténu membrany.

V potrubi pred vstupem do reverzné-osmotické jednotky je umisténa UV lampa, pro pfipad
sekundarniho oZiveni vody. Pfed membranou dale dochazi k davkovani antiscalantu.
Pred vstupem vody na membranu je umistény mechanicky filtr s velikosti pord 50 um,
za Ucelem ochrany membrdany pred pfipadnymi mechanickymi necistotami.

Pratok vody prichazejici na model je méren impulznim pridtokomérem, za Ucelem spravného
davkovani antiscalantu v zavislosti na proteklém mnozstvi. Cerpadlo s frekvenénim méni¢em
umoznuje testovani modulu reverzni osmozy pfi tlacich cca 10-14 bar.

Reverzné-osmoticka jednotka je na Obr. 3, detail samotné membrany na Obr. 4.

Obr. 3 Reverzné-osmotickd jednotka NANO-REOS. Obr. 4 Detail RO membradny.

2. PROJEKTY ZNOVUVYUZITi VODY V PRAXI

Znovuvyuziti chladicich odpadnich vod ve farmaceutickém pramyslu

Na zakladé objedndvky nejmenované farmaceutické spolecnosti bylo provedeno
poloprovozni testovani, nutné pro pripadné doplnéni technologie na znovuvyuziti chladicich
odpadnich vod tak, aby kvalita vody vyhovovala legislativnim pozadavkiim na kvalitu vody.
Firma ENVI-PUR, s.r.o. poskytla navrh technologického teSeni a ndvrh poloprovoznich
zkousek, které byly nasledné provedeny na soustavé technologii membranové filtrace
AMAYA, modelového filtru s granulovanym aktivnim uhlim WG12 a reverzné-osmotické
jednotky NANO-REOS.
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Pfedmétem poloprovozniho testovani bylo zhodnotit uclinnost separacCnich vlastnosti
jednotlivych technologickych stupnd na odpadni vodé. V ramci testd bylo kontinualné
sledovano nékolik zasadnich provoznich parametr(i odpadni vody. Odebrané vzorky byly
analyzovany v mobilni laboratofi a pro srovnani byly rovnéz nékteré vzorky analyzovany
v akreditované laboratofi.

Z vysledk namérenych v ramci poloprovozniho testovdni vyplyva wvysoka ucinnost
navrzeného systému. V ramci prvniho stupné systému — keramické membranové filtrace,
dochdzi k velmi ucinnému odstranéni organickych latek a mikrobiologickych parametr(.
Zaroven keramickd membrdna predstavuje bariéru pro narazové extrémni znecisténi, které v
pribéhu testovani casto pfritékalo. Ackoli v mnoha pfipadech keramickou membranu
takovéto znecisténi ucpalo, systém lze pomérné snadno vycistit. Pokud by se takové
znecisténi dostalo na aktivni uhli ¢i reverzni osmdzu, mohlo by dojit k jejich znehodnoceni.

Aktivni uhli ma sorpcni charakter a dokaZe z vody eliminovat fadu mikropolutantt, tedy
predevsim zbyvajicich organickych latek a pesticidd. Posledni stupern — reverzni osmédza —
vodu snadno zbavi rozpusténych minerdla a kvalita vody dosahuje témér kvality destilované
vody.

Membranova filtrace odstranovala organické znecisténi (absorbance pii 254 nm, CHSKc,,
TOC) z 30-90 %. K ucinné eliminaci organickych latek dochdzelo v rdmci aktivniho uhli, za
kterym dosahovala koncentrace CHSK méné ne: 2 mglt. Zasadnim aspektem
poloprovoznich modelovych zkousek bylo prokazani uc¢innosti odstranéni mikrobiologickych
parametrd. U&innost jejich odstranéni byla témé&F 100 % i v pfipadé vysokého mnoistvi
mikrobiologickych parametr( v surové vodé.

Pro stru¢nost uvadime pribéh hodnot absorbance pfi 254 nm a vodivosti na Obr. 5 a 6.

Absorbance pfi 254 nm

0.05 Surovdvoda —O— AMAYA Aktivni uhli Reverzni osmodza
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Obr. 5 Priibeh hodnot A254 namérenych béhem experimentu.
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Vodivost

Surovavoda —O— AMAYA Aktivni uhli Reverzni osmoza
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Obr. 6 Priibéh hodnot vodivosti namérenych béhem experimentu

Spotreba upravené vody na prani Cinila pouze 1,43 %. RovnéZ spotifeba elektrické energie
(0,41 kWh-m™) a spotieba potiebnych chemikalii byla nizkd a diky tomuto jsou provozni
naklady na tuto technologii minimalni. Filtraéni cykly dosahovaly pfi optimalnim provozu
délek 8-12 hodin (Brabenec, 2019).

Znovuvyuziti bazénové vody v Aqualand Moravia

Poloprovozni modelové testy za Ucelem otestovani technologie vhodné pro ¢isténi odpadni
bazénové vody a jeji znovuvyuziti, pfi zapojeni membranové ultrafiltraéni jednotky AMAYA a
modelového filtru s granulovanym aktivnim uhlim WG12, probéhly na jare roku 2019.
Pfredmétem poloprovozniho testovani bylo zhodnotit Uc¢innost separacnich vlastnosti
jednotky na bazénové odpadni vodé. Pfi testovani bylo nutné pouzit koagulacni ¢inidlo, které
pfilis neovliviiuje hodnoty pH. Bazénova odpadni voda se totiz vyznacuje hodnotami pH v
rozmezi 6,2-6,8 a velmi nizkou alkalitou (okolo 0,4 mmol-l'l). Zvoleno bylo hlinité koagulaéni
¢inidlo na bazi polyaluminiumchloridu.

V rdmci testl bylo kontinualné sledovdno nékolik zasadnich parametrl odpadni vody a
nékolik vzork( bylo analyzovdno v akreditované laboratofi. V rdmci zhodnoceni separacni
ucinnosti organického znecisténi, které bylo sledovdno pomoci parametru absorbance pfi
254 nm, CHSK¢, a TOC, byla vysoka ucinnost prokazdna. Membranova filtrace odstrarfiovala
tyto z 30-90 %. K ucinné eliminaci organickych latek dochazelo v ramci aktivniho uhli, za
kterym dosahovala koncentrace TOC méné nei 1 mg:I™. Déle byla prokdzana ucinnost
odstranéni mikrobiologickych parametrd témér 100 %. Namérené hodnoty Ajyss jsou
znazornény na Obr. 7.
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Absorbance pfi 254 nm
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Obr. 7 Priibéh hodnot A,s, béhem testovdni v AQM.

Spotreba upravené vody na prani systému dosahla velmi nizké hodnoty, a to 0,72 %. Rovnéz
spotieba elektrické energie (0,36 kWh-m™) a spotfeba potiebnych chemikalii byla nizkd a
diky tomu jsou provozni ndklady na tuto technologii minimalni. Filtra¢ni cykly dosahovaly
délek 8-12 hodin (Brabenec a kol., 2019).

Znovuvyuziti odpadnich vod z autoklavi v pramyslové vyrobé krmiv

Ddvodem poloprovozniho testovani bylo ovéreni moznosti recirkulace smési vod
pochazejicich z autoklavl. V soucasném stavu totiz nelze tuto vodu bez Upravy znovu vyuzit,
jelikoz obsahuje zejména mikrobiologické znecisténi. Toto znecisténi bylo odstranovano
pomoci membranové ultrafiltracni jednotky AMAYA.

V ramci zhodnoceni separaéni uéinnosti organického znecisténi, ktera byla sledovana pomoci
ukazatele absorbance pfi 254 nm, byla prokazana G&innost 50-80 %. U¢innost odstranéni
barvy, ktera byla sledovana pomoci ukazatele absorbance pfi 387 nm, byla okolo 95 %.
U&innost parametru zakal byla v celém prib&hu experimentd 100 %. Déle byla organické
znecisténi sledovano pomoci CHSK¢, a TOC. U obou parametrd byla redukce 40 % a vyssi.
Kromé organického znecisténi bylo zasadni sledovani ucinnosti odstranéni mikrobiologickych
ukazatel(, kterd byla ve vSsech odbérech 100 %.

Béhem testovani byla kontinudlné zaznamenavana provozni data poskytujici predstavu o
spotfebé vody, energii a chemikalii. Spotfeba vody na prani celého systému byla pouhych
0,8 % upravené vody a spotieba elektrické energie byla taktéz velmi nizkd, a to 0,2
kWh-m=-I"". celkova spotieba chemikalii byla velmi nizka, a tak jsou provozni naklady na tuto
technologii minimalni a ¢ini pfiblizné 3,5 K¢/m? vyrobené vody.

V grafu na Obr. 8 jsou pro ilustraci vyneseny hodnoty propustnosti (permeability) keramické
membrany béhem experimentu. Z grafu je patrné, Ze permeabilita se po zpétném proplachu
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vzdy vrati témér k plvodnim hodnotam, které jsou velmi vysoké. Délka filtracnich cykl( se
vzhledem kvysokému zatizeni surové vody mikrobiologickym znecisténim pohybovala
v rozmezi 3,5-6 hod (Munzar a kol., 2019).

Permeabilita pri 20°C
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Obr. 8 Priibéh hodnot permeability ultrafiltracni membrdny béhem experimentu.

Terciarni ¢isténi odpadnich vod na COV Tuchoméfice

Na zakladé predchozich praci teoreticky i prakticky uvaZujicich o pouziti granulovaného
aktivniho uhli pro odstranéni organickych mikropolutant(i z odpadni vody byl zkonstruovan
provozni model, ktery umoZfuje v provozu redlné COV prakticky otestovat tuto
technologickou variantu docisténi vody jakoZzto tercidrni stupen cisténi. Pro umisténi modelu
byla vybrana provozni technologické linka COV Tuchoméfice (dodavatel ENVI-PUR, s.r.0.),
kde bylo vyuzito velké vyhody stdvajiciho provozu postaveného na membranové separacni
technologii. Diky membrdnové separaci lze predpoklddat, Ze bude eliminovan negativni

dopad mozné pritomnosti nerozpusténych latek v docistované odpadni vodé, které by mohly
pronikat na aktivni uhli a tim pravdépodobné i snizovat Uc¢innost procesu adsorpce.

Filtracni zatizeni je navrzeno tak, aby bylo moiné testovat vedle sebe tfi rlizné typy GAU.
V pfipadé nutnosti je moiné zafizeni provozovat i v reZimu sériové filtrace. To umoini
napriklad prodlouzit dobu kontaktu ¢&i ovéreni pfinosu zmény rezimu provozu sorpce na GAU
v redlnych podminkach.

Pro experimenty byly vybrany tfi typy GAU. Prvnim typem je extrudované aktivni uhli
vyrobené z ¢erného uhli. Druhy typ je uhli aglomerované z cerného uhli a jedna se o levnéjsi
variantu aktivniho uhli pouzitelného pro Upravu a CisSténi vody. Poslednim testovanym typem
je aktivni uhli, které jiz bylo pouzito a reaktivovano.

Sledovani uéinnosti sorpce na jednotlivé typy uhli je zaméfeno na lé¢iva s témito Ucinky:

e Antibiotika
e Antihypertenziva
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e Antiepileptika

e Antidepresiva

e Analgetika

e Ostatni farmaka — do této byly zarazeny bud metabolity jinych Gcinnych latek, nebo
je jejich vyuziti specifické (specializované léky apod.), které nespadaji do vyse
uvedenych skupin.

Ovéiovani poloprovozniho modelu filtrace pfes vrstvu GAU pro malou COV za Glelem
snizovani zbytkové koncentrace léciv a produktl osobni péce pro terciarni stupen cisténi
odpadni vody probiha jiz déle nez rok. Zafazeni GAU jako terciarniho filtru je vyhodné
za membranovou filtraci (naptiklad membranovy bioreaktor). Adsorpce latek typu PPCPs
(pharmaceutics and personal care products) je zdvisla na nastavenych provoznich
podminkach (empty bed contact time — EBCT), typu GAU a fyzikdlné-chemickych
vlastnostech samotnych odstrafiovanych sloucenin. Zatim nebyl podrobné popsan vliv
mozného procesu biodegradace PPCPs na tercidrnich filtrech s GAU. Stavajici poloprovozni
zatizeni bude postupné doplnéno o moznost aplikace AOP procesu zalozeného na UV zareni
a davkovani H,0,, pfipadné O3 (Dobias a kol., 2019).

Obr. 9 Model pro poloprovozni testovdni sorpce na GAU.
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ABSTRAKT

Ak sa pozrieme kdekolvek okolo nds vidime rézne farby, ¢i uz prirodzene sa v prirode nachadzajuce
alebo syntetické. V priemyselnych odvetviach, ktoré pouzivaju farbiva na farbenie materidlu sa denne
do odpadovej vody dostavaju rezidualne farbiva, ktoré v procese Cistenia odpadovej vody niekedy nie
su degradované. Takéto farbiva su odvadzané do recipientu, kde maji negativny vplyv na vodny
ekosystém. V naSej praci sme sa zamerali na celul6zo-papierensky priemysel, v ktorom sa vyraba
intenzivne sfarbeny papier.

Ciefom prace bolo sledovat mozZnost vyuZitia procesu adsorpcie na odstranenie farebnosti a
inhibi¢nych vplyvov farbiv v odpadovych vodach. Proces adsorpcie sme sledovali na dvoch farbivach
(Direct Blue 290; Direct Yellow 132) a na reélnych vzorkach odpadovej vody. Studovali sme vhodnost
adsorpcnej izotermy (Langmuirova a Freundlichova) na popis tohto procesu. Pomocou
respirometrickych merani s aktivovanym kalom sa sledoval inhibi¢ny vplyv na respiraénut rychlost
mikroorganizmov aktivovaného kalu.

Z vysledkov vyplyva vysoka Gcinnost adsorpcie na pouZity adsorbent Mistron®75-6 KA pre obidve
modelové roztoky farbiv. Farbivo Direct Blue 290 vykazovalo okamziti biologicku rozlozitelnost a
roztok daného farbiva nemal inhibi¢ny vplyv na respiraénu rychlost mikroorganizmov aktivovaného
kalu. Preukazatelna inhibicia respiracnej rychlosti sa prejavila pri roztoku farbiva Direct Yellow 132 ako
aj pri vzorke odpadovej vody PS A BS. Procesom adsorpcie bol eliminovany inhibi¢ny vplyv vzorky OV
PS na respiracnu rychlost mikroorganizmov aktivovaného kalu.

KLUCOVE SLOVA
adsorpcia; celulézo-papierensky priemysel; Direct Blue 290; Direct Yellow 132; Mistron®75-6 KA;
respirometické merania

1. UvoD

Pri procese vyroby intenzivne sfarbeného papiera sa na farbeny material nenaviaze vsetko
pouzité farbivo pri farbeni azvysné farbivo sa tak odvddza v odpadovej vode (OV) do
Cistiarne odpadovych vod. Niektoré farbiva su problematické, pretoZe sa v procese Cistenia
OV neeliminuju a precistena voda s rezistentnymi farbivami je vypustana do recipienta.
Takato OV srezidudlnymi farbivami moZe spOsobovat problémy suvisiace s absorpciou
a odrazom slne¢ného Ziarenia vstupujuceho do vody, toxicitou jednotlivych farbiv alebo
s prestupom kyslika do recipienta. Vznikajuce problémy negativne ovplyviuju vodnu faunu
a fléru, napriklad v dosledku absorpcie Ziarenia farbivami sa zniZuje fotosynteticka ¢innost
rias, ¢im sa ovplyvni cely potravinovy retazec vodného spolocenstva (Wang a kol., 2007).

Na zaklade kompletnej literarnej reSerSe (Ganova, 2019) vyplyva, Ze medzi najcastejSie
pouZzivané procesy na odstranenie rezidualnych farbiv patria adsorpcia, ozonizacia alebo ich
kombinacia. Vtejto praci sme sa venovali procesu adsorpcie s vyuzitim adsorbentu
Mistron®75-6 KA azamerali sa na problematické farbiva ako Direct Blue 290, Direct
Yellow 132, ktoré sa pouZivaju v celulézo-papierenskom priemysle. Okrem spomenutych
farbiv, sme proces adsorpcie vykonali aj pre dve vzorky odpadovych vod.
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Ciefom prace bolo sledovat moZnost vyuZitia procesu adsorpcie na odstranenie farebnosti a
inhibi¢nych vplyvov farbiv v odpadovych vodach. V spolupraci s celul6zo-papierenskou
spoloc¢nostou, ktord ma vo svojom aredli aj Cistiarer odpadovych vod, sa riesila problematika
odstrafiovania farebnosti a inhibi¢nych vplyvov biologicky rezistentnych farbiv, ktoré v
procese Cistenia nie su eliminované.

Prostrednictvom respirometrickych merani s aktivovanym kalom, sme posudzovali vplyv na
respiracnu rychlost mikroorganizmov aktivovaného kalu a vyhodnotili tak biologicku
degradovatelnost, zjavnu toxicitu farbiv.

2. MATERIAL A METODY

Pouzité vzorky

V ramci spoluprace s celulézo-papierenskou spoloénostou, nam spoloc¢nost poskytla
problematické farbiva, ktoré vyuZiva pri procese farbenia aredlne odpadové vody.
Poskytnuté farbiva Direct Blue 290, Direct Yellow 132 patria medzi azofarbivd, ktoré su
najpouzivanejSimi v priemysle. Z generického nazvu moino vycitat, Ze podla sp6sobu
aplikacie ide o priame farbiva.

Na adsorpciu sa pouZil adsorbent Mistron®75-6 KA. Tento adsorbent sa pouziva v celulézo-
papierenskom priemysle. Je to druh katiénového mastenca, ktory je ucinny na odstrafiovanie
aniénového odpadu. Ma vysoku afinitu k organickym l[dtkam (Informacny list: Mistron®75-
6 KA).

Pouzité metdody a analytické stanovenia

Vzhladom k tomu, Ze sme pracovali s farebnymi vzorkami, ich koncentraciu bolo mozné
stanovit spektrofotometricky. V prvom kroku sme zanalyzovali absorpéné spektra vzoriek, z
ktorych sme ur¢ili vhodnt vinovu dizku pre dalsie analyzy. Po uréeni vhodnej vinovej dizky
sme mobhli prejst na samotny proces adsorpcie.

Adsorpcia prebiehala na magnetickom miesSadle, kde sa obsah baniek pocas adsorpcie
premiesaval, aby sa dosiahla ¢o najvyssSia Gcinnost adsorpcie. Po adsorpcii sme suspenziu
spracovali odstredenim na 5 minut pri 2900 rpm, pricom na dalSiu analyzu sa pouzil
supernatant.

Pri vyhodnocovani vysledkov adsorpcie sme pracovali s adsorpénou mohutnostou, ktora
vyjadruje mnozstvo naadsorbovane] latky na jednotku adsorbentu pri konsStantnej teplote
a oznacuje sa aj ako adsorpcna izoterma. Adsorpéné izotermy sa vyuzivaju na popis procesu
adsorpcie a pomocou nelinedrnej regresie sme analyzovali Freundlichovu a Langmuirovu
izotermu.

Na zhodnotenie vplyvu na respiraénu rychlost MO aktivovaného kalu jednotlivych vzoriek
sme vykonali respirometrické merania pomocou zjednoduseného respirometra podla
postupov uvedenych v pracach (Cech a kol., 1985), kde rychlost spotreby kyslika sa sledovala
kyslikovou sondou. Podla zavislosti pomeru exogénnej a endogénnej respiracnej rychlosti,
sme vedeli urcit zaroven aj okamzitu biologicku rozlozitelnost skimaného substratu.
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3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Z adsorpénych spektier jednotlivych vzoriek, ilustrovanych na obr.1 sme odcitali pracovnu
vinovt dizku. Vhodna vinova dizka je ta, pri ktorej absorbancia vzorky dosahovala maximélnu
hodnotu. Vinové dizky jednotlivych vzoriek su uvedené v tab.1.
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0.4
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280.0 330.0 380.0 430.0 480.0 530.0 580.0 630.0 680.0
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°°°°°°° Direct Yellow 132

= Direct Blue 290 OV BS OV PS

Obr.1. Absorpcné spektra jednotlivych vzoriek

Tab.1. Odéitané hodnoty pracovnych vinovych diZok pre jednotlivé vzorky

vzorka vinova dizka (nm)
Direct Blue 290 591
Direct Yellow 132 438
OV PS 292
OV BS 291

Pre vzorku OV PS sme zaznamenali maximélne absorbancie pri dvoch vinovych dizkach.
Pracovnt vinvovt dizku sme zvolili 292 nm, pretoZe pri tejto vinovej dizke bola vysia
absorbancia ako pri vinovej dizke 396 nm.

Na vykonanie experimentu pre adsorpéné izotermy bolo potrebné urdit rovnovaziny cas
adsorpcie, ktory sa uréoval z ¢asovych zavislosti adsorpénej mohunosti jednotlivych vzoriek.
Uréené rovnovazine Casy adsorpcie, mnozstvo pouZitého adsorbentu a Gcinnost adsorpcie
v rovnovaznom case sU zaznamenané vtab.2. V uvedenej tabulke moéZeme vidiet, Ze
ucinnost adsoprcie pre vzorky redlnych odpadovych véd su pomerne nizke, zatial ¢o pre
roztoky farbiv je G¢innost vysokd. Dovodom nizsej ucinnosti vzorky OV, moze byt obsah
zvyskov celuldzy, Zivice vo vzorkach a na pouzity adsorbent sa pravdepodobne naadsorbovali
najprv tieto zvysky a neskor rezidualne farbivo.
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Tab.2. Uéinnost adsorpcie v rovnovdZnom ¢ase t, pri pouZiti uréitého mnoZstva adsorbentu m ggsorpent

Co, resp. CHSK, Madsorbent t, ucinnost
(mg-™) (g) (min) (%)
Direct Blue 290 200 1,0 17,5 97,4
Direct Yellow 132 200 0,5 20,0 90,7
OV PS 1241 0,1 30,0 17,2
OV BS 1085 1,0 25,0 23,4

Na opis procesu adsorpcie sme pouZili nelinedrny vypocet Langmuirovej a Freundlichovej
izotermy. V tab.3 sa nachadzaju konstanty Langmuirovej izotermy vypocitané nelinedrnym
spdsobom pre vsetky vzorky. Konstanta g, predstavuje maximalnu adsorpénd mohutost pri
vytvoreni monomolekulovej adsorpcnej vrstvy ab je empirickd konstanta. Empirické
konstanty k,n Freundlichovej izotermy su uvedené v tab. 4. Pre obe adsorpcné izotermy su
uvedené aj koefienty korelacie, na zaklade ktorych sa posudila vhodnost adsorpcnej
izotermy.

Tab.3. Parametre Langmuirovej adsorpcnej izotermy

A max b Koeficient korelacie
(keke™) (m*kg™)
Direct Blue 290 - - -
Direct Yellow 132 0,4600 3,083 0,3733
OV PS 0,1778 2,999 0,8737
OV BS 0,1052 0,1049 0,3492

Tab.4. Parametre Freundlichovej adsorpénej izotermy

k n Koeficient korelacie
(8" ke I") ()
Direct Blue 290 0,0203 16,99 0,9234
Direct Yellow 132 0,1600 2,891 0,9436
OV PS 0,1602 1,500 0,7370
OV BS 1,3320 0,005 0,8855

Z vysledkov koeficientu koreldcie, méZzeme povedat, Ze pre vzorky roztokov farbiv a OV BS, je
vhodnejsia na opis procesu adsorpcie Freundlichovej izotermy. Pre vzorku OV PS je vyssia
hodnota koeficientu korelacie pri Langmuirovej izoterme, ale vzhladom k tomu, Ze pre tuto
vzorku nie je vyrazny rozdiel v koeficientoch korelacie pre obe izotermy, ako pri ostatnych
vzorkach, je vhodna aj Freundlichova izoterma. Pre roztok farbiva Direct Blue 290 vobec
nevyhovovala Langmuirova izoterma, pretoze pouZitym algoritmom sme nedokazali najst
vyhovujuce parametre tak, aby bol koeficient korelacie v rozsahu od 0 po 1. Hodnoty
parametrov Freundlichovej izotermy je mozné pouzit pre navrh adsorpéného zariadenia.

Pri spracovani vysledkov na posudenie biologickej rozloZitelnosti sme na zaklade dat
z oximetra zostrojili respirogramy, ktoré predstavuji c¢asovu zavislost koncentrécie
rozpusteného kyslika pri danej koncentracii vzorky. Napriklad na Obr. 3 je respirogram pre
vzorku OV PS pred procesom adsorpcie pri pridavku 1 ml. Vidime, Ze po pridavku
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exogénneho substratu v ¢ase 5 minut (0,08 h) respiracna rychlost bolo inhibovan3, klesala
vyraznejSim trendom.

Z takychto respirogramov sme odcitavali respiracnych rychlosti v endogénnej a exogénnej
faze, ktoré predstavovali smernice jednotlivych linearnych Usekov. Z vypocitanej exogénnej
rychlosti sme zostrojili zavislost pomeru substratovej rychlosti a endogénnej rychlosti od
koncentracie substratu a vizualne sme porovnali obr. 4.

8.9 1 g e ¥ =-3.8277x +8.9332

\\Rr = 0.9961

B}

8.3
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Obr. 1: Respirogram pre vzorku OV PS pred procesom adsorpcie pri pridavku 1 ml
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Obr.4. Zavislost pomeru exogénnej a endogénnej respiracnej rychlosti od koncentrdcie substratu

Napriklad na obr.5 sU zndzornené zavislosti pomeru substratovej rychlosti a endogénnej
rychlosti od koncentracie substratu pre vzorku OV PS pred a po procese adsorpcie. Vidime,
Ze krivka pred adsorpciou podoba krivke D z obr. 4, ktora predstavuje toxicky substrat, teda
biologicky nerozloZitelny. Krivka pre 30 minutovu adsorpciu na obr. 5 je podobna s krivkou,
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ktord opisuje biologicky rozlozitelny substrat ale pri vyssSich koncentracidch toxicky. Ak trval
proces adsorpcie 60 minut, tak vidime, Ze toxicita sa eliminovala takmer Uplne.
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Obr.5. Zavislost pomeru substrdtovej a endogénnej rychlosti od koncentrdcie substrdtu pre vzorku OV PS

Zhodnoteny vplyv na mikroorganizmy aktivovaného kalu ostatnych vzoriek je uvedeny
v tab.5.

Tab.5. Posudenie okamZitej biologickej rozloZitelnosti jednotlivych vzoriek pred a po procese adsorpcie v
rovnovdZnom case

pred adsorpciou po adsorpcii
Direct Blue 290 biologicky rozloZitefny substrat biologicky rozloZitelny substrat
Direct Yellow 132 toxicky substrat toxicky substrat
OV PS toxicky substrat rozlozitelny substrat, pri vyssich
koncentraciach toxicky
OV BS rozlozitelny substrat, pri vysSich rozlozitelny substrat, pri vyssich
koncentraciach toxicky koncentraciach toxicky

4. ZAVERY

Z vysledkov jednotlivych experimentov vyplyva vysoka ucéinnost procesu adsorpcie na
adsorbent Mistron®75-6 KA pre roztoky farbiv. Pri vzorkach redlnych odpadovych vod bola
ucinnost nizsia a zapri¢inend mohla byt prave tym, Ze na pouZity adsorbent sa najprv
naviazali zvysky celuldzy, Zivice a neskér rezidudlne farbivo.

Pre pripadny ndvrh procesu adsorpcie v praxi pouZzitim adsorbentu Mistron®75-6 KA, sa pri
vypocétoch mézu pouzit parametre Freundlichovej izotermy, ktora bola vhodnejsia na popis
procesu adsorpcie.

Z respirometrickych merani bola zistend okamizita biologicka rozloZitelnost farbiva Direct
Blue 290, zatial ¢o farbivo Direct Yellow 132 malo inhibi¢ny vplyv na respiraénu rychlost na
mikroorganizmy aktivovaného kalu a posudili sme, Ze ide o toxicky substrat, pricom
adsorpciou sa inhibicia respiracnej rychlosti neeliminovala. Podobny vysledok bol pre vzorku
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OV PS, pricom adsorpciou sa toxicita znizila. Adsorpciou sa neeliminoval toxicky vplyv ani
vzorky OV PB.
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ABSTRAKT

Mikropolutanty generované v méstskych aglomeratech se bézné vyskytuji ve vodnim prostredi, kde
mohou predstavovat potencidlni nebezpe¢i pro vodni organismy i pro &lovéka. KoFenové €istirny (KC)
jsou atraktivni alternativou pro odstranéni téchto sloucenin z odpadnich vod stfednich Cistiren
odpadnich vod (€COV). Za timto Gcelem se projekt EmiSire financovany z INTERREG Greater Region
snazi najit reSeni ke zmirnéni emisi mikropolutantQ ze zatizeni na cisténi odpadnich vod. V ramci
projektu zadina tato studie pokusem o KC s vertikdlnim tokem za laboratornich podminek s cilem
vybrat nejlepsi substrat z hlediska eliminace mikropolutantl. Nasledujici kroky jsou navrieny tak, aby
optimalizovaly vykon KC s vertikdlnim tokem, z hlediska odstrariovani mikropolutan(i za reélnych
podminek (tj. poc¢atecni koncentrace, sezénni zmény, teplota) a zavedly prvni pfistupy k dimenzovani.
Ze vsech zkoumanych substratli vykazuje aktivni biochar nejlepsi vysledky pfi odstrafovani makro- a
mikropolutantl a o¢ekava se, Ze bude nejvhodné;jsim substratem i z dlouhodobého hlediska.

KLICOVA SLOVA:

kotenové istirny s vertikalnim tokem; Mikropolutanty; Stfedné velké COV

1. UvOoD

V poslednich patndcti letech védci zkoumali vyskyt tzv. alarmujicich kontaminant(, véetné
farmaceutickych latek v odpadnich vodach (Verlicchi a Zambello, 2014). ZkuSenosti ukazuiji,
ze korenové Cistirny, i kdyZz nebyly plvodné navrieny pro tento specificky ucel, mohou
odstranit mikropolutanty i s wvys$Si ucinnosti nez konvencni Cistirny odpadnich vod
(Matamoros a kol. 2005 a Dotro a kol. 2017). Proto jsou KC pouZivany jako dalsi krok po
konvenénim zpracovani odpadnich vod. Mezi rGznymi konfiguracemi KC vykazovaly zafizeni
s vertikalnim tokem nejvyssi Ucinnost odstrafiovani pro vétSinu latek (napt. Diklofenak),
nasledovaly KC s horizontdlnim tokem a poté KC s volnym povrchem (Free Water Surface). V
tomto projektu byly KC s vertikalnim tokem, které mohou byt vhodné pro stfedné velké COV,
zkoumany jako moziné feSeni pro cisténi komunalnich odpadnich vod s cilem odstranit
27 mikropolutantd.

2. MATERIAL A METODY
Vyzkumna studie je zpracovana v nasledujicich tfech krocich (viz Obr. 1):

Krok 1: Vybér nejlepsiho sorpcniho materidlu v laboratornim mérfitku (syntetickd odpadni
voda, konstantni koncentrace kontaminujicich Idtek) - UKONCENO. Sest identickych
kofenovych Ccistiren osdzenych bézinymi vodnimi rostlinami (Phragmites australis a lIris
pseudacorus) je napajeno syntetickou odpadni vodou. Kolony maji nasledujici slozeni
substratu: pisek 100% (kolona A), biochar 30% a pisek (kolona B), aktivovany biochar 15 % a
pisek (kolona C), aktivovany biochar 30% a pisek (kolona D), zeolit 15% a pisek (kolona E) a
zeolit 30% a pisek (kolona F). Cilem laboratorniho testu bylo vybrat nejlepsi pddni material z
hlediska odstrariovani mikropolutantl ze syntetické odpadni vody.
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Krok 2: Vybér nejlepsiho sorpcniho materidlu v redlnych podminkdch - pfechodny test na vyssi
urovni, skutecnd odpadni voda, kolisajici vstupni koncentrace kontaminujicich
lgtek) - UKONCENO. Tii nejucinnéjéi substraty z kroku 1 byly vybrany a validovany skuteénou
odpadni vodou v pfechodném up-scale méfitku COV-4300 EO za redlnych podminek. Tyto KC
jsou provozovany za podobnych provoznich podminek jako KC v laboratornim méfitku.

Krok 3: Provoz korenovych Cistiren s vertikdInim tokem v redinych podminkdch (zkouska v
plném rozsahu, skutecnd odpadni voda, kolisajici koncentrace kontaminujicich Idtek)
PROBIHA. Vybrany substrat z kroku 2 bude testovan v podminkdch v plném métitku na
COV-20 000 EO. Dva identické kontejnery, kazdy se stejnym substratem, budou pracovat v
alternativnim reZzimu po dobu pozorovani 9 mésicl, coz umozni ovéfit Ucinek substratu
testovaného béhem kroku 2, vliv teploty a povétrnostnich podminek, ménici se doba
relaxace mezi pfitokem odpadni vody a maximalni hydraulické zatiZeni.

K analyze obsahu makro- a mikropolutantt (testovaci kyvety a HPLC-MS / MS) se pravidelné
odebiraji vtokové a vytokové 24 hodinové kompozitni vzorky.
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Obr. 1: Projekt EmiSure.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Pti pokusu o vybudovani mokrad(i za laboratornich podminek bylo odstranéno 22 z 27 latek s
velmi vysokou ucinnosti (> 90%). Ze vSech zkoumanych substratd se zd3, Ze pfi odstranovani
mikropolutantll je nejucinnéjsi smés aktivovaného biocharu a pisku. Nasledujici experimenty
ukdZou, jak velké mnoZstvi slou¢enin je odstranéno rdznymi mechanismy odstrariovani v KC.
Predpoklada se, Ze nejvyssi podil na eliminace bude mit adsorpce a biodegradace. Vzhledem
k tomu, Ze zminéné experimenty zacaly nedavno, bude tento predpoklad pozdéji objasnén.
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4. ZAVER

Ucinnost vytvofenych mokiadd z hlediska odstrafiovani mikropolutant( je dobie prokazana
pfi odstranovani diklofenaku nebo karbamazepinu. Tyto slou¢eniny se odstranuji s pomérné
nizkou G¢innosti z konvenénich COV (obé slouceniny pod 40 %). S pomoci KC jsou obé Ié¢iva
odstranéna s vice nez 95 %. Abychom zjistili, kolik mikropolutant( je odstranéno sorpci v
pudé, akumulaci v rostlinach a biodegradaci, jsou navrzeny dalsi experimenty.
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ABSTRAKT

Cilem studie bylo zhodnotit vyskyt antimikrobialni rezistence u klinicky vyznamnych patogennich
bakterii v nemocni¢nich odpadnich vodach a posoudit, zda predstavuji jejich vyznamny zdro;j.
Z 52 testovanych izolatl Pseudomonas aeruginosa jich bylo 30,8 % hodnoceno jako multirezistentnich.
Z 35 vysetiovanych izolatl Yersinia enterocolitica jich bylo 22,9 % hodnoceno jako multirezistentnich.
U vyizolovanych kmen( Staphylococcus aureus byla naopak zjisténa vysoka mira citlivosti a vyskyt
multirezistentnich kmenl nebyl zaznamenan. Na zdkladé vysledkl lze nemocni¢ni odpadni vody
oznacit jako zdroj rezistentnich bakterii, prostfednictvim néhoz mulze dochazet k jejich dalSimu Sireni
do prostredi.

KLiCOVA SLOVA

multirezistentni bakterie; nemocni¢ni odpadni voda; Pseudomonas aeruginosa; Staphylococcus aureus;
Yersinia enterocolitica

1. UvOoD

V nemocniénim prostiedi je v dlisledku intenzivniho pouzivani antibiotické terapie vyvijen na
bakteridlni populaci neustaly selekéni tlak (Tesfaye a kol., 2019). Z tohoto dlivodu jsou
nemocnice povaziovany za vyznamny zdroj bakterii rezistentnich na antibiotika.
Z nemocnicnich zafizeni se rezistentni bakterie Sifi nejenom na kolonizovanych pacientech,
ale také prostrednictvim odpadni vody (Hocquet a kol., 2016). Nemocni¢ni odpadni vody
spadaji do specialni kategorie odpadl, zdavodu jejich vysoké infekénosti a toxicity
a predstavuji vyznamné zdravotni i ekologické riziko (Lorenzo a kol., 2018). Obsahuji vysoké
koncentrace antimikrobialnich latek a jejich metabolitl, dezinfekénich prostredkd, tézkych
kovl a dalSich chemikalii (Miranda a kol., 2015). Antimikrobialni latky se navic po podani ve
stfevech velmi Spatné vstfebavaji a znacna ¢ast terapeutické davky je vylou¢ena moci nebo
vykaly pacientli v nemetabolizované formé jako plvodni sloucenina (Tao a kol., 2010).
| pfesto jsou ale antibiotika v odpadnich vodach pfitomny v subinhibi¢nich koncentracich,
které vyrazné ovliviuji dosud citlivé bakterie a napomahaji selekci rezistentnich kmen
(tuczkiewicz a kol., 2010).

| ptes svoji specifickou povahu jsou ale nemocni¢ni odpadni vody velmi ¢asto bez jakéhokoli
osetfeni pfimo vypoustény do meéstského kanalizacniho systému a CisStény spolecné
s komunalnimi odpadnimi vodami v méstskych cistirndach odpadnich vod (Verlicchi a kol.,
2010). V cistirnach odpadnich vod dochazi ke kontinudlnimu miseni bakterii rezistentnich na
antibiotika, gen( rezistence a antibiotik a jejich rezidui. BEhem procesu biologického cisténi
odpadnich vod, zaloZzeném na aktivovaném kalu, ktery je Siroce vyuzivan v méstskych
Cistirndch odpadnich vod, se vytvafi idedlni podminky pro rozvoj a dalsi Sifeni rezistence

v vewv

(Manaia a kol., 2016). Precisténé odpadni vody vypousténé z Cistiren odpadnich vod obsahuiji
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bakterie rezistentni v(ci antibiotikim, a to mnohdy ve vysSich mnozstvich nez v plvodni
surové odpadni vodé (Novo et al., 2013).

Vzhledem krostoucimu mnoiZstvi bakterii rezistentnich na antibiotika je sledovani
a charakterizace rezistence u klinicky vyznamnych bakterii v nemocni¢nich a méstskych
odpadnich vodach nezbytnym krokem (Santoro a kol., 2015). V popfedi intenzivniho zajmu
stoji zejména multirezistentni patogenni bakterie, nebot predstavuji vyznamné riziko pro
verejné zdravi (Nnadozie a kol., 2017). Jako multirezistentni jsou klasifikovany bakterie, které
jsou necitlivé knejméné jednomu antibiotiku ze tfi a vice antimikrobidlnich skupin
(Krzeminski a kol., 2019). Vysoké riziko predstavuje pravé jejich schopnost ziskat rezistenci
vuci Sirokému spektru antimikrobidlnich latek, ¢imZz se stavaji prakticky nelécitelnymi
(Nnadozie a kol., 2017). Pro stanoveni profild mnohacetné rezistence se nejcastéji pouzivaji
klasické kultivacni metody, nebot umozniuji fenotypovou charakterizaci bakterialnich izolatd
(Manaia a kol., 2018). Ziskani bakterialniho kmene je neocenitelné pro schopnost odhalit
expresi genu kddujici mnohacetnou rezistenci, a ne pouze informovat o pfitomnosti danych
gend (Mclain a kol., 2016).

V této studii byl hodnocen vyskyt a rozmanitost antibiotické rezistence u klinicky
vyznamnych patogennich bakterii izolovanych pomoci klasickych kultivaénich technik
z nemocnic¢nich odpadnich vod. Cilem bylo posoudit, zda nemocni¢ni odpadni vody
pfedstavuji vyznamny zdroj bakterii rezistentnich na antibiotika, a to zejména
multirezistentnich. Cilovymi bakteriemi byly zvoleny patogenni bakterie rodu Salmonella
a Campylobacter, addale bakterie Yersinia enterocolitica, Pseudomonas aeruginosa
a Staphylococcus aureus.

2. MATERIAL A METODY

ODBER VZORKU

Pro mikrobiologicky rozbor bylo celkem shromazidéno 6 bodovych vzorkd neprecisténé
(surové) nemocni¢ni odpadni vody. VysSetfované vzorky odpadni vody byly odebirany
v 5 nemocnicnich zafizenich odlisné velikosti. Ve Ctyfech pfipadech byla vzorkovana odpadni
voda v misté centrdlniho odtoku nemocnice. Tyto vzorky zahrnovaly odpadni vody
pochazejici jak ze zdravotnickych, tak i technickych oddéleni nemocnic. Z jednoho
nemocnicéniho zafizeni byly odebrany dva vzorky. Prvni vzorek zahrnoval pouze odpadni vodu
z infekéniho oddéleni a centrdlnich laboratofi nemocnice, druhy odpadni vodu z ostatnich
oddéleni nemocnice a technickych provoz(. Vzorkovani probihalo v obdobi od prosince 2019
do unora 2020.

IZOLACE A IDENTIFIKACE VYBRANYCH PATOGENNICH BAKTERIi

Pro izolaci bakterii rodu Salmonella bylo 10 ml nemocni¢ni odpadni vody inkubovano v 90 ml
pufrované peptonové vody (PPV, M614 HiMedia) po dobu 18 hodin pfi 37 °C. Nasledné byl
1 ml pomnozené kultury o¢kovdn do 10 ml média dle Mueller-Kauffmana s tetrathionatem
a novobiocinem (MKTTn, CM1048B Oxoid) a médium bylo inkubovano pfi 37 °C po dobu
24 hodin. Soucasné byla pomnoZena kultura z PPV o¢kovana do 10 ml média dle Rappaport
Vassiliadise se séjou (RVS, CM0866B Oxoid). Do dvou zkumavek bylo ockovano 0,1 ml
pomnozené kultury z PPV, z nichZ jedna byla inkubovana pfi 41,5 °C a druha pfri 37 °C.
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Do tfeti zkumavky byl ockovan 1 ml pomnoZené kultury z PPV a inkubovan pfi 37 °C.
Ve viech tfech pfipadech probihala inkubace 24 hodin. Selektivhé pomnozené kultury byly
vyotkovany na xyl6za-lyzin-deoxycholatovy agar (XLD, M031 HiMedia) a Rambach® agar
(Merck KGaA) ainkubovdny 24 hodin pfi teploté 37 °C. Suspektni kolonie bakterii rodu
Salmonella byly subkultivovany na masopeptonovém agaru (MSA, M1269 HiMedia) pfi 37 °C
po dobu 24 hodin.

Pro izolaci bakterii rodu Campylobacter bylo 10 ml nemocni¢ni odpadni vody inkubovano
ve 100 ml bujénu dle Boltona (M1592, HiMedia) a soucasné ve 100 ml bujénu dle Prestona
(M899, HiMedia) pfi teploté 41,5 °C po dobu 48 hodin v mikroaerofilnich podminkach.
Soucasné bylo 50 ml nemocni¢ni odpadni vody zakoncentrovdno centrifugaci (4800 x g,
30 minut, 4 °C) a sediment inkubovan v 10 ml bujénu dle Boltona a soucasné v 10 ml bujénu
dle Prestona 24 hodin za jinak stejnych inkubacnich podminek jako v pfedchozim postupu.
Pomnozené kultury byly vyockovany na modifikovany deoxycholatovy agar s aktivnim uhlim
a cefoperazonem (mCCDA, CM0739B Oxoid). Vedle pomnozenych kultur byl na mCCDA agar
pfimo vyockovan i sediment po centrifugaci 50 ml vzorku (4800 x g, 30 minut, 4 °C). Inkubace
mCCDA agaru probihala pfi 41,5 °C po dobu 5 az 7 dn( v mikroaerofilnich podminkach.
Suspektni kolonie bakterii rodu Camplyobacter byly subkultivovany na krevnim agaru
Columbia (MH144 HiMedia) pfi stejnych podminkach jako mCCDA agar.

Pro izolaci bakterie Yersinia enterocolitica bylo 10 ml nemocni¢ni odpadni vody inkubovano
v 90 ml bujénu s irgasanem, tikarcilinem a chlorecnanem draselnym (ITC, M1220 HiMedia)
a soucasné v 90 ml bujénu s peptonem, sorbitolem a Zlucovymi solemi (PSB, M941| HiMedia)
po dobu 48 hodin pfi 25 °C. Pomnozend kultura byla vyoc¢kovdna na agar s cefsulodinem,
irgasanem a novobiocinem (CIN, M843 HiMedia). Soucasné bylo 0,5 ml pomnozené kultury
pfeneseno do 4,5 ml alkaliza¢niho roztoku KOH (0,5 g KOH ve 100 ml 0,9 % roztoku NaCl).
Po 20 + 5 sekundach alkalizace byla kultura vyockovana na CIN agar. Agary s vyockovanou
alkalizovanou i nealkalizovanou kulturou byly inkubovany pfi 30 °C po dobu 24 hodin.
Suspektni kolonie Yersinia enterocolitica byly subkultivovany na trypton séjovém agaru (TSA,
M290, HiMedia) pfi 30 °C po dobu 24 hodin.

Pro izolaci bakterie Staphylococcus aureus bylo 10 ml nemocniéni odpadni vody inkubovano
v 90 ml mozko-srdcové infuze (BHI, M210 HiMedia) s 6,5 % NaCl pfi 37 °C po dobu 24 hodin.
Pomnozenad kultura byla vyoc¢kovédna na Baird-Parker agar (B-P, M043 HiMedia) a slany agar
s manitolem (MSA, CM0085 Oxoid) a inkubovéana pfi 37 °C po dobu 24 hodin. Soucasné bylo
100 pl nemocni¢ni odpadni vody nebo pfislusného fedéni rozetfeno L-hokejkou na B-P agar
a MSA a inkubovano pfi 37 °C po dobu 48 hodin. Na miskach bylo pouzito fedéni 10, 107,
10%a10™ Suspektni kolonie bakterie Staphylococcus aureus byly subkultivovany na krevnim
agaru (KA, M834 HiMedia) pfi 37 °C po dobu 24 hodin.

Pro izolaci bakterie Pseudomonas aeruginosa bylo 100 ul nemocnicni odpadni vody nebo
pfislusného fedéni rozetfeno L-hokejkou na cetrimidovy agar (M024 HiMedia), ktery byl
inkubovén pfi 37 °C po dobu 48 hodin. Na miskach bylo pouzito fedéni 107, 102 10% a 10"
Suspektni kolonie Pseudomonas aeruginosa byly subkultivovany na krevnim agaru (KA, M834
HiMedia) pti 37 °C po dobu 24 hodin.
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Predbézna identifikace kmenu izolovanych z nemocni¢nich odpadnich vod byla provedena na
zakladé morfologie kolonii, barveni dle Grama a dle tvorby kataldzy a oxidazy. K identifikaci
bakterii rodu Salmonella a Yersinia enterocolitica byl vyuzit test na utilizaci citratd, tvorbu
indolu a hydrolyzu mocoviny. Identifikace bakterii rodu Campylobacter probéhla na zakladé
zkousky rastu pfi 25 °C za mikroaerofilnich podminek a pti 41,5 °C za aerobnich podminek.
Identifikace bakterie Staphylococcus aureus byla provedena na zakladé prikazu
hyaluroniddzy dekapsulaénim testem. Identifikace Pseduomonas aeuruginosa byla
provedena dle pfitomnosti pigmentu na cetrimidovém agaru a Uplné hemolyzy na krevnim
agaru. Konecna identifikace bakteridlnich izolatl byla provedena pomoci MALDI-TOF.

VYSETRENI ANTIBIOTICKE CITLIVOSTI

U vybranych kmenu izolovanych z nemocni¢nich odpadnich vod bylo provedeno vysetreni
citlivosti na antimikrobialni |atky diskovou difuzni metodou dle standardni metodiky EUCAST
(EUCAST, 2020a). Odecitani inhibi¢nich zén bylo provedeno s pomoci Sablon. Inhibi¢ni zény
byly interpretovany podle posledni verze tabulky breakpointl (EUCAST, 2020b). Pro kontrolu
kvality metody byly pouzity referenéni kmeny Escherichia coli CCM 3954 (=ATCC 25922),
Pseudomonas aueruginosa CCM 3955 (=ATCC 27853) a Staphylococcus aureus CCM 4223
(=ATCC 29213).

Pro vysetfeni citlivosti na antimikrobidlni latky bylo vybrano 52 kmen(l Pseudomonas
aeruginosa, 35 kmen( Yersinia enterocolitica a 14 kmenU Staphylococcus aureus. Pro kazdou
patogenni bakterii byla sestavena fada 6 antimikrobialnich latek (Oxoid). Pro Pseudomonas
aeruginosa piperacilin-tazobaktam (36 pg), ceftazidim (10 pg), meropenem (10 pug),
ciprofloxacin (5 pg), gentamicin (10 pg) a amikacin (30 ug). Pro Yersinia enterocolitica
ampicilin (10 pg), cefotaxim (5 ug), ciprofloxacin (5 pg), gentamicin (10 ug), tetracyklin
(30 pg) a sulfamethoxazol-trimetoprim (25 ug). Pro Staphylococcus aureus cefoxitin (30 ug),
ciprofloxacin (5 pg), gentamicin (10 pg), klindamycin (2 pg), erythromycin (15 ug)
a tetracyklin (30 ug).

Testované izolaty byly klasifikovany do kategorii vySetfeni citlivosti dle EUCAST jako
C — ,citlivy, standardni expozice”, | — ,citlivy, zvySena expozice” a R — ,rezistentni” (EUCAST,
2019a).

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Z 6 vySetfovanych vzorkll nemocni¢nich odpadnich vod bylo celkem ziskdno 213 kmend(.
Nejcastéji byla izolovana Pseudomonas aeruginosa (88 kmenu). Déle bylo ziskdno 68 kmenu
Yersinia enterocolitica a 57 kmenU Staphylococcus aureus. Bakterie Pseudomonas aeruginosa
a Yersinia enterocolitica byly prokazany v5 vySetfovanych vzorcich. Zatimco bakterie
Staphylococcus aureus byla prokazana pouze ve 2 vysSetfovanych vzorcich. Bakterie rodu
Salmonella a Campylobacter nebyly izolovany z Zadného vysetfovaného vzorku.

Z celkem 88 ziskanych kmenl Pseudomonas aeruginosa jich bylo 52 vybrano k vysetreni
antibiotické citlivosti. Vi¢i vsem 6 testovanym antibiotiklim byla v nasi studii zjisténa
rezistence. Nejvyssi mira rezistence byla zaznamenana vici flurochinolonu ciprofloxacinu,
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ato u 18 izolath (34,6 %). Toto zjisténi je mirné prekvapujici, nebot flourochinolony jsou
obecné ucinné pri lécbé infekci zplUsobenych Pseudomonas aeruginosa a ciprofloxacin
je povazovan za vibec nejefektivnéjsi (tuczkiewicz a kol., 2015). Druha nejvyssi cetnost
rezistence byla zaznamendna pro aminoglykosid gentamicin, a to u 17 izolatd (32,7 %).
Zjisténa rezistence v0c¢i gentamicinu koreluje sfaktem, Ze EUCAST zrusil breakpointy
u Pseudomonas spp. pro gentamicin, ak pouziti aminoglykosidi uvedl, Ze pfi [écbé
systémovych infekcich musi byt doplnény dalSim Gc¢innym antibiotikem (EUCAST, 2020b).
Vzhledem ktomu, Ze naSe studie probihala od prosince 2019, byly inhibi¢ni zény pro
gentamicin u Pseudomonas aeruginosa odecitany dle tabulek breakpointd EUCAST v. 9.0
(EUCAST, 2019b). Také ve studii Magalhdes a kol. (2016) byla u 9izolatli z nemocnicni
odpadni vody zaznamendana vysoka mira rezistence vici ciprofloxacinu (78 %) a gentamicinu
(78 %). Nicméné v dalSich studiich nebyla u kmenU Pseudomonas aeruginosa izolovanych
z nemocnicnich odpadnich vod vysoka ¢etnost resistence vici ciprofloxacinu a gentamicinu
zaznamendna. V nékterych studiich byla zjisténa rezistence vici ceftazidimu, meropenemu
a amikacinu (Moges a kol., 2014; Miranda a kol., 2015; Santoro a kol., 2015; Falodun a kol.,
2019). Treti nejvyssi mira rezistence byla vnasi studii zjisténa vaci karbapenemu
meropenemu, ato u 16 izolatl (30,8 %), coz potvrzuje celosvétovy narlst rezistence v i
karbapenemOm u kmen( Pseudomonas aeruginosa. Tento zvysujici se trend je nesmirné
znepokojujici, nebot karbapenemy patfi mezi nejefektivnéjsi antibiotika pti 1é¢bé zadvaznych
infekci zplUsobenych Pseudomonas aeruginosa, a to vietné téch, zpUsobenych
multirezistentnimi kmeny (Rostami a kol., 2018). V(¢i piperacilin-tazobaktamu, ceftazidimu
a amikacinu bylo shodné rezistentnich 7 kmenu (13,5 %), nejednalo se vSak o stejné kmeny.

U 17 kmend Pseudomonas aeruginosa (32,7 %) byla zjiSténa rezistence vUici 3 nebo vice
testovanym antibiotikim. Jako multirezistentnich bylo vyhodnoceno 16 kmenl (30,8 %),
z nichz 4 (7,7 %) byly rezistentni vici vdem testovanym antibiotikiim, 2 kmeny (3,8 %) vUci
5 testovanym antibiotikim a 1 kmen (1,9 %) vici 4 testovanym antibiotikim. Nejcastéji byla
zaznamenana rezistence vici 3 testovanym antibiotikiim, a to u 10 izolatd (19,2 %). Vyskyt
multirezistentnich kmenl Pseudomonas aeruginosa je hlasen i z dalSich studii, lisi se ale
Cetnosti jejich vyskytu. Ve studii Falodun a kol. (2019) bylo 93,2 % vySetfovanych izolatd
z nemocnicnich odpadnich vod klasifikovano jako multirezistentich. Podobné vysoky vyskyt
multirezistentnich kmenu (82,9 %) byl zaznamenany i v nemocni¢ni odpadni vodé ve studii
Miranda a kol. (2015). Ve studii Santoro a kol. (2015) bylo 22 % izolatl z 27 vySetfovanych
klasifikovano jako multirezistentnich.

Z celkem 68 ziskanych izolatl Yersinia enterocolitica jich bylo 35 vybrano k vysetreni
antibiotické citlivosti. Rezistence byla zjisténa vicéi vSsem 6 testovanym antibiotik(m.
Testovani antimikrobidlni citlivosti kmen( Yersinia enterocolitica z odpadnich vod nestoji
v popredi zajmu, a prakticky neexistuji studie, které se danou tématikou zabyvaiji.
Pro odpadni vody jsou preferovany jiné bakterie z ¢eledi Enterobacteriaceae, a to zejména
Escherichia coli. Naproti tomu, u bakterie Yersinia enterocolitica je Casto sledovan vyskyt
rezistence u izolatli pochazejicich ze vzork(i potravin, zejména pak veprového masa.

Nejvyssi mira rezistence byla u izolatl Yersinia enterocolitica zaznamenana vici ampicilinu,
kdy bylo rezistentnich 32 kmen( (91,4 %). Rezistence vici B-laktamovym antibiotik(im,
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jakymi jsou ampicilin nebo cefalotin, je u Yersinia enterocolitica velmi dobfe znama
(Gkouletsos a kol., 2019). Dle EUCAST je rezistence vuci ampicilinu u Yersinia enterocolitica
pfirozena (EUCAST, 2020c). Druha nejvyssi cetnost rezistence byla zjisténa pro
sulfamethoxazol-trimetoprim, vic¢i némuz bylo rezistentnich 11 kmenl (31,4 %). Déle byla
zaznamendna rezistence Vv0ci tetracyklinu (6 izolat, 17,1 %) a ciprofloxacinu (5 izolat(,
14,3 %). Vysoka citlivost byla zjisténa v0c¢i cefalosporinu 3. generace cefotaximu
a aminoglykosidu gentamicinu, kdy byla vic¢i kazdému z antibiotik zaznamenana rezistence
pouze u 2 izolatl (5,7 %).

Vysledky ziskané v nasi studii se az na vy$Si miru rezistence vuci sulfamethoxazol-
trimetoprimu shoduji s vyskytem rezistence u kmenQ Yersinia enterocolitica pochazejicich
z jiného prostfedi nez z odpadnich vod. Kmeny Yersinia enterocolitica obecné vykazuji
vysokou miru rezistence vic¢i ampicilinu, a naopak vysokou citlivost ke gentamicinu,
cefotaximu, ciprofloxacinu, tetracyklinu a ve vétsiné pfipadd i vicéi sulfamethoxazol-
trimetoprimu (Bonardi a kol., 2013; Fois a kol., 2018; Peng a kol., 2018; Gkouletsos a kol.,
2019). Nicméné v nékterych studiich byl zaznamenan vyznamny vyskyt rezistence vUci
sulfamethoxazol-trimetoprimu. Ve studii Ye akol. (2015) bylo 74,3 % ze 70 kmen(
izolovanych z mrazenych potravin rezistentnich v(i¢i sulfamethoxazol-trimetoprimu.
Izolované kmeny soucasné vykazovaly vysokou rezistenci vici ampicilinu (98,6 %) a naopak
vysokou citlivost k tetracyklinu, cefotaximu, gentamicinu a ciprofloxacinu. Ve studii Bonardi
a kol. (2016) byla rezistence vici sulfamethoxazol-trimetoprimu zjiSténa u 25,4 % z celkem
55 vysetfovanych kmen( vyizolovanych z veprovych mandli. Témér shodna mira rezistence
byla zjisténa i vlci tetracyklinu (20,2 %) a ciprofloxacinu (18,2 %). Naopak vysokou citlivost
vykazovaly kmeny vicéi cefotaximu a gentamicinu. Rezistence v(c¢i ampicilinu byla zjiSténa
u vSech kmenu Yersinia enterocolitica.

U 8 kmenl Yersinia enterocolitica (22,9 %) byla v nasi studii zjisténa rezistence vici 3 a vice
testovanym antibiotikim, vSechny tyto kmeny byly hodnoceny jako multirezistentni.
U 1 kmene (2,9 %) byla zjisSténa rezistence vici vSem testovanym antibiotikiim a u 1 kmene
(2,9 %) vici 5 testovanym antibiotikim. Zbyvajicich 6 kmenu (17,1 %) bylo rezistentnich vuci
3 testovanym antibiotikim. Podobné ve studii Younis a kol. (2019) bylo 23,3 % z 30 izolat(
Yersinia enterocolitica ze syrového masa a masnych vyrobkd klasifikovano jako
multirezistentnich. Soucasné izolaty vykazovaly vysokou citlivost na ciprofloxacin, gentamicin
a cefotaxim. Vyskyt rezistence vici 3 a vice antimikrobidlnim latkdm byl ve vysoké mire
zaznamenan i v dalSich studiich, nicméné v nich bylo testovano SirSi spektrum antibiotik
(Bonardi a kol., 2013; Bonardi a kol., 2016; Peng a kol., 2018).

Z celkem 57 ziskanych kmen( Staphylococcus aureus jich bylo 14 vybrano k vysetfeni
antibiotické citlivosti. Rezistence byla zaznamendna pouze vici aminoglykosidu gentamicinu,
a to u 2 izolatl (14,3 %). Zbyvajicich 12 kmenu (85,7 %) bylo citlivych ke vSem testovanym
antibiotikim. Vysokd mira citlivosti u izolatl Staphylococcus aureus zjisténd v nasi studii je
pomeérné prekvapujici. V nemocni¢ni odpadni vodé se predpoklada pritomnost rezistentnich
kmen( Staphylococcus aureus, a to zejména tzv. meticilin-rezistentnich (MRSA), jejichz
vyskyt je Uzce spojen snemocnicnim prostfedim. Kromé rezistence vicéi vSem
B-laktamovym antibiotikdm, je u MRSA kmen0 hlasena i rezistence vuci aminoglykosidim,
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linkosamidlm, tetracyklinm a makrolididm (Boérjesson a kol., 2010; Ramessar a Olaniran,
2019). Ve studii Thompson a kol. (2013) byl na zakladé rezistence k cefoxitinu zjistén vysoky
vyskyt MRSA kmen( v odpadnich vodach ze dvou rdznych nemocnicnich zafizenich (59 %
a 78 %). Soucasné byla u izolatl zjisSténa vysoka mira rezistence vici gentamicinu, a to 62 %
resp. 76 %. Vysoky vyskyt MRSA kmen( byl vSak hlasen i v méstskych odpadnich vodach
(Borjesson a kol., 2010; Ramessar a Olaniran, 2019).

4. ZAVERY

Vysledky ziskané v této studii jenom potvrdily, jak obtiznym udkolem je izolace citlivych
patogennich bakterii ze silné selektivniho a pro bakterie nepfiznivého prostfedi odpadnich
vod. Nicméné klasické kultivaéni metody nelze podcernovat, nebot jsou klicem ke studiu
fenotypu a stanoveni profill mnohacetné rezistence bakterialnich izolatd.

Vysledky této studie odhalily v nemocni¢nich odpadnich vodach pfitomnost
multirezistentnich kmenl Pseudomonas aeruginosa a Yersinia enterocolitica. Tyto zavéry
jenom zd(raznuji dalezitost stanovovat profily rezistence u klinicky vyznamnych patogennich
bakterii, jejichz sledovani je ve vodnim prostfedi ¢asto opomijeno. Sledovani antibiotické
rezistence u kmenu izolovanych z odpadnich vod je zasadni pro odhaleni a porozuméni rizik,
které tyto organismy redlné predstavuji pro verejné zdravi.

Odpadni vody vypousténé z nemocnicnich zafizeni lze povazovat za dulezity Cinitel, ktery
napomahad k Siteni rezistentnich bakterii do Zivotni prostfedi. Vyznamné tomu napomadha
také skutec¢nost, Ze vypousténé odpadni vody ve vétsiné pripadl nepodléhaji Zddné kontrole
a jejich precisténi pred vypusténim do verejné kanalizacni sité neni vénovana zaslouZzend
pozornost.
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ABSTRAKT

Mikrovlakna ako aj mikroplasty patria medzi najcastejSie diskutovanu tematiku v environmentalnych
odboroch. Ich vznik a vyskyt v Zivotnom prostredi je ¢asto neoddelitelnou stéastou nielen priemyslu,
ale aj beinych domacnosti. Nezanedbatefné mnozstvo uvolfujucich sa mikroviakien pochadza
z textilného priemyslu, pracovni ako aj z beznych domovych praciek. Ich vznik je podmieneny
mechanickou degradaciou, teplotou prania, ako aj dobou prania. Nakolko bezna Cistiaren nie je
schopna zachytit uvolfiujiuce sa mikrovldkna na odtoku, tak v Zivotnom prostredi narastd ich
koncentracia. V danej problematike sa prave zaoberame prestupom mikrovlakien z procesov prania do
Zivotného prostredia. Medzi hlavné ciele patri analyza odpadovej vody, odchadzajucej z praciek
pouzivanych v domacnosti, ako aj z konkrétnej pracovne v Bratislave, ktora denne vyprodukuje 35-40
m’ odpadovej vody, ako aj analyza filtrov, ktoré sa pouzivaju na zachytenie prave tychto mikroplastov
na odtoku zo zariadeni. Vysledky analyzy odpadovych vod, filtrov ako aj konkrétneho zariadenia su
potrebné na ziskanie udajov o koncentrdcii vnikajucich mikroplastov a mikrovlakien do Zivotného
prostredia. TaktieZz je potrebné ziskat informacie o ucinnosti danych filtrov, ktoré si zabudované
v zariadeni susicky, nakolko vysokd teplota sudenia podnecuje vznik vaésieho mnozZstva uvolfiujucich sa
mikrovlakien do prostredia.

KLICOVA SLOVA:

domacnost; mikroplasty; mikrovldkna; pracie procesy; textilny priemysel; Zivotné prostredie

1. UvoD

Vyskyt mikroplastov a mikrovlakien v Zivotnom prostredi sa monitoruje uz od 70-tych rokoch
minulého storocia, kde prvy krat bol objaveny mikroplast v morskom prostredi (Gasperi
a kol., 2018). Prestup plastov do vodného prostredia zavisi od réznych zdrojov a ciest, kde
znaény vplyv ma aj hustota osidlenia. Existuje niekolko moZnych spdsobov uvolfiovania
mikroplastov do Zivotného prostredia, akymi st napr. &istiarne odpadovych vod (COV), a to
mikroplasty ¢i uz z produktov osobnej starostlivosti alebo vlakien, ktoré boli uvolnené pocas
procesov prania; aplikacia biomasy z COV na polnohospodarsku podu; privaly dazdovej vody,
opotrebované pneumatiky pocas jazdy, uvolfovanie réznych druhov plastov pocas
priemyselnej vyroby i atmosférické usadzovanie réznych druhov vldkien (Fahrenfeld a kol.,
2019). Rocne sa odhaduje 0,8 - 2,5 miliéna ton mikroplastov, ktoré sa pocas tychto procesov
uvolnia do Zivotného prostredia (Wagner a kol., 2018). V poslednej dobe dochadza k vyvoju
novych aplikacii v oblasti technolégii, pridavanim prvkov zaloZzenych na nanotechnoldgiach,
ato produkciou plastovych nanokompozitov. Inovaciami vtechnolégiach plastového
priemyslu, sa produkuju plasty, ktoré su ¢im dalej tym viac odolnejsie voci externym vplyvom
a naslednej degraddcii (da Costa, 2018). Mikroplasty su definované ako Castice ktorych dlhsi
priemer je pod 5 mm (Mendoza, 2018). Mikrovldkna patria taktiez do tejto kategdrie, avsak
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ich vldknita $truktdra hrdbka vidkna je po celej dike rovnakd (Cesa a kol., 2017). Prvé
syntetické vlakna boli vyrobené z polyméru prirodného povodu (celulézy). Celuldza je
najrozsirenejSim polymérom na nasej planéte. Zaciatok priemyselnej vyroby syntetickych
vldkien siaha do roku 1890, kedy francuzsky gréf Hilaire de Chardonnet spustil svoj zadvod na
vyrobu ,Hodvabu Chardonnet” (Black a kol., 1968).

Ii Mikroplasty —|
Ii Primarne _| Ii Sekundarne _|

Mikrogulitky Peletky Syntetické vlakna Fragmenty

Obr. 2 Rozdelenie mikroplastov podla ich pévodu (Germanov a kol., 2018)

Narastajuca produkcia prave textilnych materidlov, ktoré su pridavkami réznych syntetickych
latok zdrojom tychto mikrovldkien, (BeliSova a kol., 2019; Begum a kol., 2018) predstavuje
zavazné riziko kontamindcie Zivotného prostredia. Chemické latky, pridavané do textilnych
materidlov sU za réznym Ucelom ako je zmena farby, odolnost, pruznost, pozmenena
Struktura samotného materialu. Vyuzitie textilnych materidlov, ¢i uz syntetického charakteru
alebo spridanim len urlitého percenta syntetickej zlozky, mda uplatnenie najma pri
Sportovych odevoch, ale aj v polnohospodarskych a zdravotnickych ochrannych odevoch
(Cesa a kol., 2017).
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Obr. 2 Transport mikrovidkien od zdroja azZ Zivotného prostredia (Hartline a kol. 2016).
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Kontakt chemickej zliceniny uvolfiujicej sa z plastovych materidloch spdsobuje zavainé
toxikologické zmeny v Zivych organizmoch ¢i uz v morskom alebo inom prostredi. Pracie Ci
suSiace procesy Ci uZz vdomdacnosti, alebo v pracovniach prispievaji v najvaésej miere
k primarnym mikroplastov. Takyto druh mikroplastov ¢i mikrovlakien bol analyzovany v kale,
kalovych produktoch ¢i odpadovej vode na Cistiarni odpadovych vod (De Falco a kol., 2019;
N. BeliSova akol., 2019). Vyskyt mikrovldkien z pracich procesov je ovplyvneny réznymi
parametrami ¢i uZ nastavenia zariadenia (pouzita teplota prania, ¢as prania, pocet otacok
pracieho cyklu) alebo samotného textilu (typ vlakna, Struktura materidlu, druh vldkna) a
pouzitych chemikdlii na pranie (Hernandez a kol., 2017). Nezanedbatelnym parametrom
uvolfiovania mikrovlakien z pranych textilii m6ézu byt strizné sily vldkien a zapuzdrenie
samotnych vlakien do jedného celku. Nakolko mechanickym opotrebovanim dochdadza k ich
naruseniu, tak po urcitom case sa uvoliuje Coraz vacSie mnoistvo mikrovldkien do
odpadovej vody pocas prania (Hernandez a kol., 2017). V zahranici sa v poslednej dobe Coraz
Castejsie monitorujui odpadové vody z pracich procesov alebo pracovni ¢i samotnej vyroby
textilnych materialov (De Falco a kol., 2017).

2. MATERIAL A METODY

Ako skumany objekt sme pouzili textil, v podobe Sportovych dresov, so zloZzenim 100 %
polyester. Praci proces prebiehal pri teplote 40 °C, objem pracej vody bol 6 |. Odev bol prany
v dvoch pracich programoch, ato v 45-mindtovom a 30-minutovom bez pouZitia pracieho
prasku. Zachyavanie odpadovej vody zpracieho cylu bolo na filtroch s velkostami
1, 25 a 100 um. Opakovanie jednotlivych programov, resp. zachytavanie na jednotlivych
filtroch bolo vykonavané v 3 identickych experimentech. Kazdy filter, ktory sme neskor
pouZili pocas experimentu, bol v prvom rade odvazeny na analytickych vahach. Spustili sme
praci program (35/45 min). Po ukonceni pracieho procesu sme nadobu spolu s danym filtrom
napojili na odtok, odev bol presunuty do pravej Casti pracky, kde doslo k naslednému
vyzmykaniu a vypustaniu vody do zbernej nadoby cez filter. Na filtri sa zachytaval ,,odpad”
v podobe textilnych vldkien. Filtre sa neskor ulozZili do kadiciek a nechali susit zakryté pri
laboratornej teplote 48 hodin a nasledne boli dosusené v susiarni (2 hodiny pfi teplote 60
°C). zvaiené boli na analytickych vahach. Nasledne odpadova prefiltrovana voda, bola
dodatoc¢ne prefiltrovanda pomocou vakuovej filtracie, s velkostou filtra 0,22 pum (MCE
Membrane — Nitrocellulose membrane). Filtre po vakuovej filtracii boli susené 2 hodiny pri
105°C v suSiarni a nasledné zvazené. Rozdiel hmotnosti filtra pred a po prani resp. pred a po
vakuovej filtracii sme dalej uviedli pri vypocte koncentracie mikrovlakien (mg/l). Experiment
bol vykondvany taktiez v 3 opakovaniach. Vzorka vody po vakuovej filtracii s filtrom 0,22 um
ako aj po filtraci svelkostami filtrov 1, 25 s 100 um, bola mikroskopovana pomocou
fluorescenéného mikroskopu Nikon Eclipse Ci-L s LED zdrojom Ziarenia a Nicon Plan Fluor
10x0.30 OFN25 DIC L/N1 objektivom. Obrazky boli spracované pomocou programov IC
measure a IC capture. PouzZité bolo Styridsat nasobné zvaésenie. Dominantne bola pouzita
modra fluorescencna kocka.
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Obr. 3 Zariadenie, vyuZivané na pracie procesy (vlavo pracka (wash program) so Zmykacim programom (dry
program), vlavo filtre vyuZivané na zachytenie mikrovldkien po pracom programe.

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Problém s vyskytom mikroplastov v Zivotnom prostredi sa dostdva rapidnym tempom do
vedeckej pozornosti. Sved¢i otom aj pocet vedeckych publikacii, ktorych rast je vo
vedeckych databdzach exponencidlny. Viaceré odborné studie uz dokazali, ze pracky na
bielizen su jednym zo zdrojov mikroplastov a mikrovlakien vo vodnom prostredi. V danom
prispevku sme sa zaoberali uvolhovanim vlakien zo syntetického textilu pocas pracich
procesov.

Tab. 1 Namerané hodnoty pocas pracich procesov Sportového textilu po dobu 45 a 30 minut.

Praci cyklus 45 min

Velkost filtra Rozdiel hmotnosti filtra Koncentracia vlakien
[um] pred/po prani [g] [mg/I]
1 0,0470 7,83
25 0,0255 4,25
100 0,0047 0,78

Praci cyklus 30 min

Velkost filtra Rozdiel hmotnosti filtra Koncentracia vlakien
[um] pred/po prani [g] [mg/I]
1 0,0781 13,02
0,0697
25 11,61
0,0170
100 2,82

Tab. 1 znazornuje vysledky experimentu v podmienkach prania (45 a 30 minut), ako je rozdiel
hmotnosti filtrov pred a po prani a danu koncentraciu zachytenych mikrovldkien pre dany
typ filtra. Pozorujeme stupajuci trend koncentracie mikrovldkien zmensujicimi sa velkostami
ok na filtri pri dizke prania 45 mindt. Nakolko experiment prebiehal bez pouZitia pracich
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prostriedkov, zachyteny filtrat na filtri pozostaval najma z mikrovlakien. Toto pozorovanie
bolo taktieZ potvrdené pomocou mikroskopie, kde boli viditelné jednotlivé vidkna. Pri dizke
prania 30 minut je koncentrdacia vlakien vyssia, ¢o vsak nie je podla predpokladu, ¢im dlhSie
pranie, tym viac uvolnenych vldkien, nakolko pri 45 mindtovom prani boli koncentracie
nizsie. Vyssie koncentracie vsak mohli vzniknut opotrebovanim textilii, nakolko experiment
prebiehal stale s rovnakymi dresmi, a zacal pri dizke prania 45 minut. Pri mechanickom trenf
pocas pracich procesov, dochddza k uvolfiovaniu a opotrebovdvaniu vlakien. Vakuova
filtracia prebiehala v experimente po 30 mindtovom pracom procese, kde v Tab. ¢ 2 mdézeme
vidiet, Ze koncentracia zachytenych vlakien bola pozorovana len po filtri 100 um. Na Obr. 4
vidime vldkna zachytené vo vzorke po 30 minGtovom prani po filtri 100 pum. Dizka vlakna je
vacsia ako oko filtra, avsak vldkno je uzsie ako 100 um, z tohto mdézeme vidiet, Ze vldkna
prechadzaju filtrami aj kolmo.

Tab. 2 Namerané hodnoty po vdkuovej filtracii v 100 ml vzorky odpadovej vody z pracieho procesu

Vakuova filtracia - 0,22 um MCE Membrane — Nitrocellulose membrane

Pracia voda po filtroch Rozdiel hmotnosti filtra Koncentracia vldkien
s velkostou [pum] pred/po vikuove; filtracii [mg/1]
1 0 0
25 0 0
100 0,0004 4

. v

// '/f‘

g" y 165,04 pm A
LJ v

‘ -

o

Obr. 4 Mikroskopické vildkna v pracej vode po pouZiti filtra 100 um a diZke pracieho procesu 30 minut.

4. ZAVERY

Vysledky, ktoré sme v rdmci tejto prace ziskali, vyjadruju viacero skutoc¢nosti, ktoré mozu
napomdct k lepsej stratégii boja s mikroplastami v Zivotnom prostredi. Experiment
naznacuje, ze pouzitie filtrov za pracim procesom mdze byt jeden z moznych spdsobov
ako z Casti eliminovat prienik mikrovlakien do kanaliza¢ného systému. Do budtcna je tiez
potrebné prehodnotit, aky druh textilii je prospesnejsi pre Zivotné prostredie, nakolko
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textil na baze prirodnych materidlov, nema taky dopad ako textilie zlozené zo
syntetickych materidlov, ako napr. uvadzané Sportové dresy so zlozenim 100 %
polyesteru.
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ABSTRAKT

Predkladana praca sa v teoretickej Casti zameriava na problematiku toxicity pesticidu alachléru, jeho
vplyvu na vodné a suchozemské ekosystémy, necielové organizmy, na cloveka a strucne sa venuje
legislative pesticidov na urovni EU a SR. V experimentalnej Casti bol Studovany pesticid alachlor
degradovany roznymi oxidaénymi procesmi. Toxicita pdvodnej latky a jej degradaénych produktov bola
vyhodnotena testami na horcici bielej a cibuli kuchynskej. Za Ucelom posudenia vplyvu na MO
aktivovaného kalu boli vykonané respirometrické merania. Z vysledkov je mozné vyhodnotit, Ze
degradacia alachléru procesom O;/pH = 10 viedla k produkcii menej toxickych latok, v porovnani
s povodnym pesticidom.

KLUCOVE SLOVA
alachldr, ekotoxicita, 0zdn, pesticidy
1. UvoD

“Water and air, the two essential fluids on which all life depends, have become global
garbage cans.”

Jacques-Yves Cousteau

Od polovice 50. rokov 20. storocia pouzivanie pesticidov kazdy rok nepretrzite stupa, takze
celkové mnozstvo pouzivanych ucinnych zloZziek pesticidov sa teraz pohybuje na hodnote
okolo 2,5 miliona kilogramov rocne. Pesticidy spolu s hnojivami zohravaju v
polnohospodarstve délezitd ulohu a prispievaju k zvySovaniu celosvetovej vyroby potravin,
maju vSak aj vyrazne negativny vplyv na Zivotné prostredie. Pesticidy spbsobuju vaine
poskodenia vodnych ekosystémov. Viac ako 98 % aplikovanych insekticidov a 95 %
herbicidov nezasiahne cielového Skodcu ale prechddza dalej a poskodzuje prostredie, vodné
ekosystémy, vzduch, pédu a necielové organizmy casto opelovace, uzito¢né vtaky, pédne
organizmy a pod. Hoci EU md limity pre rezidua pesticidov v potravinach a vode, pri ich
definovani sa doteraz nezohladnuju déleZité skuto¢nosti: dlhodoby vplyv a kombinacny efekt
viacerych chemikdlii a stresovych faktorov, ktoré su bezné v sucasnych potravinach a
kazdodennom Zivote (Sousa et al., 2018).

Alachlér  (2-chloro-N-(2,6-dietylfenyl)-N-(metoxymetyl)acetamid), ktory patri medzi
chldracetanilidové herbicidy sa pouziva pri kontrole trav a buriny v kukurici, arasidoch, sdéji a
inych plodinach. Alachlér patril k najcastejsie pouzivanym herbicidom v USA. V roku 1990
bolo pouzitych vySe 22 000 ton tohto pesticidu. Herbicidne ucinky alachléru sa prejavuju
dvoma mechanizmami: alachlér obmedzuje schopnost rastliny produkovat rastové proteiny,
a tieZ narusa narast dizky koreriov (Xu et al., 2001). Alachlér patri do Zoznamu nebezpeénych
latok relevantnych pre SR, ktory bol vypracovany v rdmci Programu zniZovania znecistenia
vod skodlivymi a obzvlast skodlivymi latkami, a tiez patri k pozorovanym latkam uvedenim v
smernici 2015/495/EU a prioritnym latkam uvedenym v smernici 2013/39/EU. V roku 2017
bol ,Statnim zdravotnim uUstavem cileného Setfeni pitnych vod” uskutoéneny monitoring
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zamerany na vybrany okruh 21 pesticidnych latok aich metabolitov v reprezentativnej
vzorke viac nez 170 vodovodov vo vietkych krajoch CR. Limitné hodnoty boli prekrocené v 18
pripadoch (jar) a v 13 pripadoch (jeseri), pricom limitna koncentracia alachléru (1 pg:1™) bola
pri vacsine odberov niekolkonasobne prekrocena (Kotal et al., 2017). V roku 2002 spotreba
alachléru v SR predstavovala 80 297 kg. Alachldr je potencidlny ludsky karcinogén. Aj ked'
presné ucinky alachléru nie su zndme, potvrdené su jeho Ucinky ako karcinogénu u zvierat.
Pocetné Studie na laboratérnych zvieratach preukazali, Ze po konzumadcii alachldru sa objavili
Zaludoc¢né a nosné ndadory a ndadory Stitnej Zlazy. Priamy kontakt s alachlérom sa u ludi
prejavil alergickou koznou reakciou, ktora prerastla do senzibilizacie koze. Alachlér je taktiez
preukazatelne toxicky pre ryby a mobéZe zanechavat dlhodobé zmeny vo vodnych
ekosystémoch, a okrem toho sa kumuluje vo vegetativnych castiach rastlin (Tsaboula et al.,
2016).

Ozén reaguje s anorganickymi a organickymi zlozkami réznymi mechanizmami: priamou
ozonizaciou molekuldrneho ozénu alebo nepriamo, produkciou radikdlovych intermedidtov.
Hydroxylovy radikdl (HO) ma vy3si redoxny potencial (2,8 V) neZ ozén (2,07 V), a so
zneclistenim reaguje neselektivne, za vysokych reakénych rychlosti. Okrem hydroxylového
radikdlu su produkované aj iné reaktivne kyslikové intermediaty: superoxidové radikalové
aniény 0, hydroperoxylové radikaly HOO" a organické peroxylové radikdly ROO®, ktoré sa
tiez podielaju na nepriamych reakciach pri ozonizacii a AOPs procesoch na baze ozénu
(Beltran, 2003).

Ulohou testov toxicity je zistenie alebo odhad moZného toxického vplyvu testovanych latok
na Zivé organizmy. Ekotoxikologické testy su neSpecifické, ¢o znamena, Ze zachytdvaju
celkové toxické ucinky vsetkych latok pritomnych v testovanych vzorkdch bez blizsich
informacidch o ich zlozeni alebo chemickej Strukture.

2. MATERIAL A METODY

Proces ozonizacie (O3), ozonizacie pri zvySenom pH (O3/pH=10) a modifikovanej ozonizacie
(O3/UV) prebiehal v ozonizaénom reaktore s vonkajSou recirkuldciou reakénej zmesi s
objemom 3,5 | a vySkou 1 m, s recirkulaciou 150 l-h™, Pouzity generator ozéonu bol znacky
LifeTech, s maximalnou produkciou ozénu 5 g-h‘l, nastaveny na 50 % maximalnej produkcie.
Prietok kyslika na produkciu ozénu bol 40 I'h™, laboratérna teplota bola 20 °C. Cas
ozonizacie bol 180 a min. Sledovanym parametrom, ktory indikoval Ucinnost procesu
ozonizacie bola koncentracia chloridov a Ucinnost vyuzitia 0zénu v reaktore. Koncentdcia
chloridov bola stanovend argentometrickou titraciou.

Testy sub-akutnej toxicity na horcici bielej (Sinapis alba) boli vykonané podla metédy, ktord
je popisana v OECD Guidelines 208: ,Terrestrial plants, Growth tests” (OECD 208, 2003).
Testy boli realizované v plastovych Petriho miskach s priemerom 10 cm v troch paralelach.
Do Petriho misky sme pipetovali 5 ml roztoku riediacej vody a pozorovanej latky
v pomere 1:1, ktory bol upraveny na pH = 7. Nasledne sme vloZzili filtrany papier, na ktory
sme poukladali 30 semien horéice bielej. Po 72 hodinach sme odmerali dizku korienkov
kazdej rastliny.
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Na test toxicity na cibuli bielej (Allium cepa) sme pre kazdu vzorku pouzili 6 skimaviek, kde
sme umiestnili cibulky s naklicenymi korienkami tak, aby boli ponorené v skimanom
roztoku. Cibulky sme nechali kli¢it 7 dni na svetlom mieste pri laboratdrnej teplote. Po
skon&eni experimentu sme zmerali di?ky narastenych korienkov s presnostou na 1 mm a
ubytok biomasy susenej pri teplote 105 °C.

Za Ucelom vyhodnotenia reakcnej kinetiky vykonanych experimentov sme experimentdlne
Udaje spracovali pomocou rovnic nultého(1), prvého (2) a druhého (3) poriadku:

St == SO - kot (1)
St = Sp exp(—k;t) (2)

So
St =
(1+Spkzt)

(3)

kde :
S (g/m>) — hodnota koncentracie sledovanej zliéeniny v ¢ase t,
So (g8/m?) — hodnota koncentracie sledovanej zlieniny v &ase 0,

ko(g/m*h?); kq(1/h); k,(1/g'm*h) st rychlostné konstanty pre kinetiku nultého, prvého
a druhého radu.

Na respirometrické meranie bola pouzitd kyslikovd banka tzv. "kyslikovka" s objemom
300 ml, ktord bola naplnenad aktivovanym kalom (X.= 1 g/L; 6,=10d), premiesavana a
prevzdusnovand. Ked koncentracia kyslika stupla na hodnotu priblizne 8 mg/L bola do
kyslikovej banky vloZzena sonda a pomocou oximetra (Multi 3510 IDS — WTW) bol sledovany
pokles koncentracie kyslika priblizne 5 minat (endogénna faza), nasledne bola do systému
vstreknuta pozorovana latka (exogénna faza) a pokles koncentrdcie kyslika bol pozorovany
dalsich 30 min.

inhibicia MO = 1 — —X2%L 4 100 % (4)
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Obr. 1: Schéma ozonizacného reaktora s vonkajsou recirkuldciou reakénej zmesi. 1 — privod kyslika, 2 —

generdtor ozoénu, 3 — zmes kyslika a 0zonu, 4 — detektor koncentrdcie ozonu v plynnej fdze, moZnost merania
vstupu, alebo vystupu z reaktora, 5 — ozonizacny reaktor, 6 — Venturiho ejektor, na pravej strane detailny
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pohlad, 7 - UV lampa, 8 — temperovaci plast, 9 — cCerpadlo, 10 — vonkajsia recirkuldcia reakcnej zmesi, 11 —
recirkuldcia plynu z hlavy reaktora, 12 — vzorkovanie, 13 — koléna na destrukciu nezreagovaného ozdnu
naplnend roztokom Kl, 14 — vystup plynnej zmesi

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Z vysledkov vyplyva, Ze pri degradacii alachléru bola, spomedzi sledovanych, najucinnejSim
procesom ozonizacia pri pH = 10 (Obr. 2 a 3), kde bol predpokladany mechanizmus
degradacie alachléru nepriamou ozonizéciou, t.j. za produkcie radikalovych intermediatov.
Degradacia alachléru systémom Oz/(pH = 10) prebiehala podla druhého poriadku reakénej
kinetiky (Tab. 1). Druhym najucinnejSim procesom bola ozonizacia kombinovana s UV
Ziarenim. V pripade ozonizdacie nebol pozorovany pokles koncentracie chloridov pocas 180
minut reakcie, a tieZz nebolo moiné vyhodnotit reakénd kinetiku tohto procesu.
Predpokladom je, Ze alachlér nebol procesom ozonizdcie degradovany, fluktudcia
koncentracie chloridov mohla byt spésobena obmedzenou rozpustnostou alachléru vo vode.

Alachloér
03 O3-pH10 —8—03+UV
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Obr. 2: Stanovené koncentrdcie chloridov pri degraddcii alachléru procesmi ozonizdcie (Oz), ozonizdcie pri
zvySenom pH (0O3/pH=10) a modifikovanej ozonizdcie (O;/UV).
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Obr. 3: Ucinnost odstrariovania chloridov pri degraddcii alachléru procesmi ozonizdcie (Os), ozonizdcie pri
zvysenom pH (0O3/pH=10) a modifikovanej ozonizdcie (03/UV)
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U¢innost procesov, pouZitych pre degraddcii alachléru, bola vyhodnotend aj z hladiska
vyuzitia dodaného ozénu (Obr. 4). Najvysssiu ucinnost vyuZzitia dodaného ozénu (33%) sme
pozorovali pri procese ozonizacie (O3), ¢o vsak nekoreluje s Géinnostou procesu, stanovenou
nepriamo cez koncentraciu chloridov. U&innost vyuZitia 0zénu pri procese (0s/pH=10) bola
len 5% a pri procese O3/UV 20%. Pozorované nizke ucinnosti vyuZitia ozénu suvisia aj s
nizkou koncentraciou (1 mmol/L) degradovaného alachléru v roztoku.

Alachlor 600

600 150 Alachlor 100 500

e ysp
el sty

prestipené mnozstvo

e v SIUD

ST n 80

Alachlor 100

s U]

el Y stUP

e ETNNOST

prestipenc
mnozstvo

(0 prestipent
MIZSN G

&
=

e IE N 05T

(1T

40

o clmgl] .
acinnost’ [%]
ucinnost’ [%o]

0 D”"b

0 10, [min]QU 30 0

10t [min] 20 30

0 10t [min] 20 30

Obr. 4: Vstupné a vystupné hodnoty koncentrdcie ozonu, prestupené mnoZstvo ozénu a ucinnost vyuZitia ozonu
pri degraddcii alachléru procesmi Os; Os/pH=10 a O3/UV.

Tab.1: Hodnoty koeficientov koreldcie a kinetickych konstdnt pri degraddcii alachloru procesmi ozonizdcie pri
zvySenom pH (0O3/pH=10) a modifikovanej ozonizdcie (O;/UV).

ko (g/m’-h) Ry ki (1/h) Ry ks (1/g-m’-h) Ry
ozonizacia 0,291 0,964 0,228 0,976 0,175 0,982
(pH = 10)
ozonizécia/UV 0,873 0,870 0,309 0,915 0,107 0,949

Ekotoxicitu herbicidu alachléru a ziskanych degradaénych produktov sme vyhodnotili testami
na horcici bielej a cibuli kuchynskej. Test toxicity na cibuli kuchynskej (Allium cepa) je
zaloZeny na pozorovani inhibicie rastu korienkov po 7drovej expozicii cibuliek skimanou
latkou v porovani s kontrolou (bez pritomnosti toxikantu). Ziskané vysledky (Obr. 5) indikuju,
Ze toxicita degradacnych produktov procesu ozonizdacie pri pH 10 (inhibicia rastu korienkov
24%; ubytok biomasy 54%) je nizsia neZ toxicita pévodnej latky (inhibicia rastu korienkov
77%; Ubytok biomasy 69%).

Testy toxicity na Allium cepa

100 M alachlér (1 mmol/L)

20 M alachldr po ozonizécii (pH = 10)

60
40
2 L
0

inhibicia rastu korienkov (%)

o

inhibicia hmotnosti korienkov (%)

Obr. 5.Inhibicia rastu korienkov cibule kuchynskej (%) a ubytok biomasy (%), pozorované pri testoch toxicity
roztokov alachléru (1 mmol/L) a produktov degraddcie alachléru procesom Os/pH = 10.
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Test toxicity na hordici bielej (Sinapis alba) je zaloZeny na pozorovani inhibicie kli¢ivosti
semien, resp. rastu korienkov po 3 driovej expozicii semien horcice skimanou latkou
v porovnani s kontrolou (bez pritomnosti toxikantu). Ziskané vysledky (Obr. 6) ukazuju, Ze
pbévodny pesticid alachlér ma inhibiény vplyv (32%) na kli¢ivost semien a rast korienkov a
degradacné produkty nepriamej ozonizacie alachléru maju stimulacny efekt na rast
korienkov a klicivost semien horcice bielej. Produkty procesu Os/pH = 10 vykazuju 6%
stimulaciu a produkty procesu O3/UV 17% stimulaciu kli¢ivosti semien a rastu korienkov
horcice bielej v porovnani s kontrolou.

Inhibicia/stimulacia rastu korienkov Sinapis alba (%)

40
30
20

10

-10

-20

m alachlér (1 mmol/L) m alachlér po ozonizacii (pH = 10) m alachlér po ozonizacii + UV

Obr. 6.Inhibicia resp. stimuldcia rastu korienkov horcice bielej (%) pozorovand pri testoch toxicity roztokov
alachléru (1 mmol/L) a produktov degraddcie alachléru procesmi Os/pH = 10 a O3/UV.

Pre posudenie vplyvu alachléoru na proces aktivacie boli vykonané respirometrické merania
s mikroorganizmami (MO) aktivovaného kalu. V Tab. 2 su zhrnuté parametre, vypocitané zo
ziskanych respirogramov, kde V je objem nastreku; S koncentracia substratu; ry o enObjemova
endogénna respiracnd rychlost; ry o« enSpecificka endogénna respiracna rychlost; ry ox+ celkova
respiracna rychlost; ry ox exogénna respiracnd rychlost a inhibicia MO (%) je vypocitana podla
rovnice (4). Z vysledkov (Tab. 2) je mozné vyhodnotit, Ze degradacia alachléru systémom
O3/pH = 10 viedla k produkcii takych latok, ktoré mali vacsi inhibicny vplyv na MO
aktivovaného kalu (23%) nez p6vodnad pesticidna latka (10%).

Tab. 2.Namerané a vypocitané udaje ziskané z respirometrickych merani s aktivovanym kalom a exogénnymi

substrdatmi alachlérom (1 mmol/L) a produktami degraddcie alachléru systémom Os/pH = 10.

\ S 'v,ox,en inhibicia
(ML) | (Mgcuse/L) | (mgoa/Lh) Ix,onen(MB02/8°h) | Ixox(MBo2/8h) | rxox(Mgo2/g h) MO (%)
alachlér
(ammol/y) | 2° 2,12 7,24 5,88 5,30 0,58 9,39
alachlér
p? - 20 2,94 9,96 8,74 6,70 -2,04 23,33
ozonizacii
(pH = 10)
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4. ZAVER

V predkladanej praci bola Studovana toxicita herbicidu alachléru, a jeho degraddcia procesmi
ozonizacie, ozonizacie pri pH 10 a kombinovanym procesom ozonizacie s UV Ziarenim.
Toxicita alachléru a jeho degradacnych produktov bola vyhodnotend testami na horcici bielej
a cibuli kuchynskej, aich vyplyv na MO aktivovaného kalu bol vyhodnoteny z merani
respirometrickej aktivity. Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze produkty oxida¢nej degradacie
rast korienkov nizSich suchozemskych rastlin, ale inhibuju MO aktivovaného kalu vo vacsej
miere nez alachldr. Proces ozonizécie pri pH = 7 nebol pri degradacii alachléru ucinny.
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TRBLIETKY — ZABUDNUTE MIKROPLASTY
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ABSTRAKT

Dostupna literatura popisuje mikroplasty ako miktogulocky, mikrovldkna ¢i mikrodlomky nachadzané v
zlozkach Zivotného prostredia, vratane vod. Je tu vsak dalsia skupina mikroplastov environmentalnymi
Studiami zvacsa prehliadand. Touto skupinou su trblietky, hojne vyuZivané napriklad v sucasnej
kozmetike ¢i umeni. Trblietky su prehliadané i v zdkonnych nariadeniach o regulacii mikroplastov
uzivanych v kozmetickom priemysle, napriek tomu, Ze jednoznacne spadaju pod definiciu primarnych
mikroplastov. Cielom naSej $tudie je blizSie charakterizovat trblietky ako mikroplasty kompozitného
zlozenia, jednoducho vstupujice do vodného cyklu, kde mozu prispievat k narastu organického a
kovového znecistenia.

KLiCOVA SLOVA

hlinik; mikroplasty; organické znecistenie; trblietky; voda

1. UvoD

Aplikacie, zloZenie a vel'kosti trblietok

Trblietky sa nachadzaju v Sirokom rade kozmetickych produktov od farieb a krémov na telo
po laky na nechty i ruze. Preddvané st i samotné za ucelom aplikacie na tvar, dekolt i ruky.
Svoje tradi¢né miesto nachadzaju i v umeleckych potrebdch a taktiez v textilnom priemysle
(Guerranti a kol., 2019).

Kvoli trblietavému efektu je zloZenie trblietok Castokrat pripisované réznym kovom alebo
mineralom. Avsak kovova zlozka (Al, Ti, Fe alebo Bi), zodpovedna za lesk, tvori len minoritnu
Cast trblietky a v niektorych pripadoch nemusi byt vobec pritomna (Blackledge a kol., 2007).
Podstatu tvori zvacSa polymérna vrstva alebo niekolko vrstiev zloZzenych prevazne z PET
(moZe byt vo forme BoPET — biaxialne-orientovany polyetyléntereftalat). Dostupné su vsak i
trblietky, ktorych zdklad tvori PMMA (polymetylmetakrylat), PVC (polyvinyl chlorid), zmes
epoxidovych alebo fenolformaldehydovych Zivic (Yurtsever, 2019a). V kompozitnom zlozeni
trblietok mo6Zu byt pritomné i rézne farbiva (Tagg a kol., 2019; Yurtsever, 2019b). Trblietky su
vyrabané v Sirokej Skale velkosti (napriklad v rozmedzi 50 — 6250 pm) ¢&i tvarov
(mnohouholniky, kruhy, hviezdy, polmesiace, srdiecka,...) strihanim kompozitnej alebo Cisto
polymérnej folie. Pricom zvacsa plati, ¢im Specifickejsi tvar tym vacsia velkost trblietky, aby
bol tvar jasne rozoznatelny. Naj¢astejSie pouzivané trblietky maju hexagonalny tvar a velkost
okolo 200 um (Backledge a kol., 2007).

Na spotrebitelskom trhu su dostupné i trblietky, ktorych nosnou zlozkou su materidly z
obnovitelnych zdrojov ako je napriklad regenerovana celuléza, ktorej pévodom je prevaine
drevina Eucalyptus. Existuju i takzvané jedlé varianty trblietok, ktorych zaklad tvori arabska
guma, kukuriény Skrob alebo cukrarenské dekoracie. Momentdlne sa vsak jednd skér o
marginalnu skupinu trblietok, limitovani moznostou farbenia i findlnymi tvarmi (Yurtsever,
2019a).
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Cesta trblietok do Zivotného prostredia

Mala velkost trblietok, dermalne oleje alebo rovhomerné elektrostatické sily spdsobuju, ze
sa trblietky lahko prilepia na ludsku pokozku a ich odstranenie si vyzaduje niekolkonasobné
oplachnutie miesta vodou. Takto jednoducho vstupuju trblietky do vodného prostredia,
ktorym mozZe byt povrchova i odpadova voda. Trblietky méZu, podobne ako syntetické
mikrovlakna, do odpadovej vody vstupovat procesom prania i susenia textilii ktoré su
trblietkami zdobené (Tagg a kol., 2019). Studia Tagg a kol. (2019) polemizuje o U&innosti
odstranenia trblietok na Cistiarfiach odpadovych véd. Vzhfadom na ich chemickd kompoziciu
uvadza predpoklad, Ze sa mdzu spravat podobne ako konvencéné mikroplasty, ktorych
zloZenie je prevazne PET (polyester/polyetyléntereftalat). TaktieZz nevylucuje koncentrovanie
trblietok v kale a ich mozny vstup a rozptyl v inych zlozkach Zivotného prostredia. Trblietky
moézu do Zivotného prostredia vstupovat i prostrednictvom komunalneho odpadu, kde mozu
byt zachytené napriklad na odli¢ovacich tampdnoch. Taktiez mézu kontaminovat akékolvek
prostredie v ktorom sa s nimi manipuluje. Vo forenznej vede su v Specifickych pripadoch
vyuzivané ako dokazovy material, pretoZe sa moézu lahko prenasat z jednej osoby na druht a
kontaminovat fyzické dokazy. Forenzna veda pritom prihliada na jasné zloZenie, farbu a tvar
trblietok (Aardahl a kol., 2005; Zellner a kol., 2009).

PouZitie trblietok sa da vo vSeobecnosti oznacit ako velmi nepravidelné a v niektorych
aplikaciach az sezénne, prihliadajuc na karnevaly &i festivaly. Miesta konania takychto akcif
tak moéZu vystupovat ako vyznamné bodové zdroje znelistenia Zivotného prostredia
trblietkami. Avsak rovnako ako i v inych skupindch mikroplastov je potrebné moznym
vstupom trblietok do Zivotného prostredia venovat vacSiu pozornost aj z dévodu, Ze ich
rozne aplikdcie na spotrebitelskom trhu su tak rozmanité a zasahuju Siroké spektrum
kupujucich bez ohladu na vek ¢i pohlavie.

Mozna toxicita trblietok

Vseobecne je zname, Ze maly rozmer mikro az nanoplastov je zodpovedny za ich pristupnost
Sirokej Skale Zivych organizmov (Grencikova a kol., 2019). Potencidlny negativny efekt zavisi
tak od ich velkosti ako i tvaru, podobne ako je to extenzivhe dokazované v pripade
nanomateridlov (Sukhanova a kol., 2018). Cast literatiry zaoberajicej sa toxicitou
mikroplastov popisuje dopad sférickych mikrocastic, ktoré si dostupné i ako analytické
Standardy (de Sa a kol., 2018). Trblietky sa vyznacuju tvarovou réznorodostou zahffajlcou
ostré hrany, podobne ako je to u mikrofragmentov — sekundarnych mikroplastov. V
dostupnej literatire sa mézeme stretnut s vyjadrenim, Ze prave ostré hrany a nepravidelny
tvar prispieva k vysSej toxicite (najma z pohladu mechanického poskodenia) sekundarnych
mikroplastov pred tymi primarnymi (Mak 2019). Z tohto dévodu je mozné predpokladat i
vyrazne negativny dopad trblietok, ktoré svojimi ostrymi hranami moézZu prispievat k
mechanickému posSkodeniu napriklad traviaceho traktu organizmov.

Literatlira taktieZz poukazuje na ldhovanie réznych pridavnych latok z mikroplastov, ktoré
mozu mat toxicky efekt. Prikladom mézu byt retardéry horenia ¢i farbiva priddavané do
plastov pri ich spracovavani. Naopak niektoré mikroplasty maju schopnost na svojom
povrchu zakoncentrovavat polutanty z okolia a nasledne ich desorbovat vo vndtornom
prostredi organizmu (Verla a kol.,2019).

55



Konference Mladd voda brehy mele 2020

V pripade trblietok a ich interakcie s polutantami pritomnymi v Zivotnom prostredi (napr.
perzistentné organické) doteraz neboli vykonavané Ziadne Studie popisujuce mozné
uvolfiovanie aditiv i sorbovanie latok z prostredia. V pripade trblietok ako kompozitnych
materidlov je mozné predpokladat lihovanie nie len organickych latok ale i toxickych kovov,
ktorym mozZe byt napriklad hlinik. V nasej Studii sa ako prvi zameriavame prave na
kvantifikovanie schopnosti trblietok lihovat organické i anorganické znecistenie v prostredi
deionizovanej i modelovej odpadovej vody (vyluh z cigariet).

2. MATERIAL A METODY

Studované znecistujuce latky a pouZité analytické metédy

Ako modelovy polutant boli pouZité komercné trblietky dostupné v beznom papiernictve
(CRAFTY CAPERS, CV/GL-28429, 6 farieb, bez blizsie uvedenych tudajov o zloZeni od vyrobcu).
Priemerna velkost trblietok bola stanovena pomocou optického mikroskopu Nikon Eclipse
Ci-L s LED zdrojom Ziarenia a Nicon Plan Fluor 10x0.30 OFN25 DIC L/N1 objektivom. Obraz
bol premietany z mikroskopu do pocitaca, kde bol spracovany pomocou programov IC
measure a lC capture. BlizSie morfologické crty boli pozorované pomocou rastrovacieho
elektronového mikroskopu SEM JEOL 7500F. Uprava trblietok, v zmysle degradécie ich
povrchu, bola vykonana pomocou UV - C lampy (UVP 34-0007-01, 254 nm).

Ako referenéné prostredia na sledovanie luhovania organickych a kovovych polutantov
z trblietok boli pouZité demineralizovand voda a vyluh z cigaretovych ohorkov a filtrov znacky
CAMEL v demineralizovanej vode. Cigaretové ohorky neboli blizsSie charakterizované.

Parametere CHSK, hlinik a fenoly vo vyluhoch i referenénych prostrediach boli stanovované
kyvetovymi testami od spolo¢nosti HACH LANGE za pomoci spektrofotometra HACH DR
6000.

Pracovny postup a podmienky experimentu
Degraddcia trblietok germicidnym UV - C Ziarenim

Navazené mnoizstvo trblietok 1g bolo rovnomerne rozmiestené na povrch sklenenej petriho
misky, tak aby sa trblietky navzajom neprikryvali. Nadsledne boli oZzarované UV - C Ziarenim
(256 nm) nepretrzite 72 h. Po uplynuti tejto doby boli hned pouzité v testoch sledovania
moznosti lGhovania vybranych polutantov z trblietok.

Priprava vyluhu z cigaretovych ohorkov a filtrov

Na kazdy vyluh boli pouzité 4 cigaretové ohorky respektive cigaretové filtre (ohorky ocistené
od papiera a zvysku tabaku) s priemernou hmotnostou 0,364 g respektive 0,163 g. Tieto
ohorky boli vioZzené do erlenmayerovych baniek a zaliate 450 ml demineralizovanej vody.
Banky boli zvrchu uzavreté alobalom a ponechané bez mieSania pri laboratérnej teplote
72 h. Ndasledne bola zmes prefiltrovana cez papierovy skladany filter a filtrat bol hned’
pouzity v testoch sledovania moZnosti lGhovania vybranych polutantov z trblietok.

Lahovanie vybranych polutantov z trblietok

Testy luhovania vybranych polutantov z trblietok boli prevadzané v niekolkych variantach.
K dispozicii boli dve varianty trblietok (nedegradované a degradované UV-C Ziarenim) a 3
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varianty prostredi (demineralizovana voda, vyluh z cigaretovych ohorkov, vyluh z pouZzitych
cigaretovych filtrov). Pri kazdom pokuse bolo navazenych 0,250 g zvolenych trblietok
pridanych do 90 ml zvoleného referencného prostredia. Takdto zmes sa nechala stat bez
mieSania alebo bola miesand (200 otacok/minuta) na magnetickom mieSadle 72 h. Po
uplynuti stanovenej doby bola zmes prefiltrovana cez papierovy skladany filter. Vo filtratoch
boli stanovené parametre CHSK, fenoly a Al. Po filtracii boli trblietky vysusené na vzduchu pri
laboratérnej teplote a uskladnené na dalSie planované analyzy, rovnako ako zvysok
nepouZitych filtratov.

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

dostupné v papiernictve. Balenie obsahuje 150 g trblietok v Siestich farbach a modze byt
vyuZivané ako alternativa drahsich kozmetickych trblietok, kde balenie obsahuje priblizne 2 g
trblietok jednej farby. Priemerna velkost hexagonalnich trblietok bola uréena na 1157 pm.
BlizSie pozorovania povrchu trblietok pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu
naznacuju, Ze germicidne UV - C Ziarenie mdZe prispievat k morfologickym zmenam, vzniku
mikroskopickych trhlin, na povrchu trblietok (Obr. 1c). Uvedené zistenia mdze prispievat
k produkcii sekundarnych mikroplastov (Andrary, 2017). Ddkladne je vsak potrebné overit
materialové zloZenie trblietok a jeho pripadné chemické zmeny pomocou spektroskopickych
analytickych metdd.

< -
“ “ o
100pm STU 2/5/2020 = 100pm STU 2/5/ 10pm STU 2/5/2020
M WD 9.5mm 15:54:42fx SEI M WD 9.5mm 15 SEI M WD 9.5mm 15:46:56

Obr. 1. Snimky povrchu nedegradovanych (a) a degradovanych (b, ¢ - detail) trblietok.

Nasa Studia bola stavanda na otazkach, akym spbsobom a do akej miery mdézu trblietky
prispievat  k organickému  znedisteniu  referenéného  prostredia, ktorymi  boli
demineralizovana voda, voda znecistena cigaretovymi ohorkami a filtrami ziskanymi z tychto
ohorkov. Sledované parametre referencénych prostredi zobrazuje tabulka 1. Toto zostavenie
experimentu malo za ciel do uréitej miery modelovat situaciu hudobnych festivalov, kde
moze vznikat takyto druh odpadovych véd (Mackulak, 2015). Zaroveri mozu byt tieto vody
[ahko kontaminované trblietkami, ktorych vyskyt na festivaloch nie je vynimocny.
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Tab. 1. VVybrané analytické parameter referencnych prostredi

refererencéné pH vodivost CHSK fenoly Al
prostredie (uS/cm) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
demineralizovana 6,7 16,2 <5(=0,3) 0 0
voda
vyluh (filtre) 6,4 61,1 75 0,856 0,057
vyluh (ohorky) 6,9 291,0 141 0,565 0,190

V priebehu experimentov bol sledovany i efekt intenzivneho mieSania modelovych véd
s trblietkami. Pri tomto mieSani, su trblietky mechanicky namahané aje moiné
predpokladat, Ze vznikajuce mechanické poskodenia moézu prispievat k lGhovanému
znecisteniu. Tato hypotéza prvotnymi meraniami vsak potvrdenad nebola. Ako je vidiet
v tabulke 2, namerané hodnoty vybranych analytickych parametrov sa medzi vzorkami, ktoré
boli a neboli mieSané vyrazne neliSia. Nase zistenia vSak potvrdzuje predpoklad, Ze trblietky
dokdzu prispievat k navyseniu organického znecistenia (skupinovy parameter CHSK) vo
vodach i bez toho, aby bol styk oboch entit (voda — trblietka) zintenzifikovany mieSanim. Uz z
ruzového sfarbenia demineralizovanej vody po experimente je mozné predpokladat nérast
hodnoty CHSK (Obr.2). Je tiez moiné predpokladat aj to, Ze k navySeniu organického
znecistenia lUhovaného z trblietok do vod, preto prispievaju najma farbiva inkorporované do
trblietok. Uvolfiovanie farieb do prostredia méze mat viacero negativnych efektov. Jednym
z ¢asto skumanych je fototoxicky a fotodynamicky efekt. Tymto sp6sobom sa generuju
rozne reaktivne kyslikové formy (ROS).

V pripade hlinika je mozné sledovat iné mechanizmy (Obr. 3). Hlinik bol vo vyssich
mnoZstvach stanoveny prave v mieSanych vzorkdch add sa teda predpokladat, Ze
mechanické namahanie trblietok prispieva k jeho rychlejSiemu uvolfiovaniu do prostredia
demineralizovanej vody i vyluhu z cigaretovych ohorkov.

Tab. 2. Namerané hodnoty vybranych znecistujucich Idtok (CHSK, fenoly, hlinik), vo vyluhoch trblietok v
zvolenych referenénych prostrediach

vzorka CHSK (mg/I) fenoly (mg/l) Al (mg/l)
voda
trblietky nemiesané 41 0,074 0
trblietky (UV) 47 0,171 0
trblietky miesané 45 0,072 0,021
trblietky (UV) 37 0,161 0,018
vyhuh (filtre)
trblietky nemiesané 164 0,912 -
trblietky (UV) 175 0,907 -
trblietky miesané 170 0,812 -
trblietky (UV) 153 0,806 -
vyluh (ohorky)
trblietky nemiesané 735 - 0
trblietky (UV) 717 - 0
trblietky mieSané 597 - 0,239
trblietky (UV) 620 - 0,292

V pripade sledovania vplyvu predupravy trblietok UV-C Ziarenim, ktoré v laboratérnych
podmienkach simuluje zrychlené starnutie plastov v Zivotnom prostredi U¢inkom slne¢ného
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Ziarenia, je moiné konstatovat, Ze trblietky vystavené UV Ziareniu ako itie nevystavené
prispievaju k navysSeniu znecistenia vo vodach priblizne rovnako.

Obr. 2. VWluhy po nemiesanych varidntdch experimentu. Z lava: vyluh z ohorkov (T(UV), T), vyluh v
demineralizovanej vode (T(UV), T) a referencnd vzorka demineralizovanej vody

Hlinik (mg/I)

TUV) V1 s

TNV
|
|

ohorky

T(UV)/N
T/N

T(UV)/M
/M
T(UV)/N
T/N

voda

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300

m referenéné prostredie M prispevok trblietok

Obr. 3. Koncentrdcia hlinika v mg/I skladand z prispevku referenéného prostredia a prispevku miesanych (M) i
nemiesanych (N) trblietok (T/T(UV))

Vseobecne je mozné uviest, Ze medzi konkrétnymi meranymi parametrami vynika organické
znedlistenie, ktoré bolo navysSené vo vsetkych troch referencnych prostrediach (Obr. 4).
Ldhovany prispevok organického znecistenia trblietok bol najvyraznejsi vo vyluhu
z cigaretovych ohorkov (+ 500 mg/l). Najvacsi percentudlny prispevok organického
znecistenia vyluhovaného z trblietok k celkovému nameranému organickému znecisteniu vo
vzorke po ldhovani je mozné sledovat v pripade demineralizovanej vody (Obr. 5). Priemerna
namerana CHSK (= 42 mg/l) sa oproti pévodnej CHSK referencnej vzorky (= 0,3 mg/l) navysila
o priblizne 13 000%. V pripade vyluhov z cigaretovych ohorkov a pouzitych filtrov je mozné
uviest, Ze prispevok 0,250 g trblietok do celkovej hodnoty CHSK je porovnatelny
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s prispevkom 4 ohorkov/filtrov do celkového meraného organického zneZistenia. Aj z tohto
dévodu je mozné povaZovat trblietky za vyznamny zdroj znecistenia vod.

filtre ohorky

voda

/M
T/N
T(UV)/M
T(UV)/N

Chemicka spotreba kyslika (mg/I)

T/M

T/N

o

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

M referencné prostredie prispevok trblietok

Obr. 4. Koncentrdcia CHSK v mg/| skladand z prispevku referencného prostredia a prispevku miesanych (M) i
nemiesanych (N) trblietok (T/T(UV))

filtre ohorky

voda

/M
T/N
T(UV)/M

T(UV)/N

T/M

T/N

Chemika spotreba kyslika (%)

0% 10%  20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

M referencné prostredie prispevok trblietok

Obr. 5. Koncentrdcia CHSK v % skladand z prispevku referencného prostredia a prispevku miesanych (M) i
nemiesanych (N) trblietok (T/T(UV))

4. ZAVER

Nasa Studia sa ako prva zaobera blizsSim vyskumom trblietok ako podskupiny sekundarnych
mikroplastov. S tru¢ne zhfna teoretické vedomosti o tejto skupine polutantov a nasledne
experimentalne overuje moznost IGhovania organického i kovového znecistenia z trblietok
do réznych vodnych prostredi. Zavery nasej studie su nasledovné:

e Trblietky st schopné lihovat zo svojej Struktiry organické znecistenie a to v stave pokojovom
i stave kedy su v prostredi miesané
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e Prispevok tohto znecistenia v modelovych odpadovych vodach (vyluh z cigaretovych filtrov a
ohorkov) je porovnatelny (rovnaky aZz niekolkonasobne vyssi) s prispevkom 4 cigaretovych
filtrov/ohorkov

e Kvyraznému navyseniu organického znecistenia dochadza iv prostredi demineralizovanej
vody

e Trblietky mézu prispievat k navyseniu koncentracie fenolov v referenénych prostrediach

e Trblietky mbzu prispievat i k navyseniu kovového znedistenia (hlinik) v tychto prostrediach

Na zaklade uvedeného si dovolujeme poukazat na trblietky, ako na vyznamny polutant zo
skupiny primarnych mikroplastov, ktorému by podla nasich vysledkov mala byt venovana
zvysena pozornost veduca k zavedeniu pravnych opatreni podobnych, aké je mozno sledovat
u inych primarnych mikroplastov pouzivanych v kozmetike.

PODAKOVANIE

Publikdcia bola vytvorena v ramci projektu grantovej schémy na podporu excelentnych timov
mladych vyskumnikov v podmienkach STU v Bratislave , Mikroplasty vo vodach Slovenska -
monitoring a moznosti pouzitia inovativnych postupov na ich odstranenie” v rdmci projektu
grantovej schémy na podporu mladych vyskumnikov v podmienkach STU v Bratislave
»,Domacnosti ako potencidlny zdroj mikrovlakien pre Zivotné prostredie” a APVV 19-0250.

ZOZNAM LITERATURY

Aardahl K., Kirkowski S., Blackledge R.D. (2005) A target glitter study. Sciense & Justice, 45(1), p. 7-12.

Andrary A. (2017). The plastic in microplastics: A review. Marine Pollution Bulletin, 119, p. 12-22.

Blackledge R. (2007). Forensic Analysis on the Cutting Edge: New Methods for Trace Evidence Analysis. Wiley,
USA.

de Sa L.C., Oliveira M., Ribeiro F., Rocha T.L., Futter M. N. (2018). Studies of the effects of microplastics on
aquatic organisms: What do we know and where should we focus our efforts in the future? Science of The
Total Environment, 645, p. 1029-1039.

Grenéikova A., Skulcova A., Bondarev D., Ryba J., Mackulak T. (2019) Mikroplasty?! Od vyroby po nds tanier,
Spektrum, Bratislava.

Guerranti C., Martellini T., Perra G., Scopetani C., Cincinelli A. (2019). Microplastics in cosmetics: Environmental
issues and needs for global bans. Environmental toxicology and pharmacology, 68, p. 75-79.

Mackulak, T., Grabic R., Gal M., Gal. M., BiroSova L., Bodik I. (2015). Evaluation of different smoking habits
during music festivals through wastewater analysis. Environmnetal Toxicology and Pharmacology, 40(3), p.
1015-1020.

Mak C-W., Yeung K., Chan K. (2019). Acute toxic effects of polyethylene microplastic on adult zebrafish.
Ecotoxicology and Environmental Safety, 182, p. 109442.

Sukhanova A., Bozrova S., Sokolov P., Berestovoy M., Karaulov A., Nabiev I. (2018). Dependence of Nanoparticle
Toxicity on Their Physical and Chemical Properties. Nanoscale Research Letters, 13, p. 44.

Tagg A., Ivar do Sul J. (2019). Is this your glitter? An overlooked but potentially environmentally-valuable
microplastic. Marine Pollution Bulletin, 146, p. 50-53.

Yurtsever M. (2019a). Glitters as a Source of Primary Microplastics: An Approach to Environmental
Responsibility and Ethics. Journal of Agricultural and Environmental Ethics, 32(3), p. 459-478.

Yurtsever M. (2019b). Tiny, shiny, and colorful microplastics: Are regular glitters a significant source of
microplastics? Marine Pollution Bulletin, 146, p. 678-682.

Zellner M., Quarino L. (2009). Differentiation of Twenty-One Glitter Lip-Glosses by Pyrolysis Gas
Chromatography/Mass Spectroscopy. Journal of Forensic Sciences, 54(5), p. 1022-1028.

61



Konference Mladd voda brehy mele 2020

PRUBEH TLAKOVYCH ZTRAT NA FILTRACNIM LOZI VODARENSKYCH FILTRU
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Hegar )
Sweco Hydroprojekt, a.s., Taborskd 940/31, Praha 4, 140 00
*autor pro korespondenci, email: Jan.hegar@sweco.cz

ABSTRAKT

Cilem pfispévku je zjistit a popsat, jak probiha narlst ztratové vysky na vodarenskych filtrech, fizenych
v rezimu declining rate (filtrace se snizujici se filtracni rychlosti), v ¢ase za riznych podminek a do jaké
miry se liSi teoreticka pocatecni ztrata od realné namérené, napr. za ucelem optimalniho vyskového
umisténi technologickych objektdl p¥i rekonstrukci Upraven vody. ReSeni spoéivd v porovnani
empirickych vzorcl sdaty, kterd byla redlné namérena v konkrétni Gpravné vody, uréené k
rekonstrukci a doplnéni technologie. Data byla pofizena za rdznych mocnosti, zrnitosti filtracnich médii
a rliznych pratok( stejnou filtraéni plochou. Prispévek poukazuje na to, jaké parametry (proménné)
maji nejvétsi vliv na vysledny prabéh tlakovych ztrat na filtraCnim loZi a vysvétluje, pro¢ nenfi vyuziti
empirickych vzorc v této problematice relevantni.

KLiCOVA SLOVA

declining rate; filtracni loZe; tlakova ztrata; vodarenské filtry

1. UvOoD

Ve vodarenstvi se stale vice rozviji trend odstrariovani mikropolutantd (pesticidy, antibiotika,
hormony, aj.), coZ v praxi vypada tak, Ze jsou stavajici technologické linky Upraven vod
dopliiovany o dalsi technologie. V. mnoha pfipadech je nutné novou technologii umistit do
prostor stavajicich Upraven vody, které jsou omezeny jak z hlediska plochy, tak i vysky.

Druhé jmenované (problematika s vySkovym umisténim) se tyka zejména umisténi filtrd
s granulovanym aktivnim uhlim (dale GAU) za stdvajici vodarenské rychlofiltry, které jsou u
nas bézné vyuzivany [1,2]. V prvotnich navrzich Gpraven vod v CR se technologické stupné
nasledujici po piskové filtraci umistovaly tak, aby byla jejich hladina umisténa vyskové pod
dna filtrd. Dnes, kdy probihd daleko vice rekonstrukci stavajicich Upraven nez vystaveb
novych, se musi projektant rozhodovat, zda dd prednost Cerpani na filtry s GAU nebo
gravitaénimu propojeni technologickych stupn, které mlze byt mnohdy rizikové.

Jednim z nejdllezZitéjSich parametr( navrhu je v tomto pripadé tlakova ztrata na filtracnim
loZi. Znat ztratovou vysku na filtraénim lozi je dllezité zejména u piskovych filtrd (na filtry
s GAU natéka uz Cista voda a nanos vlocek je podstatné mensi). Ztratova vyska na filtraénim
médiu znacné ovliviiuje konecné vyskové umisténi filtrd s GAU. Jde vSak o parametr, ktery je
proménny v priibéhu celého filtraéniho cyklu filtru (filtracni médium se postupné zanasi, coz
zpUsobuje zvysujici se tlakovou ztratu na ném). Rozhodujici je maximalni tlakova ztrata na
filtraénim lozi tésné pred vypranim filtru [3,10].

Pfi navrhu Upravny vody musi byt zajiSténa dostatecna vyska pro tlakovou ztratu jak ve
vypraném lozZi (pocatecni), tak i v pribéhu zandseni. Jsou dvé moznosti, jak postupovat,
pokud chceme zjistit ztrdtovou vysku (hydraulicky spad) pfi pratoku vody filtraénim médiem.
Na zacatku filtracniho cyklu, kdy je filtr vyprany a nezaneseny, midZzeme vyuZit néktery ze
znamych empirickych vzorcl k vypoctu pocatecni ztraty (s velmi omezenou presnosti). Pokud
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chceme ziskat prubéh ztratové vysky na filtracnim médiu v Case, neni jind moZnost, neZ
provést méreni na konkrétnim filtru. Proc je obtizené zobecriovat pribéh ztratové vysky na
filtracnim loZi vodarenskych filtrd, je vysvétleno nize [3,10]:

2. MATERIAL A METODY

V pripadé prutoku kapaliny pres Cisté filtraéni médium (na zacatku filtraéniho cyklu) mizeme
vypocitat ztratovou vysku za vyuziti zndmych vzorcl. Prutok Cistym filtrem o normdlni
velikosti zrna (0,5 — 1,0 mm) pfi béZnych filtracnich rychlostech (5-12 m/h) by se dal pfi
laminarnim proudéni vyjadfit napf. vzorcem KoZeného (1968), ktery slouzi v této praci
k porovnani vypocitanych tlakovych ztrat na pocatku filtraéniho cyklu [3]:

h kp(1—¢)? a2
iy 6 A4
kde h vyjadfuje ztratovou vysku na filtracnim loZi o mocnosti L, g gravitacni zrychleni, a/v vliv
tvaru zrna filtraéniho loZze (pomér povrchu zrna ku jeho objemu), u je dynamickd viskozita
kapaliny, k bezrozmérna KoZeného konstanta (béZné uvaiovdna 5 za vétSiny filtracnich
podminek), p hustota kapaliny, € pérovitost filtraéniho média. Vypocet se provadi dle
zrnitostni charakteristiky filtracniho média, tj. po vrstvach dle specifickych velikosti zrn (po
doprani filtr( se predpoklada ulozeni zrn tak, Ze nejmensi ¢astice se nachazeji v nejvyssich
vrstvach loze a naopak) [3].

Existuji i dalsi vzorce pro filtra¢ni média vétsich velikosti, pro vyssi rychlosti filtrace nebo jiné
rezimy proudéni, avSak pro ucely této prace nejsou podstatné [1,3,4,5].

Jak filtrace postupuje a shluky pevnych ¢&astic zapliuji volny prostor mezi zrny filtrac¢niho
média (zejména ve svrchni vrstvé loZe), porozita filtracniho loZe se snizuje, coz zplsobuje
znacny narlst celkové ztratové vysky na ném. Ztratova vyska v prlibéhu zanaseni je vétSinou
odhadovana na zdakladé drivéjSich zkuSenosti pro podobné jakosti vody a Upravarenské
procesyl. Zakladni teorie nebo modely pro vypocet ztratové vysky pro zanasejici se filtraéni
loZe jsou vidy naprosto individualni [3,4,10].

Velmi zobecnény vzorec pro tuto problematiku by mohl mit nasledujici podobu:
h(t,z) = hy + fnlo(t, 2)]

kde h (t,z) je celkova ztratova vySka proménna v Case t a poloze filtru z, hy je ztratova vyska v
Cistém loZi (pocatecni) a f, narust ztratové vysky v pribéhu samotné filtrace v konkrétnim
c¢asovém okamZiku. Ten je zavisly na mnoistvi zachycenych ¢&3astic v konkrétnim case a
hloubce filtru. Nesmime zapomenout ani na vlastnosti zachycenych ¢astic (tvary, objemy zrn,
...) a dalsi fyzikalni proménné. Vzhledem k variabilité surové vody, riznym technologickym
postupUm Upravy, odliSnostem v fizeni procesl apod. je jasné, Ze i zakladni modelovani této
problematiky je velice komplikované [3].

Vysledky z laboratofi i Upraven vod nékdy ukazuji linearni vyvoj ztratové vysky v Case pfi
konstantnim hydraulickém zatizeni filtru (filtry fizené v rezimu constant rate) [3,4]. V téchto

! Nektefi projektanti pro své vypocty napf. uvazuji navrhovou ztratovou vysku na filtracnim lozi rovnou jeho vysce.
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ptripadech se da vysSe uvedena funkce vyjadfit jako konstantni nardst ztratové vysky v Case
(vyjadreny napf. vcm/hod). Studie poukazuji na to, Ze hodnota této konstanty se méni na
zakladé rGznych faktorl (jakost surové vody, druh a davkovani koagulantd, predeslé stupné
Upravy, provozni proménné...) [3].

Cilem této prdce je z namérenych dat zjistit pribéh ztratovych tlakovych vysek v ¢ase na
filtracnim lozi vodarenskych filtrl a porovnat, do jaké miry se vysledky ziskané pouzitim vyse
popsanych empirickych vzorcU liSi od skutecnosti. Byla porovnavana pocatecni tlakova ztrata
na loZi cerstvé vypraného filtru vypocitand ze vzorce KoZeného (viz vySe) a redlné
namérenych hodnot. Dale bylo zjistovano, zda roste ztratova vyska v prabéhu filtrace
linearné iv jiném rezimu fizeni filtrd, neZ je constant rate.

Clanek vychézi zdat, kterd byla naméfena na vodarenskych rychlofiltrech v konkrétni
Upravné vody v Ceské republice. Systém fizeni filtrd je v Gpravné navrzen jako declining-rate,
tj. se snizujici se filtracni rychlosti. Pritok a rychlost filtrace se v pribéhu zandseni filtru tedy
postupné snizuje. Priibéh tlakovych ztrat na filtrech fizenych v médu constant rate mlze mit
odlisny prlibéh [3,6,7,8,9,11,12,13].

Bylo provedeno nékolik rliznych méreni (o vice filtracnich cyklech) v letech 2015 a 2020 na
filtrech stejného technologického stupné. Prvni probéhlo v fijnu roku 2015, kdy byla napln
filtrG sloZzena nasledovné: 1,1 m filtracni pisek FP2 (1,0 — 1,6 mm) a 0,2 m granulované
aktivni uhli (frakce 1,0 — 3,0 mm na jednom filtru, 3,0 — 5,0 mm na druhém). Druhé méreni
bylo provedeno v lednu 2020 za této skladby filtracniho loZe: 1,1 m filtracni pisek FP2 (1,0 —
1,6 mm) a 0,5 m granulované aktivni uhli (3,0 — 5,0 mm). Treti méfeni z kvétna 2020
probéhlo na filtru, ktery byl pro ucely rekonstrukce docasné opatfen plvodnim filtra¢nim
lozem: 1,16 m filtra¢ni pisek FP2 (1,0 — 1,6 mm) a 0,44 m antracit (3,5— 7,0 mm) 2,
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Obr.1. Schéma pritoku filtrem v priibéhu méreni

Pro vypocet tlakovych ztrat na filtracnim loZi byla méfena vyska hladiny ve filtru H, pratok
filtrem Q a tlak v potrubi filtrdtu umisténém za filtrem P (méfeny manometrem). To vse bylo

2V minulosti fungovaly filtry jako dvouvrstvé s filtracnim lozem slozenym z 1,1 m filtraéniho pisku FP2 a 0,6 m antracitu.
Vzhledem k narlistu mnozstvi mikropolutantl v surové vodé byla vrchni vrstva (antracit) sejmuta a do¢asné nahrazena
vrstvou granulovaného aktivniho uhli (jehoZ mocnost byla postupné navysena). Nové navrzené filtry s GAU v budoucnu
umozni, aby mohla byt predrazena filtrace vyuZivana opét s pavodni naplini, tj. FP2 a antracit o plvodnich mocnostech.
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méfeno ve dvouhodinovych intervalech v pribéhu celého filtracniho cyklu, tj. od pocatku
natoku vody na Cerstvé vyprany filtr, v pribéhu jeho postupného zanaseni az do okamziku,
kdy bylo nutno filtr vyprat. Na obrazku ¢.1 je schéma prutoku filtrem. Mérené veliciny v ¢ase
jsou vyznaéeny modre.

Vypocet ztratové vysky na filtr. lozi v ¢ase vyplyva z Bernoulliovy rovnice v nasledujicim
tvaru:

Patm 0“72_ D2 av?
z1+p—g+2—;—z2+p—g+2—;+zt+zm+zd+Zﬂ
2
av
Zp=z2 —z2+Pam P2 2%, g 7
pg P9 29

kde z; jevyska hladiny vody ve filtru vztazend ke srovndvaci roviné, z,vysSka umisténi
manometru vztazena ke srovndvaci roviné, p.., atmosféricky tlak plsobici na hladinu vody
ve filtru, p,tlak v potrubi zméfeny manometrem, v;rychlost ve filtru (zanedbatelnd),
v, rychlost proudéni vody v potrubi, Z;ztrata tfenim na potrubi, Z,, mistni ztraty na potrubi,
Zy ztrata na drendznim systému a Zgtlakova ztrata na filtra¢nim loZi [1,2,5].

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Prvni méfeni probéhlo v fijnu roku 2015. Byla méfena tlakova ztrata na filtru ¢.1
s nasledujicim sloZzenim filtra¢niho média: spodni vrstva filtracni pisek FP2 (frakce 1,0 mm —
1,6 mm) o mocnosti 1,1 m a vrchni vrstva granulované aktivni uhli (frakce 1,0 mm — 3,0 mm)
o0 mocnosti 0,2 m. V pribéhu 44 hodin, kdy byl filtr v provozu, postupné klesal pratok z 60 I/s
az na 28 |/s (filtracni rychlost 4,0 — 1,4 m/hod). Prlibéh ztratové vysky na filtraénim loZi a
filtracnich rychlosti v ¢ase je zaznamenan v grafu . 1.:

1 Pribéh tlakovych ztrat v ¢ase na filtru FP2 (1,1 m) a GAU (0,2 m)
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Graf 1. Priibéh tlakovych ztrdt v ¢ase na filtru FP2 (1,1m) a GAU (0,2m)
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V tomto pripadé by se dal pribéh tlakovych ztrat na filtracnim loZi prolozit linearné (viz
spojnice trendu v grafu). Redlna pocatecni ztrata na filtracnim lozi 0,04 m se od ztraty
vypocitané dle vzorce Kozeného 0,16 m lisi, coz by se dalo pfisuzovat nizSim filtraénim
rychlostem, ale i vétSim rozmérlm zrn filtra¢niho média. Prani filtru zapocalo poté, co se
ztrdtova vyska na loZi rovnala 78 % vysky ndpliné.

V Fijnu 2015 byla soucasné mérena i ztratova vyska na filtru ¢.5 o tomto slozZeni filtracniho
loZe: spodni vrstva filtracni pisek FP2 (frakce 1,0 mm — 1,6 mm) o mocnosti 1,1 m a vrchni
vrstva granulované aktivni uhli (frakce 3,0 mm — 5,0 mm) o mocnosti 0,2 m. V pribéhu
60 hodin®, kdy byl filtr v provozu, postupné klesal pritok z témé¥ 120 I/s az na 33 I/s (filtragni
rychlost 7,7 — 2,0 m/hod). Pribéh ztratové vysky na filtracnim loZi a filtranich rychlosti
v Case je zaznamenan v grafu ¢.2:

Pribéh tlakovych ztratv ase na filtru FP2 (1,1) a GAU (0,2 m)
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Graf 2. Priibéh tlakovych ztrdt v ¢ase na filtru FP2 (1,1m) a GAU (0,2m)

Timto filtrem byl preveden az dvojnasobny pruitok (za zachovani stejné filtracni plochy) nez u
filtru predchoziho, coz se projevilo i dvojndsobnou filtracni rychlosti. Ztraty na filtra¢nim lozi
se vlivem zvySeni filtracni rychlosti na zacatku cyklu jiZz nedaji popsat linearné. Nejvystizné;jsi
popis trendu je za vyuZiti polynomu tfetiho stupné. V prvnich 15 hodinach narustala ztrata
na filtru strméji nez ve zbylych 45 hodinach filtrace. Této skutecnosti by se dalo vyuzit
definovanim priabéhu ztratové vysky dvéma linearnimi funkcemi. Pocatecni ztratova vyska na
filtru 0,24 m se v tomto pfipadé od vysky vypocitané dle vzorce KoZzeného 0,3 m pfilis nelisi

3 Cyklus byl prodlouzen vlivem dvou faktor(. Byla zvySena filtracni rychlost (usazované Castice se mohly dostat do nizsich
vrstev filtracniho loZe) a byla zvySena porovitost vrstvy GAU vyménou za frakci o vétsich zrnech.
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(filtracni rychlosti jiz odpovidaji rozmezi, nicméné byla stale uvazovana vétsi zrna filtraéniho
loZe). Prani filtru bylo zahajeno poté, co ztratova vyska na lozi dosahla 79 % vysky néplné.

Druhé méreni probéhlo v lednu 2020 na filtru o nasledujicim sloZeni filtracniho loZe: spodni
vrstva filtracni pisek FP2 (frakce 1,0 mm — 1,6 mm) o mocnosti 1,1 m a vrchni vrstva
granulované aktivni uhli (frakce 3,0 mm — 5,0 mm) o mocnosti 0,5 m. V prabéhu 50 hodin,
kdy byl filtr v provozu, se snizil pratok z pocatecnich 105 I/s az na 17 I/ s (filtracni rychlost
6,8 — 1,1 m/hod). Prlibéh ztratové vysky na filtracnim loZi a filtracnich rychlosti v Case je
zaznamendn v grafu ¢.3.:

Pribéh tlakovych ztrat v ¢ase na filtru FP2 (1,1 m) a GAU (0,5 m)
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Graf 3. Priibéh tlakovych ztrdt v ¢ase na filtru FP2 (1,1m) a GAU (0,5m)

U filtru ¢.3 byla oproti predchozimu méreni zvySena vrstva GAU o 0,3 m a sniZzen pocatecni
pratok cca o 20 I/s. Vtomto pfipadé nejlépe vystihuje pribéh ztratové vysky na filtru
polynomicka funkce druhého stupné (snizeni o stupen vlivem nizsiho pritoku). Zde opét
plati nejvétsi narlst ztraty v prvnich 15 hodinach filtrace, ve zbylém case filtrace uz je narQst
mirné;jsi. Pocatecni ztratova vyska na filtru 0,07 m je v tomto pripadé zcela neodpovidajici
vypoctu ze vzorce Kozeného 0,26 m. Filtr byl vypran hned poté, co dosahla ztratova vyska na
lozi 81% vysky loze.

Posledni méreni bylo provedeno v kvétnu 2020 na filtru, ktery byl docasné opatifen plvodné
vyuzivanymi vrstvami filtracniho loZe, tj. spodni vrstva filtracni pisek FP2 (frakce 1,0 mm —
1,6 mm) o mocnosti 1,16 m a vrchni vrstva antracit (frakce 3,5 mm — 7,0 mm) o mocnosti
0,44 m. Béhem 53 hodin provozu filtru byl sniZzen pratok z poc¢atecnich 105 I/s na 37 |/s
(filtraéni rychlost 6,8 — 2,0 m/hod). Pribéh ztratové vysky na filtracnim lozi a filtracnich
rychlosti v ¢ase je zaznamenan v grafu ¢.4.:
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Pribéh tlakovych ztratv éase na filtru FP2 (1,16 m) a ANTRACIT (0,44 m)
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Graf 4. Priibéh tlakovych ztrat v case na filtru FP2 (1,16m) a ANTRACIT (0,44m)

Prabéh ztratové vysky v Case se da vtomto pripadé nejlépe prolozit polynomem druhého
stupné, stejné jako v predchozim pripadé. Ztrata narlsta opét nejrychleji v prvnich hodinach
cyklu (zde v prvnich 15 hodinach). S postupné se snizujici filtra¢ni rychlosti je zpomalovan i
narUst ztratové vysky. Pocatecni ztratova vyska na filtru 0,06 m je o 33 cm mensi, nez bylo
spocitano ze vzorce KoZeného; vyuzitelnost vzorce se tedy opét nepotvrdila. Filtr byl vypran
hned poté, co dosahla ztratova vyska 83% vysky loze. Filtracni cyklus filtru s antracitem byl o
nékolik hodin delsi nez cyklus filtru s vrstvou GAU o témér stejné mocnosti. Ztratova vyska
na lozi s GAU méla rychlejsi narlst pravdépodobné vlivem mensi zrnitosti materidlu. Bylo by
zajimavé zjistit, jak se projevila zména vrstvy filtracniho loZe na kvalité filtrované vody.

4. ZAVER

Vodarenské filtry fizené v rezimu declining rate jsou specifické tim, Ze mnozstvi vody, které
jimi protéka, se postupné snizuje v zavislosti na postupné se zandasejicim filtratnim médiu. To
se projevuje i v asovém prabéhu ztratové vysky na filtraCnim lozi. Pfi nizSich rychlostech
filtrace (v tomto pripadé cca 2-3 m/hod) muzZe byt narlst ztratové vysky na filtru linedrni. Se
zvysujici se rychlosti filtrace (na béiné hodnoty uZivané v praxi) nabyva kfivka
polynomického tvaru, pricemz stupen polynomu také souvisi s narlstem pritocného
mnozstvi, a tedy i rychlosti filtrace. V téchto pripadech se da rozdélit pribéh filtrace zhruba
na prvni ¢tvrtinu, kdy je narust ztratové vysky na filtraénim lozi nejvétsi a na zbylé tfi Ctvrtiny,
béhem kterych ztratova vyska sice narlista nadale, ale uz s mensi intenzitou.

Méreni na filtrech potvrdila, Ze kazdy filtracni cyklus je natolik individudlni proces, Ze
skuteéné nelze zobecnit pribéh ztratové vysky empirickymi vzorci. V pfipadech, kdy se
projektant snazi vyuzit stavajiciho spadu zahrnujiciho piskové rychlofiltry za ucelem rozsiteni
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technologie o novy nize polozeny stupen, je témér nezbytné ziskat data od provozovatele
(napf. jakd ztratova vyska jiz znaci potrebu prani filtri) nebo provést takova méreni, ze
kterych se daji tato potfebnd data vyhodnotit. Doporucovany jsou modelové testy za vyuziti
kolon, na kterych se daji modelovat procesy za raznych rezim filtrace i filtracnich materidlu.
Touto cestou mohou byt uSetfeny nemalé financ¢ni prostredky.

Bylo prokdzano, ze vyuziti konkrétniho empirického vzorce KoZzeného pro vypocet pocatecni
ztratové vysky na filtraénim médiu neni v tomto pfipadé relevantni. Je to z toho dlivodu, Ze
proménné vyuzité ve vzorci (filtracni rychlost, pérovitost média, vliv tvaru zrn ...) nejsou
dostacujici. Neni zde zahrnuta ucinnost prani filtru ani vliv rezimu fizeni filtrG (filtry v rezimu
declining rate nejsou od sebe hydraulicky oddéleny). Samotné méreni hodnot pro vypocet
z Bernoulliovy rovnice samoziejmé vykazuji také jistou chybovost (hladinové cidlo,
manometr na potrubi). Pro Cisté filtracni médium (urcité velikosti zrn), kterym protéka cista
voda (urcitou rychlosti), muiZe byt KoZeného vzorec ucinny, pro potieby ndvrhu
vodarenskych rychlofiltri vsak nikoliv.
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Ptispévek vznikl za podpory spole¢nosti Sweco Hydroprojekt, a.s.. Podékovani patfi zejména
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ABSTRAKT

Dlouhodobé pouZivani vodarenskych vrtl vede ke zhorSovéani jejich stavu. Pfi¢inou Spatného
technického stavu vrtl je vznik mineralnich inkrustaci, mechanické zanaseni a materidlova koroze
paznic vrtu, akumulace biomasy na paZnicich. Vybudovani novych vrtl je finanéné nakladné, je tedy
vhodné&jsi provést regeneraci stavajicich vrtd a tim prodlouZit jejich Zivotnost. Casto se regenerace
provadi bez spravné diagnostiky a identifikace pficin problému coZ muiZe zpUsobit rfadu obtizi od
neefektivni regeneraci az po vyznamné zhorseni technického stavu vrtu.

KLiCOVA SLOVA

kvalita vody; pitna voda; regenerace; vodarenské vrty; vodarenstvi a ochrana vody

1. UvOoD

U vodarenskych vrtli dochazi béhem provozovani ke zhorSovani jejich stavu. To se projevuje
snizovanim jejich vydatnosti a zménou kvality jimané vody. Starnuti vrtu je vysledkem
pfirozenych fyzikdlnich, chemickych a biologickych procest ve vrtu a jeho bezprostifednim
okoli. Nejcastéji pri¢inou zhorSeni stavu vrtl je vznik minerdlnich inkrustaci, mechanické
zandseni materidlova koroze ¢asti vrtu, akumulace biomasy. Pficiny zhorSeni stavu vrtu jsou
zavislé na geologickych a hydrogeologickych podminkach na lokalité, na konstrukci vrtu a na
rezimu jeho provozovani.

Tvorba inkrustaci je zplsobena zménou fyzikalné-chemickych podminek v podzemni vodé
a typ inkrustace zavisi na hydrochemickych podminkach ve zvodni. Podle chemického slozeni
rozliSujeme inkrustace okrové (amorfni pripadné krystalizované oxidy Zeleza, oxidy Zeleza
obohacené sirou, oxidy manganu), uhli¢itanové (uhli¢itany vapniku a horciku) a hydroxidy
hliniku Na tvorbé chemické inkrustace se mohou podilet také procesy mikroorganizmu
(napft. Gallionellasp. podporuje vznik Zelezitych inkrustaci)

Na zakladé dlouholetych pozorovani a méreni vydatnosti vodarenskych vrtl spoleénost SEVK
a.s. nejprve zajistila provedeni diagnostiky vrtu a karotaze véetné vyhodnoceni. Porovnani
aktudlnich dat z diagnostiky s historickymi daty se ukdzalo, Ze kolmatace vystroje a za-
paznicového prostoru vodarenského vrtu je pravdépodobnou pfi¢inousnizeni vydatnost vrtu.
Po dohodé s vodarenskou spoleénosti SCVK, byl zpracovan projekt pro chemickou regeneraci
vodarenského vrtu. Projekt byl vypracovan na zakladé poznatkl z diagnostiky a karotaze vrtu
a na zakladé vysledku laboratornich zkousek rozpousténi inkrustd. Metodika regenerace vrtu
vychazela také z vysledkd zondlnich odbér(i a chemismu vod a mikrobiologickych vzorku
zonalnich odbérl seskrabl z vrtu.
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2. MATERIALY A METODY

Projekt byl vypracovan na zdkladé poznatk( z diagnostiky a karotaze vrtu a na zakladé
vysledk( laboratornich zkousek rozpousténi inkrustl. Metodika regenerace vrtu vychazela
také z vysledkd zondlnich odbér(i a chemismu vod a mikrobiologickych vzorkd zonalnich
odbérli seskrabll z vrtu. Dle vysledk(i méreni Siroké skaly parametrl a po provedeni rady
zkousek rozpustnosti inkrustd byl navrien postup regenerace, ktery zohledriuje zjisténé
skutecnosti a jehoz cilem je zvySeni a udrZeni dostatecné vydatnosti vodarenského vrtu.

Cilem regenerace vrtu bylo odstranit kolmataci perforace vrtu, minimalizovat mikrobidlni
oziveni ve vrtu, které podporuji degradaci Zelezné pazZnice.

Samotna regenerace se sklddala z nékolika fazi:

1. Pfipravna faze a demontdz stavajiciho cerpadla a potrubi

2. Mechanicka regenerace ocelovymi kartaci (odstranéni inkrusta)

3. Chemicka regenerace

4. Mechanickd regenerace ocelovymi kartaci (odstranéni zbylych inkrust()
5. Cisténi vrtu Cerpani vody do splnéni parametr( pitné vody

Samotné technické prace byly zapocaty nejprve ovéfenim stavajici vydatnosti vrtu pomoci
Cerpaci zkousky v délce 2 hodin. Nasledné doslo k vytézeni Cerpadla a vSech dalSich ¢asti
technologie (potrubi a kabely), které by branily provedeni regenerace vrtu. Nasledné bylo
provedeno prvni mechanické cisténi ocelovymi kartaci za ucelem odstranéni produktd
koroze ocelové pazZnice vrtu. Diky sniZeni vrstvy necistot na paZnici se zvySuje ucinnost
chemické regenerace vrtu. Zelezné kartdce byly postupné zapoustény do vrtu. Po
mechanickém Ccisténi paznice vrtu v celé délce byla odcerpana voda z vrtu s obsahem
velkého mnozstvi mechanickych nedistot a inkrustd do cisterny (Obr. 1). Po vycisténi vodniho
sloupce od Zelezitych usazenin byla aplikovdana chemicka smés pro chemickou a biologickou
regeneraci. Po dispergaci chemického pripravku ve vrtu byl ptipravek ponechan po dobu
12 hodin ve vrtu, tak aby byla zajisténa dostate¢na reakéni doba na desinfekci vrtu
a chemickeé rozruseni inkrustovaného materialu a nanos(i. Chemicky pripravek ve vrtu pusobi
jak na vnitfni, tak na vnéjsi sténé vrtu, na perforaci, v obsypu.
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Obr. 1.Regenerace voddrenského vrtu

V navaznosti na klidovou fazi plsobeni chemického pfipravku bylo provedeno odcéerpani
chemického regeneracniho roztoku z vrtu. Vycerpana smés regeneracni smési a vody s kalem
byla odvezena a likvidovana na externi Cistirné. Délka ¢erpani vody z vrtu byla stanovena na
zakladé in-situ méreni pH cerpané vody, a to do ustaleni tohoto parametru na hodnotach
pred regeneraci.

Dale nasledovala druha faze mechanické regenerace vrtu pomoci kartacli, kdy po kratkych
usecich byla paZnice vrtu mechanicky ciSténa stejné jako pfed chemickou regeneraci.
Mechanicky uvolnény i akumulovany sediment na dné vrtu byl z vrtu od¢erpan pomoci
Cerpadla. Z obavy pred poskozenim starych ocelovych paznic (stari 60 let) v duasledku
kfehnuti oceli nebyla provddéna hydraulickd regenerace pomoci airliftu a pomoci
hydraulického razovani.

Po provedeni regenerace vrtu a ustadleni vody v regenerovaném vrtu a pred zapusténim
Cerpaci technologie byla provedena opétovnd komplexni kontrola provedené regenerace
pomoci karotdzniho méreni vcéetné zonalnich odbérl ze stejnych hloubek jako pred
regeneraci, tak aby mohly byt vysledky analyz porovnany se vzorky pred regeneraci. Kontrola
ucinnosti regenerace vrtu byla monitorovdna pomoci nasledujicich méreni:

1. TV prohlidka stavu vystroje vrtu
2. Karotazni méreni
3. Zonalni odbéry vzorkd podzemni vody pro stanoveni chemismu vod a molekularné-

genetické analyzy.

4, Po ukonceni karotaze a odbérl zonalnich vzorkd byl vrt osazen Cerpaci technologii
a nasledné byla provedena orientacni ¢erpaci zkouska po dobu 24 hodin.
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3. VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky Uspésnosti regenerace vrtu byly nejprve sledovdny pomoci TV prohlidky paznice
vrtu. TV prohlidka paZnice ukdazala, Ze k uréitym zménam v prlbéhu regeneracedoslo, nebyly
vsak nijak zdsadni. V dusledku regenerace byly odhaleny jizvy po narUstech, byl ¢aste¢né
odstranén sediment ze stén, byly otevieny nékteré perforaéni otvory. Kolmatace
perforacnich otvord vsak nebyla zdsadni pfi¢inou sniZzené vydatnosti vrtu pred regeneraci.
Naopak, vzhledem ke stafi vrtu zlstavalo i pred ni vysoké procento perforacnich otvoru
otevienéych. Perforace nikdy nepredstavovala prekazku pro vtok vody do vrtu

Z vysledk( karotdzniho méreni vyplynulo, Ze mista pfitok( vody do vrtu pfed regeneraci a po
ni zUstaly aZ na dvé vyjimky témér beze zmén. Po regeneraci se objevily dva nové pritoky a
zejména se zménila predevsim pomérna i absolutni vydatnost ptitokd. Doslo k vyznamnému
posileni predevsim pfitokd v hloubce 22,0-24,9 m. Pfitok v hloubce 18,7 m zlstal témér beze
zmén, ale objevily se dva, nikoliv bezvyznamné, pfitoky v hloubkach 20,3 m a 21,2 m.

Oba pfitoky ve spodni poloviné vrtu (28,9 m a 33,2 m) zUstaly témér beze zmén. Propustné
polohy v hloubkach 37 m, 43,3 m a 45 m, jez se projevuji jako mista, kde dochazi k odtoku
ptirozené proudici vody, jsou z hlediska vydatnosti nevyznamné, béhem cerpani se vlbec
neprojevily.

Z vysledkl karotazniho méreni lze konstatovat, Ze diky provedené chemické regeneraci vrtu
se vyznamné zvysila jeho vydatnosti vrtu. Doslo k ozZiveni pfitok(i ve stfedni casti vrtu,
objevily se dokonce dva nové pritoky, které byly pdvodné zcela kolmatovany. Vlastni vystroj
ve vrtu od pocatku sledovani nepfedstavovala hlavni problém snizené vydatnosti. Ten tkvél v
kolmataci obsypu a horniny v bezprostfednim okoli vrtu. Samotna tradi¢ni mechanicka
regenerace provedend v roce 2014 logicky nepfinesla kyZzeny Uspéch, ten se dostavil az po
pouZziti metod s vétSim hloubkovym dosahem do zaplastového prostoru.

Pro posouzeni vlivu regeneraéniho zasahu na vrtu byla realizovana ¢erpaci zkousky pred a po
realizaci regenerace. Na zakladé vyhodnoceni éerpaci zkousky byly vyhodnoceny hydraulické
parametry na vrtu pfed a po realizaci regenerace.

Zavérem vyhodnoceni obou Cerpacich zkousek bylo pfi vyhodnoceni vSech zmén hydraulicky
parametrd pred a po realizaci regenerace konstatovano, Zze hydraulické parametry zjiSténé
po regeneraci jsou v priméru 3x vyssi nez pred realizaci regenerace, tzn. Ze vydatnost vrtu
vzrostla zhruba na trojndsobek.

Z porovnani chemismu vody ze zonalnich odbér( ze tfi rlznych hloubek ptfed a po regeneraci
vrtu byly patrné mirné zmény chemismu. Z pohledu kvality vody doslo k mirnému snizeni
koncentraci drasliku, sodiku a fluoridd a k mirnému navyseni koncentraci vdpniku, horciku
a kfemicitanl. Naopak u koncentraci manganu, Zeleza chloridd a sirani doslo k mirnému
zvyseni koncentraci, které oviem vyhovovaly limitim pro pitné vody.
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4. ZAVERY
Zavérem lze konstatovat, Ze realizovand regenerace vodarenského vrtu probéhla Uspésné.
Z kontrolnich méreni sledujicich ucinnost regenerace vyplynuly nasledujici zavéry:

e ZTV prohlidky a revize Zelezné paZnice vrtu nebyly zjistény Zadné vyznamné zmény
ve vzhledu paznice pred a po regeneraci.

e Zkarotazniho méreni vyplynulo, Ze po regeneraci se objevily dva nové pfitoky

e 7 Cerpacich zkousek vyplynulo, Ze hydraulické parametry zjiSténé po regeneraci jsou
v priméru 3x vyssi nez pred realizaci regenerace, tzn. Ze vydatnost vrtu vzrostla
zhruba na trojnasobek.

e Z porovnani chemismu vody ze zondlnich odbérd ze tfi rliznych hloubek pred a po
regeneraci vrtu byly patrné mirné zmény chemismu. Z pohledu kvality vody doslo
k mirnému sniZzeni koncentraci drasliku, sodiku a fluoridi a k mirnému navyseni
koncentraci vapniku, hotc¢iku a kfemicitan(.

PODEKOVANI
Podklady pro tento pfispévek byly ziskany za vyznamné podpory projektuTACR TH02031034
,Regenerace vrtl — nové postupy cilené regenerace, monitoringu regenerace

a preventivnich systémU diagndzy stavu vrt(“. Zaroven bychom radi podékovali spole¢nosti
SCVK a.s. za spolupraci pfi regeneracich vodérenskych vrtd.
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ABSTRAKT

Vycisténa odpadni voda predstavuje jeden z vyznamnych zdrojl vody vyuZitelnych v obdobi sucha. Cilem
prispévku je shrnout vystupy testovani vybranych voddarenskych technologii, které byly v laboratornich
podminkach vyzkouseny v rdznych kombinacich. Na zdkladé zjisténych vysledkd byla navriena
poloprovozni jednotka. Béhem testovani v poloprovoznich podminkach probihala optimalizace
jednotlivych technologickych stuprid. Dosavadni vysledky z poloprovozniho zafizeni umisténého na
méstské Cistirné odpadnich vod jsou vyhodnocené predevsim z pohledu mikrobiologickych parametra a
ucinnosti jednotlivych technologii na odstranéni tohoto znecisténi.

KLICOVA SLOVA

Poloprovozni jednotka; recyklace odpadni vody; tercidrni ¢isténi; mikrobiologické ukazatele

1. UvOoD

Nastalé klimatické zmény, které se projevuji predevsim nerovnomérnosti srazek v prabéhu
roku, dlouhymi obdobimi bez srazek a nadpriimérnymi teplotami, maji za nasledek pokles
hladin podzemnich vod a nedostatek vod povrchovych. Celosvétové je tak diskutovano téma
sucho, se kterym souvisi nutnost hledani dalSich zdroju vody. Vzhledem k tomu, Ze vyznamny
podil celkové spotifeby pitné vody je pouzivan zejména pro nepitné ucely (napt. zalévani
méstské zelené, zavlaZovani sportovnich htist, myti silnic atd.), nabizi se jako jeden z
moznych zdroja vycisténa odpadni voda. Ta je ve vyznamném mnozstvi produkovana ve
vSech zalidnénych oblastech, ale po vycisténi je prevazné bez dalSiho vyuziti vypousténa do
recipientu. DUllezZité je proto najit takovou technologii, kterd bude schopna upravovat vodu
na pozadovanou kvalitu pro konkrétni vyuZiti, a to za pfijatelnych ekonomickych nakladu.
Redlné moZnosti opétovného vyuzivani vycisténych komunalnich odpadnich vod vsak zaviseji
na vyvoji evropské a ndrodni legislativy. V Ceské republice neni recyklace vycisténé odpadni
vody zatim pravné oSetiena. Norma CSN 75 7143 Jakost vody pro zavlahu, kterd je v
platnosti od roku 1992, se blize vénuje pouze jednomu mozZnému vyuziti odpadnich vod a
nebyla od svého vydani na zakladé novych poznatk( aktualizovana. Natizeni vlady 401/2015
Sb. v platném znéni naopak upravuje pouze vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a
naleZitosti vypousténi z hlediska chemickych ukazatell. (Gross, 2016), (Berankova a kol,
2017)

V celosvétovém méritku je jiz v nékterych statech vycisténa odpadni voda opétovné
vyuzivana i pro pitné Ucely. Napriklad v lzraeli se recykluje az 90 % odpadni vody, a to
predevsim v zemédélstvi, pro obohaceni fi¢nich tok(i a podzemnich vod (voda je zasakovéna,
po cca Sesti a vice mésicich zdrZzeni v podloZi je éerpdna a vyuzivdna zejména pro zemédélské
zavlahy). Cca 5 % vycisténé odpadni vody je vypousténo do more a cca 25 % je vyuZito pro
vyrobu vody pitné. Také v Singapuru je cca 25 % recyklované odpadni vody vyuzito pro
vyrobu pitné vody. Technologiemi zajistujicimi jeji Upravu jsou mikrofiltrace, reverzni osmdza
a finalni dezinfekce UV zarenim. Dalsi cast recyklované odpadni vody je po smichani s
destovou vodou pouzivana v primyslu a v zemédélstvi. Dalsi zemi, kde je vyuzivano témér 25
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% vycisténé odpadni vody pro pitné Glely, je Spanélsko. Recyklaci odpadni vody vyuZiva
rovnéz jedna z nejsussich zemi v Africe - Namibie. V hlavnim mésté Windhoek je uz témér 50
let feSeno zdsobovani pitnou vodou vyrobou z vody odpadni. Po predchozim vycisténi
odpadni vody nasleduje ozonizace, ultrafiltratni membranova separace a hygienické
zabezpeceni chloraci. (Alcade-Sanz, 2017), (Gross, 2016), (Hazony, 2015), (Fluence, 2017)

Ptispévek shrnuje prvni vysledky projektu, jehoZ cilem je navrhnout vhodnou kombinaci
bézné vyuZivanych vodarenskych technologii, které umoZniuji odpadni vodu opétovné
vyuZivat.

2. LABORATORNI TESTOVANI

V laboratornim méfitku bylo testovano tfinact rlznych technologickych variant (byla
testovana koagulace, piskova a membranova filtrace, sorpce na granulovaném aktivnim uhli)
véetné dezinfekce a vlivu 90 minutové akumulace. Dezinfekce probihala chloraci, UV zafenim
¢i kombinaci obou metod. Jako zdroj vody pro terciarni Upravu byl zvolen odtok z méstské
biologické cCistirny odpadnich vod. Vysledky ziskané laboratornimi modely byly vyuzZity pro
navrh poloprovozni jednotky, jejiz technologické usporaddani a prvni vysledky jsou shrnuty
nize. Sledovany byly fyzikdlné-chemické parametry (CHSKmn, Namon, N-NO3, P-PO,>, P, pH,
Fe, NL, zakal a AOX) a mikrobiologické parametry, jimz byla vénovana zvySena pozornost
(pocty kolonii pfi 22 °C a 36 °C, koliformni bakterie, Escherichia coli, intestinalni enterokoky a
Clostridium perfringens). Tyto konkrétni ukazatele byly zvoleny na zdkladé pozadavku
evropskych standardd pro opétovné vyuZivani vody ISO 16075-2 a ISO/FDIS 20761. Cilem
laboratorniho testovani bylo nalézt vhodnou kombinaci béZzné pouzivanych vodarenskych a
Cistirenskych technologii, které jsou schopné docistit odtok z méstské Cistirny odpadnich vod
na pozadovanou kvalitu (ISO/FDIS 20761, 2018), (ISO 16075-2, 2015).

3. POLOPROVOZNi MODEL

Poloprovozni jednotka slouzici k Upravé realné odpadni vody z komunalni Cistirny odpadnich
vod je provozovana od zafi roku 2019. V tabulce 1 jsou definovany parametry dil¢ich
technologii, které je moiné provozovat v rlznych kombinacich. Do surové vody je moziné
davkovat koagulacni Cinidlo, polymerni organicky flokulant ¢&i chlornan sodny pro
predchloraci vody. Nasleduje lamelova nadrz, ve které dochazi k odstranéni sraZenin
vzniklych béhem procesu koagulace. Po filtraci vody, v Uplném uspofadani se jedna o
piskovou filtraci, membranovou filtraci (ultrafiltraci) a filtraci pfes granulované aktivni uhli
(GAU), je zartazeno hygienické zabezpeceni UV lampou a chlornanem sodnym. Takto
upravenad voda je jimana v akumulaéni nadrzi. Na vstupu a vystupu ze zafizeni je pratok vody
sledovan kontinualnimi prdtokoméry. Z pohledu kvality je na vstupu a vystupu kontinualné
méren zakal, hodnota pH a teplota vody. Za kazdym technologickym stupném jsou umisténa
odbérovd mista pro pravidelné vzorkovani upravované vody. Diky on-line prenosu dat je
mozné vzdalené sledovat hladinu vody v akumulaéni nadrzi a v lamelové usazovaci nadrzi,
dale zakal surové a upravené vody, pH surové a upravené vody, teplotu surové vody, pritok
za akumulaéni nadrzi i na vstupu do poloprovozni jednotky a tlaky na vystupu ze vSech tfi
technologickych moduld. Dochazi také k archivaci dat pro jejich dalsi vyuziti pri celkovém
hodnoceni provozu jednotky.
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Tab.1. Charakterizace dilc¢ich technologii poloprovozniho zafizeni

Technologie Parametr Hodnota
zrnitost podlozZni vrstvy 1,6 -4 mm
zrnitost naplné 1-2mm
Piskova max. pratocna rychlost 1m’/h
filtrace filtraéni cyklus 16 hodin
max. tlakova ztrata 6,2 bar
vyska filtracni naplné 1m
velikost vldken 0,8-1,2mm
velikost pora 0,08 um
Membrénova resim OUt;m
filtrace max. pritoc¢na rychlost 1m°/h
filtracni cyklus 15 min
typ filtrace ultrafiltrace
max. transmembranovy tlak 2,2 bar
typ uhli Filtrasorb F300
velikost &astic 8x30 mesh
GAU filtrace koef. stejnozrnnosti 1,9
jodové cislo min. 950 mg/g
BET 950 m?/g
vyska filtracni naplné Im

4. VYSLEDKY A DISKUZE
Po kazdém technologickém stupni jsou v priibéhu optimalizace procesu periodicky odebirany

vzorky vody a jejich kvalita je laboratorné analyzovana a hodnocena v parametrech
uvedenych vyse. Odbér vzork(i pro mikrobiologické analyzy probiha jedenkrat tydné a pro
stanoveni fyzikalné-chemickych parametr( dvakrat do tydne. Terénné je na vstupu a vystupu
z jednotky méren zakal a po desinfekci vody a akumulaci je méfen volny chlor. V tabulce 2 a
3 jsou shrnuty vybrané primérné vysledky fyzikdalné-chemickych a mikrobiologickych
parametrd za obdobi od listopadu 2019 do brezna 2020. Béhem testovani nebyl zatim
dadvkovan koagulant, ani pomocny organicky flokulant a nebyl do technologie zarazen
sorpéni stupen. Dezinfekce probihala davkovanim chlornanu sodného v davce 5 mg/l a
pomoci UV lampy. Chemické parametry nepredstavuji vyznamné riziko pfi pfipadném
vyuzivani vody pro nepitné ucely, protoze jsou jiz velmi dobfe odstrafiovany v technologii
méstské Cistirny odpadnich vod. Navrzené technologie se zaméruji predevsim na odstranéni
mikrobidlniho znedisténi. Z vysledkd v tabulce 3 je patrny nepatrny narlst parametru
Clostridium perfringens jako indikatoru starSiho fekalniho znecisténi. To muzZe znadit
zahnivani vody v lamelové usazovaci nadrzi. Toto znecisténi je vSak v nasledujicich stupnich
odstranéno a po stupni hygienizace je eliminovano témér ze 100 %. Kultivovatelné
organismy pfi 22 a 36 °C indikuji obecné mikrobialni znecisténi, které se pohybuje v surové
vodé v pradmérnych hodnotach cca 200 000 KTJ/ml, resp. 130 000 KTJ/ml. Po dezinfekci a
akumulaci je odstranovano s témér 100 % ucinnosti a nepredstavuje riziko pfi opétovném
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vyuzivani vody, pfipadné pfi jeji akumulaci. Ukazateldm fekalniho znecisténi (koliformni
bakterie, Escherichia coli) je vénovana vétsi pozornost z divodu jejich zdravotniho rizika.
Proto jsou ddle uvedeny grafy, které znazornuji nejen jejich priimérné hodnoty, ale také
hodnoty minima, maxima a medianu (viz ddle). Ze vsech sledovanych ukazatell
mikrobidlniho znecisténi vycisténé odpadni vody dosahovaly koliformni bakterie nejvyssich
hodnot, a to cca 3x vice v porovnanim s vyskytem Clostridium perfringens a 13x vice v
porovnani s intestindlnimi enterokoky. Ty indikuji Cerstvé fekalni znecisténi a jsou také
odolnéjsi vuci chloru neZz koliformni bakterie. Proto mohou ddle poukazovat na
nedostatecnou chloraci vody.

Tab. 2. Fyzikalné — chemické parametry

CHSKpn P-PO,” Peeik Namon N-NO;’ zékal  Cl, (volny)

Vzorek

mg/I mg/I mg/I mg/I mg/I NTU mg/|
Surova voda 8,48 1,02 1,42 5,22 14,71 5,25 -
Lamelova nadrz 8,58 0,91 1,15 4,77 18,82 - -
Piskova filtrace 8,77 0,76 1,05 3,36 17,98 - -
Membrana 7,18 0,74 0,84 3,22 15,79 - -
Desinfekce 7,17 0,76 0,85 3,45 17,31 - 0,18
Akumulace 7,56 0,73 0,89 3,00 17,78 0,85 0,05

Tab. 3. Mikrobiologické parametry

Kolif , | inalni lostridi
KUMI22°C  KUMI36 °C oli ormnl E coli ntestinalni G ost.rldlum
Vzorek bakterie enterokoky  perfringens

(KT/mi) - (KT/ml) - onsaoo mpy  (MPN/AOO D o100 ml)  (KT1/200 mi)

Surova voda 198 500 130714 425709 135104 32443 134316
Lamelova nadrz 119 100 74 700 352777 95 327 21283 140293
Piskova filtrace 91900 34 886 260203 67 235 24711 93339
Membrana 9659 4 636 3581 3460 2831 520
Desinfekce 296 51 0 0 1 4
Akumulace 89 79 9 0 2 31

Na obrazcich 1 a 2 jsou uvedeny hodnoty mikrobiologickych ukazatel( koliformni bakterie a
Escherichia coli ve vSech technologickych mezistupnich. Grafické zpracovani zndzornuje
nejen jejich prilimérné hodnoty, ale také hodnoty minima, maxima a medianu. V surové vodé
se zneciSténi charakterizované koliformnimi bakteriemi pohybuje pftiblizné od 230 000 do
600 000 MPN/100 ml. U ukazatele Escherichia coli se rozpéti pohybuje cca od 70 000 do
200 000 MPN/100 ml. Z grafického zpracovani je patrné, Ze cca jedna tretina koliformnich
bakterii jsou Escherichia coli. Jiz po lamelové separaci je patrné odstranéni znecisténi, po
piskovém filtru dochazi ke snizeni o cca 30 % oproti surové vstupni vodé. Po membranové
filtraci je znecisténi eliminovano témér ze 100 %. Zbytkové mikrobidlni znecisténi je
odstranéno po stupni dezinfekce vody. Ani béhem akumulace nedochizelo k vétSimu
zhorseni kvality upravované vody.
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Obr. 1. Primérné hodnoty koliformnich bakterii doplnéné o hodnoty maxima, minima a medianu
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Obr. 2. Primérné hodnoty Escherichia coli doplnéné o hodnoty maxima, minima a medianu

Z tabularniho i grafického zpracovani je patrné, Ze jiz po piskové filtraci dochazi k odstranéni
mikrobidlniho znecisténi, ale vyznamnéjsi ulohu ma membranova filtrace. Provozovani
membranové filtrace bylo ale velmi citlivé na zanaseni organickymi a anorganickymi latkami,
¢imz dochazelo k castym vypadkim poloprovozu. Snahou je dosdahnout co nejdelsiho
filtracniho cyklu, tzn. co nejnizsich provoznich ndkladd. Po kazdém filtracnim cyklu probéhl
praci cyklus, tzv. ,air scour”, tj. odstranéni znecisténi zachyceného na membrané pomoci
vzduchu. Po urcitém poctu filtra¢nich cykld bylo provadéno kyselé a alkalické prani. V ramci
testovani bude naddle optimalizovan pocet cykld, po kterych je tfeba membranu prat tak,
aby nedochéazelo ke zvySovani transmembranového tlaku, ktery muaze zpUsobit uUplné
odstaveni jednotky z provozu.
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5. ZAVER

Cilem tohoto pfispévku bylo shrnout zakladni poznatky provozovani jednotky na méstské
Cistirné odpadnich vod. Byly testovany technologie bézné vyuzivané pro vodarenské ucely ¢i
jako tercidrni stupen pfi Cisténi odpadnich vod. Jednalo se o koagulaci, piskovou filtraci,
membranovou filtraci, hygienické zabezpecéeni UV lampou a chloraci a naslednou akumulaci.
V takovémto technologickém usporadani bylo prokazdno, Ze bylo dosazeno odstranéni
mikrobidlniho znecisténi témér ze 100 %.

Bylo zjisténo, Ze jiz po prosté piskové filtraci dochazelo k primérnému snizeni mikrobialniho
znecisténi o cca 30 %. Membranova filtrace méla vyznamny vliv na odstranéni mikrobidlniho
znecisténi (pramérna ucinnost ve vsech sledovanych parametrech cca 98 %). Provozovani
membranové filtrace se vSak ukazalo jako velmi citlivé na zanaSeni membranového modulu
organickymi a anorganickymi latkami a tim dochazelo k ¢astym vypadkim poloprovozu.
Sorpci na granulovaném aktivnim uhli bude teprve vénovana pozornost a kromé
mikrobiologickych a chemickych ukazatell budou hodnoceny i v posledni dobé velmi
diskutované mikropolutanty. Na aktivnim uhli by mély byt sorbovany také vznikajici
organické latky, které by mohly po chloraci tvofit halogenované slouceniny a zplsobovat tak
zdravotni problémy pti vyuZivani upravené vody.

PODEKOVANI
Tato préace vznikla v ramci fe$eni projektu Technické agentury Ceské republiky ,Recyklace
odpadnich vod pro vyuziti ve vodnim hospoda¥stvi mést budoucnosti (TA CR TA 03030080).
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ABSTRAKT

Vzhledem ke zhorSeni biologické jakosti surové vody ve vodarenské nadrzi Nyrsko vyvstala v
poslednich letech na UV Milence potfeba ptipravy doplnéni daliiho separaéniho stupné Gpravy vody. V
roce 2016 byla vytipovana jako vhodna technologie flotace, se kterou probéhly na podzim 2016
poloprovozni testy pro ovéreni vhodnosti jejiho zarazeni do procesu Upravy. V letech 2017 a 2018 byl
za stejnym Ucelem realizovan poloprovoz membranové technologie ultrafiltrace jako polishing stupné.
U obou zkoumanych technologii byl sledovan pfinos pro zlepseni parametrd upravené vody.
Predkladany pfispévek shrnuje vysledky poloprovozl obou technologii a porovnava je z hlediska vlivu
na jakost upravené vody.

KLICOVA SLOVA

biologické ozZiveni vody; flotace; pikosinice; ultrafiltrace; dprava vody

1. UvOoD

Jednostupriové Upravny vody produkuji v CR cca 50 % veskeré vyrobené pitné vody, v
ptripadé povrchovych zdroju se jedna dokonce o vice nez 70 %, pfiCemZ nejpouzivanéjsi
technologii je koagulacni filtrace. Velkou ¢ast této skupiny tvoti stavby ze 70. — 80. let
minulého stoleti, pfi jejichz navrhu a vystavbé se vychazelo z tehdejsi jakosti surové vody, z
tehdejSich norem na pitnou vodu a také ze znalosti, technologie a standard(l daného obdobi;
pficemZz ve vSech téchto vyjmenovanych oblastech doslo vzhledem k soucasnosti k
vyznamnym posuntdm. Na urcitou ¢ast novych skutecnosti bylo mozné béhem ¢asu reagovat
zménou zplsobu provozovani, ale pro komplexni splnéni aktualnich poZadavk( je
nevyhnutelnd rekonstrukce zatizeni vcetné eventudiniho doplnéni technologie (Sochor,
2017).

Hlavnim dlvodem nedostatecnosti stdvajicich jednostupnovych technologii je soustavné
zhorsovani jakosti surové vody — dopady této skutecnosti je moziné vidét podél celé
technologické linky. Pokles jakosti surové vody vyvolava zvySovani davek chemikalii, coz
pretéZzuje separacni stupen pravé predevsim u jednostupriovych Upraven; ty jsou poté
prakticky na hranici svych moznosti, ¢imz se snizuje jejich Ucinnost a ve vétsiné pripadl se
zhorsuje kvalita upravené vody; zvySuje se spotfeba technologické vody a vyvstavaji vyssi
naroky na kalové hospodarstvi. V pfipadé, Ze jsou vyCerpany moznosti, jak maximalizovat
separacni ucéinnost a kapacitu jednostupriové Upravny, je tfeba hledat feSeni v doplnéni
dalsiho separacniho stupné.

2. VYCHOZI STAV

Zdrojem surové vody pro UV Milence je vodarenskd nadrz Nyrsko v okrese Klatovy, jejiz
sypana kamenitd hraz byla postavena v letech 1964-1969 na ficnim kilometru 93,69 reky
Uhlavy. Objem nadrze je 20 750 000 m>, zatopend plocha je 148 hektard a celd se nachézi ve
ll. z6n& CHKO Sumava. Pdvodnim Glelem stavby byla akumulace vody, kterou by bylo
mozno intervenéné zlepsovat pratok v Uhlavé pro plzeriskou UV. Zdmér postavit novou UV
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blizko stavajici prehrady byl schvalen v roce 1973 a stavba probihala az v obdobi 1980-1986
(Sochor, 2017).

Jakost surové vody
Jakost surové vody (v chemickych ukazatelich kategorie Al dle vyhlasky MZe ¢. 428/2001

Sb.) vychazi z husté zalesnéného povodi vodni nadrze o plose 80,9 km?* s nadmotskou vyskou
v rozmezi 530 az 1300 m n. m. Obecné se jedna o velmi malo mineralizovanou vodu s mirné
kyselou reakci, minimalni alkalitou, nizkou tvrdosti, s obsahem organickych Ilatek
huminového charakteru (s prevahou frakce fulvokyselin) a s minimalnim specifickym
anorganickym i organickym znecisténim. Chemickd jakost surové vody, kterou reprezentuji
hodnoty v Tab. 1, je dlouhodobé stabilni s minimalnimi vykyvy od pridmérnych hodnot, které
mohou byt eventualné zplsobeny mimoradnymi klimatickymi vlivy (pfivalové srazky,
povodné), pfipadné vyraznymi prirozenymi pochody v nadrzi (cirkulace vrstev vody) (Sochor,
2017).

Tab. 1. Jakost surové vody na UV Milence ve vybranych ukazatelich v roce 2017 (Sochor, 2018)

Hodnota za sledované obdobi

Sledovany parametr Jednotka — —— -
minimum primér maximum
pH 6,74 7,29
KNKy 5 mmol/I 0,20 0,21 0,25
dusitany NO, mg/I 0,015 0,022 0,041
dusi¢nany NO5 mg/| 1,0 2,59 3,5
CHSKwmn mg /I 1,44 1,76 2,24
tvrdost Ca + Mg mmol/| 0,09 0,12 0,14
zelezo Fe mg/| 0,04 0,07 0,010
mangan Mn mg/| 0,011 0,038 0,065
zakal ZF 0,7 1,28 2,2
barva mg/| 9,1 15,2 22,7
konduktivita mS/m 3,7 41 4,4
hlinik Al mg/| 0,01 0,027 0,051
huminové latky mg/| 0,476 1,143 2,240

Hydrobiologicka jakost surové vody byla po celou dobu provozu uUpravny, tj. od 1986 do
2014, bezproblémova. V |été 2014 byly vSak po provoznich problémech zjistény v surové
vodé vysoké nalezy pikoplanktonnich sinic, které byly pozdéji zatfidény jako Synechococcus
sp. Mnozstvi organism( ve vodé kolisd v zavislosti na rocnim obdobi, nejvyssi nalezy se
objevuji v [été, zatim maximalni nalez byl ve vzorku z 5. 8. 2015, a to v mnoZstvi 27 600
org./ml (viz Obr. 1). Monitoringem bylo také potvrzeno, Ze pocet organismi v surové vodé se
méni béhem dne — vlivem slunecniho svitu a ohfivani vody pikosinice migruji béhem dne
smérem k hladiné. Vyvoj biologického oZiveni b&éhem roku uréuje pfedevsim aktualni pocasi
v daném obdobi.
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Obr. 1. Graf zobrazujici pocet organismii v surové vodé

PAX 18
K agregace 4 oteviené
VN | lapac | (dérované piskové
Nyrsko ryb norné stény) filtry
| afiltry
akumulaéni Clo, €O, Ca(OH); | (nerekonst-
nadr3 it
3
spotiebisté | 5000 m
akumulaéni
nadri
5000 m?

Obr. 2. Schéma soucasné technologie upravny vody Milence

Vychozi stav technologie
Principem technologie upravy (schematicky rozkreslené na Obr. 2) je na UV Milence

jednostupriovd koagulacni filtrace. Koagulace je provadéna predpolymerovanym
koagulantem PAX 18 bez predupravy pH. Po agregaci v nadrzi s dérovanymi sténami je
suspenze filtrovdna na 4 piskovych filtrech s drendinim systémem Leopold a naplini
vodarenskym piskem FP2. Do filtrdtu je ddvkovan nasyceny roztok Ca(OH), a CO, pro
stabilizaci vody do vapenatouhli¢ité rovnovahy a ndsledné CIO, pro jeji hygienizaci. Po
zdrzeni v akumulaci je voda cerpana do spotfebisté ve sméru Domailice a gravitaéné
odvadéna do spotrebisté ve sméru Klatovy. Tato technologie zvySuje pH na hodnotu nad 8,
snizuje CHSKwm, a barvu zhruba na tfetinu a prakticky odstranuje huminové latky; naopak
KNK4 5 je zvySeno na hodnoty okolo 2,2 mmol/I.

Technologie pracuje v ustaleném stavu a je dimenzovana na 230 |/s (pUvodné projektovana
na 440 |/s, redlna vyroba se pohybuje okolo 98 I/s), pficemZ provozni voda tvofi necelych 5
I/s. Timto vykonem vyroba pitné vody UV zdsobuje nékolik desitek tisic obyvatel okresi

Klatovy a Domailice.

Cil vyzkumného ukolu
Cilem vyzkumného uUkolu popsaného vtomto pfispévku bylo ovérit vhodnost flotace a

ultrafiltrace jako separacniho stupné pro eliminaci specifického biologického oziveni
v upravované vodé na UV Milence. Vysledky pak mohou byt pouZity pro vypracovani
investiéni predprojektové pfipravy v ramci rekonstrukce technologie UV.
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3. FLOTACE

PFi danych moZnostech a sloZeni soucasné technologické linky Upravy vody na UV Milence
bylo prvnim navrhem zarazeni flotace rozpusténym vzduchem jako prvniho separaéniho
stupné. Poloprovozni zkousky této technologie probéhly v obdobi zafi az listopad roku 2016
firmou W&ET Team Ceské Budé&jovice, kterd pro tuto experimentaini kampar zapujcila i
poloprovozni flotaéni jednotku, kterou zobrazuje Obr. 3.

Obr. 3. Poloprovozni jednotka DAF

Zakladem ptipravy pred samotnym spusténim poloprovozu bylo provedeni sklenicovych
koagulacnich JAR testu. Efektivita Upravy byla hodnocena pomoci parametr( absorbance pfi
254 nm a 387 nm a barvy, pficemz ménénymi vstupnimi parametry byla davka koagulantu
(respektive davka hliniku; od 0,97 do 1,54 mg:I™* Al) a doba reakce (5 aZ 40 minut). Po testech
bylo konstatovdno, Zze vhodnd doba reakce je 20 minut a optimalni davka koagulantu je
kolem 1 mg:-I"* Al (37 pmol-I™* Al).

Vhodné parametry bylo vSak nutné ovéfit na poloprovoznim zafizeni, které bylo umisténo
v mistnosti Upravny vody Milence, kde je situovan pfivod surové vody pres lapac ryb a
davkovani koagulantu do mistni turbulence vody. Surova voda pro poloprovoz byla
odebirdna ze stejného potrubi, které slouZi jako zdroj pro celou Upravnu vody jesté pred
davkovanim koagulantu.

V pfipadé téchto experimentl pfimo na poloprovozu bylo vyuzZito doby zdrzeni 20 minut a
ménénym parametrem byla pouze ddvka koagulantu. Vysledky poloprovoznich testu
v podobé grafu zobrazujiciho pocet €astic o velikosti 2 mikrometry, zakal a davku hliniku
reprezentuje Obr. 4, ze kterého lze vycist, Ze optimalni davka koagulantu se pohybuje
v hodnotach mirné nad 1,2 mg-l'1 Al.
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Pocet ¢astic, zdkal a davka hliniku v poloprovozu
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Obr. 4. Pocet &dstic, hodnota zdkalu a ddvka hliniku béhem poloprovozniho testovdni

Pomoci poctu 2um ¢astic na vystupu z flotaéniho modelu bylo mozné usuzovat na efektivitu
technologie flotace v provoznim meéfitku s uUkolem eliminace biologického ozZiveni
pikosinicemi. V zavislosti na podminkach ptipravy suspenze a nastaveni provoznich
podminek na flotaci bylo dosahovano minimalni Gcinnosti 82 % z hlediska odstranéni sinic.
Maximalné bylo dosazeno 97% odstranéni sinic. Byla postizena velmi Uzka korelace davky
hliniku se snizenim poctu ¢astic diskutované velikosti, stejna zavislost s analogickymi trendy
existuje iu ukazatele zakal, ktery byl také méren kontinualné. Maximalni snizeni obsahu
organismu ve vodé odpovida optimalni davce hliniku stanovené koagulacnimi testy.

Soucasné byla ovérena vysoka separacni ucinnost flotace i pfi odstranéni dalsiho znecisténi,
které bylo charakterizovano ukazateli barva, CHSKy, a zbytkovy koagulant. Flotaci bylo
dosazeno snizeni barvy vody az o 95 % pfi davce koagulantu 1,34 mg-l'1 Al. U snizeni obsahu
organickych Iatek vyjadfenych jako CHSKy, se separace flotaci dafila ze 64 % prakticky bez
odchylek u jednotlivych davek. Zbytkové koncentrace hliniku na vystupu z flotace byly
ve vSech pfipadech pod limitem pro pitnou vodu, ktery je 0,2 mg-l'l.

4. ULTRAFILTRACE

Jako alternativa flotace byla uvazovana technologie ultrafiltrace, ktera by byla v technologii
zatazena na konec jako tzv. polishing stupen. Poloprovozni jednotku, instalaci, technickou a
technologickou podporu pro jeji provoz zajistila firma Prominent Dosiertechnik CS spol. s r.o.
Zatizeni bylo umisténo v ¢erpaci stanici Upravny a napojeno na privod filtratu z piskovych
filtrG (tj. upravené vody pred dezinfekci a davkovanim chemikdlii pro stabilizaci).
Poloprovozni jednotka ultrafiltrace pouZitd pro testy na UV Milence se skladdala z jedné
membranové trubice, ktera byla provozovana principem dead-end.

Poloprovoz byl osazen fidicim systémem, ktery na dotykové obrazovce dovoloval obsluze
ménit jednotliva provozni nastaveni a soucasné ukladal vSechna mérena data na SD kartu
tak, aby bylo mozné jejich dalsi vyuziti a vyhodnoceni. Zdznam probihal v intervalu 3 min.
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Vlastni ultrafiltracni membrana byla vyrobek firmy INGE, a to typ Multibore 0,9. Materidlem
membrdany je modifikovany polyethersulfon (PESM) a jeji filtracni plocha je 6 m2. MWCO
(Molecular Weight Cut Off), hodnota udavajici nejmensi molekulovou hmotnost testovaciho
polymeru, ktery je z 90 % zadrien na membrané, je udavana na hodnoté 100 000 —
150 000 Daltond.

Membrana kombinuje 7 jednotlivych kapilar ve vysoce robustnim vlaknu. Kapilary maji
vnitfni prmér 0,9 mm, vnéjsi 4 mm. Filtrovana voda je pfivadéna pres kapilary a rozptyluje
se bocné pres pory membrany (systém in-out), které maji primér 20 nanometrd. Suspenze
pevnych latek, viry a bakterie jsou zadrZovany uvnitf kapildr. Membrana ma toleranci
rozsahu pH filtrovaného média 1 — 13.

Poloprovozni zatizeni (zobrazené na Obr. 5) bylo na Upravné vody instalovano ve dvou
etapdch, prvni (letni) v rozmezi srpen — polovina fijna 2017, druha (zimni) leden — polovina
unora 2018.

Obr. 5. Fotografie ultrafiltracniho poloprovozniho zarizeni

Projektované zatizeni UF membrany (flux) bylo 87 I/m*h a pladnovand vytéznost systému
(recovery) 97 %. B&hem testu byl s rezervou testovan flux cca 90 I/m?h. V jednom filtraénim
cyklu trvajicim 60 minut bylo prefiltrovano 0,540 m® vody, pratok vody poloprovoznim
zafizenim byl tak 0,15 I/s. Aplikované tlaky se pohybuji na UF obvykle v rozmezi 1 — 4 bar,
s maximem 5 bar. Uspofadani poloprovozu s napojenim na vstupni vodu (vystup z AT stanice
pro fedici vodu na vdpenné hospodarstvi) poskytoval tlak v rozmezi 2 — 5 bar.

Fyzikalni prani bylo v zakladnim nastaveni provadéno akumulovanou vodou po UF v éetnosti
1x za hodinu, a to po dobu 30 s. Jednotliva prani pravidelné stfidaji smér toku praci vody
(plati i pro CEB). Chemické prani (CEB) bylo nastaveno v zédkladnim rezimu na frekvenci 1x za
36 nebo 25 (léto), eventualné 72 (zima) hodinach provozu, coZ jsou pro danou
charakteristiku jakosti vstupni vody obvyklé hodnoty. K chemickému cisténi byl pouzivan
37% roztok H,SO4 (pH 2) a 20% roztok NaOH (pH 12) s pfidavkem NaClO (20 ppm Cl,).

Provozni parametry ultrafiltrace byly zkoumany v zavislosti na nastaveni jednotky a také na
teploté filtrovaného média. Shrnuti ziskanych nejdilezitéjsich vysledk( provoznich
charakteristik je uvedeno v Tab. 2.
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Tab. 2. Hlavni provozni parametry UF pfi jednotlivych testovanych nastavenich

Charakteristika minimum — prmér — maximum
rezimu provozu Pn pfi 20°C (I/m°h bar) TMP (bar) flux (I/m’h)
Letni et?pa, fyzikalni 644-718-785 0,14 9
prani po 1 hod
Letnlet?pa, fyzikalni 325-640-908 0,16 03
prani po 5 hod
Letni etapa, s 496-685-955 0,14 90
koagulaci
Zimni etapa, fyzikalni 460-556-656 0,26 9%

prani po 1 hod

Trend poklesu permeability pfi standardnim nastaveni (fyzikalni prani po 60 min a CEB po
36 hodinach) byl maly, vyrazné;jsi pokles byl zaznamendn pfi prodlouzeném fyzikalnim prani
a pfi davkovani koagulantu. DlleZitd je ale skutec¢nost, Ze po probé&hnuti chemického prani se
membrana svou permeabilitou vraci zcela na vychozi pozici a k poklesu vychozi permeability
nedochdzi. To svéd¢i o velmi dobré kondici membrany vzhledem k filtraci vody daného
sloZeni.

Experimenty bylo dokazano, Ze ultrafiltraéni membrana o dané velikosti pérd je totalni
bariérou proti priniku pikoplaktonnich sinic do upravené vody a Ze tedy technologie
ultrafiltrace pfi jejim zafazeni jako polishing stupen resi problém s prianikem biologického
oZiveni ze surové vody Upravarenskou linkou.

Jako vedlejsi efekt technologie UF byl zjistén pozitivni vliv na chemické parametry vody, a to
v rlizné efektivité podle typu jakostniho ukazatele vody. Procenta separace pro jednotlivé
sledované ukazatele za celou dobu testovani UF jsou uvedena v Tab. 3.

Tab. 3. Kvantifikace separacni ucinnosti UF pro jednotlivé sledované chemické ukazatele

Separacni Gcinnost
%

Sledovany ukazatel

CHSKn 19
huminové latky 15
Zelezo Fe 28
mangan Mn 30
hlinik Al 49

Ucinnost separace je zavisla na formé daného kontaminantu, ve které je v upravované vodé
pfitomen. Rozpusténa forma ultrafiltraci prochdzi a mira zadrieni je u forem
suspendovanych dana pomérem partikuli a pérd membrany. Nejlepsi efekt UF se projevuje
na snizeni obsahu hliniku v upravované vodeé, coz souvisi se zadrzenim mikroviocek
koagulantu, které bézné piskovou filtraci prochazi.

Vliv ultrafiltrace na mikrobiologické parametry vody byl sledovadn na ukazateli kultivovatelné
bakterie pfi 22 °C a byl zjiStén 89% Ubytek tohoto znecisténi.

5. ZAVER

Vzhledem k tomu, Ze se v surové vodé pro Upravnu Milence v poslednich letech projevil
trend nadmérného biologického oziveni pikosinicemi, ktery je dlouhodobé v aktudlni
technologické skladbé uUpravy vody neresitelny, je nutné uvaZovat o doplnéni technologie.
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Jako vhodné separacni metody byly vytipovany flotace rozpusténym vzduchem a ultrafiltrace
a obé technologie byly odzkouseny poloprovoznimi zkouskami.

Obé technicka reSeni separace pikosinic se projevila jako uc¢inna. Technologie flotace ale
neposkytuje na rozdil od membranové metody stoprocentni Uc¢innost odstranéni
rezidualniho vyskytu pikosinic v upravené vodeé.

Vzhledem k tomu, Ze ultrafiltrace zabezpecuje konstantni kvalitu vystupniho filtratu bez
ohledu na jakost vstupni vody, je UF i pojistkou pro havarijni situace. Zafazenim ultrafiltrace
do technologické linky by byl splnén soucasny zakladni poZadavek na proces Upravy, a to je
jeho multibariérovost vici Siroké skale moznych kontaminantd.

Soucasny stav

S pouzitim vysledkd poloprovoznich testl flotace a ultrafiltrace a dalSich podkladl byla
vroce 2018 provedena technicko-ekonomickd studie, ktera variantné rozpracovala
jednotlivé moznosti doplnéni technologické linky na Upravné vody. Vlastnik Upravny vody se
na jejim zakladé rozhodl jit cestou doplnéni ultrafiltrace jako polishing stupné. V soucasné
dobé je pfipravovano vybérové fizeni pro zhotoveni projektu.
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ABSTRAKT

V ramci predkladaného prispévku je predstaveno vyuziti techniky difizniho gradientu v tenkém filmu
(DGT) pro hodnoceni arsenu ve vodnich ekosystémech. Tato pasivni vzorkovaci technika vyuzivajici
sorpcni gel s obsahem ionexu Lewatit FO 36, byla pro ucely dlouhodobého monitoringu kontaminace
arsenem aplikovéna in-situ ve vodni nadrzi Zaskalska (Brdy, Ceskd republika) a dale byla vyuzita pro
hodnoceni biologické dostupnosti arsenu ve vzorcich vod minerélnich pramen( Hronovka a Regnerka.
Shoda mezi koncentraci arsenu stanovenou ve vodé metodou AAS a pomoci techniky DGT byla 91,1% i
po 49 dnech aplikace. Arsen pfirozené obsazeny v obou vzorcich minerdlnich vod byl pIné dostupny
pro techniku difuzniho gradientu v tenkém filmu a Ize jej tedy povaZovat za biologicky dostupny.

KLiCOVA SLOVA

Arsen; pasivni vzorkovaci technika; technika difizniho gradientu v tenkém filmu; vodni ekosystémy

1. UvOoD

Technika difuzniho gradientu v tenkém filmu (DGT) je pasivni vzorkovaci metodou
umoznujici dlouhodoby monitoring Urovné kontaminace Zivotniho prostredi stopovymi prvky
nebo organickymi slouceninami (antibiotika, bisfenoly, pesticidy). Technika je rovnéz
schopna simulovat proces prostupu analytd z vnéjSiho prostfedi do Zivych organismd,
a predvidat tak jejich akumulaci v bioté. Diky tomu je moziné ziskat cenné informace
o biologické dostupnosti kontaminant(, které maji velky pfinos pro ekotoxikologické studie.
Technika je zaloZena na pouziti dvou typl hydrogell — difuzniho, ktery selektivné propousti
mobilni a labilni formy analytu, a sorpéniho, ktery ma ve své strukture sorbent s funkénimi
skupinami pro vazbu analytu (Davison, 2016). Mezi nejcastéji vyuzivané sorbenty se radi
komercné dostupné pryskyrice, které jsou béiné vyuzivany pro primyslové ucely jako
ionexy, Ci syntetizované mikro-/nanocastice. Sorbenty rovnéz mohou byt kombinovany pro
dosazeni lepsSich sorpénich vlastnosti gell nebo pro uUcely multiprvkové analyzy (Li a kol.,
2018). Sorpcni i difuzni gel jsou nasledné spolu s membranovym filtrem uzavieny do
vzorkovaci jednotky pomoci vicka s expoziénim okénkem (Obr. 1), skrze které dochazi k difuzi
analytu z vnéjsiho prostiedi a jeho ndsledné akumulaci v sorpénim gelu. Analyt je poté ze
sorpéniho gelu extrahovdan pomoci elu¢niho cinidla a jeho koncentrace v extraktu je
analyticky stanovena.

Difuizni gel
Sorpéni gel Membranowy filtr

~ e

A
ff Ay Y .'/ £\
|'I|I " ( I‘I ‘ W "ll‘ Diftize analytu
S L . .’ z prostiedi
’>\\_/ \4{

Expozitni okénko

Obr. 1. Schéma vzorkovaci jednotky DGT.

?I

89



Konference Mladd voda brehy mele 2020

Pro stanoveni arsenu jsou nejCastéji vyuzivany sorpCni gely s obsahem syntetizovanych
sorbentu jako je ferrihydrit, oxid titanicity, oxid zirkonicity nebo oxid cericity. Mezi komerc¢né
dostupné pryskyfice vyuzivané pro stanoveni arsenu se pak fadi Metsorb, Amberlite IRA 910
a silikagel modifikovany 3-merkaptopropylem. Nano-/ mikro sorbenty se vyznacuji vysokou
sorpcni kapacitou, ktera je klicovou vlastnosti pro dlouhodobé in-situ aplikace techniky DGT.
Jejich nevyhodou je viak obtizné zajisténi konzistentni kvality kazdé varky syntetizovanych
Castic. Komeréné dostupné sorbenty maji naopak zpravidla stabilni kvalitu, vyroba sorpcnich
gelll je pfi jejich vyuZiti jednodussi a méné Casové narocnd, ale vysledné sorpcni gely maji
Casto nizkou sorpcni kapacitu. Z toho ddvodu byl v nasi laboratoti optimalizovan proces
vyroby a vyuziti sorpcnich gelll s obsahem komeréné dostupného ionexu Lewatit FO 36,
jehoz funkénimi skupinami je oxid-hydroxid Zelezity (Smolikova a kol., 2020). Sorpcni gely
s obsahem této pryskyfice se vyznacuji vysokou homogenitou, c¢asovou a finanéni
nendrocnosti pripravy, vybornou opakovatelnosti a vysokou sorpcni kapacitou, ktera je
srovnatelna nebo vyssi s bézné pouzivanymi mikro-/nanomaterialy.

Toxickym ucéinklm arsenu je lidskd populace vystavena zejména prostrednictvim
kontaminované vody. Z toho dlvodu jsou v ramci pfispévku predstaveny dva typy aplikace
techniky DGT ve voddach. Pro ucely dlouhodobého monitoringu kontaminace arsenem, byly
jednotky DGT aplikovany in-situ ve vodni nadrzi Zaskalskda, kterd se nachdzi v blizkosti
byvalého rumélkového dolu na Upati Jedové hory (Brdy, Ceskd republika). Pro ucely
hodnoceni biologické dostupnosti arsenu pak byla technika DGT aplikovana v laboratornich
podminkach do vzork( vod mineralnich pramen( Hronovka a Regnerka. Oba prameny se
nachdazeji v obci Hronov a jsou charakteristické ptirozené vyssim obsahem arsenu. Vzhledem
ktomu, Ze mobilita a labilita arsenu je silné ovlivnéna pritomnosti Zeleza v roztoku
(Farrell & Chaudhary, 2013), byl béhem kazdého experimentu rovnéz stanoven obsah tohoto
prvku ve vodach.

2. MATERIAL A METODY

Chemikalie

Veskeré pouzité chemikalie byly p.a. ¢istoty nebo vyssi. Palladium 10 g.l‘1 (Analytika, Ceska
republika) bylo pouzito jako modifikator matrice pfi analyze arsenu pomoci atomového
absorpéniho spektrometru s elektrotermickou atomizaci (ET-AAS), pfristroj byl kalibrovan
pomoci standardniho roztoku As" o koncentraci 1000 mg.I™ v 2% (v/v) HNOs (Sigma-Aldrich,
Némecko), pro povrchovou Upravu grafitové kyvety byl pouzit dihydrat wolframanu sodného
(Sigma-Aldrich, Némecko). Analyza obsahu Zeleza byla rovnéz provedena pomoci ET-AAS dle
metodiky doporu¢ené vyrobcem a s pouzitim standardniho roztoku Fe o koncentraci 10 g.I*
v 3% (v/v) HNO3 (Sigma-Aldrich, Némecko). Veskeré roztoky byly pfipraveny za pouZiti
Milli-Q vody produkované stanici Millipore Milli Q (Millipore, Bedford, MA, USA), 65%
kyselina dusiénd (VWR, Ceska republika) byla destilovdna pomoci zafizeni typu BSB-939IR
(Berghof, Némecko).

Akrylamid 40% (hm./obj.) (Merck, Némecko), peroxosiran amonny (Honeywell Fluka,
Némecko), N,N,N',N'-tetramethylethylendiamin (TEMED) (Sigma-Aldrich, Némecko),
agardzovy DGT cross-linker (2%) (DGT Research Ltd., Velkd Britanie) a pryskyfice
Lewatit FO 36 (Lanxess, Némecko) byly pouZity pro pfipravu difuznich a sorpcnich geld.
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Chlorid sodny a hydroxid sodny (Penta, Ceska republika) byly pouZity pro pipravu eluéniho
Cinidla pro extrakci arsenu ze sorpcnich geld.

Pfistroje a vybaveni

Analyza arsenu byla provedena pomoci atomového absorpcniho spektrometru 280Z AA
(Agilent Technologies, USA) s elektrotermickou atomizaci v grafitové kyveté a Zeemanovou
korekci pozadi. Vzhledem ke skutecnosti, Ze eluéni ¢inidlo vyuzivané pro extrakci arsenu ze
sorpcnich gelll zpasobuje kvili vysokému obsahu chloridl interference pfi ET-AAS analyze,
byla pro stanoveni arsenu optimalizovana metodika kombinujici pouziti modifikatoru
palladia (1% (v/v)), povrchovou modifikaci grafitové kyvety karbidy wolframu a teplotni
program s krokem poklesu teploty (130 °C) mezi kroky pyrolyzy a atomizace. Parametry
teplotniho programu, proces modifikace kyvet a vlastniho stanoveni arsenu je detailné
popsdan v dfive publikovaném ¢lanku Smolikova a kol. (2020).

Pro experimenty byly pouZity DGT vzorkovaci jednotky pistového tvaru (tzv. pistony)
s expoziénim okénkem velikosti 3,14 cm? (DGT Research Ltd., UK) a polyethersulfonové
membranové filtry s velikosti pért 0,45 um a tloustkou 0,013 cm (Pall Corporation, USA).

PFiprava a zpracovani gell

Difuzni gely byly pfipraveny z 10 ml gelového roztoku (stdvajiciho z 15 % akrylamidu,
0,3 % cross-linkeru a Milli-Q vody), 70 pl 10% peroxosiranu amonného a 25 ul TEMED podle
protokolu uvedeného v publikaci Zhang & Davison (1999). Gely obsahujici pryskyfici byly
pfipraveny obdobnym zplsobem za pridavku pryskyfice Lewatit FO 36 dle protokolu
uvedeného v publikaci Smolikova a kol. (2020).

Pro extrakci arsenu akumulovaného v sorpénich gelech béhem experimentl byl jako elu¢ni
&inidlo pouzit roztok chloridu sodného (10 g.I™*) a hydroxidu sodného (10 g.I™). Extrakce byla
provedena mikrovinnou extrakci pomoci ptistroje MW ETHOS ONE (Milestone Itdlie) pfi
teploté 130 °C po dobu 16 minut.

Ramec experimentu

VyuZiti techniky DGT pro dlouhodoby monitoring. Technika DGT byla aplikovana in-situ ve
vodni nadrzi Zaskalska (49°47'28,4"N; 13°52'42,0"E) v ¢ervnu 2019. Vzorkovaci jednotky byly
vzdy odebrany v péti opakovanich, a to v asovych intervalech 7,14 a 49 dni od aplikace.
Vzorkovaci jednotky byly oplachnuty Milli-Q vodou, vloZeny do plastikovych sacku
a prepraveny do laboratore v chladicich boxech. Souéasné byl pfi kazdém odbéru odebran
vzorek vody, ve kterém byl po prekoncentraci (odparem pod proudem dusiku a naslednym
rozpusténim v 5% kyseliné dusi¢né) stanoven obsah arsenu pomoci ET-AAS za teplotniho
programu doporuceného vyrobcem.

VyuZiti techniky DGT pro hodnoceni biologické dostupnosti. Vzorky vod minerdlnich pramenu
Hronovka a Regnerka (50°28'56,9"N; 16°10'49,2"E) byly odebrany v cervenci 2019.
Vzorkovaci jednotky DGT byly nasledné vlaboratornich podminkach aplikovany
do 3 1 vzorku, kde byly za stalého michani ponechany po dobu 6 hodin. V kazdém c¢asovém
intervalu bylo odebrano 5 vzorkovacich jednotek, které byly oplachnuty Milli-Q vodou
anasledné byla provedena extrakce arsenu ze sorpénich geld dle protokolu
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(Smolikova a kol., 2020). Pfimé stanoveni obsahu arsenu ve vzorcich mineralnich vod, bylo
vzhledem k pfirozené vysokému obsahu chloridd provedeno pomoci teplotniho programu
vyuzivaného ke stanoveni obsahu arsenu v extraktech sorpcnich geld.

Kalkulace vypocta

Koncentrace arsenu v extraktu sorpéniho gelu stanovena pomoci ET-AAS reprezentuje
mnozstvi arsenu vazaného v sorpcénim gelu po dobu expozice (M, ng). Tato hodnota je
vyuzita k vypo¢tu koncentrace arsenu v roztoku stanovené technikou DGT (cper, pg.l™)
pomoci rovnice (1), kde Ag je tloustka difuzni vrstvy dana tloustkou difuzniho gelu
a membranového filtru (0,093 cm), D je diftzni koeficient analytu (cm®s™), A je plocha
expozice odpovidajici velikosti expozi¢niho okénka vzorkovaci jednotky (3,14 cm?) a t je doba
expozice (s) (Zhang & Davison, 1995).

M Ag

=— (1)
CpGr DAt

Vzhledem k tomu, Ze nebyla provedena speciacni analyza arsenu ve vzorcich vod, byl pro
vypocet koncentrace arsenu v minerdlnich vodach pouzit primérny difazni koeficient ctyr
specii arsenu (As", As’, monomethylarseni¢na a dimethylarseni¢nd kyslina) (D = 6.41 x 10°°
cm?.s™), pro jejichz stanoveni je sorpéni gel s obsahem pryskyfice Lewatit FO 36 vyuzivan.
Pro vypocet koncentrace arsenu ve vodni nadrzi Zaskalska byl vzhledem ke stagnujicimu
charakteru vody v nddrzi pouzit primérny difuzni koeficient jmenovanych Ctyr specii arsenu
stanoveny v nemichanych roztocich (D = 2.20 x 10™° cm®.s™) (Smolikova a kol., 2020).

Vyhodnoceni vysledkll bylo nasledné provedeno porovnanim koncentrace stanovené pomoci
techniky DGT (cpgr) @ koncentrace stanovené pfimo ve vzorcich vod pomoci ET-AAS (Croztok)-
Stanoveni pomeéru cpsr/Croztok Pak bylo pouzito k hodnoceni biologické dostupnosti, kdy
hodnoty blizici se 1,0 znadci, Ze analyt obsazeny v roztoku je zcela dostupny pro techniku DGT.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Dlouhodoby monitoring arsenu ve vodni nadrzi Zaskalska

Akumulace arsenu v sorpcnich gelech obsahujicich pryskytici Lewatit FO 36 byla linearni
v pribéhu celého experimentu, coz je zakladnim predpokladem pro ziskani kvantitativnich
vysledk( pti pouziti techniky DGT. Technika poskytovala vyborné vysledky i po 49 dnech od
aplikace s pouze mirnym poklesem akumulovaného arsenu (6,1 %) oproti pfedpokladanym
hodnotam na konci experimentu vychdazejicim z linearity sorpce As. Obsah Zeleza ve vodé byl
pouze 0,09 mg.l_l. Pokles akumulace arsenu na konci experimentu byl pfisuzovan tvorbé
biofilmu na povrchu vzorkovacich jednotek. Presto vSak koncentrace arsenu stanovena
pomoci techniky DGT na konci experimentu odpovidala koncentraci arsenu stanovené pfimo
ve vzorku vody z nadrze pomoci ET-AAS z 91,1% (Obr. 2). Vysledky ukazuji, Ze technika muze
byt vyuZita ke sledovani kontaminace arsenem ve vodnim ekosystému po velmi dlouhou
dobu, ¢imz lze snizit frekvenci odbéru vzorku, a tak usnadnit proces monitoringu in-situ.
Pouziti techniky DGT navic umoziiuje ziskat tzv. ¢asové vazeny priimér koncentrace daného
polutantu ve vodnim prostredi.
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Obr. 2. Srovnadni koncentrace arsenu stanovené v ve vodni nadrZi Zaskalska pomoci techniky DGT (cpsr) a ET-AAS
( Croztok)-

Biologicka dostupnost arsenu v mineralnich vodach

Ve vzorcich obou mineralnich vod byl stanoven vysoky obsah Zeleza (8,61 mg.I™* v prameni
Hronovka a 14,22 mg.I™* v prameni Regnerka). Dfive publikované vysledky ukazaly, ze i velmi
nizka koncentrace zeleza (1 mg.I™") maze vést k poklesu akumulace arsenu v sorpénich gelech
Lewatit FO 36 0 ~22 % (Smolikova a kol., 2020). Z toho dlvodu bylo predpokladano, ze
pfitomnost zZeleza v minerdlnich vodach bude mit negativni vliv na mobilitu arsenu, a tedy i
jeho biologickou dostupnost.

Vysledné vypocltené koncentrace arsenu stanovené pomoci techniky DGT (cpgr)
a koncentrace arsenu stanovené v mineralnich vodach pfimo pomoci ET-AAS (Croztox) byly
nasledné porovnany (Obr. 3) a stanovenim pomeéru cpsr/Croztok byla hodnocena biologicka
dostupnost arsenu. Vysledné poméry byly 1,09 pro pramen Hronovka a 1,06 pro pramen
Regnerka, z cehoZ vyplyva, Ze veskery arsen obsaZeny v mineralnich vodach je zcela
dostupny pro sorpcni gely a lIze jej tedy povazovat za biologicky dostupny.

250 4
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roztok

Koncentrace As (pg.I'%)

50 +

Hronovka Regnerka

Obr. 3. Srovndni koncentrace arsenu stanovené v minerdinich pramenech Hronovka a Regnerka pomoci
techniky DGT (cpgr) a ET-AAS (Croztor)-
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Pavodni predpoklad, Ze pritomnost Zeleza bude mit vliv na sorpci arsenu tak nebyl potvrzen
a bylo prokazano, Ze technika DGT muze poskytovat cenné informace ohledné biologické
dostupnosti kontaminantl ve vodnich ekosystémech. Predpokladdame, Zze mobilita arsenu
byla ovlivnéna pfitomnosti dalSich slozek charakteristickych pro slozeni mineralnich vod, jako
jsou napf. sulfidy, fosfaty nebo chloridy. Z toho divodu se v soucasnosti blize vénujeme
problematice vlivu Zeleza na mobilitu arsenu za pritomnosti dalSich sloZek typickych pro
sloZzeni mineralnich vod.

4. ZAVERY

V ramci prispévku byl predstaven potencidl techniky difuzniho gradientu v tenkém filmu pro
hodnoceni kontaminace vodnich ekosystémua arsenem. Dlouhodoby monitoring arsenu ve
vodni ndadrzi Zaskalska ukazal, Ze technika vyuZivajici sorbent Lewatit FO 36 poskytuje
spolehlivé vysledky i po 49 dnech aplikace. Tato skutecnost, ¢ini z techniky DGT vhodny
nastroj pro dlouhodobé monitorovaci programy umoznujici snizeni frekvence odbéru vzorku
a poskytujici ¢asové vazeny pramér koncentrace daného polutantu ve vodnim prostredi.
Navzdory ocekavanym vysledkiim vychazejicim z obecné znamého vlivu pfitomnosti Zeleza
na mobilitu arsenu bylo zjisténo, Ze vesSkery arsen obsaZeny v testovanych mineralnich
vodach je dostupny pro techniku DGT, a je tedy povazovan za dostupny pro Zivé organismy.
Technika DGT proto umoznuje ziskavani dualeZitych informaci, které by nebyly zjiStény pfi
pouziti pouhého pfimého stanoveni obsahu analytu ve vodach.
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ABSTRAKT

vvvvvv

Hron a s tym sudvisiacim havarijnym znecistenim tejto rieky. Preto predkladany prispevok je zamerany
na Studium moznosti zlepsenia kvality banskych vod na usti $t6lne, ktorymi sa maju eliminovat rizika
havdrie sp6sobenej Unikom banskych sedimentov. Za Ucelom dosiahnutia optimalnej separdcie vody
od banského sedimentu boli v laboratdrnych podmienkach uskutocnené flokula¢né a sedimentacné
testy. Na vyhodnotenie odvodniovacich vlastnosti banskych sedimentov boli vyuZité CST testy.
Laboratorne stanovenia boli vykonané s piatimi riedeniami banskych sedimentov a s piatimi davkami
flokula¢ného cinidla PREASTOL 835 BS. Na zaklade vykonanych testov bola stanovena optimalna davka
flokula¢ného cinidla na 1 g flokulantu na 1 kg celkovych latok banského sedimentu. Rovnako bola
skimand aj moznost odvodnenia usadenych banskych sedimentov pomocou centrifigy. Dosiahnuté
vysledky bude mozné vyuiZit pre navrh technologického spracovania tychto banskych vod resp.
sedimentov.

KLUCOVE SLOVA: bansky sediment, banské vody, CST test, flokuldcia, sedimentécia

1. UvoD

Voznickd dedi¢na $tolia nachddzajica sa v okrese Zarnovica v Banskobystrickom kraji je
svetovym unikatom. Tiahne sa popod celd Hodrussku dolinu a prepojuje Vyhnianske,
Belianske, Stiavnické a Piargske bane. So svojou dizkou 16 310 m bola v 18. a 19. storo&i
najdlhsim a najvacsim banskym dielom na svete. Zaciatkom 20. storocia vSak doslo k
zanedbaniu jej udrzby a v 70. rokoch bol jej stav oznaceny za havarijny. Tato Stélia usti do
rieky Hron, pricom jej portal je od brehu rieky vzdialeny asi 120 m. Najvyssi prietok banskych
vod bol zaznamenany v roku 1977, kedy bolo zo $télne odvedenych néarazovo 500 I/s.
V stcasnosti sa prietok banskych vod na usti pohybuje okolo 200 I/s (ENVIGEO, 2018). V
banickej terminolégii sa pod banskymi vodami rozumie voda, ktora vnikd priepustnymi
podzemnymi vrstvami alebo podzemnymi trhlinami do banskych priestorov, alebo z nich
vytekd na povrch, az kym sa nespoji s verejnym tokom. Su to vody volne vytekajuce alebo
¢erpané z hlbinnych a povrchovych bani (Bansky zdkon, 1988; Hudacek a kol., 2005). Z analyz
realizovanych v roku 2018 je mozné konstatovat, Zze bansky sediment obsiahnuty v tychto
banskych vodach obsahuje tazké kovy, ako olovo, med, zinok, arzén a kadmium v
koncentraciach prekracujdcich kritéria Smernice MZP & 1/2015-7, a teda s vysokou
pravdepodobnostou moze ohrozit Zivotné prostredie a aj fudské zdravie. Z tohto dévodu je
odporucané jeho odstranenie, ¢o by pravdepodobne taktiez znizilo koncentracie
spominanych tazkych kovov aj vo vode na Usti stélne (ENVIGEO, 2018). Pre tento ucel sme v
ramci predkladaného prispevku vykonali niekolko laboratéornych stanoveni zameranych na
zhodnotenie vlastnosti banskych sedimentov a moznosti ich spracovania. Laboratérne
stanovenia sa tykali uréenia optimalnej davky zvoleného flokula¢ného cinidla pre dosiahnutie
jednak ¢o najlepSich sedimentaénych vlastnosti banskych sedimentov, ako aj splnenia
vladnych nariadeni tykajucich sa poZiadaviek na upravenu banskd vodu vypustand do
povrchovych véd.
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2. MATERIAL A METODIKA

Pouzité analytické metddy a stanovenia

Hodnoty pH sme merali pH—metrom typu Jenway 3510 (Cole—Parmer, Velkd Britania).
Meranie vodivosti v jednotlivych vzorkdch sme vykonali pomocou vodivostnej sondy typu
HQ14D (HACH, USA). Koncentracie celkovych latok a nerozpustenych [dtok v banskych
sedimentoch sme stanovili gravimetricky (Hordkova a kol., 2007). Na stanovenie
koncentracie celkového Zeleza sme pouzivali kyvetovy HACH test LCK320 (0,2 — 6,0 mg/I Fe)
a na stanovenie koncentrdcie celkového zinku sme pouzivali kyvetovy HACH test LCK360
(0,2 — 6,0 mg/l Zn). Nasledne ich koncentracie v analyzovanej vzorke sme stanovili
spektrofotometrom typu Jenway 7305 (Cole—Parmer, Velka Britania).

Stanovenie davky flokulantu

Pri laboratdrnych stanoveniach sme pouzivali komeréne dostupny flokulant PRAESTOL 835
BS, ktory je na bdze akrylamidu a akrylatu sodného. Zasobny roztok flokulantu, s ktorym sme
vykonavali laboratérne stanovenia, bol o koncentracii 1 g/l. Pri kazdej koncentracii
nariedeného zasobného banského sedimentu sme testovali pat davok flokulantu, a to davky
0 g/kg (gramy flokulantu na kilogram celkovych latok banského sedimentu), 0,2 g/kg,
0,6 g/kg, 1 g/kg a 1,5 g/kg. Pre kaidu davku flokulantu sme pozorovali jej vplyv na
sedimentacné vlastnosti sedimentu, koncentraciu celkovych a nerozpustenych latok
v usadenom sedimente a supernatante, moznosti odvodnenia usadeného sedimentu a tiez
konduktivitu a koncentraciu Zeleza a zinku v supernatante.

Staticky zahustovaci test a CST test

Zasobnu vzorku banského sedimentu sme riedili 10—krat, 5—krat, 3,3—krat, 2,5—krat a 2—krat.
Pre kazdé ztychto riedeni sme dalej testovali vplyv réznych davok flokulantu. Pocas
experimentu sme pouZivali pat odmernych valcov s celkovym objemom 500 ml. Statické
zahustovacie testy (Obr. 1) sme uskutocnovali vidy sjednou koncentraciou riedeného
zasobného banského sedimentu. Pred zaciatkom experimentu sme v kazdej sledovanej
vzorke (zmesi) odmerali teplotu a tiez pociato¢nu hodnotu pH. Zmes vo valci sme dokladne
premieSali a do kaidého valca sme pridali prislusnd davku flokulantu. Niekolko desiatok
sekind sme zmes intenzivne premiesavali magnetickym mieSadlom a nasledne
sme s kazdou z nich vykonali CST test (FIMA Brno, Ceska republika). Po CST testoch sme
zmesi opat dokladne premiesali a zacali sme staticky zahustovaci test. Pri tomto teste sme
v urcitych ¢asovych intervaloch od¢itavali vysku fazového rozhrania, aby sme z tychto hodnot
nasledne mohli vytvorit zahustovaciu krivku a z nej urcit sedimentacnu rychlost us (m/h)
podla rovnice (1):

hy—h
Us = ﬁ (1)

kde h; a h, (m) su jednotlivé vysky fazového rozhrania v danych c¢asoch t; a t, (h). Pohyb
fazového rozhrania sme pri kazdej davke flokulantu zaznamendavali po dobu 45 minut. Po
statickom zahustovacom teste sme v kazdej vzorke (zmesi) odmerali hodnotu pH. Tiez sme
gravimetricky stanovili koncentraciu celkovych latok v usadenom sedimente a koncentraciu
celkovych a nerozpustenych latok v supernatante. V odobratom supernatante sme nasledne

urcili hodnotu konduktivity a tiez stanovili koncentraciu Zeleza a zinku.
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Obr. 1. PouZitd aparatura pri flokulacnych a sedimentacnych testoch

Odvodnenie usadeného sedimentu

V odobratych vzorkdach usadenych banskych sedimentov sme testovali moZnost ich
odvodnenia pomocou centrifugy LMC 3000 (bioSan, Litva). Vzorky sme odvodniovali pri 1 000
otackach za sekundu po dobu 10 minut. V odstredenom sedimente sme gravimetricky
stanovili obsah celkovych latok.

3. VYSLEDKY A DISKUSIA
V Tab. 1 su uvedené koncentrdacie celkovych latok v nariedenych banskych sedimentoch, na
zaklade ktorych sme urcili potrebné mnozstvo flokulanéného ¢inidla PRAESTOL 835 BS.

Tab. 1. Koncentrdcie celkovych latok vo vzorkdch nariedeného banského sedimentu

Riedenie 10-krat 5-krat 3,3-krat 2,5-krat 2-krat

Celkové latky (g/1) 12,79 25,26 41,06 46,23 60,0

Pociatocna teplota vzoriek banskych sedimentov bola v rozmedzi od 21,5 do 22,5 °C a
pociatoéna hodnota pH v rozsahu od 7,2 do 7,65. Z porovnania hodn6t pH pred a po
statickom zahustovacom teste je moiné konstatovat, Ze hodnota pH sa po pridani
flokulacného ¢inidla PREASTOL 835 BS nezmenila, resp. len minimalne klesla. VsSetky
namerané hodnoty pH spfr“\ali limit stanoveny NR SR ¢. 269/2010 Z.z., priloha ¢. 6, bod 3.2
tazba a spracovanie rad.

Hodnoty CST su zobrazené na Obr. 2., z ktorého je evidentné, Ze namerané hodnoty sa
pohybuju v rozsahu 3,7 az 32,7 sekund a pri prvych davkach flokulantu najskér klesali. Pri

vV
evve

evve

CST pri davke flokulantu 1,5 g/kg. Z dosiahnutych vysledkov je moiné konstatovat, Ze
najlepsie odvodnitelné vlastnosti mal bansky sediment pri davke flokulantu 1 g/kg.
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Pri statickych zahustovacich testoch sme vysku fazového rozhrania zaznamendvali po dobu
45 minuat. Casové intervaly zaznamendvania vy$ky fazového rozhrania sme uréili jednotlivo
pre kazdu sledovanu vzorku banského sedimentu podla rychlosti klesania fazového
rozhrania. Z ¢asti kriviek, kde vyska fazového rozhrania klesala rovnomerne sme urcili
sedimentacénu rychlost podla rovnice (1). Z vypocitanych sedimentaénych rychlosti vyplyva,
Ze ¢im bola davka flokulacného Ccinidla vyssia, tym bola vysSia aj sedimentacna rychlost,
a teda aj hmotnostny tok castic. Najvyssia sedimentacna rychlost vysla pri riedeni banského

35 7
30 l Riedenie 10—krat
Riedenie 5—krat
25 -
Riedenie 3,3—krat
- 20 Riedenie 2,5—krat
Ly Riedenie 2—krat
O 15 4
10 ~
5 -
O T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Davka flokulantu (g/kg)
sedimentu 3,3—krat ato 17,2 m/h.

Obr. 2. Zavislost CST od ddvky flokulantu pre jednotlivé riedenia banského sedimentu

Grafické zobrazenie statickych zahustovacich testov je zndzornené na Obr. 3 a stanovené
sedimentacéné rychlosti si zosumarizované v Tab. 2. Pri riedeni banského sedimentu 10—krat
je moiné konstatovat, Ze k prudsiemu poklesu fazového rozhrania doslo pri vsetkych
davkach flokulacného Ccinidla do 10 mindt. Pri riedeni banského sedimentu 5-krat k
prudsiemu poklesu fazového rozhrania doslo pri davke flokula¢ného ¢inidla 1,5 g/kg do 3
minut. Pri davkach flokulaéného ¢inidla 0,2 g/kg, 0,6 g/kg a 1 g/kg bol prudsi pokles priblizne
do 15 minat. Pri davke flokulaéného ¢inidla 0 g/kg bol pokles fazového rozhrania
rovnomerny az po dobu 40 minut. Pri riedeni banského sedimentu 3,3—krat k prudSiemu
poklesu fazového rozhrania doslo pri nizSich davkach flokulaéného ¢inidla do 10 minut a pri
vysSich davkach flokulaéného cinidla do 2 minut. Opat ako v pripade riedenia banského
sedimentu 5-krat bol pokles fazového rozhrania pri davke 0 g/kg viac—menej rovnomerny po
celd dobu experimentu. Pri riedeni banského sedimentu 2,5-krat k prudsiemu poklesu
fazového rozhrania doslo pri davke flokulantu 1,5 g/kg do 2 minut experimentu. Pri davke
flokulantu 1 g/kg a 0,6 g/kg bol prudsi pokles fazového rozhrania do 10 minut. Pri davkach
flokulantu 0 g/kg a 0,2 g/kg bol pokles fazového rozhrania viac-menej rovhomerny pocas
celej doby merania, teda takmer celych 45 minut. Pri riedeni banského sedimentu 2—krat k
prudsiemu poklesu fazového rozhrania doslo pri vyssich davkach flokulaéného ¢inidla do 2
minut, pri davke flokulacného cinidla 0,6 g/kg do 15 minuGt. Opat pri davkach flokulantu 0O
g/kg a 0,2 g/kg bol pokles fazového rozhrania viac—-menej rovnomerny pocas celej doby
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experimentu. Vo vSetkych pripadoch platilo, Ze so zvySujlucou sa davkou flokulaéného ¢inidla
bol pokles fazového rozhrania rychlejsi, a teda narastala aj sedimentacna rychlost.
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Obr. 3. Zavislost vysky fdzového rozhrania od Casu pri statickom zahustovacom teste pre jednotlivého ddvky
flokulantu pri jednotlivych riedeniach banského sedimentu

Tab. 2. Vypocitané sedimentacné rychlosti pre jednotlivé riedenia banského sedimentu a jednotlivé zvolené

ddvky flokulacného cinidla

Davka flokulantu

Sedimentacna rychlost pri danom riedeni banského sedimentu (m/h)

(g/ke) 10-krat 5—krat 3,3—krat 2,5—krat 2—krat
0 0,873 0,190 0,240 0,083 0,064
0,2 4,170 0,610 1,950 0,120 0,051
0,6 3,000 0,680 1,980 0,580 0,400
1 5,100 0,623 4,920 1,620 1,047
1,5 13,360 3,480 17,169 3,660 1,872
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Na Obr. 4 je zobrazena zavislost koncentracie celkovych latok (A) a nerozpustenych latok (B)
v supernatante po statickom zahustovacom teste od davky flokula¢ného cinidla pre
jednotlivé riedenia banského sedimentu. Z obrdazka je evidentné, Ze koncentracia celkovych
latok v supernatante po statickom zahusteni je v rozmedzi 0,3 az 1,9 g/I. Koncentracia
nerozpustenych latok u vacsiny stanovenych hodnot sa pohybovala v rozmedzi 0 g/1 aZ
priblizne 0,4 g/l. Len pri dvoch stanovenych hodnotach nerozpustené latky vykazovali
hodnotu vyssiu ako 0,4 g/l, ato 0,8 g/l a 0,9 g/I. Podla NR SR ¢. 269/2010 Z.z., priloha €. 6,
bod 3.2 tazba a spracovanie rid nema koncentracia nerozpustenych latok v banskych vodach
prekrodit limit 40 mg/I.

2 . ) . 1 Riedenie 10—krat
Riedenie 10—krat . . .
E Riedenie 5-krat = Riedenie S_krat,
Riedenie 3,3—krat = R!eden!e 3'3_kra]t
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z ©
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.g | .g.
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Davka flokulanu (g/kg) Davka flokulantu (g/kg)

Obr. 4. Zdvislost koncentrdcie celkovych Idtok (A) a nerozpustenych Idtok (B) v supernatante od ddvky flokulantu
pre jednotlivé riedenia banského sedimentu

Po statickom zahustovacom teste sme v odobratych vzorkach supernatantu stanovili aj
hodnotu konduktivity. Z dosiahnutych vysledkov je mozné konstatovat, Ze davka flokulantu
nema vplyv na hodnotu konduktivity v supernatante a jej hodnota ostdva pri vSetkych
davkach flokulantu relativne rovnaka. Hodnota konduktivity bola v rozmedzi 350 az 650
uS/cm.

Koncentraciu Zeleza a zinku sme stanovili v odobratych vzorkach supernatantu pre vsetky
riedenia banského sedimentu a pre davky flokulantu 0 g/kg a1 g/kg. Vysledné stanovené
hodnoty koncentracie tychto prvkoch su uvedné v Tab. 3. Z koncentracnich hodnot Zeleza je
zrejmé, Ze pridavkom flokulantu sa jeho koncentracia v supernatante znizZila. Pokles
koncentracie Zeleza pri davke flokulantu 1 g/kg oproti davke flokulantu 0 g/kg bol v priemere
45 %. Najvyssi pokles je pri najvyssom riedeni banského sedimentu, a to az o vySe 98 %.
6 %. Pri koncentracnych hodnotdch zinku sme evidovali pri Styroch z piatich stanoveni narast
jeho koncentracie pri davke flokulantu 1 g/kg. Podla NR SR ¢. 269/2010 Z.z., priloha €. 6, bod
3.2 tazba a spracovanie rud nema koncentracia zinku v banskych vodach prekrodit hodnotu
2 mg/l, ateda hoci koncentracia zinku s davkou flokulantu narastala, pozadovany limit bol
prekroceny len u jedného stanovenia, a to pri riedeni banského sedimentu 5—krat. Narast
koncentracie zinku bol v priemere o takmer 40 %.
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Tab. 3. Koncentrdcie Zeleza a zinku vo vzorkdch supernatantu po statickom zahusteni

Koncentracia Zeleza (mg/l) Koncentracia zinku (mg/I)

. . . . Flokulant Flokulant Flokulant Flokulant
Riedenie banského sedimentu 0g/ke 1g/ke 0g/ke 1g/ke
10-krat 0,412 0,006 0,209 0,310
5—krat 0,228 0,078 2,300 3,530
3,3—krat 0,135 0,068 1,070 1,300
2,5—krat 0,078 0,072 1,890 0,700
2—krat 0,180 0,169 0,644 0,878

Na Obr. 5 (Cast A) je zobrazena zavislost koncentracie celkovych latok v usadenom banskom
sedimente po statickom zahusteni od davky flokulantu pre jednotlivé riedenia sedimentu.
S narastajucou davkou flokulantu klesd koncentracia celkovych latok v usadenom banskom
sedimente po statickom zahusteni. NajvysSia koncentrdcia celkovych latok v usadenom
banskom sedimente bola zaznamenana pri davke flokulantu 0,6 g/kg a riedeni banského
sedimentu 5-krat, ato 138,47 g/l. Koncentracia celkovych latok v usadenom banskom
sedimente nardstla oproti ich povodnej koncentracii vzdsobnom banskom sedimente
v priemere trojnasobne. Vys$si narast bol evidovany pri nizSom riedeni zasobného banského
sedimentu, kde bol tento narast Stvorndsobny aZ Sestndsobny. Na Obr. 5 (ast B) je
zobrazena zavislost koncentracie celkovych latok v odvodnenom banskom sedimente po
jeho odvodneni v centrifige od davky flokulantu. Maximalnu koncentraciu celkovych latok
v odvodnenom banskom sedimente sme zaznamenali pri davke flokulantu 1,5 g/kg a riedeni
banského okru 3,3-krat a 2,5-krat. Tato hodnota bola 194 g/l. Tuto hodnotu zaroven
povazujeme za maximdlne mozné odvodnenie tohto typu banského sedimentu. Koncentracia
celkovych latok v odvodnenom banskom sedimente narastol oproti ich koncentrdcii
v usadenom banskom sedimente v priemere o 80 %. Najvyssi narast, v priemere 150 %, je pri

vy

odvodneni bol evidovany pri riedeni banského sedimentu 5—krat, a to len v priemere o 15 %.

@ Riedenie 10-krat
180 Riedenie 5—krét

Riedenie 3,3—krat

= Riedenie 2,5—krat
2140 Riedenie 2—krat
>
<
o
0 100
3 ] 300 Riedenie 10-krat
% Riedenie 5—krat
O 60 250 Riedenie 3,3—krat
— Riedenie 2,5-krat
E 200 Riedenie 2—krat
20 T T T T T T T T T T T T T T T ;;
0 02 04 06 08 1 12 14 & 150 4
Davka flokulantu (g/kg) @ |
£ 100
Obr. 5. Zdvislost koncentrdcie celkovych ldtok (A) &
v usadenom banskom sedimente a v odvodnenom 50
banskom sedimente (B) od ddvky flokulantu pre 0

jednotlivé riedenia banského sedimentu 0 02 04 06 08 1 12 14
Davka flokulantu (g/kg)
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4. ZAVERY

Na zdklade uskutocnenych laboratérnych stanoveni bolo moziné zhodnotit kvalitativne
vlastnosti skimanych banskych sedimentov resp. banskej vody z lokality Voznickej dedi¢nej
$tolne, atiez bude mozné navrhnut vhodnu technoldgiu na ich spracovanie. Vykonali sme
statické zahustovacie testy s piatimi riedeniami zasobnych banskych sedimentov a s piatimi
réznymi davkami flokulaéného cinidla PREASTOL 835 BS. Okrem tychto testov sme tiez
vykonali CST testy a zaroven sme gravimetricky stanovali hmotnostné koncentracie
celkovych a nerozpustenych I[dtok v usadenom banskom sedimentea v supernatante.
Zaroven sme Studovali aj moznost odvodnenia usadeného banského sedimentu pomocou
centrifugy. V supernatante sme zmerali hodnotu pH a konduktivity a stanovili sme
koncentracie prvkov Zeleza a zinku. Za optimdlne mnozstvo flokulaéného ¢inidla PREASTOL
835 BS povazujeme davku 1 g flokulantu na 1 kg celkovych latok banskych sedimentov.
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REOLOGICKE MODELY NENEWTONSKYCH SUSPENZiI CISTIRENSKYCH KALU A
JEJICH VLIV NA VYPOCET ZTRAT TRENiIM V POTRUBI
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ABSTRAKT

Prispévek se zabyva tokovymi vlastnostmi Cistirenskych kall a jejich vlivem na uréovani hydraulickych
parametr( trubni dopravy. V pfispévku jsou prezentovany odchylky vypoctu ztrat tfenim mezi rliznymi
reologickymi modely a vypoctovymi modely jak v laminarnim reZzimu proudéni, tak v turbulentni
oblasti proudéni. Pro vypocty byla vyuZita databaze slozena z vysledkl méreni rlznych Cistirenskych
kalG. Nejistoty pfi volbé vhodného reologického modelu jsou vyjadfeny statistickymi parametry.

KLICOVA SLOVA
Cistirenské kaly; nenewtonské suspenze; proudéni kapalin; reologické vlastnosti Cistirenskych kald;
ztraty tfrenim

1. UvOoD

Hydraulickd trubni doprava Ccistirenskych kal( jejich c¢erpanim je neodmyslitelnou soucasti
provozu Cistiren odpadnich vod. Pro vypocty hydraulické dopravy kalll je ale nezbytné znat
jejich reologické parametry. Je znamo, Ze hodnoty reologickych parametrl se méni se
zvysSujici se koncentraci susiny, avsak pro popis tohoto trendu neexistuje univerzalni vztah.

Cistirenské kaly patfi mezi ¢asové nezdvislé nenewtonské kapaliny viskoplastického typu,
nechovaji se tudiz podle Newtonova zakona viskozity. Na tento dulezity fakt je nutné
pamatovat pfi vybéru reologického modelu a predikénich modell jejich dopravy v potrubi.
Nepresnosti, které nastavaji pfi nevhodné zvoleném reologickém modelu a které se
promitnou do vypoctu ztrat tfenim, mohou mit za nasledek chybny ndavrh v systému
¢erpadlo-potrubi.

2. REOLOGICKE MODELY
V tomto prispévku byly pouzity namérené hodnoty 4 vzorkd Cistirenskych kalt. Na zakladé

tokovych charakteristik ve formé zdvislosti tecného napéti t (Pa) na gradientu rychlosti
[du/dy (s1)] byly kaly proloZzeny dvéma reologickymi modely. Prvnim, kterym byl prolozeny
kal 1 a kal 2, je mocninovy dvouparametricky Ostwald-de Waellv model, rov. (1), kde
veli¢ina K (Pa.s") oznaduje soutinitel konzistence a n je tzv. tokovy index. Druhym, kterym byl
proloZeny kal 3 a kal 4, je mocninovy triparametricky model Herschel-Bulkleylyv, rov. (2), ve
kterém veli¢ina 7, (Pa) oznaCuje pocatecni tecné napéti.

Vsechny vzorky byly pro porovnani proloZzeny rovnéz Newtonovym reologickym modelem,
rov. (3), ve kterém veli¢ina u (Pa.s) oznacuje dynamickou viskozitu. Typickou Newtonskou
kapalinou, se kterou se pfi vypoctu hydraulické dopravy kaly zaménuiji, je Cista voda. Zakladni
reologické parametry a vstupni fyzikalni parametry ukazuje Tab. 1, kde pm (kg/m’) zna&i
objemovou hmotnost, He (-) Hedstromovo ¢&islo a Vkr (m/s) kritickou rychlost pro konec
lamindrniho rezimu proudéni.
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r=k (&) (1)
T=17,+K (Z—Z)n (2)
T= uz—; (3)

Tab. 1 Tabulka predstavuje vzorky kalt a jejich reologické parametry

Cislo kalu  Hmotnostni T, K n Pm He Vi
koncentrace
cm (%) (Pa) (Pa.s") () (kg/m”) (-) (m/s)
1 3,5 0 0,032 0,701 1017 0 0,18
2 4,6 0 0,077 0,599 1017 0 0,31
3 6,1 0,52 0,222 0,525 1024 3150 0,74
4 7.1 0,81 0,260 0,520 1024 6249 0,85

3. VYPOCTY ZTRAT TRENIM

Ztraty tfenim v laminarnim proudéni nenewtonskych suspenzi jsou popsany obecnym
analyticky odvozenym vztahem (viz. napf. Govier a Aziz, 1972, Havlik, 2017, Matousek,
2018). V prispévku je pouzita Chilton-Stainsbyho Uprava obecného vztahu, viz rov. (3) az (5)
(Chilton a Stainsby, 1998).

Konec lamindrniho proudéni byl vypocten metodou (Hanks, 1978), kvlli nedostatku mista se
zde neuvadi vzorce, ale v Tab. 1 je uvedena hodnota Hedstromova ¢isla, které uvadi pomér
mezi objemovou hmotnosti, primérem potrubi a reologickymi vlastnostmi kalu, a kriticka
rychlost.

Vrov. (3) az (5) pro lamindrni proudéni jsou pouZzity nasledujici symboly a parametry:
gradient tlaku dP/L (Pa/m), prarezova rychlost v potrubi v, (m/s), pomér pocatecniho
te¢ného napéti a te¢ného napéti u stény potrubi { = 1, /1., vnitini prmér potrubi D.

4P D _ 3n+18v_m”;( 1 "

L 4 K ( 4an D ) 1-¢ 1—a{—b(2—c{3> (3)
_ Ty _ 1 _ 2n _ 2n?

¢= 70 =1’ b= mrDen+D ¢ T i@ (4)
_ 3n+1 8up\" 1 n

To= Ty +K( n D ) (1—a(—b(2—c(3> (5)

K porovnani predikci ztraty tfenim v turbulentnim proudéni byly vyuzity dva modely, prvni je
model autord Chilton a Stainsby, viz. rov. (6) az (9) (Chilton a Stainsby, 1998), druhy model
zpracovali Wilson a Thomas (Wilson a Thomas, 1985, Thomas a Wilson, 1987).

Pro turbulentni proudéni v rov. (6) az (9) plati: viskozita u stény potrubi pyqHs zobecnéné
Reynoldsovo Cislo Reyg tur, hustota suspenze pp, (kg/mg), soucinitel treni Apewton.
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1-1 K 1/n
Uwait,up = Ty /n (TZ) (6)

pmvmD _4n_ (1-ag-bg%-cg3)

i ILHB 3n+1
Reypturp = = nZ(1-0)* )
81Ty
Anewton(ReHB,turb) = 2 (8)
PmVm

-0,25
Anewton(ReHB,turb) = OJ316(R8HB,turb) (9)

V turbulentnim modelu Wilson-Thomas (rov. 10 az 13) plati: prlrezova rychlost
nenewtonské kapaliny vy, prlfezovd rychlost ekvivalentni newtonské kapaliny vy, tfeci
rychlost u«,, kterd zna¢i odmocninu z poméru tecného napéti u stény a objemové hmotnosti
smési, modelové parametry a, Q.

UN __ U« D pm

o = 2,5 In (—HN ) (10)

w= || a=2 1= Sna-o|=2 (37) (11
)"

0= -25In(1-7)—-25¢(1+0590 (12)

N 2N 4 11,6 (@—1) — 2,51n(a) — 02 (13)

Ux0 Uxo

Pro Newtonim reologicky model byla pro vypocet ztrat tfenim pouZita Darcy-Weisbachova
rovnice (14) kde A (-) znaci soucinitel tfeni, L (m) délku Gseku, D (m) prdmér potrubi, v (m/s)
rychlost a g (m/s°) tihové zrychleni. Souginitel tfeni A byl vypo&itan dle Blasiuse (15), Re (-)
znaci Reynoldsovo ¢islo, A (m) hydraulickou drsnost.

L 2
Ze= 215 (14)
0,3164
A = Re0.25 (15)

PFi vypocCtu ztraty tfenim se uvaZzovalo nové nerezové potrubi vnitfniho priaméru D = 250
mm, délky 3 km. Zavislost ztrat tfenim (Z;) na prirezové rychlosti ukazuji Obr. 1 az Obr. 4. Na
obrazcich jsou vykresleny tfi kfivky, které znadi vypocet ztrat podle Chilton - Stainsbyho,
Wilson - Thomase (pouze v turbulentnim proudéni) a Darcy — Weisbacha (pro proudéni
vody).

Ve vsech vybranych vzorcich pozorujeme trend, kdy hodnota ztrat tfenim pro nenewtonské
suspenze je vysSi nez pro vodu. V nizkych rychlostech laminarniho proudéni jsou rozdily mezi
reologickymi modely pro nenewtonské suspenze a pro vodu vyssi, se vzrlstajici rychlosti se
rozdily hodnot hodnoty zmensuiji.

V turbulentni oblasti proudéni je tento trend opacny.

105



Konference Mladd voda brehy mele 2020

Ztraty tfenim - kal 1
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Obr. 3. Vypocet ztrdat v lamindrni a turbulentni oblasti proudéni - kal 1

Ztraty tfenim - kal 2

25
20
15
£
4+
M~
10
5
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
v [m/s]
= = Chilton - Stainshy =~ «------ Wilson - Thomas ~ = Darcy - Weisbach

Obr. 4. Vypocet ztrat v lamindrni a turbulentni oblasti proudéni - kal 2
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Ztraty trenim - kal 3
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Obr. 5. Vypocet ztrat v lamindrni a turbulentni oblasti proudéni - kal 3

Ztraty trenim - kal 4
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Obr. 6. Vypocet ztrat v lamindrni a turbulentni oblasti proudéni - kal 4

4. DISKUSE VYSLEDKU
Vypocty v turbulentni oblasti pro nenewtonské reologické modely byly pocitany podle dvou

modell. V tomto pripadé se ukazalo, Ze rozdily mezi modely Chilton — Stainsbyho a Wilson -
Thomase dosahuje odchylky pouze 3-4%. Z tohoto dUvodu jsou nize uvedené odchylky pfi
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vypocltech ztrat tfenim uvadény pouze pro model Chilton-Stainsby, a to od Darcy -
Weisbachovy rovnice. Rozdily vypoctenych hodnot ztrat tfrenim Z, (m) pro stejné prirezové
rychlosti, resp. jejich vyjadieni jako procentualni odchylka (%) v absolutni hodnoté vztazené
k hodnotam vypoctu podle Chilton — Stainsby, ukazuji Obr. 5 az Obr. 8.

Odchylky vypoctu ztrat trenim - kal 1
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Obr. 7. Rozdily vypoctenych hodnot Zt, resp. procentudlni odchylky pro kal 1

Odchylky vypoctu ztrat trenim - kal 2
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Obr. 8. Rozdily vypoctenych hodnot Zt, resp. procentudlni odchylky pro kal 2
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Odchylky vypoctu ztrat tfrenim - kal 3
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Obr. 9. Rozdily vypoctenych hodnot Zt, resp. procentudlini odchylky pro kal 3

Odchylky vypoctu ztrat tfenim - kal 4
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Obr. 10. Rozdily vypoctenych hodnot Zt, resp. procentudlini odchylky pro kal 4
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5. ZAVER

Cilem prispévku bylo poukdzat na slozZitost problematiky cerpani Cistirenskych kall potrubim.
Pro vypocty byl pouZit ilustrativni ptiklad cerpani vyhnilého kalu na kalova pole ve
vzddlenosti 3 km.

Na ctyfech vybranych vzorcich Cistirenského kalu byl proveden vypocet ztrat tfenim
v laminarni a turbulentni oblasti proudéni pomoci modelu Chilton - Stainsby, modelu Wilson
- Thomas (pouze turbulentni oblast) a Darcy - Weisbachovy rovnice v pfipadé, Zze bychom kal
brali jako newtonskou suspenzi a pouzili Newtonim reologicky model.

Z vysledk( je patrny urcity trend. V lamindrni oblasti proudéni rozdily mezi vypoctenymi
hodnotami Zt (m) s rostouci prarezovou rychlosti v potrubi klesaji, tento trend pozorujeme i
v oblasti turbulentni. Relativné nizké odchylky zplsobené chybnou volbou reologického
modelu nachdzime v oblasti prechodu mezi koncem laminarniho a plné vyvinutym
turbulentnim proudénim, nicméné tato oblast neni z hlediska stability proudéni v potrubi a
provozu pro prakticky ndvrh vhodna. Navic se konec lamindrniho rezimu proudéni pomérné
znacné meéni stypem kalu a sjeho reologickymi parametry. Relativné nizké odchylky
dosdhneme také ve vyssich rychlostech turbulentniho proudéni, dopoustime se zde chyby
»pouze” 12%, nicméné vysoké rychlosti proudéni nejsou pro prakticky navrh vhodné.

Vysledky vypoctl na zvolenych prikladech ¢erpani vyhnilého kalu prokazaly, Ze by nemélo
dochdazet k zaménovani nenewtonského reologického modelu za newtonsky. Zadména
modelu mlzZe mit za nasledek chybny navrh hydraulické dopravy v systému cerpadlo-
potrubi. Vlaminarnim reZimu proudéni dosahovaly odchylky rozmezi 30-90%.
V turbulentnim rezimu proudéni byly odchylky v rozmezi 12-50%.
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ABSTRAKT

PrestoZe je mikroaerace v provozech bézné uzivanou technologii k odsifeni bioplynu, ve fermentorech
s nepravidelnym michanim dochdzi k vykyviim koncentraci sulfanu v bioplynu. Z tohoto ddvodu je
nutné jasné pochopeni mikroaerace, aby bylo mozné vyvinout prediktivni Fidici systém davkovani
vzduchu/02. Tento projekt se zabyval provozem dvou laboratornich fermentor( a evaluaci klicovych
parametrli ovliviiujicich mikroaeraci. Experimentalni data byla porovnana snové vyvinutym
matematickym modelem, ktery vykazal shodu >90%. Z vysledk(l senzitivni analyzy bylo zjiSténo, Ze pfi
odsireni mikroaeraci hraje vedle biologické oxidace zasadni roli plocha biofilmu a prestup hmoty
kapalina-plyn, plyn-biofilm.

KLICOVA SLOVA

Matematické modelovani; Mikroaerace; Odsifeni bioplynu; Sulfan

1. UvOoD

PFi anaerobnim zpracovanim substrati s obsahem siry je pomoci sulfat-redukujicich bakterii
(SRB) produkovan sulfan, ktery je nezddouci slozkou vysledného bioplynu. Mimo to, Ze
pUsobi toxicky na methanogeny jiz v nizkych koncentracich (Hulshoff Pol et al., 1998), jeho
pritomnost v kogeneraéni jednotce zna¢né navysuje naklady na provoz.

Mikroaerace je jednoduchou a Setrnou metodou pro odstranéni sulfanu z bioplynu. Cilem je
davkovani malého mnozstvi vzduchu/kysliku do anaerobniho fermentoru, ¢imz se podpofi
rast sulfidy-oxidujicich bakterii (SOB) (Krayzelova et al., 2015). SOB jsou schopné oxidovat
sulfan na elementdarni siru s vyuzitim kysliku jako elektronového akceptoru (Pokorna &
Zabranska, 2015). | presto, Ze je mikroaerace Uspésné realizovdna na mnoha provozech
(Jenicek et al., 2010; Jenicek et al., 2017), dochdzi v pfipadé prerusovaného michani
k vykyvim v koncentraci sulfanu, na které neni mozné pohotové reagovat a neni tedy mozné
udrzet konstantné nizkou koncentraci sulfanu ve vystupnim bioplynu. Navic, pfi davkovani
vzduchu mUzZe dochazet k nafedéni bioplynu dusikem, ktery s sebou nese riziko emisi NOx pfi
spalovani v kogeneraéni jednotce.

Z téchto dlvodl je nutné vyvinou spolehlivou metodu pro fizeni mikroaerace, ktera bude
predpovidat koncentraci sulfanu v bioplynu na zékladé sloZeni substratu a na zakladé téchto
dat bude volit vhodnou davku vzduchu/kysliku. Pro vyvoj této metody je nezbytné nutné
vyhodnotit klicové parametry ovliviiujici mikroaeraci a biochemické procesy sirnych bakterii.

Cilem této prace byl provoz dvou semi-kontinualnich laboratornich fermentor(i (SBR) -
testovaného mikroaerobniho a kontrolniho anaerobniho - pro ziskani dat o prabéhu
mikroaerace. Dil¢éim uUkolem bylo vytvoreni matematického modelu, ktery byl nakalibrovan
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pomoci experimentalnich dat, a vyhodnoceni klicovych parametrd ovliviujicich koncentraci
sulfanu v systému na zakladé senzitivni analyzy.

2. MATERIALY A METODY

Experimentalni ¢ast

Pro zjiSténi chovani sulfanu v mikroaerobnich podminkach byly postaveny a provozovany dva
shodné laboratorni modely fermentoru — testovany mikroaerobni a kontrolni anaerobni.
Objem reaktord byl 20 | — kapalna faze 13 | a plynna faze 7 I. Oba reaktory byly provozovany
v semi-kontinudlnim rezimu (davkovani substratu/odcerpani supernatantu, reakce,
sedimentace). Do reaktord byla davkovédna uméle pfipravend odpadni voda (0,15gg * d) —
smés syrovatky a K,SO, s celkovou koncentraci siranu ~ 120 mg I

Reaktory byly provozovany nejprve soubézné v anaerobnim rezimu po dobu 270 dni. Poté
bylo zahdjeno davkovani vzduchu do testovaného reaktoru, coz ve vysledcich odpovida dni 1.
Davka vzduchu byla dvojndsobna oproti stechiometrii, tedy S/0, ~ 1.

Koncentrace sulfanu v bioplynovém prostoru byla nejprve mérena manualné pomoci tycinek
Honeywell (USA). Po 140 dnech byla metoda optimalizovdna a koncentrace sulfanu se zacala
mérit online (LabVIEW software, National Instruments Compact_RIO system). Zména méreni
byla zdsadni pro spravné navrzeni modelu. Zredukovali se tlakové zmény v reaktoru vzniklé
manudlnim mérenim, ¢imz doslo k minimalizaci chyby méreni.

Matematicky model

Byl vyvinut zjednoduSeny matematicky model popisujici kinetiku sulfanu v mikroaerobnich
podminkach. V modelu byly uvazovany tfi zakladni slozky — kapalna faze, plynna faze, biofilm
(Obr. 1). Rovnovaha mezi jednotlivymi slozkami byla vyjadfena Henryho zakonem. V modelu
bylo uvaZzovano Sest proces( ovliviiujicich koncentraci sulfanu ve vysledném bioplynu:

1) Biochemicka redukce siran( na sulfidy pomoci SRB (kapalna faze)

2) Rozklad SRB (kapalna faze)

3) Chemicka oxidace sulfidi (plynna faze)

4) Biochemicka oxidace sulfanu na elementarni siru pomoci SOB (biofilm)
5) Biochemicka oxidace elementarni siry na sirany (biofilm)

6) Rozklad SOB (biofilm)

Rychlosti biochemickych reakci byly popsany rovnicemi monodovského typu a cely model
vychazel z rozsifeného modelu anaerobniho rozkladu ADM1-S/0 (Pokorna-Krayzelova et al.,
2017). Pro modelovani byl pouzit software AquaSIM (Swiss Federal Institute for
Environmental Science and Technology, Diibendorf, Switzerlan).
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Obr. 1 - Schéma pfestupu hmoty mezi jednotlivymi fazemi

Po kalibraci modelu experimentalnimi daty byla provedena parametrickd senzitivni analyza
pro vSechny modelované slozky (kapalnd faze, plynnd faze, biofilm). Pro srovnani vlivu
jednotlivych parametrd na koncentraci sulfanu v bioplynu byla zvolena bezrozmérnd
,relativné-relativni senzitivni funkce. Analyzovanymi parametry byly: plocha biofilmu
(A_BF), koeficient prestupu hmoty kapalnd-plynnd faze (k;,), koeficient prestupu hmoty
plynnd faze-biofilm (k,,_BF), biologicka oxidace sulfanu ( k;, sop), biologicka redukce siran(
( km srp) @ chemicka oxidace sulfanu (Ky2s chemox.)-

Index sensitivity SI byl definovan dle rovnice R1:

[=P% R1
y op

Kde y je koncentrace sulfanu jako zvolend proménnd a p jsou jednotlivé analyzované
parametry. Senzitivni index SI znamena relativni zménu y pfi stoprocentni zméné parametru
p a mlzZe byt kladny i zdporny. Vysledna kladna hodnota tedy indikuje kladnou korelaci
parametru p pro vybranou proménnou y. Zapornd vysledna hodnota indikuje zdpornou
korelaci parametru p pro vybranou proménnou y.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Matematicky model

Matematicky model popisujici jednotlivé cykly odstranéni sulfanu byl podlozen
experimentalnimi daty ze dnt 147 az 190 (obr. 2) Zakladem pro vsechny modely byly shodné
kinetické parametry. Pocdtecni koncentrace siran( v kapaliné byla ménéna k dosazeni
shodné rovnovainé koncentrace sulfanu v plynovém prostoru pro kazdy cyklus. Tyto zmény
byly zplsobeny rozdily ve zbytkovych koncentracich sulfidl v kapalné faze a rovnéz
odchylkami v €erpani substratu. V prvnich ¢étyfech cyklech byly modelované hodnoty lehce
vySSi nez experimentalni data. Shoda mezi vSemi modely a experimentalnimi daty byla velmi
dobra (R*> 90 %). Rozdily v rychlostech odstranéni v jednotlivych dnech mohou souviset
s dodateénym vyvojem biofilmu a tedy s rostouci plochou biofilmu schopného aktivné
oxidovat sulfan.
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Obr. 2 - Prlibéh koncentrace sulfanu v MO reaktoru: modelovana data (Cara) a experimentalni data (body).
Prosim, vSimnéte si rozdil(i v osach y.

Senzitivni analyza
Senzitivni analyza pro kapalnou fazi, plynnou fazi a biofilm je zobrazena na obrazku 3.

Obr.3A — Koncentraci sulfanu v kapaliné je mozné navysit zvySenim rychlosti biologické
redukce sirand. Naopak zvySenim koeficientu prestupu hmoty kLa se koncentrace sulfanu
v kapaliné snizuje. Vyznam plochy biofilmu koresponduje se snizenim koncentrace sulfanu v
disledku difuzivity a posunu rovnovahy plyn-kapalina

Obr.3B — V plynné fazi byl dominantnim parametrem rovnéz koeficient pfenosu hmoty a
plocha biofilmu. Nezanedbatelny vliv na koncentraci sulfanu v plynné fazi ma rovnéz rychlost
biochemické redukce v kapaliné. Chemicka oxidace nehraje za stanovenych podminek
vyznamnou roli ve srovnani s ostatnimi parametry.

Obr.3C — Rychlost chemické oxidace v biofilmu byla béhem doby michani relativné
konstantni, coz bylo dano pravdépodobné Henryho rovnovainym stavem. Prudkd zména
v hodnoté Sl nastala po zastaveni michani, kdy se hodnota prestupu hmoty pfibliZila k nule.

114



Konference Mladd voda brehy mele 2020

Dle vysledkl je tedy ziejmé, Ze biologicka oxidace je nejvyznamnéjSim parametrem, avsak
z fyzikalné chemickych paramater(i hraje zdsadni roli plocha biofilmu. Navyseni plochy
biofilmu ma tedy pozitivni vliv na U¢inek mikroaerace vlivem navyseni koeficientu prestupu
hmoty plyn-biofilm (kLa_BF). Naopak hustota bakterii v biofilmu a jejich koncentrace ma na
efektivni odstranéni sulfanu zanedbatelny vliv. Zasadni roli vSak hraje koeficient prestupu
hmoty kapalina-plyn (kLa). Pro zajisténi maximalni mozné ucinnosti odstranéni sulfanu je
tedy tfeba uvazit dostupnou plochu pro rlst biofilmu ve fermentoru a moznou optimalizace
pfestupu hmoty.

A - kapalina B - plynovy prostor
0,6 8
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Obr. 3 - Senzitivni analyza parametr( ovliviiujici koncentraci sulfanu v kapaliné (A), v plynné fazi (B) a
v biofilmu (C)

4. ZAVER
e Vtomto projektu byla namodelovana mikroaerace v SBR, pficemz koncentrace sulfanu
v produkovaném bioplynu byla zavisla pouze na pocatecni koncentrace sirand obsazenych
v substratu.

o Matematicky model vykazoval > 90% shodu s experimentalnimi daty.
e Na zakladé senzitivni analyzy bylo zjisténo, Ze vyznamnymi parametry ovliviiujici koncentraci

sulfanu v mikroaerobnim fermentoru jsou vedle biologické oxidace také plocha biofilmu a
koeficient prestupu hmoty kapalina-plyn a plyn-biofilm.
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ABSTRAKT

Léciva a farmaceutické pripravky jsou dnes diky svym terapeutickym uc¢inkim neodmyslitelnou
soucasti moderniho Zivota. Jejich produkce a vyuZivani ma vsak i negativa v podobé zatéze Zivotniho
prostredi. LéCiva se totiz mohou dostavat z nemocnic, chovl nebo nespravnou likvidaci do odpadnich a
povrchovych vod. Problematika kontaminace vod farmaceutickymi pfipravky tak nabyva v soucasnosti
stdle vice na vyznamu, mnohé z téchto latek se navic nedafi odstranit konvencnimi postupy cisténi
odpadnich vod. Pritomnost IéCiv ve vodach mlZe mit negativni vliv na vyvoj a reprodukci nékterych
vodnich organism(, opakovana expozice kontaminovanou vodou navic muiZe v dlouhodobém
horizontu ohrozit zdravi ¢lovéka.

V soucasnosti jsou studovany mnohé metody pro odstrafiovani IéCiv z vod (reverzni osméza,
pokrocilé oxidacni metody, fotokatalyza), mezi néz patfi i adsorpce na vhodné materialy
(aktivni uhli, jily, polymerni sorbenty). Aktivni uhli se konvencéné pfipravuje z uhli, dfeva nebo
kokosovych slupek, v souc¢asnosti vSak stale vice nabyva na vyznamu vyuzivani alternativnich
zdroju, jako jsou odpady zemédélské produkce nebo invazni rostliny.

V této praci byly studovdany mozZnosti odstranéni paracetamolu, diklofenaku a ibuprofenu
sorpci na aktivni uhli pfipravené z rliznych typl biomasy vzniklé jako odpad zemédélské
produkce v Peru. Konkrétné byly studovany sorbenty na bazi semen plodu mombinu
cerveného, kukufri¢énych klast, kavovych slupek, plod( ingy jedlé a vnitfni a vnéjsi ¢asti
semen manga. VSechny sorbenty byly pfipraveny chemickou aktivaci ZnCl, a nasledné
pyrolyzovany pfi 600 °C v dusikové atmosfére. Veskera méreni byla provadéna v prostredi
ultracisté vody.

Kinetické testy byly provadény pro koncentraci 150 mg/dm3 a objem 5cm’ v pfipadé
paracetamolu a diklofenaku, zatimco v pfipadé ibuprofenu byly zvoleny koncentrace
50 mg/dm® a objem 20 cm®. Kvdli nizké rozpustnosti ve vodé (cca 20 mg/dm?) musel byt
roztok ibuprofenu pfipraven rozpusténim ibuprofenu ve 100 cm® methanolu s naslednym
zfedénim ultracistou vodou na 1 dm3. Vétsinu ziskanych ktivek bylo mozné prolozit pseudo-
prvnim i pseudo-druhym modelem s vysokou hodnotou R2, mirné presnéjsi byl ve vétsiné
pfipadli pseudo-druhy model. Adsorpcni izotermy byly sestavovany pfi vychozich
koncentracich 30-300 mg/dm3 pro paracetamol a diklofenak a 10-100 mg/dm3 pro
ibuprofen. Pro adsorpéni experimenty byly odméfeny objemy 5 cm’ v pripadé paracetamolu
a diklofenaku a 40 cm® u ibuprofenu. Tvary adsorpénich kfivek odpovidaly u paracetamolu a
ibuprofenu typu L, zatimco u diklofenaku se jednalo o typ H. Z toho lze vyvodit, Ze zatimco u
paracetamolu a ibuprofenu se molekuly sorbuji na povrchu aktivniho uhli pomoci van der
Waalsovych sil, u diklofenaku dochdzi kchemisorpci nebo kadsorpci pomoci
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elektrostatickych sil. VétSinu kfivek bylo mozné proloZit Langmuirovym i Freundlichovym
modelem adsorpcnich izoterem.

Nejlepsi sorpcni vlastnosti vykazovaly sorbenty na bazi semen plodu mombinu ¢erveného a
kukuficnych klasi, naopak nejhorSich sorpénich schopnosti bylo dosazeno u vzorku
ptipravenych z plod( ingy jedlé. Nejsndze probihala sorpce diklofenaku (nizsi koncentrace) a
ibuprofenu (vyssi koncentrace), paracetamol se naopak sorboval nejhire. Tato skutecnost
velmi pravdépodobné souvisela s hodnotou pKa, kterd byla u paracetamolu jako jedina vyssi
nez 7, tzn. paracetamol se jako jediny ze vSech tfi [éCiv vyskytoval v roztoku v nedisociované
formé.

Pfipravené sorbenty se jevi jako perspektivni pro ucely adsorpce IéCiv z vodného prostiedi.
Dalsi vyzkum by mohl byt zaméfen na odstrafiovani dalSich xenobiotik adsorpci na tyto
sorbenty.

PODEKOVANI
Tato prace vznikla za podpory projektu Institut environmentdlnich technologii - excelentni

vyzkum reg. ¢.: CZ2.02.1.01/0.0/0.0/16_019/0000853 financovaného z EFRR.

»Experimentalni vysledky byly ziskany s vyuZitim velké vyzkumné infrastruktury ENREGAT
podporované MSMT, ¢. projektu LM2018098.“
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ABSTRAKT

V nasledujicim ¢lanku je popsana zdkladni problematika odvodnéni plochych stfech s podrobné;jSim
zamérenim na podtlakovy zpUsob odvodnéni. Text popisuje stavajici stav dané problematiky,
ve kterém je zminén také gravitaéni zpUsob odvodnéni. Navrhovani gravita¢niho zpUsobu je,
v soucasné dobé, na ¢astecném uUstupu. V nékterych pripadech jej vsak stale vyzaduji mistni podminky
nebo investor stavby. Dale jsou popsany vyhody podtlakového systému odvodnéni. V podkapitole
je poprano proudéni vody v systému, které ma obecné Ctyri faze. Dalsi kapitola srovnava investiéni
naklady na realizaci gravitaéniho a podtlakového systému odvodnéni stfech. Vyraznéjsiho rozdilu
v celkovych investi¢nich nakladech dosahuji stfechy s mensi odvodfiovanou plochou. U vétSich stfech
se investi¢ni ndklady obou systému zacinaji pribliZovat.

KLiCOVA SLOVA

nouzovy vtok; odvodnéni; podtlakovy systém; stfesni vtok; vzduti vody

1. UvOoD

Od 70.let dochazi ke stdlému narlstu poctu prlmyslovych a komerénich budov,
jejichz stfesni konstrukce jsou odvodnovany pomoci podtlakového systému odvodnéni.
Tento narust je ovlivnén predevsim vyhodami, které tento systém ma v porovnani
s gravitaénim systémem. Podtlakovy systéme odvodnéni je vhodny pouZit zejména
u téch budov, které maji velkou stfesni plochu a musi byt odvodnény rychle. (Arthur, 2001),
(Lucke, 2015)

2. SROVNANI SYSTEMU ODVODNENI

Mezi zakladni komponenty gravitaéniho systému patfi gravitacni vtok, ktery je napojeny
na vertikdlni trasu potrubi, tzv. svodné potrubi. Kazdy vtok vétSinou byva napojeny na jedno
svodné potrubi, to tedy prochazi pred celou vysku objektu. Svodné potrubi z jednotlivych
vtoku je nasledné napojeno do centralni vétve potrubi, které je vedené horizontdlné a byva
umisténo pod urovni terénu. To s sebou pfinasi zna¢nou nevyhodu ve formé objemnych
vykopovych praci. Horizontdlni potrubi musi byt vedeno ve sklonu, aby byl zajistén odtok
odpadni vody. Dimenze gravitaniho vtoku se ur€uje vypoctem, je zavisla na ploSe strechy
a na mnoistvi srazek v dané oblasti. Jeji praimér byva nejcastéji 100 mm. (Arthur, 2001)

Pti odvodnéni ekvivalentni plochy stfechy mize mit podtlakovy systém odvodnéni vyrazné
vyssi odvodniovaci kapacitu. To je zpUsobeno tim, Ze dosdahneme 100% zaplnéni destovou
vodou na celé trase potrubi. ZapInéni celého prifezu se dosahuje tim, Ze systém pracuje
pfi nizsim tlaku, nez je tlak atmosféricky (vznika ,,sani). (Arthur, 2001)

Potrubi gravitaéniho systému byva zaplnéno jen ¢asteéné. U svodného potrubi tece voda
po sténach potrubi ve tvaru prstence, dosahujeme tak 30% plnéni vody v potrubi,
u horizontalni ¢asti dosahujeme 70% plnéni vody v potrubi. Zbytek prostoru je vyplnény
vzduchem. (Jagerska, 2017), (Fucik, 2019)
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Podtlakovy systém odvodnéni se pouzivd pro odvodnéni stfeSnich ploch na nebytovych
budovach. Podtlakovy systém se sklada z podtlakového stfesniho vtoku, ktery je pripojeny
na horizontalni potrubi. To se instaluje beze sklonu a je umistény pod stropni konstrukci. Tim
omezime pocet svodnych potrubi, které jsou typické pro gravitacni zplsob odvodnéni,
a dosahneme tak vétsi funkéni prostor v budové. (Runstuk, 2015)

Podtlakovy efekt v potrubi vznikd pfi 100% zaplnéni svodného potrubi destovou vodou.
Zaplnéni svodného potrubi se dosahne specidlnimi stfeSnimi vtoky, vhodnym dimenzovanim
potrubi a hydraulickym vyvdZienim celého systému. Materidl instalované trasy byva
nejcastéji svarované HDPE potrubi. Svafovany spoj zajisti plynotésnost systému, ta je nutna
proto, aby nedochazelo k pfisdvani vzduchu smérem do potrubi, porusil by se tak podtlakovy
efekt. (Solaf, 2006), (Zabitka a kol., 2006)

Mezi hlavni vyhody systému patfi vysokd hydraulicka kapacita, zkraceni celkové trasy potrubi
a snizeni dimenzi, coZ vede k Uspore materidlu. Dale se sniZi pocet pouZitych stresnich vtok(.
Vy38i rychlosti proudéni vody v potrubi zajistuji samodistici efekt. Z divodu eliminace
horizontalni vétve, do které jsou zaustény svody, jako u gravitaéniho systému, snizi se objem
potifebnych vykopovych praci. V ndvaznosti na vyse vypsané vyhody dosdhneme, pfi realizaci
podtlakového systému odvodnéni, Uspory ¢asu i penéz. (Solat, 2006), (Schilhart, 2017)

Obr. 11 Schéma gravitacniho a podtlakového systému odvodnéni stfech

Proudéni vody v systému

Pri destové srazce nad urovni stfechy dochazi k pozvolnému odtoku destové vody smérem
ke vtokim. Na vtoky jsou napojeny Useky potrubi, pomoci kterych se voda odvadi mimo
objekt. Odtokové potrubi se pini v zavislosti na intenzité destové srazky a dobé trvani desté.
Pfi vyssSi intenzité stoupd vyska hladiny vody na stfeSe, tim padem dochazi k plnéni
odtokového potrubi. To ma obecné Ctyfri faze.

Prvni faze je gravitacni pratok. V této fazi proudi v systému pouze malé mnozZstvi vody,
proto systém funguje jako gravitacni. Ve druhé fazi vznika pistovy pritok, tzn. proudéni vody
v potrubi kolisd mezi gravita¢nim a podtlakovym rezimem proudéni (je nespojité). Mlzeme
fict, Ze dochazi k pulzaci pratoku. Ta se projevuje tak, Ze potrubi se periodicky plni a vytvari
jakysi pist. Treti fazi nazyvame bublinkovy pritok, coZ je pratok, ktery nastava pti vyssi
intenzité destovych srazek. Voda vypliuje témér celé potrubi, vyskytuji se v ném vsak stéle
i vzduchové bubliny. Posledni fazi predstavuje plny pratok. V této fazi uz se nevyskytuji
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vzduchové bubliny jako v pfedchozi ¢asti. Podtlakovy rezim dosahuje maximdlniho Gcinku,
dale se dosahuje maximalni rychlosti vody v potrubi. (Schilhart, 2017)

Obr. 12 Faze proudéni vody v systému (Fucik, 2019)

3. INVESTICNi NAKLADY

Z nize uvedené tabulky je patrné srovnani investi¢nich nakladd na realizaci gravitacniho
a podtlakového systému odvodnéni stfech. U podtlakového systému byvaji investi¢ni
naklady obecné nizsi, coz samoziejmé neni pravidlem, investi¢ni naklady jsou totiz ovlivnény
mnoha faktory. Tabulka srovndva investi¢ni ndklady v zavislosti na plose odvodriované
stfechy viz levy sloupec tabulky. Prava cast tabulky pak udava rozdil investi¢nich nakladu.
(Jagerska, 2017),

Vyraznéjsi rozdil v celkovych investi¢nich ndkladech lze vidét u stfesnich ploch s plochou
odvodriované stfechy 500 m?a 1 000 m?, v procentech rozdil &ini pFiblizné 22 % a 40 %. Dale
je patrné, e u stfech vétdich ne? 5000 m” se naklady na realizaci obou systémd zadinaji
priblizovat. (Jagerska, 2017)

Tab. 1. Srovndni investi¢nich ndaklad( na vystavbu gravitacniho a podtlakového zplsobu odvodnéni strech
(Jagerskd, 2017)

Plocha
odvodnované Odvodnovaci systém Rozdil
stfechy
m’ gravitaéni podtlakovy K %
500 44 717,67 K¢ 34 865,91 K¢ 9 851,76 K¢ 22,03
1000 99 730,98 K¢ 60 034,23 K¢ 39 696,75 K¢ 39,80
5000 446 540,85 K¢ 366 617,34 K¢ 79 923,51 K¢ 17,90
10 000 893 081,70 K¢ 848 301,39 K¢ 44 780,31 K¢ 5,01
15 000 1339622,55 K¢ 1316 263,77 K¢ 23 358,78 K¢ 1,74
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Pfi obecném srovnani investi¢nich ndkladu jednotlivych casti systém( mulZeme fict,
Ze ndklady na stfesni vtoky se priblizné rovnaji. U podtlakového systéme pouZijeme mensi
pocet stfesnich vtokd, ale jejich cena byva vyssi ve srovnani s gravitacnimi stfeSnimi vtoky.
Investi¢ni naklady na zemni prace jsou podstatné vyssi u gravitaéniho systému.
U podtlakového systému jsou zase vyssi ndklady na kotvici prvky potrubi.

4. ZAVER

Clanek se zabyva problematikou odvodnéni stfech u primyslovych a komerénich budov,
kde vyuzivame k odvodnéni dva zakladni systémy pro odvod destové vody ze strechy. Prvni
je gravitacni zplsob odvodnéni. Pfi tomto zpUsobu voda pada volné télem vtoku a svodnym
potrubim. Druhy je podtlakovy zplsob, kde dochdazi ke vzniku podtlakového efektu,
ktery vytvafi sani, tim padem se zvySi i odtokova kapacita. Podtlakovy efekt nastava
pti pIném pritoku, bez pfitomnosti vzduchovych bublin v potrubi.

Dale ¢lanek srovnava investicni ndklady na realizaci obou systémU odvodnéni. Z vyse
uvedenych hodnot je zfejmé, Ze investi¢ni naklady na podtlakovy systém jsou obecné nizsi
nez u gravitacniho systému. Maximalni rozdil, témér 40 %, nastdva v ndkladech na strfechu
s odvodfiovanou plochou o velikosti 1 000 m?. Pfi vétsi velikosti odvodfiované plochy
se naklady na realizaci obou systém0 zacinaji pfiblizovat, a to aZ na hodnotu 1,74 %. Tato
hodnota plati pro stfechu s velikosti 15 000 m?.

PODEKOVANI

Prace byla financovdna z rozpoctu projektu ,Vybrané problémy vodniho hospodarstvi mést
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FARMAKA V PRAZSKYCH VODNICH TOCICH

Hoskovcova P.”, Duri$ova K., Vostatkova Z., Nabélkova J.

Ceské vysoké uceni technické v Praze, Fakulta stavebni, Katedra zdravotniho a ekologického inZenyrstvi,
Thdkurova 7/2077, 166 29 Praha 6 Dejvice

* email: petra.hoskovcova@fsv.cvut.cz

ABSTRAKT

Vodni toky v urbanizovanych GUzemich jsou zatéZovany celou fadou polutant(. Pfispévek se zabyva
vyskytem farmak ve dvou drobnych vodnich tocich, Boti¢i a Rokytce. Oba toky protékaji jak volnou
mimomeéstskou krajinou (prvni polovina), tak meéstskym prostiedim (Prahou). Ve wvytipovanych
profilech jsou dlouhodobé (od roku 2014) odebirdny vzorky vody a sedimentu. V obou tocich je
dlouhodobé sledovana kvalita vody a sedimentu. V roce 2019 byl monitoring rozsifen také o stanoveni
koncentraci vybranych druhd farmak, pfispévek tedy shrnuje primarni zjisténi o pfitomnosti farmak ve
vodnim prostifedi na Uzemi a v okoli Prahy. Z dosavadnich vysledkd Ize konstatovat, Ze vétSina
sledovanych farmak uprednostiuje vazbu do sedimentu, vyjimkou je diklofenak s distribucnim
koeficientem 2,57 pro Boti¢ a 2,34 pro Rokytku. NejvysSich koncentraci ve vodé dosahovaly
metformin a ibuprofen, ve vzorcich sedimentu estron, ibuprofen a estradiol. Zastupce bézné a hojné
uZivanych analgetik byl ofekavan, stejné jako hormony souvisejici s antikoncepci, antidiabetikum v
takovém rozsahu v3ak bylo prekvapenim.

KLICOVA SLOVA
analyza léciv, drobny vodni tok, farmaka, HPLC, kvalita vody, PPCPs

1. UvoD

Sohledem na stdle se rozvijejici vodohospodarské soustavy a stanovovani pfisnéjsich
pravidel v oblasti nakladani s odpadnimi vodami se do popredi dostavaji latky se specifickym
ucinkem, které jsou populaci uzivany denné, a jejichz nasledné puasobeni na vodni
ekosystémy a dalsi slozky Zivotniho prostredi provazi mnoho neznamych. Do podvédomi se
tyto latky dostaly také v souvislosti s rozvojem techniky a analytickych laboratornich metod,
spojenym se zvySeni citlivosti méficich pfistrojh, které jsou schopny analyzovat latky i ve
velmi nizkych (stopovych) koncentracich. Jedna se o latky oznacované jako Pharmaceuticals
and Personal Care Products (PPCPs) (Daughton, 1999), tj. vyrobky farmaceutického primyslu
a produkty osobni péce, patfici do kazdodenni péce o lidské zdravi.

Vzhledem k nedostate¢né zmapovanému negativnimu vlivu téchto latek na Zivotni prostredi,
kdy znacnou roli hraje jejich biologicka aktivita a resistence vuci biodegradaci spolu s témér
kontinudlnim vstupem do Zivotniho prostfedi vedouci k chronické toxicité, sméruje
pozornost védeckych pracovnikl v poslednich letech ke sledovani osudu vybranych
specifickych polutantll v jednotlivych slozkach Zivotniho prostredi.

Na rozdil od jinych specifickych polutantl (jako napf. tézké kovy) se farmaka do vody
dostdvaji jinou cestou. Nejéastéji je to z vypousténych vod z COV za bezde$tného obdobi i za
desté, z odlehcovacich komor (OK) béhem srazkovych udalosti z jednotné kanalizace, z
nemocnic a zdravotnich stredisek aj. Nejvice zatizené jsou drobné vodni toky protékajici
malymi obcemi, ve kterych funguje decentralizovany systém hospodareni s odpadnimi
vodami, pF¥ipadné centralizovany systém s malymi COV, které nejsou uzplsobeny k zachytu
novodobych mikropolutantd.
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2. MATERIAL A METODY

Pro sledovani koncentraci farmak ve vodnim prostfednim byly zvoleny dva drobné vodni
toky — Boti¢, na kterém bylo vytipovdno 20 odbérnych mist a Rokytka s 11 odbérnymi misty.
Profily pro odbér vzorkd byly voleny tak, aby bylo zdrovert mozné identifikovat vliv rdznych
zdrojG znecisténi (OK, COV atd.)

Vzorky vody a sedimentu byly na jednotlivych tocich odebirdny vidy v 1 den tak, aby
podminky odbéru byly konstantni. Voda byla plnéna do PE vzorkovnic o objemu 100 ml,
sediment do PE vzorkovnic o objemu 500 ml. Pfi prepravé byly vzorky skladovany
v zatemnéném prostoru pfi teploté do 10°C.

Vzorky vody byly po prevozu do laboratore filtrovany pres filtry ze sklenénych mikrovlaken
(Whatman, Glass microfibre filtres, pérovitost 0,45 um). Vzorky sedimentu byly zmrazZeny na
-20°C a suseny vakuovym vymrazovanim v lyofilizatoru Christ Alfa 1-4. VysuSené vzorky byly
poté sitovany pomoci prosévaciho stroje Fritsch — Analysette 3 Spartan Pulverisette 0 pres
sito s velikosti ok 0,609 mm po dobu 30 minut. Pro extrakci sedimentu bylo pouZito
organické rozpoustédlo methanol. Do 20 ml methanolu bylo odvdzeno 15 g vzorku. Tato
suspenze byla vloZzena na 20 minut do ultrazvuku Fritsch — Laborette 17. Nasledné byla
kapalna faze prefiltrovana pres papirové filtry (Whatman, Filter papers, pérovitost 0,45 um)
(Grabicova a kol. 2019). Pro kazdy vzorek byla pfipravena dvé opakovani.

Analyza skupiny vybranych farmak byla provedena na kapalinovém chromatografu s
hmotnostni detekci HPLC-MS/MS, systém Agilent 1260 Infinity Il, hmotnostni detektor 6470
Triple Quadrupole. Identifikace jednotlivych analytd byla optimalizovdna metodou
dynamického MRM (multiple reaction monitoring). Jako mobilni faze byl pouZit methanol
fedény vodou v rliznych pomérech. Do fedici vody byl pfidan fluorid amonny a kyselina
mravenci pro povzbuzeni ionizace (koncentrace ¢inidel v fedici vodé: 0,5 mM NH4F a 0,005%
kyselina mravenéi). Casova sekvence byla stanovena s ohledem na typ kolony. Byla pouZita
kolona Zorbax Eclipse Plus C18, 3x50 mm, zrnitost 1,8 um.

Soucasné pro zjisténi mnozstvi organické hmoty v sedimentu byla provedena ztrata zihanim
pomoci muflové pece ELSKLO pfi teploté 550°C a dobé trvani 4 hodiny.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Prvotni vysledky potvrdily oCekavani, Ze ve vodnim prostfedi v urbanizovaném uzemi se
farmaka budou vyskytovat. Pfinesla vSak také prekvapivd zjisténi, Ze nékterd léciva se
vyskytuji uz v pramennych oblastech tokd situovanych relativné daleko od vyznamnéjsich
sidel, obr. 1.

Oba potoky se shoduji ve vyskytu 3 latek (estron, estradiol a ibuprofen) s nejvyssSim
zastoupenim v sedimentu a ve vzorcich vody (metformin, kys. acetylsalicylovd a ibuprofen a
metabolity), viz Obr. 2. Estriol a estron se vyskytuji ve vzorcich vody v obou potocich fadové
v desitkach ng/l, karbamazepin, ibuprofen, diklofenak a metamizol ve stovkach ng/l a
metformin v tisicich ng/l. Rddové se lisi pFi srovnani obou potokd hodnoty koncentraci pro
estradiol, Obr. 2 vpravo.
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Obr. 1 Vyskyt IéCivych Idtek ve vodé v jednotlivych profilech Botic¢e (B1 — pramennd oblast, B20 — pred zausténim
do Vitavy)

Ve vzorcich sedimentu se latky estriol, metformin a diklofenak v obou potocich vyskytuji
radové ve stovkach ng/kg, estron a estradiol v tisicich ng/kg, Obr. 2 vlevo. Karbamazepin,
ibuprofen a estron se pfi srovnani Boti¢e a Rokytky lisi, v Botici byly detekovany daleko vyssi
koncentrace (fadové v tisicich ng/kg, pro estron desetitisice ng/kg) oproti Rokytce (fadové
stovky ng/kg). Primérny podil organické hmoty v Rokytce (4,94%) je nizsi nez v Botidi
(6,61%), coz mUze mit za nasledek horsi vazbu farmak do sedimentu v Rokytce.
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Obr. 2 Rozsahy namérenych koncentraci farmak u obou sledovanych vodnich tok( (B= Boti¢, R= Rokytka),
koncentrace v sedimentu (vlevo), koncentrace ve vodé (vpravo)
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Pro zjiSténi vazebnych tendenci farmak mezi kapalnou fazi a sediment byl pocitan
rozdélovaci koeficient. Preference, zda ma latka tendenci se vazat spiS do pevné matrice
nebo zda zUstdva v rozpusténé podobé v kapalné fazi a tim je pfimo dostupnd vodnim
organismim, byly odhadnuty dle Kominkové (2001). Obecné rizikovéjsi pro vodni organismy
jsou latky pfitomné v rozpusténé vodé. Z analyzovanych farmak to je pro Boti¢ i Rokytku
diklofenak (Kd Boti¢ = 2,57 a Kd Rokytka = 2,34). Farmaka vazand do sedimentu
nepredstavuji pro vodni organismy akutni riziko (s vyjimkou organism( bentickych),
potencidlni riziko opétovného rozpousténi do kapalné faze za urcitych podminek vsak
existuje. Tim spiSe, je-li hodnota vrozmezi 3 — 5. V tomto ptipadé se sice latka vaze v
sedimentu, ale zpét do vody se rozpousti snadno. Z analyzovanych latek se jedna o 4-
Acetylaminoantipyrine (metabolit metamizolu), metformin a hydroxy-ibuprofen (1+2+3)
(metabolity ibuprofenu).

4. ZAVERY
Drobné vodni toky protékajici malymi obcemi, ve kterych funguje decentralizovany systém
hospodareni s odpadnimi vodami, pfipadné centralizovany systém s malymi COV, které
nejsou uzplsobeny k zachytu novodobych mikropolutant(i, byvaji ¢asto zatizeny vyskytem
téchto latek.

Ze ziskanych vysledk monitoringu BotiCe a Rokytky lze konstatovat, Ze vétSina ze
stanovovanych farmak uprednostiiuje vazbu do sedimentu a to tim vice, ¢im vyssi podil
organické hmoty sediment obsahuje. Jedinou vyjimkou byl diklofenak.

Z analyzovanych farmak se ve vzorcich vody v nejvyssich koncentracich vyskytuji metformin a
ibuprofen, ve vzorcich sedimentu estron, ibuprofen a estradiol. Predpokladali jsme, Ze
koncentrace farmak ve vodé jsou odrazem aktudlni situace. Tzn., Ze pfi odbéru za sucha by
jedinym zdrojem farmak v potocich mély byt COV nebo drobnd neidentifikovana ¢ernd
zausténi splaskovych vod, coZ vysledky vice méné potvrzuji. Sediment je v tomto smyslu
dlouhodobéjsim odrazem kvality vodniho prostfedi, avSak vyznamnou roli ve vazebném
chovani farmak ¢asto hraji vlastnosti sedimentu, pfedevsim podil organické hmoty.

PODEKOVANI
Clanek vznikl za podpory projektu SGS19/151/OHK1/3T/11 Osud vybranych typG farmak
v méstskych vodach.
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ELIMINACIA ZAPACHU Z KANALIZACIE POMOCOU ZELEZNATYCH IONOV
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ABSTRAKT

Odpadové vody vdaka svojmu zloZeniu podliehaju v kanalizacii za pomoci mikroorganizmov réznym
oxidacno-redukénym reakciam. V anaerébnych podmienkach dochadza k redukcii siranov na sulfidy.
Tato, vo svojej podstate, beznd reakcia spOsobuje, Ze pri vhodnych podmienkach (nizsie pH, vyssia
teplota, turbulencia, ...) sa rozpustené sulfidy nachadzaju aj v nedisociovanej forme a stripuju ako
sulfdn do atmosféry. Z hladiska obyvatelstva su pri¢inou zdpachu, ktory je vSak posudzovany
subjektivne ako neprijemny a obtazujuci. Co si viak ¢asto sami neuvedomujeme je, 7e zdrojom siranov
je aj pitnd voda, nie nutne priemysel. Na zaklade mnoZstva podnetov na odstrafiovanie zdpachu
z kanalizécie sa tato problematika stava opat aktualnou. Spdsob, ktory je mozné vyuZit sa zaklada na
rychlej chemickej reakcii Zeleznatych idnov so sulfidmi a tvorbe suspendovanych zrazenin. Zistovali
sme optimalnu davku koagulantu resp. zrédzadla s obsahom Zeleznatych iénov, ktory by mohol byt
aplikovany priamo do kanalizacie a porovnavali so Zelezitymi idnmi. Zaroven sme sledovali produkciu
sulfidov v OV po vstupe do kanalizacnej vetvy komunalnej odpadovej vody a komundlnej odpadovej
vody s prispevkom priemyselného producenta. Dosiahnuté Ucinnosti zraZzania sulfidov pri pH = 6,2 boli
na urovni 85%, avsak pre zZeleznaté idny pri molarnom pomere Fe:S = 2. V pripade trojmocného Zeleza
to bol nadbytok az 5. Zaroven sme nedokdzali vyprodukovat v anaerébnych podmienkach dostatok
sulfidov tak, aby sme potvrdili vplyv zdrinej doby. Ani po 7 hodinach sa hodnoty vyraznejSie
nezvysovali.

KLUCOVE SLOVA

pH; sulfan; zapach; zdrzna doba; zrazanie

1. UvOoD

Problematika vplyvu odpadovej vody (OV) na kanaliza¢nu siet je uz dlhodobo znama. Avsak
v sUcasnosti sa Coraz viac stava viditelnejSou a tieZ senzoricky vnimanou. Korézia beténovych
Casti v d6sledku vzniku agresivnej kyseliny sirovej je jednym z d6sledkov vyskytu siry v OV.
Dalsim je zépach $iriaci sa v okoli éerpacich stanic, & poklopov kanalizaénych $acht, ktoré su
sucastou mestskych komunikacii. Vo velkej miere su to sulfidy, ktoré vznikaju biochemickou
redukciou siranov.

biochemicka redukcia

S e S% & 57057 « SV03™ & sV105”
biochemicka alebo chemicka redukcia

Obr. 1: Schéma oxidacno-redukcnych reakcii jednotlivych foriem siry (Pitter, 2015)

V oblasti mestskej kanalizacie s pripojenym priemyselnym producentom, ktory prispieva
sulfidmi boli namerané koncentracie sulfanu na Urovni 800 ppm. Z hladiska kordzie tieto
koncentracie predstavuju najvadsie riziko. Z pohladu obyvatelstva dochadza k nariadeniu nad
kanalizaénymi poklopmi, preto je ¢asto detegovany problém zapachu, nakolko koncentracie
namerané nad tymito poklopmi boli na drovni 1-5 ppm. Délezitymi faktormi su zaroven pH
a teplota. Z obr. 2 vyplyva, Ze pri nizSom pH bude rovnovaha na strane nedisociovanej formy
H,S, preto jednou z moznosti ako udrzat sulfidy v disociovanej forme S je upravovat pH na
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silne alkalické hodnoty (Talaiekhozani, 2016). Predstavuje to vsSak zvySené naklady
a prispevok anorganickych soli do OV, ktoré sa neskér na COV neodstrariuju.

1.0

Plynna
faza

Korézia
‘povrchu

* a —— 3
Hydrogen sulphide ‘ w -

k m
!

Kvapalna a tuha
faza «
Usadeniny

Obr. 2: Distribuény diagram H,S — HS - S* (vlavo), popis tvorby zépachu a korézie (vpravo, Pitter 2015)

Z pohladu elimindcie sulfidov a teda aj ich naslednej transformdacie na zapachajuci sulfan sa
javi zaujimavé rieSenie davkovanie Zeleznatych iénov priamo do kanalizacie. Podla reakcie
(1) sa sulfidy vyzrazaju v reakcii s Fe?* a spolu s OV budu transportované az na COV.

Fe®* + H,S-> FeS + 2H' (1)

Potencidl tohto riedenia je v tom, Ze po pritoku do oxickej zény Eistiaceho procesu sa Fe®*

zoxiduju na Fe*" a nasledne budu viazat PO,-P. Zamerali sme pozornost na problematicku
mestskl stokovl siet s priemyselnym producentom. Cielom bolo v laboratérnych
podmienkach overit vplyv zdrinej doby na produckiu sulfidov v OV. Nasledne sme pouZili
koagulaéné ¢inidla s obsahom Fe?* resp. Fe**, ktoré sa beZne davkuju na COV pre zrazanie
fosforu (Drtil M., 2007). Zistovali sme potrebnu davku pre vyzrazanie sulfidov z OV a teda pre
eliminaciu zdpachu.

2. MATERIAL A METODY

Vzorky sme odoberali priamo zo zdroja OV. Komundlnu OV bez pritoku priemyslu sme vdaka
prevadzkovatelovi stokovej siete odobrali z kanalizanej Sachty. Vzorku priemyselného
producenta sme odobrali pred vstupom do tlakovej kanalizdcie. Pouzité boli jednoduché
odoberacie zariadenia. Nakolko boli analyzy realizované ihned po prevoze do laboratdria,
nebolo potrebné vzorky stabilizovat. V kyslikovej banke (celkom 6) sme uzavreli vzorky OV
stym, Ze najprv boli zmerané parametre pH, ORP, CHSK, SO4> a S*. Zvolili sme si &asovy
interval 1 hod, 3 hod, 5 hod a7 hod, kedy sme odoberali vzorku a stanovovali rovnaké
parametre ako v povodnej vzorke. Sledovali sme tym vplyv zdrinej doby OV v anaerébnych
podmienkach. O tom, ¢i sme ich dosiahli ndm hovoril parameter ORP. Podla Huisman (2001)
je potrebna zdrind doba v rozsahu 4 - 6 hod. V dalSom kroku sme stanovili CHSK, Sl pH
v pévodnej vzorke bez pouZitia koagulaéného ¢Cinidla. Nasledne sme realizovali zrazanie
sulfidov vyuZitim koagulacie. Po spusteni mieSania sme pridali koagulant a zavreli kyslikovu
Nasledne sme banky otvorili, zmerali pH a nechali sedimentovat. pH sme neupravovali
nakolko uvazujeme, Ze v kanalizacii sa pocas odvadzania OV nebude upravovat tiez.
Nasledne sme stanovili parametre CHSK, S% a ORP. Postup sme opakovali pre zvolené davky
koagulantu s obsahom Fe** i6nov, ale najma Fe?* idnov. Parametre pH a ORP sme merali

128



konference Mladd voda brehy mele 2020

pomocou sond pripojenych k pristroju Hach HQ40. Stanovenie CHSK, SO,*, S* sme
realizovali pomocou kyvetovych testovacich sdd Hach: LCK 153, LCK 653, LCA 704.

3. VYSLEDKY A DISKUSIA
Prva cast experimentu bola zameranad na vplyv zdrinej doby (Tab.¢.1) atvorbu sulfanu
redukciou siranov. Sledovali sme tym pritomnost sirany redukujucich baktérii.

Tab.¢.1: Hodnoty ukazovatelov pri réznych zdrZznych dobdch pre komundlnu (KOV) aj priemyselnu OV (POV)

Parametre
v 2- 2-
i ORP e -
KOV POV KoV POV Kov POV
0 198,3 109 0 0,079 79,7 63,2
1 80,4 9,6 0 0 67,8 73,7
3 63,3 -47,1 0,01 0 69,3 68,4
5 59,0 -85,5 0,034 0 50,9 61,5
7 43,7 -124.4 0,12 0 51,2 67,2

Hodnoty pH sa vyrazne nemenili, pohybovali sa na urovni 7,4. CHSK mierne kleslo z 577 mg/I
na uroven 540 mg/l. Zdosiahnutych hodn6t sme nedokazali jednoznacne potvrdit
pritomnost siran redukujucich baktérii. V priemyselnej OV je pravdepodobné, Ze baktérie su
bud v minimalnej miere zastupené, resp. nemaju vhodné podmienky pre rast a redukciu
siranov. V komundlnej OV sa méZe javit zvySovanie koncentracie sulfidov. Podla Huisman
(2001) sa biofilm najcastejSie zachytdva na stendch stokovej siete, alebo je pritomny
v sedimentoch. V nasom pripade sme experimenty realizovali v sklenenych ndadobach,
a biofilm sa nemal kde zachytit. V poslednej ¢asti sme nechali vzorku OV uskladnend pri
laboratdrnej teplote s uréitym mnoZstvom NL, a sulfidy sa zacali po 24 hodinach tvorit, ¢o
potvrdzuje predpoklad, Ze sedimenty a zachytavanie biomasy hra dolezitu ulohu pri redukcii
siranov na sulfidy. Po 24 hod stupla ich koncentracia na 4 mg/l. V dalsej ¢asti experimentu
bolo ciefom zistit, aky pomer Zeleza ku sire je potrebny na vyzrazanie sulfidov z OV.
Davkovali sme iony Zeleznaté a Zelezité.

Tab.¢.2: Namerané hodnoty ukazovatelov vo vzorke pred koaguldciou

2-

CHSK o S PHo
Vzorka
¢ [mg/L] c [mg/L] -
OV pred koag. 3150 21 62
s Fe2+
OV pred koag. 2986 19 6,2
s Fe3+

Uc¢innost zraZania sulfidov bola na urovni 85 % (Tab.¢.3) pre obe &inidla, aviak v pripade
Zelezitych iénov bol potrebny vyssi pomer Fe : S. Doélezitu ulohu vtomto experimente
zohravalo pH. Podla Pitter (2015) je idedlny rozsah pre zrazanie sulfidov Zeleza na Urovni
neutralneho az alkalického. Je vSak potfebné brat do Uvahy aj tvorbu dalSich vyznamnych
zlucenin, ako su hydroxidy Zeleza, ¢i uhli¢itan Zeleznaty. Zaroven sa pocas davkovania
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koaguluje aj CHSK, ¢o pfi vodach s vy$simi hodnotami tohoto parametra méze mat pozitivny
vplyv.

Tab.¢.3: Namerané hodnoty ukazovatelov po pridani koagulacného Cinidla (Fez+/Fe3+)

Fe2'/ CHSK¢, po CHSK¢, S” po S” po
3+ PH po pH po koag. po koag. koag. koag.
Pomer PH za¢ Fe k(F)azg. ksag' s Fe2+ s Fe3+ s Fe2+ s Fe3+
—————  sFe2+ s Fe3+
(mol) [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
1.1 6,2 0,16 6,17 5,8 1760 2211 4,35 7,43
2:1 6,2 0,32 6,10 5,64 1650 2197 3,23 7
3:1 6,2 0,48 6,19 5,32 1250 2174 3,18 8,9
5:1 6,2 0,785 - 5,08 - 1770 - 2,86

4. ZAVER

Zeleznaté iény su z pohladu rychlosti a mnoZstva vyzrazanych sulfidov z OV vhodnejsie.
Celkové odstrdnené mnoistvd sulfidov sice su porovnatelné, avSak podstatnad je davka.
V pripade dvojmocného Zeleza su rozdiely v G¢innostiach minimalne, preto sa da povedat, Ze
pomer 1:1 postaci na odstranenie priblizne 80% sulfidov pri pH na urovni 6,2. Celkovo je vsak
zrejmé, ze davkovanie oboch iénov Zeleza prinieslo odstrafiovanie siry vo forme sulfidov
z odpadovej vody, ¢o bolo vidiet aj vizuadlne, nakolko sa tvorili viditelné cierne castice.
Nemali tendenciu rychlo sedimentovat, ¢o je v pripade kanalizacie pozitivum, nakolko je
predpoklad, Ze nebudu zostavat na dne stokovej siete ako sucast sedimentov. Naopak budu
prddom OV odplavené aZ na COV, kde by mohli v oxickej zéne oxidovat a uvolnit tak iény
Zeleza pre zrazanie fosforu. Experimenty bude potrebné opakovat pre rézne zdriné doby
a hodnoty pH.
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ROZPUSTANIE STRUVITU AKO PREVADZKOVEHO PROBLEMU
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ABSTRAKT

Casto vyuZivany spdsob odstrariovania fosforu (P) z odpadovych véd (OV) na éistiarni odpadovych vod
(COV) je koagulacia pomocou Fe*" a AI*". Nasledne sa P v kalovom hospodarstve v désledku zmeny
réznych parametrov (anaerébne podmienky, pH, teplota, miesanie, stripovanie CO,, ...) uvolfiuje do
kalovej vody a stdva sa tak jeho potencidlnym zdrojom. V prevadzke COV sa objavuje spontinne
zrdzanie P vo forme struvitu (MgNH,PO,) vznikajuci v alkalickom prostredi. Sposobuje nemalé
problémy upchavanim potrubi, abrazivnou ¢innostou na zariadenia a pod. Bez preventivnych opatreni
dokaze zmensit priemer potrubi oviac ako 50%. Prevenciou by mohlo byt pravidelnejsie
preplachovanie potrubi v kyslom prostredi pri menSich Struktirach vznikajuceho struvitu. Tymto
spésobom sa neodstranuje pricina vzniku, ale dosledok. Jeho zaujimavé vyuzitie nie len z pohladu
obsahu P, ale i N sa diskutuje pre hnojenie pody. Preto sa struvit zaroven stdva zaujimavou surovinou,
produktom, v stc¢asnosti viak stale odpadom a negativom na COV. V tomto prispevku sa zaoberame
podmienkami rozptstania réznych truktur struvitu z mestskej COV (jemné &astice — prasok, granulat —
piesok, vaciie zrnd — kamenivo) v rozsahu pH 3(opatrenie v prevadzke COV) a7 6 (aplikacia na pddu).
Prvé dosiahnuté vysledky (nizke pH, ucinnost rozpustania pri dobe zdrzania zrazeniny v danom pH az 7
na urovni 96%) naznacuju, Ze vznikajlci struvit je heterogénna zmes aj vapenatych zrazenin, ¢o moze
vyrazne znizit aplikovatelnost na pédu.

KLUCOVE SLOVA
fosfor; hnojivo; rozpustanie; struvit

1. UvOoD

Struvit je tvoreny krystalikmi bielej farby, popripade mbézie byt zafarbeny réznymi
necistotami (do Zlta ¢i hneda). Najéastejsie maju krystaliky lichobeZnikovy tvar. Ich tvrdost je
1,5 az 2, hustota 1,711g/cm3, moldrna hmotnost je 245,43 g/mol. Teoretické elementarne
rozdelenie struvitu je Mg (9,9 hmot. %), N (5,7 hmot. %), P (12,6 hmot. %), H,0 (44 hmot. %)
(M(inch, 2001). Struvit je vo vode velmi malo rozpustny (0,018 g/ 100 ml pri 25°C), no
v kyselinach ma rozpustnost velmi vysoku (Pitter, 2015). Chémia struvitu vzhladom na
odpadové vody je nevyhnutne spojend s rozpustnostou, ztoho dbévodu je rozpustnost
kldéovou otazkou. Rozpustnost je velmi spata s teplotou a pH. Pri zvySujucich sa hodnotach
pH a pri rasttcej koncentracii fosfore¢nanov rozpustnost struvitu klesa (Parsons, 2001), no
akondahle nadobudne pH hodnotu viac ako 9, rozpustnost struvitu sa zacne vyrazne zvysovat
(Booker, 1999). KedZe ide o mineral, ktory sa mo6zZe tvorit pri procesoch Cistenia odpadovych
vod, prinasa so sebou mnoistvo problémov. NajcastejSie sa tvori po anaerdbnej stabilizacii
(tzv. vyhnivani) kalu z biologicky cistenych odpadovych véd, pretoZe tu nastava zvySenie
koncentracii fosforu, zvySenie hodn6t pH ato vedie k samovolnému zrazaniu struvitu
(Tettenborn, 2012). To spbsobuje jeho tvorbu hlavne v potrubnych systémoch,
predovsetkym v ¢astiach po intenzivnom miesani (napr. za ¢erpadlami, v odstredivke resp. za
fiou), ¢o spdsobuje prevadzkové problémy a zvysuje naklady na COV. Jednou z moZnosti je
ziskavanie z odpadovych vod, kde sa da P vyzrazat prave vo forme struvitu. Zaroven vznika
latka, ktord okrem fosforecnanov obsahuje aj dalSie suroviny na vyrobu hnojiv (N a Mg).
Vdaka jeho pomalej rozpustnosti sa da vyuzit ako optimalne hnojivo (kedZe fosforecnany sa
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uvolfuju len velmi pomaly, nedochadza kstratdm ich zvySenym pohybom do vody
a nedochadza tak ani k naslednym problémom s eutrofizaciou).

2. MATERIAL A METODY

Po manuélnom odobrani struvitu z potrubi na COV Trnava (d4 sa to najma z potrubia kalovej
vody po odstredeni, ktoré ja CiastoCne aj nad zemou a da sa k nemu dostat) sme ziskali
vzorky pre laboratérne experimenty. Predpokladalo sa, Ze nejde len o Cisty struvit (aj ked' je
dominantny), preto sme realizovali rozne kombindcie experimentov a viaceré testy sme
opakovali s réznymi vzorkami zrazenin (najma ak bolo vizuélne vidiet, napr. podia farby, 7e
dany struvit méZe obsahovat aj iné zrazeniny). Hlavny ciel bolo zistit schopnost rozpustania
struvitu v zavislosti od pH s réznymi anorganickymi a organickymi kyslymi rozpustadlami.
Vsetko sa muselo overit experimentalne, pretoZe vzhfadom na nemoznost Specifikovat dané
zrazeniny a podmienky v potrubi kalovej vody sa nedali rozpustnosti vypocitat zo sucinov
rozpustnosti uvedenych napr. v (Pitter, 2015). Odstrafiovanie resp. rozpustanie struvitu sa
meralo gravimetricky na zaklade uUbytku hmotnosti struvitu, konkrétne po 2 hodinovom
su$eni pri 105°C.

3. VYSLEDKY A DISKUSIA
Vyber doby susenia 2 hodiny a teploty suSenia 1050C nie je v pripade takej zrazeniny ako
struvit jednoznacny a bolo potrebné zvazit nasledovné:

e teplota a doba susenia by mali byt ¢o najvyssie, pretoZze Ubytok hmotnosti zrazeniny
zavisi nielen od mnoiZstva rozpustenej zrazeniny, ale aj od mnoZstva odparenej vody
(nielen volnej, ale aj viazanej a kapilarnej)

e zaroven ale doba susenia ateplota by nemali byt prili§ vysoké (aj keby sa este
hmotnost susenim mierne zniZovala a nedosiahla sa konstantna hmotnost), aby sa
neriskoval termicky rozklad zrazenin podporovany okrem iného aj odparovanim
pritomného amoniaku (pri suseni ho bolo aj citit)

e preto sa overovalo sudenie aj pri nizsich teplotach ako je 105°C a pri dlhich ¢asovych
intervaloch.

Tab.1: Vyhodnotenie susenia struvitu

. Cas susenia Struvit pred Struvit po sugeni .
Teplota susenia lhod] suéenl’rg le] [F:g] Ubytok [%]
2 9,8791 9,86625 0,13
60°C 4 13,4848 13,4427 0,31
6 10,5874 10,528 0,56
2 15,9521 15,7151 1,49
80°C 4 16,40621 15,92663 2,92
6 13,4254 12,5075 6,43
2 15,088 13,9172 7,76
105°C 4 18,1439 15,1797 16,34
6 14,4626 10,8244 25,16

Nasledne boli realizované testy rozpustania struvitu v roztoku kys. chlorovodikovej (pH 2, 3,
5), kys. octovej (pH 2, 3, 5), kys. sirovej (pH<1) a v komerénych prostriedkoch (KP1 a KP2
s pH<1). Dosiahnuté vysledky s zhrnuté v tab.2. Pre prevadzku je ddleZité, aby rozpustanie
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netrvalo pfilis dlho kvéli odstavke a nemalo by sa pracovat s agresivhymi latkami, aby
nedoslo k poskodeniu zariadeni a vytvoreniu nebezpeéného prostredia aj pre zamestnancov.

Tab.2: Vhodnotenie rozpustania struvitu v réznych rozpustadldch

Rozpustadlo Cas rozpustacich testov [d]

pH 0.5 1 1.5 2 2.5 3 4 5 6 7 21 30
HCl
oH 5 4 5 4 7 6 7 9 8 10 11 - -
HCl 3 2 8 5 7 16 18 18 20 22 - -
pH 3
HCl 5 7 5 8 11 14 15 19 27 31 - -
pH 2
CH5COOH 5 7 9 12 14 13 17 18 17 20 - -
pH5
CHSIC_IoaoH 15 32 32 31 38 40 39 41 44 42 44 49
CH5COOH 18 46 48 50 56 41 44 56 74 76 - -
pH 2
10% H,S0,
o <1 78 100 - - - - - - - - - -
KP1 45 57 65 75 80 86 84 100 - - - -
pH <1
KP2 70 80 84 89 92 100 - - - - - -
pH <1
Hcl
oH 3 2 2 5 4 5 5 6 7 8 8 - -
CH>COOH 35 67 69 71 76 75 82 85 89 91 - -
pH 3
4. ZAVER

Prevadzkovo vyuzitelné vysledky sa namerali s roztokmi HCl a CH3COOH aspH 2 az 5.
Doplnkové testy sa robili s H,SO4 a komerénymi rozpustadlami s pH 0 — 0,5. Maximalna
ucinnost rozpustania s roztokmi HCl (pH 3 — 5) v priebehu 1 tyZdna bola len do 16 %.
Maximalna ucinnost rozpustania s roztokmi CH3COOH (pH 2 — 5) v priebehu 1 tyZdna bola
do 76 %. U&innosti rozpustania 80 a? 100 % sa dosiahli len s roztokmi s pH pod 2. Potvrdilo
sa, ze zrazeniny nebsahuju len struvit. Takisto sa potvrdilo, Ze zrazeniny su znacne
heterogénne a zrazeniny odobrané vrdézne dni priniesli rozdielne vysledky v rovnako
postavenych experimentoch. Z dévodu krizy neboli realizované testy s r6znou Struktirou
struvitu. Ak by bol predpoklad vyuZivania tohoto minerdlu ako hnojivo, vyuzivali by sa skor
jemnejsie Struktury, ktoré by mohli mat predpoklad lepSieho rozpustania. Bolo by vsak
vhodné zistit hnojivovy ucinok, nakolko nejde o Cisty struvit. V experimente boli pouzZité
vacSie rozmery struvitu, ktoré wvznikli dlhodobym krystalizovanim v potrubi. V dalSich
meraniach budu pouzité rozne rozmery (kamenivo, drt), a rozpustanie budeme realizovat aj
aplikaciou na pédu. Zaroven zameriavame pozornost na mikropolutanty a tazké kovy, ktoré
by sa mohli stat sucastou kalovej vody a zrazat sa podobne jako struvit a jeho primesy.
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ABSTRAKT

Zvysend primyslovd a zemédélskd Cinnost v pribéhu dvacatého stoleti vedla ke zna¢né kontaminaci
vSech slozek Zivotniho prostfedi nebezpeénymi chemikaliemi. Mezi nebezpeéna xenobiotika nepfiznivé
ovliviujici Zivotni prostfedi patfi mimo jiné 1éCiva a pesticidy, které se lidskou Cinnosti dostavaji do
odpadnich, povrchovych i podzemnich vod. Pfi Cisténi vod se nasledné uplatnuji metody zahrnujici
adsorpci, fotokatalyzu, ale také membranové procesy. Jednou z ptirodnich membran s unikatnimi
vlastnostmi je rostlinna kutikula pokryvajici nadzemni ¢asti rostlin. Jednd se o souvislou vrstvu kutinu
s vloZzenymi oblastmi voskl tvofici prihledny film. V zemédélstvi predstavuji kutikuly rostlin casto
hlavni bariéru, kterou je tfeba pfi aplikaci xenobiotika (nejc¢astéji pesticidu) na povrch rostliny
prekonat. Vyzkum kutikul - membran pfirodniho plvodu - mda proto vyznam pfi vyvoji novych
pripravkll na ochranu rostlin, ale také se objevuji prace o moznostech odstrafiovani xenobiotik (napf.
paracetamolu) z vod diky jejich metabolické preméné v listovych pletivech. K méfeni permeability
membran se pouZivd celd rfada metod; od statickych difaznich cel (napf. Franzovy cely) aZ po
nejriznéjsi konstrukce pratocnych difiznich cel. Ve vyzkumu zaméreném na ucinky pesticidd na
rostliny ¢i na bioremediaci xenobiotik z vod pouZiti takovych modelovych systémUd umoziuje studium
chovani xenobiotik na Urovni kutikuldrni bariéry a umozZnuje pochopeni pocatecnich procest praniku
téchto latek do listd rostlin bez vlivu metabolismu a translokace v rostlinném téle. Jejich hlavni
nevyhoda je vSak délka probihajiciho méreni, které se pohybuje v fadu hodin az dni, a proto byla
navrzena efektivni metoda umoznujici rychlé vyhodnoceni permeability v fadech desitek minut.

Tento prispévek je zaméren na stanoveni permeabilit membran biologického i syntetického plvodu
(kutikula Ficus Elastica a PES membrana) s SPR (Surface Plasmon Resonance) detekci, ktera umoznuje
online detekci zmén koncentrace vybranych permeantl a umozZnuje tak ziskat parametry pro rychlé a
efektivni vyhodnoceni permeability. Modelovou latkou vybranou pro tento ucel bylo znamé
analgetikum — paracetamol. Experiment byl zaloZzen na méreni difuze roztoku paracetamolu skrze
unikatné definovanou pritocnou celu s vlozenou membranou.

Méreni bylo provedeno na ¢ipu (HORIBA) s deponovanou vrstvou zlata, kdy byla detekovdna
zména signalu v disledku zmény indexu lomu v zavislosti na narlstu koncentrace méreného
analytu (vodného roztoku paracetamolu o koncentraci 1 g/l). Vlastni méreni difiznich kfivek
zahrnovalo pripravu pfistroje a CipQ, kalibraci pristroje a méreni difuznich krivek jednotlivych
permeantl skrze vybrané kutikuly a PES membranu. Konstrukce mérici cely SPR byla
doplnéna o konstrukéni prvky (silikonova tésnéni) umoziujici snadné vloZeni rostlinné
kutikuly i PES membrany pravé mezi tato tésnéni, ¢imz byl prostor difuzni cely rozdélen na
spodni komoru a horni komoru. Spodni komora, kterd pfiléhala k povrchu ¢&ipu, byla
naplnéna ultracistou vodou bez obsahu analytu. Poté byla tato komora prekryta mérenou
membranou a nasledné dalSim tésnénim, které vymezilo horni komoru. Diky této metodé
byla zaznamendvéna ¢asova odezva signalu ziskand na detekénich mistech na dné spodni
komory, ptficemz horni komorou protékalo nejprve cCisté rozpoustédlo tak dlouho, dokud
nedoslo k ustaleni signdlu, a poté zvoleny analyt specifickou rychlosti, ktery difundoval pres
vybranou kutikulu, popfipadé PES membranu.

Hodnoty permeabilit pro zvoleny permeant byly nasledujici: permeabilita pro abaxialni
kutikulu 1,64.10-7 m/s; permeabilita pro adaxialni kutikulu 6,35.10-8 m/s a permeabilita pro
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PES membranu 1,54.10-7 m/s. Z vysledkd je patrné, Ze permeabilita PES membrany byla
vysSi nez permeability rostlinnych kutikul. Co se rostlinnych kutikul tyce, byla hodnota
permeability vyssi u abaxidlni kutikuly nez u adaxidlni, coz je dano pritomnosti péru
(prdduchd) na abaxidlni kutikule. Metoda méreni difize pres membrany s detekci SPR se
potvrdila byt vhodnou a efektivni metodou pro stanoveni permeabilit membran pro rGzné
permeanty.
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ABSTRAKT

V reakci na pfipravovanou novelu Nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., kterad zpfisniuje odtokové limity
fosforu z méstskych Cistiren odpadnich vod, se prace zabyva odstrafiovanim fosforu z findlniho odtoku
méstskych Cistiren odpadnich vod pomoci tercidrniho srazeni. Cilem prace je posouzeni a navrh nové
environmentalni technologie pro Cistirny odpadnich vod, ktera by pomohla snizit zatéz Zivotniho
prostfedi fosforem z bodovych zdrojd, coZ by vedlo k udrZitelnému uZivani vodnich zdroji a zaroven
ke snizeni rizika negativniho vlivu fosforu na zdravi Zivocichl a ¢lovéka. Hlavnim pfedmétem vyzkumu
je separace vysrazeného fosforu pomoci membranového filtru vyrobeného z nanomaterialu. V Ceské
republice v oblasti tercidrniho CiSténi jeSté nebyla pouZita metoda, kterd by vyuZivala nanomaterial a
byla by schopna dosdahnout odtokovych koncentraci fosforu v fadu desitek mikrogramu na litr, proto je
potreba tuto metodu ovérit a zavést.

KLiCOVA SLOVA

celkovy fosfor; chemicky kal; membranova filtrace; odpadni vody; odstranovani fosforu; rozpustény
fosfor; separace; terciarni srazeni fosforu

1. UvOoD

Vyvoj technologii pro odstrafiovani fosforu zacal v 50. letech 20. stoleti v reakci na problém
eutrofizace. Odstrafiovani probihalo zpocatku chemickym srazenim, které zlstavd dodnes
jednou z nejvyuzivanéjSich technologii. DalSimi technologiemi, které se vyuZivaji
k tercidrnimu odstrafovani fosforu, jsou napfr. sorpce, krystalizace, iontovd vyména nebo
magnetickd separace. [1]

Chemické srazeni fosforu na odtocich z méstskych Cistiren odpadnich vod nam pomaha
odstranit zbytkové koncentrace fosforu, které nebyly odstranény v biologickém stupni.
V Evropé se ke srazeni fosforu nejcastéji pouzivaji soli hliniku nebo Zeleza. [2] Srazenim
solemi hliniku nebo Zeleza dochdzi ke vzniku nerozpustnych sloucenin v podobé
fosforecnant a zaroven dochazi k tvorbé hydroxida [3].

M>* + PO, > MPO, |
M** + 3H,0 > M(OH); + 3H*

(M > AP** nebo Fe*')

Pribéh reakce se odviji od molarniho poméru P:M a pH. Vzniklé srazeniny se z vody
odstranuji sedimentaci nebo filtraci, poté jsou odvodnény nebo suseny. [3] Produkty srazeni
jsou zatim bohuzZel nerecyklovatelné, nenalézaji vyuziti ani v primyslu, ani v zemédélstvi jako
hnojivo (kvili biologické nedostupnosti fosforu ve srazeniné) [2].
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Mezi metody odstranovani srazeniny po terciarnim srazeni fosforu patfi napf. sedimentace,
filtrace (piskovd, membrdnovd) nebo flotace [4]. Pomoci sedimentace lze dosahnout
odtokovych koncentraci celkového fosforu okolo 0,1 mg/I (s pfitokem 1 mg/l). V pfipadé, ze
je za sedimentaci zafazena jesté piskova filtrace, uvadi se, Ze je moziné dosdhnout odtokové
koncentrace celkového fosforu 0,05 mg/l. [5] Mezi nejcastéji vyuzivané technologie separace
srazeniny po tercidrnim sraZeni pomoci sedimentace patfi technologie ActiFlo, DensaDeg
nebo Claricone [6-8]. Piskovou filtraci je mozné dosdhnout odtokové koncentrace celkového
fosforu 0,05 mg/l (s pfitokem 1 mg/l) [5]. Mezi pouzivané piskové filtry pro terciarni
odstranfiovani fosforu patfi napf. nepretrzité pracujici piskovy filtr DynaSand nebo systém
dvou za sebou zapojenych kontinudlné pracujicich piskovych filtrd DualSand [5, 9]. Piskova
filtrace byva vyuZivana jako samostatné Cisténi nebo jako docisténi odtoku
za sedimentaci [5]. Pomoci membranové filtrace lIze dosahnout vysoké kvality odtoku
vyCisténé odpadni vody [4]. V USA je membranova filtrace na Cistirnach odpadnich vod
vyuzivana k odstrafovani zbytkového fosforu, dusiku a nerozpusténych latek na odtoku, kdy
je nasledné voda vyuZivana k vyrobé pitné vody, v prlimyslovych podnicich, na zavlazovani
méstskych parkll nebo vzemédélstvi [10]. Vyrobci, proddavajici membranové systémy
napf. Zenon ZeeWeed (ultrafiltrace, duta vldakna z PVDF) nebo US Filter Memcor
(ultrafiltrace, mikrofiltrace, dutd vlakna z PVDF), obvykle uvadéji, ze lze dosdhnout odtokové
koncentrace  celkového fosforu pod 0,1 mg/l, pripocatecni koncentraci
fosforu 1mg/I [5, 11, 12].

Tab. 2 Porovndni vyhod piskové a membrdnové filtrace [13]

Piskovd filtrace Membrdnovad filtrace
» neni absolutni filtra¢ni bariéra » absolutni filtra¢ni bariéra
» nepravidelnd porozita materialu » pravidelnd porozita materialu
» ucinnost filtrace je ovlivnéna » ucinnost filtrace neni ovlivnéna
kolisanim kvality vstupni vody kolisanim kvality vstupni vody
» neodstranuje spolehlivé bakterie » odstranuje spolehlivé bakterie
» nelze provadét test integrity filtru » lze provadét test integrity filtru
» vysoka spotieba poplachové » nizka spotfeba poplachové vody
vody
»  vétsi narok na prostor » 3 -4xnizsi prostorové naroky
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Vybérem vhodné kombinace oddéleného chemického srazeni fosforu a nasledné filtrace Ize
na odtoku z Cdistiren odpadnich vod dosahnout zbytkové koncentrace celkového
fosforu0,02—-0,1 mg/l a tim splnit zpfisnéné limity chystané novely Naftizeni
vlady €. 401/2015 Sb. (viz tab. 2). [14]

Tab. 3 Narizeni viddy ¢ 401/2015 Sb. a jeho novela — tabulka pfiloha 7 — DosaZitelné hodnoty koncentraci
celkového fosforu na odtoku z méstskych Cistiren odpadnich [15, 16]

Soucasnost Novelal)
koncentrace koncentrace
EO prdm. [mg/l]  max. [mg/l] acinnost [%]
pram. [mg/I]
<500 - - - 1-3
500/ 2000 - - - 1-2
2001 / 10 000 2 5 75 1-15
10 000/ 100 000 1,5 3 80 0,2-0,5%;0,5-0,8
> 100 000 0,7 2 85 0,15-0,3*;0,3-0,5

1) Odhad intervalu dosaZitelnych parametri odpadni vody, vycisténé za pouZiti BAT.

* Hodnoty z tohoto intervalu se pouZiji pouze pfi stanoveni emisnich limitd pro odpadni vody, vypousténé
do vodnich utvart povrchovych vod se zvldstni ochranou, z nichZ jsou vody pouZivdny pro voddrenské ucely
Ci uZivany pro koupdni osob nebo jsou stanoveny jako lososové vody.

2. VYSLEDKY A DISKUZE

V ramci laboratorniho testovani byly provedeny experimenty sestavajici z navazujicich
procesll koagulace, sedimentace, piskové filtrace a membranové filtrace, kdy k testovani
byla pouzita vyCisténd odpadni voda. Cilem testovani bylo ovéfit ucinnost odstranéni
vysrazeného fosforu na piskovém filtru a na membrané. Byly testovany dva typy membrany:

Tab. 4 Testované membradny

oznaceni membrdny ZeeWeed®10 (Zenon) MF L (UTB Zlin)
velikost poru \ 0,04 um (ultrafiltrace) 1 um (mikrofiltrace)
typ membradny \ duté vlakno deskova
materidl membrdny ‘ PVDF PVDF nanovldkna na PET podkladu

Testy probihaly nasledovné — po naddvkovani koagulantu (roztok siranu Zelezitého 4,12%)
ve dvou moldrnich pomérech Fe:P = 4 a 6, néasledovala faze rychlého michani (30 sekund,
200 rpm), faze pomalého michani (10 minut, 10 rpm) a fdze sedimentace (10 minut).
Po sedimentaci nasledovala piskova filtrace. Pritok piskovym filtrem byl nastaven na 25 I/h.
Piskova filtrace byla testovana samostatné i v kombinaci s membranovou filtraci, kde piskovy
filtr slouzil jako ochrana membrany pred vysokou koncentraci NL. Béhem filtrace byly
odebirany vzorky pro stanoveni zbytkové koncentrace celkového fosforu a zZeleza.
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Tab. 5 Vysledky testovdni — moldrni pomér Fe:P = 4

Fe:P=4 P. [mg/l] Fe [mg/1]

PF ZeeWeed MFL PF ZeeWeed MF L
surovd voda 1,6 0,88 0,94 0,35 0,05 -
po koagulaci 0,64 0,64 0,46 4,09 1,98 -

po piskové filtraci 0,14 0,19 0,09 0,24 <0,02 -
za membrdnou - 0,10 0,07 - <0,02 -
uc¢innost odstranéni 91 % 89 % 93 % - - -

Tab. 6 Vysledky testovdni — moldrni pomér Fe:P = 6

Fe:P=6 P, [mg/I] Fe [mg/I]

PF ZeeWeed MF L PF ZeeWeed MF L

surovd voda 1,4 0,96 0,85 0,17 0,6 0,23

po koagulaci 0,08 0,39 0,24 3,1 2,3 2,0

po piskové filtraci 0,05 0,18 0,05 0,09 0,8 0,18

za membrdnou - 0,09 0,05 - 0,19 0,04

ucinnost odstranéni 96 % 91 % 94 % - - -
3. ZAVER

Z provedenych experiment( Ize vyvodit tyto hlavni zavéry:

1. Béhem pokusU s terciarnim srazenim fosforu bylo dosahovano koncentraci 0,2 mg/!.

2. Zbytkova koncentrace celkového fosforu zdvisela na zvySovani molarniho poméru Zeleza k
fosforu.

3. PFi poutiti piskové filtrace s dobfe vypranym filtrem bylo dosahovano koncentraci celkového
fosforu pod 0,2 mg/| a koncentraci Zeleza pod 0,3 mg/I.

4. PFi pouziti membranové mikrofiltrace v kombinaci s piskovym filtrem bylo dosahovano
koncentrace celkového fosforu pod 0,1 mg/l a zeleza pod 0,1 mg/I.

5. Pfi pouziti membranové ultrafiltrace v kombinaci s piskovym filtrem bylo dosahovéno
koncentrace celkového fosforu 0,1 mg/l a méné a zeleza pod 0,2 mg/I.

6. Vsemi tfemi technologiemi — piskovou filtraci, membrdnovou mikrofiltraci i membranovou
ultrafiltraci bylo dosahovano srovnatelnych vysledkd.
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ABSTRAKT

Studie je zaméfena na vliv automobilové dopravy na Zivotni prostfedi v blizkosti ddlnice D1. Jako
odbérovd mista byly vybrany destové usazovaci nadrie, které mohou byt potencidlnim zdrojem
znecisténi povrchovych vod v okoli nadrze, které slouZi ke sbéru a zachytu smyvu (destové vody)
z daného odvodnéného dalni¢niho Useku. Zaroven slouZzi k zachytu nebezpecnych latek, predevsim pak
provoznich kapalin, které se dostanou do ndadrzi po havarii. V pfipadé havarie je zamezen odtok
z destovych usazovacich nadrzi déle do dalSich sloZek Zivotniho prostfedi. Pokud se jedna o klasické
smyvy z ddlnice, tak odsazena voda odtéka dale do pfilehlého vodniho Gtvaru, kterym se mysli potok,
feka, apod.

KLICOVA SLOVA
Automobilova doprava; ET-AAS; kontaminace povrchovych vod; platinové kovy

1. UvoDp

Platina a palladium se vyskytuji na Zemi pfirozené ve velmi malych koncentracich, pouze
v mistech téZzby je obsah platiny vyssi. ZvySena koncentrace platiny a palladia je i v blizkosti
dopravnich uzld.

Oba kovy se vyuzivaji v nékolika priimyslovych odvétvich, kdy jednim z nejvyznamnéjsich je
automobilovy primysl. Vtomto prlmyslu se kovy vyuZivaji pfi vyrobé auto-katalyzatord.
Zaroven se také jedna o nejvétsiho znecistovatele Zivotniho prostfedi. Povrch katalyzator( je
béhem pouzivani chemicky, fyzikdlné, rychlym stfidanim redoxnich podminek, vysokou
teplotou a mechanicky opotifebovan. V soucasné dobé se vyuzivd na vyrobu auto-
katalyzatorQ pfiblizné 42 % platiny a 19 % z celkové svétové spotfeby téchto kovd.

Tato amortizace ma za nasledek uvolhovani emisi platiny a palladia do slozek Zivotniho
prostfedi. V zavislosti na této skutecnosti se da uvaZovat nejvyssi koncentrace v blizkosti
dopravnich komunikaci, pfevdiné pak ve vétSich méstskych aglomeracich nebo v mistech
s vySsi hustotou dopravy jako je napfiklad dalnice.
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Katalyzator

Podnebi

Stav
vozidla

Obrazek 1: Vlivy, které mohou ovlivnit uvolnéni platiny a palladia.

2. VZORKOVANI LAPOLU

Lapoly (destové usazovaci nadrze) byly vybrany jako idedlni zdroj pro monitoring platiny a
palladia. Na obrdzku ¢.2 — ,,znazornéni regionalniho transportu” je pro predstavu znazornéno
mnozstvi platiny a palladia, které se uvolnuji z automobil(.

regionalni a vzdaleny transport platiny a palladia

|

prachové &astice
Pt: 4 - 20 pg/m*
Pd: 2 - 20 pg/m®

automobil A ‘I\
\\ ) |
- - " \
silniéni prach p:lc!a v blizkosti
Pt: 50 - 300 ng/g silnic _ v
Pd: 10 - 300 nglg &:%5:122%0;;%9 =R
Pd: 10 - 50 ng/l
destové srazky
sedimenty
Pt: 1 - 60 ng/g
Pd: 1 - 40 ng/l

pobrezi

Obrdzek 2: Zndzornéni regiondiniho transportu.

Mista odbéri byla vybrana v blizkosti vodni nadrie Svihov. V této lokalité se nachdzi 9
lapoll — viz obrazek ¢. 3 — Odbérova mista z destovych usazovacich nadrzi. Z odbérovych

mist byly odebrany v blizkosti nddrzi vzorky pldy bez vegetace. Z nadrzi pak sediment ze dna
nadrZe a vodna slozka.
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Obrdzek 3: Odbérovd mista z destovych usazovacich nddrzi.

Padni vzorky a vzorky sedimentl byly rozkladany pomoci mikrovinné vysokotlaké extrakce
systémem Ethos EASY. Rozklad byl proveden pfi teploté 180°C po dobu 25min ve smési
koncentrované kyseliny dusi¢né a koncentrované kyseliny chlorovodikové v poméru 1:3.

Z divodu nizké koncentrace platinovych kovl, je potifeba prekoncentraéni metoda pro

zakoncentrovani kovl. Kovy ve vzorcich byly zakoncentrovany pomoci extrakce na pevné
fazi. Pro prekoncentraci byly pouzity kolonky Agilent Technologies C18 500 mg. Takto
predupravené vzorky byly analyzovany na pfristroji ET-AAS ContraAA 800D (Analytik Jena) a
byly zjistény nésledujici obsahy platinovych kov.

lapol 9
lapol 8
lapol 7
lapol 6
lapol 5
lapol 4
lapol 3
lapol 2
lapol 1

Obrdzek 4: Vysledné koncentrace platiny ve vybranych matricich

KONCENTRACE PLATINY VE
VYBRANYCH MATRICICH
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KONCENTRACE PALLADIA VE
VYBRANYCH MATRICICH
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Obrdzek 5: Vysledné koncentrace palladia ve vybranych matricich vzorkovanych v blizkosti
destovych usazovacich nadrzi.

3. ZAVER

Vysledky této studie poukazuji, Ze z destovych usazovacich nadrZi se dostava jisté
mnozstvi platiny i palladia ve vodné sloZce. Ta postupuje dale do vodnich tok, které jsou
mnohdy zdrojem vody pro obyvatelstvo. BEhem poslednich 60 let se zvysil pocet osobnich
aut ve svété pfriblizné ze 40 miliénU aZ na soucasnych 1 120 miliénd osobnich automobild.
Platinové kovy jsou emitovany prevaziné v kovové formé, z tohoto divodu byly po dlouho
dobu povaZovany za biologicky inertni a tim padem minimalné dostupné pro zZivé
organismy. Nejnovéjsi studie poukazuji na to, Ze platinové kovy jsou dostupnéjsimi, nez se
doposud uvaZovalo. To je také divod vzniku velkého mnozstvi novych studii zabyvajici se
vlivem platinovych kov( na zdravi clovéka. Platinové kovy se mohou byt snadno
mobilizovany anebo rozpustény v riznych slouceninach, bézné se vyskytujici se v Zivotnim
prostredi. Diky tomu se zvysSuje i biologicka dostupnost pro ¢lovéka.
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ABSTRAKT

V zasobovani obyvatelstva pitnou vodou lze podzemni vodu povaZovat za strategickou surovinu — v CR
tvofri jeji podil na zasobovani 45 %. Stavajici jimaci objekty jsou diky své pozici a unikatni konstrukci
Casto obtizné nahraditelnymi zdroji. Jejich pravidelna ddrzba stejné jako v€asna a sprdvné provedena
regenerace byva jedinou alternativou zachovani dostate¢ného mnozstvi pitné vody v poZadované
jakosti diky ¢emuz lze budovat udrzitelné vodni zdroje. Vyzkum se zabyvd vyvojem technologie
umoznujici efektivni rehabilitaci vodarenskych vrt zaloZzené na plsobeni ultrazvukovych vin. Zaroven
je kladen duraz na snizeni naklad(i technologie. Prototypové zafizeni nabizi mensi rozméry diky ¢emuz
je usnadnéna aplikace a manipulace a ¢aste¢nd automatizace procesu snizuje naroky na obsluhu.

KLiCOVA SLOVA

prototyp; regenerace vrtd; ultrazvuk; zdroje pitné vody

1. Uvobp

V soucasnosti jsou provadény regenerace starSich vrtl — prevazné pomoci mechanickych
metod (Regenerace Vodnich Zdroji | Ekomonitor, 2009), které jsou zpravidla omezené
ucinné a nezarucuji podstatné a dlouhodobé zlepsSeni. Intenzita mechanického cisténi je
velmi ¢asto omezena konstrukci vrtu a nutnosti zachovani Setrného postupu s ohledem na
material paznice a jeho stavu. Provoz méné intenzivniho pfistupu vsak vyznamné prodluzuje
celkovou dobu regenerace, a tak se tato metoda stava ekonomicky neefektivni.

Nejcastéjsi metody mechanického CiSténi jsou pomoci kartacd nebo tlakového média — vody
nebo vzduchu. Tyto metody jsou vSak energeticky narocné véetné pozadavkd na techniku a
permanentni obsluhu. Vrty, které podstupuji regeneraci, maji vétSinou starou ocelovou
vystroj, ktera je ¢asto zkorodovana a hrozi jeji zhrouceni, coz témér vylucuje pouziti kartac
¢i vyssich tlakd u tlakového média (Mansuy, 2017). V pfipadé mechanického kartacovani
probiha odstranéni inkrustli pouze primo z povrchu paZnice vrtu, pficemz dostupnost muze
byt navic omezena z divodu nerovnosti povrchu, zatimco pouzitim UZ regenerace je zasazen
jak samotny povrch paznice, tak ¢aste¢né zapaznicovy prostor vrtu (obsyp).

Chemické metody regenerace vrtl zpravidla zaru€uji vyrazné zlepSeni vydatnosti, kdy diky
pouzitému postupu Ize efektivné osetfit jak paznici vrtu, tak jeho obsyp. Tyto metody vsak
maji fadu technologickych omezeni a lze je aplikovat pouze na vybranych lokalitach za
urcitych podminek (v prostredich s pomalym proudénim kdy nedochdzi k migraci ¢inidla
mimo téleso vrtu; material paznice musi byt odolny v(ci pouzité reagencii; adekvatni sloZzeni
horninového prostfedi — aby nedochazelo vlivem chemickych reakci ke vzniku zavadnych
latek; atd.) (Plumley, 2017) Aplikace chemické latky navic ptindsi celou fadu formalit
v podobé naroc¢ného schvalovaciho procesu.

Dostupné informace o pouziti ultrazvukové technologie (UZ) z publikovanych védeckych
praci potvrzuji, ze tato vysoce Ucinna technika neni v praxi témér rozsirena. (Abramova a
kol., 2017; Designer Waveforms: Ultrasonic Technologies to Improve Cleaning and Eliminate
Damage [Cleaning Technologies Group LLC, n.d.; Petrauskas, 2009) Jediné technické reseni
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nabizi firma Sonic Technologies GmbH, jejiz technologie funguje na principu
magnetostrikénich generatoru, které generuji ultrazvuk o frekvenci desitek kHz. Jedna se
tedy spiSe o nizkofrekvenéni ultrazvuk, ktery nemusi byt dostatecny pro urcité geometrie
vrtu a silné zanesené vrty. DalSim parametrem, ktery sniZuje ucinnost UZ je vyssi tlak
v hlubokych vrtech, ktery zvysuje rezonancni odpor, tim pddem musi byt optimdlné zvySovan
pfikon, coZ prinadsi vétsi pozadavky na generator a celkové pfislusenstvi ultrazvukového
zafizeni (vySSi naroky na dodany elektricky vykon, vétsi rozméry a vahu elektrického vedeni a
zarice). Vyslednd velikost technologie tedy predstavuje zasadni problém, kdy k jeji
manipulaci je tfeba tézka technika (jefdb pro spousténi UZ generatoru do vrtu, nakladni auto
s elektrickym generdtorem 20 kW pro budici zdroj UZ).

Nové navrhované ultrazvukové zafizeni umozZni Setrnou a zaroven ucinnou regeneraci vrtu
pfi sou€asném snizeni rizika jeho poSkozeni a zarovernt minimalizuje moznost zhorseni jakosti
vod jako tomu muzZe byt pfi pouZiti chemickych ptipravkl. Regenerace pomoci ultrazvuku
pfinese efektivnéjsi pristup v podobé prodlouZzeni Zivotnosti vrtu a také c¢dastecné
automatizace provozu. Pfispévek je orientovan na popis zafizeni, jeho komponent a vyvoje
metodiky regenerace.

2. ZARIZENi A METODIKA

Charakteristika vrtu

Jimaci vrt KVH-6 je situovan v blizkosti komunikace Horni Chfibska (vodarna) — Chribska
(centrum obce), severné od komunikace. Jizné od komunikace protéka ficka Chribska
Kamenice. Vrt neni dlouhodobé vodarensky vyuzivan. Divodem odstaveni vrtu byla jeho
nizkad vydatnost. Vystroj: Cely vrt je vystrojen ocelovou paznici o priméru 355 mm. Ta je
perforovana v usecich 6,2-21,3 m a 26,3-72,6 m.

Akusticka regeneracni ultrazvukova souprava

Zatizeni je koncipovano jako mobilni a sobéstacné, kdy pro manipulaci s technologii je nutny
pouze jeden technik/operator. Jako UZ zafi¢ je pouzit jednostranné buzeny tyCovy zafi¢
MO(O_25/495_617/1000) o celkovém vykonu 1000/2000 Wes. Velky pfinos této konfigurace
oproti deskovym je celkova vyssi ucinnost pfi mensich rozmérech coz je vyhodné pro pouziti
hydrogeologickych objektech. Piezokeramické zafice maji vyssi uc€innost uz pfi nizsim vykonu
generatoru. Nevyhoda tohoto feseni je vSak vyssi citlivost na kvalitu budiciho signalu, kdy se
caste€né projevuji negativni vlivy kabelu, proto nastaveni musi byt individualné
optimalizovano.

Zakladem ultrazvukového zafizeni pro regeneraci vrtl je generator (zdroj budiciho proudu) a
UZ-zari¢ (sonda) ktery v prostredi generuje UZ vinéni (zafi¢ — sonda je pfimo spoustén do
vrtu).

UZ regeneracni souprava se sklada z nasledujicich prvki:
- UZ hlavice (generator) — vystupni vykon 1 kW
- Samonosny kabel
- Navijeci buben s automatickym navinem a vykonovou a fidici technologii
- Monitorovaci a fidici jednotka technologie
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S ohledem na komplexnost findlniho zafizeni bylo nutné vénovat zvlastni dlraz vybéru
jednotlivych komponent, a to z nékolika raznych kritérii:
i. dimenzovani vykonu pohonného Ustroji (rychlost spousténi/vytahovani, hmotnost
zafizeni);
ii.  dimenzovani fyzickych rozmér( pro umisténi vSsech komponent uvniti bubnu;
iii. elektromagnetické kompatibility — VF generator ma pomérné vysoky vykon pfi
vysokych frekvencich, které jiz mohou zpUsobovat problémy ostatnim soucastkam;
iv.  bezpecnost zafizeni — technologicky komplet musi splfiovat bezpeénosti normy a kryti
pro pouziti ve venkovnim prostredi;
v. softwarové vybaveni, zplUsobu fizeni, uzivatelské rozhrani.

3. VYSLEDKY OPTIMALIZACE TECHNICKEHO RESENI

Obr. 1 Fotografie findlniho usporadani systému pro UZ cisténi vrtd.

Obr. 2 Detailni findIniho feseni UZ zdrice. 1 ... pevnostni spojeni napdjeciho kabelu a télesa zdrice; 2 ... ochrannd klec
aktivni ¢dsti zdfice; 3 ... aktivni ¢dst zdrice.
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Obr. 3 Kompletni souprava pro UZ regeneraci vrtu.

Prototyp zafizeni umoZiiuje automatické spousténi sondy a fizeni vykonu UZ zéafice na
zakladé predaného UZ vykonu. Kompletni zafizeni je pro snadnou manipulovatelnost
instalovano do bubnu, na ktery je navijen 120 m kabel se sondou. Rizeni celého systému je
realizovano prlimyslovym PLC, kdy je mozné vyuzit ddlkovy monitoring a kompletni fizeni
celé technologie.

4. ZAVER

V minulosti mohlo dochazet k poskozeni vrtu vlivem nespravné provedené diagndzy vrtu a
nasledné neadekvatné zvolené metody regenerace anebo jejich podminek, coZ mnohdy
vyustilo v ndkladnd opravnd opatfeni. Tato skute¢nost prohloubila obavy provozovatel( vrtQ,
uchylujici se k pouze tradicnim metodam, které jsou mnohdy zastaralé a madlo efektivni
anebo se k regeneraci nepftistoupilo viibec, coZz nasledné vede k ekonomickym ztratdm ci
pfimo k nedostatku vody ve spotrebisti. Hlavnim pfinosem navrhovaného zafizeni je:

e Snizeni rozmér( zafizeni pfi zachovani vysoké ucinnosti
e Snadnad instalace a ovladani zafizeni, snizeni poctu osob obsluhujici zafizeni
e Snizeni celkovych nakladd

PODEKOVANI
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ABSTRAKT

Cilem préce je vyvinout Ué¢innou metodu pro eliminaci mykolitickych pén v aktivaénich systémech COV,
bez nutnosti aplikace chemickych ¢inidel.Probéhl monitoring 9 COV za Géelem vybrani vhodné lokality.
Byly vybirany lokality s nadmérnym vyskytem mykolat, jejichz detekce v aktivovaném kalu byla
provedena pomoci FISH analyzy. Byla sestrojena aparatura na aplikaci mikrovinného zareni pro destrukci
biologickych pén, které byly predem vytypovéany. U¢innost mikrovinného zafeni byla sledovana pomoci
metody Live/Dead. Vysledky primarnich laboratornich testd naznaduji, Ze po aplikaci mikrovinného
zareni dosahuje mortalita u nékterych biologickych pén priblizné 90 % jiz po 120 s.

KLICOVA SLOVA
FISH; Live/Dead; mikrovinné zafeni; mykolitické pény; Nocardia

1. UvOoD

Provoznim problémem celé Fady aktivacnich Cistiren odpadnich vod je tvorba biologickych
pén, které plsobi negativné na provoz aktivacniho procesu a kvalitu odtokl. Pro jejich
potlaceni byla navrZena fada postupu, avsak s problematickou ¢i ekonomicky velmi naro¢nou
aplikaci (de los Reyes, 2010). Zdmérem této prace je vyvoj nové technologie pro destrukci
biologickych pén fyzikdlnimi metodami, jejich ovéfreni a pfipadna aplikace do poloprovozu.
Technologie by méla vyrazné prispét ke zlepseni provozuschopnosti COV, s pozitivnim vlivem
na zlepseni kvality odtokud véetné snizeni provoznich nakladd.

2. METODY

Byl realizovdn monitoring 9 COV za UGcelem selekce vhodné lokality pro odbér vzorki
mykolitickych pén. Pro obecné hodnoceni téchto lokalit byly vybrany parametry: hodnota
pH, nerozpusténé latky, organicky podil kalu a kalovy index. Ddle byly odebirany vzorky pén s
cilem nalezeni lokality s nadmérnym vyskytem mykolat (Nocardia sp.). V aktivovaném kalu
byly identifikovany vldknité bakterie pomoci metody FISH a Gramova barveni.

Aplikace fyzikalnich metod

Pro eliminaci mykolitickych pén v aktivacnich systémech ¢isténi odpadnich vod byly zvoleny
3 fyzikdlni metody — aplikace pfimého plamene (plynovy horak), nizkotlaké pary a
mikrovinného zareni. Pro laboratorni testy s mikrovinnym zarenim bylo vyvinuto zafizeni,
které umoznuje do aplikatoru vlozit vzorek (pény) o rozméru 16 x 3 x 0,5 cm. Pro testovani
byl vzorek mykolitické pény umistén na jednorazovou Petriho misku a vlozen na vodni
hladinu, ktera je umisténa pod vinovodem z divodu napodobeni technologické procesu.
Poté byl vzorek vystavovan rlizné dlouhé expozici mikrovinného zareni a nasledné byl
testovan metodou Live/Dead.

Z divodu zvyseni efektivity mikrovinného ohrevu a kvuli pozadavkim technického zadani byl
vinovod navrzen ve tvaru “U”. Vlnovod s vnitinim rozmérem 80x80 mm je nastaven tak, aby
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uvnitf dochazelo ke stojatému vinéni. Jako zdroj elektromagnetické energie je pouzit
magnetron o vykonu 800 W a frekvenci 2,45 GHz. Oba konce vinovodu jsou zakonceny vodni
hladinou, ve které se absorbuje mikrovinna energie a dochazi k ohfevu. Nad vodni hladinou
jsou umisténa okna pro vstup testovacich vzorkd. Tato okna jsou optimalizovana tak, aby
nedochdzelo k vyzafovani mimo prostor aplikdtoru. Na obrdzku 1 je znazornéné realné
experimentalni zafizeni s modelem vinovodu.

0 =

Obr. 1 Fotodokumentace laboratorniho mikrovinného zarizeni pro destrukci pén a model vinovodu

Gramovo barveni

Jednim z prvnich krokl bylo tfeba vybrat a vyzkouset metody pro detekci nocardioformnich
aktinomycet ve vzorcich aktivovaného kalu a pén, aby bylo moiné zajistit odpovidajici
monitoring vybranych lokalit. V prvni fazi bylo pouZito barveni dle GRAMA, které je jednou
ze zakladnich diagnostickych metod pfi identifikaci bakterii. Tato metoda nam pomohla
rychle identifikovat grampozitivni vldkna v aktivovanych kalech a pénach z COV, na které je
tento vyzkum zaméren. Gramovo barveni bylo provedeno dle postupu (AmbrozZzova, 2004)
a preparat byl pozorovan fluorescené¢nim mikroskopem.

FISH

Dalsi, specifickou metodou pro detekci nocardioformnich mikroorganism( je analyza FISH
(Fluorescence in situ Hybridization), ktera je vyuZivana k oznaceni a lokalizaci pfitomnosti Ci
absence specifické DNA sekvence. Jde o pomérné ndroc¢nou cytogenetickou metodu, ktera
pouziva fluorescencnich sond. Ty se vazi pouze na c¢asti DNA s vysokym stupnem
komplementarity. FISH metoda byla provedena dle postupl (Nielsen, Daims and Lemmer,
2009). Pfi testovani byly pouzity sondy Gor 596 (Gordonia family), G.am 205 (Gordonia
amarae) a Spin 1449 (Skermania piniformis). Pfipravené preparaty jsou sledovany pomoci
mikroskopu ZEISS Axio Imager.M2 s kamerou AxioCam MRm, s fluorescenéni lampou
Colibri.2 a nasledné vyhodnocovany pomoci obrazové analyzy.

Z kazdého vzorku bylo pofizeno minimalné 15 snimk, které byly ziskdany metodou z-stack.
Snimky byly nasledné podrobeny pokrocilému analytickému zpracovani obrazu, které
umoznilo kvantifikaci, a tedy i vzdjemnou komparaci jednotlivych vzorki po aplikaci
konkrétnich metod na potlaceni mykolitickych pén. Analyza obrazu byla provedena v
programu Adobe Photoshop, verze 2017.0.1.
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Live/Dead barveni

BacLight™ kit se pouZiva pro sledovéni a hodnoceni Zivotaschopnosti populaci bakterii na
zakladé integrity bunééné membrany. Buriky s narusenou membranou, které jsou
povazovany za mrtvé se zbarvi ¢ervené, zatimco buriky s neporusenou membranou se zbarvi
zelené. Analyzy byly provedeny dle navodu vyrobce. Vzorky byly hodnoceny pomoci
fluorescenéniho mikroskopu ZEISS Axio Imager.M2 s kamerou AxioCam MRm, s fluorescen¢ni
lampou Colibri.2. Nastaveni odpovidalo filtrim 15 AF 546 a 44 FITC.

Mrtvé a Zivé bunky byly pfi analyze obrazu definovany na zakladé barvy (Cervena a zelena).
Automaticky vybér dany vypocetnim algoritmem, na zakladé definovanych prahd odstinu
jednotlivych barev, byl v nékterych pfipadech manudalné upravovan. Manualni Gprava byla
dalsi z pridanych funkci vypocdetniho algoritmu, ktera umoZniovala ruéni korekci analyzy
obrazu (napf. odstranéni raznych artefakt ve vzorku — kapi¢ky nevymyté barvy apod.). Pro
kazdy vzorek byl zjistén pocet mrtvych bunék (Cervené) v poméru k celkovému mnozstvi
bunék (Cervené + zelené). Vypocet byl zaloZzen nikoliv na poctu jednotlivych bunék, ale na
jejich celkovém objemu, resp. plose, kterou na snimku zaujimaly.

3. VYSLEDKY

Z vysledkd monitoringu COV byly pro testovani fyzikalnich metod vybrany 2 vyhovujici
lokality, které budeme znacit jako COV A a COV B. Byly realizovany testy se tfemi rozdilnymi
fyzikdlnimi metodami na destrukci pén, jejichZ vysledky muzZete vidét na obrdzku 2 a
sumarné v tabulce 1, pro vSechny testované ¢asy. U plynového horaku byly vysledky znacné
ovlivnény mistem odbéru, protoze plamen ucinné plsobil pouze na povrchové struktury
pény, maximalni dosazena mortalita po 120 s byla 87 %, avsak v celkovém priiméru pouze 69
%. Pouziti nizkotlaké pary bylo ucinnéjsi, jelikoZ po jeji aplikaci byla maximalni mortalita 94 %
a pramérna 50 %. Vysledky laboratornich testl po aplikaci mikrovinného zareni ukazuji, Zze u
COV A odpovidala uginnost destrukce pény prdmérné 44 % a u COV B dokonce 92 %.
VSechny vySe zminéné testy se provadély vidy z vice nez 10 vzorkU. Pro vSechny metody byl
maximalni sledovany ¢as 120 s, s ohledem na proveditelnost metod na redlnych COV a
ekonomickou stranku aplikace fyzikdlnich poli na biologické pény.

Obr. 2. Metoda Live/Dead (630x) vZdy po 120 s; A) Vzorek po aplikaci horké pdry, B) Vzorek po aplikaci pfimého
plamene, C) Vzorek po aplikaci mikrovinného zareni
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Tab. 1. Procentudini zastoupeni poctu Zivych bunék po aplikaci vybranych fyzikdlnich metod v danych casech

¢As CoV A - PARA COV A - PLAMEN COoV A - MIKROVLNY €OV B - MIKROVLNY
(s) (%) (%) (%) (%)
0 91 91 91 88
30 85 76 81 62
60 74 59 85 48
120 50 69 56 8
4. ZAVER

Ze srovnani vySe zminénych vysledkd vyplyva, Ze pouZiti pfimého plamene neni dostate¢né
ucinné pro eliminaci biologickych pén v praxi. Aplikace nizkotlaké pary pfimo na lokalité byla
ucinnéjsi nez pouziti pfimého plamene, avsak s ohledem na proveditelnost a ekonomickou
stranku této metody ji do praxe nelze doporucit. Testovani vlivu mikrovinného zareni na
eliminaci pén v laboratornich podminkach bylo ze vSech testovanych fyzikalnich metod
nejucinnéjsi, proto je v soucasné dobé vyvijen zdroj a vinovod, ktery bude slouzit pro pilotni
ovéreni na COV pro 2000 EO.
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ABSTRAKT

Soucasny vyvoj naklddani s Cistirenskymi kaly vyznamné snizuje jejich moznost aplikace na pldu a
sméfuje k nastupu termochemickych procesd. Hlavnim produktem zplyfovani je syntézni plyn
(syngas), ktery obsahuje predevsim H,, CO a CO,. Pravé tyto slozky lze biologicky preménit na
biomethan. Obsahem tohoto pfispévku je laboratorni ovéreni dvoustupriového anaerobni procesu pro
anaerobni stabilizaci Cistirenského kalu spojenou s biokonverzi syngasu. Vysledky prokazaly uplnou
biokonverzi syngasu na CH; a CO, v prvnim stupni procesu. Zaroven byla pozorovdna o 12 % vyssi
produkce CH, ve srovnani s referenénim bioreaktorem. Ve druhém stupni byl produkovan biomethan s
maximalnim obsahem CH, 94 %.

KLiCOVA SLOVA

Anaerobni fermentace; biomethan; biologicka konverze; syngas; termochemické procesy

1. UvOoD

Vzhledem k nafizeni EU 86/278/CEE, které omezuje aplikaci vyhnilych kal( na zemédélskou
pldu a omezeni provozni podpory kogeneracnich jednotek (KGJ), tzv. zelené bonusy na
produkci energie z obnovitelnych zdroj, je nutné, aby provozovatelé Cistiren odpadnich vod,
popf. bioplynovych stanic, hledali perspektivni a udrzitelné reSeni v ramci findlni likvidace
kal(l a vyuzZiti bioplynu. Vlivem soucasného prdvniho a regula¢niho rdmce se nabizi integrace
termochemickych procesl (pyrolyza a zplynovani) k anaerobni fermentaci (AF). Digestat by
byl zpracovan v termochemickych procesech k produkci plynného produktu — tzv. syngasu,
ktery by byl nasledné vyuzit. Kvalitativni parametry syngasu zavisi pfedevsim na reak¢nich
podminkach termochemického procesu. Jeho majoritni zastoupeni slozek se muze lisit
v rozmezi 30 — 60 % oxidu uhelnatého (CO), 10 — 50 % vodiku (H,), 0 — 5 % methanu (CH,) a
5 — 25 % oxidu uhli¢itého (CO;) (Grimalt-Alemany a kol., 2018). Ac¢koliv syngas lze zuslechtit
na CH; pomoci katalytické methanizace, tento proces vyZzaduje vysoké investi¢ni a provozni
naklady vzhledem k citlivosti vyuZivanych katalyzator( (Ghaib a kol., 2018). Jako vhodnou
alternativou se jevi zaclenit syngas pfimo do anaerobni fermentace k jeho biologické
konverzi na CH; pomoci smésné anaerobni kultury bez nutnosti aplikace extrémnich
reakénich podminek ¢i procesu predupravy syngasu k odstranéni minoritnich znedistujicich
latek jako jsou uhlovodiky ci sirné slouceniny. Vysledkem je vyuZiti redukéni ekvivalentt
obsazenych v syngasu (H, a CO) k produkci CH4. V ramci vyuZiti redukéniho ekvivalentu CO
jsou mozné dvé metabolické cesty — pfimé a nepfimé. Pfi pfimé metabolické cesté je vyuzit
CO k ptimé produkci CHy4 (rov. 1). V neptimé konverzi mlze dochazet ke vzniku meziprodukt(
jako je H; Ci kyselina octova (rov. 2 a rov. 3), které jsou dale metabolizovany na CH4 pomoci
hydrogenotrofnich ¢i acetotrofnich methanogen( (Asimakopoulos a kol., 2020).
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4CO +2 Hy0 — CH, + 3 CO, (1)
4CO + 2 H,0 > CH;COOH + 2 CO, 2)
CO + H,0 - CO, + H, (1)

Timto zplsobem muZe byt docilena produkce biomethanu, ktery je kompatibilni se zemnim
plynem nebo ho Ize vyuZit jako palivo v dopravé (Zabranska a kol., 2018).

V této praci jsme vyhodnotili vliv syngasu o rizném slozeni na pribéh anaerobni stabilizace
Cistirenského kalu s ohledem na vystupni kvalitu bioplynu a jeho nasledné zuslechténi na
kvalitu biomethanu v biofilmovém reaktoru.

2. MATERIALY A METODY

Experimentalni aparatura

Pro biologickou konverzi syngasu byly sestaveny dva laboratorni kontinualné promichdvané
bioreaktory o uzitném objemu 10,5 |, tj. kontrolni bioreaktor (R1) a bioreaktor, do kterého
byl davkovan syngas (R2). Bioreaktory byly provozovany v termofilnim rezimu (55 °C)
a zpracovavaly primdarni a sekundarni kal po dezintegraci. Zdrojem inokula byl anaerobni
kal z anaerobniho fermentoru, umisténého na méstské COV. Zatizeni substratem béhem
experimentu bylo 4,7 g/(l-d)'1 [ChSK; V(eaktor] S dobou zdrieni 18 dni. Zarovenn do R2 byl
davkovan syngas (0,6 1/(1-d)™) o dvou rtiznych sloZeni: H,-syngas, ktery obsahoval 60 % H,,
20 % CO,, 20 % CO a CO-syngas, ktery obsahoval 45 % H,, 20 % CO,, 35 % CO. Produkce
bioplynu z prvniho stupné (R2) byla davkovana do anaerobniho biofilmového reaktoru (R3),
ktery byl provozovan v mezofilnim rezimu (42 °C). Cilem druhého stupné bylo zuslechténi
bioplynu na biomethan pomoci externé dodavaného H,, ktery slouzZil jako zdroj redukénich
ekvivalent(i pro biologickou konverzi CO,. H, byl davkovdn ve stechiometrickém poméru
k CO; z bioplynu (4:1) dle biochemické reakce hydrogenotrofnich methanogenu.

Analytické metody

Koncentrace nizSich mastnych kyselin (NMK) v bioreaktoru byla stanovana plynovou
chromatografii (Pokorna a kol., 2008), sloZeni bioplynu pomoci plynového chromatografu (CE
Instruments GC 8000 Top) s tepelné vodivostnim detektorem. Jako nosny plyn byl pouzit
argon.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

Prvni stupen: Biomethanizace syngasu

Kvalita produkovaného bioplynu provozovanych bioreaktorech je vyobrazena na Obr. 1la.
Syngas s vyssi koncentraci H, (H,-syngas) neovlivnil sloZzeni produkovaného bioplynu v R2 a
jeho kvalita byla zcela srovnatelnd s kontrolnim bioreaktorem (R1). Zaroven byl pozorovéan
pozitivni vliv na produkci CH4 v R2, kterd byla o 12 % vyssi ve srovnani s R1. Koncentrace CO
byla pod mezi detekce, coz znacdi jeho 100 % biologickou konverzi. Pti davkovani syngasu,
ktery obsahoval vyssi obsah CO (CO-syngas), bylo pozorovano snizeni kvality produkovaného
bioplynu (Obr. 1a). Pravdépodobnym dlivodem je biologicka konverze CO na CH4 a CO, dle
rov. 1. V této fazi experimentu byla pozorovdna zbytkova koncentrace CO v bioplynu (4,5 %).
Produkce CH; v R2 byla vy$sSi o 8 % ve srovnani s R1, coz naznacuje intenzifikaci anaerobni
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stabilizace Cistirenského kalu i pres zvySenou koncentraci CO. Tato skutec¢nost je podporena
snizenou koncentraci NMK v R2 ve srovndni s R1 ve vsSech fazich experimentu (Obr. 1b). Toto
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zjisténi je vsouladu s nedavnou studii, kterd potvrzuje, Ze zvySena koncentrace CO
napomahd zkratit lagovou fazi mikrobidlniho konsorcia a zdaroven zvySuje efektivitu
anaerobni fermentace zpracovavajici substraty jako jsou Cistirenské kaly ¢i kuchynsky odpad
(Giwa a kol., 2019; Yang a kol., 2020).

Obr. 1. Obsah CH, v bioplynu (a) a koncentrace sumy nizsich mastnych kyselin (NMK) (b) v kontrolnim (R1),
biomethaniza¢nim (R2) a biofilmovém (R3) reaktoru.

Druhy stupen: Produkce biomethanu

Biofilmovy reaktor, do kterého byl pfivadén bioplyn z prvniho stupné, a externé dodavany H,
jako zdroj redukcnich ekvivalent(l, prokazal vice nez 90 % ucinnost v rdmci biologické
konverze CO, pomoci H, na CH4. Davkovany H, byl pod mezi detekce béhem celého prabéhu
experimentu. Prlmérna koncentrace CH, ve fazi H,-syngas a CO-syngas byla 89,2 % a 92,1 %.
Rozdil v obsahu CH4 je dan zbytkovou koncentraci CO v bioplynu ve druhé fazi experimentu,
ktery byl ve druhém stupni metabolizovan dle rov. 2 - 3 za vzniku meziproduktt, které byly
dale spotfebovany (Sipma a kol., 2006). Maximalni namérend koncentrace CH,4 byla 94,7 %
(40. den experimentu). Vlivem biologické konverze CO, z bioplynu dochazelo k posunu
hydrogenuhli¢itanové rovnovahy, coz vedlo ke zvySeni hodnoty pH z 7,4 na 7,9 (Luo a kol.,
2012). Nicméné, toto zvySeni hodnoty pH nezpUsobilo inhibici anaerobni kultury
hydrogenotrofnich methanogend.

4. ZAVERY

Pokud by byly zavedeny termochemické metody pro finalni likvidaci kal, Ize vyuZivat syngas
jako zdroj redukcnich ekvivalentl pro intenzifikaci anaerobni stabilizace Cistirenskych kall za
soucasného zvyseni produkce CH4. CO-syngas negativné plsobi na obsah CH; v bioplynu
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vlivem jeho konverze na CH4 a CO,, zatimco H,-syngas je vyuzivan predevsim metabolickou
cestou hydrogenotrofnich methanogenl k biologické konverzi na CH; a H,0. Zvysena
koncentrace CO v systému neméla inhibi¢ni vliv na prdbéh anaerobni fermentace. Biofilmovy
reaktor, s externim davkovanim H,, ma potencial jako zuslechtovaci technologie bioplynu
na biomethan. Maximalni namérena koncentrace CH4 v bioplynu byla 94,7 %.
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ABSTRAKT

Zvyseny vyskyt cizorodych latek ve vodnich zdrojich, at uz mikroplastd ¢i dalSich jinych organickych
kontaminant( je v soucasné dobé stale se zvySujici environmentalni problém.

Tato problematika Uzce souvisi se zmapovanim jejich vyskytu ve vodnim prostredi, a dale také s
moznymi zpUsoby jejich odstranéni. V rdmci prace byla nejprve provedena charakterizace
pfipravenych mikroplastovych castic péti nejcastéji pouzivanych plastd (polyethylen, polyamid,
polytetrafluorethylen, polyethylenglykoltereftalat a polystyren) pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM), Ramanovy spektroskopie a infraéervené spektroskopie (IC). Tyto mikroplastové
Castice byly pouzity pro pripravu simulovanych vod kontaminovanych mikroplasty. Na téchto vzorcich
vod byla vyvinuta metodika urceni poctu obsaZzenych ¢astecek mikroplastli. Dale byl testovan zplsob
jejich odstranéni ze vzorkd se simulovanou kontaminaci pomoci funkénich sorbentl. Byly pouZity
predevsim sorbenty na bazi pfirodnich bentonitl a zeolitld. Bylo potvrzeno, Ze Ucinnost téchto
materiald zavisi nejen na jejich sloZeni a texturnich vlastnostech, avsak da se zvysit pomoci jejich
modifikace.

KLICOVA SLOVA

bentonity; charakterizace; mikroplasty; sorpce; zeolity

1. UvOoD

Polymery jsou v poslednich letech hojné vyuZivanou surovinou pro primyslovou vyrobu
spotiebniho zbozZi (rizné komponenty, jednordzové plastové obaly, pribory, slamky apod.).
Se zvysujici se spotifebou a produkci plastl Uzce souvisi zvysujici se vyskyt mikroplast(
v Zivotnim prostredi, tim padem i obavy ohledné jejich vlivu na organismy.

Mikroplasty jsou drobné ¢astice plasti o nejednotném tvaru s velikosti definovanou od 1,6
pum do 10 mm (Karbalaei a kol., 2018). Jsou dvé moznosti, jak se mikroplasty do Zivotniho
prostiedi dostavaji, a podle toho se déli na mikroplasty primarni a sekunddarni. Primarni
mikroplasty jsou Cdstice, které vznikaji jiz jako mikrocastice pfi pramyslovych vyrobach
spotfebniho zboZi (Gesamp, 2016), anebo to jsou cilené vyrabéné Ccastice, ze kterych
nasledné dochazi k vyrobé cilového produktu. Jedna se napf. o plastové pelety, vlakna di
obaly na rizné prasky pro kosmetickém primyslu (Fendall a Sewell, 2009; Gesamp, 2016).
Sekundarni mikroplasty jsou vysledkem casové fyzikalniho, chemického a biologického
rozkladu (fragmentaci a degradaci) makroplastd (Browne a kol., 2008), vietné vlaken z
textilii.

Prvni obavy tykajici se dopadUl plastového znecisténi ve vodach se objevily jiz v 70. letech
minulého stoleti (Laist, 1997) a nyni je tomuto tématu vénovana velka pozornost. BEéhem
poslednich 2 let vysSlo vice jak 2 tisice publikaci vénujicich se problematice vyskytu
a nezadoucim vlivim mikroplastl na organismy.

Tato studie je zamérena na mozny zpUsob odstranéni mikroplastl z vod pomoci prirodnich
materialQ, jako jsou zeolity a bentonity, které mohou byt nasledné modifikovany tak, aby
byla zvySena jejich ucinnost. Pro toto testovani bylo vytipovano nékolik sorbentl a
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polymer(, na kterych byla provedena charakterizace, a bylo ovéfeno jejich odstranéni z vod
pomoci sorpce.

2. MATERIAL A METODY

Pouzité materialy

V nasledujici tabulce (Tab. 1) je sumarizovan seznam pouZitych materialu vcetné jejich
popisu. Velikosti c¢astic byly udany pfimo vyrobcem, pfipadné u pfipravenych castic
mikroplastl byly velikosti zjiStény pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu SEM.

Tab. 1. Seznam pouZitych materidlt

PouZity material Popis Plvod/ vyrobce
Bentonit — Braniany EXTRA Jil, prasek, velikost ¢astic < 3 mm Dekonta, a.s.
Bentonit — Branany STELIVO Jil, prasek, velikost ¢astic < 3 mm Dekonta, a.s.
Zeolit Klinoptilolit Zeolit, velikost ¢astic 1 -2,5 mm Uprav vodu.cz
Polyetylenglykoltereftalat Velikost ¢astic <500 um Lahev na piti
Polypropylen Velikost ¢astic <500 um Kelimek od jogurtu
Polystyren Velikost ¢astic <500 um Kelimek od jogurtu
Polykarbonat Velikost ¢astic <500 um CD/DVD disk
Polymetylmetakrytylat Velikost ¢astic <500 um Surovy kus plexiskla
Nerezové sito Dratena nerezova tkanina o velikosti ok 25 um Euro SITEX s.r.o.

PouZité sorbenty byly charakterizovdny pomoci texturnich analyz. Texturni charakteristiky
(S8BT, Smeso, Vmikro @ distribuce velikosti por() byly uréeny fyzikalni adsorpci dusiku pfi teploté -
195,8 °C na pfistrojich ASAP 2050 a 2020 od firmy Micromeritics. PfedUprava pred analyzou
spocivala ve vysuseni vzork( ve vakuu (1 Pa) pfti teploté 105 °C po dobu 12 hodin. Objem
mikropdri a specificky povrch mesopérd byl stanoven z adsorpéné-desorpcnich izoterem
pomoci modifikované rovnice BET (Schneider, 1995) a t-plot s vyuZitim standardni izotermy
Lecloux-Pirard (Schneider a kol., 2008).

Priprava a charakterizace mikroplastu

Céstice mikroplastl byly pfipraveny simulovanou degradaci odérem. Pfiprava spocivala
v odéru pomoci smirkového papiru, korundového brusného kamene a pomoci pfimé
elektrické brusky. Sila a ¢as vynaloZené na pripravy Castic zavisela na mékkosti/kfehkosti
namahaného materialu.

Nasledné byla provedena charakterizace pfipravenych ¢dastic pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu (SEM) Tescan Indusem. Snimky byly pofizeny pti akcelera¢nim
napéti 15 kV. Pomoci SEM byl zmapovan povrch &astic a také byla zjiSténa jejich velikost
a tvar.

Dale byly ¢astice charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie (Nicolet Almega XR
s mikroskopem Olympus BX51, excitacni laser 473 nm, 5 mW vykon). Tim byla zjiSténa
spektra, ze kterych byla vytvofena knihovna. Tato knihovna slouZila k jejich nasledné detekci.

Elementdrni analyzy byly provedeny pomoci SEM vybavené rentgenovou spektroskopii
s rozptylem energie (EDX, detektor XFlash 5010 a Quantax 200). Kazdé méreni bylo
provedeno pfi napéti 15 kV. Kombinace metod EDX a mikro-FTIR byla vyuZita ke kompletni
kvalitativni analyze vzorku s vice druhy mikroplastu.
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Sorp¢ni aparatura
Sorpcni aparatura se sklada ze sklenéné 50 cm dlouhé trubice o vnitfnim priméru 4,1 cm,

ktera se dole zuZuje a je zakonéend kohoutem. Nad kohoutem je trubice opatfena sklenénou
perforovanou prepazkou, na které je ulozen sorbent. VySka sorbentu se pohybuje od 1 do
10 cm dle pfrislusného experimentu. Pro jednodussi manipulaci se sorbentovym loZzem
(Cisténi aparatury) byla trubice opatrena jesté pohyblivou nerezovou sitkou na tycce, kterd je
poloZzena na sklenéném perforovaném dné. Na Obr. 1a je zobrazen navrh aparatury a na
Obr. 1b je vysledna podoba pouZité aparatury.

A

LYe23)

Obr. 1a. Ndvrh aparatury Obr. 1b. Realizace aparatury

Po naplnéni aparatury sorbentem nasledovalo proplachnuti kolony se sorbentem cca 2 litry
vody, aby byl vyzkousen pratok vody. Nasledné byla kolona naplnéna 100 ml pfipraveného
roztoku mikroplastl (c = 50 mg/l). Na vytoku z kolony bylo umisténo filtracni nerezové sito
svelikosti ok 25um, na kterém dochazelo kzachytu mikroplastd proslych kolonou.
Vzorkovani bylo provedeno vidy ihned po pritoku 100 ml roztoku mikroplastl a poté byla
kolona promyvana vodou, kdy bylo odebrano vidy nékolik vzork( (po proliti 500 ml, 1 000
ml, 1 500 ml, 2 500 ml a 10 000 ml, aby bylo zjisténo moZné vymyvani mikroplastl z kolony.
Nasledné byly vzorky analyzovany pomoci SEM/EDX a byl vyhodnocen pocet zachycenych
¢astic na nerezovém situ.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

PFiprava a charakterizace mikroplastt

Pro experimenty bylo nejprve nutné pripravit a charakterizovat ¢astice mikroplast(, které se
dale budou uzivat jako kontaminanty pro simulované vzorky vod. Pfiprava byla nutna z toho
dlvodu, Ze komercné dostupné ¢astice mikroplastll jsou vyrabény pouze ve sférickém tvaru,
coz neodpovida c¢asticim, které se bézné vyskytuji v Zivotnim prostredi.
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Céstice byly pfipraveny nékolika zptisoby pomoci rGznych ndstrojdi odérem. Nejprve byl
k pfipravé mikroplast(i vyuzit smirkovy papir (SP) o rliznych hrubostech, avSak tento postup
byl velmi ¢asové ndrocny a mnoizstvi pripraveného vzorku bylo témér zanedbatelné. DalSim
zpUsobem pfipravy bylo vyuZiti brusného kamene (BK). Timto zplsobem bylo mozné
pfipravit mikroplasty o dobré distribuci velikosti ¢astic, ale mnoZstvi pfipraveného vzorku
bylo opét velmi malé. Poslednim zplsobem, kterym byly mikroplasty pfipravovany, bylo za
vyuZiti elektrické primé brusky (EB) s bohatou plejadou diamantovych nastavcd. Vsemi
pouzitymi zpusoby jsme se snazili nasimulovat béZznou degradaci plastu v pfirodé. Na Obr. 2,
lze vidét tvar a velikosti Castic polyethylenglykol tereftaldtu (PET, zdroj PET ldhev)
ptipravenych pomoci smirkového papiru (SP) o zrnitosti 320. JelikoZ je PET pomérné mékky a
lehce brousitelny material doslo ke vzniku i velmi malych ¢astic o velikosti pod 40 um a dale
také ke vzniku vétSich nepravidelnych ¢astic s velkou mirou ¢lenitosti (>100 pum).

Dalsi obrazek (Obr. 3) zobrazuje Castice polytertrafluorethylenu (PTFE) pfipravenych pomoci
SP 240. Vzhledem k tomu, Ze surovy kus PTFE tyce je velice tvrdy material, bylo obtizné ho
pomoci smirkového papiru obrousit. Diky tomu vznikly vétsi méné clenité castice pohybuijici
se kolem 100 pum.

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.00 mm
View field: 412 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x  Date(m/d/y): 08/05/19

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.80 mm
View field: 412 pm Det: SE
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 08/29/19

Obr. 2.PET SP 320 Obr. 3. PTFE SP 240

Dalsim zkoumanym materidlem byly polystyrenové (PS) castice (Obr. 4), které byly
pfipraveny brousenim PS kelimku pomoci pfimé elektrické brusky (EB) s nastavcem o
zrnitosti 400. Pomoci elektrické brusky bylo pfipraveno razantné vétsi mnoizstvi €astic o
velikostech spiSe nad 100 um.

Dale bylo pomoci elektrické brusky pfipraveno i velké mnozZstvi ¢asti polykarbonatu (PC,
zdroj polymerni ¢ast CD/DVD disku; Obr. 5). Byl zde vsak problém, Ze pfi obrusovani tvrdého
PC pomoci elektrické brusky dochazelo k velkému zahfivani obrusovaného materidlu a
dochazelo, tak k jeho natavovani, tudiz i ke vzniku velikych ¢astic o velikosti kolem 400 pm.
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1247 ym ¥ ]
SEMHV: 15.0kV. | WD: 13.29 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 13.39 mm

View field: 412 ym Det: SE | 100 pm View field: 412 ym Det: SE
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 06/16/20 SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 06/16/20

Obr. 4. PS EB 400 Obr. 5. PCEB 400

Ramanova spektroskopie

Pripravené Castice byly charakterizovany pomoci Ramanovy spektroskopie, kdy byla ziskana
jednotlivd spektra danych c¢dastic nezbytnd pro jejich detekci. Na Obr. 6 je vyobrazeno
Ramanovo spektrum polyethylenu pripraveného pomoci smirkového papiru o zrnitosti 320.
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Obr. 6. Ramanovo spektrum polyethylenu (SP 320)

U pripravenych mikroplastl bylo zjisténo, Ze po roztrhani polymernich fetézcl dochazi
k prudkému narlstu fluorescence, kterd v pripadech (predevSim u plastl s organickymi
funkénimi skupinami) vede témér k nemoznosti identifikace mikroplastu touto technikou.
Ovsem i pres pomérné vysokou miru fluorescence, je mozné vidét chakteristické fononovy
mody prisludici polyethylenu (Obr. 6). Silné Ramanovy posuny okolo 3000 cm™ pfislugi
asymetrickému a symetrickému pnuti CH, vazeb.

162



konference Mladd voda brehy mele 2020

Pro lepsi viditelnost jednotlivych specifickych vibraci je moZné pouZiti Ramanova
spektrometru se zelenym laserem namisto modrého, kterym byl opatfen nami pouzivany
pfistroj, anebo zvoleni jiné doplikové metody. Jako dopliikovou metodu k Ramanové
spektroskopii je vhodné vyuzit napt. infracervené spektroskopii, kterd by méla poskytnout
dobfe rozliSend spektra studovanych materiald a pomoci ZnSe ATR techniky bylo moZno
zmérit velmi kvalitni spektra vSech materidlll i v pripadé mikrocdstic, pfipravenych
z objemového plastu odbrousenim (Obr. 7).
026,
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Obr. 7. Spektrum polytetrafluorethylenovych cdstic o velikosti >100 um (SP 320)

Texturni charakteristiky pouzitych sorbenti

Pro zachyt mikroplastd byly vytipovany 3 sorbenty zeolit Klinoptilolit a 2 Bentonity Brariany
EXTRA a STELIVO. Vzhledem k tomu, Ze texturni parametry jako jsou velikost povrchu di
distribuce velikosti pérd maji pro sorpcni aktivitu sorbentl velice vyznamnou roli, byly
pouzité sorbenty dikladné charakterizovany pomoci texturnich analyz.

Na Obr. 8 jsou uvedeny izotermy ziskané fyzikalni adsorpci dusiku pfi teploté -195,8 °C, kde
a je adsorbované mnozstvi dusiku (objem plynného adsorbatu) vztazené na gram pouzitého
sorbentu, a kde x oznacuje relativni tlak (podil tlaku adsorbdtu p a tlaku nasycenych par
adsorbatu pfi teploté méreni py). Tvar vSech izoterem na obrazku 7 odpovidd izotermdm IV
typu, které jsou charakteristické pro mesoporézni latky, avsak lze vidét i strmy vzestup linie
izoterem v oblasti nizkych tlakQ signalizujici pfitomnost mikropor(, pricemz objem
mikroporl Bentonitu — Branany EXTRA (Vpicro = 17 mm3|iq/g) je ze ziskanych hodnot nejvétsi.
U dvojice Bentonit — Brafiany EXTRA a Bentonit — Branany STELIVO Ize vidét dobfte viditelnou
hysterezni smy¢ku, kterd znaci objemové zaplfiovani mezopdri. Siroce rozeviend hysterezni
smycka (typ H2) znadi, Ze material obsahuje bud oteviené valcovité péry, anebo uzaviené
pory nepravidelnych tvar( (lahvovity tvar). Naopak tvar hysterezni smycky zeolitu
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Klinoptilolitu (typ H3) napovida, Ze se jednd o adsorbent s destickovitymi Casticemi, mezi
kterymi se tvofi tzv. Stérbinové pory.

Dale jsou na obrazcich (Obr. 9 a Obr. 10) zachyceny distribuce porQ ziskané z adsorpcnich
a desorpcnich vétvi pfislusnych izoterem. Z obou obrdzkd je jasné, Ze pouZzité materidly
obsahuji jen malou ¢ast mikropdr(i a ve vétSim mnozZstvi jsou zde zastoupeny mesopdry
s velikosti kolem 10 nm.
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Obr. 8. Izoterma fyzikdIni adsorpce dusiku pro pouZité sorbenty
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Obr. 9. Distribuce mesoport z adsorpcni vétve isotermy fyzikdlni adsorpce dusiku pro pouZité sorbenty
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Obr. 10. Distribuce mesoport z desorpcni vétve isotermy fyzikdlni adsorpce dusiku pro pouZité sorbenty

V nasledujici tabulce (Tab. 2) jsou shrnuty ziskané texturni charakteristiky pouzitych
sorbentd.

Tab. 2. Charakterizace sorbentu

Sorbent SBET Smeso Vtot Vmicro
(m’/g) (m’/g) (mm’;q/g) (mm’;q/g)
Bentonit — Brafiany EXTRA 107 76 157 17
Bentonit — Braiany STELIVO 86 58 113 13
Zeolit Klinoptilolit 33 21 114 6

Ze ziskanych vysledku Ize usoudit, Ze bentonity Brafiany EXTRA a STELIVO vykazuji podobné
hodnoty Sger 107, resp. 86 mz/g Vimicro 17, resp. 13 mm3|iq/g, avsak pro realizaci experimenta
byl vybran Bentonit — Braflany EXTRA vykazujici nejvys$si hodnoty vsech mérenych
charakteristik.

Modifikace sorbentu
Jako ndpln sorpéni aparatury byl zvolen pfirodni sorbent Bentonit — Brafany EXTRA ziskany

pfimo z lomu Branany u Mostu. Tento sorbent byl nasledné castecné vysusen a rozemlet
v kulovém mlynu na ¢astice o velikosti < 3 mm. Takto zpracovany bentonit nebylo mozné
pouzit pfimo, jelikoz obsahoval velké mnozZstvi prachovych ¢astic a dochazelo k ucpavani
aparatury. Bylo nutné tyto prachové cCastice oddélit. Sitovani se neosvéddilo, jelikoz je
bentonit velice hygroskopicky a tvofi shluky ¢astic, ve kterych zlstalo pohlceno mnoho
prachovych ¢astic. Druhym testovanym zplGsobem byla hydrodynamicka separace malych
¢astic bentonitu, které se drzely ve vznosu pfi kontaktu s vodou. Touto technikou doslo i ke
vzniku stejnorodéjsi smési velikosti Castic. Takto modifikovany vlihky bentonit byl nadale
vyuzit v sorpcénich experimentech. Na Obr. 11a lze vidét pavodni vzorek Bentonitu — Branany
EXTRA, ktery obsahuje shluky vétSich castic a druhy modifikovany bentonit (Obr. 11b)
s mensim poctem téchto shlukl a s vyrazné nizsim mnozstvim prachovych castic.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 5246 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 51.10 mm

=
-

View field: 3.92 mm | Det: SE 1mm View field: 5.42 mm Det: SE
SEMMAG: 53x  Date(m/dly): 06/25/20 SEMMAG: 38x  Date(m/dly): 06/25/20
Obr. 11a. Bentonit — Brariany EXTRA Obr. 11b. Bentonit — Branany EXTRA hydrodynamicka
separace

Sorpcni experimenty v prttocné koloné

Na zakladé navrhu byla vytvorena kolona obsahujici perforovanou prepdzku, na které bylo
naneseno loZe sorbentu. Z pfedbéZznych testl bylo zjisténo, Ze je nutnd Uprava sorbentu,
jelikoz dochdzelo k ucpavani aparatury. Po modifikaci sorbentu, konkrétné Bentonitu —
Branany EXTRA, nasledovala optimalizace vysky vrstvy sorbentu, aby bylo docileno sorpce
mikrocastic a zaroven, aby byl pratok vody kolonou co nejvyssi.

Bylo testovano nékolik rliznych vysek bentonitového loze, pficemz bylo zjisténo, Ze pfidanim
2 cm vrstvy zeolitu Klinoptilolitu na perforované dno kolony, pod vrstvy bentonitu, se zajisti
lepsi pratok skrz celé sorbentové loZze a zaroven se zabrani vymyvani jemnych castic
bentonitu.

NejlepsSich vysledk( bylo dosazeno pfi pouZiti hydrodynamicky modifikovaného sorbentu
Bentonitu — Braflany EXTRA o vySce sorbentového loZze 2 cm klinoptilolitu + 9,5 cm
Bentonitu — Braflany EXTRA, kdy byl ziskan zachyt 96 % mikrocastic a témér nedochazelo
k vyplaveni ¢astic skrz kolonu (viz Obr. 12 — 14).
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<2 ohd o S = S s - e Seeta
SEM HV: 15.0 kV WD: 30.17 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 30.17 mm
View field: 2.06 mm | Det: SE View field: 2.06 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x  Date(m/dly): 09/03/20
Obr. 12. Zdsobni roztok mikroplasti (PC), Obr. 13. Vzorek po prutoku 100 ml roztoku
koncentrace 50 mg/| mikroplastt (PC, ¢ = 50 mg/) kolonou se sorbentem

WD: 29.94 mm VEGA3 TESCAN
2.06 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 100 x  Date(m/d/y): 09/03/20

Obr. 14. Vzorek po pratoku 100 ml roztoku mikroplasti (PC, ¢ = 50 mg/) kolonou se sorbentem a ndsledném
promyti 2 500 ml vody
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4. ZAVER

V rdmci prace bylo testovdno odstranéni mikroplast(i z vod pomoci pfirodnich sorbent(i na
bazi bentonitl a zeolitd. Pro tyto experimenty byly nejprve pripraveny castice mikroplastd
s odpovidajici velikosti a hlavné tvarem podobajicim se bézné se vyskytujicim mikroplastim
v pfirodé. Pomoci korundového brousku a elektrické pfimé brusky bylo pfipraveno adekvatni
mnozZstvi (v fadech 100 mg) mikroplastl z testovanych materidll. Pomoci skenovaci
elektronové spektroskopie byl dikladné zmapovan jejich povrch, tvar a velikost jednotlivych
Castic. U zkoumanych mikroplastl byly ziskany prfevainé fragmenty nepravidelného tvaru
s velmi C¢lenitymi okraji jednotlivych ¢astic a Sirokou distribuci velikosti. Priméry ¢astic se
pohybovaly od jednotek um az po castice s velikosti 500 um. U vétSich c¢astic (> 200 um) byla
i pfes pomérné velkou miru fluorescence ziskdna Ramanova spektra s viditelnymi
charakteristickymi piky, podle kterych lze jednoznacné urcit, o jaky materidl se jedna. Dale
bylo zjisténo, Ze pro mensi Castice se vice hodi vyuziti metody mikroFTIR, kterd poskytuje
kvalitni spektra i v pfipadé mensich castic. Zaroven bylo Uspésné ovérfeno odstranéni
mikrocastic z vodnych roztok(l pomoci adsorpce na kombinaci dvou sorbentl; pfirodniho
zeolitu a bentonitu. Nejvyssiho zachytu 96% castic mikroplastl (> 25 um) bylo dosazeno
v adsorpcni kolené ve vrstvé o vysce 11, 5 cm skladajici se z 2 cm zeolitu Klinoptilolitu a 9,5
cm Bentonitu — Brafiany EXTRA.

PODEKOVANI
Autoti dékuji za finanéni podporu Ministerstvu priimyslu a obchodu Ceské republiky (projekt
FV40126 - Pokrocilé sorbenty pro separaci mikroplastl a mikropolutant( z vod).
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