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ANOTACE

Predmétem védecké prace je cisténi realnych procesnich odpadnich vod z vyroby
vlaken umélého hedvabi. Cilem prace je nalezeni technologického postupu, pfipadné navrzeni
technologie pro snizeni CHSK v procesnich odpadnich vodach z vyroby viskézového viakna. Pfi
rochim monitoringu vyrobniho zafizeni byla provedena hmotnostni bilance tfi
problematickych zdroji procesnich odpadnich vod a opakované analyzovana. Vsechny tfi
zdroje vykazovaly vysoké hodnoty CHSK = 0,4-30 g/I, TOC = 0,09-7,1 g/| a koncentraci Zn?*
0,09-0,5 g/I. V celkovém objemu 1,84 mil. m> se jedna o vyznamny zdroj znegisténi Feky Labe.
V laboratornim meéfitku byly testovany kombinace filtrace, mikrofiltrace a oxidace pomoci
metod Fenton, elektro-Fenton a nepfimé elektrochemické oxidace, a to jak na deskovych, tak
nove vyvinutych makroporéznich BDD elektrodach na keramickém substratu, spolu s finalni
adsorpci emisi Zn’* na silné kyselé katexové pryskyfici Lewatit Mono plus S108. Regenerace
katexu byla testovana v Na* a H* cyklu. Pomoci optimalizované technologické sekvence bylo
dosazeno snizeni CHSK aZ 0 98 % a snizeni TOC o 85 % g/I. BEhem H* cyklu regenerace kationt
kyselinou sirovou byly emise Zn?* pfevedeny na siran zineénaty, ktery lze recyklovat ve
zvlakhovaci lazni vyrobniho procesu. Metoda byla ovéfena v poloprovoznim méritku.

KLICOVA SLOVA

primyslové odpadni vody, zvlakhovaci proces, Fentonova oxidace, elektro — Fenton,
regenerace iontoménicu.

ANNOTATION

The subject of study involved the treatment of real process wastewater from the
production of rayon fibres. The goal of the work is to find a technological procedure, or to
design a technology for reducing COD in process wastewater from the production of viscose
fibres During the annual monitoring of the production facility, we performed a mass balance
of three problematic sources of process wastewater and analysed them repeatedly. All three
sources showed high values of COD = 0.4-30 g/I, TOC = 0,09-7.1 g/l and the concentration of
Zn’* 0.09-0.5 g/I. At a total volume of 1.84 million m?, this represents a significant pollution
source for the Elbe River. At lab scale, we tested a combination of filtration, microfiltration
and oxidation using the Fenton, electro-Fenton and the indirect electrochemical oxidation
methods, both on plate and newly developed macroporous BDD electrodes on a ceramic
substrate, along with the final adsorption of Zn’* emissions on the strongly acidic cation
exchange resin Lewatit Mono plus S108. Regeneration of Cathex was tested in the Na+ and H+
cycle. Using an optimized technological sequence, was had achieved a COD reduction of up to
98 %, and TOC reduction of 85 % g/I. During the H+ cycle cation regeneration by sulfuric acid,
Zn** emissions were converted to zinc sulphate that can by recycled in the spinning bath of
the production process. The method was verified at a pilot scale.
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industrial wastewater, spinning process, Fenton oxidation processes, electro — Fenton,
regeneration of ion exchangers
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Obr. 68 A-D: Vysledky A) TOC, B) CHSK s odpovidajici U¢innosti odstranéni pro C)
TOC, D) CHSK ziskané béhem 24 h elektrooxidace WWW1-F15, WWW2-F15 a
WWW3-F15 na roviné (i= 1x10-2 Acm-2) a pritokovou (i=7,5x10-7 Acm-2)
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Obr. 69 A-D: Vysledky A) TOC, B) CHSK s odpovidajici U¢innosti odstranéni pro C)
TOC, D) CHSK ziskané béhem elektrooxidace WWW1-F15, WWW?2-F15 a
WWW3-F15 na pritokové elektrodé BDD s konstantnim i= 7,5x10-, 3x10-6 a
1,3XL0-5 ACM-Zu it e e s e e e e st e e e e s baae e nre e

Obr. 70: Spotfeba energie ziskana béhem elektrooxidace WWW1-F15, WWW2-F15 a
WWW3-F15 na rovinné (i= 1x10-2 Acm-2) a pritokové (i=7,5x10-7 Acm-2)
elektrodé BDD s vlozkou zobrazujici zavislost log E na rliznych i= 7,5x10-7,
3x10-6 a 1,3x10-5 Acm-2 na pratokové elektrodé BDD pfi elektrooxidaci
WWWWL-F LSt st st st s e e e et s et et es et s et eseetesae ste e saennanen

Tabulka 1: Souhrn vysledkd vstupnich analyz vzork( praci vody VZ1, regeneraéniho

roztoku Na>SO4 VZ2 a napravné regeneracniho roztoku

hydroxidu SOANER0 VZ3......eei ittt ceeeie st aeres e sre et srness e esne sbaessnesne
Tabulka 2: Parametry kolonovych experimentl stanovujicich uzithou kapacitu ionexu

Lewatit Mono Plus S108 pfi zachytu Zn®* iont( z praci vody VZ1 o vstupni
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1 UvOoD

Na pocatku 20. stoleti v mistech, kde jiz nebylo trvalé osidleni, vznikalo postupné v
Lovosicich centrum chemie. Zakladatelem tradice chemického primyslu v Lovosicich byl
Theodor Groger, ktery v roce 1900 na polich mezi Lovosicemi a Terezinem nechal vystavét
chemickou tovarnu. Tovarna vyrabéla plvodné mazaci tuky, oleje a znaény sortiment
chemickych produktd. Tovarnu na kyselinu sirovou a superfosfat zalozil 29. 1. 1903 Adolf
Schram. Historie spole¢nosti Glanzstoff — Bohemia s.r.o. sahd na Gzemi CR az do roku 1921,
kdy byl v Lovosicich zaloZzen podnik ,,Prvni ceska tovarna Glanzstoff a.s.”, blize k méstu také na
Terezinské ulici dne 15.8.1921 se zadalo se stavbou tietiho chemického podniku Ceské tovarna
na umélé hedvabi (Glanzstoff Fabrik Elberfeld). Vyroba umélého vidkna byla zahajena 6.3.1923
s 665 zameéstnanci [1]. Ve 20. letech minulého stoleti pfedstavovala spolu s tehdejsim
zavodem ,Prvni rakouskou tovarnou Glanzstoff a.s.”, vyrobné — prodejni spolecenstvi pro,
tehdy vylucné vyrabén3, textilni viskdézova vilakna [2].

V soucasnosti je Glanzstoff Bohemia s.r.o. soucasti nadnarodniho koncernu Indorama
Ventures Limited. Zavod je vyznamnym vyrobcem technickych prizi, kordl a tkanin pro
gumarensky a kompozitni primysl a udrzuje si vedouci postaveni ve vyrobé a zpracovani
vysokopevnostnich viskézovych filamentovych ptizi pro technické aplikace. Vyroba textilniho
vlakna je omezena pouze na specidlni aplikace, napfiklad vldkna obohacend o retardéry
hofeni, ktera slouzi k vyrobé nehoflavych oblekl pro integrované zachranné sbory. Vzhledem
k nominalni vyrobni kapacité 12 000 t/rok umélé ptize, 30 000 t/rok TCF (Tire Cord Fabrics) a
7 300 tun roéné SEC (Single-End-Cord), kvalité produkce a distribuéni siti je vyznamnym
systémovym dodavatelem na celosvétové Urovni [3].

Glanzstoff Bohemia s.r.o. bere svou odpovédnost vUéi spolecnosti a budoucim
generacim velice vainé. Zakladnim predpokladem vyrobni ¢innosti je vyuzivani nejlepsi
dostupné technologie a techniky, plnéni limitQ integrovaného povoleni, zakonnych limitd a
norem. Samozrejmostije i naplhovani principl udrzitelného rozvoje. Jakozto chemicky podnik,
nakladajici s nebezpecnymi latkami, spole¢nost peclivé dba na bezpecnostni opatfeni danych
legislativou, a v mnohém i nad jeji ramec. Pfedevsim z hlediska ohrozeni vodnich ekosystém
a samoziejmé ohrozeni lidského zdravi. Vyroba v GBO se diky investicim do ekologizace stala
jednou z nejsetrnéjsich k zivotnimu prostredi ze vSech vyrob viskézového vlakna na svété. Aby
se tento stav dafilo zachovat i v budoucnu, je nutné planovat dalsi projekty vedouci ke snizeni
vlivu na Zivotni prostfedi. Ve spolupraci svédeckymi pracovisti jsou feseny vyzkumné ukoly,
jejichz cilem je dalsi snizeni emisi, snizeni skodlivin v odpadnich vodach, ekologické vyuziti
odpadu, Uspory energii, kvalitnéjsi monitoring a dalsi.

Glanzstoff Bohemia s.r.o. nema vlastni zdroje pro vodni hospodarstvi. Veskeré
technologické vody a uzitkovou vodu nakupuje v ramci industrialni zény z Lovochemie a.s.
RovnéZ také nema vlastni Gistirnu odpadnich vod, a tak je jejich dodistovani zajistovano
smluvné v COV Lovochemie a.s.



Vyrobou viskézového vldkna dochazi ke vzniku odpadnich vod znecisténych
anorganickymi a organickymi latkami: zinecnaté soli, organické latky zvysujici CHSK,
rozpusténé anorganické soli, nerozpusténé latky, sirouhlik a sulfan. Odpadni vody jsou
predcistovany pred tim, neZ opusti aredl spoleénosti. V uplynulych letech byly investovany
vysoké &astky do technologickych prvk( a do zafizeni na predéistovani odpadnich vod. To
vedlo ke snizeni obsahu polutantl v odpadnich vodach a ke snizeni celkového objemu
odpadnich vod o 60 %. Dale byla zavedena technologie regenerace zinku metodou sorpce na
iontomeénici a naslednou eluci siranem sodnym. Ziskany zinek je znovu pouzit jako surovina.
Roku 2002 byl zaveden proces kalcinace, kdy je vytézeny siran sodny zbaven krystalické vody
a prodavan jako produkt. Tim se obsah rozpusténych anorganickych soli v odpadni vodé
vstupujici na Cistirnu snizil o cca 80 %. Témito kroky dochazi ovsem k vyraznému pomérovému
zvySeni hodnot CHSK v odpadnich primyslovych vodach.

Dle integrovaného povoleni musi Glanzstoff Bohemia s.r.o. plnit pfi predavani
odpadnich vod vnitfni emisni limity dané kanalizaénim fadem Lovochemie a.s. Limity na
vystupu z COV jsou sice zaleZitosti Lovochemie a.s., aviak Glanzstoff —-Bohemia s.r.o. peélivé
sleduje ukazatele, které jsou ovliviiovany polutanty z jejich odpadnich vod (jako napf. zinek,
sirouhlik, sulfidy, CHSK¢ atd.), a nezfika se z odpovédnosti za pfipadné prekroceni limitd.

Na zaklade vyse uvedeného vznikl vyzkumny zamér spolecnosti Glanzstoff Bohemia,
ktery by mél odhalit nejvyznamnéjsi proudy odpadnich vod z hlediska pFispévku CHSK v
odpadnich vodach a zaroven najit technologické feseni k jeho odstranéni.

Cilem vyzkumné prace je nalezeni technologického postupu, pripadné navrzeni
technologie, ktera povede k signifikantnimu snizeni CHSK v procesnich odpadnich vodach z
vyroby viskézového vldkna. Disertacni prace se tedy orientuje nejen na soupis teoretickych
moznosti Uprav odpadnich vod, ale vzhledem ke slozZitosti proces( v rdmci vyroby viskézového
vlakna klade velké naroky na investigativni ¢innost, vyzkumnou laboratorni ¢innost a praktické
aplikace s vyuzitim teoretickych poznatkd.



TEORETICKA CAST

2 POPIS TECHNOLOGIE VYROBY VISKOZOVEHO VLAKNA

Zakladem vyroby viskézového vldkna je celuléza vyrobend siranovou technologii,
v pfipadé zavodu Glanzstoff Bohemia v Lovosicich, z mékkych drevin (smrkové dfevo)
s vysokym obsahem a — celulézy (96-98 %). Viskdzové vldkno je v podstaté regenerovany
hydrat celuldzy a jeho vyrobu je mozné rozdélit do ¢étyf krokd.

- Mercerizace buniciny jejimz cilem je vyroba alkalicelulézy.

- Rozvlaknéni, ¢imz se zvétsi plocha alkalicelulézy, a tim dochazi k rychlejsimu pronikani
CS, v ramci sulfidace.

- Proces predzravani, ve kterém dochazi k zmenseni molekulové hmotnosti plsobenim
kysliku. Celuléza se stépi na mensi, spradatelné Castice.

- Sulfidace, pfi které dochazi k esterifikaci celulézy a vznika xantogenat. Ten je dale
rozpoustén v NaOH, ¢imz vznika tekuta viskdza, ktera se fyzikalnimi procesy (roztirani,
filtrace, homogenizace, odplynéni, ohfev) dale pfipravuje pro naslednou regeneraci na

spradacich strojich.

Regenerace viskdzy se uskutecriuje v kyselé spradaci lazni s obsahem H»>SOs na
specialnich spfadacich strojich. V pfipadé zavodu v Glanzstoff Bohemia se jedna o stroje
KVKH s nekoneénym navinem vlakna a kontinualnim fazenim krok( dpravy vldkna po
spfedeni. Na strojich jsou postupné zatazeny technologie protazeni a pranivlakna (neboli
promyvani) od zbytk( spradaci lazné. Dale pak avivovani v roztoku methyloranze, jakozto
indikatoru pH vldkna a avivovani v olejové lazni pro nasledné textilni technologické kroky.
Posledni technologickym krokem na strojich je suseni vlakna pfes kondenzacni hrnce, tzv.
susaky.

Dale se \viskézové vldkno v Glanzstoff Bohemia zpracovava standartnimi
technologickymi postupy textilniho primyslu, jako jsou skani, popfipadé soukani, tedy
previjeni a spojovani nestandartnich navind. Nasledujici operaci je tkani.

2.1 VYROBA VISKOZY

Viskdza ve své xantogenované podobé je vychozi surovinou pro vyrobu viskézového
vlakna. V prvni fazi zpracovani dochazi k tzv. maceni. Celuldéza je rozmélnéna a smichana
s louhem sodnym. Tento proces lze vyjadfit nasledujicim mechanismem [4].

C6H702(OH)3 + NaOH — C6H702(OH)2 O Na*+ H,0 (1)



Pfi tomto procesu celuléza nabyva na objemu a uvolfiuje se reakéni teplo. Celuldza
nabira vodu a louh sodny, které se tak z¢asti ukladaji do roztahujici se celulézové mrizky. Tato
faze vyroby se nazyva alkalizace a délka jejiho trvani zavisi, jak na vychozi suroviné a
pozadovaném konecném produktu, tak i na teploté a koncentraci louhu sodného.
Meziprodukt tohoto vyrobniho kroku se nazyva alkaliceluléza.

Po alkalizaci je prebytecny louh odlisovan a alkaliceluléza dale putuje na predzravani.
Predzravani probiha ve zracich bednach po dobu cca 30 hodin. Oxida¢ni degradaci Fetézcl
celulézy (exotermni reakci) dochazi ke snizenistupné polymerace (délky fetézce). Pfedzravani,
zarucujici optimalizaci dalsiho zpracovani, je zavislé na vychozi latce, poZzadovaném kone¢ném

produktu a alkalizaci.

Dostatecné zrald alkaliceluléza je dale vtechnologii sulfidovana sirouhlikem,
exotermni reakci, tzv xantogenaci se tvofi xantogenat. Tvorbu xantogenatu celuldzy
plUsobenim sirouhliku lze vyjadFit nasledujicim mechanismem [4].

O —CsH904

| (2)
CeH1005NaOH + CS;, > C=S + H>,0O

|

S—Na

Proces xantogenace zlepsuji smacedla (povrchové aktivni latky), ktera podporu;ji
rovhomérnou distribuci sirouhliku v alkaliceluléze. Rychlost xantogenace je zavisla na teploté.
Pfi xantogenaci probiha cela fada vedlejsich reakci, které vedou ke vzniku anorganickych

sirnych sloucenin.

Xantogenat se dale rozpousti ve vodeé a louhu sodném, a pfitom vznikd viskdza.
Rozpusténi musi byt co nejdokonalejsi, jinak dochazi k zaneseni nasledné zafazenych filtr(,
zachycujici vétsi pevné castice. Pro dokonalou spradatelnost je tfeba zabezpedit patficnhou
zralost viskézy a dale pak vysokou homogenitu. Proto jsou pred spfadacim procesem zarazeny
technologie homogenizace, filtrace, ohfevu a odplynéni. Dokonale pfipravena viskdza je
hasledné spradana ve zvlaknovaci [azni na specialnich spfadacich strojich.

2.2 ZVLAKNOVACI LAZEN

Spradaci neboli zvlakhovaci proces xantogenované viskézy probiha v kyselé lazni, ktera
obsahuje nasledujici majoritni slozky: voda, kyselina sirova (H,S04) v koncentraci kolem 80 g/I,
siran zineénaty (Zn>S04) v koncentraci kolem 60 g/I, siran sodny (Na>S04) a povrchové aktivni

latky. Technologicky sledované parametry jsou; hustota, kterd je tvofena pomérem vody a



siranu sodného, koncentrace kyseliny sirové, koncentrace siranu zinecnatého, teplota a
turbidita neboli prihlednost (¢istota) lazné.

Siran sodny vysrazi rozpustény sodny xantat celuldzy. Kyselina sirova pfreménuje xantat

na celulézu, sirouhlik a siran sodny. Siran zinecnaty plastifikuje spradané vlakno, ¢imz
ushadnfuje spfadaci proces a spoluovliviiuje pevnost vyrobeného viskézového vldkna.

Spradaci lazen je potfeba kontinudlné regenerovat, coZ v praxi znamena odebirani
zvlakhovacim procesem vzniklych prebyteénych latek, kterymi jsou voda, siran sodny a
degradované povrchové aktivni latky. A naopak je treba pribézné doplfiovat vstupni suroviny,
tak aby méla spradaci lazen stale stejné vstupni parametry pro dokonaly priibéh spradaciho
procesu. Technologie cyklické regenerace je znazornéna na obrazku 1.
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Obr. 1: Zdékladni schéma regenerace zvidkriovaci lazné.



2.3 SPRADACI PROCES

Zvlaknovani viskézy je jednou z nejdllezitéjsich casti technologického procesu
vyroby viskézovych vlaken. Podstata zvlaknovani je zalozena v protlacovani
predupravené, homogenizované viskézy malymi otvory zvlakrnovacich trysek do spradaci
lazné. Pri koagulaci se uvolfiuji skodlivé plyny (sirouhlik, sirovodik), coz je velikym nedostatkem
vyroby viskézovych vlaken. Naslednym odtahem vlaken od zvlaknovacich trysek dochazi k
podtlaku uvnitf vlakna, to ma za nasledek zhrouceni pivodniho kruhového priifezu vldken na
jejich charakteristicky oblackovity tvar. Spolu se zvlakhovanim probiha i dlouzeni vlaken, pti
kterém dochazi k ristu orientace a pevnosti vlaken. Zvlaknovani viskézovych vldken zavisi
nejen na sloZenia vlastnostech roztoku a spradaci lazne, ale také na ponoru zvlaknovaci trysky
v lazni. Cim hloubé&ji je zvlaknovaci tryska v ldzni ponofena, tim je drdha ve zvldknovaci lazni
delsi. Bézny ponor trysek byva mezi 20 a 30 cm, tudiz zlstava vlakno v lazni, pfi nhormalnich
odtahovych rychlostech, od 0,1 do 0,2 sekundy [5] [6].

V dalsich fazich vyroby je nutné zbavit viskézovd vlakna zbytkd spfadaci
lazné, a to hlavné kyseliny sirové, siranu sodného, siranu zine¢natého a na vlakné ulpivajicich
zbytk( povrchové aktivnich latek. Tohoto efektu je docileno kontinudlnim promyvani neboli
pranim, pfed naslednym susenim vlakna na kondenzacnich hrncich. Dale mohou byt viskézova
vldkna chemicky a mechanicky zuslechtovéna a jsou zlepSovany jejich fyzikalni a vzhledové
vlastnosti, jako je pruznost, meékkost, hladkost [7].

Vedle hlavniho procesu regenerace celuldzy dochazi k nékolika vyznamnych vedlejsim
chemickym reakcim [8]:

2NaOH + H,S04 — Na2S04 + 2H,0 (3)
NayCSs + H2504 —> NaySO4 + HaS + CS, (4)
Na,COs + H,S04 —> Na,SO4 + CO, + H,0 (5)
NayS + H2S04 —> NayS04 + HaS (6)

Z tohoto vyplyva, Zze produkty vedlejsich chemickych reakci je zapotfebi béhem
regenerace spradaci lazné separovat a vlivem kontinualniho prani vldkna také nasledné
eliminovat ze vznikajicich odpadnich vod.

2.4 PRUMYSLOVE ODPADNI VODY

Charakter znecisténi pramyslovych odpadnich vod v Glanzstoff Bohemia je kromé
emisi Zn’* ionu podobny organickému znecisténi z celulézek a papiren, kde se éasto vyuziva
kombinace fyzikalné-chemicko-biologického ¢isténi, sestavajici z kombinace primarniho
usazovani, koagulaéné-flokulaéniho &ifeni a adsorpce na aktivhim uhli [8—10]. P¥{tomnost Zn>*



ionu ¢isténi vod a recyklaci zinku komplikuje. Starsi prace obvykle vyuzivaly srazeni vapennym
mlékem za vzniku Zn(OH);, pfipadné malo G¢inné katexy, membranové procesy,
elektrodialyzu Cielektrolyzu [11-14]. Pomérné Ucinné byly v téchto odpadnich vodach procesy
elektrodepozice na médénych katodach a nanofiltrace [16—17]. Srazeci proces je dosud stale
vyuzZivan i v zavodé Glanzstoff Bohemia s.r.o., pficemzZ je aplikovdna pouha neutralizace
kyselych odpadnich vod vapennym mlékem. Jednoduché feseni pro primyslové odpadnivody
GBO obsahuje patent [17], ktery spociva v aplikaci NaOH, kdy se Zn{OH), prevede odpadni
kyselinou sirovou zpét na ZnSOs do spfadaci lazné. V pfipadé GBO toto resSeni bohuzel
nepfipada z technologickych a ekonomickych davodl v Gvahu, nebot neni technicky mozna
filtrace, rekrystalizace a rozpousténi vysrazeného ZnOH; pfimo v zavodu. Pro vyssi Ucéinnost
srazeciho procesu je tfeba pH=9,5-10,5, kdy pfevlada Zn{OH)(s). V oblasti pH mezi 5-9,5 je
zinek ptfitomen prevazné ve formeé Zns(OH)sCO3s)2(s) a pfi nizsich hodnotach pH pak prevazuje
ZnCOs(s) [3]. Pti dale uvedenych pritocich a objemech odpadnich vod tak roéni ztraty firmy
dosahuji cca 44,3 t kovového zinku neboli 121,5 t ZnSO4-H>0, pouZivaného jako vstupni

surovina ve spradaci a plastifika¢ni lazni.



3 POKROCILE OXIDACNi PROCESY

Voda je nezbytna pro Zivot, a prestoze se na Zemi vyskytuje velmi hojné, jeji celkovy
objem je tvoren prevazné vodnimi zdroji, které nejsou pfimo vyuzitelné lidmi. Slané vody
oceanl a mof¥i (97,2 % celkova hmotnost vody), nebo ledovce (2,15 %). Pouze asi 0,65 % z
celkové hmotnosti vody mlze byt ¢lovékem pfimo vyuZito [18]. Navic distribuce vody na sousi
je geograficky nerovhomérna a nékteré oblasti jsou vyprahlé a poustni. Vyznamna cast
vodnich zdroju je vlivem lidské ¢innosti, ¢i vlivem prirodnich jevl vice ¢i méné znedisténa.
Proto je pro primysl i spoleénost zasadni potfeba vyvijet efektivni a ekologicky setrné metody
Upravy kontaminovanych vod. Jejich Géelem je snizeni nebo Uplné odstranéni zneéistujicich
latek a recyklace komunalnich i prdmyslovych vod. Mezi metody Upravy, ¢i pfedipravy
znecisténych vod patti pokrocilé oxidaéni procesy (AOP). Ty Ize definovat [19] jako procesy
Upravy vody provadéné pfi pokojové teploté a normalnim tlaku, pricemz neselektivni a vysoce
reaktivni oxidacni¢inidlo je bud' dodavané zvendéi, nebo je pfimo generovano. Velmi ¢asto v roli
ucinného oxidacniho agents vystupuji hydroxylové radikaly *OH. AOP jsou v posledni dobé
pfedmétem zvysené pozornosti védcl, jak ukazuje velky pocet praci zakladniho a
aplikovaného vyzkumu [20]. Pfedstavuiji slibné a (c¢inné metody odstranéni POP z vod, setrné
k Zivotnimu prostfedi. Metody AOP jsou zaloZzeny na tvorbé in situ *OH radikald pomoci
chemickych, fotochemickych, sonochemickych nebo elektrochemickych reakci. Nejstarsi a
hojné vyuzZivana je chemickd Fentonova metoda, pfi které se pouzivda smés rozpustné
Zeleznaté soli a H>0, v obvyklém molarnim pomeéru 1:5 az 1:50, tvofici Fentonovo cinidlo [21—
22]. Jeji slabinou je relativné Gzké rozmezi aplikaéniho pH 2,5-3,5, zajistujici soudasné
pfitomnost Fe’*iontu v rozpustné, nevysrazené formé a soucasné existenci peroxidu vodiku
Vv henaprotonované podobé. Celkovou Ucéinnost oxidace je vSak mozné vyrazné zlepsit
pouZitim ozafovani ultrafialovym (UV) svétlem (foto-Fentonova metoda) nebo sluneénim
zarenim (solarni foto-Fenton metoda) [22]. Dalsi zajimavé vylepseni je zalozeno na kombinaci
techniky Fenton s elektrochemickymi reakcemi. Ve skutecnosti pak existuje celd fada
elektrochemickych pokrodilych oxidaénich procesd (EAOP) [23—24].

Pokrodilé oxidacni procesy (AOP) v primyslovém méfitku predstavuji dllezité,
perspektivni, G¢inné a ekologické metody, vyvinuté predevsim pro odstranéni perzistentnich
organickych polutantd (POP) z odpadnich vod a Uéinnou dekontaminaci, pusobenim pravé
hydroxylovych radikall. Nasledujici pfrehled hlavnich typl AOP [20] zalozenych na chemickych,
fotochemickych a elektrochemickych reakcich, predstavuje vycet moznych teoretickych rfeseni
predldpravy pramyslovych odpadnich vod Glanzstoff Bohemia, pro jejich naslednou recyklaci.
Principy, vykony, vyhody i nevyhody aplikace téchto AOP k degradaci a destrukci POP ve
vodnim prostiedi byly voleny na zakladé dostupnych vysledk( mezinarodnich studi [18], [25—
26].



3.1 REAKCNI SYSTEMY NA PRINCIPU FENTONOVY OXIDACE

Fentonova chemie zacala jiz na konci devatenactého stoleti, kdyz H.J.H. Fenton
publikoval v priikopnické praci podrobnou studii o pouziti smési H,0, a Fe?* (pozd&ji nazyvané
Fentonovo ¢inidlo) pro oxidace a destrukce kyseliny vinné (Fenton, 1894). Podstatou procesu
je oxidace organickych latek sledem naslednych a bocénich reakci na jednodussi slouceniny,
zavr$ena za vhodnych podminek (mezi néz patfi predevsim zachovani substratu, reaktant( i
meziproduktl oxidace v homogenni fazi) celkovou mineralizaci organického polutantu na oxid
uhlic¢ity, vodu a pfipadné dalsi jednoduché anorganické slouceniny &i prvky (dusik, halogeny,
oxid sifi¢ity apod.). Elektrochemicky potencial volnych hydroxylovych radikal( E°= 2,8 V pfitom
zajistuje neselektivni a kineticky rychly prdbéh oxidace, charakterizovany hodnotou
rychlostnich konstant ataku *OH k = 108— 10 dm®*mol™s™ [27].

3.1.1 MECHANISMUS REAKCE

Fentonova metoda je, dle vyse uvedeného povaZovana za velmi U¢innou metodu
pouzitelnou v prlimyslové praxi pro oxidaci organickych sloucenin, které jsou oxidativnhé
rozlozitelné pomoci hydroxylovych radikal(, za pFitomnosti Zeleznatych iontd jakozto
katalyzatoru. Zakladem oxidace je relativné jednoducha reakce [20], [28].

Iniciace Fe’* + H,0, - Fe®" +°OH + OH- (7 a)

Vzhledem ktomu, Ze reakce (7 a) probiha v kyselém prostredi, Ize to také napsat
tak jako:

Fe?* + H20 + H* - Fe® + H,0 +"OH (7 b)

Pribéh reakce mezi Zeleznatymi ionty a peroxidem vodiku je rychly &imz
vznikd témér okamiité hydroxylovy radikal. Mechanismu reakce je pomérné slozity a
v pribéhu reakce vznikaji nasledné hydroxylové a hydroperoxylové radikaly. Dochazi
k mnohym vedlejsim reakcim a vzajemnym interakcim meziproduktl [29]. Klasicky prabéh
Fentonovy reakce shrnuji nasledujici rovnice.

Vznikajici Zelezité ionty katalyzuji rozklad peroxidu vodiku:

Fe® + H,0, + H+ = Fe?* + HO," + H* (8)

Hydroxylové radikaly dale reaguji a vytvareji dalsi radikaly, napf. hydroperoxylové:

Propagace  °OH + H,0, — HO?"+ H,0 (9)



*OH + Fe?* — Fe3* + OH (10)

Fe®*+ HO," — Fe?* + H* +0; (11)
Fe?*+ HO,* + H+ — Fe* + H,0, (12)
2HO," — H,0, +0, (13)

Hydroperoxylovy radikdl HO?* ma v porovnani s hydroxylovym radikdlem nizsi oxidaéni
schopnosti. Ztoho vyplyva, Ze reakce (8)-(13) mohou byt povaZovany za nezadouci
konkurenéni reakce k reakci (7a/7b), soupefici o spoleény substrat — peroxidu-vodiku a majici
spoleény katalyzator — Fe?* [30].

3.1.2 FAKTORY, KTERE OVLIVNUIJI FENTONOVU REAKCI

Pribéh, a hlavné Géinnost Fentonovy reakce ovliviiuje cela fada parametrl, které je
nutné brat v potaz pfi experimentech a nasledné i v praxi. Klicové faktory jsou pfedevsim vliv
hodnot pH, koncentrace zeleznatych iont(, peroxidu vodiku a jejich pomeéry, reakéni doba,
charakter organické latky, reakcni teplota a dalsi charakteristiky odpadni vody.

Vliv hodnoty pH.

Reakéni rychlost i Géinnost rozkladnych procest klesa s rostoucim pH. Pfi Fentonové
reakci je pouzivan obvykle siran Zeleznaty jako zdroj Zeleznatych kationtl a idedIni pH by se
meélo pohybovat kolem hodnoty 3. Maximalni katalytické aktivity Fentonovy reakce je
dosahovéano pfi hodnotach pH 2,8-3. Pfi rUstu hodnot pH nad hranici 3,5 jiz dochazi k
vyznamnému srazeni Zeleznatych iontl ve formé hydroxidu Zeleznatého, coZz vede to k
prednostnimu rozkladu peroxidu vodiku na kyslik a vodu. Naopak pfi vysoké acidité s pH pod
2 dochazi k inhibici redukéni reakce Zelezitych iontd s peroxidem vodiku a tim regeneraci
Zeleznatych iontl [31]. Navic vtomto prostfedi dochazi k protonaci peroxidu vodiku, jez
nasledné vystupuje do Fentonovy reakce jako méné reaktivni konjugovana kyselina. Pouzitim
vhodného zdroje Zeleznatych iontd pfi nizsich koncentracich mlze Fentonova reakce probihat
i pfi neutralnim pH. Vhodnym zdrojem pro tuto reakci je Mohrova stl (NH4),Fe(SOa4).-6H-0,
ktera je dostatecné odolna vici oxidaci vzdusnym kyslikem. Tato vlastnhost je velmi uzitecna
pfi jejim pouziti v klasické Fentonové reakci, kdy ji Ize pouzit jako zdroj Zeleznatych iontd pfi
Fentonoveé metodé pravé v neutralni oblasti pH s témér stejnymi a mnohdy i lepsimi vysledky
[32].

Vliv reakéni teploty

Zvysena teplota ma zajisté pozitivni vliv na kinetiku a Gc¢innost Fentonovy reakce. Vliv teploty
ha ucinnost Fentonovy reakce ovsem neni tak vyrazny v porovnani s jinymi faktory, které ji
determinuji. Extrémné nizké, nebo naopak pfrilis vysoké teploty nejsou pro efektivni prabéh



reakce vhodné. Pfi teploté pod 8,3 °C dochazi ke snizeni rychlosti poéatecnich krokl reakce,
¢imzZ je negativné ovlivnéna i celkova rychlost Fentonovy reakce. Naopak pfi zvyseni reakéni
teploty nad 50 °C dochazi k rozkladu peroxidu vodiku na kyslik a vodu a tim samoziejmé k
poklesu G¢innosti. Za optimalni pro efektivni pribéh reakce jsou povazovany hodnoty teplot
v rozmezi 20—30 °C, jelikoz v tomto rozmezi je prokazana nejvyssi reakéni Ucinnost [30-31].

Vliv davkovani peroxidu vodiku, zdroje zeleznatych iontl a jejich poméry

Mnoizstvi Zeleznatych iontld a peroxidu vodiku jsou dva velmi Uzce souvisejici faktory,
které vyznamné ovliviiuji proces Fentonovy reakce. Pomér mezi Zeleznatymi ionty a
peroxidem vodiku ovliviiuje rychlost reakce i zachytavani hydroxylovych radikald. Jejich
optimalni molarni pomeér, vypocteny z termodynamickych rovhovaznych konstant, je cca 1:10
(Fe?*: H,03). V praxi je uvedeny pomér Cinidel aplikovan v rozsahu cca 1:5 az 1:50.

Stupen oxidace organickych polutantud je silné ovlivnén davkou pfidaného peroxidu vodiku,
coz nachazi velké uplatnéni u téch latek, jejichz meziprodukty jsou toxické. S ohledem na
znac¢nou cenu peroxidu vodiku, je davkovan obvykle v mirném pfebytku vic¢i teoreticky
vypoctenému stechiometrické mu mnozstvi, pficemz se vychazi napt. z koncentrace celkového
organického kysliku, chemické spotfeby kysliku pro danou znedisténou vodu, respektive
z oxidaéniho ¢isla obsazeného polutantu. V technické praxi je ovéem dané mnozZstvi zjistovano
predevsim empiricky a v zavislosti na pocatecni koncentraci a charakteru daného POP.

Pocatecni reakéni rychlost je zavisla na mnozstvi pridaného katalyzatoru. Pfesné mnozstvi,
které je nutno do reakce davkovat, se stanovuje experimentalné na zakladé teoretickych
vypocétl. Empirické urceni davek je zaloZzeno na teorii, Ze s rostouci koncentraci katalyzatoru
se zvysuje Ucinnost odstranovani organickych latek az do uréitého bodu, kdy dalsi pridavek
katalyzatoru nevyvola Zadnou odezvu, respektive nadbytek katalyzatoru rozklada peroxid
vodiku nelcelné na vedlejsi produkty, coz vede ke snizeni reakéni rychlosti oxidace.

Proces oxidace tedy probiha jen za podminek, kdy je latkové mnozstvi katalyzatoru mensi nez
latkové mnozZstvi peroxidu vodiku. V extrémnim pripadé, pokud vsak pouZzité mnoizstvi
katalyzatoru prevazi mnozZstvi peroxidu vodiku, proces prechazi v chemickou koagulaci, coz
v disledku znamena znaéné zpomaleni, az zastaveni celého oxida¢niho procesu [30-31], [33].

Vliv reakéni doby

Vhodna reakéni doba pro efektivni U¢inek Fentonovy metody se urcuje z koncentrace
dané POP a podle jeji struktury, optimalizovaného mnozstvi katalyzatoru a stupné znecisténi
odpadnivody. Pro latky snadno oxidovatelné a s jednodussi strukturou je vhodna reakéni doba
v fadech desitek minut (napf. pro oxidaci fenolu se uddva doba mezi 30-60 min). U polutanttd
obtizné oxidovatelnych a se sloZitéjsi strukturou, nebo ve vyssich koncentracich se idealni
reakéni doba pohybuje v fadech nékolika hodin. Uréeni konce reakce mize byt v primyslovém



meéfitku, ale i vramci experimentu obtizné. Pfitomnost zbytkového peroxidu vodiku
komplikuje a zkresluje stanoveni rozsiteného skupinového parametru CHSK¢. Redenim mize
byt katalyticky rozklad nadbyteéného peroxidu vodiku vlivem tepla, katalytickych kovu jako je

.....

Po nabyti praktickych zkusenosti Ize v nékterych pfipadech pribéh Fentonovy reakce
pozorovat v ¢ase pomoci charakteristickych barevnych zmén osetfovanych vod. Po pfidani
peroxidu vodiku dochazi ke ztmavnuti. V zavérecné fazi reakce dochazi k opétovnému
zesvétlani reakéniho roztoku [33].

3.2 PEROXON

Princip technologie Peroxon je zalozen na synergickém efektu mezi ozonem (Os) a
H,0,, coz vede k tvorbé oxidaénich radikald. Z prabéhu jednotlivych studii [18], [34] vyplyva,
Ze proces peroxonace je efektivnéjsi nez samotna ozonizace, protoze H»0, ma vliv na zvyseni
rychlosti rozkladu O3 ve vodé, kterd produkuje vétsi mnozstvi velmi reaktivnich *OH radikald.
Mechanismus a podminky aplikace peroxonace byl zkoumani jiz v roce 1988 [35] a bylo
prokdzano, Ze velmi rychle dochazi k reakci mezi H,0- v jeho ionizované formé (HO,™, pKa =
11,6) a 0zdnu, coz nasledné vede k tvorbé *OH radikalt:

03+ HO, > 0, +°'0H+ 0> (14)

HO,* radikaly se také ziskavaji reakci *OH radikal( s HO,™. Vsechny tyto radikaly pak
mohou rozkladat H,O, za optimalnich experimentalnich podminek (pH = 7,7 a poméru
H>0,/03 = 0,5) jinymi mechanismy [33]. Proces peroxonace se Uspésné pouziva k odstranéni
mikropolutantli a toxickych sloucenin (uhlovodiky, pesticidy...), které se nachazeji v
industrialnich vodach, podzemnich i pitnych vodach.

Oxidaéni systém Os3/H,0, lze Uspésdné zaélenit mezi piskovou filtraci a adsorpéni
dodistovani v reaktoru s aktivnim uhlim [20]. Hlavnim cilem Gpravy vod peroxonaci je vyrazné
snizeni koncentraci mikropolutant( pfed adsorpci na aktivnim uhli, tak aby se zvysila jeho
Zivotnost ¢i prodlouzil ¢as aktivniho plisobeni pfed regenera¢nim cyklem. Stoji také za zminku,
Ze by pomér H>0,/03 mél byt udrZzovan konstantni ve véech &astech reaktoru, a ze zbytkova
H.0, koncentrace v upravené vodé by neméla byt vy$si nez maximalni hodnota 0,5 mg/I.

Prakticka vyuZitelnost procesu peroxonace je omezena nékolika faktory. V prvé radé je
limitujici nizka rozpustnost ozonu ve vodé, dale rozhoduje energeticka narocnost provozu
ozonolyzatoru, kde se v primyslovém méritku jednoznaéné prosazuji ozonolyzatory
vyuzivajici ¢isty kyslik. Ozon vznikd ve vysokonapétovém elektrickém poli (6-20 kV) pod
stfidavym korénovym vybojem v kyslikové atmosféfe za atmosférického tlaku. Spotfeba
energie se pohybuje okolo 6-12 kWh a koncentrace ozonu na vystupu ¢ini 10-13 hm. %. P¥i



posuzovani vhodnosti této technologie je zapotrebi zvazit i dalsi faktory, jako jsou pH, teplota,
typ mikropolutantl a vyskyt nezadoucich vedlejsich reakci.

Nicméné hlavni vyhoda peroxonace spociva v tom, Ze se s nim snadno manipuluje a
ma velkou baktericidni aktivitu. Z téchto dlvodl byla tato metoda vyvinuta pfedevsim jako
technologii dezinfekce pti Upravé pitné vody [18], [36].

3.3 FOTOLYZA

Fotochemické technologie predstavuji vyhody v tom, Ze jsou jednoduché, cisté,
relativné levné a za vhodnych podminek i Uc¢innéjsi nez chemické AOP. Mohou také
dezinfikovat vodu, tim Ze nici biologické znedistujici agens jako jsou organické toxiny, viry, €i
bakterie [37—-38]. Prakticky se osvédcila kombinace UV zareni o vinové délce do 280 nm ve
spojeni se silnymi oxidanty, jako je O3 a H,0», a v nékterych pfipadech s Fe’* a Fe®* ionty.
Aplikace fotokatalyzatorl jako je napt. Ti02, umoziiuje fotolyticky rozklad pfi nizsi energii
elektromagnetického zafeni, coz umoziuje vyuzivat i zdroje s vinovou délkou A cca 300-450
nm. Nevyhodou je nuthost separace fotokatalyzatoru z ¢isténého média, pred jeho dalsim
vyuzitim ¢i vypusténim do zZivotniho prostredi.

Vyse uvedené mozZnosti vytvafi mnoho kombinaci fotochemickych AOP. Tyto
fotochemické procesy jsou schopny degradovat zneéistujici latky jak pomoci oxidace pfimym
pusobenim O3 a H,0, tak i fotolyzou a oxidaéni fotokatalyzou (s Fe** nebo TiO,), indukujici
*OH radikaly [39]. V pripadé fotokatalyzy je vsak tfeba dodat, Ze samotnym oxidacnim Cinidlem
je elektronova vakance. Podminkou pro jeji vyuzZiti je existence pevného energetického pasu.
V pfipadé, Zze dopadajici zafeni disponuje energii vyssi, nezli je Sitka (bariéra) fotonového
zakazaného pasu, vznikne par elektron-vakance v dlsledku pfechodu valenénich elektrond.
Ozafenim polovodicového fotokatalyzatoru se tedy z valenéniho pasu excituji elektrony a
prechazeji do pasu vodivostniho za vzniku elektronovych vakanci {(dér) ve valencnim pasu.
Katalyzator tedy produkuje elektrony, které redukuji ve vodé rozpusténé ionty kovl (napf.
Fe**na Fe®* v pfipadé foto-Fentonovy reakce) a soudasné dochdzi k redukci rozpu$téného
kysliku za vzniku za vzniku superoxidového radikalu O,*. Povrch katalyzatoru s aktivni
elektronovou vakanci pak adsorbuje vodu nebo hydroxylovy anion a produkuje hydroxylové
radikaly. Cely proces lze popsat rovnicemi (15-20):

povrch fotokatalyzatoru + hv — ¢ +h*

(15)
€+0, > 07 (16)
+ : +
h*+H,0 — OH +H -



h™+ OH — OH

(18)
0, + organicky polutant — produkty degradace (19)
"OH + organicky polutant — produkty degradace (20)
Kromé toho muze byt v nékterych pripadech adsorbovany organicky substrat oxidovan
pfimo aktivovanym katalyzatorem ve smyslu rovnice (21):
TiO, (h*) + RXad = TiO, + RX** (21)

kde TiO» (h*) je aktivovany katalyzator obsahujici elektronové vakance [40].

Peroxid vodiku

Mdze byt fotolyzovan UV zafenim absorbovanym pfi vinovych délkach od 200 do 300
nm, coz vede k homolytickému stépeni O—0O vazba molekuly H>O, a vedouci ke vzniku *OH
radikall, které mohou také pfispivat k sekundarnimu rozkladu H>0,. V téchto podminkach
mUze probéhnout nékolik po sobé jdoucich, kompetitivnich reakci (22-28), lit. [41, 42]:

H>0, + hv - 2°OH (22)
*OH + H,0, = H,0 + HO>* (23)
HO,* + H,02 >°0H + H,0 + 0, (24)
*OH + HO2™ = HO2" + OH~ (25)
2HO,* - H,0, + 0, (26)
*OH + HO»* - H,0 + 0, (27)
2°0H - H,0, (28)

Rovnice (22) odpovida iniciaénimu kroku, rovnice (23—-25) popisuje propagaci a rovnice
(26-28) pak terminaéni stupen reakéniho systému.

Stoji za to zdUraznit, Ze rychlost produkce volnych radikall zavisi pfredevsim emisni
charakteristice UV zdroje (emisni spektrum, rozloZeni vykonu s ohledem na emitované
spektralni éary) a fyzikalné-chemickych vlastnostech média (pH, prostup UV zafeni, zakal...).
Obecné lze konstatovat, Ze reakéni rychlost je vyssi v alkalickém prostfedi pfi pH> 10, coz Ize
pricist skutecnosti, ze HO,  anion (rov. (23)), vznikajici deprotonaci H,0,, mulze silné
absorbovat UV zafeni a tim vyrazné produkuje volné radikaly (HO»" a *OH) [20]. Nevyhodou



tohoto AOP je to, Ze molarni absorpcni koeficient H>O» je v UV zareni relativné nizky, a proto
je nutné pouzit pomérné silnou koncentraci peroxidu vodiku pro Gcinnou oxidaci organickych
polutantd. Reakéni systém H,0,/UV AOP se pouZiva k dekontaminaci podzemnich vod [43],
odstranéni kyanidli a organickych znedistujicich latek, jako je benzen, trichlorethylen,
tetrachlorethylen atd.

Ozon

Ozonve vodném roztoku absorbuje UV zafeni mezi 200 a 360 nm, s maximem pfi 253,7
nm (moldrni absorpéni koeficient gmax = 3600 L mol™ cm™). ProtoZe hodnota gmax Os je
mnohem vétsi, nez ma H,0> pti této vinové délce (emax = 18,6 L mol™ cm™), proces fotolyzy
ozénem by mél byt v téchto podminkach efektivné;jsi (nizkotlaka Hg vybojka—A = 253,7 nm)
nez fotolyza H>0,. Proto je proces O3/UV ve srovnani s jinymi oxidaénimi procesy, Siroce
pouzivany v technologiich v ramci ochrany Zivotniho prostfedi, zejména pfi Upravé a recyklaci
vod a u odpadnich vod pro odstranéni toxickych POP [44, 45]. Fotolyza ozonu ve vodé vede k
tvorbé °*OH radikal(, které jsou velmi reaktivhimi a Géinnymi oxidaénimi latkami podle
nasledujicich postupnych a kompetitivnich reakci [46]:

O3 + H,0 + hv = 2°0H + 0, (29)
O3 +°0OH - HOz" + 0, (30)
O3 + HO2* = *OH + 20, (31)
*OH +HO»* - H,0 + 0, (32)
2°0H > H»0, (33)

V tomto reakénim schématu, rovnice (29) odpovida iniciaénimu kroku, rovnice (30-31)
propagacnimu stupni a rovnice (32-33) pak fazi ukonceni — terminaci.

Tento AOP zalozeny na ozonové fotolyze je vyuzivan zvlasté k odstranéni rlznych
tékavych chlorovanych organickych slouéenin (VCOC). UzZiteénost reakéniho systému Os/UV se
projevuje napf. pfi nutnosti oxidace nékolika VCOC, véetné CHCIs, CCls, trichlorethylenu (TCE),
tetrachlorethylenu, a 1,1,2-trichlorethan (TCA). Na studiich [47][48] bylo prokazano, Ze je
timto AOP mozno dekontaminovat také odpadni vody obsahujici rizné druhy organickych
polutantd, napf jako pesticidy, endokrinni disruptory, farmaceutické slouceniny, antibiotika,

povrchové aktivni latky, barviva a nitrobenzen.

3.4 FOTO-FENTON

Fotokatalytické reakce patfi mezi nejucinnéjsi metody pouzivané pro generovani
hydroxylovych radikall. K jeji realizaci vedlo zjisténi, ze UV zareni podporuje disociaci oxidantu
a tvorbu vysoce reaktivniho radikdlu. Bylo prokazano, Ze pfi ozafeni svetelnym zdrojem o



prijatelné vinové délce (180-400 nm), tedy viditelnym nebo UV svétlem, funguji Zelezité ionty
jako katalyzator pfi tvorbé hydroxylovych radikald a reakéni rychlost Fentonovy reakce se
vyznamné zvysi [49]. Probiha tedy tzv. foto-Fentonova reakce, pfi niz dochazi k produkci
hydroxylovych radikalG a zaroven k obnové Fe?*

Klasicky foto-Fenton proces byl Uspésné aplikovan k degradaci, nebo mineralizaci
raznych zneéistujicich latek, jako jsou pesticidy, antibiotika, chlorfenoly a daléi chlorované
slouceniny [50]. Dale je tento proces Siroce pouzivan pro Upravu a sanaci kontaminovanych
odpadnich vod a vyluhll ze skladek. Navic solarni foto-Fenton [51][52], ktery je zajimavou
alternativou ke klasickému foto-Fenton procesu se posledni dobé pouzZivd k odstranéni
raznych organickych sloucenin se stejnym Géinkem.

3.5 ELEKTROCHEMICKE AQOP

Elektrochemie umoziiuje prenos elektronl, bez daldich chemickych ¢inidel. To je zvlasté
zajimavé z hlediska Zivotniho prostfedi, protoze tento princip predstavuje cisty a ucinny
zpUsob produkce hydroxylového radikalu (*OH) in situ, pfimo napf. tfielektrodovou katodickou
redukci ve vodé rozpusténého molekularniho kysliku, ¢i jednoelektronovou oxidaci samotné
vody napf. na povrchu pasivni, borem dopované anody. Nepfimo lze pfipravit hydroxylovy
radikal prostfednictvim in situ elektrokatalyticky generovaného Fentonova dinidla, tzv.
elektro-Fentonllv proces. V tomto pfipadé je katalyzator Fe?* pFipravovan rozpousté&nim
obétované ocelové anody, zatimco peroxid vodiku, respektive jeho konjugovana baze
peroxidovy anion 0,%, je produktem dvouelektronové katodové redukce tripletového kysliku.
Efektivita procesu mlze byt zvySena kombinaci s anodou borem dopovaného diamantu (BDD)
a klasického EF procesu (karbonova plst, nebo plynové difazni katody) [53][54].

Tyto EAOP vyuZivajici pfimou elektrochemickou nebo nepfimou elektrochemickou
oxidaci spliuji potfebné pozadavky pro Ucely dekontaminace/detoxikace vody, protoZe
umoziuji rychlou degradaci organickych zneéistujicich latek a zarover zabrariuji vzniku novych
toxickych latek, jsou vyhodné tim, ze [53-55]+

— vedou k Uplné mineralizaci organickych zneéistujicich latek;

— pouziva se pfFi nich malé mnozstvi chemickych cinidel, nebo se lze pfi vhodné
vodivosti ¢isténého média obejit bez nich;

— pfivhodném usporadani procesu a predlUpravé mohou byt ekologické a energeticky
Usporné.

Vyznam EAOP vzrostl hlavné béhem dvou desetileti a to predevsim diky vyzkumu
modernich elektrodovych materialt (BDD, DSA na bazi Ti korpusu a kombinace oxidd RuQs,
IrO,, PtO,, SbO; ¢&i Sn0»), jejich ekologické bezpecnosti, kompatibilité se stavajici vyrobou
(provoz v mirnych podminkach), vSestrannosti, vysoké Uc¢innosti a moznost automatizace [20].


https://en.wikipedia.org/wiki/Ruthenium_dioxide
https://en.wikipedia.org/wiki/Iridium_dioxide
https://en.wikipedia.org/wiki/Platinum_oxide

Jednou z hlavnich vyhod elektrochemie je jeji schopnost kontroly produkce in situ
generovanych agents (napf. casto vyuZivanych hydroxylovych radikald) bez pridani
chemickych ¢inidel, nebo velkého mnozstvi katalyzatoru. Zejména u specificky znecisténych a
biologicky obtizné Cistitelnych priimyslovych vod pfedstavuji EAOP zajimavou alternativu [53-
56].

4 CHARAKTERISTIKA ODPADNICH VOD VISKOZOVEHO PRUMYSLU

Viskdzové, Ci stfizové vldkno se pouzivd hlavné pro vyrobu textilii a odév(a kvuli
vyhodam v pohodli a absorpci vihkosti. Nejvetsim svétovym vyrobce viskdzy s roéni kapacitou
cca 4 miliond tun je Cina, kde ma textilni a odévni pramysl dlouholetou tradici a jeho podil na
kategoriich odévl,, konkrétné u kosili a oblekli, kde se zpracovava viskdzova stfiz, jejiz
produkce vzrostla z 2,8 milionu tun v roce 2011 na 3,4 milionu tun v roce 2018 [57][58].
Vyznamny environmentalni problém souvisejici s vyrobou viskéznich vldken predstavuje
spotfeba vody, vztazena na tunu produkce a dosud omezené moznosti jeji recyklace. Prace
[57] zmifiuje, Ze na vyrobu jedné tuny viskézové stfize se podle statistik spotiebuje pfiblizné
65 tun sladké vody a na barveni a kone¢nou Upravu jedné tuny textilii je treba pfiblizné dalsich
110 tun sladké vody. Spotfeba alkalii, sirouhliku, kyseliny sirové a dalsich chemikalii pouzitych
ve vyrobnim procesu &ini pfiblizné 3,3 tuny/t viskézovych vldken. Znaéna &ast téchto
chemikalii prechazi do odpadnich pracich vod a spolu s nimi unikaji do Zivotniho prostredi.

V ramci Uvodni faze vyzkumu byly zmapovany vsechny proudy vod vsech vyrobnich
procesu. Nasledné byla vytipovana odbérova mista a udélany analyzy daleZitych parametrd.
Ze ziskanych dat byl zpracovan Block Flow Diagram viz Obr. 2 a a 2 b. Na zakladé provedenych
analyz, viz Obr. 3 byly dale vytipovany vody s dllezitym pfispévkem ke kvalité primyslovych
odpadnich vod v ramci POP.
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Testovani1(12.9.18)

nerozpust tvrdost ) ; . conduct
CHSK IDS TDS o, . pH Zinek Sirany | Chloridy .

né ¢astice (Ca+Mg) ivita

mg/I mg/I mg/| mg/I °dH mg/| mg/| mg/I mS/cm
<25 231 276 0,5 10,1 5,8 n.d. 48,5 38,1 0,37
28 198 248 0,8 10,0 5,8 n.d. 44,5 38,1 0,37
204 69 600 | 125 300 65,2 8,0 2730 n.d. 117 53600 102
33 8 540 9750 4,2 9,9 56,6 n.d. 55,5 5300 15,4
38 239 248 0,2 10,0 5,9 n.d. 49,5 36,7 0,36
43 232 232 0,1 10,1 1,8 0,004 43,8 36,7 0,39
<25 463 504 0,1 10,2 <0,5 0,007 130 81,8 0,79
<25 15 17 0,0 9,6 <0,5 n.d. <5 3,5 0,03
158 977 1660 4,0 3,1 9,2 98,1 906 70,6 4,30
<25 263 288 16,1 7,8 7.6 0,018 31,1 56,4 0,41
145 959 1568 23 R, 2 3,6 33,4 860 70,6 4,20
48 276 286 9,0 7,8 7,6 i85 40,8 49,4 0,42

* nelze urdit metodu
** extremné ovlivnéno rusivymi vlivy
Testovani 2 (5.-6.11.18)

drve | B || ek et B e e e e G e | e o e
né castice (Ca+Mg) ivita

mg/| mg/I mg/| mg/I °dH mg/| mg/| mg/I mS/cm
<20 221 290 0,0 9,2 6,2 n.d. 64 44,3 0,43
<20 266 328 0,2 8,5 5,6 n.d. 58 49,5 0,42
1320 | 72100 | 127 900 43,8 6,7 2810 n.d. 47 54500 107
22 1250 1660 0,2 9,7 3,4 n.d. 58 567 0,60
<20 221 277 0,4 8,8 6,2 n.d. 68 46,0 0,42
<20 255 262 0,2 9,3 <0,5 n.d. 56 46,0 0,45
<20 609 643 0,2 9,0 205 n.d. 199 103 1,03
<20 5 12 0,0 9,7 <0,5 n.d. <5 10,6 0,06
<20 335 337 17,4 6,7 0,96 0,030 39 49,5 0,48
<20 310 331 6,6 7,1 9 1,04 39 46,0 0,48
287 1070 1 805 3,6 2,4 9,5 112 796 177 4,47
321 1060 1730 7,4 2,5 9,5 115 919 177 4,52
243 922 1600 0,4 2,3 1,12 19, 7* 772 230 4,82
<20 203 283 0,6 6,8 6,2 6,0 64 47,8 0,43
80 2110 2660 2 7,5 53,9 6,6 743 379 3,27
258 530 616 80,6 11,0 5,6 6,0 1.5 39,0 1,09
<20 225 276 0,6 6,0 5,6 2i5 60 47,8 0,43

Obr. 3: Tabelarni prehled analyz definovanych odbérnych mist odpadnich vod GBO.




4.1 POUZITE PRACI VODY

Pouzité technologické vody pro oplachu vyrobeného viskézniho vlakna cili prani jsou
objemové nejvyznamnéjsim zdrojem primyslovych odpadnich vod. Dale budou oznacovany
jako WWW1. Tato voda obsahuje zfedénou kyselinu sirovou (pH= 2-2,5), siran sodny a siran
zine¢naty. Ten zpUsobuje emise Zn** ionu v koncentracich mezi 90—-190 mg/|. Déle pak odpadni
pouZitd pracivoda (WWW1) obsahuje organické znecisténi, vyjadiené hodnotou CHSK,; ¢i TOC
v desitkach, respektive stovkdch mg/I. Pritok téchto vod &ini cca 190—-220 m?/h, coz odpovida
cca 4560-5280 m3/den. Roéni produkce téchto vod pfedstavuje v zavislosti na objemu vyroby

cca 5,027 miliont m?, viz Obr. 4.
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Obr. 4: Hlavni zdroje odpadnich technologickych vod pfi vyrobé viskdznich vidken.



4.2 ODPADN{ VODY Z REGENERACI A PROPLACHU

Dalsim vyznamnym zdrojem odpadnich vod, dale oznacovanym jako WWW2, je
proplachova voda z regeneraéniho vymyvani piskovych filtrd, kterymi prochazi technologicka
voda WWW1. Piskové filtry jsou pouzivany ve vyrobé k filtraci spfadaci lazné pred jeji
regeneraci. Slouzi k zachyceni hrubych necistot, neméni vsak parametry WWW2, jeZ je
znecisténa siranem zine¢natym, kyselinou sirovou, zbytky celulézy, hemicelulézy a povrchoveé
aktivnich latek. Praci voda WWW2 je pred vstupem do iontoméni¢e odplynéna od
rozpusténého sirouhliku a sirovodiku (CS; a H»S je katalyticky oxidovan v odpadni vzdusiné
technologii SULFOX) a nasledné je filtrovana na piskovych filtrech. Z technologické podstaty
zdroje téchto vod je zfejmé, ze WWW2 jsou produkovany diskontinudlné v periodicky
navazujicich 4 h cyklech béhem protiproudniho prani piskovych filtrG A a B, Obr. 1. To
nasleduje po cca po 80 h kontinualniho procesu filtrace WWW1. Rocni objem vod WWW?2 je
cca 400 m?3, CHSK. se pohybuje v rozmezi 5-10 000 mg/l, éemuZ odpovidaji i koncentrace
organického uhliku (TOC) vrozmezi 1-3500 mg/l. Pomér BSKs/CHSK=0,29, vypovidd o
obtizné&jsi biologické odbouratelnosti. Emise Zn** se vyskytuji v koncentracich 100-200 mg/I.

4.3 PROMYVACI VODY NAPRAVNE REGENERACE

Promyvaci silné alkalické vody WWW3 z napravné regenerace stfidavé pracujicich
katexovych filtrQ, viz Obr. 1., jsou tfetim vyznamnym zdrojem odpadnich technologickych vod
v zavodé GBO. Filtry jsou naplnéné silné kyselym katexem Lewatit MonoPlus S108, pracujicim
v Na* cyklu. Obvyklé regeneracni cykly katexu probihaji po cca 10 h promyvanim 10-14 %
roztokem odpadniho siranu sodného z vyrobny kalcinatu siranu sodného. Pfiblizné po 2
tydnech je povrch katexové naplné zanesen nerozpustnym zbytky viskéznich vlaken a kalu do
té miry, Ze je nutné katex regenerovat 1 mol/Il roztokem hydroxidu sodného (po prichodu
naplni katexu WWW3). Tento roztok je vSak pfipravovan z vody jiz zatizené organickym
znecisténim z uvedené technologie. To snizuje Ucinnost regenerace Na* ionu, a tedy i kapacitu
katexu Lewatit MonoPlus $108. Objem WWW3 béhem regeneraéniho cyklu je cca 20 m?, roéni
objem téchto vod &ini tedy cca 500 m3. Pro WWWS3 jsou charakteristické hodnoty CHSKc,
v rozmezi 12-30 000 mg/I, témto hodnotdm odpovidaji i koncentrace organického uhliku TOC
pohybujici se vrozmezi 2 500-6 000 mg/l. Zjistény pomér BSKs/CHSK=0,21, vypovidd o
obtizné biologické odbouratelnosti. Emise Zn** dosahuji v WWW3 koncentraci 90-500 m g/I.

4.4 KONDENZATY

Vzhledem k charakteru primyslové vyroby viskdzového vlakna dochazi k produkci
kondenzacénich vod. V zavodé vznikaji dva typy kondenzatu.



Kondenzat z ohtevu

Tyto vody vznikaji kondenzaénim procesem prehfaté vodni pary v uzavieném sytému. Para o
teplote 135 °C a tlaku 2 bar se pouziva k ohfevu viskdzy tésné pred spradacim procesem. Dale
pak v susicich kondenzacnich hrncich umisténych na konci vyrobniho procesu na KVKH
spradacich strojich. A také k ohfevu spradaci ldzné. Spradaci lazen se dohfiva na grafitovych
vymeénicich v ramci regenerace na 54 °C a dale se prehtata vodni para pouzivd na ohrev
v odpafovacich zafizenich a krystalizatorech, kde dochazi k odparu prebytecné vody a
krystalizaci siranu sodného, vznikajicich neutralizaénim procesem béhem spfadaciho procesu.
Témér vsechny tyto kondenzacéni vody jsou zacyklovany v systému vyroby pary a tim padem
nepfispivaji do objemu odpadnich vod

Kondenzat z odparek a krystalizaci

Tento typ odpadnich vod vznikd kondenzaci brydovych par, které vznikaji cilenym
odpafovanim casti pouzité spradaci lazné. Odparky a nasledné krystalizace zpracovavaji
priblizné 7% pouzité spradaci lazné a jejich Ucelem je odstranéni prebyteénych produktl
spradaciho procesu. Kondenzat vznikd kondenzaci brydovych par v brydovém prostoru
tepelnych vyménikli a preménéné teplo je dale vyuZivano v naslednych stupnich odparek
k ohfevu. Takto vzniklé vody jsou navadény pres sbérnou jimku pfimo do fadu chemické
kanalizace zavodu. Celkovd produkce téchto odpadnich vod ¢&ini pfiblizné 20 m3/h.
Z komplexnich analyz provedenych béhem mapovanivsech proudl odpadnich vod vyplyva, Ze
tyto vody jsou jen mirné kyselé se stopovym mnozstvim obsahu zinku. Vzhledem k celkovému
objemu odpadnich vod, je toto znecisténi minimalni a jedinym problémem je pouze tepelné
znecisténi. Tyto vody maji ovsem velky potencial k recyklaci a pfi spravném designu
predlUpravy a vhodné zvolené membranové filtraci v podobé mikro, popfipadé nano filtrace,
Ize tyto vody vratit do vyrobniho procesu [4].
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5 ZAKLADNI ANALYTICKE METODY STANOVENI KVALITY ODPADNICH
VOD

Cilem analytickych metod je uréeni chemického slozeni latek. Podle Ucell, které
analyza sleduje, se analyticka chemie déli na kvalitativni a kvantitativni. Ukolem kvalitativni
analyzy je urceni, které chemické slozky jsou v analyzovaném materialu pritomny, kvantitativni
analyza urcuje jejich mnozstvi. Vyznam kvalitativni analyzy jiz neni tak velky jako v pocatcich
analytické chemie, dnes se jiz v praxi obvykle nesetkavame s pozadavkem na Uplny kvalitativni
rozbor, vétsinou se Zada urceni kvantitativnhiho obsahu vybranych slozek. Soucasné analytické
metody umoZnuji stanoveni i ultrastopovych mnoZstvi latek. Vysledek "Uplného"
kvalitativniho rozboru je zavisly na pouzité metodé [59].

5.1 PH METRIE

Kontrola pH a Uprava sledovanych odpadnich vod WWW1-WWW3 byla provedena
pomoci pH metru (Accumet AB15 Basic, Fisher Scientific, USA) nebo automatického titratoru
TitraLab 856 (Radiometer analyticky, Lyon, Francie).

5.2 KONDUKTOMETRIE

Konduktometrie je jedna z nejstarsich elektroanalytickych metod, ktera se zabyva
méfenim vodivosti roztokl elektrolytl ve vodé nebo i v jiném rozpoustédle o velké relativni
permitivité, kde dochazi k disociaci elektrolytu na ionty. Konduktometrie je zaloZzena na
schopnosti roztoku elektrolytu vést elektricky proud a konduktometricky clanek je tvofen
dvéma kovovymi, nejcastéji platinovymi elektrodami ponofenymi v analyzovaném roztoku.
Pritom pfi nizkofrekvenéni konduktometrii se pro méreni pouziva stfidavy proud, ¢imz
nedojde k polarizaci platinovych elektrod [60].
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Obr. 5 Schéma konduktometrie
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Hodnota vodivosti elektrolytu zavisi na:
- migraci iontl pfitomnych v roztoku k elektrodam, tj. na pohyblivosti
- poctu iontd a jejich naboji
a je charakterizovdna mérnou vodivosti X (jednotka: mS.m™), rovnice (34):
X=1/R. /S (34)

ProtoZe vodivost G = 1/R (jednotka vodivosti siemens S) a odporova konstanta
vodivostni nddobky Kg = I/S (I = vzdélenost, S = plocha elektrod), ¢&ili soucasné plati vztah (35):

X =G. Kr (35)

Vodivostni nadobka je pfitom realizovana dvéma nepolarizovatelnymi platinovymi
elektrodami — plisky o plode 1 cm? vestavéné do skla na vzdalenost 1 cm v tomto pfipadé je
hodnota Kr jednotkova a zméfena hodnota proto pfimo odpovidd mérné vodivosti [60].

Elektrolyticka vodivost byla mérena konduktometry (WTW Cond 3210 a WTW Cond
340i, Némecko).

5.3 ATOMOVA EMISNI SPEKTROMETRIE

Spektroskopické metody jsou zaloZzené na interakci elektromagnetického zareni s
atomy a molekulami za vzniku charakteristickych absorpénich nebo emisnich pasu.
Elektromagnetické zafeni zahrnuje rizné oblasti vinovych délek, pricemz za ultrafialové (UV)
zareni se povaZuje oblast od 10 do 380 nm a za viditelné (VIS) 380 az 750 nm. Pfi UV-VIS
spektroskopii se béziné pracuje s délkami 190-750 nm. Energie zafeni v tomhle rozmezi
umozfiuje prechod valenénich elektronl do vyssich energetickych hladin Eili jejich excitaci.
Absorbance predstavuje mnozstvi pohlceného zareni o konkrétni vinové délce analyzovanym
roztokem. Celkova zmérena absorbance je poté souctem absorbanci jednotlivych slozek [61],
[62].

AES studuje zafeni, které je vysilano excitovanymi atomy ¢i ionty prvkd. Excitace je
dosazeno dodanim vnéjsi energie (napf. vysokou teplotou). Po kratkém setrvaniv tomto stavu
dojde po prechodu do zdkladniho stavu k vyzareni nespojitého polychromatického zareni.
Poloha ¢ar ve spektru uréuje kvalitativni sloZzeni, zatimco intenzita ¢ar kvantitativni slozeni [63]

Elementarnianalyza chrému, niklu, zinku a Zeleza byla provedena pomoci sekvencniho,
radialné pozorovaného ICP {Inductively Coupled Plasma) atomového emisniho spektrometru
INTEGRA XL 2 (GBC, Dandenong Australia), vybaveného koncentrickym nebulizérem a
sklenénym cyklonovym sprejem. komora (obé Glass Expansion, Australie). Pouzité analytické
linie byly Cr 284,325 nm, Ni 221,647 nm, Zn 213,856 nm a Fe 259,940 nm. Provozni podminky



analyzy ICP-OES byly: pratok vzorku 1,5 ml/min, vykon plazmy 1 000 W, pratok plazmy,
pomocného plynu a nebulizaéniho plynu 10, 0,6 a 0,65 |/min, napéti fotonasobiée 600 V, vyska
pohledu 6,5 mm, tfi replikované c¢teni na Spic¢ce 1s, korekce pozadi s pevhym bodem. Pro
pristrojovou kalibraci byly pouzity kalibraéni standardy: Cr 1-0,5-0,1-0,05-0,01 mg/I, Ni 1-0,5-
0,1-0,05-0,01 mg/|, Zn (i) 100-50-10-5 -1 a (ii) 1-0,5-0,1-0,05-0,01 mg/I, Fe (i) 10-5-1-0,5-0,1 a
(i) 1-0,5-0,1-0,05-0,01 mg/l. Kalibra¢ni standardy byly pfipraveny za pouziti komeréné
dostupnych standardnich roztokl Cr, Ni, Zn a Fe obsahujicich 1 g/l (SCP, Baie D'Urfé, Kanada).
Meze detekce (koncentrace rovna trojndsobku smérodatné odchylky v misté korekce pozadi)
byly 5 pg/l pro Fe a 2 pg/l pro Cr, Ni a Zn.

5.4 ANALYZATORY TOC/CHSK

CHSK (Chemicka spotfeba kysliku) je definovana jako mnozZstvi kysliku, které se za
pfesné vymezenych podminek spotfebuje na oxidaci organickych latek ve vodé se silnym
oxidacnim Cinidlem. Hodnota CHSK je tedy mirou celkového obsahu organickych latek ve vodeé.

TOC je parametr uréujici celkové mnoistvi pfitomnych organickych latek ve
zkoumaném vzorku vody. Je stale vice pouzivanym zpUsobem pro souhrnné vyjadreni obsahu
organickych latek v analyzovanych vodach je stanoveni celkové koncentrace organicky
vazaného uhliku v rozpusténych i nerozpusténych slouéeninach. Nepodava sice informaci o
povaze organickych latek, ale vzhledem k moznosti pouziti automatickych analyzator( v praxi,
je vhodny pro béznou kontrolu znecisténi. Analyza je dostatecné citlivd pro industrialni
odpadni toky a je rychlejsi nez analyza CHSK. Vysledky lze ziskat pFiblizné do 5 az 10 minut a
jsou uvadény v mg uhliku na litr vody. P¥i stanoveni TOC je snaha o kvantitativni oxidaci
organickych latek na oxid uhliéity, ktery se nasledné analyticky stanovuje [64]. Analyzovany
vzorek vody mlze kromé organického uhliku obsahovat i uhlik anorganicky, napfiklad ve
formé oxidu uhli¢itého nebo uhli¢itanl. Pfed analyzou TOC je potfebné tento anorganicky
uhlik odstranit. Uvedena metoda je tedy vhodna pro vzorky s obsahem tékavych organickych
latek a s nizsim obsahem celkového anorganického uhliku. Slouzi tedy jako nespecificky
ukazatel kvality vod. Vyuzitelny je také pro sledovani emisi vypousténych do odpadnich vod
[(64].

Kyvetové testy LCK914 (5-60 g/L), LCK014 (1-10 g/L), LCK514 (100-2000 mg/L) a LCK314
(15-150 mg/L (HACH LANGE) byly pouzity pro stanoveni chemické spotfeby kysliku — CHSKcr
podle metodiky uvedené v ISO 6060-1989, DIN 38409 - H41-H44. K ohfevu a temperovani (2
h na 148 + 3 °C) kyvetovych testl byl pouzit termoreaktor LT 200 (Hach Lange GmbH), jejich
vyhodnoceni bylo provedeno na UV spektrofotometru DR 2800 (Hach Lange GmbH).
Stanoveni celkového obsahu uhliku, TC, TIC a TN bylo provedeno na analyzatoru TOC/TN
FormacsHT/TN (Skalar Company, Nederland), za pouziti CSN EN 1484, Analyzator je vybaven
dvéma detektory: NDIR detektorem pro stanoveni oxidu uhlicitého a chemiluminiscenc¢nim
detektorem ND 25 pro stanoveni dusiku. Standardni roztoky pro kalibraci analyzatoru TOC/TN



byly pfipraveny podle pravidel v metodach EPA 415.2 a EPA 9060A 14-15. Pro zkoumané
odpadni vody WWW1-WWW3 byla kromé uvedenych analyz stanovena rovnéz BSKs —
biochemicka spotieba kysliku za 5 dni, a to podle metodiky specifikované v CSN EN ISO 1899.

6 ZACHYT A RECYKLACE ZINKU Z PRACICH VOD WWW1 A

OPTIMALIZACE REGENERACE KATEXU LEWATIT MONO PLUS S108

Cilem vyzkumné ¢asti kapitoly 6 je stanovit uzithou kapacity ionexu Lewatit Mono Plus
S108 pro zachyt Zn** ionl a ovéfit moznosti jeho regenerace kyselinou sirovou. Z Gvodnich
analyz odpadnich vod a pouzivanych vyrobnich technologii vyplynulo, Ze nelGcinnéjsi variantou
pro snizeni CHSK v odpadnich vodach odchazejicich z vyrobniho procesu Glanzstoff Bohemia
je optimalizace procesu regenerace iontoméni¢ové naplné pouzivané pro zachycovani iontd
zinku v proudu pouzité praci vody WWW1, kde jejich koncentrace prekracuji hodnotu 100
mg/Il. Optimalizace zéchytu a recyklace zinku z pracich vod v kontinudlnim prdtoéném reZimu
katexovych filtrl je vzhledem k objemu vod WWW1 (cca 4560-5280 m3/den respektive cca 5
miliond m3/rok) primarnim cilem ¢&i$téni. Organické znedi$téni nepfedstavuje u té&chto vod
Ustfedni problém. Presto Ize oéekavat zménou zpUsobu regenerace katexu Lewatit Mono Plus
$108 pomoci H* cyklu za vyuziti odpadni, ale vysoce Cisté, kyseliny sirové mirny pokles CHSK a
TOC téchto vod.

6.1 ETAPA |;: STANOVENI UZITNE KAPACITY IONEXU A MOZNOSTI JEHO
REGENERACE KYSELINOU SIROVOU

PFi jejim vypracovani se vychazelo ze vzorkl praci vody, regeneracniho roztoku siranu
sodného a silné alkalického roztoku pro napravnou regeneraci, obsahujiciho hydroxid sodny.
Uvedené vzorky byly odebrany dne 27. 2. 2019 béhem Uvodni technologické konzultace a
rozboru problému. Soucasné se vzorky vod byl odebran také cca 1 | soucasné pouzivané
iontomeéni¢ové naplné silné kyselého katexu Lewatit Mono Plus S108. Vzorek praci vody,
oznacovany dale jako VZ1, dodany v mnozstvicca 50 | byl po vizudlni strance Ciry, jemné pénivy
a vykazujici kyselou pH reakci. 10 litrovy vzorek regeneracni roztoku siranu sodného, ktery
bude nadale oznacovan jako VZ2, obsahoval sedimentujici podil organického kalu a byl rovnéz
kyselé povahy. Oproti tomu 10 litrovy vzorek roztoku pouzivaného pro ndpravnou regeneraci,
popisovany nadale jako VZ3, se jevil Ciry bez sedimentujiciho zakalu a vykazoval silné
alkalickou reakci.
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Obr. 6: Zleva doprava: vzorky cisténé odpadni vody VZ1, siranu sodného pouZivaného pro
regeneraci iontoménice VZ2 a hydroxidu sodného se zbytky siranu sodného a zinecnatého
pouZivaneého pro ndpravnou regenerdci kyselého katexu VZ3.

6.1.1 ANALYZA VSTUPNIHO MATERIALU

Pred navrhem dalsiho postupu byly 3 vzorky praci vody WWW1 VZ1, VZ2 a VZ3
podrobeny vstupni analyze za Ucelem ziskani relevantnich charakteristickych vlastnosti praci
vody, regenerachiho a napravné regeneracniho roztoku. Z tohoto dlvodu byly zméreny
hodnoty pH a elektrolytické konduktivity. Kvantitativni zastoupeni organické matrice bylo
stanoveno kombinaci parametrd CHSKe a TOC. Soucasné s parametrem celkového
organického uhliku (TOC) byl stanoven i celkovy uhlik (TC) a anorganicky uhlik (IC), odpovidajici
pritomnosti uhli¢itanl, respektive hydrogenuhli¢itant. Celkovy obsah pfitomného dusiku TN
byl stanoven pro zpfesnéni charakteru organické matrice.

Kromé vyse uvedenych analyz byly vzorky VZ1, VZ2 a VZ3 podrobeny ICP-AES analyze
za Ucelem kvantitativniho stanoveni koncentrace zinku, sodiku a siry, tak, aby se dalo
dopoditat z doplhkovych technologickych informaci slozeni vSech tfi vzorkd. Vysledky analyz
vzorkl VZ1, VZ2 a VZ3 shrnuje Tabulka 1.

Tabulka 1: Souhrn vysledk( vstupnich analyz vzorkt praci vody VZ1, regeneracniho roztoku
Na,S04VZ2 a ndpravné regeneracniho roztoku hydroxidu sodného VZ3

vzorek pH K CHSKcr TC TOC IC TN S Na Zn
[mS/em]  [mgl/]  [mg/ll [mg/I] [mg/l] [mg/ll [mg/ll [mg/ll [mg/l]
vzl 2,17 4,66 458 117,36 11424 645 3,12 450,7 280 109,6

vVZ2 379 971 2150  908,2 903,31 340 510 29270 36710 2698
VZ3 12,56 1833 410 119,27 112,23 7,14 2,76 4589 26235 2,098




6.1.2 ZAVER Z VYSLEDKU VSTUPNI ANALYZY A NAVRH DALSIHO POSTUPU

Z vysledkl vstupni analyzy vyplyva, ze na iontoménici ¢isténa kysela (pH = 2,17) praci
voda je mirné organicky zneéisténd (CHSK = 458 mg/|, TOC= 114,24 mg/l) obsahuje cca 110
mg/I (1,676 mmol/l) zinku v podobé 270,65 mg/l (1,676 mmol/l) siranu zine¢natého a 280 mg/|
(11,773 mmol/1) sodiku, éemuz odpovidd 836,2 mg/| siranu sodného (5,887 mmol/l). Jelikoz
nalezena koncentrace siry v praci vodé ¢inila 450,7 mg/| (14, 056 mmol/l) zbyvéa po odedteni
moldrniho mnozstvi pfipadajici na sirany jesté cca 208,2 mg/l (6,49 mmol/l) siry. Je otézkou,
zda se vyskytuje v podobé sulfidu sodného ¢i zine¢natého nebo v podobé sirouhliku. Jelikoz
sulfidy by ve vodném kyselém prostfedi podléhaly hydrolyze a rozkladu za uvolfiovani
sirovodiku, poklddédm za pravdépodobnéjsi pfitomnost zbyvajici siry v podobé 247 mg/| (3,245
mmol/I) CS..

Pokud jde o rozbor dat ziskanych z analyzy regeneracniho roztoku obsahujiciho siran
sodny, Ize konstatovat, Ze jde o mirné kysely roztok s pH = 3,79 a vodivosti k = 97,1 mS/cm,
ktery obsahuje znaéné mnozstvi celulézy a hemicelulézy (CHSK = 2150 mg/Il, TOC= 903 mg/I).
Kvantitativni stanoveni koncentrace zinku sodiku a siry realizované pomoci ICP-AES analyzy
nalezlo 2,698 g/l zinku (41,266 mmol/l) éemuz odpovidd koncentrace siranu zineénatého
6,662 g/l (41,266 mmol/l). Nalezend koncentrace sodiku 36,71 g/mol (1,597 mol/I) odpovida
koncentraci siranu sodného 113,406 g/ (0,798 mol/l), coZ predstavuje silné presyceny roztok,
ze kterého se bude postupné vylucovat nerozpusteny podil Na>SO4, coZ odpovida skutecnosti.
Z bilance siry plyne, Zze v regeneraénim roztoku je jeji koncentrace 29,270 g/l (0,913 mol/l) a
po odeéteni latkového mnoistvi sirant éini jeji zbytkovd koncentrace 2,359 g/l (73,567
mmol/l). Vzhledem ke kyselému charakteru roztoku se pfikldnim k nazoru, ze i pfes nizky bod
varu mUlzZe reprezentovat ve vodé nepatrné rozpustny sirouhlik nebo daleko Iépe rozpustny
sirovodik.

6.1.3 STANOVENI UZITNE KAPACITY IONEXU LEWATIT MONO PLUS $S108 PRO
ZACHYT ZINECNATYCH IONTU A MOZNOSTI JEHO REGENERACE KYSELINOU
SiROVOU

Testovany ionex Lewatit Mono Plus S108 je silné kysely katex na bazi sulfonovaného
styren-divinylbenzenového kopolymeru, se skupinami kyseliny sulfonové prevedenymi na
sodnou sll. Katex vykazuje hustotu 1300 kg/ m3, sypna hustota se pohybuje od 800 do 850
kg/m?3. Katex je stabilni v rozmezi pH 0-14, skladovatelny pfi -20 az +40 °C a provozné
aplikovatelny v rozmezi teplot 0 az +120 °C. Vyrobcem udédvana celkova kapacita dosahuje 2,2
molarniho ekvivalentu na litr. Katex je vysoce monodisperzni (koeficient stejnomérnosti ¢ini
1,05+ 0,05) pfi stfedni velikosti kulicek 0,64 + 0,05mm. Vyrobce doporucuje provadét
protiproudou regeneraci katexu aplikaci 100 g HCl na 1 | katexu nebo aplikaci kyselina sirové
v mnozstvi 150 g/l katexu &i pouzit NaCl v mnozstvi 90 g/l katexu. V pfipadé kyseliny
chlorovodikové vyrobce doporucuje jeji aplikaci v koncentraci 4-6 hm. % roztoku, pfi



regeneraci kyselinou sirovou je doporucovana koncentrace 1,5-3,0 hm. % a pti aplikaci roztoku
NaCl pak 8-10 hm. %.

Na zakladé téchto informaci a pokynl zadavatele byla pred stanovenim uzitné kapacity
ionexu Lewatit Mono Plus S108 provedena jeho regenerace roztokem kyseliny sirové o
koncentraci 3,0 hm % (roztok o koncentraci 0,306 mol/I byl pfipraven smisenim 31,25 g (mol)
96% kyseliny sirové s 968,75 g demineralizované vody). Poté byl Lewatit Mono Plus S108
preveden do sodné formy aplikaci 5 % hm. % siranu sodného (roztok o koncentraci mol/I byl

pfipraven rozpusténim g Na,SO4 7H20 v ml demineralizované vody
a) Vsadkové stanoveni uzitné kapacity ionexu Lewatit Mono Plus $108 pro zachyt Zn?*

Modelovy roztok siranu zineénatého byl pfipraven o stejné koncentraci cz, = 110 mg/I,
jaka byla stanovena v praci vodé VZ1. Roztok byl pfipraven rozpusténim 967,2 mg (3,364
mmol) heptahydritu siranu zine¢natého ve 2 | demineralizované vody. Nasledné byly do
tohoto roztoku pfevedeny 2 ml Lewatitu Mono Plus S108 v sodné formé (teoreticka iontové
vyménna kapacita pro Zn’* byla 2,2 mmol). Roztok byl ponechan za mirného michani po dobu
24 h do ustanoveni termodynamické rovnovahy pfi laboratorni teploté, viz Obr.7. Poté byl
odebran vzorek modelového roztoku a metodou ICP-AES byla stanovena konecna koncentrace
zinku a z rozdilu koncentraci nasledné vypoctena redlna iontové vyménna kapacita Lewatitu
Mono Plus $108 pro Zn?* iony. Nasledné byla provedena regenerace katexu 5 % hm. roztokem
siranu sodného a v jimaném roztoku opét stanovena koncentrace Zn?* iony. Pokus byl celkem
3x opakovan. Analogicky byla provedena série 3 experimentd, kde misto modelového roztoku

siranu zinec¢natého byla aplikovana praci voda VZ1 a k regeneraci pouzit regeneracni roztok
VZ2.

Obr. 7: Vsadkové uspordaddni experimentu pro stanoveni celkové kapacity silné kyselého
katexu Lewatit Mono Plus S108



b) Kolonové stanoveni uZitné kapacity ionexu Lewatit Mono Plus $108 pro zachyt Zn?*

Tato etapa vyzkumu probihala za pouziti kolony o priméru 30 mm, ve které byla napln
10 g kyselého katexu Lewatit Mono Plus S108, tvoriciho sloupec o vysce 15 mm, viz Obr. 3.
Ackoliv toto usporadani neni idealni a vhodnéjsim feSenim by bylo zvolit pomér vysky naplné
ku jejimu prdmeéru v rozmezi 5:1-10:1, bylo k uvedenému uspofadani pfistoupeno z divodu
maximalné geometricky podobnému usporadani katexové naplné jako v realné provozu.
Pomér vysky ku primeéru naplné katexu tedy ¢inil 1:2 (vyska naplné v , katexovych filtrech” fy.
Glanzstoff Bohemia spol. s. 0. ¢ini 1500 mm coz pfi vhitfnim priméru plasté filtru 3000 mm
dava pravé pomér 1:2).

Pokud byl katex provozovan v H* cyklu, byl nejprve regenerovan roztokem kyseliny
sirové o koncentraci 3,0 hm % (roztok o koncentraci 0,306 mol/l byl pfipraven smisenim 31,25
g (mol) 96% kyseliny sirové s 968,75 g demineralizované vody), s tim, Ze pro regeneraci bylo
pouzito vyrobcem doporuéené mnoizstvi kyseliny v mnozstvi 1,5 molu H,SO4 na 1 | katexu.
V pfipadé vyuzivani Lewatitu Mono Plus S108 v Na* cyklu byl katex pfeveden do sodné formy
aplikaci 5 % hm. % siranu sodného v mnozstvi 1,7 mol na 1l | katexu. Pratok kolonou byl béhem
¢asu cca 0,35-0,55 ml/s éemuz odpovidalo specifické zatizeni ionexové naplné S= 145-200 h.

Celkova kapacita ccelk, jez udava pocet funkinich skupin v ionexu, které se aktivné
zapojuji do intové vymeény v souvislosti s hmotnosti ¢i objemem ionexové naplné byla
vypocitana dle vztahu (36):

¢ —2 ..ZNn2+ v (36)
celk.=2:c <Vionexu>
Kde cceik. je celkova kapacita (eq./l)
c’"%* je koncentrace zineénatych iont( (mol/1)
V je objem roztoku (n
Vionexu j& objem ionexu (n

Koncentrace Zn?" iontd v ionexové naplni byla vypoétena podle vztahu (37):

c (CIZn2+_CgEz,271+)V (37)

ionex Zn2+=2 N

Vionexu

Kde CAM*  je koncentrace zineénatych iontd vstupujici na ionexovou kolonu

(mol/I)

CZ'2*  je koncentrace zine€natych iontd vystupujici z ionexové kolony

(mol/I)

Y je objem roztoku (n



Vionexu i€ objem ionexu (1)

Specifické zatizeni ionexové naplné udava objem roztoku proteklého objemovou (hmotnostni)
jednotkou ionexu za jednotku ¢asu (zpravidla 1 hodinu). Tato veli¢ina byla vypoétena podle
nasledujiciho vztahu (38):

v (38)

ionexu

ionexu =
t-v

Kde S;pnexu j€ specifické zatizeni ionexu (h?)
t je Cas zatéZovani ionexu (h)

Ziskana laboratorni data laboratorné shrnuji tabulky 2—7, kde jsou uvedeny ¢asové zavislosti

objemu, pritoku, teploty, koncentrace zinecnatych iontd, zména elektrolytické konduktivity,
specifické zatiZeni ionexu v daném Ease, pH a % zachytu Zn?* v aktudlnim &ase.
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Obr. 8: Kolonové uspordddni experimentt pro stanoveni celkové kapacity silné kyselého katexu
Lewatit Mono Plus S108
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Obr.9: Casovd zdvislost pritoku VZ1 kolonou pfi pfevodu Na* formy (regenerace roztokem VZ2)
a H* formy (regenerace 3 hm. % H>S04) Lewatitu Mono Plus S108 na Zn?* formu.
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Obr. 10: Casovd zdvislost elektrolytické vodivosti k vystupujici praci vody VZ1 béhem testt na
koloné pri prevodu Na* formy (regenerace roztokem VZ2) a H* formy (regenerace 3 hm. %
H»S04) Lewatitu Mono Plus S108 na Zn’* formu.
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Obr. 11: Casovd zdvislost koncentrace Zn?* vystupujici praci vody VZ1 béhem testt na koloné
pfi prevodu Na* formy (regenerace roztokem VZ2) a H* formy (regenerace 3 hm. % H.S04)
Lewatitu Mono Plus S108 na Zn** formu.
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Obr. 12: Casovd zdvislost pH vystupujici praci vody VZ1 béhem test( na koloné pfi pfevodu Na*
formy (regenerace roztokem VZ2) a H* formy (regenerace 3 hm. % H,S04) Lewatitu Mono Plus
S$108 na Zn?** formu.
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Obr. 13: Casovd ucinnost zdvislost zdchytu Zn?* u vystupujici praci vody VZ1, vyjddrend v %,
béhem testu na koloné pri pfevodu Na* formy (regenerace roztokem VZ2) a H* formy
(regenerace 3 hm. % H»S04) Lewatitu Mono Plus S108 na Zn’* formu.
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Obr. 14: Casovd zdvislost elektrolytické vodivosti k vystupujici praci vody VZ1 béhem testt na
koloné pri prevodu Na* formy (regenerace roztokem VZ2) a H* formy (regenerace 3 hm. %
H»S04) Lewatitu Mono Plus S108 na Zn?* formu.



Tabulka 2: Parametry kolonovych experimentl stanovujicich uZitnou kapacitu ionexu Lewatit
Mono Plus S108 pfi zdchytu Zn®* iont( z praci vody VZ1 o vstupni koncentraci cz, = 110 mg/l pfi
aplikaci nové testované regenerace 3 hm. % H,SO4-1 cyklus.

Cas V V* t K pH Czn2+ Czn2+ Sionexu CionexZn2+ Ceelk. ZaChyt
[min] | [mL] | [mL/s] |(°C) | [mS/cm] [mg/L] | [mol/L] [h] [eq/L] |[mol/L] | %
0 0 0,000 23,5 | 0,01 |6,071| 0,05 | 7,65E-07 0,0 0,167 0,000 | 99,95

5 135 0,450 236 | 1,28 |4,235| 2,15 | 3,29E-05 162,0 0,164 0,011 | 98,04

10 | 260 0,433 236 | 366 |3,015| 5,13 |7,85E-05 156,0 0,160 0,021 | 95,32

15 | 400 0,444 236 | 439 |2,073| 7,35 | 1,12E-04 160,0 0,156 0,031 | 93,29

30 | 775 0,431 23,4 | 5,08 |2,097 | 8381 | 1,28E-04 155,0 0,155 0,060 | 92,35

45 (1120 | 0,415 23,6 | 497 | 2,13 | 15,59 | 2,38E-04 149,3 0,144 0,080 | 85,76

60 |1470| 0,408 23,5 | 4,93 | 2,14 | 25,28 | 3,87E-04 147,0 0,129 0,095 | 76,91

75 | 2060 | 0,458 23,5 | 491 |2,138| 27,52 | 4,21E-04 164,8 0,125 0,129 | 74,87

90 |2760| 0,511 23,6 | 490 |2,144 | 29,36 | 4,A9E-04 184,0 0,123 0,169 | 73,19

105 (3350 0,532 23,7 | 4,87 |2,152 | 30,22 | 4,62E-04 1914 0,121 0,203 | 72,40

120 (3860 | 0,536 23,6 | 4,84 |2,156 | 41,47 | 6,34E-04 193,0 0,104 0,201 | 62,13

135 (4440 | 0,548 23,6 | 481 |2,168 | 53,59 | 8,20E-04 197,3 0,086 0,190 | 51,06

150 (4900 | 0,544 23,7 | 4,78 |2,169 | 64,83 | 9,92E-04 196,0 0,068 0,167 | 40,79

165 (5550 | 0,561 23,8 | 4,72 |2,202 | 70,25 | 1,07E-03 201,8 0,060 0,167 | 35,84

180 (6360 0,589 23,8 | 464 |2,195| 85,36 | 1,31E-03 212,0 0,037 0,117 | 22,05

210 | 6500 | 0,516 23,6 | 4,62 |2,222 | 94,27 | 1,A4E-03 185,7 0,023 0,076 | 13,91

240 | 7200 | 0,500 23,7 | 4,63 |2,220 (101,90 | 1,56E-03 180,0 0,012 0,042 | 6,94

270 | 7960 | 0,491 23,6 | 461 |2,197 (107,30 | 1,64E-03 176,9 0,003 0,013 | 2,01

300 | 8730 | 0,485 23,7 | 4,60 |2,186 109,40 | 1,67E-03 174,6 0,000 0,001 | 0,09




Tabulka 3: Parametry kolonovych experimentl stanovujicich uZitnou kapacitu ionexu Lewatit
Mono Plus S108 pfi zdchytu Zn®* iont( z praci vody VZ1 o vstupni koncentraci cz, = 110 mg/l pfi
aplikaci nové testované regenerace 3 hm. % H;S04 -2 cyklus.

Cas V V* t K pH Czn2+ Czn2+ Sionexu CionexZn2+ Ceelk. ZaChyt
[min] | [mL] | [mL/s] |(°C) | [mS/cm] [mg/L] | [mol/L] [h] [eq/L] |[mol/L]| %
0 0 0,000 24,3 0,03 (6,371 0,03 | 4,59E-07 0,0 0,167 0,000 | 99,97

5 125 0,417 245 | 0,97 |5072| 2,73 | 4,18E-05 150,0 0,163 0,010 | 97,51

10 | 240 0,400 246 | 2,86 |4,456| 4,95 |7,57E-05 144,0 0,160 0,019 | 95,48

15 380 0,422 24,5 | 3,28 |3,529| 5,36 | 8,20E-05 152,0 0,159 0,030 | 95,11

30 | 750 0,417 244 | 4,34 |2,437| 9,38 | 1,43E-04 150,0 0,153 0,057 | 91,43

45 920 0,341 245 | 4,97 |2,111| 11,13 | 1,70E-04 122,7 0,150 0,069 | 89,84

60 |1320| 0,367 24,5 | 513 |2,134| 17,37 | 2,66E-04 132,0 0,141 0,093 | 84,14

75 1850 | 0,411 246 | 504 |2,146| 22,19 | 3,39E-04 148,0 0,134 0,124 | 79,74

90 |2500| 0,463 24,7 | 4,94 |2,153 | 25,64 | 3,92E-04 166,7 0,128 0,160 | 76,58

105 | 3150 | 0,500 24,7 | 4,87 |2,148 | 27,14 | 4,15E-04 180,0 0,126 0,198 | 75,21

120 | 3620 | 0,503 24,8 | 4,82 |2,164 | 34,11 | 5,22E-04 181,0 0,115 0,209 | 68,85

135 | 4250 | 0,525 249 | 4,78 |2,168 | 36,45 | 5,58E-04 188,9 0,112 0,237 | 66,71

150 | 5000 | 0,556 25,0 | 4,73 |2,173 | 48,69 | 7,A5E-04 200,0 0,093 0,233 | 55,53

165 | 5600 | 0,566 248 | 4,70 |2,191| 67,22 | 1,03E-03 203,6 0,065 0,181 | 38,61

180 | 6050 | 0,560 246 | 4,66 |2,223| 86,89 | 1,33E-03 201,7 0,035 0,105 | 20,65

210 | 6580 0,522 24,7 | 4,63 |2,201| 98,58 | 1,51E-03 188,0 0,017 0,055 | 9,97

240 | 7150 0,497 248 | 4,61 |2,176 (102,70 | 1,57E-03 178,7 0,010 0,037 | 6,21

270 | 7720 0,477 246 | 4,60 |2,168 107,16 | 1,64E-03 1716 0,004 0,014 | 2,14

300 | 8450 0,469 244 | 4,58 |2,166 | 109,32 | 1,67E-03 169,0 0,000 0,001 | 0,16




Tabulka 4: Parametry kolonovych experimenty stanovujicich uZithou kapacitu ionexu Lewatit
Mono Plus S108 pfi zdchytu Zn®* iont( z praci vody VZ1 o vstupni koncentraci cz, = 110 mg/l pfi

aplikaci nové testované regenerace 3 hm. % H;S04 -3 cyklus.

Cas V V* t K pH Czn2+ Czn2+ Sionexu CionexZn2+ Ceelk. ZaChyt
[min] | [mL] | [mL/s] |(°C) | [mS/cm] [mg/L] | [mol/L] [h] [eq/L] |[mol/L] | %
0 0 0,000 23,6 | 0,05 |6,523 | 0,07 | 1,07E-06 0,0 0,167 0,000 | 99,94

5 120 0,400 23,5 | 0,87 |5321| 3,22 | 4,93E-05 144,0 0,163 0,010 | 97,06

10 | 240 0,400 236 | 2,29 |4,328| 5,14 | 7,86E-05 144,0 0,160 0,019 | 95,31

15 | 410 0,456 23,7 | 3,32 |3,768| 9,24 | 1,41E-04 164,0 0,153 0,031 | 91,56

30 | 830 0,461 23,5 | 4,05 |2972 | 13,47 | 2,06E-04 166,0 0,147 0,061 | 87,70

45 1360 | 0,504 23,5 | 4,51 |2,336| 17,19 | 2,63E-04 181,3 0,141 0,096 | 84,30

60 |1730| 0,481 23,7 | 4,72 |2,096 | 25,29 | 3,87E-04 173,0 0,129 0,111 | 76,90

75 12360 | 0,524 23,8 | 4,86 |2,113 | 31,64 | 4,84E-04 188,8 0,119 0,141 | 71,10

90 |2890| 0,535 23,6 | 498 |2,151 | 33,21 | 5,08E-04 192,7 0,117 0,169 | 69,67
105 | 3250 | 0,516 23,5 | 5,06 |2,166 | 39,73 | 6,08E-04 185,7 0,107 0,173 | 63,72
120 (3700 | 0,514 23,6 | 4,87 |2,168 | 46,12 | 7,05E-04 185,0 0,097 0,179 | 57,88

135 | 4150 | 0,512 236 | 481 |2,173| 57,57 | 8,81E-04 184,4 0,079 0,165 | 47,42

150 (4630 | 0,514 23,7 | 4,77 |2,178 | 61,38 | 9,39E-04 185,2 0,074 0,170 | 43,95

165 | 5070 | 0,512 23,5 | 4,75 |2,186 | 76,55 | 1,17E-03 184,4 0,050 0,128 | 30,09

180 | 5550 | 0,514 23,5 | 4,71 |2,164 | 82,28 | 1,26E-03 185,0 0,042 0,116 | 24,86

210 | 6100 | 0,484 23,6 | 465 |2,195| 93,32 | 1,43E-03 174,3 0,025 0,075 | 14,78
240 | 6730 | 0,467 234 | 4,62 |2,188| 98,11 | 1,50E-03 168,2 0,017 0,059 | 10,40
270 | 7270 | 0,449 23,5 | 4,63 |2,214 | 103,63 | 1,59E-03 161,6 0,009 0,033 | 5,36

300 | 7950 | 0,442 23,6 | 4,61 |2,207 108,30 | 1,66E-03 159,0 0,002 0,007 1,10




Tabulka 5: Parametry experimentl stanovujicich uZitnou kapacitu ionexu Lewatit Mono Plus
S$108 pfi zdchytu Zn®* iontl z praci vody VZ1 o vstupni koncentraci cz, = 110 mg/! pfi aplikaci
soucasné pouzivaného regeneracniho roztoku Na,SO4VZ2-4 cyklus.

Cas V V* t K pH Czn2+ Czn2+ Sionexu CionexZn2+ Ceelk. ZaChyt
[min] | [mL] | [mL/s] |(°C) | [mS/cm] [mg/L] | [mol/L] [h] [eq/L] | [mol/L] | %
0 0 0,000 24,1 | 0,01 |2,658| 0,15 | 2,29E-06 0,0 0,167 0,000 | 99,86

5 120 0,400 240 | 3,36 |2,331| 13,91 | 2,13E-04 144,0 0,146 0,009 | 87,30

10 | 230 0,383 24,2 | 4,09 |2,285| 16,3 | 2,49E-04 138,0 0,143 0,016 | 85,11

15 | 450 0,500 243 | 4,31 |2,175| 17,79 | 2,72E-04 180,0 0,140 0,032 | 83,75

30 | 665 0,369 24,1 | 4,68 |2,161| 18,19 | 2,78E-04 133,0 0,140 0,046 | 83,39

45 | 970 0,359 24,3 4,8 |2,156| 22,71 | 3A7E-04 129,3 0,133 0,064 | 79,26

60 |1470| 0,408 24,2 | 4,83 |2,139| 24,74 | 3,78E-04 147,0 0,130 0,095 | 77,41

75 11980 | 0,440 24,1 | 4,85 |2,153| 27,79 | 4,25E-04 158,4 0,125 0,124 | 74,62

90 |2470( 0,457 240 | 4,85 |2,184 | 24,47 | 3,74E-04 164,7 0,130 0,161 | 77,65

105 | 2840 | 0,451 24,1 | 4,82 |2,170 | 27,97 | 4,28E-04 162,3 0,125 0,177 | 74,46

120 | 3320| 0,461 24,2 | 4,81 |2,158 | 39,94 | 6,11E-04 166,0 0,106 0,177 | 63,53

135 | 3840 | 0,474 24,1 | 4,77 | 2,138 | 52,53 | 8,03E-04 170,7 0,087 0,167 | 52,03

150 | 4310| 0,479 243 | 4,75 |2,178 | 69,17 | 1,06E-03 172,4 0,062 0,133 | 36,83

165 | 4840 | 0,489 245 | 4,66 |2,178 | 89,99 | 1,38E-03 176,0 0,030 0,072 | 17,82

180 | 5600 | 0,519 243 | 4,61 |2,188 102,10 | 1,56E-03 186,7 0,011 0,032 | 6,76

210 | 6370 0,506 24,2 | 4,64 |2,179 | 106,3 | 1,63E-03 182,0 0,005 0,016 | 2,92

240 | 7350 0,510 24,1 | 4,62 |2,175| 108,7 | 1,66E-03 183,7 0,001 0,004 | 0,73

270 | 8430 0,520 24,2 | 4,61 |2,180 | 109,1 | 1,67E-03 187,3 0,001 0,003 | 0,37

300 | 9290 0,516 24,0 4,6 |2,177 | 109,45 | 1,67E-03 185,8 0,000 0,000 | 0,05




Tabulka 6: Parametry experimentl stanovujicich uZitnou kapacitu ionexu Lewatit Mono Plus
S$108 pfi zdchytu Zn®* iontl z praci vody VZ1 o vstupni koncentraci cz, = 110 mg/! pfi aplikaci
soucasné pouzivaného regeneracniho roztoku Na,SO4VZ2-5 cyklus.

Cas V V* t K pH Czn2+ Czn2+ Sionexu CionexZn2+ Ceelk. ZaChyt
[min] | [mL] | [mL/s] |(°C) | [mS/cm] [mg/L] | [mol/L] [h] [eq/L] | [mol/L] | %
0 0 0,000 22,9 | 0,006 |2,832| 0,27 | 4,13E-06 0,0 0,167 0,000 | 99,75

5 115 0,383 22,8 | 3,47 |2,756 | 9,52 | 1,46E-04 138,0 0,153 0,009 | 91,31

10 | 240 0,400 22,7 | 4,27 |2,571| 14,36 | 2,20E-04 144,0 0,146 0,017 | 86,89

15 | 370 0,411 22,8 | 4,65 |2472| 19,57 | 2,99E-04 148,0 0,138 0,025 | 82,13

30 | 730 0,406 229 | 4,73 |2,364 | 21,14 | 3,23E-04 146,0 0,135 0,049 | 80,69

45 11050 | 0,389 23,0 | 4,79 |2,273 | 24,22 | 3,70E-04 140,0 0,130 0,068 | 77,88

60 |1540| 0,428 23,0 | 4,88 |2,195| 28,05 | 4,29E-04 154,0 0,125 0,096 | 74,38

75 11790 | 0,398 23,1 | 486 | 2,17 | 31,83 | 4,87E-04 143,2 0,119 0,106 | 70,93

90 |2350| 0,435 23,0 | 4,81 |2,154 | 34,09 | 5,21E-04 156,7 0,115 0,136 | 68,87

105 | 2680 | 0,425 23,1 | 4,79 |2,143 | 43,85 | 6,71E-04 153,1 0,100 0,135 | 59,95

120 (3250 | 0,451 23,2 4,8 2,127 | 52,34 | 8,01E-04 162,5 0,087 0,142 | 52,20

135 | 3770 | 0,465 23,1 | 4,78 |2,146 | 63,58 | 9,72E-04 167,6 0,070 0,132 | 41,94

150 (4320 0,480 230 | 476 |2,153| 71,86 | 1,10E-03 172,8 0,058 0,124 | 34,37

165 (4760 | 0,481 23,1 | 4,71 |2,168 | 83,57 | 1,28E-03 1731 0,040 0,094 | 23,68

180 (5340 | 0,494 23,2 | 468 |2,179 | 94,88 | 1,45E-03 178,0 0,022 0,060 | 13,35

210 | 5810 | 0,461 23,2 | 4,63 |2,194 (101,32 | 1,55E-03 166,0 0,013 0,036 | 7,47

240 | 6430 | 0,447 23,1 | 4,65 |2,187 | 106,73 | 1,63E-03 160,7 0,004 0,014 | 2,53

270 | 7020 | 0,433 233 | 462 |2,191| 107,8 | 1,65E-03 156,0 0,003 0,009 1,55

300 | 7660 | 0,426 23,2 | 4,58 |2,182 | 110,1 | 1,68E-03 153,2 -0,001 | -0,004 | -0,55




Tabulka 7: Parametry experimentl stanovujicich uZitnou kapacitu ionexu Lewatit Mono Plus
S$108 pfi zdchytu Zn®* iontl z praci vody VZ1 o vstupni koncentraci cz, = 110 mg/! pfi aplikaci
soucasné pouzivaného regeneracniho roztoku Na,SO4VZ2-6 cyklus.

Cas V V* t K pH Czn2+ Czn2+ Sionexu CionexZn2+ Ceelk. ZaChyt
[min] | [mL] | [mL/s] |(°C) | [mS/cm] [mg/L] | [mol/L] [h] [eq/L] |[mol/L] | %
0 0 0,000 23,4 | 0,004 | 2,636 | 1,57 | 2,40E-05 0,0 0,165 0,000 | 98,57

5 125 0,417 235 | 2,39 |2641| 7,28 | 1,11E-04 150,0 0,156 0,010 | 93,35

10 | 230 0,383 234 | 3,91 |2,285| 13,71 | 2,10E-04 138,0 0,147 0,017 | 87,48

15 | 330 0,367 23,3 | 513 |2,221 | 15,19 | 2,32E-04 132,0 0,144 0,024 | 86,13

30 | 650 0,361 234 | 4,86 |2,164 | 18,39 | 2,81E-04 130,0 0,139 0,045 | 83,21

45 | 890 0,330 23,5 | 4,92 |2,144 | 21,72 | 3,32E-04 118,7 0,134 0,060 | 80,16

60 |1180| 0,328 23,5 | 4,75 |2,157 | 23,11 | 3,53E-04 118,0 0,132 0,078 | 78,89

75 1560 | 0,347 23,2 | 4,72 | 2,137 | 27,92 | 4,27E-04 124,8 0,125 0,097 | 74,50

90 |1970| 0,365 23,3 | 4,69 |2,142 | 32,80 | 5,02E-04 1313 0,117 0,116 | 70,05

105 | 2470 | 0,392 23,1 | 4,64 |2,159 | 35,05 | 5,36E-04 1411 0,114 0,141 | 67,99

120 (2910 | 0,404 23,0 | 461 |2,175| 41,29 | 6,32E-04 145,5 0,104 0,152 | 62,29

135 | 3260 | 0,402 23,1 | 4,57 |2,177 | 48,36 | 7,A0E-04 144,9 0,094 0,152 | 55,84

150 (3510 0,390 23,0 | 4,59 |2,183 | 64,38 | 9,85E-04 140,4 0,069 0,121 | 41,21

165 | 3960 | 0,400 233 | 461 |2,194 | 77,14 | 1,18E-03 144,0 0,049 0,098 | 29,55

180 4370 | 0,405 23,6 | 463 |2,192 | 84,31 | 1,29E-03 145,7 0,039 0,084 | 23,00

210 | 5150 | 0,409 234 | 460 |2,213| 96,12 | 1,47E-03 147,1 0,020 0,053 | 12,22

240 | 5960 | 0,414 23,1 | 4,61 |2,207 |102,34| 1,57E-03 149,0 0,011 0,033 | 6,54

270 | 6540 | 0,404 23,0 | 4,63 |2,197 | 106,16 | 1,62E-03 145,3 0,005 0,017 | 3,05

300 | 7600 | 0,422 23,2 | 460 |2,201| 108,44 | 1,66E-03 152,0 0,002 0,006 1,00




Tabulka 8: Souhrn vysledk( vsddkovych a kolonovych experiment( stanovujicich uZitnou
kapacitu ionexu Lewatit Mono Plus S108 pfi zdchytu Zn’* iont( z modelového roztoku siranu
zineénatého (pfi vsddkovém uspordddni) a praci vody VZ1 o vstupni koncentraci czo = 110 mg/!
pri aplikaci soucasné pouZivaného regeneracniho roztoku Na;SOs4 VZ2 a nové testované
regenerace 3 hm. % H,;SO4.

Modelovy roztok siranu zineénatého, koncentrace cz,= 110 mg/I

Experimenty vsadkové Experimenty na koloné
Soucasna regenerace Testovana regenerace Soucasna regenerace Testovana regenerace
Lewatitu Mono Plus $108 | Lewatitu Mono Plus $108 | Lewatitu Mono Plus $108 | Lewatitu Mono Plus S108
Reg. Roztokem Na;SO. Reg. Roztokem Na,>SO.
~E RORIG LS AlaLs roztokem 3hm. % H;SOs S UL Bl roztokem 3hm. % H,SOs
Vz2 Vz2
. 5 1,341 . 5 1,813 L. o 5 - o &
opakovani opakovani opakovani opakovani
2. 2. 2. 2.
ey 1,325 5 1,776 i & o =
opakovani opakovani opakovani opakovani
3 5 1,307 ’ 5 1,751 * i & % o =
opakovani opakovani opakovani opakovani
Primeérna 1,324 Primeérna 1,78 Primérna i Primérna i
Ceelks Ccelks Ceelks Ccelks
Smér. Smér. Smér. Smér.
0,014 0,025 - -
Odhylka Odchylka Odhylka Odchylka

VZ1 dodana cisténé praci voda — natok na iontoménic cz,= 110 mg/I

Experimenty vsadkové Experimenty vsadkové
Soucasna regenerace Testovana regenerace Soucasna regenerace Testovana regenerace
Lewatitu Mono Plus $108 | Lewatitu Mono Plus $108 | Lewatitu Mono Plus S108 | Lewatitu Mono Plus S108
R roztokem 3hm. % H>SO. Sl roztokem 3hm. % H>SO;
Vz2 VZ2
L fios 1,354 L i 1,787 L - 1,328 L - 1,773
opakovani opakovani opakovani opakovani
2 fios 1,308 2 i 1,751 2 - 1,25 2 - 1,833
opakovani opakovani opakovani opakovani
3 fios 1,269 3 i 1,828 3 - 1,303 3 - 1,743
opakovani opakovani opakovani opakovani
Primérna 1,31 Primeérna 1,789 Primeérna 1,294 Primeérna 1,783
Ccelks Ccelks Ccelks Ccelks
Smér. Smér. Smér. Smér.
0,035 0,031 0,032 0,037
odhylka odchylka odchylka odhylka

6.1.4 ZAVERY K |. ETAPE

Vsadkové experimenty jak na modelovém roztoku, tak i s redlnou praci vodou VZ1

prokazaly moZnost navyseni uzitné kapacity kyselého katexu Lewatit Mono Plus $108, kdy
v pfipadé modelového roztoku ¢inila primérna uZitna kapacita Lewatitu Mono Plus $108 1,78
+ 0,025 eg/l. V pfipadé aplikace praci vody VZ2 byla prdmérna uZitnad kapacita 1,789 + 0,031,



tedy prakticky v ramci experimentalni chyby totozna. Pokud byl pro regeneraci pouzit
regeneracni roztok siranu sodného znecistény siranem zine¢natym a organickou matrici, doslo
u modelového roztoku ke snizeni uZitné kapacity ionexu na 1,324 + 0,014 eg/| respektive 1,31
+ 0,035 eg/l pro praci vodu VZ1.

Tento pfedpoklad se nezavisle potvrdil i béhem kolonovych experimentl, jez rovnéz
jednoznacné prokazaly moznost navyseni kapacity uzivaného kyselého katexu Lewatit Mono
Plus $S108 o cca 26 %, pokud se dosud pouZivany regeneracni roztok VZ2 siranu sodného, jez
je permanentné kontaminovany siranem zineénatym v mnoizstvi 6,7 g/l a zbytky celulézy a
hemicelulézy (CHSK = 2150 mg/I, TOC= 903 mg/l) nahradi 3 hm. % kyselinou sirovou. Celkovou
kapacitu Lewatit Mono Plus S108 se prechodem z Na* cyklu za regenerace VZ2 na H cyklus
s regeneraci pomoci 3 hm. % kyseliny sirové podaftilo zvysit z 1,294 + 0,032 eg/l na 1,783 &
0,037 eg/l Podle doporuéeni vyrobce katexu lze snizit mnoistvi regeneraéniho dinidla
pfechodem z Na* cyklu na H* cyklus z 3,4 ekvivalentu Na*/l na 3,0 ekvivalenty H*/I (1,5 molu
H>S04 na 1 | katexu). Optimalizace regenera¢niho media — kyseliny sirové nebyla provadéna.
Vyrobcem doporucené mnozstvi staCilo na obnoveni kapacity ionexu.

6.2 ETAPA II; ETAPA: SORPCNI TESTY IONEXU, POROVNANI
SODIKOVEHO A VODIKOVEHO CYKLU

Laboratorni testy za U¢elem optimalizace provozu stavajici technologie regenerace zinku.

6.2.1 UVOD

Dle dodanych dat ze soucasné vyrobni praxe nepracuji ionexy Uplné spravneé. Presto Ze
kapacita ionexd byla predchozimi testy prokazana jako dostacdujici, tak dochizelo opakované
po cca 6 hodindch provozu ionext k priirazu, kdy koncentrace Zn%* na vystupu z ionex(
dosahovala v mnoha pfipadech vice nez 10 mg/I. V posledni hodiné sorpce potom dosahovala
koncentrace Zn** na vystupu z ionexu koncentrace jiz vice ne 30 mg/l. Pro pfedstavu to
v pramyslovém méFitku pfi pratoku 240 m3/h &ini za pouhou posledni hodinu sorpce Unik 7,2
kg zinku, coz odpovida 17 kg vstupni suroviny ZnSO4. Pokud vezmeme v Uvahu, Ze dochazi k
Uniku vice jak 10 mg/l Zn**jiz od $esté hodiny sorpce a pfi posledni, tj. desaté hodiné sorpce
je Unik jiz vice jak 30 mg/l Zn?*, pak lze odhadnout celkovy unik zinku v druhé poloviné
sorpéniho cyklu. Jedna se o mnozstvi 24 kg, coz odpovida cca 60 kg ZnSQO4. Zinek, ktery takto
unikne do odpadnich vod, se poté musi ve vyrobnim procesu nahradit novou surovinou, coz
je nevyhodné jednak z ekonomické stranky, tak i z hlediska ochrany Zivotniho prostred.i.



6.2.2 METODIKA LABORATORNICH TESTU

Pfi planovani testl bylo vychazeno z dodanych dat pracovnich reziml (sorpce,
regenerace) katexovych filtr(. Laboratorni testy byly koncipovany tak, aby ve zmenseném
méfitku odpovidaly stavajicimu provozu sorpce/regenerace Zn’*. Objem ionexd a objemy a
pratoky kapalnych fazi byly v ramci laboratornich testl ekvivalentné zmenseny, pomérové
vsak odpovidaly realnym provoznim podminkdm a daji tedy na realné provozni podminky
interpretovat. Casy pracovnich a regeneraénich cyklG byly zachovany.

Méfitko laboratornich test( bylo oproti redlnym podminkam zvoleno 1:3 333 333,
laboratorni testy tedy probihaly ve 3 333 333krat zmenseném méfitku nez stavajici provoz. PFi
optimalizaci regenerace zinku jsme vychazely z moznosti, které byly pro zadavatele (Glanzstoff
Bohemia) realizovatelné v praxi. Nebylo tedy podle dodanych informaci mozné ménit pritoky
praci vody ani délku doby sorpce. Tyto parametry byly tedy v ramci laboratornich testl
zachovany, prltok praci vody byl ekvivalentné zmensen tak, aby odpovidal zmensenému
objemu naplné ionexu v laboratorni koloné. V nasledujici Tabulce 9 jsou uvedeny stavajici

provozni podminky a podminky zvolené v laboratornich testech.

Tabulka 9: Provozni a laboratorni podminky.

provoz laboratorni testy
Prutok praci vody 240 m3/h 72 ml/h (rozmezi 65 — 80 ml/h)
Doba sorpce 10 hod 10 hod

V ramci laboratornich testl byly pouZivany dodané provozni chemikalie, to aby bylo pfi
laboratornich testech dosazeno maximalniho priblizeni se provoznim podminkdm. Dodané
roztoky byly nejprve zanalyzovany, byl stanoven obsah Zn?* a TOC,, u kyseliny sirové byla jen

stanovena jeji koncentrace viz Tabulka 10 nize.

Tabulka 10: Analyza dodanych roztokd.

Zn (mg/l1) TOC (mg/l) |[c(%)

Praci voda 105,4 81 -
Roztok pro regeneraci (Na2S04) 5885 1686 -
Roztok NaF)H pro napravnou 210 173 i
regeneraci

H2S04 - 54




Objem ionexu pro laboratorni testy byl zvolen 3 ml, pficemz bylo zachovano i jeho
geometrické uspofadani tak, aby odpovidalo stavajicim provoznim katexovym filtrim v
Glanzstoff Bohemia. Provozni katexové filtry maji primér 3 m a vyska naplné ionexu ve filtrech
dosahuje 1,5 m, pomér vysky a primeéru ionexové naplné tedy ¢ini 1:2. Pro laboratorni testy
byla zvolena sklenéna kolona o priméru 2 cm a vyska ionexu v koloné byla 1 cm, toto
odpovidalo poméru 1:2.

Provedené experimenty byly rozdéleny do dvou hlavnich etap a byly zaméreny hlavné
na optimalizaci regenerace ionexové naplné. Mimo tyto hlavni etapy experiment( byly
provedeny jesté vedlej$i experimenty zaméfené na ovlivnéni Gdéinnosti sorpce Zn’*
geometrickym usporadanim ionexové naplné a také vlivem velikosti pratoku praci vody.

Pro Ucely testovani byly dodany nasledujici ionexy:
- hovy nepouzity ionex LEWATIT MonoPlus S 108, vyrobce Lanxess, Germany
- jonex pouzivany v provozu v katexovém filtru B, oznaéeni OSTION RF/B

- jonex pouzivany v provozu v katexovém filtru C, oznaceni OSTION RF/C

6.2.2.1 VLIV GEOMETRICKEHO USPORADANI IONEXU

Pomér vysky ku priameéru ionexové naplné ma na Ucinnost sorpce zasadni vliv. Pro
porovhani byly provedeny testy, kdy byl pomér vysky ku priméru ionexové naplné 5:1 (pratok
kolonou pfi laboratornich testech byl 0,7 I/hod, ktery ekvivalentné odpovidd provoznim
pratokdm), tedy vyska ionexové naplné byla pétinasobné vyssi nez sirka. Jak je vidét na Obr.
10, pfi tomto uspofadani dodlo k prarazu koncentrace Zn’* nad 2 mg/| u ionexu C aZ po 14
hodinach sorpce, k prirazu koncentrace Zn’* nad 5 mg/l pak po 15 hodindch. U ionexu A
nedoslo k prarazu nad 2 mg/l Zn?* ani po 17,5 hodindch sorpce. Oproti tomu pfi uspofadani,
kdy byl pomér vysky ku primeéru ionexové naplné 1:2 tj. stejny pomér jako v provoznich
podminkach (priatok kolonou pfi laboratornich testech byl 0,07 I/hod, ktery ekvivalentné
odpovida provoznim pritokdm) dochdazelo k prirazu koncentrace Zn?* nad 2 mg/l u ionexu C
jiz mezi 6~7 hodinou sorpce a k priirazu nad 5 mg/l po 9 hodinach. U ionexu A dochézelo k
prirazu Zn** nad 2 mg/l po 9 hodinach sorpce. Zmé&na poméru vysky ku priiméru ionexové
naplné by tedy byla Fesenim pro zvyseni G¢innosti sorpce, otazkou vsak zlstava, zda by toto
bylo ve filtrech Glanzstoff Bohemia proveditelné.



T1, ionex A, C
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Obr. 15: Test &1 - &asovd zdvislost koncentrace Zn** na vystupu z kolony, pomér vysky ku
pruméru ionexové ndpiné 5:1.

6.2.2.2 VLIV PRUTOKU PRACI VODY

B&hem experimentl dochazelo k vykyvim naméfenych hodnot koncentrace Zn** na
vystupu z kolony. Jak dokazuje Obr. 16, kde byla naméFena zdavislost koncentrace Zn’* na
vystupu z kolony na pratok praci vody, tyto vykyvy byly dany pravé kolisanim pritoku praci
vody. Z grafu je tedy patrné, ze i mala zména pratoku zpUsobi zmény vystupni koncentrace.
Zvydeni pratoku praci vody potom zpUsobi okamzity prlraz koncentrace Zn?*, i kdyz jesté
nedoslo k vyéerpani kapacity ionexu. To je zplsobenou pfFilis kratkou dobou zdrZzeni praci vody,
kdy se nestaci ustanovit sorpcnirovnovaha a ionty zinku pak pronikaji ven z kolony. V opa¢ném
pripadé, kdy je pritok pracivody snizen dochazi k prodlouzeni doby zdrzeni a tim k lepsi sorpci
a snizeni koncentrace Zn** na vystupu z kolony.

V rédmci rozmezi prUtokd nastavenych pfi experimentech tj. 65-80 ml/h, coz
ekvivalentné odpovidd provoznim pratokim 215-265 m3/h byla pozorovdna zména
koncentrace Zn** v Fadu 0,5 mg/l, viz Obr. 17. Takovéto kolisdni koncentrace bylo pravé
pozorovano v prubéhu experimentd. Pokud by ovsem doslo k nékolikanasobnému zvyseni
pritoku praci vody, dojde k mnohem markantné&j$imu priirazu koncentrace Zn?*. P¥i prltoku
240 m*/h nedochazi k narastu koncentrace Zn?* na vystupu z kolony oproti mensim prdatokiim,
graf tedy dokazuje, Ze pfi provozu filtrd je pratok praci vody 240 m3/h nastaven dobfe
vzhledem k dobé zdrzeni potfebné na sorpci Zn’".
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Obr. 16: Zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony na velikosti pritoku praci vody

kolonou (pro pritoky v laboratornim méritku).
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Obr. 17: Zavislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony na velikosti pritoku praci vody

kolonou (pFfepoéteno pro prutoky v provoznim méritku).
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Obr. 18: Zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony pfi nékolikandsobném navyseni

pratoku praci vody kolonou (pfepocéteno pro prutoky v provoznim méritku).

6.2.3 SORPCNI TESTY IONEXU V NA* CYKLU

Stavajici regenerace probihd pomoci roztoku Na»SQ4 ktery je ovsem znacné
kontaminovany, tj. obsahuje vysoké koncentrace Zn’* a TOC. Pravé vysoky obsah TOC nas
privedl na myslenku, Zze toto mUze byt pficinou zanaseni ionex( a tim snizovani jejich sorpcni
kapacity. lonexy B a C byly jiz z provozu znehodnoceny nékolika sorpcnimi cykly a
regeneracemi, proto byl v rdmci testl zdmérné pouzit i novy ionex, aby bylo mozné dokazat,
Ze kapacita nového ionexu je dostacujici a k jeho postupnému znehodnoceni dochazi az v
procesu sorpce/regenerace. Provedené testy v rdmci prvni etapy tuto teorii potvrdily a
prokazaly, Ze znecistény roztok Na>SO4 neni k regeneraci ionexové naplneé vhodny.

6.2.3.1 SORPCNI/REGENERACNI TESTY

Celkem byly v této etapé provedeny Ctyfi série kolonovych sorpénich test(. Kazda série
sorpcnich testl probihala vidy soubézné na tfech kolonach s rliznymi ionexy (A, B, C), celkem
tedy 12 test(l. V rdmci testd byla sledovéna koncentrace Zn?* na vystupu z ionexu. Dale byla
zejména pfi regeneraci a napravné regeneraci sledovana koncentrace TOC. Po kazdém
sorpénim testu byla provedena regenerace dodanym roztokem Na,SQs Regenerace byla
provedena ekvivalentné ke stavajicim provoznim podminkam, tj, byl zachovan celkovy objem
regeneracniho roztoku i doba samotné regenerace. Po regeneraci probéhlo prani ionexu



vodou (ziskanou prichodem praci vody pres ionex v testu T1) a tak byl ionex pfipraven pro
dalsi sorpéni test. Po étyfech sériich sorpénich testll byla po regeneraci roztokem Na»SO4

provedena jesté ndpravna regenerace dodanym roztokem NaOH.
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Obr. 19: Test &.3 éasovd zdvislost koncentrace Zn?* na vystupu z kolony, sorpce pferusované

ve dvou dnech.

Pti testu T3 probihala sorpce prerusované ve dvou dnech, tzn. praci voda protékala kolonou
po dobu 6 hodin, poté byl pritok zastaven a znovu spustén az nasledujici den. Jak je vidét na
Obr. 19, je pferuseni sorpéniho testu krajné nevhodné, nebot po opétovném spusténi pritoku
praci vody dodlo u ionext B a C ke skokovému narlistu koncentrace Zn?* na vystupu z kolony.
Nasledujici testy (T4, T5, T6) tedy byly provadény jiz kontinualné bez preruseni, pribéh testd

znazorfuji nasledujici grafy, viz Obr. 20-22.
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Obr. 20: Test &.4 - &asovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudini

sorpce 10 hod.
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Obr. 21: Test &.5 - éasovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlini sorpce
10 hod.
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Obr. 22: Test &.6 - éasovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlini sorpce
10 hod

Z grafl (Obr. 20-22) je patrné, Ze pfi kontinualni sorpci jiz k Zzadnému skokovému
navyseni koncentrace Zn’* na vystupu z kolony nedochazi. Ke zvy$ovani koncentrace Zn’" na
vystupu z kolony dochazelo postupnég, pficemz nejhorsich vysledkl sorpce bylo dosazeno u
ionexu B, kdy dochazelo k priirazu koncentrace Zn?* vy3$i nez 2 mg/| jiz po péti hodinach

sorpce, k prirazu nad 5mg/l jiz po sedmi hodinach sorpce. U ionexu C bylo dosazeno mnohem



lepSich vysledkd, k prirazu koncentrace Zn?*vy$3i nez 2 mg/l doslo az po sedmi hodinach
sorpce, k prirazu nad 5 mg/l az v posledni desaté hodiné sorpce. Nejlepsich vysledkd bylo
podle oéekdvani dosazeno u ionexu A, zde k prarazu nad 2 mg/l doslo az po deviti hodindch
sorpce, k prarazu nad 5mg/I nedoslo vibec.

Porovnani Uc¢innosti sorpce jednotlivych ionexd nazornéji ukazuji nize uvedené grafy,
kde jsou pro kazdy ionex v jednom grafu pohromadé kfivky ¢asové zavislost koncentrace zinku
na vystupu z kolony pro véechny provedené sorpéni experimenty Na2* cyklu. T4, T5, T6 jsou tfi
opakované kontinualni sorpcni testy. Test T7 je potom sorpcni test po napravné regeneraci.
Pribéh napravné regenerace je popsan v nasledujici kapitole.

Bilance zinku byla mérena i béhem faze regenerace, a to z divodu, aby bylo mozné
urcit, zda je zvolend regenerace dostatecné Ucinna, tj. dojde k vymyti veskerého
nasorbovaného Zn?* z ionexu. Jak ukazuji nasledujici vysledky analyz, byla regenerace z
hlediska koncentrace Zn** dostateéné U&innd u vdech ionex(. Nasledujici hodnoty ukazuji
procentualni Gic¢innost regenerace, kdy bylo porovnano absolutni nasorbované mnozstvi Zn s
absolutnim mnozstvim Zn%* vymytého pfi regeneraci.

Mnozstvi nasorbovaného Zn?* bylo vypoétené z kolonou/ionexem proteklého objemu
praci vody a z bilance koncentrace Zn%* praci vod& na vstupu a vystupu z kolony. MnoZstvi
vymytého zinku bylo vypoltené s kolonou/ionexem proteklého objemu regeneracéniho
roztoku a z bilance koncentrace Zn?* v tomto roztoku na vstupu a vystupu z kolony, vystupy
jsou zaznamenany v Tabulce 11.

Tabulka 11: Uéinnost odstranéni nasorbovaného Zn2* z jonexu pomoci NazSOy.

test ionex Zn mg/1,5ml [Zn mg/1,5ml [ Zn mg/2ml celkem ucéinnost TEST/ionex
Na2S04 Na2S04 Na2s04 Zn Zn vstup reg. %

T4

A 17,3 34,4 23,6 75,2 75,6 100

B 18,3 33,7 24,6 76,6 75,6 ~100

C 18,7 42 26 86,7 75,6 ~100
T5

A 23,1 32,1 37,7 92,9 75,6 ~100

B 30,7 32,2 29,4 92,3 75,6 ~100

C 27,6 32,1 31,7 91,4 75,6 ~100
T6

A 21 27,1 33,8 82 75,6 ~100

B 28,4 31,4 28,4 88,2 75,6 ~100

C 27,2 32,9 30,2 90,3 75,6 ~100
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Obr. 23: Casovd zdvislost koncentrace Zn** na vystupu z kolony, kontinudlIni sorpce 10 hod,
T4, 75 T6, T7—ionex A

T4,T5, Te, T7 ionex B
30
25
E 4
~
o T4
S 15
£ 77 T5
3
é 10 —e—T6
—e—T7/
5
0
0 2 4 6 8 10
cas (hod)

Obr. 24: Casovd zdvislost koncentrace Zn** na vystupu z kolony, kontinudlIni sorpce 10 hod,
T4, 75, T6, T7 —ionex B
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Obr. 25: Casovd zdvislost koncentrace Zn** na vystupu z kolony, kontinudlIni sorpce 10 hod,
T4, 75, T6, T7 —ionex C

6.2.4 NAPRAVNA REGENERACE

Napravna regenerace byla provedena po ¢tyfech sériich sorpénich testl. lonex byl po
provedeni standartni regenerace Na,SO4 a nasledném promyti vodou (ziskanou prichodem
praci vody pres ionex v testu T1), promyvan dodanym roztokem pro napravnou regeneraci
(NaOH). Pasobenim NaOH dochazelo k vymyvani usazenych organickych latek z ionexu,
pricemz vysokd mira organického znecisténi byla patrna jiz pouhym okem dle hnédého
zabarveni regeneracniho roztoku. To, Ze intenzita zabarveni roztoku koreluje s obsahem TOC
potvrdily provedené analyzy jednotlivych frakci. Pro moZznost porovnani byl roztokem pro
napravnou regeneraci ve stejném rezimu promyty i hovy nepouzity ionex A. Jak je vidét z nize
uvedenych vysledkl analyz, v pfipadé nepouzitého ionexu nedochazi k zadnému vymyvani
TOC, naopak dochazi zde k sorpci TOC z roztoku pro ndpravnou regeneraci, nebot tento roztok
po kontaktu s novym ionexem A obsahuje o cca 50 mg/l méné TOC nez plvodni roztok. Toto
dokazuje, ze v puUvodnim ionexu se Zadné organické latky nenachazi a ionex je jimi
kontaminovan az béhem pouzivani v cyklech sorpce, resp. regenerace.



Obr. 26: Roztok ndpravné regenerace po vypusténi z jednotlivych kolon, intenzita zbarveni
koreluje s koncentraci TOC.

Obr. 27: Zbarveni roztoku ndpravné regenerace, zleva ionex A, B, C po sorpcnich testech (T3,
T4, T5, T6) a novy nepouZity ionex A.



Tabulka 12: Koncentrace TOC béhem ndpravné regenerace — Na* cyklus.

TOC (mg/l roztoku TOC (prepocteno na mg/I
napravné regenerace) ionexu)

Vystup z kolony A novy 120 -

Vystup z kolony A 4470 7150

Vystup z kolony B 6380 10300

Vystup z kolony C 5580 9000

Dle vyse uvedenych hodnot koncentrace TOC, v Tabulce 12, je patrné vysoké znecisténi
ionexd organickymi latkami. U ionexu B a C bylo vysoké znecisténi predpokladano, protoze se
jedna o dlouhodobé jiz pouzivané ionexy v provozu. Co je prekvapujici, ovdem v negativhim
slova smyslu, je vysoké znecisténi TOCi u ionexu A. Ackoli bylo na ionexu A oproti C zachyceno
o cca 2 g a oproti B dokonce o cca 3 g TOC/| ionexu méné, je mnozstvi 7 g /| ionexu
zachyceného TOC vysoké. Je nutho podotknout, Ze toto mnozstvi bylo na ionexu zachyceno
po pouhych ¢étyfech sorpénich/regeneraénich cyklech.

V praxi je podle informaci z provozu Glanzstoff Bohemia provadéna ndapravna
regenerace az po cca 20 cyklech. Je tedy mozné predpokladat, Ze koncentrace TOC usazend v
ionexu vlivem dalsich cykl( jesté vzroste a nasledna ndapravna regenerace jiz nemusi stacit na
odstranéni veskerych organickych latek a tim je potom kapacita ionexu neustale snizena
pfitomnosti organického znecisténi. Tato domnénka ovsem nemohla byt v ramci experimentl
potvrzena, protoze provedeni 20 cykl( vzhledem k omezenému éasovému intervalu a poctu
naplanovanych experimentl nebylo mozné.

Pfredmétem experimentl bylo dale potvrdit i plivod organického znedisténi ionex,
tedy zda toto organické znedist&ni pochazi v cyklu regenerace Zn?* z regeneraéniho roztoku
nebo i z praci vody v cyklu sorpce. Za Ucelem tohoto zjisténi byla stanovena koncentrace TOC
béhem experiment( i v nasledujicich frakcich, Tab. 13.

Tabulka 13: Koncentrace TOC — proces sorpce Zn>* — Na* cyklus.

Provoz - sorpce _ TOC (mg/l)

Praci voda 81

T4 -provoz - sorpce |vystup A 66
vystup B 76
vystup C 76

T5 - provoz - sorpce |vystup A 67
vystup B 77
vystup C 76

T6 - provoz - sorpce |vystup A 70
vystup B 76
vystup C 75




Pfi porovnani bilance TOC béhen sorpce vidime, Ze dochazi k sorpci malého mnozstvi TOC z
praci vody. Nejvice ptitom sorbuje ionex A, coZz muze byt dano tim, Zze jesté neni znedistén
TOC. Této domnénce nahrava i fakt, Ze postupné béhem dalsich cykld se mira sorpce ionexem
A sniZuje, coz je zfejmé zplUsobeno zandsenim ionexu organickymi latkami béhem

sorpénich/regeneraénich cykla.

Tabulka 14: Koncentrace TOC — proces regenerace — Na* cyklus.

Regenerace TOC (mg/l)|
Regeneracni roztok 1686
T4 -regenerace Na,SO, |vystup A 852
vystup B 1740
vystup C 1610
T5 -regenerace Na,SO, |vystup A 985
vystup B 1700
vystup C 1610
T6 -regenerace Na,S0O, |vystup A 1210
vystup B 1870
vystup C 1800

Pfi porovnani bilance TOC béhen regenerace vidime, Ze dochazi k markantni sorpci
TOC z regeneraéniho roztoku ionexem A. U ostatnich ionexd k sorpci jiz nedochazi, naopak
vystupni koncentrace TOC je mirné vyssi nez koncentrace na vstupu, coz mize byt zplsobeno
jiz plnym nasycenim téchto ionex( org. latkami. U ionexu A je nutno podotknout, Ze dochazi
opét jako v pFipadé bilance TOC v cyklu provozu-sorpce Zn’* k postupnému snizovani miry
sorpce TOC béhem dalsich cykl.

Toto je opét zfejmé zplsobeno zanasenim ionexu organickymi latkami béhem
sorpénich/regeneraénich cykld. Dale nutno podotknout, jak rychlou mirou ke snizovani sorpce
dochazi, pfi porovnani T4-T6 je mozno predpokladat, Zze po dalsich dvou cyklech jiz dojde k
hasyceni organickymi latkami i u ionexu A a ten se tak vyrovna ionexim B a C. Dle tohoto
zjisténi je potom moziné predpokladat, Zze vlivem dalsich cykll sorpce/regenerace jiz nebude
dochazet ke zvysovani obsahu organickych latek v ionexu, coz vyvraci domnénku uvedenou
vyse o nedostatecnosti napravné regenerace po 20 cyklech. Ale jak jiz bylo fe¢eno vyse, jedna
se pouze o domnénky, které nejsou experimentalné potvrzeny, protoZe nebylo mozné
vzhledem k omezenému dasovému intervalu a pocétu napldanovanych experimentl dalsi
experimenty provézt.

S jistotou je moZné konstatovat to, Ze pouzivany regeneracni roztok negativné
ovliviiuje miru sorpce Zn?*, protoZe zplsobuje zana$eni ionexu organickymi latkami.



T7, po napravne regeneraci, ionex A, B, C

30

n (mg/l)

7
L

15 @— ionex A

lonex B
10

koncentrace

ionex C

0 2 4 6 8 10

¢as (hod)

Obr. 28.: Test &.7 - Casovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlIni sorpce

10 hod po ndpravné regeneraci.

Jak je vidét z prdbéhu napravné regenerace viz Obr. 28 doslo po napravné regeneraci
uionexu C k vyraznému zlepseni a ionex C se jiz Ucinnosti sorpce vyrovnal ionexu A. U ionexu
B doslo také ke zlepseni Ucinnosti sorpce, nicméné tato Ucinnost je porad nedostacujici, po
Sesti hodindch jiz dochazi k prirazu koncentrace Zn’* na vystupu z kolony vy$3i nez 2 mg/I, po
osmi hodinéch je priraz jiz vy$si nez 5 mg/l. Pro nazornéjsi porovnani G¢innosti sorpce po
napravné regeneraci je mozno nahlédnout do Obr. 23- 25, kde jsou pro kazdy ionex v jednom
grafu pohromadé kfFivky ¢asové zavislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony pro vechny
provedené sorpcni experimenty Na cyklu. T4, T5, T6 jsou tfi opakované kontinualni sorpcni
testy, T7 je potom sorpcni test po napravné regeneraci. V pripadé ionex B a C (Obr. 24 a Obr.
25) dosahuje ze vsech testl kfivka T7 nejmensich hodnot koncentrace Zn?*, tzn. nejlepsi
Géinnosti sorpce. U ionexu A (Obr. 23) jsou hodnoty koncentraci Zn?* na kfivce T7 mirné vy3si
nez na krivce T4, toto mlze byt zpUsobeno tim, Ze po napravné regeneraci nebylo dosaZzeno
uplného vycisténi ionexu a tim padem zUstala jeho sorpcni i¢innost mirné snizena.

6.2.5 SORPCNI TESTY IONEXU V H* CYKLU

Druha etapa experiment( spocivala v prevedeni ionex( do H* cyklu a provedeni
nékolika sérii provoznich testl v tomto cyklu. Jako regeneracni ¢inidlo byla pouzita nafedéna
dodana kyselina sirova z Glanzstoff Bohemia, jejiz koncentrace byla stanovena jako 54 %.
Prevedeni ionextl do H* cykll probéhlo po regeneraci Na,SOs pomoci 3% roztoku H,SOa v
objemu 5 ml, coZ odpovida 0,5 molu H,SO4 na 1 litr katexu.



6.2.5.1 SORPCNI/REGENERACNI TESTY

Celkem bylo v této etapé provedeno Sest sérii kolonovych sorpcnich testl. Kazda série
sorpcnich testl probihala vidy soubézné na tfech kolonach sionexy (A, B, C). Celkem tedy bylo
provedeno 18 testu.

Pro testy byly pouzity stejné ionexy, jako v prvni etapé testli a byl zachovan objem i geometrie
ionexového loze véetné celkového proteklého objemu vstupni vody a priatoku ekvivalentniho
realnym provoznim podminkam. V procesu regenerace byla testovana vhodna koncentrace a
objem regeneraéniho &inidla, optimalni pro vymyti vétsiny nasorbovaného Zn?* z procesu
sorpce.

Stejné jako v predeslé etapé testu byla sledovdna koncentrace Zn**a TOC na vystupu z ionexu
pFi procesu sorpce/regenerace.

V ramci experimentl bylo zméreno také pH s cilem zjistit miru snizeni pH roztoku na
vystupu z kolony vlivem uvolhovani H* iontQ. Prabéh pH po dobu sorpce je zndzornén na Obr.
24 nize. Hodnota pH vstupni praci vody byla 2,4, po prichodu kolonou, doslo z poéatku ke
mirnému snizeni pH pod hodnotu pH 2 nicméné v prlibéhu sorpce se pH zvysilo, zpét nad
hodnu 2, ovlivhéni pH je i pfi H-cyklu tedy pouze minimalni.
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Obr. 29: pH vystupt z kolony v pribéhu sorpce v H' cyklu.

Na Obr. 30 niZe je zobrazena sorpce Zn’* testu €.9 po prevedeni ionexti A, B, C do pracovniho
H* cyklu. Nejvyssi i¢innost sorpce je pozorovdna u ionexu A jako v prvni etapé testl, pficemz
po dobu celé 10hodinové sorpce nedoslo k zvyseni koncentrace Zn’* ve vystupu nad 0,5 mg/I.
U ionexu C je pozorovatelné zvy$eni Zn’"na 2 mg/| na vystupu z kolony po 9 hodinach sorpce.



Stejné jako v predeslych testech nejhorsi sorpci Zn?* vykazoval ionex B, kdy koncentrace 2 mg/I
Zn’* ve vystupu byla dosaZena jiz po 6 hodinach a koncentrace nad 5 mg/l Zn** po 8 hodinach.
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Obr. 30: Test &.9 - éasovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlini sorpce
10 hod , H* cyklus.

Po testu T9 byla provedena regenerace ionex(i pomoci 5 ml 3 % H,SO4 (tj. 0,5 molu
H.SO4 na 1 | ionexu), to se po sléze vsak ukazalo byt jako nedostateéné. Kdy je na Obr. 31 u
T10 vidét nizkd G&innost sorpce Zn?* vyrazné u ionexu B, kdy dochazi k priirazu Zn** nad 2 mg/
jiz po 1 hodiné sorpce a nad 5 mg/l jiz po 4 hodinach. Na konci testu byl priiraz Zn** u ionexu
B vice nez 60 mg/l. U ionexu C dochazi k priirazu Zn** nad 2 mg/l jiz po 3 hodinach sorpce a
nad 5 mg/l po 9 hodinach. | pfes $patnou regeneraci ionexd ionex A vykazuje vysokou sorpci
Zn’*, kdy se koncentrace 2 mg/I ve vystupu objevu aZ v desaté hodiné sorpce.
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Obr. 31: Test &.10 - asovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlni sorpce
10 hod, H* cyklus.

Pro naslednou regeneraci ionexd po sorpénim testu T10 byl zvolen vy3si objem
regeneracniho roztoku a to 20 ml 3 % H,S0a4 (tj. 2 molu H,S04 na 1 litr katexu). Bohuzel toto
mnozstvi regeneracniho Cinidla se ukazalo byt téZz nedostatecné. Z Obr. 32 nize je patrné, ze
doslo k rychlému snizeni kapacity ionexti v pribé&hu sorpce T11, pfi€¢emz doslo k prirazu Zn**
nad 2 mg/l jiz v prvni hodiné sorpce u ionexu B, C a u ionexu A po 2 hodinach sorpce. Test ¢.
11 byl ukonéen po 8 hodinach sorpce, kdy ve vystupu z ionexu B byla zméfena koncentrace

Zn?* nad 80 mg/I u ionexu C nad 34 mg/| Zn’>* a u ionexu A nad 15 mg/| Zn?*.
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Obr. 32: Test &.11 - &asovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlni sorpce
10 hod, H* cyklus.



Vlivem nedostatecného mnoizstvi regeneracniho Cinidla H»SO4, doslo k vylerpani
kapacity ionexu a k naslednému snizeni G¢innosti sorpce Zn’* jiz po dvou cyklech sorpénich
testu. Proto byla pro regeneraci ionexUl po testu ¢. n11 zvolena 30 % H,SO4 v celkovém objemu
15 ml (tj. 15,3 molu H2SO4 na 1 | katexu). Uéinnost této regenerace byla jiz velmi vysoka, jak
ukazuje Tab. 7 je U&innost regenerace vy3si nez 100 %, tzn., dodlo i k vyt&snéni Zn**, ktery
zUstal nasorbovany v ionexu z pfedchozich testli po neléinné regeneraci.

Na Obr. 33 niZe je patrna velmi dobra Géinnost sorpce Zn’* na véech tiech ionexech pfi
testu ¢. 12, v dusledku Ucinné regenerace ionexl predchazejici tomuto testu. Ve srovnani s
ionexem A a C vykazoval nizéi U¢innost sorpce ionex B, avSak k prdrazu Zn®* nad 2 mg/I doslo
mezi 6 az 7 hodinou, k priirazu Zn?* nad 5 mg/l do$lo az v 10 hodiné pracovniho cyklu. U ionexu
A nedoslo za celou dobu pracovniho cyklu k priirazu Zn?* nad 2 mg/l a u ionexu C nad 3,5 mg/I
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Obr. 33: Test &.12 - asovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlni sorpce
10 hod, H* cyklus.

V ramci dalsich experiment( T12 — T14 bylo snizeno mnoZstvi regeneraéniho roztoku,
pFicemz bylo dosaZeno pfi Zn?*ivych vysledkd sorpce Zn?* pfi regeneraci 6,5 ml 30 % H,S04,
coz odpovida 6,6 mol H,SO4 na 1 litr katexu. Uéinnost regenerace je zobrazena v Tab. 15.
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Obr. 34: Test &.13 - asovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlni sorpce
10 hod, H* cyklus.
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Obr. 35: TEST &.14 - &asovd zdvislost koncentrace Zn’* na vystupu z kolony, kontinudlIni sorpce
10 hod, H* cyklus.

Testy €. 13 a &. 14 vykazuji vysokou Géinnost sorpce Zn’* pro viechny tfi pouzité ionexy.
Ucinnost sorpce Zn2* je téméF u viech ionexd vyrovnand, i kdyz je zde zachovan trend nizsi

Géinnosti sorpce Zn’* u ionexu B oprotiionexu A a ionexu C. U viech ionex( pfitestuT13a T14



nedoslo jiz k priirazu Zn** nad 5 mg/I za celou dobu testu. U ionexu A doslo k maximalnimu
prirazu 0,5 mg/l Zn?*, uionexu B k 3,9 mg/l Zn** a u ionexu C ke 2,5 mg/| Zn’>* za dobu sorpce.

U ionexu C v testu T13 do$lo k mirnému snizeni priirazu koncentrace Zn’* oproti T14,
tento rozdil mdze byt ovlivhén pritokem praci vody kolonou viz kapitola vliv pratoku praci
vody.

V Tab. 15 niZe je zobrazena Ulinnost regenerace ionexového loZze po probéhlych
sorpénich testech. Pfiznivych vysledkd sorpce Zn?* u vdech ionex( bylo dosaieno pfi
regeneraci 6,5 ml 30 % H,SO04, coz odpovida 6,6 mol H,SO4 na 1 litr katexu. AC tento objem a
koncentrace regeneraéniho roztoku poskytl G¢inné vymyti Zn?* z ionexového loze, neni viak
vylouéeno, Ze stejné nebo vyssi Uéinnosti bude dosaZzeno pfi jiném objemu, koncentraci
pfipadné doby zdrzeni regeneracniho &inidla. Vzhledem k omezenému casu a mnoiZstvi
experimentl nebyl prostor pro zjisténi optimalniho mnozstvi, koncentrace a doby zdrzeni
regeneracniho Cinidla.

Regenerace ionexU probihala vZdy vsadkové a to tak, Zze celkovy objem regeneraéniho
roztoku kyseliny sirové byl rozdélen na nékolik davek. Pricemz davky ¢inidla byly ponechany v
kontaktu s ionexem a to tak, ze 1. davka byla v kontaktu s ionexem 1 hod, 2. davka — 1 hod, 3.
davka—1,5 hod a 4. davka—1 hod. Po uplynuti doby kontaktu byl regeneracéni roztok vypustén
a byl zméFen obsah Zn’* v regeneraénim roztoku. Z ionexového loze byl poté zbyly regeneraéni
roztok vymyt 70 ml praci vody proslé sorpénim procesem z testu €. 1. Pro dalsi testy byl ionex
ponechan ve 2 ml destilované vody.



Tabulka 15: Uéinnost odstranéni nasorbovaného Zn?* z ionexti pomoci H2504.

Znmg/5ml | Znmg/5ml | Zn mg/5ml | Zn mg/5 ml Zn Zn ucinnost
regenerace
3%H,50s | 3%H,50s | 3%H,50, | 3%H,S0, | celkem vstup B
(]
T10
A 12 10,9 8,2 6,4 37,4 75,6 50
B 23,9 17,6 11,3 81 60,9 75,6 81
[ 19,2 15,5 10,4 7,4 52,3 75,6 69
Znmg/5ml | Zn mg/5 ml | Zn mg/5 ml Zn Zn ucinnost
regenerace
30% H,SO4 | 30% H,50; | 30 % H,S0, celkem vstup g o
(]
T11
A 87,2 27,6 10,3 125,2 75,6 ~100
B 70,4 10,3 3,8 84,4 75,6 ~100
C 81,7 18,6 4,8 105,1 75,6 ~100
z
nmg/1,5 Znmg/1,5 Znmg/1,5 Znmg/1,5 7n 7n G&innost
ml ml ml ml
regenerace
30 % H2S04 | 30 % H2S04 | 30 % H2S04 | 30 % H2S05 celkem vstup g %
(]
T12
A 25,7 21,8 14,9 6,4 68,7 75,6 91
B 33,8 21,3 9,2 3,2 67,6 75,6 89
C 31,4 21,6 10,6 3,8 75,6 89
T13
A 28 20,9 14,7 6,7 70,3 75,6 93
B 31,7 19 8,7 3 62,3 75,6 82
C 31,5 19,8 10,3 3,9 65,5 75,6 87
T14
A 24,1 18,1 14,4 6,3 62,9 75,6 83
B 31,1 17,4 10,8 3,1 62,4 75,6 83
C 30,3 18,7 11,8 3,7 64,5 75,6 85

Na konci procesl sorpce byla ve vystupech z ionex( zmérena koncentrace TOC, ktera

je zobrazena v Tab. 16 niZe. Z namé&fené koncentrace TOC je patrné, ze v priib&hu sorpce Zn®*
dochazelo i k sorpci TOC z praci vody. K vyssi sorpci TOC dochazelo u ionexu A, oproti ionextim
B a C, jejichZ sorpce TOC byla téméf shodna. Tato vyssi sorpce u ionexu A mlze byt zpUsobena
tim, Ze ionex je novy a nebyl znedistén kontaminovanym regeneracnim roztokem N»SQ4 jako
je tomu u ionexu B a C, které byly jiz vystaveny tomuto procesu v provozu.



Tabulka 16: Koncentrace TOC — proces sorpce Zn’*, ionex v H* cyklu.

Provoz - sorpce TOC (mg/l)
Praci voda 81
T9 -provoz - sorpce vystup A 54
vystup B 68
vystup C 68
T10 - provoz - sorpce vystup A 57
vystup B 72
vystup C 70
T11 - provoz - sorpce vystup A 58
vystup B 68
vystup C 67
T12 - provoz - sorpce vystup A 57
vystup B 63
vystup C 64
T13 - provoz - sorpce vystup A 55
vystup B 60
vystup C 60
T14 - provoz - sorpce vystup A 56
vystup B 59
vystup C 61

Stejné jako v prvni etapé testl bylo planované méreni koncentrace TOC ve vystupech
po regeneraci. Vzhledem k vysoké koncentraci (nizkému pH) a zasoleni pouzitého
regeneracniho roztoku H,SO4 nebylo z technickych divodl mozné zmérit parametr TOC na
vystupu z regenerace. Pouze u regenerace po testu 10 (T10) byla namérena koncentrace TOC
u ionexu A 50 mg/l, ionexu B 191 mg/l a u ionexu C 158 mg/I. Z téchto dat nelze usuzovat
73dné konkrétni zavéry, ale Ize se domnivat, Zze kromé& vymyvani Zn?* dochazi také k vymyvani
nasorbované organiky z ionexu B a C, které byly jiz béhem provozu vystaveny regeneraci
Na2SOs kontaminované TOC. Tuto domnénku podporuje i zbarveni regeneraénich roztokd
kyseliny sirové na vystupu z kolony u testu T10 a T14 viz Obr. 31 a Obr. 32. Vyssi intenzita
zbarveni je patrna u 30 % regeneracniho roztoku. Lze se téz domnivat, Ze dochazi u vsech
ionexd k vymyvani TOC nasorbovaného ze vstupuijici praci vody.



Obr. 36: Intenzita zbarveni 3% roztoku regeneracniho Cinidla pro pruchodu pres ionex A, B,
C_T10.

Obr. 37: Intenzita zbarveni 30% roztoku regeneracniho cinidla pro prichodu pres ionex A, B,
C Ti4.



6.2.6 POROVNANI SODIKOVEHO CYKLU A H* CYKLU-PROCES SORPCE/REGENERACE

MnozZstvi Zn?* ve vystupu z kolony u H* cyklu (T12-T14) bylo v porovnani s Na* cyklem
(T3-T6) v praméru nizsi o 2 mg/l (tj. o0 74 %) pro ionex A, o0 17 mg/| (tj. 0 79 %) pro ionexB a o
5mg/l(tj. 0 71 %) pro ionex C. Velmi vyznamny rozdil v G¢innosti sorpce je tedy patrny u ionexu
B, kde pfi Na cyklu dochdzelo k priirazu Zn’>* mezi 18-26 mg/| (T3-T6), kdez to u H cyklu byl
maximalni prlraz Zn’* mezi 3,5-5,7 mg/l (T12-T14). U ionexu A byl zmé&Fen maximalni priraz
Zn** pfi Na cyklu mezi 2,6-5 mg/| (T3-T6) a u H cyklu mezi 0,4-1,8 mg/l Zn** (T12-T14). U ionexu
C pfi Na cyklu dochdzelo k priirazu Zn’>* mezi 6-8,9 mg/I (T3-T6), kdeZ to u H cyklu byl maximalni
priraz Zn’* mezi 0,9-3 mg/| (T12-T14).

V pfipadé sorpce Zn** po ndpravné regeneraci v Na cyklu (T7) byla maximalni hodnota
prirazu Zn’* pro ionex A 2,1 mg/|, pro ionex B 10,7 mg/I| a pro ionex C 2,8 mg/|, co? je velmi
podobné hodnotdm prdrazu Zn’* u ionexd A a C v H cyklu (T12-T14), Tim lze poukdzat na
dobrou Ucinnost napravné regenerace. U ionexu B (T7) napravna regenerace sice pomohla
snizit celkovy prirraz Zn’*, ale tato hodnota koncentrace zUstala pomérné vysoka v porovnani

s H cyklem.

Z ¢asového hlediska a omezeného mnoizstvi planovanych testll nebyl prostor pro
testovani po kolika cyklech sorpce Zn** od napravné regenerace, dojde opét k vyraznému
zhorseni Ucinku sorpce vlivem regenerace pomoci Na>SOs kontaminovaného TOC, ktera
zhorsuje kapacitu ionexu.

Pfi pouziti kyseliny sirové jako regeneracniho roztoku s sebou nese urcité vyhody. Na
rozdil od pouZiti regeneraéniho roztoku Na>SO4 (1686 mg/l TOC) se nebude do ionexového
loze vnaset organické znecisténi, které ovliviiuje kapacitu ionexu. PFi regeneraci kyselinou
sirovou také dochazi k vymyvani nasorbovaného TOC z praci vody. Pfi sorpciv H-cyklu pak tedy
nebude s velkou pravdépodobnosti potfeba provadét napravnou regeneraci, pfipadné by se
frekvence provadéni napravnych regeneraci vyrazné snizila.

6.2.7 POSKOZENI IONEXU

Béhem testli v H* cyklu bylo jiz pouhym okem pozorovatelné poskozeni zrn ionexd, kdy
pfi uvedeni ionexu do vznosu byly pozorovatelné pomaleji sedimentujici fragmenty ionexa.
Tento nalez byl dale potvrzen pod mikroskopem. Jak ale dokazuji provedené experimenty, toto
poskozeni ionexu nemélo negativni vliv ha G¢innost sorpce. Fragmenty poskozenych ionexu
jsou zachyceny na Obr. 38, Obr. 39 a Obr. 40. Béhem testu v Na* cyklu nebylo toto poskozeni
zrn ionex( pozorovano.
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Obr. 38: Foto poskozeni ionexu A pod mikroskopem, zvétseno 40x.
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Obr. 39: Foto poskozeni ionexu B pod mikroskopem, zvétseno 40x.




Obr. 40: Foto poskozeni ionexu C pod mikroskopem, zvétseno 40x.

6.2.8 ZAVERY K II. ETAPE

Uéinnost sorpce je vyrazné ovlivnéna geometrickym usporadanim ionexu, pricemsz
vétsivyska loZze nez jeho sifka, poskytne delsidobu zdrzeni a tim vys$si UCinnost sorpce. Zvyseni
vysky ku primeéru ionexové naplné by tedy bylo fesenim pro zvyseni U¢innosti sorpce, otazkou
vsak zUstava, zda by toto bylo ve filtrech Glanzstoff Bohemia proveditelné.

Provedené experimenty dokazuji, Ze v soucasném provozu pro regeneraci pouzivany
Na»SO4 je pro tyto Géely nevhodny, nebot tento roztok je vysoce kontaminovany a zpUsobuje
zanaseni ionex( organickymi latkami. Provedené testy dale ukazuji, Ze mnohem vhodnéjsim
zplsobem regenerace Zn’* je provozovani katex( v H* cyklu a provadéni regenerace H>SO,.
Roztok H>SO4 neni kontaminovan a nedochazi vlivem jeho pouzivani ke sniZzovani Ucinnosti
sorpce Zn°*. Pfi sorpci v H-cyklu také nebude s velkou pravdépodobnosti potfeba provadét
napravnou regeneraci, pripadné by se frekvence provadéni napravnych regeneraci vyrazné
snizila. Otazkou je ovSsem zvoleni spravného rezimu regenerace tak, aby nebylo
spotfebovavano pfilis mnoho H>SO4, ale aby byla regenerace dostatecné Ucinn3, tj. bylo z
ionexu vymyto veskeré nasorbované mnozstvi Zn>*.

Mé&Fené koncentrace Zn’* na vystupu z kolony v provozu b&hem sorpce mohou byt
nékolika zpUsoby zkresleny. Pokud dojde k nedokonalému vyplachnuti regeneraéniho roztoku
Na»SO4 z ionexového loze, muze dochazet k navyseni koncentrace Zn** na vystupu z kolony,
kdy vlivem pritoku praci vody, dochazi k vymyvani zbytk( regeneraéniho roztoku a také tim,
Ze zbyly roztok snizuje kapacitu ionexu. Vykyvy koncentrace Zn’* na vystupu z kolony déle
zplUsobuje zména prutoku praci vody kolonou, pficemz zvySeni prUtoku zpUsobi vyssi



koncentraci Zn?*, protoze nedojde k ustavenisorpénirovnovahy a Zn’* za¢ne pronikat kolonou,
a naopak snizeni pratoku kolonou snizi koncentraci Zn?* na vystupu z kolony.

6.3 ETAPA I1l; STABILITNI TESTY IONEXU PRO REGENERACI POMOCI
KYSELINY SIROVE

Experimenty volné navazuji na prvni etapu testl (experimenty provedené v obdobi
5/2019-6/2019), kde byla porovndna sorpce a regenerace ionexu v Na* a H* cyklu.
Provozovani katexu v H cyklu se ukazalo jako vyhodnéjsi, proto byly v rdmci této druhé etapy
provedeny dalsi experimenty zamérené jiz jen na H cyklus.

Pro vSsechny niZe popsané experimenty a sorpcni testy byl pouzit novy ionex LEWATIT
MonoPlus S 108, vyrobce Lanxess, Germany. Pro kazdy experiment bylo pouzito vidy pfesné
stejné mnozstvi ionexu, tj. 2,54 g, coz odpovidad objemu 3 ml ionexu — tzn. mnoZstvi ionexu
bylo stejné jako v prvni etapé testq.

Experimentalni prace byly v ramci této druhé etapy rozdéleny do dvou ¢éasti. Nejprve
byla stanovena sorpéni kapacita ionexu pro Zn** ionty pro redlnou praci vodu a pro modelovy
roztok Zn?*. Nasledné byly provedeny experimenty za Ucelem ovéfeni a zjisténi odolnosti
katexu vUici kyselému prostfedi a zménam osmotického tlaku. Dale byly provedeny vsadkové
testy za Ucelem zjisténi optimalni koncentrace H,SO4 pro regeneraci katexu. V dalsi ¢asti
experimentalni prace bylo poté provedeno celkem 20 sorpcnich kolonovych testd,
které ve zmenseném meéfritku simulovaly redlny provoz katexovych filtrd.

6.3.1 STANOVENI SORPCNI KAPACITY IONEXU

Sorpéni kapacita ionexu byla stanovena pro Zn*ionty v redlné praci vodé a v modelové
vodé. lonex byl nejprve nasycen ionty Zn?*. Pro nasyceni byla pouzita modelovd voda o
koncentraci Zn?* 110 mg/l (1,68 mol/l) a redIna pracivoda o koncentraci 97,5 mg/I (1,49 mol/l).
Mnozstvi 1 g (tj. 1,18 ml) katexu bylo v 1 | sklenéné Idhvi zalito 900 ml modelové/redlné vody
a bylo michdno na tfepacce hlava-pata p¥i nizkych otéékach (6,5 ot/min) po dobu 24 hod. Po
24 hod byl ionex oddélen a byla zmé&Fena koncentrace Zn?* v roztoku. Z rozdild koncentraci
byla potom vypocitana sorpéni kapacita viz Tabulka 17. Celkem byl experiment proveden
dvakrat s modelovou vodou a dvakrat s realnou praci vodou.



Tabulka 17: Stanovend sorpéni kapacita katexu pro Zn?*.

test&.1 test ¢.2
realna praci voda 1,24 eq/I 1,28 eq/I
modelova voda (ZnNOs-6H,0) 2,22 eq/| 2,17 eq/l

6.3.2 TESTOVANI ODOLNOSTI KATEXU

V této Casti jsou popsané provedené vsadkové testy zameérené na zjisténi odolnosti
katexu vici kyselému prostfedi a zménam osmotického tlaku. Katex v mnozZstvi odpovidajici 3
ml (2,54 g) byl stfidavé vystaven rliznym koncentracim (5, 10, 15, 20, 25 a 30 % obj.) H:SO4 a
destilované vodé. Poskozeni katexu bylo sledovdano pod mikroskopem a bylo porovnano

s poskozenim, které vykazoval novy nepouzity katex.

Pouzité koncentrace (5, 10, 15, 20, 25 a 30 %) H,SO4 jsou objemova %. Roztoky byly
pfipraveny redénim dodané 54 hm.% kyseliny. Vysledky poskozeni ionexu vyjadrené jako
pocet nalezenych poskozenych zrn ve vzorku odpovidajicimu poctu 1000 zrn katexu jsou

zobrazeny v Tab. 18.

Tabulka 18: Pocet poskozenych zrn ve vzorku odpovidajicimu poctu 1000 zrn katexu.

koncentrace H,S04 poskozené ks poskozené ks poskozené ks
(obj. %) 1. faze 2. faze 3. faze
5 2 2 7
10 2 3 9
15 2 8 14
20 4 7 11
25 8 14 24
30 17 38 31

1. faze namahani katexu spocivala ve stfidani plsobeni kyseliny a destilované vody, kdy
nejprve bylo provedeno 5 cykll s dobou pUsobeni 1 hodinu a nasledovalo 5 cykld s dobou

plUsobeni 24 hodin. Poté byl pod mikroskopem stanoven pocet poskozenych zrn.

2. faze namahani katexu, nasledné po fazi 1 bylo provedeno dalsich pét 5 cyklu stfidavého
plUsobeni kyseliny a destilované vody s dobou plUsobeni 24 hodin, poté byl pod mikroskopem

opét stanoven poctu poskozenych zrn.

3. faze spocivala pouze v ponechani katexu v roztoku kyseliny po dobu celkem 35 dni a po této
dobé byl pod mikroskopem stanoven pocet poskozenych zrn.



Zvysujici se mira poskozeni katexu je vyraznéji znatelna az od koncentrace H2S04 25 a
30 obj. %. Ostatni pocty poskozenych zrn katexu odpovidaji mife poskozeni u nového
nepouzitého katexu, kde bylo v celkem ¢étyfech zkoumanych vzorcich o mnozstvi cca 1000 zrn
halezeno 2-7 poskozenych zrn. Po 3.etapé (35denni puUsobeni kyseliny) jiz nedoslo
k vyraznému narlstu poskozeni, tzn. ze, samotné plsobeni kyseliny zfejmé neni pricinou
poskozeni ionexu. Poskozeni je pravdépodobné zplsobeno velkymi rozdily osmotického tlaku
pfi stfidani destilované vody a kyseliny. V realném provozu nebude ionex plsobeni
destilované vody vibec vystaven, k tomuto poskozeni tedy nebude dochazet.

Pod mikroskopem byly dale sledovany ionexy pouZzité v kolonovych sorpcnich
experimentech. Podet poskozenych zrn ionexu po 20 pracovnich cyklech v koloné A
(regenerace 15 % H,S04) byl 13 ks a pocet poskozenych zrn ionexu po 20 pracovnich cyklech
v koloné B (regenerace 20 % H,SOa4 byl 12 ks, vidy ve vzorcich o mnozstvi cca 1000 zrn.
Z vysledkl je zfejmé, Ze ani po 20 pracovnich cyklech nevykazovaly ionexy Zadné vyraznéjsi
poskozeni a béhem experimentl nebyly pozorovany Zzadné hlife sedimentujici ¢astice ionexu.
osmotického tlaku pfi stfidani destilované vody a kyseliny. V pribéhu 20 sorpénich cykll nebyl
ionex vlbec vystaven destilované vodé, k proplachu byla pouzivana vidy praci voda,
ktera prosla pfes ionex béhem sorpénich testa.

Poskozeni ionexu pfi experimentech v prvni etapé testl (experimenty provedené v
obdobi 5/2019-6/2019), bylo zfejmé zpuUsobeno pravé destilovanou vodou, kterd byla
pouzivdna pro proplach ionexu, dalsi pficinou mohlo byt mechanické poskozeni pfi
promichavani ionexu v koloné sklenénou tycinkou. PFi experimentech popisovanych v této
zpravé jiz ionex v koloné michan tycéinkou nebyl.

Fotografie poskozeni zrn ionexu jsou pfiloZzeny v kapitole 6.3.5 Zavéry K |II. Etapé, viz obrazky
61 az 65.

6.3.3 STANOVENI OPTIMALNI KONCENTRACE A MNOZSTVI H.S04 PRO
REGENERACI KATEXU

Za Ucelem zjisténi optimalni koncentrace H.SO4 pro regeneraci katexu bylo provedeno nékolik
vsadkovych testd. Katex byl nejprve nasycen Zn’* z redlné praci vody. Vidy bylo pouzito
mnozstvi 2,54 g katexu, coz odpovida objemu 3 ml katexu a 720 ml realné vody, toto bylo
michdno na tfepaéce hlava-pata pfi nizkych otackach (6,5 ot/min) po dobu 24 hod. Po 24
hodinach byl ionex oddélen a byla zmé&Ffena koncentrace Zn** v roztoku. Z rozdilti koncentraci
byla poté vypolitdno mnoistvi Zn’** nasorbovaného v ionexu. Takto bylo v Sesti etapach
pfipraveno celkem 36 vzorkd ionexu. Nasledné byly na takto pfipravenych (nasycenych)
vzorcich ionexu zkouseny rlizné koncentrace (5, 10, 15, 20 a 25 % obj.) a rizna mnozstvi H,SOa,
Dale pak rdzna doba a rezimy regenerace. Pro zjisténi icinnosti regenerace byl vzdy stanoven



obsah Zn’* vroztoku H,SO4 po regeneraci a absolutni mnoZstvi Zn** v roztoku potom

porovnano s mnozstvim nasorbovaného Zn?*.

Tabulka 19: Provedené vsadkove testy regenerace.

koncentrace nanmost
test Cislo H.SO celkovy objem H,S0O, /diléi objemy (ml) celkovy ¢as regenerace /diléi €asy (hod) |regenerace
29U, (%)
1 5 5 5 16,5
2 10 5 5 35,6
3 15 5 5 44,4
4 20 5 5 54,8
5 25 5 5 62,2
6 5 5 24 17,5
7 10 5 24 33,3
8 15 5 24 a4
9 20 5 24 55,2
10 25 5 24 60,4
11 10 6/2+2+2 6/2+2+2 49,5
12 15 6/2+2+2 6/2+2+2 63,8
13 20 6/2+2+2 6/2+2+2 77,8
14 25 6/2+2+2 6/2+2+2 82
15 30 6/2+2+2 6/2+2+2 89,4
16 15 8/2+1+1+1+1+2 6/1+1+1+1+1+1 79,7
17 15 8/3+2+1+1+1 5/1+1+1+1+1 76,6
18 20 8/2+1+1+1+1+2 6/1+1+1+1+1+1 90
19 20 8/3+2+1+1+1 5/1+1+1+1+1 86,5
20 30 8/2+1+1+1+1+2 6/1+1+1+1+1+1 93,1
21 15 9/1+1+1+1+1+1+1+1+1 7,5/1+1+1+1+1+1+0,5+0,5+0,5 83,8
22 20 9/1+1+1+1+1+1+1+1+1 7,5/1+1+1+1+1+1+0,5+0,5+0,5 88,6
25 15 9/1+1+1+1+1+1+1+1+1 9/1+1+1+1+1+1+1+1+1 84,8
26 20 9/1+1+1+1+1+1+1+1+1 9/1+1+1+1+1+1+1+1+1 90,9
29 15 9/1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5 6/1+1+1+1+1+1 90,4
30 20 9/1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5 6/1+1+1+1+1+1 93,5
koncentrace nanmost
test Cislo H.SO celkovy objem H,S0O, /diléi objemy (ml) celkovy ¢as regenerace /diléi €asy (hod) |regenerace
29U, (%)
31 15 13,5/1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5 |7,5/1+1+1+1+1+1+0,5+0,5+0,5 ~100
32 20 13,5/1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5 |7,5/1+1+1+1+1+1+0,5+0,5+0,5 ~100
35 15 13,5/1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5  |4,5/0,5+0,5+0,5+0,5+0,5+0,5+0,5+0,5+0,5 95,3
36 20 9/1,5+1,5+1,5+1,5+1,5+1,5 3/0,5+0,5+0,5+0,5+0,5+0,5 99

Celkem bylo provedeno 36 testll zamérenych na stanoveni optimalnich podminek pro

regeneraci. Cilem bylo nalezeni co nejmensiho mnozstvi kyseliny, idedlné o co nejnizsi

koncentraci, které bude vredlné dobé cinné, tj. dojde k odstranéni minimalné 95 %

celkového nasorbovaného mnoistvi Zn%* z ionexu.

Vzhledem ke stejnému pouzitému mnoistvi ionexu (2,54 g, tj. 3 ml) a stejnému

pouzitému objemu roztoku praci vody jako je objem protekly kolonou pti sorpénich testech

(720 ml) odpovidalo zde nasorbované mnoZstvi Zn’* takovému mnoizstvi, které bude

s

nasorbované na ionex pfi kolonovych sorpénich testech. Zde zjisténé Ucinné postupy

regenerace budou tedy pfimo aplikovatelné na kolonové testy.




Prvnim stézejnim poznatkem z provedenych testll byl fakt, Ze prodlouzeni doby
regenerace hema vliv na Ucinnost. Toto je jasné patrné pfi porovnani testd €. 1-5 s testy €. 6-
10, kde prodlouzeni doby kontaktu ionexu s kyselinou z 5 hod na 24 hod nemélo na Ucinnost
zadny pozitivni efekt.

Dalsim dulezitym zjisténym faktem bylo to, Ze regenerace v jednorazovém rezimu velkym
mnoZstvim regeneracniho roztoku, je mnohem méné Uc¢innd neZ regenerace stejnym
mnozstvim roztoku rozdélenym do nékolika dil¢ich objemu. Toto je patrné napt. pfi porovnani
testl ¢. 2-5 a testd ¢. 11-14. Dale se potvrdil pfedpoklad, Ze ¢im mensi koncentrace kyseliny,

tim vétsi mnozstvi roztoku bude potfeba pro dosazeni stejné miry Gcinnosti regenerace.

Jako nejvhodnéjsi byly nakonec zvoleny dva zpUsoby regenerace (test. ¢. 35 a €. 36),
které byly nasledné aplikovany pfi kolonovych sorpcnich testech.

Prvnim vhodnym zpUsobem regenerace je pouziti 20 % obj. H,SO4 o celkovém objemu 9 ml,
rozdéleném do Sesti dil¢ich krokd po 1,5 ml s dobou plsobeni po 0,5 hod, celkova doba

regenerace je tedy 3 hod.

Dalsim vhodnym zplsobem regenerace je pouziti 15 % obj. H,SO4 0 celkovém objemu 13,5 ml,
rozdéleném do deviti dil¢ich krokl po 1,5 ml s dobou pUsobeni po 0,5 hod, celkova doba

regenerace je tedy 4,5 hod.

6.3.4 SORPCNI TESTY

Provedené kolonové sorpéni testy byly designovany tak, aby simulovaly redlny provoz.
Méritko laboratornich testd bylo oproti redlnym podminkam zvoleno 1: 3 333 333, laboratorni
testy tedy probihaly ve 3 333 333krat zmenseném méfitku neZ stavajici provoz. Casy
pracovnich cyklld byly zachovany. Bylo zachovano i geometrické uspofadani naplné katexu tak,
aby odpovidalo stavajicim provoznim katexovym filtrim v Glanzstoff Bohemia. Provozni
katexové filtry maji prdmeér 3 m a vyska naplné ionexu ve filtrech dosahuje 1,5 m, pomér vysky
a prumeéru ionexové naplné tedy ¢ini 1:2.

Pro laboratorni testy byla zvolena sklenénd kolona o priméru 2 cm a vyska ionexu
v koloneé byla 1 cm, toto odpovidalo poméru 1:2. V tabulce 20 jsou uvedeny stavajici provozni
podminky a podminky zvolené v laboratornich testech.

Tabulka 20: Provozni a laboratorni podminky.

provoz laboratorni testy
, 72 ml/h (rozmezi
o 3
Pratok praci vody 240 m*/h 65-80 ml/h)
Doba sorpce 10 hod 10 hod
Objem ionexu 10 m? 3ml




Jeden pracovni cyklus zahrnoval vidy 10hodinovou sorpci, po které nasledovala
3hodinova nebo 4,5hodinova regenerace v zavislosti na pouzité koncentraci regeneracniho
roztoku H»>SO4. Po regeneraci byl proveden rychly proplach ionexu vycisténou praci vodou.
Celkem byl cyklus sorpce/regenerace dvacetkrat krat opakovan. Béhem sorpce byla na
vystupu z kolony stanovovdna koncentrace Zn’*, ve smésném vzorku vystupu z kolony byl
kromé koncentraceZn?* stanoven i TOC a CHSK.,. BEhem regenerace byl v roztoku H,S04 po
regeneraci stanoven obsah Zn?*a CHSK, stanoveni TOC zde nebylo vzhledem k vysokému
obsahu H,S01mozné.

Byly provadény vidy dva sorpéni/regeneracni testy soubéiné. V jenom byla pro
regeneraci pouzita 15 % obj. H,SO4 (test s oznadenim A) a ve druhém 20 % obj. H,SOa, (test
s oznafenim B). Pfi vdech pracovnich cyklech byla pomoci stanoveni koncentrace Zn’*
v roztoku H>SO4 po regeneraci sledovana i G¢innost regenerace, ktera byla vzdy dostacujici viz

Tab. 21.

Tabulka 21: Uéinnost regenerace Zn’* béhem sorpénich testi.

ucinnost regenerace ucinnost regenerace
TEST (%) TEST (%)
T2A ~100,0] TI12A 100
T2B 95,3| T12B 97,1
T3A ~100,0] TI13A ~100,0
T3B 96,9| T13B ~100,0
T4A 96,8| T14A 99,5
T4B 97,11 Ti14B 86,8
T5A 98,7| TI15A 97,1
T5B 96,1| TI15B 89,6
T6A 96,5| TI16A 100
T6B 94| T16B 100
T7A ~100,0| T17A ~100,0
T7B 99,11 T17B 95
T8A ~100,0] TI18A 100
T8B 93,1| T18B 94,3
T9A 96| TI19A ~100,0
T9B 93,6| T19B 95,5
T10A 97,7 T20A ~100,0
T10B 95,3] T20B 100

Na obréazcich 41-60 jsou zobrazeny vyvojové grafy znazornujici prabéh vsech dvaceti sorpcnich
testl z hlediska prarazu koncentrace Zn®*.
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Obr. 41: Sorpce Zn°* test & 1 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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Obr. 42: Sorpce Zn°* test & 2 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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5.0
4.5
4.0
3.5
3.0
25

2.0
15 —@— kolona B 20%

—@— kolona A 15%

koncentrace Zn (mg/l)

1.0

0.5

¢as (hod)

Obr. 43: Sorpce Zn°* test & 3 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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Obr. 44: Sorpce Zn°* test & 4 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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Obr. 45: Sorpce Zn°* test & 5 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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Obr. 46: Sorpce Zn°* test & 6 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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Obr. 47: Sorpce Zn°* test & 7 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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Obr. 48: Sorpce Zn°* test & 8 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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Obr. 49: Sorpce Zn°* test & 9 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 ml praci
vody).
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Obr. 50: Sorpce Zn°* test & 10 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/
praci vody).
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Obr. 51: Sorpce Zn°* test & 11 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/

praci vody).
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Obr. 52: Sorpce Zn°* test & 12 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/

praci vody).
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Obr. 53: Sorpce Zn°* test & 13 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/

praci vody).
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Obr. 54: Sorpce Zn°* test & 14 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/

praci vody).
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Obr. 55: Sorpce Zn°* test & 15 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/

praci vody).
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Obr. 56: Sorpce Zn°* test & 16 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/

praci vody).
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Obr. 57: Sorpce Zn°* test & 17 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/

praci vody).
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Obr. 58: Sorpce Zn°* test & 18 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/

praci vody).
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Obr. 59: Sorpce Zn°* test & 19 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/
praci vody).
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Obr. 60: Sorpce Zn°* test & 20 (3 ml (tj. 2,54 g) katexu LEWATIT MonoPlus S 108 a 720 m/
praci vody).



Koncentrace Zn?* na vystupu z kolony se po vétsinu doby sorpce pohybovala pod
hranici 0,5 mg/l, pfiéemZ v poslednich dvou hodindch zadala mirné stoupat. Po deseti
hodinach sorpce se koncentrace Zn’* na vystupu z kolony pohybovala u viech 20 sorpé&nich
testd vzdy pod hranici 1,5 mg/l, ve vétsiné testl dokonce pod 1 mg/l, coZ je hluboko pod
pozadovanou maximalni hodnotou prarazu koncentrace Zn’* v redIném provozu, ktera byla
stanovena na 5 mg/l. Jak ukazuji vysledky analyz vystupu z kolony, viz Error! Reference source
not found., byl primérny priraz koncentrace Zn** ve smésnych vzorcich pfi viech 20
sorpénich kolonovych experimentech nizéi nez 0,5 mg/l. Dale nebyl pozorovidn Zadny
vzrUstajici trend z hlediska prlrazu Zn** s pfibyvajicimi provedenymi sorpénimi cykly, tzn. Ze,
béhem provedenych 20 cykld nedoslo k Zzadnému znehodnoceni ionexu, které by meélo
negativni vliv na Géinnost sorpce Zn?*, resp. snizilo sorpéni kapacitu ionexu.

Z vysledkd analyz TOC a CHSK¢r (Tab. 22) je patrné, ze dochazi k sorpci malého mnozstvi
TOC z praci vody a béhem regenerace potom dochazi nasledné k vymyvani nasorbované TOC
z ionexu, viz vysledky stanoveni CHSK¢ v roztokach po regeneraci. BEéhem 20 sorpcnich cykld
nebylo pozorovano, Zze by byla kapacita ionexu snizena vlivem nasorbované TOC a nebylo tedy
nutné provadét napravnou regeneraci roztokem NaOH.



Tabulka 22: Stanovené hodnoty TOC a CHSK., ve vystupech z kolony béhem sorpce a regenerace.

TOC (mg/l) Zn (mg/l) CHSKcr (mg/1)
Vst\t:::)) d;:lrau 80,7 100,3 | Vstup regenerace <5
wpee | TOCtme)  zntmen) | EOR cuskatmg)

T1A 59,7 0,47 T1A 34 0,5
TiB 59,1 0,42 TiB 222 2
T2A 59,6 0,22 T2A 243 3,3
T2B 57,2 0,21 T2B 487 4,4
T3A 59,9 0,33 T3A 383 5,2
T3B 60,7 0,47 T3B 714 6,4
T4A 64 0,35 T4A 515 7
T4B 63,7 0,17 T4B 1080 9,7
T5A 64 0,37 T5A 805 10,9
T5B 64,4 0,43 T5B 1471 13,2
T6A 64,7 0,33 T6A 1361 18,4
T6B 65,8 0,29 T6B 1602 14,4
T7A 67,6 0,36 T7A 1253 16,9
T7B 67,2 0,22 T7B 1916 17,2
T8A 64,2 0,31 T8A 1358 18,3
T8B 68,8 0,44 T8B 1951 17,6
T9A 64,2 0,14 T9A 1567 21,2
T9B 64,1 0,34 T9B 2056 18,5
T10A 62,3 0,24 T10A 1646 22,2
T10B 65,6 0,31 T10B 2221 20
T11A 66 0,22 T11A 1576 21,3
T11B 66,1 0,34 T11B 2335 21
T12A 62,5 0,3 T12A 1480 20
Ti2B 64,6 0,46 Ti2B 2038 18,3
T13A 65,2 0,24 T13A 1628 22
Ti3B 65,7 0,39 Ti3B 2221 20
T14A 66,6 0,37 T14A 1445 19,5
T14B 66,9 0,47 T14B 1751 15,8
T15A 68 0,2 T15A 1655 22,3
T15B 67 0,28 T15B 2317 20,9
T16A 68,2 0,27 T16A 1576 21,3
Ti6B 67,1 0,29 Ti6B 2274 20,5
T17A 67,8 0,16 T17A 1284 17,3
T17B 67,6 0,21 T17B 1768 15,9
T18A 71,2 0,27 T18A 1668 22,5
T18B 70,6 0,26 T18B 2256 20,3
T19A 704 0,2 T19A 1519 20,5
T19B 69,1 0,43 T19B 2252 20,3
T20A 71,2 0,22 T20A 1524 20,6
T20B 70,8 0,23 T20B 1995 18




6.3.5 ZAVERY K IIl. ETAPE

lonex ve zvoleném pracovnim rezimu 10 hodin sorpce a regenerace jednim ze dvou
popsanych zplsobu (tj. 15 % obj. nebo 20 % obj. H,SO4) spolehlivé pracoval pfi vsech 20
sorpénich cyklech. BEhem sorpce nedochdzelo k prirazu koncentrace Zn?* vice nez 1,5 mg/|, a
to ani ke konci doby sorpce. Primérna koncentrace Zn’* ve vy¢i§téné praci vodé, tj. na vystupu
z kolony byla pod 0,5 mg/l. BEhem experimentl nebylo pozorovédno 2ddné vyrazné poskozeni
zrn ionexu. lonex sorbuje malé mnozstvi TOC z praci vody, to je vSak nasledné z ionexu
vymyvano pti regeneraci. BEhem provedenych 20 sorpcnich cykld nedoslo k ovlivhéni kapacity
ionexu vlivem nasorbovaného TOC, které by mélo za nasledek pokles G&innosti sorpce Zn?*.
Kapacita ionexu, resp. Udinnost sorpce Zn** byla pti véech dvaceti provedenych sorpénich
cyklech konstantni, ani v poslednich cyklech nedoslo ke snizeni této Ucinnosti.

6.3.6 FOTODOKUMENTACE POSKOZENEHO IONEXU

Na Obr.61-65 jsou zobrazeny fotografie poskozenych zrn ionexu. Novy nepouzity
ionex vykazuje také ¢ast poskozenych zrn. Dale se poskozeni u ionexu stupfiuje uz po 1., 2.,
3. fazi namahani. Mira poskozeni se zvysuje v zavislosti na procentualnim objemu H>SO4
pouZivané na regeneraci.

Obr. 61: Ukdzka poskozeni nového nepouZitého ionexu LEWATIT MonoPlus S 108.
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Obr. 62: Ukdzka poskozeni zrn ionexu po 1. fdzi namdhdni (5, 10, 15, 20, 25, 30 % obj. H:SO4/

destilovand voda).
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Obr. 63: Ukdzka poskozeni zrn ionexu po 2. fdzi namahdani (5, 10, 15, 20, 25, 30 % obj.
H2S04/destilovand voda).
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Obr. 64: Ukdzka poskozeni zrn ionexu po 2. fdzi namdhdni (5, 10, 15, 20, 25, 30 % obj. H:SO4/
destilovand voda).
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Obr. 65: Ukdzka poskozeni zrn ionexu po 20 sorpcnich cyklech — kolona A regenerace 15 %
obj. H,S04, kolona B regenerace 20 % obj. H,SO4.
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7 APLIKACE POKROCILYCH OXIDACNICH PROCESU

7.1 CiLE CISTENI ODPADNICH VOD WWW2 A WWW3 POMOCI CHEMICKE OXIDACE

Zatimco predchazejici kapitola 6 byla vénovana praci vodé WWW1 a hlavnim cilem
byla separace a regenerace zinku ve vyrobnim procesu, tato kapitola se jiz vénuje i odpadnim
vodam WWW2 a WWW?3, Jejich charakterizace je uvedena v kapitolach 4.2 a 4.3. Primarnim
problémem u téchto vod je vysoky podil biologicky obtizné odbouratelné organické matrice.
Aplikaci pokrocilého oxidacniho procesu predchazel monitoring a vytipovani potencialné
zajimavych odpadnich vod WWW1 az WWWS3, ze kterych byly v této etapé odebrany 3 na sobé
nezavislé vzorky. Ty byla nasledné analyzovany a pote filtracné nebo mikrofiltracné
predupraveny. Teprve poté byl aplikovan vybrany oxidacni proces a nasledovala finalnianalyza
jeho Uéinnosti vyhodnocovanim skupinovych parametrt CHSK¢ a TOC.

7.2 VYSLEDKY VSTUPNI ANALYZY PROCESNICH ODPADNICH VOD WWW1 - WWW3

Na zakladé analyzy pribéiného rocniho monitoringu a nasledné bilance vyrobniho
zafizeni bylo zjisténo, Ze procesni odpadni voda WWW?1 zbyld z prani vlaken z umélého
hedvabi je produkovdna nepfetrzité v priimérném dennim objemu cca 4920 m3. P¥i roénim
objemu 1 796 mil. m> surové WWW1 pfedstavuje praimérna hodnota CHSKCr = 422 + 32 mg/I,
vypocétena ze vzorkl WWW1-1 az WWW1-3 organické znedisténi, které odpovida cca. 757,9 t
CHSKCr nebo 175,6 t organického uhliku, pokud aplikujeme primérnou hodnotu TOC=97,8 =
11,97 mg/L WWW1-1 az WWW1-3. Znaéna ¢ast tohoto znedisténi prochazi pres piskové filtry,
které se cca 2x tydné regeneruji pomoci 400 m® myci vody. To pfedstavuje cca. 100 mycich
cyklt/rok a produkce cca 40 000 m® WWW?2. P¥i primérné hodnoté CHSKCr = 10740 + 1319
mg/| to pfedstavuje roéni hodnotu organického zneéisténi CHSKCr = 429,6 t. Pfi primérné
hodnoté TOC = 97,8 + 11,97 mg/L WWW2-1 az WWW2-3 to odpovida 98,4 t organického
uhliku.

Tretim diskontinualnim zdrojem procesnich odpadnich vod jsou odpadnivody WWW3
z nadpravné regenerace katexovych filtrd s roénim objemem cca. 500 m3. To odpovida
primérné hodnoté CHSK(cr = 11,94 t neboli 2,9 t organického uhliku, pokud pouZijeme
pramérnou hodnotu CHSK(cry = 5776 = 869 mg/L, viz tabulka 1. Analyza hmotnostni bilance
pro Glanzstoff Bohemia sro. ukazuje, Ze celkové roéni emise Zn** dosahuji 44292 kg/rok.
Priimérna koncentrace Zn’* vypoltend z WWW1-1 az WWW1-3 byla 85 + 17,4 mg/|, nicméné
tyto emise jsou z velké ¢asti zachycovany katexovymi filtry. Vzhledem k malému poctu vzorkd
vody a vzhledem k vysoké smérodatné odchylce je stanoveni podilu emisi iontli Zn?* ve
zdrojich WWW1, WWW?2 a WWW3 povaZovano za nepresné. Presto, pokud pouZijeme
celkovou ztratu zinku a primeérnou koncentraci zinku ve WWW-2 cznwww-2> = 108,13146,18 a
ve WWW-3 czawww-3 = 162,58+146,17, je zFejmé, Ze hlavni zatiZeni, cca. 90 % emisi iontl Zn?*
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je produkovano procesni odpadni vodou WWW-1 z prani vldaken umélého hedvabi. Rocni
emise zinku produkované WWW-2 predstavuji cca 4 325 t (cca 9,76 hm. %), zatimco rocni
emise zinku z WWW-3 predstavuji pouze 0,081 t (0,18 hm. %). Emise iontu Ni, Cr a Fe vyrazné
neprekraduji hodnoty koncentraci téchto iontl v napajeci vodé feky Labe a jsou zplsobeny
béZznou korozi litinovych, konstrukénich a nerezovych technologickych zafizeni, armatur a
potrubi, viz Tab. 23.

Tabulka 23: Souhrn vysledk( vstupnich rozbori pro WWW1, WWW2 a WWW3 prevzatych od
Glanzstoff Bohemia sro, obsahujici udaje o pH, elektrolytické vodivosti x, CHSK¢, TC, TOC, IC, TN a

hodnoty celkovych koncentraci chromu, niklu, Zeleza a ionty zinku.

vzorek pH K CHSK TC TOC IC TN Cer Cni Czn Cre

(mS/  (mg/L (mg/L (mg/L (mg/L (mg/L (mg/L (mg/L (mg/L) (mg/L

WWW1-1 2.2 366 426 87.91 86.18 1,73 2.32 <0.05 <0.05 71.10 1.549
WWW1-2 2.2 361 381 97.16 92.87 4,29 2.84 <0.05 <0.05 74.57 1.322
WWW1-3 2.1 466 458 117.3 114.2 6,45 3.12 <0.01 <0.05 109.6 0.674
WWW1,,. 2.2 398 422 100.8 97.76 4.16 2.76 - - 85.09 1.182
WWW1n. 0.0 18 32 12.30 11.97 1.93 0.33 - - 17.39 0.371
WWW2-1 2.0 742 9680 2187 2184 3 7.19 <0.05 0,051 149.1 0.553
WWW?2-2 2.3 813 9940 2334 2329 5 2647 <0.01 0,067 131.7 0.530

WWW2-3 24 1407 1260 2863 2863 0 128 <0.01 0,063 43.60 0.711
WWW2,. 2.2 987 1074 2461 2459 3 15.49 - 0.060 108.13 0.598
WWW2mo 0.1 298 1319 290 292 2 8.10 - 0.007  46.18 0.080

WWW3-1 12. 9411 2850 7418 7005 413 466 <0.01 0,086  365.2 0,379
WWW3-2 11. 636 1930 5637 5194 443 409 <0.01 0,072 61.38 0,370
WWW3-3 12. 671 2110 5498 5129 369 428 <0.01 0,089  65.56 0,341
WWW3,. 12. 3577 2296 6184 5776 408 434 - 0.082 162.58 0.363
WWW3imo 0.3 4128 3981 874 869 30 24 - 0.007  140.17 0.016

7.3 VLIV FILTRACE A MIKROFILTRACE NA ORGANICKE ZNECISTENI PROCESNICH
ODPADNICH VOD

Procesni odpadni voda WWWI1-WWW3 byla predcisténa pomoci filtrace a
mikrofiltrace za Ucelem odstranéni nerozpustnych organickych latek, coz vedlo k nizsi
spotfebé oxidaéniho cinidla i nizsim nakladim. Vliv filtraéniho preddisténi procesnich
odpadnich vod WWW1 — WWW3 na hodnoty pH, elektrolytické vodivosti kK, organické
znecisténi popsané skupinovymi parametry CHSK¢ a TOC a na hodnoty iontl chrému, niklu,
Zeleza a zinku uvadi tabulka 2. Filtry pouzité pro pfedlpravu mély postupné hodnoty porozity
15um, 5um, 3um, 1,2 um, 0,8 um, 0,45 um a 0,22 um. Zakladni filtrace WWW1-1 pres 15 um
filtr vedla k 9,39% snizeni CHSK a 7,95% snizeni TOC. Nasledna filtrace pfes 5 um filtr prispéla
k celkovému 13,38 % snizeni CHSK a 21,20 % snizeni TOC.

Ackoliv byla pérovitost filtru postupné snizovana na 3um, 1,2 um, 0,8 um, 0,45 um a
0,22 um, nedoslo jiz k Zzddnému vyznamnému poklesu téchto hodnot. Pomér CHSK/TOC pro
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surovou vodu WWW1-1 je 4,94. Po filtraci pfes 0,22 pum filtr se pomér CHSK/TOC zvysil na
5,60. To znamena nizky stupen oxidace organického uhliku, o kterém se domnivam, Ze pochazi
vétsinou z nasycenych neiontovych alifatickych povrchové aktivnich latek s dlouhym fetézcem
(C12-C14), které se pouzivaji ve vyrobnim procesu k regulaci smacivosti vlaken umélého
hedvabi. To je podpofeno malym podilem nerozpusténych organickych latek, které odpovidaji
zbytk(m ligninu, hemiceluldzy a celuldzy.

Po filtraci pres 15 um filtr doslo k 23,4% poklesu CHSK a 8% poklesu TOC. Dalsi filtracni
proces, ktery vyuzival 5 um filtr, pfispél k celkovému 37,1% snizeni CHSK a 21,2% snizeni TOC.
Postupné snizovani hodnot pérovitosti filtru az na 0,22 um ukazalo dalsi pokles téchto hodnot
039 %, resp. 35,1 %. Pomér CHSK/TOC pro napajeci vodu WWW?2 byl 4,43; po filtraci pfes 0,22
um filtr klesla na 4,16. Aby bylo dosazeno U¢inné predipravy, kterd eliminuje cca. 1/3
organického znedisténi se 5 um filtr ukazuje jako zcela dostacujici.

Proces predlpravy pro silné alkalickou WWW-3 vyZzadoval neutralizaci nebo okyseleni
napajeci vody zfedénou kyselinou sirovou. Po filtraci WWW-3-1 pfes 15 um filtr se pocatecni
hodnota CHSK = 28,5 g/l snizila 0 49,1 %, zatimco hodnota TOC klesla o 50,1 %. Dalsi snizeni
porovitosti filtru az na 0,22 um neukazalo zadny vyznamny pokles téchto hodnot, viz tabulka
24. Také pomér CHSK/TOC zustal po filtraci stejny a dosdhl hodnot 4,07 pro surovou vodu a
4,01 s 0,22 um filtrem. Vodni zdroje WWW3 po okyseleni vykazuji podobnou organickou
matrici, ktera se lisi pouze vyssim procentem pfitomnych nerozpusténych latek. Aby bylo
dosazeno sniZzeni organického znecisténi o cca. % na hodnotu cca. 2-2.8, filtrace pres 15 pm
filtr po okyseleni WWW3 se ukazuje jako dostatecna. Pilotni testy, které byly provedeny s
pouzitim potrubniho filtru s filtracni vlozkou 10 um, ovéfily tyto zavéry a vysledky jsou
uvedeny v Tab. 24.
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Tabulka 24: Vysledky laboratornich a poloprovoznich testi vlivu filtraéni pfedupravy WWW1-WWW3
prevzatych z Glanzstoff Bohemia sro. s pouZitim filtri s hodnotami pérovitosti 15 um, 10 um, 5 um, 3
um, 1,2 um, 0,8 um, 0,45 um a 0,22 um, obsahujicich také udaje o pH, vodivosti k, CHSK, TC, TOC, IC a
TN. jako hodnoty koncentrace iontli chrému, niklu, Zeleza a zinku.
vzorek p K CcoD TC TOC IC TN Cer Cni Czn Cre
(mS/m) (mg/ (mg/ (mg/ (mg/ (mg/ (mg/ (mg/l) (mg/l) (mg/
Laboratorni testy

WWW1-1 2.2 366 426 879 861 173 232 <0.0 <0.05 71.10 1.54
WWW1-1-F15 2,1 362 386 793 76.1 315 227 <0.0 <0.05 70.56 1.18
WWW1-1-F5 2.1 360 381 679 651 281 231 <0.0 <0.05 68.47  0.97
WWW1-1-F3 21 361 372 - - - - : : - -

WWW1-1-F1.2 21 361 369 680 653 264 237 <00 <0.05 68.14  0.98
WWW1-1-F0.8 2.1 360 375 - = = % 3 3 = -
WWW1-1-F0.45 2.1 358 368 - - - - - - - -
WWW1-1-F0.22 2.1 357 364 679 649 295 232 <0.0 <0.05 67.22 091

WWW2-1 20 742 9680 2187 2184 3 7.19 <0.0 0,051 149.1  0.55
WWW2-1-F15 20 737 7420 2079 2009 70 472 <0.0 <0.05 149.0 0.54
WWW2-1-F5 20 733 6090 1636 1595 404 458 <0.0 <0.05 149.2 0.54
WWW2-1-F3 20 731 6040 1634 1602 323 4.73 - - - -

WWW2-1-F1.2 20 730 5990 1572 1550 215 464 <0.0 <0.05 147.3  0.52
WWW2-1-F0.8 20 726 6030 1512 1498 14 4.38 - - - -

WWW2-1-F0.45 2.0 723 5870 1501 1492 8.9 4.26 : : - =

WWW2-1-F0.22 2.0 724 5900 1428 1417 104 4.09 <0.0 <0.05 146.1  0.50
WWW3-1 12. 9411 2850 7418 7005 413 466 <0.0 0,086 365.2 0.37
WWW3-1-F15 12. 9360 1490 2 - - - <0.0 <0.05 360.8 0.21
WWW3-1-F15 6.6 4600 1460 3550 3513 37 165 <0.0 <0.05 3614 0.12
WWW3-1-F15 2.0 4750 1450 3538 3494 44 167 <0.0 <0.05 363.2 0.14

WWW3-1-F5 6.6 4751 1430 - = = % 3 3 = -
WWW3-1-F3 6.6 4680 1430 - - - - - - - -
0OV3-1-F1.2 6.7 4650 1410 3529 3477 52 162 <0.0 <0.05 3616 0.13
0OV3-1-F0.8 6.7 4651 1430 - - - - : : - -
OV3-1-F0.45 6.7 4652 1390 = - - - : : - =
0OV3-1-F0.22 6.7 4653 1400 3523 3488 35 165 <0.0 0.082 359.2 0.16

Poloprovozni testy
WWW1-1-F10 22 363 434 713 651 281 231 <0.0 <0.05 7056 1.18
WWW2-1-F10 20 734 6070 1629 1588 41 3.66 <0.0 <0.05 147.7  0.53
WWW3-1-F10 2.0 4760 1420 3536 3475 61 159 <0.0 <0.05 363.2 0.14

7.4 EXPERIMENTALNI USPORADANI OXIDACE ODPADNI PROMYVACI VODY
FENTONOVYM, ELEKTRO-FENTONOVYM PROCESEM A POMOCI BDD ANOD

Pfi vsech laboratornich oxidaénich experimentech byla pouZita voda predem
prefiltrovana pres 15 um sklenénou fritu. V pripadé poloprovoznich experimentd byla voda
predem filtrovana pfes 10 um potrubni filtr. V laboratofi byl pouzit sklenény, magneticky
michany 0.5 | duplikator, temperovany termostatem Julabo EH-5 na 25 °C. Béhem Fentonovy
oxidace byl vicekanalovym peristaltickym cerpadlem do preloZzeného 0.5 | vzorku oxidované
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vody synchronné davkovan 30 % hm. peroxid vodiku a 1 mol/l roztok siranu Zeleznatého v
molarnim poméru 9,8:1 (pfi uvedenych koncentracich jsou objemy ¢inidel shodné). Mnozstvi
peroxidu vodiku bylo vidy v 25 % molarnim nadbytku, vypocteném z aktudlni pocatecni
hodnoty CHSK pfislusného vzorku ¢isténé vody. Pro hypoteticky vzorek s CHSK = 1000 mg/| by
objem obou ¢inidel byl 7,965 ml. Doba davkovani ¢inidel byla 6 h, (pritok byl volen s ohledem
na celkovy objem ¢inidla) a jesté dalsi 2 h byla oxidovand voda michana. BEéhem oxidace byly
sledovany hodnoty pH, teploty a elektrolytické konduktivity. Vzorky pro stanoveni CHSK¢, TC,
TOC, TN byly odebirany v 2 h intervalech. Po 8 h byla oxidace vsech vzorkd ukonéena, zméreny
koncové parametry a odebrany vzorky pro stanoveni vyslednych hodnot CHSKc), TC, TOC, IC
a TN. Nezreagovany peroxid vodiku, jez by ovlivhoval stanoveni CHSK byl odstranén ohfatim
vzorku na 65-70 °C po dobu 15 min v pFitomnosti platinové c¢erné. Poté byl jeho objem doplnén
na pUvodni hodnotu demineralizovanou vodou. V poloprovoznim métitku byla Fentonova
oxidace provedena opét vsadkové v plastovém IBC kontejneru. Objem oxidované vody
WWW1-WWW3 byl vidy 750 |, davkovani roztoku H,0, a FeSO4 bylo kontinualni po dobu 6 h
a ve stejnych molarnich pomérech jako u laboratornich experiment(. Oxidovana voda byla
michdna obéhovym odstfedivym Eerpadlem s magnetickou spojkou pritokem 25 I/h. Doba
oxidace byla opét 8 h.

V pripadé elektro-Fentonovy reakce byla do reaktoru vloZzena obétovand ocelova
ty¢ova anoda (low-grade steel of class 11320 or austenitic AISI304 stainless steel) a ve
vzdalenosti 20 mm tyéova titanova katoda. Elektrody s aktivni plocho 6 cm? byly pfipojeny na
laboratorni zdroj DC Power Supply SDP-2210 (Manson, Kwai Chung, N.T., Hong Kong).
Katodovy a anodovy prostor elektrolyzer( nebyl separovan. Rychlost davkovani peroxidu
vodiku byla konstantni a byla pfizpUsobena rychlosti koroze obétované ocelové anody, ktera
probihala za galvanostatickych podminek a byla fizena proudovou hustotou. Hmotnostni
Ubytek anody byl sledovan gravimetricky. Celkovy objem 30 % niho H>O; byl vypocten stejnym
zpUsobem, jako u Fentonovy oxidace. Molarni pomér H,0;:Fe?* byl béhem oxidace v pfipadé
oceli 11320 10+1:1, v pfipadé anody z AlSI304 byl tento pomér 100+2,5:1. Opét byly pribézné
sledovana ¢asova zmérena vodivosti, teploty a pH a u vzorkl byly analyzovany CHSKcr), TOC,
TC, IC a TN. Kromé toho byl také pomoci ICP-AES stanovena koncentrace celkového zbylého
zeleza, chromu, niklu a zinku.

Elektrochemicka oxidace probihala v galvanostatickém rezimu pfi konstantnim proudu
I= 40 mA na dvou typech BDD elektrod. Jednalo se jednak o deskovou BDD anodu s aktivni
plochou 4 cm? kterd je blize specifikovand v monografii [nds ¢lanek citace] v zapojeni
s ty¢ovou Ti katodou, a jednak o pritokovou BDD elektrodu. V pritokovém zapojeni byly
v modulu vedle sebe umistény 2 stejné BDD elektrody, jejichz polarita se ménila kazdych 60
sekund. Aktivni plocha anody i katody tedy ¢inila 53385.12 cm? a ptiprava elektrod je blize
specifikovana v patentové prihlasce [citace patent]. Proudova hustota i tedy odpovidala 10
mA cm™ pro plodnou anodu a7.5x10* mA cm™ pro pritokovou anodu. Poté byly pro
pratokovou elektrodu v OV1 vyzkousené jesté dalsi experimenty s konstantnim 1=160 maA,
resp. i=0.003 mA cm™ a I= 700 mA resp. i= 0.013 mA cm™.
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7.5 VLIV OXIDACE NA ODSTRANOVANI ORGANICKEHO ZNECISTENI V ODPADNICH
VODACH

Fentonova oxida¢ni metoda se ukézala jako ucinny postup k odstranéni organického
znecisténi ve vSech testovanych vzorcich vody. Uvazime-li pocate¢ni hodnotu TOC, respektive
pomeér CHSK/TOC, pomoci kterého lze z vyrazu (39) urcit pramérné oxidacni Cislo OX, lit.

[3]:

CODCr
TOC

0X =4-15 (39)
Pomér CHSK/TOC a hodnoty OX pro WWWI1-F15 jsou 5,06 a -3,59. Tato hodnota se blizi
maximalnim teoretickym hodnotam nasycenych uhlovodiki (maximalni hodnota poméru
CHSK/TOC pro metan je 5,34). To je zobrazeno v 60-74 % tucinnosti chemické oxidace
nasledujicich vodnich zdroji nCHSK a nTOC, v daném porfadi, vypoc¢tené z hodnot chemické
spotieby kysliku nebo koncentrace organického uhliku na zaklad€ vzorca (40) a (41):

_ CHSKo—CHSK¢

0,
Neop =~ crsx, X 100% (40)
TOCy,—TOC
Nroc = T"Tf X 100% (41)

(o}

Pro WWW2-F15 je po&atetni pomér CHSK/TOC= 3,57 a hodnota OX=-1,35. Uéinnost nCOD
Fentonovy oxidace byla v danych vodnich zdrojich 94-97 %, zatimco hodnoty nTOC udava;ji
88-95 % mineralizaci organické matrice, viz obr. 3A-D. Vzorek WWW3-F15 m¢l pocatecni
pomér CHSKc./TOC =4,11 a hodnotu OX =-2,17. Je tfeba poznamenat, ze ¢im vyssi je poméer
CHSK/TOC, tim vice oxida¢niho ¢inidla je zapotfebi k Uplné mineralizaci pifitomnych
organickych polutanti. V tomto ptipadé nCHSK dosahl 95-96 %, zatimco nTOC dosahl 90-
92,8 %. Reprodukovatelnost vysledk v laboratornim meéfitku v pilotnim méfitku byla
vynikajici ve v§ech vodach WWWI1-WWW3, viz obr. 66A-D.
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Obr. 66 A-D: Casové zdvislosti poklesu A) TOC, B) COD a ucinnost oxidace, C) TOC, D) CHSK
pro laboratorni a poloprovozni experiment béhem Fentonovy reakce.

Laboratorni experimenty vyuzivajici elektro-Fentonovu reakci s obétovanou ocelovou
anodou jako zdrojem katalyzujicich iontll Fe?* pro oxidaci WWW1-WWW3 do znaéné miry
potvrzuji vysledky ziskané pomoci Fentonovy reakce. Proces byl testovan s pouzitim anody z
nizkouhlikové ocelitfidy 11320, v poméru 10:1 H,0?%*, s pfedchozi Gpravou pro snizeni hodnoty
pH na 2,8. Anoda koroduje dostatecnou rychlosti i pfi nizkych hodnotach proudové hustoty
i=15-25 A/m?. V pfipadé zdroji oxidované pfed&isténé vody WWW1-2-F15 az WWW2-3 to
vedlo ke spotiebé elektfiny 0,32-0,7 kWh/m? béhem 7 hodinového oxidaéniho cyklu. Dalsich
5 hodin bez napajeni pro dokonleni reakce pfidaného peroxidu vodiku nemeélo zadny
vyznamny vliv na pokles CHSK nebo TOC, viz obr. 67A-D. Uprava pH=7,25-7,5 ma za nasledek
vysrazeni hydroxidl Zeleza a po jejich filtraci jiz koncentrace zbyvajiciho Zeleza <0,06 mg/I
nepredstavuje ekologicky ani technologicky problém. Na rozdil od Fentonovy reakce nezvysuje
pridani katalyzujiciho FeSQ4 salinitu v dlsledku kontaminace vycisténé vody siranovymi ionty.
Spolu se srdZzenim Zeleza dochdzi i k synergickému srazeni iontt Zn?*, jak dokazuji vysledky
analyz ICP-AES. Po vysrazeni také jeho hodnota koncentrace nepiesdhla 1 mg/l. U&innost
elektro-Fenton oxidace pro NCOD se pohybovala od 79-88 % a pro nNTOC 47-71 %. Z toho
vyplyva, Ze k mineralizaci organickych latek dochazi pouze ¢astecné. Obr. 67C-D. Nahrazeni
nizkouhlikové obétni anody tfidy 11320 austenitickou anodou z nerezové oceli AlSI304 vedlo
k nizsi rychlosti koroze a soucasné ke snizeni moldrniho poméru peroxid vodiku/Fe?*z 10:1 na
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100:1. Po snizeni hodnoty koncentrace katalyzujicich iontd Fe?* do$lo ke snizeni rychlosti

oxidace o0 40-55 % a odpovidajicimu snizeni t¢innosti nCHSK a nTOC, viz obr. 67A-D.
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Obr. 67A-D: Casové zdvislosti poklesu A) TOC, B) CHSK a uéinnost oxidace C) TOC, D) CHSK béhem
elektro-Fentonové oxidace WWW1-2-F15, WWW2-2-F15 a WWW3-2 za pouZiti obétované anody z

oceli 11320 a AlSI304.

Vzhledem k pozadované aplikaci niz§ich hodnot proudové hustoty musely laboratorni

testy, které vyuzivaly planarni a makroporézni pratokové BDD elektrody, prodlouzit dobu
oxida¢ni reakce na 24 hodin. Po ptedchozi filtracni pifedipraveé zachycené jako Casove zavislé

zmény CHSK, TOC, nCHSK a nTOC ukazuji relativn€ linearni pokles zavislé proménné, viz

obr. 68A-D.
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Obr. 68 A-D: Vysledky A) TOC, B) CHSK s odpovidajici u€innosti odstranéni pro C) TOC,
D) CHSK ziskané beéhem 24 h elektrooxidace WWW1-F15, WWW2-F15 a WWW3-F15 na

roving (i= 1x102 Acm™) a pritokovou (i=7,5x107 Acm) elektrodou BDD.

doprovazen poklesem CHSK a TOC, viz obr. 69 A-D.
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Vliv zvy$ené proudové hustoty ze 7,5 10* mA/cm? na 1,3 10> mA/cm? na rychlost
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Obr. 69 A-D: Vysledky A) TOC, B) CHSK s odpovidajici ticinnosti odstranéni pro C) TOC, D) CHSK ziskané
béhem elektrooxidace WWW1-F15, WWW2-F15 a WWW3-F15 na pratokové elektrodé BDD s
konstantnim i= 7,5x10°, 3x10° a 1,3x10° Acm™.

Vyhody prito¢nych anod BDD s makroporéznim povrchem jsou zfejmé pfi prlichodu
stejného naboje; zahrnuji dramaticky nardst aktivni plochy, ktery je doprovazen odpovidajicim
shizenim proudové hustoty. Tomu odpovida snizeni spotieby elektfiny nebo naopak zvyseni
proudové Géinnosti E (kWh/m?3), viz obr. 70, vypoéteno na zakladé vztahu (42):

E (kWh):UIt (42)

Kde U je napéti ¢lanku elektrolyzéru U (V), | protékajici proud (A) a t je ¢as vyjadfeny v (h). V
souvislosti s timto experimentem lze konstatovat, Ze cca. 17nasobné zvyseni proudové
hustoty vedlo ke 40-50% zvyseni rychlosti degradace organickych polutantli, bylo vsak
doprovéazeno zvysenim spotieby energie z 9,5 kWh/m? na cca 1000 kWh/m?3. Primyslové
aplikace nové vyvijenych makroporéznich pritokovych BDD elektrod jsou zatim limitovany
jejich velikosti nebo nedostateénou aktivni plochou, ktera by musela dosahovat minimalné
stovek m?. Pfesto Ize s potésenim konstatovat, Ze b&hem experimentl nebyly zjistény zadné
zmény v povrchu a provoznich vlasthostech nové testovanych priatokovych elektrod BDD.
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Obr. 70: Spotreba energie ziskang béhem elektrooxidace WWW1-F15 WWW2-F15 a WWW 3-
F15 na rovinné (i= 1x107? Acm™@) a prutokové (i=7,5x107 Acm?) elektrodé BDD s vioZkou
zobrazujici zdvislost log E na riznych i= 7,5x107, 3x10° a 1,3x10° Acm™ na pritokové
elektrodé BDD pfi elektrooxidaci WWW1-F15.
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8 ZAVER

Po roc¢nim monitoringu a bilancovani tokl provoznich odpadovych vod jsme pro tfi
nejproblematicteéjsi vody WWW1-WWW3 navrhli filtraci na 10-15 u filtru. Tato predUprava u
laboratornich a pilotnich testu snizila hodnotu CHSK u WWW1 cca o 7-9 %. Pfi rocnim pritoku
1.796 miliond m?3 to redukuje organického znedi$téni o 53-68 t, vyjadfeno v CHSK. Chemicka i
elektrochemickd oxidace téchto vod je problematickd z diivodu minimalné osmihodinové
reakéni doby a pratoku cca 250 m3/h. V laboratornich a poloprovoznich podminkach bylo u
téchto vod dosazeno po osmi hodinach snizeni CHSK o 66-88 % a TOC 0 42-71 %. Zachyt emisi
Zn’* se navysil zvétdenim sorpéni kapacity katexu diky zmé&né zpUsobu jeho regenerace s
vyuzitim odpadni kyseliny sirové. Koncentrace Zn’* na vystupu katexovych filtr(i oscilovala
mezi 0.5-2.0 mg/L. Regeneraci katexu vznikd siran zineénaty vyuzitelny ve spfadaci lazni,
pficemz koncentrace regenerujici kyseliny klesla z 18 na 15 obj. %.

Vody WWW2 a WWWS3 vznikaji diskontinualné, coz poskytuje dostatecny cas pro
filtraci i chemickou oxidaci. V laboratornim méfritku jsme nalezli a poloprovozné ovéfili
technologickou sekvenci ¢isténi téchto vod. Primérnd hodnota CHSK u WWW2 byla
10.740%1.319 g/l a priimérné TOC bylo 2.459+0.292 g/I. U WWW2-1 filtraci klesla CHSK 0 23.4-
37.3 % a TOC o0 9.0-27.3 %. To predstavuje pfi objemu 40000 m3/rok snizeni CHSK o 186,6 t.
Nasledujici Fentonova oxidace zvysila Uc¢innost odstranéni CHSK na vyslednych 96.4-98.0 %.
V podnikovém méritku to snizuje CHSK o 414-421 t, pfi spotiebé cca 1420 t 35 % H,0, v cené
priblizné 568 000 €.

Preddisténd WWW2 mohla byt zbavena Zn?* na katexovém filtru, pracujicim v H*
regeneraénim cyklu, aniz by koncentrace emisi Zn’* po 10 h sorpce pfesdhla koncentraci 2

mg/I.

U WWWS3 bylo primérné podéateéni znedisténi CHSK = 22.967£3.981 g/l a TOC=
5.776+0.869 g/I. Po Upravé pH na 2.8 byla u WWW3-1 filtraci sniZzena vychozi CHSK=28.5 g/l o
49.9-50.2 % a vychozi TOC =7.0 g/| klesla 0 50.1-50.4 %. Pro zdvod Glanzstoff Bohemia to pfi
objemu téchto vod 500 m? znamena sniZeni CHSK o cca 5.7 t/rok. Naslednou Fentonovou
oxidaci bylo dosazeno po 8 h snizeni CHSK az o 97.5 % (98.0% poloprovozni test). V bilanci
zavodu to predstavuje potencial snizeni CHSK o cca 11.2 tun/rok. K tomu je zapotfebi 35.2 t
35 % peroxidu vodiku v cené cca 14 090 € (vypocet vychazi z casové aktualné platnych cen). Z
takto predéisténych WWW1-3 muze byt na katexovych filtrech recyklovano cca 40 t zinku/rok,
jako ZnSQO4 v cené cca 140 000 €. To ¢astecné kompenzuje naklady na oxidaci vod WWW?2 a
WWW3. Zavedenim filtra¢ni predUlpravy ve vyrobnim provozu pfedstavuje, za soucasného
stavu, potencial redukce CHSK o cca 245-260 tun/rok. Pfi diskontinualni oxidaci odpadnich
pracich vod WWW2 a WWW?3 |ze organické znedisténi sniZit o dalsich cca 233-240 tun/rok. Po
predchazejici filtracni predUpravé WWW1-WWW3 to predstavuje potencial snizeni celkového
znecisténi CHSK v zavodé Glanzstoff Bohemia s.r.o. o cca 500 tun (80 %).
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Zhodnocenim vsech skuteénosti tykajicich se pramyslovych odpadnich vod
vychazejicich z vyroby viskézového vlakna. Po nasledné analyze vsech proudl( rlznym
zpUsobem znedistujicich vod a naslednym vyzkumem, ktery obsahoval vy$e zminéné metody
predldpravy, Upravy odpadnich vod. Dale pak zkouskami se zafazenim rdznych technologii
¢isténi odpadnich vod, bylo vyhodnoceno, ze nejefektivnéjsi ve smyslu naklad( na suroviny a
energie spojenych se snizenim obsahu CHSK se jevi zména technologie regenerace
iontoménicl, které jsou vyuZivany v provozu Spradaci ldzné pro zpétné zachycovani a
regeneraci zinku. Zinek je zde recyklovan pro jeho nasledné vyuziti ve vyrobé jako vstupni
surovina. Regenerace iontoménicl je v soucasné technologii provadéna odpadnim siranem
sodnym v tzv. Na* cyklu. Siran sodny pro vyrobu regeneracniho roztoku pochazi ze zvlaknovaci
l4zné, kterd obsahuje velké mnozstvi TOC/CHSK, a to se nasledné pfenasi do Katexovych filtrd
a usazuje se na iontoménicich. Tento material je nasledné nutné napravnou regeneraci
roztokem NaOH vymyvat do odpadnich vod. Zména technologie spociva v tom, Zze nahradime
Na* regeneracnisystém za H* systém pomoci odpadni ziedéné, ale vysoce Cisté kyseliny sirové,
ktera je k dispozici v 52-54 % hm. koncentraci jako vstupni surovina pro vyrobu viskézového
vlakna, ale také jako sekundarni produkt katalytické oxidace technologie SULFOX pfi
zpracovani odpadniho vzduchu zpracovavaného z odtahd jednotlivych vyrobnich provoz(. Pro
dlouhodoby bezproblémovy provoz katexové naplné je nutné kyselinu sirovou pred aplikaci
doredit na koncentraci 15-18 % hm, aby bylo poskozeni iontomeénice vlivem bobtnani

minimalizovano.

Nasledné po testech s kapacitou Lewatitu mono plus v laboratornich podminkach a
uréeni vsech parametrl navrzené zmény regenerace, byla navrzena poloprovozni jednotka.
Tento poloprovozni model byl zapojen do skuteéného provozu v poméru 1:40. PiD schéma
zapojeni je zobrazeno v pfiloze 1. Podle vysledk( testl bude dale navriena technologie
v pramyslovém méritku véetné parametrli provozu, koncentraci a objemovych tokd.
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