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Spbésob Upravy vod obsahujucich Skodliviny

Oblast techniky

Vynalez sa tyka spdsobu Upravy vdd obsahujtucich
Skodliviny, najmd odpadovych vdd, a zahffa spracovanie vody
zdrojom peroxidu vodika a/alebo ozdénom v pritomnosti

heterogénneho katalyzatora.

DoterajSi stav techniky

Na Cistenie odpadovych vdd sa pouZivaji najrozlidnejSie
spbsoby a kombindcie spdsobov, ako napriklad fyzikdlno-
chemické sp6§oby, ako je zrdzanie a flokuldcia, alebo ad-
sorpcné spééoby, napriklad pomocou aktivneho uhlia, alebo
odstranovanie Skodlivin biologickym odbiravanim alebo oxi-
daciou 3kodlivin rozli&nymi metédami.

Nedavno sa m;dzi spdsoby Upravy odpadovych vdd zaviedli
najma také technoldgie, v ktorych sa Skodliviny oxiduju
velmi reaktivnymi hydroxylovymi radik&lmi, ktoré sa mdZu
pripravovat rozli¢nymi spdsobmi. Prikladom tychto
technolégii je fotolyticky, najmi ult&éfialonm svetlom (UV)
vyvoland oxidacia, oxiddcia peroxidom vodika v pritomnosti
katalyzétpra na baze zZeleza (Fentonovo &inidlo), kombinéacie
" H0,/UV a 0zén/UV. Okrem vySsie uvedenych tprav odpadovych
véd uskutoCnovanych v homogénnej fdze su znadme aj také, pri
ktorych sa oxidacia peroxidom vodika uskutodiuje v

pritomnosti heterogénneho katalyzatora.



Zatial &o pri pouZiti peroxidu vodika samotného sa
mnoho Skodlivin nemdéZe uspokojivo odstrénit, peroxid vodika
'sa da aktivovat zndmym spdsobom pomocou UV-Ziarenia, pricom
vznikaju hydroxylové radikdly s podstatne vy33im oxidaén?m
potencidlom. Aktivacia peroxidu vodika vyvoland Ziarenim ma
vSak td podstatnu nevyhodu, Ze hlbka vniknutia Ziarenia vo
vdc¢3ine odpadovych véd, ktoré sa maja upravovat,'je len
mala, takZe technické ndklady musia byt vysoké, aby sa

dosiahli dostatoéné rychlosti odstrafovania.

Uprava odpadovych véd pouZitim peroxidu vodika
a rozpustenych Zeleznatych soli, teda Fentonovho &inidla, sa
uz rozsiahlo opisalo. Napriklad O. Specht, I. Wurdack a D.
Wagner opisujd v Chemie Ingenieur Technik 9/95, str. 1089 az
1090, viacstupifiové vyvojové zariadenie na oxida&nu upravu
odpadovych y@d podla Fentonovho spdsobu. Cely spdsob Jje
technicky velmi né&kladny tym, Ze zariadenie obsahuje kaskadu
reaktorov, reaktor na neutralizdciu silno kyslej upravovanej
vody a taktieZz kombindciu usadzovacej nadrZe a komorového
kalolisu na oddelenie vytvorenej zrézeniny hydroxidu zZeleza.

PritaZujuce nevyhody pouZitia Fentonovho ¢inidla pri
uprave odpadovych vdd vyplyvajd aj z kongresového prispevku
I. Wurdack, C. H6fl, G. Sigl, O. Specht, D. Wabner
Oxidativer Abbau von AOX und CSB in realen Abwissern: Ver—
gleich verschiedener Advanced Oxidation Procésses“, 3. GVC-
Kongres (14. az 16.10.1996, Wirzburg) ,Verfahrenstechnik der
Abwasser- und Schlammbehandlung“, spréava 9713/131, VDI-
Verlag 1996): Reakcia prebieha podla toho len pri velmi
kyslych hodnotdch pH, a to medzi 2 a 3. Odpadova voda sa
teda musi najprv okyslit a po oxidécii Fentonovym ¢inidlom
znova neutralizovat predtym, ako sa mbéZe -odvadzat do

¢isticky alebo odvodného kandla. Tym doch&dza k znacnému



zasoleniu upravenej odpadovej vody a okrem toho vznikaju
znac¢né mnozstva zrazeniny tazko rozpustného hydroxidu
Zeleza, ktord sa musi odstranovat. Nevyvhodné je aj velmi
vysoké pouZitie H,0;, pretoZe v priebehu tejto reakcie

dochddza k vysokej neSpecifickej spotrebe H;0,.

EP 0 257 983 A2 opisuje oxidadnu Upravu odpadovych vdd
plynom obsahujicim kyslik v pritomnésti heterogénneho
katalyzatora, priCom sa tu jedna o kombinaciu katalyzatora
na baze zmieSanych oxidov aspon dvoch prvkov zvolenych zo
suboru zahrnajuceho titédn, kremik a zirkénium a dal3ej
zlozky katalyzdtora, zvolenej zo suboru zahfﬁajﬁéeho
mangan, zelezo, kobalt, nikel, volfram, med, striebro
a uSlachtilé kovy. Nevyhodné @ri tomto spdsobe je to, Ze
uprava odpadovych vdd sa musi uskutocihiovat pri teplote v
rozpati 100 az 370 °C, najmd 200 aZ 300 °C. Pridavne sa
k plynu obsahujﬁcému kyslik sice mdzie pouiig‘aj ozbén alebo
peroxid vodika, tento dokument vSak neposkytuje Ziadny

podnet na uskutolnenie dpravy v tomto pripade pri podstatne

nizSej teplote.

Nevyhody vy§§i§_pyedepého spbsobu. a taktieZ nevyhody
ﬁprav§-ddp565§9éh vdd obsahujicich Skodliviny pri pouZiti
Fentonovho ¢inidla sa mézZu podla zverejnenéﬁb spisu DE 19
925 534 aspon ciastolne obchadzat tak, Ze sa ako heterogénny
katalyzator na vytvorenie hydroxylovych radikdlov z peroxidu
vodika pouzije silikdt obsahujlci titan, najmid titansilika-
lit. Pri pouziti takého heterogénneho katalyzadtora sa pri
teplote miestnosti alebo pri mierne zvySenej teplote dosiah-
ne Ciastoénd oxidacia Skodlivin v odpadovych vodéach, ¢&im sa
zlep3uje biologickd odburatelnost 3kodlivin. Nevyhodné pri
tomto spdsobe je to, Ze aktivita je niZsia ako pri Zelezna-

tych soliach vo Fentonovom ¢inidle, takZe stupefl odstranenia



dosiahnuty v odpadovej vode je dostato&ny len v urditych
pripadoch. Dal%ia nevyhoda silikatov obsahujucich titan
spoCiva v tom, Ze tieto si najskér v praskovom stave,

a preto sa musia urobit opatrenia na ich udrZiavanie. Tieto
katalyzatory sa sice daju previest aj na tvarované telesa,
ale pri tom sa vyskytuje strata aktivity, ktora obmedzuje
vyuZzitelnost na oxidaciu obsahovych latok v odpadovej vode

peroxidom vodika.

Jorg Hofmann et al. zverejhuju v Chemié Ingenieur
Technik (71) 4/99, 399 - 401 podobny spdsob, pri ktorom sa
vSak ako katalyzator pouZiva celokovovy katalyzator
obsahujuci nikel a med vo forme pleteniny. Ako oxidacné
¢inidlo sa okrem peroxidu vodika uvadza aj peroxouhliditan
sodny a kyselina peroctova. Uprava ddpadovej'vody sa
uskutocnuje Qri pH 6 az 7. Uspokojiva rychlost operacie sa

dosahuje len pri zvySene]j teplote.

Ulohou predloZeného vyndlezu je preto poskytnat dalsi
spdsob upravy vdéd obsahujicich Skodliviny, najmd odpadovych
vdéd, ktory vﬁporovnani so spbsobom podla DE~-0S 19 925 534
vedie k zvySenej rjchlosti.odbﬁ;avania a v porovnani
s-adkuméﬁﬁom hodﬁdtenYm ako poslednym ukazuje pribliZne
rovnaké, prednostne ale zlep3ené spravanie pri odburavani.
Podla &aléej ulohy by nemal tento spésob'prejavévat znéme
.nevyhody Fentonovho ¢inidla alebo aspoii by ich mal
prejavovat v podstatne men3om rozsahu. Podla dal3ej ulohy,
ktord sa tyka prednostnych foriem uskutoénenia, by sa mal
tento spdsob dat uskuto&nit jednoducho a bez potreby

technicky nédkladného zariadenia.
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Tieto ulohy ako aj daldie Glohy, ktoré vyplyvaju
z nasledovného opisu, sa rieZia prostrednictvom spbsobu

definovaného v patentovych n&rokoch.

Podstata vyndlezu

Objavil sa teda spbsob Upravy vody obsahujicej
Skodliviny, najmd odpadovej vody, ktory zah¥ia spracovanie
vody zdrojom peroxidu vodika a/alebo ozénom v pritomnosti
heterogénneho katalyzatora, pridom tento katalyzator
obsahuje Struktirne jednotky Fe''’-OH. Obzvl&3t prednostne
obsahuje tento katalyzator ako obzvlait G&inna zloZku hydrat
oxidu Zelezitého (hydroxid-oxid Zelezity) vSeobecného vzorca
Fe (O)OH. Oproti zloZeniu Fe (O)OH zodpovedajicemu tomuto
vzorcu sa v3ak pri tomto katalyzatore mbéZe jednat aj o latku
chudobnej$iu_alebo bohat3iu na vodu, pokial st §truktirne

"I-OH pritomné v dostato&nej koncentracii.

jednotky Fe
Prednostny hydrdt oxidu Zelezitého podla vyn&lezu sa da
vyrobit znamym spdsobom neutralizaénym vyzraZanim zo
Zelezitej so}i s naslednou dehydratdciou. Dehydratdcia sa
uskutocnuje éredovéethm_za podmienok, pri ktorych sa hydrat

oxidu Zelezitého vyskytuje v modifikacii P.

Pri katalyzdtore sa méZe jednat aj o hydroxid Zelezity
vzorca Fe(OH)3 alebo o hydrét oxidu vytvoreny &iastodnou

dehydratéaciou.

Podla prednostnej formy uskuto&nenia sa_ katalyzator so
Struktirnymi jednotkami Fe'’-OH, teda najmi hydroxid
Zelezity a hydrat oxidu Zelezitého alebo zmes tychto iétok,
pouziva vo forme tvarovanych telies. Pri tychto tvarovanych
telesadch sa jednd o také telesd, ktoré st vhodné na pouzitie

v koldéne s pevnou vrstvou. Jednd sa napriklad o granulaty



alebo extrudaty. Tieto tvarované telesd mbéZu okrem latky so

II1

Struktirnymi jednotkami Fe ""~OH pridavne obsahovat spojivéa

a/alebo iné katalyticky ucinné zloZky.

Pri spojivach pre tvarovany katalyzdtor sa jedné
napriklad o silikasdl, vyzrdzZand alebo pyrogénnu kyselinu
kremi&ita, oxid hlinity alebo silikaty. Hmotnostny podiel
spojiv je zvylajne v rozpdti 5 az 30 % hmotn. vzhladom na
tvarované teleso. Na formovanie prichadzaju do uvahy vSetky
o sebe zndme spdsoby. Pokial v3ak na proces formovania

nadvdzuje stupen kalcinadcie, musi sa dbat na to, aby

III

Struktirne jednotky Fe ""~OH a najmd B-Fe(O)OH zostavali

v katalyzatore na zaistenie dostatoénej aktivity.

Katalyzdtor podla vyndlezu sa mbZe pouZit samotny alebo
v kombindcii_ s inymi katalyticky u&innymi heterogénnymi
katalyzatormi, napriklad takymi, ktoré sa opisuju v DE OS 19
925 534. |

'Podla osobitnej formy uskutoénenia spdsobu podla
vynalezu sa ;ko katalyzator pouzZiva synteticky granulovany
hydroxid Zeleza, ktory sluZi zvycajne ako_adéorpéné.éinidlo
na adsorpciu arzénu z pitnej vody (vid J. Water SRT-Aqua,
zv. 47, ¢&. 1. str. 30 aZ 35 (1998)).

Nedalo sa predvidat, Ze heterogénne katalyzatory podla
vyndlezu mimoriadne dobre aktivujud peroxid vodika, aj ked ma
Zelezo vyS8ie oxidacné Cislo ako vo Fentonovom ¢inidle. Pri
Uprave vody obsahujucej 3kodliviny sa dosiahne podstatne
vy$38i stupen odblrania ako pri pouzZiti predtym znameho
heterogénneho katalyzatora na baze silikétov obsahujucich

titan.



Vodami najrozli¢nej3ieho pévodu, najmi odpadovymi
vodami a cirkulujicimi vodami alebo vodami z procesov,. ktoré
sa mbézu upravovqt spdsobom podla vynélezg, si také druhy
véd, ktoré obsahuju oxidovatelné organické alebo aj
anorganické zlGeniny. Spdsob podla vyndlezu je obzvlast
vyhodny vtedy, ked latky nachadzajice sa v odpadovej vode
nie su lahko biologicky odburatelné. Upravovat sa teda okrem
komundlnych odpadovych véd daju aj odpadové vody
a cirkulujice vody z chemického a farmaceutického priemyslu,
ako napriklad voda obsahujuca cyklické uhlovodiky a fenoly,
odpadové vody z kovospracujiceho a ropného priemyslu,
podzemné vody znelistené organickymi latkami, vody
presakujiace zo skladok, zafarbené odpadové vody z textilného
priemyslu a z tlaciarni a odpadové vody z priemyslu
naterovych hmét na baze vody, odpadové vody z nemocnic ako
aj odpadové vody z pracok odpadového vzduchu. Pri
ékodlivinéch) ktoré sa daju spracovat, sa jednd predovietkym
0 rozliéne substituované alifaticke, acyklbalifatické a
aromatické organické zluceniny, ako napriklad organické
latky obsahujice siru s merkaptoskupinami alebo sulfosku-
pinami, karngylové steliny, amidy, aminy, alifatické
. uhlovodiky, aromatické zlu€eniny s jednym a viacerymi
érométickfmi a heteroaromatickymi jadrami, halogenované,
najma chlérované alifatické a aromatické zludeniny,
homocyklické a heterocyklické cykloalifatické zlaceniny, ako
aj vo vode rozpustné alébo emulgované polyméry a kopolyméry.
Spbésobom podla vyndlezu sa 3kodliviny nachadzajice sa
v upravovanej vode aspon ¢iastolne, hlavne ale na velmi
vysoky stupen oxiduiju na také produkty'odbﬁrania, ktoré sa

mézu jednoduchym spdsobom dalej biologicky odburavat.

PretoZe v mnohych pripadoch, najmi pri odpadovych vo-

dach, ktoré sa nedaju taZko biologicky odburavat, nie su



vyskytujuce sa Skodliviny Gplne zndme a/alebo nie su ani
identifikovatelné, sa pouZivaju na charakterizaciu
odpadovych véd sudtové parametre, ako napriklad chemicka
spotreba kyslika (CHSK, urcenad podla DIN ISO 6060, popripade
DIN 38409/41) alebo celkovy organicky uhlik (total orgénic
carbon, TOC, podla EN 1484). Cielom spdsobu podla vynalezu
je preto predov3etkym isté zniZenie obsiahnutej CHSK alebo
TOC, ako aj zlepSenie biologickej odbiratelnosti tak, ako sa
meria v Standardnom teste podla DIN EN 29 888 (Zahnov-
Wellensov spbsob). Ciasto&nou oxidaciou obsiahnutych
Skodlivin sa okrem toho méZe zniZit alebo zvy$it inhibicia
-nitrifikacie, ktora sa urluje podla Standardnej metddy firmy
Degussa SOP UT-001.

Koncentracia latok nachédzajucich sa v odpadovych vo-
dach mdéze byt v Sirokom rozsahu, napriklad v rozsahu
niekolkych mg CHSK na 1 aZz 100 g CHSK na 1; obsah Skodlivin

je vacSinou v rozpati 0,1 aZ 20 g CHSK na 1 vody.

Spdsob podla vynalezu sa uskutocénuje pri miernych
reakénych poémienkach. Hodnota pH odpadovych vdd je na
zaCiatku vySSia ako 3, teda vySSia ako hodnota pH, ktora je
potrebnélna oxidéciu pri pouziti Fentonovho &¢inidla. Hodnota
pH pri spdsobe podIa vynalezu je prednostne v rozpati 3 az
9, najma v rozp&ti 5 aZ 9. Hodnota pH v rozpdti nad 6 az 8 o
sa uprednostnuje, éretoie tym sa rozsiahlo zabranuje
eluovaniu Zeleza z heterogénneho katalyzdtora podla
vyndlezu, avsak mbéZe sa udrZiavat aspoinl na tolerovatelnej
nizkej urovni. Aby sa zabrédnilo vyznamnému eluovaniu Zeleza,
je v kontinudlnych prevadzkach uc¢elné kontrolovat
a regulovat hodnotu pH a v pripade prilis kyslej odpadovej

vody hodnotu pH prislud3ne zvy3it.



Spdsob podla vyndlezu sa uskutodiiuje pri teplote vy3sej
ako teplota mrazu vody, ktord sa ma upravovat, obzvlast

GCelnd je Uprava v teplotnom rozsahu 10 aZ 50 °C, najmi 15
“az 40 °C. '

Ako oxidacné &inidlo sa pri spésobe podIa vynalezu
pouziva zdroj peroxidu vodika. Vhodnymi zdrojmi peroxidu
vodika su vodné roztoky peroxidu vodika, ktorych
koncentrdcia H;0, sa mdéZe menit v Sirokych medziach. Podla
prevadzkovych podmienok sa v3eobecne pouZiva koncentracia
H;0; v rozpati 10 aZz 70 % hmotn., najmd 30 aZ 50 % hmotn.
Dalsimi zdrojmi peroxidu vodika st peroxosoli, ako napriklad
peroxouhlic¢itan sodny a peroxoboritan éodny, pricom sa
uprednostﬁuje peroxouhli¢itan sodny, pretoZe sa vo vodnom
roztoku okrem H,0, uvolfiuju aj sodné a uhliéitanové iény, &im
sa sucasne zvySuje hodnota pH vody, ktord sa ma upravovat.
Dal3im zdrojom peroxidu vodika je kyselina peroctova, najma
takzvana rovnovazZna kyselina perocotova, ktorid okrem
kyseliny peroctovej obsahuje aj peroxid vodika. Kyselina
peroctovd je silnej3ie oxida&né &inidlo ako peroxid vodika

"

samotny.

Pouzité mhoZstved peroxidu vodika, popripade iného
zdroja peroxidu vodika sa nastavuje podla obsahu &kodlivin
nachéddzajacich sa vo vode a podla ich odbtratelnosti. Mierou
Skodlivin je takzvand hodnota CHSK (chemicka spotreba ‘
kyslika). V3eobecne sa pouZiva na g CHSK, ktora sa ma
eliminovat, aktivny kyslik vo forme zdroja H,0,, najmd H,0,,
a/alebo 0zdén v mnoZstve v.rozpéti 0,1 az 25 g, najma 0,5 az
5 g. Zistilo sa, ze pri spdsobe podla vynadlezu v mnohych
pripadoch postacuje aktivny kyslik v -mnoZstve 0,5 a2 menej
ako 1,5 g na g CHSK, zatial ¢o v tychto pripadoch pri
pouziti Fentonovho &inidla je nutné va&sie pouzZité mnoZstvo

aktivneho kyslika. Ako alternativa k peroxidu vodika alebo k
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inému zdroju peroxidu vodika sa mbéZe pri spdsobe podla
vynalezu pouzit aj peroxid vodika v spojeni so zdrojom
ozénu. PouZité mnoZstvo ozénu sa kvoli vySSiemu oxidacnému
potencidlu v porbvnani S Hﬁb udrziava spravidla na niféej

hodnote.

Katalyzator podla vyndlezu obsahujuci Struktirne
jednotky Fe' ™ -OH sa mdZe pouzit v pradkovej forme. Uprava
vody sa v tomto pripade uskutoénuje v takych zariadeniach,
ktoré su vhodné na manipulovanie so suspenziami. PouZité
mnoistvo katalyzatora je pri tom vSeobecne v rozpati 0,05 az
100 g/1, prednostne 0,5 aZ 10 g/l vody, ktord sa ma
upravovat. Prednostne sa v3ak pouziva katalyzator vo forme
tvarovanych Vyiobkov, ako su napriklad granuléty, extrﬁdéty
alebo gulécky.

Na odburavanie Skodlivin sa voda privedie do styku so
zdrojom peroxidu vodika a/alebo ozénom v pritomnosti
katalyzatora podla vynalezu. Trvanie upravovania sa reguluje
podla mnoZstwa a druhu Skodlivin nachadzajucich sa vo vode.
Odbornik stanovi pomocou orientaénych pokusov na tento ucel
" optimalnu -koncentraciu oxidadného &inidla a taktiez trvanie
Upravy, ktoré je zvycajne v rozpdti niekolkych minut az
niekolkych hodin.

Technickd realizédcia postupu spbdsobu podla vynalezu sa
méZe uskutocénovat kontinudlnym alebo davkovym spdsobom vo
zvycajnom suspenznom reaktore a zahffa opatrenia na
oddelenie katalyzdtora. Katalyzdtor sa mdézZe napriklad po
ukonceni reakcie usadzovat v sedimentaénom zariadeni alebo
sa mbéZe oddelovat od upravenej vody prostrednictvom
oddelovacieho zariadenia na oddelovanie tuhej latky od

kvapaliny. Ak sa pouzZiva suspenzny katalyzédtor vo forme
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Tahko manipulovatelnych Castic, na oddelovanie s vhodné
jednoduché sedimentaéné spdsoby, naproti tomu pri pouZiti
katalyzatora vo forme jemného prasku sa tento oddeluije
prostrednictvom zvy&ajného filtra¢ného postupu. Podla jednej
prednostnej formy uskuto&nenia, ktora je vhodnd najmi pri
pouZiti praskového katalyzitora, sa suspenzny reaktor,"
napriklad kontinudlne prieto&ny alebo prerusovane plneny
bublinovy koldnovy reaktor, mdZe kombinovat s filtraciou s
prie¢nym tokom (filtrécia cross-flow). Pri filtrdacii s
priednym tokom prudi suspenzia popri pérovitej ploche, na]ma
popri ploche vytvorenej vo forme membrany, a v désledku
tlakového rozdielu medzi pretekanou stranou a stranou pri
permeate prudi &ast roztoku cez pérovitd plochu/membranu
priene na smer prtdenia suspenzie. Filtracia s priecnym
tokom je v odbornom svete znama, odkazuje sa napriklad na
prehladny ¢lanok od S. Rippergera v Chem.~Ing.-Tech. 60
(1988), str. 155 az 161.

Podla jednej obzvlast prednostnej formy uskuto&nenia
spdsobu podla vyndlezu sa Uprava vody obsahujicej Skodliviny
podla vynalezu uskutocCfiuje pri pouZiti tvarovaného
katalyzatora v reaktore s pevnou (nepohyblivou) vrstvou. Pri
tom katalyzatorovou vrstvou kontinudlne pretekd voda, ktora
sa ma upravovat ku ktorej sa pred a/alebo vnitri reaktora
na jednom alebo na viacerych mlestach prldava zdroj peroxidu
vodika. Reaktor s pevnou vrstvou sa mdfe prevadzkovat
v zaplavenom stave ako bublinovy reaktor alebo ako reaktor
so skrapanou vrstvou. Malé straty katalyzatora v dosledku
odierania a/alebo eluovania zludenin Zeleza, ktoré sa
odvadzaju s upravovanou vodou, sa mdZu spravidla tolerovat,
pretozZe sa pri tom jedna o zluceniny, ktoré sa v technologll

odpadovych véd pouzZivajl v 3irokom rozsahu.
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Ak sa uprava vody uskutolniuje v reaktore s pevnou
vrstvou pri pouZiti ozdénu ako oxidad&ného &inidla, mbéZe sa
tento suprudovo alebo protiprudovo privadzat k vode, ktora

sa ma upravovat.

. Ak sa uprava vody uskutocniuje pri pouZiti ozénu
v bublinovom kolénovom reaktore, v ktorom je katalyzator
suspendovany vo forme fluidnej vrstvy, reaktor sa zaplyfuje
ozénom. Ako sa uz uviedlo, je mozné aj to, aby sa voda,
ktora sa md upravovat, zmie3ala so zdrojom peroxidu vodika
a.pridavne sa uskutoCnilo zaplynenie ozdénom ako.oxidacnym

¢inidlom.

Spdsob podla vyndlezu sa bliZsie vysvetlIuje na zaklade

obrazkov 1 a# 3 a taktie? na zaklade nasledovnych prikladov.

Prehlad obrazkov na vykresoch

Obrazok 1 znazornuje diagram Upravy vody obsahujicej
2-chlérfenol podla vyndlezu v pritomhosti granulovaného
hydroxidu selezitého. V prikladoch znazornenych na obrézku 1
a taktieZ znazornenych na obrazku 2 a 3 sa pouZival slabo
'v&kryééalizovany B-Fe (O)OH obsahujici Fe(OH)3;. Obidve krivky
" na obrazku 1 ukézujﬁ, Ze odblranie CHSK prebieha rychlejsie
pri pH 5 ako pri pH 7, na druhej strane sa pri pH 7 dosahuje’

nizsia konec¢nd& hodnota.

Obré&zok 2 zndzorfuje oxidaciu vody obsahujucej 3-chlér-
benzodt pouZitim reaktora s pevnou vrstvou, ktory je
naplneny granulovanym hydroxidom Zelezitym, pricom pevna
vrstva sa postrekuje vodou, ktord sa ma upravovat, ku ktorej
sa predtym pridal peroxid vodika. Krivky ukazuju, zZe aj po

1400-n&sobnej vymene objemu vrstvy zostdva stupen odburania
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CHSK v podstate kon3tantny. Obrazok 2 ukazuje aj eluciu Fe: |,
zatial o sa najskdér prakticky Ziadne Zelezo neeluuje, potom
sa dostavi v podstate konstantnad elicia Zeleza Umerna '

vynesenému zataZeniu CHSK.

Obrazok 3 znazornuje oxidaciu vody obsahujicej 3-chldér-
benzoat ozénom a peroxidom vodika ako oxidacnym ¢inidlom a
granulovanym hydroxidom Zelezitym ako katalyzatorom. Stupen

odburania bol stéale vadsi ako 80 %.

Spdsob podla vyndlezu md v porovnani s inymi
heterogénne katalyzovanymi oxidaénymi spdsobmi uUpravy
odpadovych vdd a v porovnani s oxiddciou Fentonovym ¢inidlom

cely rad vyhod, napriklad:
- spbsob sa da jednoducho uskutoénit;

- nevyzZzaduje v3eobecne Ziadne technicky narocné

zariadenia;

- vedie k vysokému stupniu odburania - d& sa dosiahnut

bez tazkosti stupen odburania CHSK pribliZne 60 -aZz 90 %;

- nevyzaduje Ziadne okyslenie upravovanej vody, a tym
-ani Ziadny neutralizacény stupeil, takiZe nédochédza k Ziadnemu

dodato&nému zasoleniu;

- oddelenie katalyzatora, ak je potrebné, sa da

jednoducho uskutolnit;

- Oprava sa mbézZze uskutolnovat v reaktoroch s pevnou

vrstvou a fluidnou vrstvou pri miernej teplote a miernom pH;-
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- dodatocné vyzréZanie popripade eluovaného Zeleza
spravidla nie je potrebné;
- katalyzator je velmi uc¢inny a lahko dostupny; ma dlhu

Zivotnost.

Priklady uskutocnenia vyndlezu

Priklad 1

V zohrievanom suspenznom reaktore sa predlozilo 2,5 1
modelove]j odpadovej vody s 1050 mg/l 2-chlérfenolu _
(zodpovedéd CHSK 2500 mg/l) a zohrialo na zacdiato&ni teplotu
(vid nizsie, 30 °C alebo 60 °C). Potom sa pfidali 2 g/l
granulovaného hydroxidu ielezitého, ktory obsahoval Fe (OH)j;
a Fe(O)OH v pribliZne rovnakom mnoZstve a volni vlhkost
pribliZne 50 % hmotn. (firma GEH, Osnabrlick) a peroxid
vodika v stechiometrickom pomere 1,6 vzhladom na
vychodiskovi hodnotu CHSK. Hodnota pH modelovej odpadovej
vody sa nastavila na 5, popripade na 7. Modelova odpadova
voda nebola ;ufrované. Po rozliénych reakénych &asoch sa

analyzova}g_zvyékqvé CHSK.

Pri pH 7 bolo moZné pozorovat takmer Uplni oxid&ciu
CHSK za 24 hodin, pri pH 5 sa uZ poc¢as prvych 4 hodin
oxidovalo 70 az 80 % CHSK. Pocas tychto 4 hodin sa

Q

pozorovalo uvolnenie pribliZne 10 % Zeleza.

Vysledky prikladu 1 su graficky znadzornené na obrazku

Priklad 2
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Sklend koldéna sa naplnila pribliZne 80 g granulovaného
hydroxidu Zelezitého podla prikladu 1 (objem vrstvy
priblizne 76 cm’) a pri teplote miestnosti sa zhora
kontinualne postrekovala modelovou odpadovou vodou
s priblizne 100 mg/l 3-chlérbenzodtu (zodpovedajic CHSK 320
mg/l). Hodnota pH sa nenastavovala, modelova odpadova voda
mala hodnotu pH 6 az 7. K modelovej odpadovej vode sa pridal
peroxid vodika v koncentrdcii pribliZne 1,0 g/l. V priebehu
pribliZne 1400 vymen objemu vrstvy sa nepozorovalo Ziadne
preruSenie CHSK. Stupefl oxid&cie bol v priebehu prevadzky
vieobecne pribliZne 80 %. Polas Upravy doSlo len k male]
elicii Zeleza v podstate Umernej k mnoZstvu upravovanej

odpadove]j vody.

Vysledky prikladu 2 su graficky znazornené na obrazku

Priklad 3

Sktimalo sa kombinované pouZitie ozénu a peroxidu vodika
v pritomnost{ formovaného katalyzatora na baze hydroxidu
Zelezitého a hydréatu oxidu Zelezitého. Na tento ucel sa
Q bﬁﬁiinb&éj koiéne 460 mi modelovej odpadovej vody zmieSalo
s kyselinou 3—chléfbenzoovou v mnozstve zodpovedajucom 108
mg/l roipusténého organického uhlika (DOC) (DOC = dissolued
organic carbon) a s 30 g/l katalyzatora a 15 minat sa
zaplynovalo vzduchom a potom sa stanovil rozpusteny
organicky uhlik (DOC). Potom sa uskutocfiovala.l5 minuat
ozonizacia pomocou 0,67 g O3 za minitu a pridavne sa umerne
k hmotnostnému toku ozdénu hadicovym Cerpadlom davkoval do
reaktora peroxid vodika ako 10% roztok rychlostou 0,2 g H20;
za minutu. V rozli&nych c¢asovych okamihoc¢h sa stanovoval DOC

a po¢as nich sa nanasalo aZ do tohto ¢asového okamihu
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spotrebované mnoZstvo ozdénu. Potom sa roztok vylial a znovu
ziskany katalyzator sa znovu zmie3al s Cerstvym roztokom 3-
chlérbenzodtu. Tento cyklus sa opakoval 3tyrikrat. Vysledky,
5 cyklov podla vynélézu a na porovnanie'aj pokus

v nepritomnosti katalyzatora sui graficky zndzornené na

obrazku 3.

Pridavok katalyzatora zretelne zlep3oval dosiahnutelny
" stupen oxidacie, ¢€o mozZno vidiet v dbésledku stupania

o)

odstrénenia z pribliZne 40 % na pribliZne 84 aZz 98 %.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spbésob UGpravy vody obsahujucej Skodliviny, najma
odpadovej vody, zahrfnajuci uUpravu vody zdrojom peroxidu
vodika a/alebo ozdédnom v pritomnosti heterogénneho
katalyzadtora, vy znadcu3juci s a tym, Ze sa

pouZiva katalyz&tor obsahujtci Struktirne jednotky Fe'''-OH.

2. Spbésob podla ndroku 1, vy znacujuaci s a

t ym, Ze sa pouziva katalyzdtor obsahujlci Fe (O)OH.

3. Spdsob podla né&roku 1l alebo 2, vy znacuijuci
s a t vy m, Ze sa ako katalyzator pouZiva B-FeOOH
vyrobeny neutralizaénym vyzradzZanim zo Zelezitej soli
s naslednou dehydratéaciou.

4, Spbsob podla jedného z narokov 1 az 3,
vyznadcuijuci s a t ym , Ze sa pouziva
katalyzator vo forme tvarovanych telies, najmi

v granulovane]j forme.

5. Spbésob podla jedného z nédrokov 1 az 4, --
vyznadujuci s a t ym, Ze Uprava sa

uskutocriuje pri hodnote pH v rozpdti 3 aZ 9, najma 5 az 9.

6. Spbésob podla jedného z narokov 1 az 5,
vyznadcuijuci s a t ym, Ze sa pouzZiva
aktivny kyslik vo forme H;0; a/alebo ozdénu v rozpati 0,1 az

25 g na g CHSK, ktord sa ma eliminovat.

7. Spdsob podla jedného z narokov 1 azZ 6,
vyznadcuijuci s a t ym , Ze uprava sa

uskutociiuje pri teplote v rozpati 10 az 50 °C tak, Ze sa
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voda vedie pomocou bublin alebo postrekovanim vrstvy cez
reaktor s pevnou vrstvou naplneny katalyzadtorom a a)
kontinudlne alebo periodicky sa k neupravenej alebo
¢iastocne upravénej vode priddva peroxid vodika aleﬁo Jjeho
zdroj alebo b) voda, ktord sa m& upravovat, a/alebo reaktor
sa zaplynuje ozdénom alebo c) zvoli sa kombinacia pridavku

peroxidu vodika a zaplynovania ozdnom.

8. Spdsob podla narokov 1 az 7, vy zna & u j 0 c i
s a t y m , Ze Uprava sa uskutodiuje v pritomnosti
suspendovaného katalyzatora a Ze upfavené voda sa od
suspenzie oddeluje pomocou zariadenia na filtréaciu s

prieénym tokom.
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