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SOUHRN

Mikropolutanty v Zivotnim prostfedi pusobi negativné na vodni ekosystémy a téZ predstavuji
potencialni riziko pro lidské zdravi. Zasadnim zdrojem vnosu mikropolutantd do Zivotniho pro-
stfedi jsou méstskeé COV, jejichz konvenéni mechanicko-biologicka technologie neni na odstra-
novani mikropolutantli navrZena. V této praci jsme testovali G¢innost odstranéni mikropolutantd
fadou oxidacnich (napf. ozonizace, UV/H,O,, Fentonova reakce, borem dopovanéa diamantova
elektroda) a sorp¢nich (napf. granulované aktivni uhli GAU, zeolity) procest. U¢innost odstra-
néni vybranych [éCiv (napf. erythromycin, sulfamethoxazol, ibuprofen atd.) a metabolitt pestici-
dud (napf. acetochlor ESA, metazachlor ESA) jsme testovali v jednorazovych vsadkovych testech.
S prihlédnutim k ekonomickym i provoznim parametrdm byla pro nasledné testovaniv realnych
podminkach (poloprovozni méfitko) zvolena kombinace oxidace UV/H,0, a sorpce na GAU. Mi-
kropolutanty v modelové vodé byly Uspésné odstranény z 91 % (suma léciv) a cca 100% (suma
metabolitl pesticidll) pfi pouZiti optimalni davky H,0, 5 mg/l a intenzity UV zafeni 4 kJ/m? s na-
slednou sorpci na GAU. Tyto velmi slibné vysledky v souc¢asné dobé ovéfujeme v pilotni jednotce
pro docisténi realného odtoku z méstské COV.

SUMMARY

Micropollutants cause harm to aquatic ecosystems and can also negatively affect human health.
Major sources of micropollutants input to aquatic environments are wastewater treatment
plants due to their insufficient removal during the conventional mechanical-biological process.
This study aimed to evaluate potential WWTP effluent post-treatment processes for the removal
of selected pharmaceuticals and pesticides using oxidation (e.g., ozonization, UV/H,0,, Fenton,
boron-doped diamond electrode) and sorption (e.g. granular activated carbon, zeolite) process-
es and their combinations. The removal of selected pharmaceuticals (e.g. erythromycin, sulpha-
methoxazole, ibuprofen) and pesticides (e.g. acetochlor ESA, metazachlor ESA) was tested in
batch assays. The combination of UV/H,0, and activated carbon adsorption was the most favor-
able in terms of removal efficiency and economic and operational parameters. This combination
achieved the removal efficiencies of pharmaceuticals and pesticides of 91 and 100%, respective-
ly, using an optimum H,0, dose of 5 mg/L and UV intensity of 4 kJ/m? followed by granular acti-
vated carbon adsorption. These promising results are currently adopted in a pilot-scale study for
the post-treatment of a real WWTP effluent.

1 Uvod

Mikropolutanty nazyvame slouceniny pochazejici z vyroby, pouzivani nebo likvidace chemikalii, pfipadné
jako produkty lidského, potazmo Zivocisného metabolismu (Sousa et al., 2018). Jde o pesticidy, kosmetické
pfipravky, retardéry hoteni, parfémy, zmékcovadla a izolacni pény, farmaceutické vyrobky a vyrobky osobni
péce (PPCP), chemické latky plsobici na endokrinni systém (EDC), mikroplasty atd. (Kim a Zoh, 2016). Tyto
latky vstupuji do Zivotniho prostredi fadou difuznich a bodovych zdrojl, at uz z nemocnicnich ¢i jinych
zarfizeni, pramyslu, zemédélstvi ale i z béznych doméacnosti. Jednim z hlavnich emisnich zdroji mikropolu-
tantl do vody jsou konvencni Cistirny odpadnich vod, které nejsou schopné tyto latky G¢inné odstrariovat.
Jedna se predevsim o léciva véetné hormonalnich latek ve formé meziproduktl metabolismu, pfipadné
v nezménéné formé vylouc¢ené moci a stolici nebo nespravnym zachazenim s nepouzitymi |éCivy. Dalsim
zdrojem spojenym s vyssim vyskytem [éCiv v Zivotnim prostredi je veterinarni [écba a chov zvifat. Vyznam-
nym diftznim zdrojem mikropolutantt je zemédeélska cinnost, kterd vyuziva pesticidni latky, pfedevsim her-



entecho 12021

bicidy a insekticidy, za Ucelem zvyseni produkce a ochrany rostlin pred
Skhdci. Pfi intenzivnich srazkach se tyto latky nasledné pomoci spla-
cht dostavaji do povrchovych a podzemnich vod (Sousa et al., 2018).

Vyskyt mikropolutantd ve vodé je spojen s fadou negativnich ucinkd,
akutni a chronickou toxicitou na vodni ekosystém a rezistenci mikroor-
ganismU vuci antibiotikim, mikropolutanty jsou zaroven potencidlnim
rizikem pro lidské zdravi (Kim a Zoh, 2016). Nelze opomenout ani moz-
nost synergického ucinku vedouciho ke zvyseni toxicity samotnych a-
tek. Kvlli nedostatku znalosti o dlouhodobém a chronickém pasobeni
vetsiny mikropolutantd na lidské zdravi a ekosystémy je vhodné pristu-
povat k témto latkam v souladu s principem predbézné opatrnosti, tj.
monitorovat jejich vyskyt v Zivotnim prostredi, omezit jejich produkci
a pouzivani, a zajistit jejich Gcinné odstranéni pfi Upravé a ¢isténivod.
Diverzita a nizka koncentrace (ng/l az pg/l) mikropolutantd v Zivotnim
prostiedi komplikuje jejich stanoveni i odstranéni na stavajicich vodo-
hospodarskych technologiich, asméfuje kinovaci procest technologie
vody (Luo et al., 2014). Monitoring mikropolutant( v Zivotnim prostre-
di byl donedavna komplikovan nedostupnosti citlivych analytickych
metod. V poslednich letech doslo ke sniZzeni mezi detekce kapalinové
chromatografie a hmotnostni spektrometrie, a proto je mozné mikro-
polutanty detekovat i ve stopovych koncentracich. Ve sladkych vodach
CR byla detekovana fada mikropolutant(i véetné pesticid( a jejich me-
tabolitt nebo antibiotik (Jalova et al., 2013).

Mikropolutanty vstupujici do vodniho prostfedi je mozné Gcinné eli-
minovat napriklad pokrocilymi oxidacnimi procesy (AOP). AOP jsou
zalozeny na in situ generovani silného oxidacniho cinidla schopného
oxidace organickych latek, jako jsou pravé mikropolutanty. Vétsinu
téchto oxidantd tvori hydroxylové radikaly OH, nicméné existuji i po-
krocilé oxidacni procesy, které vychazeji z radikald siranovych, ¢i chlo-
rovych (Miklos et al., 2018). Procesy produkujici hydroxylové radikaly
jsou v posledni dobé castéji vyuZivané, a to z toho divodu, Ze jsou
schopny odstrarfiovat vyrazné sirsi skalu mikropolutantl oproti kon-
vencni Uprave a cisténivod (Rodriguez-Narvaez et al., 2017). Tento fakt
je pripisovan pravé vysokému redoxnimu potencialu hydroxylovych
radikalt (Sirés et al., 2014). Pokrocilych oxidacnich procest je mnoho
a lisi se predevsim zplsobem tvorby radikald. Do skupiny téchto pro-
cesl |ze zafadit ozon v kombinaci s UV zafenim (UV/O,), UV/H,0,, Fen-
tonovu reakci, UV/CL,, UV/TIO,, borem dopovanou elektrodu atd. (Kim
a Zoh, 2016; Rodriguez-Narvaez et al., 2017). V praxi se nejcastéji po-
krocilé oxida¢ni procesy pouZivaji v kombinaci se sorpénim procesem.

Problematice odstranéni mikropolutantt se vénuje projekt s nazvem
Wvoj technologie pro eliminaci vnosu mikropolutantd a gend rezistence
na antibiotika do Zivotniho prostredi a lidského organismu, na kterém
spolupracuje Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze (VSCHT
Praha) s Prazskymi vodovody a kanalizacemi, a. s. (PVK). Cilem pro-
jektu podpofeného Technologickou agenturou Ceské republiky je na-
vrhnout a realizovat zarizeni, které bude slouzit k odstranovani mikro-
polutantl a zaroven gen( rezistence na antibiotika z malych vodnich
zdroju, a to jak odpadnich, tak pitnych vod. Tento pfispévek se vénuje
prvni etapé projektu, kterd se zabyvala laboratornim testovanim vybra-
nych technologii zaloZenych na oxidacnich procesech, sorpci, a jejich
vzajemné kombinaci. K testovani byly vyuzity uméle pfipravené vzorky
vod. Na zakladé vysledkd ziskanych v prvni etapé projektu bylo navrze-
no zafizeni pro ovéfeni technologie v redlnych podminkach. Prispévek
je zaméren pouze na zhodnoceni U¢innosti odstranéni mikropolutan-
tl vybranymi technologiemi, G¢innost odstranéni gen( rezistence neni
soucasti tohoto pfispévku.

2 Metodika

Pro eliminaci mikropolutantl z vod byly v rdmci prvni etapy navrzeny
technologie zaloZené na oxidacnich procesech (ozonizace, chlorace,
oxidace borem dopovanou diamantovou elektrodou (BDDE), oxidace
peroxidem vodiku v kombinaci s UV zafenim a Fentonova reakce), dale
na sorpci (granulované aktivni uhli, dale jen GAU, typ(: Filtrasorb 400,
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Filtracarb CC60, Norit 1240W, WG 12; zeolity: geopolymerni zeolit A, po-
pilkovy zeolit) a jejich vzajemné kombinaci. Testovani bylo realizovano
v laboratofich VSCHT Praha pomoci pfipraveného vzorku modelové
vody. Jednalo se o jednu sérii test(, které nebyly opakovany.

Pro vypocet Ucinnosti a grafické zpracovani vysledkd byly vyuzity sumy
koncentraci sledovanych pesticidnich latek a sumy koncentraci sledo-
vanych [éciv, pficemZ koncentrace jednotlivych latek pod mezi stano-
vitelnosti byly povazovany za nulové.

2.1 Priprava vzorku modelové vody

Modelovéa voda byla pfipravovana v laboratofi, a to pfidavkem stan-
dardnich latek vybranych léciv a pesticidnich latek od firmy Sigma-
-Aldrich do destilované vody. Vybér pfidavanych éciv a pesticidnich
latek vychazel z provedeného screeningu odtokl z rGznych Cistiren
odpadnich vod a déle z ndlezl mikropolutantt v povrchovych vodach
vramci CR. Jejich prehled je uveden v Tab. 1. Vstupni koncentrace jed-
notlivych latek se v kazdém testu pohybovaly v rozmezi pfiblizné 0,1 az
10 pg/l a suma koncentrace vsech mikropolutantd ¢inila 25 + 10 pg/L

Tabulka 1: Prehled |éCiv a pesticidnich latek obsazenych v modelovém
vzorku vody

Parametr Vyuziti Parametr Vyuziti
erythromycin ibuprofen nesteroidni
sulfamethoxazol diclofenac antiflogistikum
penicilineG metformin antidiabetikum
trimetoprim metoprolol beta blokator
chloramphenicol gabapentin antiepileptikum

antibiotikum

clarithromycin acetochlor ESA

metazachlor

ciprofloxacin metabolit
EOA pesticidu
streptomycin chloridazon-
e -dPhenyl

ampicilin - -

2.2 Sorpcni testy

Sorpcni testy byly provedeny s rliznymi druhy sorpnich materia-
[G, jednalo se o Ctyri typy GAU (Filtrasorb 400, Filtracarb CC60, Norit
1240W, WG 12) a dva druhy zeolitl (geopolymerni zeolit A, popilkovy
zeolit). Pfiprava jednotlivych materiall pred testovanim zahrnovala
jejich sméaceni v destilované vodé po dobu 24 h, proplachovani ko-
houtkovou vodou za Ucelem odstranéni prachového podilu a jejich
nasledné vysuseni pfi 105 °C do konstantni hmotnosti.

Testovani sorpcnich materiald bylo realizovano vsadkové v erlenmey-
erovych bankéach, a to davkovanim 100 ml modelového vzorku vody
o laboratorni teploté k 1 g pfislusného sorbentu. Vzorky pro nasledné
analyzy byly odebirany po uplynuti doby kontaktu 5 min a 10 min, pfi-
¢emz po celou dobu byly protfepavany (130 otacek/min).

2.3 Ozonizace

Testy ozonizace probihaly vsadkové s modelovym vzorkem vody. Vliv
ozonizace byl zjistovan pro koncentraci ozonu 1 mg/l's vymiraci dobou
8 minut, tzn. k modelovému vzorku vody byla davkovana ozonizovana
voda o koncentraci ozonu 10 mg/l na vyslednou koncentraci ozonu
1mg/l.

Kromé samotné ozonizace byla testovana také kombinace ozonizace
s naslednou sorpci na rdznych sorpcénich materialech (Filtrasorb 400,
Filtracarb CC60, Norit 1240W, WG 12, geopolymerni zeolit A, popilkovy
zeolit) s dobou kontaktu 5 min. Postup byl totozny jako v pfipadé sa-
motnych sorpcnich testd.
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2.4 Oxidace borem dopovanou diamantovou elektrodou

Nejprogresivnejsi testovanou metodou byla oxidace borem dopova-
nou diamantovou elektrodou (dale jen BDDE). Testovani probihalo
na pracovisti VSCHT Praha.

Aparatura se skladala z jednoduchého elektrického obvodu, v némz
anodu predstavovala BDDE a protielektrodou byla elektroda platino-
va. Obé elektrody byly umistény v reakéni cele o objemu 150 ml, ve kte-
ré se zaroven nachazel vzorek modelové vody. Do reakéni cely byl pro
zvySeni vodivosti pridavan elektrolyt (NaCl, Na,SO,), ktery je nezbytny
pro Uspesny pribéh reakce. Testy byly provedeny s pfidavkem 30 g/!
Na,SO, pfi 500 mA po dobu 2 h. Nasledné byly odebrany vzorky pro
analyzy vybranych léCiv a pesticidu.

2.5 Oxidace pomoci Fentonovy reakce

Fentonova reakce spociva v reakci peroxidu vodiku s prechodnymi
kovy (Fe*, Cu®) jako katalyzatory, pficemz produktem reakce jsou
vysoce reaktivni hydroxylové radikaly. Pfi laboratornim testovani byl
do modelové vody davkovan 30% peroxid vodiku na vyslednou kon-
centraci 0,8 g/l a Mohrova sul (MS) s davkou 0,924 g/! slouZici jako
katalyzator. Reakce probihala pfi neutralni hodnoté pH. Sledovan byl
efekt rizné reakéni doby (5 min, 60 min a 17 h) oxidacniho procesu
a také vliv nasledné sorpce na GAU typu Filtrasorb 400 a popilkovém
zeolitu s dobou kontaktu 5 min.

2.6 Oxidace peroxidem vodiku v kombinaci s UV zafenim

Oxidace H,0, podpofend UV zafenim byla jako tzv. pokrocily oxidac-
ni proces (AOP) testovana s modelovou vodou pfi rliznych reakénich
podminkach (rGzné davky H,0,, doba zdrZeni a intenzita zareni UV
lampy), tj. 1,5 mg/LH,0, +4 kJ/m? UV, 5 mg/I H,0, + 4 kJ/m? UV, 50 mg/|
H,0, +4 kJ/m? UV, 5 mg/l H,0, + 0,5 kJ/m? UV, 5 mg/|l H,0, + 10 kJ/m?
UV. Modelovy vzorek po oxidaci pfi reakénich podminkach 5 mg/I H,0,
+4 kJ/m? UV byl nasledné podroben sorpénim testdm na GAU typu
Filtrasorb 400 a popilkovém zeolitu s dobou kontaktu 5 min.

3 Vysledky

V textu dale jsou shrnuty vysledky laboratorniho testovani vybranych
oxidacnich a sorpcnich procest s modelovym vzorkem vody.

3.1 Sorpcni testy

Vysokou Ucinnost odstranéni [éCiv (Obr. 1) i pesticidnich latek (Obr. 2)
vykazovaly materialy Filtrasorb 400, Filtracarb CC60 a WG12 s tim, ze
Ucinnost se ve vétsiné pripadl zvySovala s rostouci dobou kontaktu.
Jiz po 5 minutach kontaktu byla pocate¢ni suma koncentraci léciv
(30 105 ng/l) odstranéna s Ucinnosti cca 81%, 62% a 62 %. V pfipadé
odstranéni pocatecni sumy koncentraci pesticidnich latek (2 503 ng/l)
dosahovaly Uc¢innosti hodnot cca 76 %, 53% a 56 %. Nejméné ucinné
byly zeolity, tzn. geopolymerni zeolit A a popilkovy zeolit. Pfestoze byl
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Obr. 1: Ucinnost odstranéni sumy é¢&iv sorpci na GAU a zeolitech
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Obr. 2: U¢innost odstranéni sumy pesticidnich latek sorpci na GAU
a zeolitech

popilkovy zeolit méné ucinny, vykazoval nejvyssi Ucinnost pfi odstra-
novani metforminu (popilkovy zeolit: 83% pfi 5 minutach kontaktu,
98% pfi 10 minutach kontaktu; Filtrasorb 400: 33% pfi 5i 10 minutach
kontaktu).

Granulované aktivni uhli Filtrasorb 400, které z testovanych materiali
prokazalo nejvyssi Gcinnost pfi odstranéni pesticidnich latek i léciv,
bylo nasledné vybrano pro sorpcni testy s delsi dobou kontaktu, resp.
1,2,3a20 minut. U¢innosti odstranéni sumy pesticidnich latek i sumy
léCiv se vzajemné pohybovaly na podobné Urovni, a s dobou kontak-
tu se zvySovaly, viz Obr. 3. UZ po prvni minuté kontaktu byla U¢innost
v obou pfipadech odstranéni vyssi nez 50%. Po tfech minutach kon-
taktu se sorpcnim materialem Filtrasorb 400 doslo k cca 80% odstra-
néni, pficemz po dvaceti minutach byly jiz jak suma léciv, tak pesticid-
nich latek odstranéna z vice jak 90 %.
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Obr. 3: U¢innost odstranéni sumy léciv a sumy pesticidnich latek sorpénim
materialem typu Filtrasorb 400 v zavislosti na dobé kontaktu

Nutno podotknout, Ze nove aktivni uhli disponuje nejvétsim sorpénim
povrchem, z toho dlivodu je i jeho Ucinnost pfi prvnim pouZziti nejvyssi.
S postupnym zapliovanim jeho port dochazi ke snizovani jeho ucin-
nosti.

3.2 Ozonizace

Samotny proces ozonizace odstranil pfi koncentraci O, 1 mg/l a dobé
vymirani 8 min cca 35% z plvodni koncentrace éCiv, zatimco pesti-
cidni latky odstranény nebyly (viz Obr. 4). U¢innost odstranéni [é¢iv
i pesticidnich latek byla dale vyznamné navysena sorpcnim procesem.
V zavislosti na pouZitem sorpénim materialu vzrostla U¢innost odstra-
neni léciv o 27 az 48% a pesticidnich latek o 6 az 67%. Stejné jako
u pfedchozich sorpcnich testl je patrné, Ze nejucinnéjsim materialem
bylo granulované aktivni uhli typu Filtrasorb 400. U popilkového zeoli-
tu byla potvrzena vyssi selektivita k metforminu, kdy jeho koncentrace
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Obr. 4: Ucinnost odstranéni sumy [é¢iv a sumy pesticidnich latek ozonizaci
modelového vzorku vody (1 mg/l O,, doba vymirani 8 min) s naslednou
sorpci na GAU a zeolitech (doba kontaktu 5 min)

byla samotnou sorpci snizena o cca 91%. Oproti tomu Filtrasorb 400
vykazoval pouze 51% Ucinnost ve snizeni koncentrace metforminu.

3.3 Oxidace borem dopovanou diamantovou elektrodou

Nejprogresivnéjsi testovanou metodou byla oxidace borem dopova-
nou diamantovou elektrodou (dale jen BDDE). V priibéhu testovani
byly feseny problémy s nedostatec¢nou vodivosti modelového vzorku,
ktera je pro pouziti elektrody klicova. Bylo zjisténo, Ze v pfipadé vyraz-
ného zvySovani vodivosti chloridem sodnym mUze dochazet k ruseni
analytického stanoveni a znehodnoceni vzorkd. Nehledé na problémy
s vodivosti vykazovala BDDE vysokou ucinnost pfi eliminaci mikropo-
lutantl z modelového vzorku vody, tj. 100 % pro sumu léCiv i pesticid-
nich latek, pfi reakénich podminkach: cca 30 g/l Na,SO, pro zvyseni
vodivosti, 500 mA po dobu dvou hodin. Na testy s modelovou vodou
nasledné navazala spoluprace s odborniky z Fyzikalniho Ustavu Akade-
mie véd Ceské republiky.

3.4 Oxidace pomoci Fentonovy reakce

Pomoci Fentonovy reakce byly Gcinné odstranovany vsechny latky
s vyjimkou éciva ibuprofen. Jiz pfi nejnizsi reakéni dobé (5 minut) bez
nasledujici sorpce byla Ucinnost odstranéni sumy [éciv s vyjimkou
ibuprofenu cca 99 %. S rostouci reakéni dobou bylo pozorovano zvyse-
ni ucinnosti, resp. 99% (5 min), 100 % (60 min), 100% (17 h). Jednotliva
léciva, kromé ibuprofenu, byla jiz samotnou oxidaci pfi reakéni dobé
5 minut odstrafiovana s tcinnosti >97 %. Ibuprofen se pomoci oxidace
s reakéni dobou 5 min, 60 min a 17 h odstranoval s Gcinnosti od 72
do 84 %, pficemz nasledna sorpce pomoci Filtrasorb 400 a popilko-
vého zeolitu tuto Ucinnost nenavysila. Vzhledem k tomu, Ze véechna
léciva kromé ibuprofenu byla odstrafiovéna s vysokou Ucinnosti, je
Uc¢innost odstranénf sumy koncentraci [éciv na Obr. 5 vyznamné ovliv-
néna predevsim problematickym odstranénim ibuprofenu. Nicméné,
ibuprofen je pomérné dobfe biologicky rozloZitelnou latku, ktera je
aktiva¢nim procesem na cistirnach odpadnich vod Gc¢inné odstrano-
vana. V pfipadé odstranéni sumy pesticidnich latek pomoci oxidace
byla tc¢innost jiZz po 5 minutach 100%, tzn. vsechny latky byly odstrané-
ny pod mez stanovitelnosti. Po zarazeni sorpce na GAU typu Filtrasorb
400 a popilkovém zeolitu s dobou kontaktu 5 minut jiz nedoslo k vy-
znamnému navyseni ucinnosti, nebot samotna oxidace byla vysoce

Ucinna a zajistovala cca 100% odstranéni sledovanych latek.

3.5 Oxidace peroxidem vodiku v kombinaci s UV zafenim

Ucinnost odstranéni testovanych latek pomoci UV/H,0, rostla spolu
s davkou H,0, a intenzitou UV zafeni (viz Obr. 6). U¢inné byly odstra-
novany vsechny latky s vyjimkou ibuprofenu a metforminu. Nejvyssich
Gcinnosti pfi odstranéni sumy [éCiv i pesticidnich latek bylo dosazeno
pridavce H,0, 50 mg/l a davce UV zareni 4 kJ/m?, kdy hodnoty v obou
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Obr. 5: U¢innost odstranéni sumy é¢iv pFi Fentonové reaki s réiznou
reakéni dobou a naslednou sorpci na GAU typu Filtrasorb 400 a popilkovém
zeolitu (doba kontaktu 5 min)

B [éc¢iva B Pesticidni latky

U¢innostodstranéni[%]

Obr. 6: U¢innost odstranéni sumy léciv a sumy pesticidnich latek v zavislosti
na rizné davce H,0, a UV zareni

pfipadech dosahovaly cca 100 %. Podobné vysoké Gcinnosti, resp. 95 %
a 100 %, byly ziskany pfi reakénich podminkéach H,0,5 mg/l a davce UV
zafeni 10 kJ/m?. S ohledem na ekonomickou stranku procesu a jeho
Ucinnost predstavuje davka H,0, 5 mg/l a intenzita UV zafeni 4 kJ/m?
urc¢ity kompromis, kdy je odstranéno cca 79% sumy koncentrace pes-
ticidnich latek a cca 80% sumy koncentrace lécCiv. V pfipadé, Ze byla
za oxidaci pfi téchto reakénich podminkach zafazena sorpce na GAU
typu Filtrasorb 400 s dobou kontaktu 5 minut, G¢innost se u pesticid-
nich latek zvysila o dalSich cca 21% a u [éCiv o cca 11%. Popilkovy
zeolit navysil Gc¢innost odstranéni [éciv rovnéZ o cca 11% (zejména
odstranénim metforminu), zatimco Ucinnost odstranéni pesticidnich
latek navysena nebyla, viz Obr. 7.
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Obr. 7: U¢innost odstranéni sumy lé¢iv a sumy pesticidnich latek
davkovanim H,0, (5 mg/l) v kombinaci s UV zafenim (davka 4 kJ/m?)

a naslednou sorpci na GAU typu Filtrasorb 400 a popilkovém zeolitu (doba
kontaktu 5 min)
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4 Diskuze

Mikropolutanty v odtoku z COV predstavuji riziko pro vodni ekosysté-
my i lidské zdravi, a jejich odstranéni je proto nezbytnym predpokla-
dem pro zabezpeceni dobrého stavu povrchovych i podzemnich vod,
minimalizaci nakladd pro vyrobu pitné vody, a opétovné vyuziti vycis-
téné odpadni vody napf. pfi epizodach sucha. Literatura uvadi, ze né-
které mikropolutanty je mozné alespon castecné odstranit oxidac¢nimi
a sorpcnimi procesy. V této praci jsme slibné oxidacni i sorpcni pro-
cesy ovérovali pro odstrafiovani smési léCiv a pesticidll z modelového
vzorku s cilem navrhnout nejperspektivnéjsi kombinaci pro zafizeni
urcené k docisténi odtoku z COV. Pfi vzajemném porovnani Gcinnosti
ziskanych odlisnymi oxidacnimi procesy je nezbytné brat v Gvahu fakt,
Ze vychozi koncentrace jednotlivych analytd, tzn. pfidanych standard-
nich latek, se mirné lisily. Proto byly pro vyhodnoceni vysledkd zvo-
leny sumy koncentraci léCiv a pesticidnich latek, z nichz byly zaroven
vypocteny Ucinnosti jejich odstranéni. Priimérna suma koncentraci
testovanych mikropolutant v modelové vodé (25 + 10 pg/L) byla cca
polovi¢ni oproti sumé koncentraci v odtoku méstské COV se zamysle-
nym umisténim jednotky (50,6 pg/L).

Z Tab. 2 je patrné, Ze borem-dopovana diamantova elektroda pfi
proudu 500 mA a dobé zdrZzeni 2 h odstranila éCiva i pesticidni latky
pod mez stanovitelnosti. Ackoli je oxidace pomoci BDDE velice per-
spektivni s ohledem na Ucinnost degradace, prozatim neni vyfeseno
strojni a konstrukéni usporadani technologie v ramci jejiho zavedeni
do praxe. Mechanismus degradace BDDE spociva predevsim v produk-
ci a uvolnéni OH radikald. Odtok z COV je komplexnéjsi matrice nez
pouzitd modelova voda, kromé mikropolutantt a neodseparovanych
bunék obsahuje téz huminové latky a produkty mikrobialniho roz-
kladu (pf. proteiny, nukleové kyseliny, uhlovodiky, tuky) (Shon et al.,
2006), které budou téz reagovat s OH radikaly a jejich pfitomnost tak
snizi u¢innost degradace mikropolutantd, podobné jako u kazdého
neselektivniho oxidacniho procesu (pf. UV/H,0,, O, Fenton). Konkrét-
névjedné studii pfidavek 1 mg/l huminové kyseliny snizil reakéni kon-
stantu BDDE 0 50% (Lebik-Elhadi et al., 2018). Mezi zasadni parametry
BDDE patfi koncentrace elektrolytu, ktera byla v nasi studii pro Gcely
BDDE nastavena na 30 g/l Na,SO,, co? je hodnota alespor o fad vyssi
nez v typickém odtoku z COV. Z toho dlvodu bude kli¢covou podmin-
kou pro budouci aplikaci metody v redlnych podminkach snizeni po-
zadované vodivosti pro Uspésny priibéh reakce, tzn. nalezeni takového
usporadani technologie, které bude poskytovat pozadované tcinnosti
odstranéni mikropolutantd pfi vodivosti bézné v odpadnich vodach.
Méné pfiznivou kinetiku v redlnych podminkach je mozné alespon
Castecné vykompenzovat delsi dobou zdrZeni nebo zvysenim proudu
(McBeath et al., 2019).

Vysokych G¢innosti odstranéni éCiv i pesticidnich latek (> 90%) bylo
dosazeno i Fentonovou reakci (Tab. 2, 0,8 g/l H,0, + 0,924 g/| Mohro-
vy soli, t =5 min, 60 min, 17 h), podobné jako v literature (Hou et al.,
2019; Mackulak et al., 2015), nicméné pridavek Mohrovy soli ((NH,),-
Fe(SO,),-6H,0), nezbytny pro reakci, zvySuje provozni néklady a zatézu-
je upravovanou vodu dalsimi chemikaliemi, coz by negativné ovlivnilo
dalsi vyuziti vody, a proto nebyla Fentonova reakce zvolena pro testo-
vani v realnych podminkach. Fentonova reakce spociva v oxidaci Fe?'
na Fe*" peroxidem vodiku, pficemz dochéazi k produkci OH radikald.
Proces UV/H,0, (50 mg/l H,0, + 4 kJ/m? UV, 5 mg/l H,0, + 10 kJ/m?* UV)
v této studii také dosahl na vysokou Uc¢innost odstraneni léCiv a pesti-
cidd (> 90 %), podobné jako v literature (Kruithof et al., 2007; Matafono-
va a Batoev, 2017). Jde o proces zaloZeny téZ na produkci OH radikald,
ktery se bézné vyuziva ve vodarenstvi a je proto z hodnocenych pro-
cest nejlépe aplikovatelny. Pfi jeho aplikaci nedochazi ke generovani
plynu ani znecistovani upravované vody dalsimi chemikaliemi, a nej-

Vyznamného odstranéni [éCiv i pesticidnich latek mize byt dosazeno
v kombinaci oxida¢niho procesu s naslednou sorpci na granulova-
ném aktivnim uhli. Doporucena doba kontaktu s GAU pro odstraneni
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mikropolutantd je 10 aZ 15 min. V ramci laboratornich experimentd
byla odzkousena doba kontaktu 5 a 10 min. Ze zvolenych typt GAU
bylo nejvyssi Gc¢innosti dosahovano u materialu Filtrasorb 400. Jiz pfi
dobé kontaktu 5 min bylo dosazeno cca 81% odstranéni [éCiv a cca
76% odstranéni pesticidnich latek. S prodlouZzenim doby kontaktu
0 5 minut byla U¢innost zvysena o dalsich cca 10%. Obdobné vysledky
uvadi ve studii Golovko et al., kde byla testovana ucinnost odstranéni
6 zvolenych léciv pro dobu kontaktu 6 min a 18 min, pricemz delsi doba
kontaktu byla o cca 20% Gcinnéjsi (Golovko et al., 2020). V kombinaci
s pfedfazenym procesem UV/H,0, (5 mg/l H,0, + 4 kJ/m? UV) pak bylo
dosaZeno 91% odstranéni léciv a 100% odstranéni pesticidnich latek.
Problematickou latkou, ktera nebyla Zadnym testovanym typem GAU
U¢inné odstranovana, byl metformin (G¢innost po 5 min doby kontak-
tu 9-40 %). Vysledek potvrzuje také studie Choe et al. (2022), ktefi uva-
di 30% Uc¢innost odstranéni metforminu pomoci materialu Filtrasorb
400, a to z plivodni koncentrace 100 ng/! pfi teploté 25 °C a dobé kon-
taktu 100 s. Nicméné v ramci provedenych testd byla zjisténa vysoka
selektivita metforminu k popilkovému zeolitu, kdy bylo odstranéno
83% plvodni koncentrace pri dobé kontaktu 5 min.

Tabulka 2: Porovnani testovanych oxidac¢nich procest z hlediska jimi
dosazenych Ucinnosti pfi odstranéni sumy koncentraci éCiv a pesticidnich
latek (pozn.: t,,,, - vymiraci doba ozonu)

: - Uc¢innost
Testované Ucinnost s
oxidacni Reakéni podminky odstranéni icidnich
rocesy léciv pest|IC| nic
P latek
Ozonizace 1mg/l 0, t,,,=8min 34,5% 0,0%
Borem
dppovana ) 39 g/INa,SO,, 500 mA, 100% 100%
diamantova | t=2h
elektroda
088/IH.0,+0,9248/IMS, | 93500 | 1009%
t=5min
Fentonova 0,78 g/l HZOZ+O,924 g/IMS, 91.2% 100%
reakce t=60min
O’,8 g/l H,0,+0,924 g/l MS, 89.8% 100%
t=17h
1,5 mg/lH,0, +4 kJ/m? UV 71,1% 66,8 %
5mg/lH,0,+4kJ/m? UV 80,1% 79,3%
UV/H,0, 50 mg/l H,0,+4kJ/m> UV | 99,8% 100,0%
5mg/lH,0,+0,5kJ/m? UV 41,5% 30,5%
5mg/l H,0,+ 10 kJ/m? UV 94,6 % 100,0%

Na zékladé provedenych laboratornich testl byla pro ovéreni techno-
logie v redlnych podminkéch vybrédna kombinace oxidac¢niho procesu
UV/H,0, s naslednou sorpcina GAU pfip. smési GAU a popilkového zeo-
litu. Jako vychozi parametry byly vybrany davka H,0, 5 mg/l a davka UV
zareni 4 kJ/m?, které budou béhem provozu zafizeni optimalizovany.

5  Zavér

V rémci feSeni projektu ,Vyvoj technologie pro eliminaci vnosu mik-
ropolutantd a genl rezistence na antibiotika do Zivotniho prostredi
a lidského organismu“ podpofeného Technologickou agenturou Ces-
ké republiky byla v prvni etapé laboratorné testovana Gcinnost odstra-
néni mikropolutantll z modelovych vzorkd vod s vyuzitim vybranych
oxidacnich a sorpcnich procesu. Vynikajici Uc¢innost odstranéni sumy
sledovanych mikropolutantl vykazovala pfi danych reakénich pod-
minkach Fentonova reakce (léciva cca 94 %, pesticidni latky 100 %)
a oxidace hydroxylovymi radikaly generovanymi borem dopovanou
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diamantovou elektrodou (lécCiva i pesticidni latky 100 %). Proces za-
lozeny na davkovani peroxidu vodiku a UV zareni vykazoval Gc¢innosti
nizsi. Nicméné s prihlédnutim k ekonomickym i provoznim paramet-
rim a k mife zatizeni vody dalsimi chemickymi [atkami byl pro nasled-
né testovani v redlnych podminkach zvolen pokrocily oxidacni proces
kombinujici davkovani H,0, a UV zafeni s naslednym sorpénim stup-
ném na granulovaném aktivnim uhli, pfip. smési s popilkovym zeoli-
tem. Na zakladé laboratornich experiment( byla stanovena optimalni
davka H,0, 5 mg/l aintenzita UV zafeni 4 kJ/m?. U takto zvolenych pa-
rametr( vykazoval proces UV/H,0, s néslednou sorpci na GAU u mode-
lového vzorku Gc¢innosti odstranéni sumy [éCiv 91 % a odstranéni sumy
pesticidnich latek cca 100 %, co? je velmi slibné pro odstranovani mik-
ropolutantt z odtoku COV.

6 Podékovani

Prispévek vznikl za finan¢ni podpory Technologické agentury Ceské
republiky v rdmci projektu TJ02000139 - Vyvoj technologie pro elimina-
c¢i vnosu mikropolutantd a gend rezistence na antibiotika do Zivotniho
prostredi a lidského organismu podpofeného v programu na podporu
aplikovaného vyzkumu ZETA.
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