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Souhrn

Prispévek se zabyva vyuZitim fotochemické H,O,/UVC a fotokatalytické TiO,/UV oxidace v ramci
poloprovoznich testu ciSténi kontaminovanych podzemnich a odpadnich vod. Fotochemicka oxidace
H,O,/UVC byla zkouSena na odstrariovani latek z vyroby anilinu (benzen, anilin, nitrobenzen)
v podzemni vodé. Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV byla testovana na rozklad endokrinnich disruptort ve
vodach z méstské Cistirny odpadnich vod. Obé technologie prokazaly vysoké ucdinnosti dekontaminace
cilovych latek, pro praxi je v§ak vhodnéjsi fotochemicka oxidace H,O,/UVC.

Klicova slova: Fotochemicka oxidace H,O,/UVC, fotokatalyticka oxidace TiO,/UV, C¢tvriprovozni
méfitko, aromatické nitrolatky, endokrinni disruptory

Practical application of photochemical and photocatalytic processes for the treatment of
the contaminated water

Summary

This contribution deals with utilization of photochemical H,O,/UVC and photocatalytic TiO,/UV
oxidation in pilot scale treatment of the contaminated groundwater and wastewater. Photochemical
oxidation was tried on destruction of some compounds from production of aniline (benzene, aniline,
nitrobenzene) in groundwater. Photocatalytic oxidation TiO,/UV was tested on destruction of some
endocrine disruptors in water outlet from wastewater treatment plant. Both technologies have shown
highs efficiencies of pollutant decontamination, photochemical technology H,O,/UVC shows higher
efficiency then photocatalytic method.

Keywords: Photochemical oxidation H,O,/UVC, photocatalytic oxidation TiO,/UV, pilot scale unit,
aromatic nitrocompounds, endocrine disruptors.

Uvod

V pfedstaveném pFispévku jsou vzajemné porovnany techniky fotochemické a fotokatalytické oxidace
pfi Cisténi realnych odpadnich a kontaminovanych vod. Princip fotochemické oxidace H,O,/UVC spoc€iva
ve fotoindukované degradaci H,O, pusobenim UV zafeni (o vinové délce 254 nm), za vzniku
hydroxylovych radikall, které jsou schopné rozlozit vétSinu organickych polutantd [1, 2]. Hydroxylové
radikaly reaguji s rozpusténymi organickymi kontaminanty v sérii navazujicich fetézovych reakci za
tvorby méné toxickych reakénich intermediatd, jejichZz oxidace zpravidla pokraCuje az na cilové netoxické
oxidaéni produkty CO, a H,O. V pfipadé substituovanych uhlovodikt vznikaji jesté prislusné mineralni
kyseliny nebo soli. Technika fotochemické oxidace H,O,/UVC je nespecifickd a vhodna pro Siroké
spektrum organickych kontaminant.

Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV je zaloZzena na tvorbé aktivnich hydroxylovych radikald a iontd
superoxidl, které pfedstavuji mocné oxidaéni reagenty, schopné rozkladat Siroké spektrum organickych
latek [3, 4, 5]. Hydroxylové radikaly a ionty superoxid(i jsou generovany plsobenim ultrafialového zareni
vhodnych délek (obvykle v intervalu 250 az 400 nm) na vybrané polovodice, zejména na oxid titanicity.
Jakmile TiO, absorbuje zafeni o vy$Si energii, nez je energeticka bariéra zakazaného pasu (nejméné



3,2 eV pro anatas), dojde k pfechodu elektront z valenéniho pasu do vodivostniho pasu, ¢imz vznikaji
ve valenénim pasu prazdné vakance tzv. diry a proud elektront ve vodivostnim pasu. Fotogenerované
elektrony jsou dobrymi reduktanty (+0,5 az -1,5 V oproti standardni vodikové elektrodé€) a redukuji
napfiklad kyslik adsorbovany na povrchu Ti (lll) nebo kyslik rozpustény ve vodé na superoxidovy radikal
O,. Fotogenerované diry, které maiji silnou oxida¢ni schopnost, reaguji na povrchu katalyzatoru TiO, s
adsorbovanou vodou za vzniku protonu H+ a OHe radikalu, ktery plsobi jako silné oxidacni Cinidlo.
Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV je oproti fotochemické oxidaci H,O,/UVC vice specificka a vhodna pro
odstrafiovani zejména polarnich latek v nizkych koncentracich.

Napadeni organickych molekul hydroxylovym radikalem muaze probihat tfemi riznymi mechanismy
v zavislosti na typu organické molekuly [6]. Prvni moZnosti je atak organické molekuly doprovazeny
pfenosem protonu, kdy se z polutantu stava radikal, ktery dale reaguje s kyslikem za vzniku
peroxyradikalu. DalSi moznosti je atak doprovazeny pfenosem elektronu, ktery se uplatriuje zejména u
molekul obsahujich vazbu C-X (kde X je halogen), kde dojde ke vzniku hydroxylového aniontu a
organohalogenovaného kationradikalu. Posledni moZnosti je elektrofilni adice, jejiz mechanismus se
uplatriuje pfedevSim u aromatickych latek.

Experimentalni usporadani

Obé technologie fotochemickd a fotokatalyticka byly testovany ve cCtvrtprovoznim méfitku na
specialné zkonstruovanych prototypovych pilotnich reaktorech, které byly spoleéné s dalSimi potifebnymi
elementy (nadrze, potrubi, armatury, elektrorozvadéce) vetknuty do skladovych kontejnerd a instalovany
pfimo na lokalitach.
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Obr.1 Vlevo usporadani jednotky fotochemické oxidace H,O,/UVC v podobé mobilni
dekontaminacni stanice.

Obr. 2  Vpravo detail usporadani jednotky fotokatalytické oxidace TiO,/ UV v mobilni podobé.



1) Technologie fotochemické H,O,/UV oxidace

Vlastni fotochemicky reaktor viz

Obr. 1 se sestaval z kiemenné trubice o rozmérech v mm (délka 1200 x primér 153 x tloustka 5),
ktera je obklopena prstencem 20 nizkotlakych germicidnich UV zafivek (zn. Narva, LT 36W/UV-C) o
vykonu 36 W. Vyrobce deklaruje, Zze pfi provozu UV zafivek nevznika ozén. PIast reaktoru je vyroben z
nerezove oceli pro ochranu obsluhy pfed UV zafenim a zajisténi jeho maximalni odrazivosti zpét do
kfemenné trubice.

Vstupni kontaminovana voda byla nejprve zbavena suspendovanych latek mechanickou sedimentaci
a poté proS8la procesem elektrochemické koagulace, kdy byly odstranény rozpusténé kovy, zejména Fe a
Mn, které by mohly katalyzovat nezadouci rozklad H,O, na vodu a kyslik a sou€asné vytvaret povlaky na
vnitfnich sténach kiemenné trubice. Maximalni koncentraéni limit Fe a Mn pro optimalni provoz této
technologie je 10 mg/l. Takto pfedupravena voda byla Cerpana do zasobni nadrze a odtud do
fotochemického reaktoru. Pfed vstupem do fotochemického reaktoru byl do znec€isténé vody nastfikovan
programovatelnym davkovacim ¢erpadlem 35%ni roztok H,O,, ktery byl dokonale promichan se vstupni
vodou v mechanickém sméSovadi. Voda prochazela fotoreaktorem zdola nahoru, doba zdrzeni v
ozafované Casti byla pfi prutoku 35 I/min 38 s. Nasledné byla voda vracena zpét do zasobni nadrze.
Cely proces cirkulace ¢isténé vody byl opakovan ve vice cyklech, dokud nedoslo k poklesu kontaminace
na pozadované limity. Peroxid vodiku je nastfikovan ze zasobniku davkovacim cerpadlem do
smésovaciho elementu, kde je promichan ve znecisténé vodé pred vstupem do fotoreaktoru.

2) Technologie fotokatalytické oxidace

Zakladem byl fotokatalyticky reaktor, viz Obr. 2, valcového tvaru, jehoz stfedem prochazi stfednétlaka
rtutova vybojka o pfikonu 2 500 W, ktera je ulozena v kifemenné trubici. Mezi kfemennou trubici a
plastém lezi mezikruzi s vestavbou koncentrickych fotokatalytickych prstenct, opatfenych
imobilizovanou povrchovou vrstvou fotokatalyzatoru. Prstenec ma primeér 108 mm, $itku 24 mm a vysku
15 mm, na fezu ma tvar rovnoramenného trojuhelnika pro zajisténi co mozna nejlepsi expozice vuci
dopadajicimu UV zafeni. Jednotlivé prstence jsou nasazeny na vodici sloupky a vzdy se stfidaji vnitini a
vnéjsi prstence, mezi nimiz meandrovité protékala kontaminovana voda. Celkem bylo v reaktoru 21
prstencu. Vybojka emitovala zafeni ve vSech oblastech v intervalu vinovych délek A = 200 az 700 nm,
které dopadalo na Sikmé horni a spodni plochy vnéjSich a vnitfnich prstenca.

Odpadni voda prochazela nejprve systémem mechanické filtrace (sitové filtry, piskova filtrace), kde
byla zbavena nerozpusténych &i suspendovanych Castic. Dale je vedena pfivodnim potrubim do zasobni
nadrze vybavené snimaCem vySky hladiny a poté do fotokatalytického reaktoru. Zde prochazela
znecisténa voda zdola nahoru skrz kovové prstence potazené vrstvickou TiO, za souc¢asného osvitu UV
zareni. Reaktor pracoval v kontinualnim rezimu, doba zdrzeni ¢isténé vody v reakéni zéné byla
regulovana jejim vstupnim pratokem. Pfi pritoku vody 100 I/hod byla doba zdrzeni 126 s. Vycisténa
voda opoustéjici reaktor prochazela skrz vyrovnavaci nadrz do recipientu.

Vysledky a diskuse

Cilem pfispévku je predstaveni praktické pilotni aplikace technologii fotochemické a fotokatalyticke
oxidace na odstrafiovani specifickych obtizné rozlozitelnych kontaminant ze znecisténych podzemnich
¢i odpadnich vod.

Fotochemicka oxidace H,O,/UVC byla testovana na dekontaminaci podzemnich vod v arealu podniku
vyrabéjicim vice nez 70 let anilin, které jsou silné zneciStény benzenem, nitrobenzenem a anilinem.
Koncentrace benzenu dosahuje 600 az 800 mg/l, koncentrace nitrobenzenu 90 az 150 mg/l a
koncentrace anilinu 15 az 25 mg/l. Testy byly provedeny on-site, kdy byla naCerpana kontaminovana
podzemni voda z nékolika monitorovacich vrtd do zasobni nadrze o objemu 1000 |, odsazena a
podrobena procesu fotochemické oxidace H,O,/UVC. Celkem bylo provedeno pét optimalizac¢nich testq,
kdy byla sledovana kinetika procesu fotochemické oxidace, vlivy mnozstvi a zpusobu davkovani H,O,
(jednorazovy pfidavek, kontinualni davkovani, kombinované davkovani) a doba cirkulace ¢isténé vody
ve fotoreaktoru. Kineticky prabéh oxidaéniho rozkladu benzenu, anilinu a nitrobenzenu pfi
kombinovaném davkovani H,O, (2,5 ml/l) je znazornén na nasledujicim Obr. 3.



Z kinetickych kfivek uvedenych na Obr. 3 je patrna nejrychlejSi oxidace benzenu, ktery byl po dvou
hodinach odbouran ze vstupni koncentrace 715 mg/l az na 2 mg/l. Na rozklad benzenu simultanné
pusobi nejen vlastni oxidace hydroxylovymi radikaly, ale také fotolyza ucCinkem UV zarfeni. Jisty
pfispévek je dan také stripovanim benzenu cirkulaci Cisténé vody skrz fotoreaktor. Dale je z kfivek
zfejmé, Ze oxidace nitrobenzenu probiha pomaleji nez oxidace anilinu. To je jednak zplsobeno
rozdilnym obsahem jednotlivych kontaminantu, nebot’ jejich koncentrace se lisi o prakticky o jeden fad,
ale také povahou obou latek. Nitrobenzen obsahuje substituent Il. tfidy, ktery deaktivuje aromatické
jadro a znesnadnuje tak jeho dalSi oxidaci. Anilin naproti tomu obsahuje substituent |. tfidy, ktery
aromatické jadro aktivuje a jeho oxidaci tak usnadriuje.
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Obr.3  Uginnost odstranéni benzenu, anilinu a nitrobenzenu z kontaminované podzemni vody
pusobenim fotochemické oxidace H,0,/UVC.

Fotokatalytickd oxidace TiO,/UV byla testovana jak na odstrafiovani latek skupiny endokrinnich
disruptort ve vodach vypousténych z méstskych Cistiren odpadnich vod do recipientu, tak i dalSich latek
pochazejicich z farmaceutického pramyslu. Mobilni dekontaminacni stanice vybavena fotokatalytickym
reaktorem viz Obr. 2 byla instalovana na méstské Ccistirné odpadnich vod o kapacité 60 000
ekvivalentnich obyvatel, kde byla ¢erpana voda z vypustniho zZlabu Cistirny do recipientu. Pfed instalaci
zafizeni byl proveden detailni analyticky monitoring obsahu latek skupiny endokrinnich ve vypousténé
vodé. Byly nalezeny tyto hlavni latky: bisfenolA (BPA), 4-nonylfenol (4NPH), Estron (E1),
17 B-estradiol (E2), Estriol (E3), 17 a-ethynylestradiol (EE2) a irgasan (IRG), které se pohybovaly
v koncentracich 20 az 150 ng/l. Pro ovéfeni technologie a zajisténi ,reprezentativnich® analytickych dat
musely byt koncentrace zminénych endokrinnich disruptord uméle zvySeny ,dospikovanim“ vstupni vody
modelovym roztokem. Primérné vstupni koncentrace endokrinnich disruptoru tak byly v rozsahu 300 az
600 ng/l.

Fotoreaktor TiO,/UV byl testovan v pilotnim kontinualnim rezimu cca 8 hod. denné, pfi rliznych
pratocich vstupni vody. Z vystupni vycisténé vody byly odebirany vzorky v hodinovych intervalech, kde
byl potvrzen prakticky konstantni obsah endokrinnich disruptorli nezavisle na €ase odbéru. Tim byl
prokazan spolehlivy provoz fotoreaktoru. Primérné obsahy endokrinnich disruptord ve vycisténé vodé
v zavislosti na tfech rGznych pritocich (100, 200 a 300 I/hod.) jsou uvedeny v grafické podobé na
nasledujicim Obr. 4.
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Obr.4  Uéinnost odstranéni vybranych zastupct endokrinnich disruptori na vypusti z COV pfi
rtiznych prutocich fotokatalytickym reaktorem.
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Obr.5 Uéinnost odstranéni slozek antikoncepce v odpadni vodé ve vybraném farmaceutickém
zavodeé.

Zde je patrné, ze nejvysSich ucinnosti degradace endokrinnich disruptort bylo dosazeno pfi nejnizSim
prutoku 100 I/hod, s nejdelS$i dobou zdrzeni kontaminované vody ve fotoreaktoru, ktera dosahovala
2 min. Srostoucim pratokem ¢isténé vody sice doSlo k ur€itému snizeni uc€innosti degradace
endokrinnich disruptort, které v8ak obecné neklesly pod 80% vyjma 17 B-ethynylestradiolu. Tento
synteticky hormon se ukazal jako nejobtiznéji rozlozitelny.



Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV byla také testovana na odpadnich vodach z farmaceutického
prumyslu. Konkrétné Slo o vody s obsahem Danalozu a Norethisteronu pochazejicich z vyroby
antikoncepcnich pripravkd. Na Obr. 5 jsou demonstrovany vysoké ucinnosti odbourani obou uvedenych
latek, pfesahujicich 99 % pfi pritocich odpadni vody 20 a 30 I/hod.

Zaver:

Predlozeny pfispévek predstavil moznostmi praktického vyuziti vyvijenych technologii fotochemické
H,O,/JUVC a fotokatalytické TiO,/UV oxidace vramci pilotniho testovani dekontaminace
kontaminovanych podzemnich a odpadnich vod.

Fotochemicka H,O,/UVC oxidace pfedstavuje znaéné& univerzalni metodu, vhodnou pro odstranéni
Sirokého spektra obtizné rozlozitelnych latek. Pfikladem mulze byt dekontaminace podzemnich vod
v arealu vyroby anilinu, kde uéinnosti odbourani anilinu a nitrobenzenu v fadu desitek respektive stovek
mg/l pfesahovaly 95 %. Provozni naklady zahrnujici elektrickou energii a spotfebu H,O, se pohybuiji
kolem 70 K&/m? vy&isténé vody.

Fotokatalyticka oxidace TiO,/UV pfedstavuje vice selektivni metodu schopnou rozkladat polarni latky
v nizSich koncentracich. Byla vyzkouSena pro odstranéni latek skupiny endokrinnich disruptort ve
vycCisténych komunalnich odpadnich vodach a ostatnich farmaceutickych latek v odpadnich vodach
z farmaceutického priimyslu. U&innosti odstranéni endokrinnich disruptorti pramérné presahovaly 80 %
a Danazol a Norethisterol v odpadnich vodach z farmaceutickych provoz( byl rozloZzen takika uplné
(u€innosti pfesahovaly 99 %). Nevyhodou technologie fotokatalytické oxidace TiO,/UV oproti oxidaci
H,O,/UVC je vyrazné vysSi energeticka naro¢nost, moznost rychlé deaktivace povrchu katalyzatoru TiO,
a schopnost rozkladu pouze specifickych latek. Vyhodou pak je absence pfidavku jakéhokoli oxida¢niho
¢inidla (napf. H,0O,). V komercni praxi vS8ak mlze byt nejlépe pouzitelna technologie fotochemické
oxidace H,O,/UVC, ktera je dostate€né robustni a adaptabilni na Siroké spektrum kontaminace ve
vodach.
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