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ANOTACE

Tato bakalarska prace je zaméfena na vypracovani literarni reSer§e na téma procesy
Cisténi odpadnich vod vyuzivajici UV zafeni a popis jejich zakladnich principi. Hlavni
pozornost je veénovana novému trendu technologii s UV-LED zdroji. Je zde zohlednén
aplika¢ni potencial porovnavanych procest a technologii pfi odstrafiovani ruznych typa

kontaminantt pomoci UV zafeni.

KLICOVA SLOVA

UV zateni, LED zdroje, UV-A, UV-B a UV-C zafeni, foto-Fentonova reakce

TITLE

Wastewater treatment processes using UV radiation

ANNOTATION

This final thesis is focused on the elaboration of literary research on the topic
about wastewater treatment processes using UV radiation and description of their basic
principles. The main attention is paid to the new trend of technologies with UV-LED sources.
The application potential of the compared processes and technologies in the removal

of various types of contaminants using UV radiation is considered here.
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UvVOD

Voda je zivotn€ nenahraditelnd tekutina a je nezbytnou soucasti kazdého zivého
organismu. V lidském téle je ji zastoupeno 60-70 procent télesné hmotnosti. Jeji presny
objem zavisi na pohlavi, véku a télesném stavu jedince. Zména tohoto objemu muze byt
zpusobena telesnou zatézi, nemoci nebo i konzumaci znecisténé vody. Projevy snizeni vody
v téle obecné znamé jako dehydratace jsou zizen, sucha sliznice, sucha kuze a dalsi. Delsi
dehydratace organismu muze koncit az smrti. Z informaci Svétové organizace WHO (World
Health Organization) z roku 2018 je na svété asi 8 miliond lidi, ktefi nemaji pfistup k Cisté
pitné vodé€. Pravé tito lidé Casto umiraji kvuli chorobam zpusobenym konzumaci znecCisténé

vody.

Voda je nejdulezitéjsi slozkou na Zemi, ktera zaujima vice nez dvé tietiny zemského
povrchu a ztohoto celku tvofi pitnd voda pfiblizné 3 procenta. Pitnd voda v podobé
povrchovych a podzemnich vod obsahuje rozpusténé i nerozpusténé necistoty, které je
potieba pfed samotnou konzumaci vody odstranit. Podle druhu zneci§téni musi voda projit
specialnimi procesy Cisténi. K ucelu dopraveni znecisténé vody do Cisticiho zafizeni slouzi
tzv. kanalizaCni systémy. Pocatky transportu odpadnich vod jsou znamé z roku 2600 pt.n.l.
z Babylonu a z roku 2510 pt.n.l. z Mezopotamie, kde lidé pouzivali zafizeni podobna dnesnim
laznim spolu se splachovacimi zachody. V Evropé se tyto kanalizacni systémy objevily

az o mnoho let pozd¢ji, a to kolem roku 1500 pt.n.l.

Ve sttedoveku se na nasem uzemi odvod odpadnich vod fesSil formou otevienych
piikopti. Tento jednoduchy pfikopovy systém zpusoboval nejen nepiijemny zapach,
napomahal i §ifeni rlznych nemoci. Prvni prazskou uzavienou kanalizaci pomohl ziidit
v letech 18161828 hrab& Karel Chotek. Zrealizovat tak myslenku pochazejici z roku 1787
o vystavbé kanalizacniho systému, bohuzel tento kanalizacni systém dlouhy 44 km koncil
ptimou vypusti ptfimo do Vltavy. K modernizaci tohoto systému doslo az v roce 1893 a to jen
diky zkuSenému inzenyrovi Williamu Heerlei Lindley. Podle né€j byl vypracovéan v roce 1906

projekt kanaliza¢niho systému zakonfenym Cistirnou odpadnich vod v Praze-Bubenci. [1]

Voda je soucasti fady technologickych procesu, ve kterych se Siroce zacalo fesit jeji
slozeni. Zalezi nejen na kvalit€ vody vstupujici do technologickych procesu, ale i na kvalité
z nich vystupyjici. V poslednich letech bylo hlavnim zamérem ziskat Siroce aplikovatelnou

a finan¢né dostupnou technologii ¢isténi odpadnich vod.
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Soucasné Cistirny odpadnich vod maji dva zakladni stupné Cisténi vod a to primarni
a sekundarni stupefl. Primarni stupefi Cisténi zahrnuje mechanické odstranéni vétsSich Castic
zne€istujicich vodu a je provadén na Ceslech, mfizich, sitech, lapacich pisku a oleji a pomoci
usazovaku. Sekundarni stupen zahrnuje biologické procesy odstraniujici mensi ¢i rozpusténé
latky, t€mito procesy jsou biofiltrace, mikrobiologické odbouravani organickych sloucenin
obsahujici uhlik, ¢isténi pomocich aktivniho kalu odstranujici fosfor a dusik. Ptiklad

obecného rozvrzeni takové Cisticky je zobrazen na Obr. 1, upraveno z [2].
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Obriazek 1 — Obecné rozvrzeni COV, upraveno z [2]

Pro zvysSeni kvality Cisténych vod byl v dnesni dob& zaveden tzv. terciarni docistovaci
stupen. Timto do€istovacim zpusobem jsou odstrafiovany zejména rozpusténé latky, fosfor
a patogenni latky a tim dochdzi k hygienizaci vody. Mezi tyto dopliiujici metody patii
biologické, fyzikalné-chemické a jiné procesy jako je chemické srdzeni fosforu,
postdenitrifikace, koagulace, sorpce, separace suspendovanych latek (filtrace, sedimentace,
membranové procesy, flotace) a rizna kombinace téchto procestt zavisejici na druhu

doodstrafiovaného znecisteni. [2]

Obsah znecisténi ve vypousténych vodach z Cistiren je kontrolovan pomoci hodnot
parametrd BSK, CHSK a NL a dale je také kontrolovan obsah fosforu a dusiku. Z béznych
domacnosti se do Cisténych komundlnich vod dostavaji 1 jiné latky jako jsou hygienické
a Cistici prostiedky, kosmetika, 1éCiva a dalSi. ZvySeni obsahu téchto specifickych latek
ve vodach vedlo vroce 1999 k zavedeni pojmu PPCP (Pharmaceuticals and Personal Care
Products — Daughton a Temes). Nejveétsi komplikaci pro €isténi jsou z této skupiny zejména

1€¢iva s biologicky aktivni slozkou s riiznorodou chemickou strukturou a riznymi fyzikalnimi
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vlastnostmi podavanymi peroraln€, parenteralné ¢i dermatologicky. Takto uvolnéna léCiva
ve vodnich tocich nelze zlegislativniho pohledu kontroly zneciSténi brat jako nebezpecné
latky a tim 1 nelze aplikovat legislativni podklady pro ochranu vody a zivotniho prostiedi.
Pro eliminaci obsahu téchto latek v komunélnich odpadnich vodach je v Cistirnach odpadnich

vod vyuzivano kvartérniho stupné docisteéni.

Mezi tyto technologie ¢isténi odpadnich a jinak zneciSténych vod, které byly postupné
vyuzivany a zdokonalovany se dostaly i takové, které vyuzivaly tzv. fotokatalytické Stépeni.
Takovymi technologiemi jsou sorpcni a pokro€ilé oxida¢ni procesy AOPs z anglického nazvu
(Advanced oxidation processes), pricemz zakladem AOPs je odstranéni zneciSténi pomoci
hydroxylového radikalu. Vyhodou tohoto procesu je Siroka aplikovatelnost diky reakénim
mechanismim ruznych fotokatalyzatora poskytujicich vlivem vhodného svételného zdroje

hydroxylovy radikal OH-. [3]

Obecn¢ mezi fotokatalyzatory lze zaradit takovou slouCeninu, ktera po absorpci
svételného kvanta poskytuje par elektron-dira. Praveé tento par dale reaguje s pfitomnymi
polutanty tak, ze je Sté€pi scilem regenerace puvodniho elektronového stavu. Hlavnim
problémem pii vyuziti téchto procesu je prevazné ekonomicka narocnost zpusobena drahymi
Cinidly (O3, H202). Ve své bakalaiské praci jsem se zamefila predevsim na moderni AOP

proces, které pro generaci OH- a rozpad organického zne€isténi vyuzivaji UV-VIS zateni.
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1. UV ZARENI

Ultrafialové zafeni (UV zareni) je elektromagnetické zareni v pasmu vinovych délek
100400 nm. Toto zafeni lze podle vinové délky rozdélit na UV-A (315-400 nm), UV-B
(280315 nm) a UV-C (100-280 nm), jak je to patrné i z Obr. 2, upraveno z [4]. Carovému
spektru UV-C se také jinak fika VUV vzduchoprazdné (vakuové) UV zafeni. Mezi pfirozené
zdroje UV zéfeni patfi sluneCni paprsky. Slune¢ni paprsky obsahuji 51,8 % viditelného
zateni, 43,9 % infraerveného zarfeni a 4,3 % UV zafeni. A toto UV zafeni dopadajici
na zemsky povrch se sklada z 99 % ze zareni UV-A a 1 % zafeni UV-B. UV-B zafeni je
pfevazné pohlceno ve stratosférfe ozonovou vrstvou. Mezi umélé zdroje patii napiiklad

rtutové vybojky ¢i monochromatické lasery.

ULTRAFIALOVE VIDITELNE INFRACERVENE
e | |
. B4 :i:, =
UV-C Uv. uv-a
B
|
|
\
i
| "
100 280 315 400 780
VLNOVA DELKA (NM)

Obrazek 2 — Elektromagnetické spektrum slune¢niho zareni upraveno z [4]

UV zafeni se nachazi na hranici sionizujicim zafenim, které pusobi biologické
poskozeni tkani. Protoze byly i u zafeni s frekvenci pod hranici ionizace prokazany negativni
ucinky na lidsky organismus, je 1 UV zéafeni kontrolovano. Legislativné ale nelze stanovit
a kontrolovat ozafeni z pfirodnich zdroji. Proto jsou limitovany hodnoty jen u umélych
zdroji UV. Z hlediska posuzovani biologickych u¢inka bylo UV zafeni rozdéleno na oblast
UV-R a na oblast UV-A. Biologické ucinky UV zafeni jsou posuzovany na zaklad€¢ hodnoty
tzv. davky ozafeni H, ktera se ziskd souGinem intenzity ozafeni E [W/m?] a doby trvani

expozice [5,6], viz rovnice (1).

H=E.- t [J/m?] (D
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U oblasti UV-R, kde jsou hodnoty vinové délky mensi nez 320 nm, nesmi byt

prekroCeny hodnoty ozéafeni H, viz tabulka 1.

Tabulka 1: Pripustné davky ozateni pro oblast UV-R
Vinova délka [nm] ‘210 ‘220 ‘230 ‘240 ‘250 ‘260 ‘270 ‘280 ‘290 ‘300 ‘310

Davka ozafeni [J/mz]‘400 ‘250 ‘160 ‘100 ‘70 ‘46 ‘30 ‘34 ‘47 ‘100 ‘2000

U oblasti UV-A, kde jsou hodnoty vinové délky vét§i nez 320 nm, se dale kontroluje

doba expozice.

UV zafeni se pouziva nejen k Cisténi odpadnich vod a opalovani, ale i k chemické
analyze (UV-VIS spektrofotometrie), k fotolitografii, dale ve zdravotnickych laboratotfich
ve forme germicidnich zaficl, nebo jako stabilizator v plastikarském primyslu, sterilizacni

Cinidlo (potravinaistvi, kosmetika) a noveé i k vytvrzovani materiala v 3D tisku. [7]

1.1Zdroje UV zareni

Pro ¢isténi odpadnich vod UV zafenim se pouzivaji monochromatické nizkotlaké (low
pressure) a polychromatické stiednétlaké (medium pressure) UV lampy. Mechanismus
dezinfekéniho (germicidniho) ucinku téchto lamp v piipadé odstrafiovani mikroorganisma
aviri je na principu fotochemickém poskozeni nukleovych kyselin (DNA ¢i RNA)
mikroorganismi. Napiiklad baze v nukleovych kyselinach absorbuji zafeni o vinové délce
240-280 nm, avSak nejvyssi UCinek fotochemického poskozeni nukleovych kyselin je

pozorovan v rozmezi 260-265 nm.

Nevyhodou tohoto procesu je mozné obnoveni takto poskozenych bunék
(mikroorganismu), av§ak tato obnova se netyka vSech typt mikroorganisma. Oproti tomu ma
tento druh cCisténi velké vyhody jako je zejména nevyuzivani chemickych latek. Timto
zpusobem se nemeéni ani slozeni vody tykajici se zbytkd sloucenin ¢i vedlejSich produkta
dezinfekce vody a neni ovliviiovana chut ¢i pach vody. Dalsi vyhodou je, Ze proces neni pfili§

ovlivnitelny chemickym slozenim nebo teplotou €isténé vody.

Pro ¢isténi odpadnich vod je mozné pouzit oba tyto typy UV lamp. Nevyhodou
nizkotlakych UV lamp je nizkd Zzivotnost zdroje v porovnani s polychromatickymi UV

lampami. [7]
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Mezi dalsi zdroje UV zateni patii lasery a vybojky. Vybojky uvoltiujici UV zafeni musi
byt vytvoreny z kiemenného skla, protoze klasické obycejné sklo UV zéfeni pohlcuje. Mezi

takové vybojky patii naptiklad xenonova a rtut'ova vybojka.

1.1.1 Rtutova vybojka
Rtutova vybojka je nejstarSim a nejcastéjSim zdrojem UV zafeni pro fotokatalytické
Sté€peni. Hlavnim médiem vybojky je rtut o ruznych tlacich. Vysokotlaké rtutové vybojky
s tlakem 10 MPa uvoliiuji zafeni o vinové délce 200—-1000 nm a proto jsou pouzivany jako

verejné osvétleni. Jejich kontrukce je patrna z Obr. 3, upraveno z [8].

hlavni elektrody

nosny ramecek ,_Dj’ !
e g f;:‘f
vnéi&i barika ¥ pomocnd elektroda
q rtut
vrstva luminoforu \ /
\ -
: S molybdenova folie
\ B!
molybdenova folie i } rezistor
i
/N patice
]
s

Iy

Obrazek 3 — Rtut'ova vysokotlaka vybojka, upraveno z [8]

Stiednétlaké rtutoveé vybojky s tlakem par 1 MPa uvoliiuji zareni o vinové délce 300—

580 nm a jsou pouzivany jako bézné osvétlovaci zdroje. [8]
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Obrazek 4 — Spektrum stiednétlaké a nizkotlaké Hg vybojky, upraveno z [9]
Nizkotlaké rtutové vybojky stlakem par 0,1 Pa uvoliluji zafeni o vinové délce 180—
254 nm, jak je vidét na Obr. 4. Praveé tyto vybojky maji vhodnou vinovou délku zafeni, ktera

je potiebna pro ¢isténi pomoci UV zafeni. [8, 9]

1.1.2 Xenonova obloukova vybojka
Xenonova vybojka obsahuje xenon pod vysokym tlakem 1-3 MPa. V plasti jsou
obsazeny dvé elektrody z wolframu a pravé mezi témito elektrodami vznika vyboj, jak je

vidét na Obr. 5. [10]

wybaoj
{elektricky oblouk)

Obriazek 5 — Xenonova vybojka - vpravo schéma, vlevo redlné vyhotoveni vybojek[10]
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Xenonové vybojky se uplatiiuji napt. jako inkoherentni zéafice VUV zareni jako jsou
lampy XENAREX. U téchto xenonovych lamp je vyuzivano vyzatené vinové délky 172 nm

spadajici do vakuové oblasti UV zéfeni, jak je vidét na Obr. 6, upraveno z [10].

= 240 = zareni xenonového
2 §0=N s ;
£ 200 11 5 kontinua
© 1t XERADEX® s
£ 160 e i
= 5
2 120 Pk ¥
o b 0-H b T T
80 et i
; £-H L.E*F'Ef‘;"’ 150 170 190 vinova délka (nm)
2 40 G —
=
Ll

100 200 300 400 500 600 700 Vinova délka (nm)

Obrazek 6 — Zavislost energie vazeb na vinové délce a intenzita zareni xenonové vybojky,

upraveno z [10]

Svym vykonem tyto lampy pred¢i vsechny klasické UVC vybojky, protoze je jejich
ucinnost az 40 %. Zareni ve vakuové oblasti takovéto zafiCe predurCuje pro totalni sterilizacni
procesy, pro vyrobu polovodict, LCD a vyrobu ozonu napf. pro steriliza¢ni a environmentalni
aplikace. V prumyslu se pak tyto zdroje pouzivaji predev§im pii leptani plastl, matovani laka,

odstranovani fotolaka apod. [10-12]

1.1.3 Led zdroje UV

UV LED (UV light emitting diode) zdroje jsou optometricka zafizeni generujici zafent,
které vznika pomoci pruchodu elektrického proudu pies spojeni PN polovodiCe. Barva
avlnova délka emitovaného zareni se odviji od pouzitého materialu diody, viz tabulka 2
uvadejici vliv skladby polovodiCového materidlu na vinovou délku a energii emitovanych
foton. Diky velkému mnozstvi riznych materiald vhodnych pro tvorbu téchto diod lze
generovat Siroké spektrum vinovych délek viditelného svétla od 450-1700 nm. Za vynalez
ucinnych diod emitujicich modré svétlo, které je uspornym zdrojem bilého svétla, byla v roce
2014 udélena Nobelova cena za fyziku. Tyto LED zdroje jsou zalozeny na bazi nitridu india
a galia (InGaN). Diky jejich vysoké ucinnosti a vysoké kvalité se tyto zdroje zacaly vyuzivat
ve velkém mnozstvi jako nahrada stavajicich zarovek. Dalsi vyhodou téchto diod je snizeni

emise vznikajicich plyna.
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Pro UV oblast se vyuzivaji LED zalozené na AlGaN, kdy je emitovana vinova délka
210-400 nm. Intenzitu tohoto zafeni lze dale ovliviiovat pfivadénym proudem, jak je videt
na Obr. 7, upraveno z [14]. UV-LED zdroje potiebuji nizsi energii, jsou mén¢ kiehké, lehci

a maji vyssi energeticky vykon nez jiné vybojky. [13]
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Obrazek 7 — Spektrum UV-LED vybojek AlGaN pfi riznych proudech, upraveno z [14]
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Tabulka 2: Vliv skladby polovodicového materidlu na vinovou délku a energii emitovanych
fotond u LED zdroja UV-VIS zafeni

Polovodicovy Barva Vinova délka Energie emitovanych
material zareni emitovanych fotonu (eV) fotonu (eV)
GaAs
AlGaAs infraCervena =770 <1,99
AlGaAs
GaAsP
AlGalnP cervena 622-770 1,61-1,99
GaP
GaAsP
AlGalnP oranzova 597-622 1,99-2.08
GaP
GaAsP zluta 577-597 2,08-2,15
AlGalnP
InGaN 455-492 2,15-2,52
ZnSe modra
InGaN fialova 390-227 2,73-3,18
diamant 235
AlGaN 390-227
BN ultrafialova 215 3,18-6.2
AlGalnN 390-210
AIN 210
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1.2 VInova délka UV zafeni a reakce s chemickou vazbou

Podle Planckovy kvantové hypotézy se zafeni, které je emitované a pohlcované
jednotlivymi atomy zahtaté¢ho télesa, Sifi v tzv. kvantech nebo fotonech. MnoZstvi této
energie je dano Planckovou rovnici, ze které je patrné, Ze je tato energie pfimo umérna jeho

frekvenci a Planckové konstant& h= 6,626-10"* Is, jak vyplyva z rovnice (2). [15]

i 2)
Kde: ¢ je rychlost svétla =3 - 10* m/s; A je vlnové délka (nm) a 7 je vlnové &islo

Interakci fotonu a molekuly mutze dojit k absorpci tohoto fotonu a k naslednému
vytvofeni excitovaného stavu (oznacovan *). Tato excitacni energie je uvadéna v kJ nebo
v keal na jednotku einstein, ktery reprezentuje 1 mol N fotonu o stejné vinové délce. Pomoci
upravené¢ Planckovy rovnice je mozné vypocitat tuto energii pomoci vinové délky

elektromagnetického zatfeni A podle rovnice (3):

E=n, - Bio 2 5

Z ptedchdzejici rovnice je patrnd zavislost rostouci energie elektromagnetického zareni
na klesajici vinové délce, jak ilustruje i tabulka 3. Tato tabulka souc¢asné uvadi i rozdéleni UV
oblasti elektromagnetického spektra zafeni podle oblasti vinové délky, odpovidajici vinocet a

energie.

Tabulka 3: Rozdéleni UV oblasti podle energie a vinové délky UV

A Y v E
Oblast [107 m] [s] [10°m™]  [kcal/mol] [kJ/mol] [eV]
UvC 200 1,5-10" 50 000 1430 597,7 6.2
uvC 250 1.2:10" 40 000 114.4 4782 5,0
UVB 300 10" 33 333 95,4 398.4 4.1
UVA 350 8,7-1014 28571 81,7 341,5 3,5

Vazby vétSiny organickych sloucenin maji disociacni energii v oblasti hodnot 167—
565 kJ/mol. Teoreticky by vSechny tyto kovalentni vazby bylo mozné termicky §tépit pomoci
kratkovinnych UV zdroji zaieni. Ale tato reakce se neni mozna bez samotné svételné

absorpce zafeni a vzniku excitovaného stavu. NejbéZnéjSimi vazbami v organickych
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slouCeninach $§tépenymi pomoci UV zdroje jsou vazby C-Cygomv kondenzovanych
aromatickych kruzich (540 kJ/mol) a dale pak vazby C-CI (327 kJ/mol), C=S (628 kJ/mol). A
prave Sté€peni téchto vazeb a zaroven i tvorba u€inného OH' z H,0; je mozna v piipadé pouziti
VUV-UVC zdroje vlnovych délek 170-254 nm, kde se energie zareni pohybuje v hodnotach
704-471 kJ/mol.

Pfi ozéafeni molekuly organické slouCeniny UV zafenim dochazi k absorpci zatfeni
anasledné excitaci energetického stavu na C . Teprve molekula v takto excitovaném stavu
muze dale reagovat s pfitomnym O, za vzniku superoxidovych radikald. Anebo je mozna
homolyza vazeb R-X a nasledna reakce s O, za vzniku peroxylovych radikalt. Samostatna
homolyza C-X vazeb u halogen slouCenin pouze pomoci nizkotlakych UV-C lamp je malo
ucinna, a proto dochazi ke kombinaci s riznymi €inidly jako je Oz ¢i H20,. Pouziti zareni
UV-A ¢i UV-B pro odstranéni sloucenin s C-X vazbou je nevhodné kvili jejich nizkym

hodnotam zafeni. [16]

Reakce organickych sloucenin probiha jako fotochemicka reakce v prostredi inertniho
rozpoustédla. Fotoaktivni molekuly organické slouCeniny se tak v nizkych koncentracich
nachazeji v tzv. kleci rozpoustédla, kde nejdiive dochézi k disociaci vazeb a nasledné k tzv.
rekombinaci radikalovych parQ s antiparalelnimi spiny za vzniku o-vazby, to je znazornéno

v rovnici (4).
R;-X-R; — R;1 + X +Ry} 4)

V ptipad¢ Cisténi odpadnich vod je rozpoustédlem voda. Ta jako polarni rozpoustédlo
ovliviiyje vinovou délku zareni, kterou propousti. Propustnost (transmitance) ozafované vody
%T100 je charakteristickd veli¢ina vztazena na 100 mm vrstvu H;O, jeji méfeni se provadi
spektralnim fotometrem nebo v pratokovém analyzatoru. Dale ma vliv solvatace
v rozpoustédle, ktera ovliviiuje rozlozeni energetickych hladin zdkladniho a excitovaného

stavu.
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2. PROCESY CISTENI ODPADNICH VOD VYUZIVAJICi UV
ZARENI
Cilem cidténi odpadnich vod je dosahnout pozadované kvality vody pro konkrétni
pouziti. V pramyslovych podnicich jsou totiz rozdilné pozadavky na kvalitu nez napfiklad

u pitné vody.

K Cisténi odpadnich vod se vyuziva mechanickych a chemickych procesu.
V poslednich letech se z ekologickych duvodu prechazi na procesy, které chemické latky
vyuzivaji minimalné nebo pokud mozno vibec. Podstatnou zménou ve vyuziti téchto procesu
je zejména to, Ze pii Cisténi bez chemickych latek nevznikaji takové vedlej$i produkty, které
by mohly zpusobovat komplikace pfi dal§im wvyuziti Cistené vody. Jako alternativa

chemickych latek 1ze pro Cisténi vyuzit UV zéfeni.

Predchidcem ¢isténi vyuzivajicimu UV jsou ruzné biologicko-fyzikalné chemické
procesy, které jsou sice u¢inné, ale financné neefektivni. Naptiklad adsorpce na pevny nosic¢
jako aktivni uhli je sice proces nedestruktivni, ale timto zpusobem se odpad pouze presouva
na nosi¢, ktery je pak nutné uritym zpusobem regenerovat. A prave tato regenerace je cenove

nevyhodna.

V 19. stoleti objevil védec Johann Wilhelm Ritter dikaz o novém typu neviditelného
zateni. Timto bylo UV zéfeni, kterému se svého nejvétsiho vyuziti dostalo az o 200 let poté
ato zejména v podobé polovodiCovych LED zafizeni a laserd vyuzivanych ke sterilizaci,
biosensingu a zejména k vyuziti UV svételnych zdrojii k neutralizaci patogennich

mikroorganismi a odstranéni chemickych znecisténi ze vzduchu a vody.

UV LED lampy se staly alternativnim zdrojem UV zafeni, ktery nahradil stavajici
rtutové lampy a to diky efektivnéjSimu §t€peni a mineralizaci riznych organickych latek [17].
Dale se toto zafizeni vyuziva k pseudomorfickému rustu riznych substrati (vylepSeni jejich

vlastnosti — méné defektni, vyssi hustota a velikost vzniklych struktur) [18].

Velkou skupinou procest vyuzivajici UV zafeni jsou pokroCilé oxida¢ni procesy
s oznacenim AOPs (advance oxidation processes). Tyto procesy se také mohou oznacovat
jako procesy in situ neboli chemicka oxidace provadénd pfimo v misté zneCisténi. Zakladnim
principem téchto procesu je tvorba hydroxylového radikalu, ktery se uvolfiuje pomoci UV
zateni z piislusné chemické slouCeniny daného procesu. Takto vznikly hydroxylovy radikal je

vysoce reaktivni, jeho rychlostni konstanta druhého tadu nabyva hodnot 10°-10° /mol-s.
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Hydroxylovy radikal ma v ptipadé AOPs nizkou selektivitu a okamzité napada organickou
molekulu a odebira z ni hydrogenovy atom. Z organické molekuly se pak stava radikal, ktery
dale reaguje. Reakci s O, pak tento radikal produkuje peroxylové radikaly, které spolu dale
reaguji a tvoti peroxidy a superoxidovy radikal (Oz"), tyto reakce jsou vidét v rovnicich (5—

8).

HO- + RH — H,0 + R (5)
R- + H,0, — ROH + HO- (6)
R: + 0, — ROO- (7)
ROO: + RH — R- + ROOH (8)

AOP procesy probihaji pfi normalni teploté a tlaku a tim dochazi k energetické uspofe.
Diky velkému mnozstvi raznych chemickych Cinidel, ze kterych je mozné generovat potiebny
hydroxylovy radikal, maji tyto procesy potiebnou variabilitu pfi feSeni raznych ekologickych
problémd. Tyto &inidla a jejich systémové reakce jsou popsany v tabulce 4. Uginnost tohoto
druhu oxidace je z&visla na faktorech: sila oxida¢niho ¢inidla generujici hydroxylovy radikal,

pH, teplota a mira zne€isténi v ¢iste€né vode. [16, 19]
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Tabulka 4: Procesy AOP vyuzivajici UV a jejich systémové reakce

Foto-Fentonova oxidace | Reakce systému

H,0,/Fe? /UV Fe*" + H,0, — Fe’” + OH + OH-
Fe(OH)*" + hv — Fe*" + OH-
H202/Fe3+/UV Fe3+ + H,O, — FGZJr +H + OHy

[Fe(C204:]" + v — [Fe™(C204)2]" + C204
H,0,/[Fe"(C204):1/UV | C,04 " + [Fe™(C204)s] — [Fe(C204),] + C2047 +2CO,
Cr047+ 03— 037" +2C0O,

Fotokatalyticka oxidace

TiOy + hv — & + TiO, (1)
TiO/UV/O; e +0;— 0y

20,” + 2H,0 — 20H: + OH + O,
TiO, (h") + OH — TiO, + OH-

TiO, (h") + H,0 — TiO, + OH- + H'

TiO, + v — e- + TiO, (1)
TiOx/UV/H,0; TiO; (h") + OH — TiO, + OH:
H202 +e¢ — OH + OH

TiO; + v — & + TiOy (h)
TiO2/UV/S,0s TiO, (h") + OH — TiO, + OH-
S,0¢% + & — SO + SO %

Fotolyza
H,0, + hv — 20H:-
H,0,/UV-C 2H,0; + 20H: — H,0 + HO
2HO, — H,0 + O,
Ozon
0y/UV O3 + Vg.310mm) — Oz + O(D)
O(D) + H,0 — 20H:
H,0, < HO, + H'
03/H,0/UV HO; + O3 — HOy + O3

HO, — O +H'

0y +03 —> 03"+ 0,

03" +H' — HOs:

HO; — OH-+ 0, OH:+ O; — HOy + O,
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2.1. Foto-Fentonova oxidace

Foto-Fentonova oxidace vyuziva k tvorbe hydroxylového radikalu kromé katalyzujiciho
Fe*" iontu rovnéz schopnost UV zafeni radikalové §t&pit molekulu peroxidu vodiku. Mezi
systtmy  foto-Fentonové  oxidace  patfi  napf. HZOZ/Fe%/UV, HZOZ/Fe%/UV
aHZOZ/[FeHI(C204)3]3'/UV, jejichz systémové reakce jsou znazornény v tabulce 4. Rozdil
mezi témito systémy je ve vinové délce pouzitého UV zéafeni. U systému H,0,/Fe*’ je
vhodnou vlnovou délkou zafeni cca do 400 nm, u systému H,On/Fe’" je to vlnova délka

do 550 nm. [16]

2.2. Fotokatalyticka oxidace

Fotokatalytickéd oxidace systému TiO»/UV probiha nejlépe pii vinovych délkach 250—
400 nm. Touto oxidaci probihajici na povrchu polovodice (TiO;) vznikaji spolu
s hydroxylovym radikalem i ionty superoxidd, které jsou velice reaktivni a reaguji s velkym
mnozstvim sloucenin. Vlastni vznik téchto radikalt na povrchu polovodice probiha tak, ze
po absorpci zafeni dochédzi k prekroCeni energetické bariery zakdzaného pasu a tim
k ptechodu elektronti z valen¢ni vrstvy do vodivostni. Uvolnénim elektronti dochazi
ke vzniku dér s kladnym nabojem ve valen¢ni vrstvé a ty dale reaguji s pfitomnou H,O
zaprodukce H a OH:, tento mechanismus je zobrazen na Obr. 8, upraveno z [20]. Dale
mohou uvolnéné elektrony z vodivostni vrstvy redukovat pfitomny kyslik na superoxidovy
radikal O,. Reakce jednotlivych systému fotokatalytické oxidace jsou znazornény v tabulce

4.[16,21]

e~ UV,

: Excitované Uv paprsky
A =400 nm (UVA)

valenéni do vodivosini
ht vrstvy

Sifeni radikalové
degradace

_ & g =
Ti0,
R, -1
OH

Iniciace volnych i
e radikdla

CO, + H,O

Uwvolnéni elektronu e- z |

Obrazek 8 — Prubeh ¢isténi pomoci TiO,, upraveno z [20]
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TiO; se jako fotokatalyzator pouziva nejcastéji. Jeho vlastnost redukovat latky, diky
paru elektron-dira vzniklého vlivem UV zafeni, je pro &isténi nejpodstatngjsi. Casté pouzivani
je nejen diky jeho nenakladnosti, ale také jeho stabilité v biologickych a chemickych
prostiedich a stabilité viuci fotokorozi. Podobné vlastnosti ma napfiklad i ZnO, ale mezi jeho

hlavni nevyhody patii jeho nestabilita pfi nizkych pH. [22]

2.3. Fotolyza

Fotolyza systému H2O,/UVC neboli fotoindukovana degradace H,O; probiha pii vinové
délce UV 254 nm. Takto vznikly hydroxylovy radikal reaguje s dalsi molekulou H,O;
za vzniku superoxidového radikalu HO,-, ktery se pak rozklada na kyslik a vodu. Tato metoda

je velice ucinna pii vyssich koncentracich H2O; cca 0,1%. [16]

2.4. Ozon

Ozon jen velice silné oxida¢ni Cinidlo a pro dezinfekci vody se pouzival jiz diive
pted zavedenim chlorace vody. Pfima oxidace timto ¢inidlem je selektivni a preferuje reakce
sionizovanou a disociovanou formou oproti neutralni formé slouCeniny. Spojenim s UV
zafenim a tim vznikem hydroxylového radikalu se tato oxidace stava Ucinngjsi. V piipade
systému Os/UV dochazi ke vzniku hydroxylového radikalu z ptitomné vody. U systému

03/H202/UV je zdrojem hydroxylového radikalu ptitomny peroxid. [19]

2.5. Priklady aplikaci procesu ¢iSténi odpadnich vod vyuzivajicich UV

zareni

Prace studujici vyuziti fotokatalytickych procest pro odstrafiovani skodlivych latek jako
ale k jejich pfimému vyuzivani spole¢né se slunenim zarenim doslo az pozdé&ji. Prvni
technologie zalozené na fotokatalyze byly v USA realizovany pro Cisténi dalnich vod.
Nasledovaly technologie zaméfené na Cisténi pramyslovych vod, které byly realizovany
ve Spané&lsku. Na zakladé poznatkd z t&chto technologii byl vyvinut dvouplastovy reaktor
pro biologické pred¢isténi primyslovych odpadnich vod firmy Volkswagen v Némecku. Dale
se i dalsi firmy a spoleCnosti zaCaly zajimat o vyuzivani slunecniho zéfeni pro Cisténi jejich

odpadnich vod. [23]
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Ve Spanélsku na zaklad& predlozeného projektu spoletnosti ALBAIDA a CIEMAT
vznikla technologie pro ¢isténi vody po recyklaci lahvi od pesticidnich prostiedki.
Technologie byla zalozena na foto-Fentonové oxidaci, pfi niz dochdzi k mineralizaci 80 %
celkového organického uhliku (TOC) zvody. V souasnosti je tato technologie stale
vyuzivana. Vyuziti metod AOP pifi odstratiovani pesticidi z odpadnich vod se vyrovna

metodam vyuzivajici granulované aktivni uhli.

Pozd&ji doslo ke zkombinovéni foto-Fentonové oxidace s aerobnimi biologickymi
procesy pro odstranovani TOC a biologicky nerozlozitelnych sloucenin jako je a-
fenylmethylglycin. Pfi této kombinaci doSlo k 95% mineralizaci skladajici se z 50 % TOC

odstranéného foto-fentonovou oxidaci a déle 45 % TOC bylo odstranéno aerobnim procesem.

Technologie AOP napomahaji  kfeSeni problému s nardstajicim mnozstvim
endokrinnich disruptora (ED), které ohrozuji Zivotni prostfedi. Tyto latky v organismu maji
schopnost blokovat receptory a zabrani tak normalnim reakcim téla. Mezi tyto latky patfi
pesticidy, plasty, rozpoustédla, zmekCovadla a farmaceutické prostiedky. Piikladem AOP
procesu pouzivaného pro ¢isténi odpadnich vod z farmaceutickych zafizeni je fotokatalyticka

oxidace s TiO, konkrétné pro latku ethinylestradiol.

Metody AOP vyuzivajici slune¢ni zafeni pro dezinfekci vody davaji velkou moznost
pro upravu pitné vody v oblastech, kde nemaji pfistup kjinym drazsim a naro¢né&jSim
alternativam CiSténi. Vyuziva se tak nejjednodussiho uplatnéni téchto metod v podobé nadrze
vystavené slunenimu zafeni za pfitomnosti TiO,. To napomahd k odstranéni velkého

mnozstvi Skodlivych latek a patogennich mikroorganismu z vody. [23]

Dalsim moznym vyuzitim fotokatalytické oxidace pomoci TiO, je soub&zné
odstranovani t€zkych kovu a organickych latek znecist'ujicich vodu. Aplikovanim této metody
bylo zji§téno, ze je efektivné)si soub&zné odstraniovani nez separované. Ovlivnitelnost procesu
byla prezentovana na redukci Cr™"" na Cr'™ v piitomnosti huminovych kyselin. V&tsi davkou
fotokatalyzatoru TiO, bylo dosazeno jak zvySeni redukce tak odstranéni kyselin a vétSim
obsahem kyselin bylo dosazeno vyssiho uc€inku redukce. Zbytkové mnozstvi huminovych
kyselin bylo odstranéno pomoci adsorpce. Byla vyzkousena i varianta se zvySenym pH vody,

které sice podpotilo odstranéni kyselin, ale redukce Cr byla snizena. [24]

Soubézné odstranovani tézkych kovu spolu s organickymi slou¢eninami se stalo velice
popularnim. Mezi tyto organické slouCeniny patfi mimo jiné pesticidy, barviva, fenoly
aléciva.
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Fotokatalyticka oxidace je velice Casto vyuzivana pro soub&zné odstratiovani riznych
latek. A protoze maji odstranované latky rizné vlastnosti, zacalo se uvazovat o dopovani nebo
jiné uprave a vylepSeni fotokatalyzatoru. Mezi tyto upravy, které zlepSuji vlastnosti TiOs,
patii dopovani riznymi latkami (N, F, Au, nanocastice), vytvofeni kompozitu s popilkem

a dalsi. [24]

Prumyslové odpadni vody s vysokym pH, solemi a reaktivnimi barvivy ohrozujicimi
zivotni prostfedi jsou komplikaci textilniho prumyslu. AOP procesy vyuzivajici jako ¢inidlo
Os byly vyzkouSeny pii Cisténi odpadnich vod spojenych s textilnim pramyslem. Konkrétné
se tyto metody osvedCily pro predCisténi vod obsahujici barvivo Reactive Black 5 (RBS)
a jeho pramyslovou formu Setzol Black DPT, kde bylo dosazeno témér Gplné redukce téchto
barviv. Pro odstranéni barviv byla pouzita 1 metoda vyuzivajici HO,, ale ta nebyla tak
efektivni a u¢inna jako O3/UV. Pomoci O3/UV 1 O3/H,0,/UV bylo dosazeno u tohoto Cisténi
snizeni toxicity a zvySeni biologické rozlozitelnosti v nasledujicim biologickém cisténi. Mimo

jiné dochazi t€émito metodami 1 k mineralizaci. [25,26]
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ZAVER

Zpracovavani zneciSténych odpadnich vod a odstranéni veskerych nebezpecnych latek,
které zpusobuji riznorodé komplikace v zivotnim prostiedi, je v dne$ni pramyslové dobé
velmi rozSifenym tématem. Vlivem lidské Cinnosti se do kolobehu vody dostava fada
zne€istyjicich latek. S nékterymi si dokazou poradit Cistirny odpadnich vody nebo vodni
mikroorganismy. Jiné se v§ak ve vodé nerozkladaji a dostavaji se do t€l rostlin i zivocicha.
Narudyji tak rovnovéhu ekosystému a potravnim fetézcem mohou proniknout zpét k lidem.
S rostoucim poétem obyvatel planety a se zvySujici se dostupnosti spotiebnich vyrobku
chemického, farmaceutického a kosmetického primyslu dochazi k pfibyvani poc¢tu riznych
latek, které ve vodé€ zustavaji i po vycCisténi. Takovéto latky jsou vedeny pod souhrnnym
nazvem PPCPs (IéCiva a pfipravky osobni hygieny — pharmaceuticals and personal care
products) a patfi mezi né vS§echny Uc¢inné slozky 1éki a drogistického zbozi. Jedna se vétsinou
oumélé, piirodé¢ cizi latky (néktera xenobiotika), jejichz odbouravani je problematické.
Nalezneme je vb&zn€ pouzivanych Ccisticich prostfedcich, produktech osobni hygieny
a samoziejmé v lécich. Tyto biologicky aktivni latky nadale pusobi i poté, co se dostanou
do odpadnich vod a nésledn¢ i do kolobéhu vody, kde mohou i v nepatrném mnozstvi
napachat velké Skody. Dalsi nepifedvidatelné ulinky mohou vznikat jejich synergickym
pusobenim nebo jejich dlouhodobou akumulaci v prostfedi. 1 kdyz jsou vyzkumy vlivu
pronikani téchto latek do kolobéhu vody teprve na svém pocatku, jsou vysledky prvnich
dostupnych studii znepokojivé. To, spolecné s potiebou ziskavat dostate¢né mnozstvi kvalitni
vody vyhovujici prumyslu, zemédélstvi a v nejvétsim mnozstvi spotiebé obyvatelstva, vede

k usili vyvijet nové metody ¢€isténi a dezinfekce odpadnich vod.

Cilem je ziskat metody schopné odstrafiovat Siroké mnozstvi latek a snizit naklady
na Cisténi téchto vod. Nové inovativni metody jsou zkoumany a porovnavany se stavajicimi
technologiemi vyuzivanymi pro Cisténi odpadnich vod. AOPs se staly jednim z novych
zkoumanych metod hlavné diky vyuzivani alternativniho zdroje, ¢imz je slune¢ni zareni.
Dalsi vyhodou téchto metod je, ze do Cisténé vody nejsou zanaSeny zadné vedlejsi latky Ci
neCistoty, které by zpusobovaly dal§i komplikace. Diky nizkym nakladim potiebnych
nainstalaci a pribéh procesu Cisténi jsou tyto metody moznosti pro oblasti s nedostatkem

pitné vody.

Uvedené AOPs byly porovnany s ostatnimi metodami pouzivanymi v Cistirnach
odpadnich vod. Z porovnani jednotlivych metod vyplyva, Zze AOPs maji shodné vysledky jako
pouzivané¢ metody a jejich velkou vyhodou jsou levné&jsi néklady na pocate¢ni investici.
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Nejcasteji vyuzivanou metodou je fotokatalyticka oxidace s TiO; a to hlavne€ diky jeho
vlastnosti redukovat latky diky paru elektron-dira vznikajiciho UV ozafenim a jeho stabilité

v ruznych prostiedich.

Pii pouziti té€chto metod je dulezité zohlednit slozeni Cisténé vody. Mezi faktory
ovliviiyjici ucCinnost Cisténi patii pH, velikost a struktura katalyzatoru, plocha a povrch
fotokatalyzatoru, teplota reakce, poCateCni koncentrace zneciSténych latek, intenzita zareni,

doba ozareni a davka pouzitého fotokatalyzatoru.

Ze ziskanych poznatkl vyplyva, ze AOPs by mély v souCasnych Cistirnach vyuziti jako
predcistovaci metody, které zvysuji biologickou odbouratelnost latek a mineralizaci Cisténé
vody. Pokud jde o rozsifujici se trend LED zdroja pro UV-VIS oblast, tak jejich cena
vzhledem k poskytovanému vykonu a objemim ¢isténych vod jes$t€é neumoziiuje jejich
masové nasazeni. Presto je velkou vyhodou téchto zdroju spocCivajici predevSim v nizsi
spotieb¢ elektrické energie a moznosti Casté¢ho spinani zdroje bez vyznamného vlivu na jeho
zivotnost. To umoziuje napt. spinani v kaskadach a tim 1 regulaci jejich vykonu v zavislosti
na proménlivém pratoku vody. LED technologie tak davaji fotochemickym Cisticim

technologiim nové moznosti vyuziti.

Prestoze materidly na bazi InGaN, BN, AlGalnN a AIN poskytuji zatfeni v ultrafialové
oblasti spektra, jehoz energie je 3,18-6,2 eV a je dostateCna pro aplikace foto-Fentonové
reakce sreakénim systémem HOo/F e piimou fotolyzu v systému H>O0»/UVC, tak
polovodicova skladba InGaN a ZnSe emitujici v modré oblasti spektra je vhodna
pro fotokatalytické systémy na bazi anatasového katalyzatoru, jez si vystaci s nizsi energii
zafeni ato 2,15-2,52 eV, jak je vidét vtabulce 2. Tato energie je dostaCujici také

pro katalyticky systém H,Oo/Fe®", ktery vyuZiva zafeni o vlnovych délkach do 550 nm.
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