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Zpisob zpracovan

Oblast techniky

Vynalez se tykad nového zplsobu urychleni oxidativnich
nebo reduktivnich latkovych premén ve vodné fazi, jaké jsou

obvyklé prevazné k biotické nebo abiotické uprave vody.

Dosavadni stav techniky

Radu obsahovych latek z vody je mozné vylucovat nebo
odstrariovat redukénimi nebo oxidac¢nimi procesy. Tak je
mozné oxidaci &¢istit vodu, ktera obsahuje organické latky.
To plati také pro obsazené anorganické latky, jako pfikladnée

dvojmocné ionty Zeleza nebo amonium.

Je znamé také ¢isténi vody redukci. Ta se pouziva
prikladné k odstranéni chromant, dusic¢nanti, halogenuhlo-

vodikti, sirant a organickych slozek.

Obecné se pouzivaji oxidadéni prostredky jako kyslik,
ozon, peroxid vodiku, hydroxylové radikaly, manganistany,
dusi¢nany, chlor nebo chlordioxid. Jako redukéni prostredky
se pouzivaji latky jako vodik, zinek, Zelezo, horcik,

hlinik, organické sloucdeniny nebo amonium.

Tyto reakce se provadéji bez katalyzatoru, s kata-
lyzatorem nebo s pomoci biotického zprostifedkovani. Jako
katalyzatory se pouziva aktivni uhli, oxidy tézkych kovi,

vzacné kovy nebo fotolyticky aktivované polovodice.



Jako reakéni produkty se ziskaji plynné latky, jako
prikladné dusik, oxid uhlicity, metan, sirovodik, kapalné
latky jako voda nebo vodné roztoky a v mnoha pripadech pevné
latky jako prikladné hydroxidy tézZkych kovili, sulfidy tézkych

kovll a ozivené nebo neozivené organické kaly.

Casto je také nutné pocitat v pripadé, kdy nevznikaji
z4dné pevné reakéni produkty, s kalovitymi necistotami,
jestlize se pouzivaji pevné katalyzatory, adsorpcni pro-

strfedky nebo biologicky aktivni kaly.

Vznik téchto latek podmiriuje ve vétsiné pripadi
pouziti pomocnych prostfedkd k sedimentaci nebo pomocnych
prostiredki pro filtraci. Jako takové se zpravidla pouzivaji
anorganické a/nebo organické flokulac¢ni prostredky jako
prikladné soli hliniku a/nebo organické polymery jako

prikladné polyakrylaty.

Pritom zpravidla vznikaji nedélitelné smési, pripadné
ekonomicky netinosnymi prostfedky délitelné smé€si kalovych
slozek, které mohou obsahovat pfikladné vyuzité aktivni
uhli, zbytky flokulac¢nich prostfedkli, mikrobialni suspenze

a mineralni latkové slozky.

Uvedené zplsoby navic vyzaduji vZzdy urcéitou minimalni
dobu

1. k provedeni rekce az do pozadového stupne€ konverze a
k provedeni separace kalovych slozek od vodné faze

s potfebnou dcinnosti.

Proto se vyvijeji snahy minimalizovat reakéni dobu

a dobu odlucovani, protoze se tim mohou minimalizovat



investi¢ni naklady a negativni d¢inky na Zivotni prostfedi

jako prikladné spotreba energii, Cerpani zdroji a emise.

To je mozné ovliviiovat podle stavu techniky pouzitim
pomocnych latek jako katalyzatoru, aktivniho uhli a floku-

la¢nich prostredki.

Ukolem predlozeného vynalezu je proto dat k dispozici
zplsob dpravy vod, ktery nema tyto nevyhody, ma vsSak vyhodu
kratkych rekénich dob a dasu potrebného k odludovani. Tento

ukol re$i zplisob podle vynalezu.

Podstata vynalezu

Bylo objeveno, zZe tyto vyhody, totiz urychleni
oxidativnich nebo reduktivnich reakci a urychleni oddélovani
kaltt a pripadné koloidnich a rozpusténych soucasti jako
prikladné nizkomolekularnich huminovych latek je mozZné
dosahnout zptsobem podle vynalezu, podle kterého se ve vodé,
ve které ma probihat premé€na obsazZenych latek, rozpusti
prevazné vysokomolekularni huminat, ve kterém jsou roz-
pustény prevazné huminové latky s molekulovou hmotnosti
vy$Si nez 5 000 a/nebo obsazeny jako koloid a potom se pred,

béhem a/nebo po reakci kvantitativné vysrazi.

Pri zpasobu podle vynalezu je aktivni uhli, pouzZivané
Casto jako katalyzator a/nebo adsorbent a/nebo jako substrat
pro mikrobialni rast zbytecdné a jeho pouziti je mozZné pri-
nejmensim silné redukovat, protozZe vysokomolekuldrni humino-
vé latky jsou dokonce zcasti uc¢inné€jsi nez aktivni uhli, jak

bylo prekvapiveé zjisténo.



Vhodnost vysrazenych huminovych latek jako flokulac-
nich prostfedkt kromé& toho zpisobuje, Ze ve vétSiné pripadl
je mozné zcela nebo casteéné upustit od pridavku flokulac-

nich prostfedkd k oddéleni kalové faze po ukonceni reakce.

Kromé toho je mozné podstatné snadnéji recyklovat po-
mocné a reakéni produkty zbyvajici jako kal po reakci, nez

je tomu u znamych zpisobi.

Vysokomolekularni huminové latky je mozZno z vétSi
Casti opét ziskat zpét alkalickou extrakci. Ze zbyvajiciho
extrakéniho zbytku je moZné pripadné recyklovat dals$i latky,

jako prikladneé tezké kovy nebo oleje.

V literatufe EP-A 0 467 018 a EP-A 0 499 696 se popi-
suji zphasoby detoxikace vod a ploch zatizZenych Skodlivymi
latkami pomoci nizkomolekuldrnich huminovych latek nebo
vodnych roztokd huminovych latek s molekulovou hmotnosti
mezi 300 a 1 500. Tyto latky, které se vyskytuji také
v prirozenych slatinnich vodach, maji ale nevyhodu, jak je
znamo z oblasti dpravy pitné vody, Ze je mozZné odstranit je
z vody pouze s velkymi naklady. Tyto nizkomolekularni
huminové latky jako takové, které jsou vhodné pro jejich
schopnost vazani/tvorby komplexii/sorpce sSkodlivych latek ve
vodé zpravidla na rozpustné komplexy huminova latka
- Skodliva latka, jsou ale ke zplsobu podle vynalezu zcela
nevhodné, protoze detoxikované latky, vazané huminovymi
latkami, zGstavaji s témito latkami v rozpusténé vodné
fazi. Kromé toho nejsou vhodné jako katalyzatory, protoze
nemaji pozadovanou schopnost k urychleni oxidativnich nebo
reduktivnich reakci ve vodné fazi. Postupy uvedené v EP-A
0 467 018 by také vedly ke kvalité vody obsahujici huminové

latky, tedy k takové kvalité, ktera neni podle némeckého



narizeni o pitné vodé pripustna.

Jak v této literatute, tak i ve starsSich prihlaskach
P 44 43 828.1 a 195 05 200.5 se popisuje pouziti blize
nespecifikovanych huminovych latek, ale také vysokomole-
kularnich huminovych latek k fixaci $kodlivych latek v pod-
zemnich vodach nebo v zeminach. Tyto zpusoby se odlisuji od
zplisobu podle vynalezu tim, Ze se nemohou provadét v obvy-
klych zarizenich na upravu vod. Tyto postupy, které se
tykaji fixace Skodlivych latek v zeminach nebo uvolnénych
horninach pripadné v podzemnich vodach, které se v nich
vyskytuji, neuvadéji zadné pokyny ke zpuasobu podle vynalezu,
to je urychleni reduktivnich nebo oxidativnich reakci latek
obsazenych ve vodé v pfitomnosti rozpusténych nebo vysra-
zenych huminovych latek a k recyklaci huminovych latek

extrakci.

Z praxe ¢i$téni pitnych vod je odbornikim znamé, ze
odstranovani Zeleza, které se vaze na nizkomolekularni
huminové latky v podzemnich vodach a vyskytuje se s nimi

v rozpusténé formé, predstavuje vazny problém.

Prekvapujici proto je, Ze prevazné vysokomolekularni
huminové latky, podle vynadlezu nejprve rozpusténé ve vodée
a pripadné v neupravené vode¢ pritomné rozpusSténé huminové
latky a rozpu$téné komplexy huminova latka - Zelezo umoznuji
zplisobem vedeni reakce a srazeni podle vynalezu ziskat
prakticky ¢istou vodu neobsahujici huminové latky a Zelezo,

ktera bez dalsich uprav odpovida normam pro pitnou vodu.

Prekvapivé také pri postupu podle vynalezu nevadi,
jestlizZze vysokomolekularni roztok huminatl obsahuje nepatrny

podil nizkomolekularnich podild, které by samy o sobé pred-



stavovaly problém : b&hem provadéni zplisobu podle vynéalezu
doéhézi evidentné k adhezi a/nebo kondenzaci téchto nizko-
molekularnich podiltt na vysokomolekuldrni podily a pri
vysrazeni se prakticky kvantitativné zachyti. Tato vlast-
nost postupu je vyznamnad pro jeho hospodarnost, protoze se
tak maZze vynechat nakladné frakcionovani prevazujicich
vysokomolekuldrnich huminovych latek od mensich frakci
nizkomolekularnich huminovych latek, zisk&vanych s vyhodou
z ptirodnich latek, s vyhodou z hnédého uhli, aniZz by toto

vynechiani muselo znamenat nevyhodu pro kvalitu vody .

Pro zvySenou tvorbu halogenorganickych latek nepatri
pouzivani huminovych latek pri oxida¢nich reakcich s volnymi
halogeny nebo halogenkyslikovymi slouceninami k vyhodnym
reakcim. Z dtvodt sniZeni transparentnosti vodni faze
huminovymi lédtkami pro u¢inné fotonové spektrum nepatri také
k vyhodnym rekacim reakce oxidac¢nich a redukénich prostredki
v pritomnosti anorganickych polovodic¢t aktivovanych fotony,
jako ptrikladné oxiddy obsahujicich titan nebo zirkon, pri

nichZz se pouziji huminové latky zplsobem podle vynalezu.

Oproti tomu patifi k vyhodnym reakcim také odbouravaci
reakce, pri nichz se pouzivani huminovych latek ve vodném
roztoku podle vynalezu provadi za spoluplisobeni uc¢inného
ozafovani, pri kterém se huminové latky pouze ozafovanim
prevedou do aktivovaného stavu, urychlujiciho redukci nebo

oxidaci.

Ve vyhodné formé provedeni se huminova latka ziska
jako alkalihuminat alkalickou extrakci hnédého uhli. Pritom
se ziskaji humindty rozpustné ve vodé nebo vodné roztoky
huminatd. S vyhodou se huminat prida ke zpracovavané vodé

jako roztok a promisi se s ni na pokud moZno homogenni



roztok.

V surové vodé, kondicionované takovym zpusobem se
potom pred, b&hem nebo po probéhnuti chemické oxidac¢ni nebo
redukéni rekce pridany huminat vysrazi. Toto vysrazZeni se
s vyhodou vyvola smichanim vody obsahujici huminaty s kyse-
linami a/nebo rozpustnymi sloudeninami, obsahujicimi vice-

mocné kationty.

Vyhodnymi prostfedky ke sraZeni jsou zde soli kovi
alkalickych zemin a/nebo soli Zeleza nebo hliniku, obvykle

pouzivané jako flokulac¢ni prostifedky.

Obzvlasté reakce, probihajici za spoluplisobeni mikro-
biologickych procesidi, jako prikladné aerobni nebo anaerobni
procesy ¢isténi vod, odstranovani Zeleza a manganu z pod-
zemnich vod, nitrifika¢ni a denitrifikac¢ni procesy je mozZné
zpracovanim s huminovymi latkami podle vynalezu podstatnée
urychlit. Navic vedle zkraceni reakénich dob je moZné zpra-
covanim s huminovymi latkami podle vynalezu stabilizovat
biologicky indukované procesy. To je zvlast vyhodné pri
kolisani koncentrace odbouravanych latek obsazZenych v odpad-
nich vodach a zlep$ené mikrobidlni rezistenci oproti zvySené
koncentraci $kodlivych latek. Jako zvlast vyhodny se
ukazuje zpisob podle vynadlezu pfi biologicky indukovaném
odbouravani fenolt, formaldehydu nebo polycyklickych aroma-
tf. U biologickych procest je ovsem zvlast vyhodné, vysra-
et nejméné castedné huminatovy roztok pred poc¢inajicimi

latkovymi preménami.

VztaZeno na koncentraci odbouravanych latek, pouzivaji
se koncentrace huminovych latek s vyhodou v 5 - 500 nasobném

o v s

mnozstvi vic¢i odbouravané sloZce.



Vedle biologickych procesi se pritomnosti huminovych
latek zphsobem podle vynalezu urychluji také c¢isteé abiotické
odbouravaci procesy. Prikladem pro to je odstranovani
fenolu v pritomnosti oxida¢nich prostfedkil obsahujicich

kyslik, jako kyslik, peroxidy, ozon nebo jejich smési.

Pripad od pripadu miZze byt u abiotickych procesth
vyhodné ovlivnit prabéh reakce bud derstvé vyvlockovanym
nebo zcela vyvloc¢kovanym huminatem. Pfi tomto postupu se
vyuzije mozZnosti pouziti huminové latky jako homogenniho
katalyzatoru, koloidniho katalyzatoru nebo vloc¢kového kata-
lyzatoru s velkym vnit¥nim povrchem. Nezavisle na forme
pouzitych huminovych latek se ale ve vsech pripadech dosahne

urychleni reakce.

Zpasob podle vyndlezu md vyhodu, Ze i v pripadé, kdy
je odbourani latky neuplné, to znamena, jestliZe nedojde
k tplné mineralizaci, se mohou adsorbovat neodbourané a Ca-
sted¢né odbourané latky na huminovych latkach a potom se
s vysrazenymi huminovymi latkami oddélit. Prikladem je zde
také oxidace fenolu, p¥i které se na huminové latky vaze
fenol a chinoidni reaké&éni produkty nebo také odstranovani
seleza z pitné vody, pfi kterém se mizZe odstrarnovat dvoj-
mocné nebo trojmocné zelezo fixovat vazbou na zbyvajici
huminat pfipadné huminovou latku a spolu s ni se odstranit

z vody.

V mnoha pi#ipadech se vyplati vysrazenou huminovou
1atku eliminovat z kal®i extrakci alkalickymi roztoky,
s vyhodou roztokem hydroxidu sodného a/nebo uhlicitanu

sodného a znovu pouzit.



Je ale také mozné vysrazenou huminovou latku opétné
suspendovat v upravované vodé, tedy znovu primo pouzit. Tato
moznost v&ak neni vyhodna, protoZe zestarla huminova latka

ztrdci svou uc¢innost.

Zptisob podle vynalezu je bez omezeni vhodny pro proce-
sy zpracovavani vod podle stavu techniky. Tak je moZné
Zpﬁsdb bez dal$iho integrovat do stavajicich procest. To
plati pro usazovaci procesy i kontinudlni procesy. Pritom
je mozné vysrazeni huminové latky ridit také tak, Ze se
vlo¢ky huminovych latek pfikladné reversibilné imobilizuji
v pevném lozi (prikladné ve $térkovém filtru, zkrapéném
filtru) nebo se ve vodnim proudu v gravitac¢nim poli udrzZuji
ve vznosu nebo se zaroven s proudem vody vedou reaktorem.

Zvlastni moznost pouziti zplsobu spoc¢iva v c¢isténi
vzduchu, pti kterém se prikladné suspenze nebo roztok
huminovych latek pouzije jako medium k promyvani odcha-
zejiciho vzduchu nebo se k huminové latce jako stacionarni
fazi obsazené ve zkrapéném filtru privadi plynna faze, kdy
se nejprve plynné slozky odeberou z vodné faze a v pritom-
nosti huminovych latek se podrobi biotické nebo abiotické
reakci. S vyhodou se v pripadé kysele reagujicich slozek
odchazejiciho vzduchu kondicionuje promyvaci roztok tak, aby

obsahoval rozpus$téné podily huminovych latek.

Odstranéni vyvloc¢kovanych pripadné vysrazenych
huminovych latek z vodné féaze se provadi obvyklym zphsobem
piikladné sedimentaci/filtraci. Vylouc¢eni huminovych latek
z pevného noside se miZe provadét ve Stérkovém lozi obvykly-
mi metodami zpé&tného promyvani. V pripadé zkrapéného filtru
se mize pouzit prikladné alkalické promyvani nebo také podle

vlastnosti mechanické promichani k vylouceni huminovych
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latek z roztoku.

Pridavani a davkovani roztokd@ huminatd se mize
provadét obvyklymi a k tomuto tc¢elu snadno upravitelnymi

davkovacimi stanicemi flokulac¢nich prostredku.

Navic k uvedenym vyhodam zpisobu podle vynalezu se
prekvapivé ukazalo, Ze se podilem huminovych latek v kalu
m&Ze zabranit také tvorbé& zbytnélych kaltl v biologickych

Gistirnach vod.

Obecné& je zplsob vhodny pro vSechny oxidativni
a reduktivni reakce ve vodné fazi. Z nich jsou obecné
vhodné takové procesy, které se tykaji abiotickych nebo
biotickych reakci iontt tézkych kovi, fenoll, dusic¢nant,
amonia, kyanid, sirani, siri¢itanti, aromatli, aromatickych
polycyklickych latek, formaldehydu, alkoholt a karboxylata

nebo jejich smési.

Ke zpétnému ziskani zreagovanych latek je mozné zbytek
po extrakci, zbyvajici po alkalické extrakci reakénich kali,
slouzici zpétnému ziskani huminovych latek, zpracovat pri-
kladné k ziskani té&2kych kovi pyrolyzou a naslednym meta-
lurgickym zpracovanim pyrolyzniho koksu. V jinych pripadech
mAZze byt zphsob zp&tného ziskavani huminovych latek prilis
nédkladny. V takovych pripadech se miZe vysuSeny kal rovnéz
zpracovat fyzikalné-chemickymi nebo termickymi postupy, jak

jsou prikladné uvedeny.
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Priklady provedeni vynalezu

P¥iklad 1

K vodnému roztoku obsahujicimu 100 mg/l acetatu se za
michani uvadi &erstvy &istirensky kal z komunalni ¢istirny
vod, dokud nedosahne koncentrace ¢istirenského kalu 0,5 g/l
su§iny ¢istirenského kalu. K roztoku se prida 100 mg vape-
natého huminatu ve formé& vodné, cerstvé vysridzZené suspenze.
Vyrobi se suspenze vapenatého huminatu tak, ze se 0,1 %
roztok huminatu sodného, piedem pripraveného zredénim 10 %
alkoholického extraktu hnédého uhli z Hessen, pri pH 7
vysrazi piidavkem 5 % roztoku chloridu vapenatého k huminatu
vapenatému. Nasledné se smés provzdusinuje vzduchem pri pH
6,5. Po 24 hodiniach poklesne koncentrace acetatu na 50 %
vychozi hodnoty. Bez pridani huminovych latek poklesne

koncentrace acetatu po 4 hodinach pouze na 85 %.

Priklad 2

K vodnému roztoku obsahujicimu 100 mg/l acetatu se za
michani uvadi cerstvy &istirensky kal z komunalni ¢istirny
vod, dokud nedosahne koncentrace éistirenského kalu 0,5 g/1
sus$iny ¢istirenského kalu. K roztoku se prida 100 mg/1
vapenatého huminatu jako Cerstvé vysraZené suspenze, jak je
uvedeno v prikladu 1. K tomu se piida je$té 50 mg/l siranu
seleznatého. Nasledné se smés provzdusinuje vzduchem pri pH
6,5. Po 2 hodinach poklesne koncentrace acetatu na 50 %
vychozi hodnoty. Bez pifidéni huminovych latek poklesne

koncentrace acetidtu po 2 hodinach pouze na 90 %.



ERtineos o

-12-

.

]

)
i IALNNLISYIA
s

PATENTOVE NAROKY

g
{

1. Zpisob oxidativnich nebo reduktivnich reakc 1é¢sgqve
vodné fazi za pouziti pomocnych latek A, zlepsSuji¢ich prubeh
reakce, jako katalyzatort, fermentl, koloidl, peviyklp ZﬂiéﬁW
s adsorpéni aktivitou a/nebo Zivych bunék a za prf padnégo

pouziti pomocnych latek B, které umoziiuji nebo zlépinjf

|

vyludovani rozpusténych, dispergovanych, emulgovanych nebo
koloidnich reakénich produktti a dalSich latek obsazZenych ve
vodé z vodné faze

vyznadcujici s e t im, Ze pomocné latky A
sestidvaji nejméné castecné z rozpusténé a/nebo vysrazené
prevazné vysokomolekularni huminové latky a pomocné latky

B sestavaji nejméné cCastelné z vysrazenych prevazne

vysokomolekularnich huminovych latek.

2. Zpusob podle naroku 1,

vyznadcujici s e tim, Ze pomocné latky

A a B sestavaji z prevazujici ¢asti z huminovych latek,
které jsou v alkalickych vodnych roztocich rozpustné ve
formé molekuladrni disperze nebo koloidné a maji molekulové

r

hmotnosti vy$$i nez 5 000 a vyrabéji se extrakci z prirod-

nich latek.

3. Zpusob podle naroki 1 nebo 2,
vyznacujici s e tim, 2¢ se huminova latka
pouzije v 5-ti az 500-nasobné koncentraci vztazZeno na

koncentraci reagujici latky.

4. Zpﬁsbb podle narokd 1 az 3,
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vyznacujici se tim, Ze se v pripade

reagujicich latek jednda o organické latky.

5. ZpGsob podle narokd 1 az 4,
vyznadcujici se tim, Ze se v pripade

reagujicich latek jedna o anorganické latky.

6. ZpGsob podle narokt 1 az 5,
vyznadcujici s e tim, Ze se v pripade
reagujicich latek jedna o smési, které obsahuji nejméné
jednu ze slozek

slouc¢eniny tézkych kovi

fenoly

dusicnany

amonium

kyanidy

aromaty

polycyklické aromaty

formaldehyd

alkoholy

karboxylaty

sirniky

sirany.

7. Zptisob podle narokd 1 az 6,
vyznadujici se tim, Ze se vyvlockovana
huminova latka opét uvede do roztoku recyklaci pomoci

extrakce alkalickymi roztoky.

8. Zplsob podle naroku 7,
vyznad¢ujici se tim, Ze se z extrakéniho
zbytku ziskaji zpét tézké kovy, neutralni oleje a organické

baze, které jsou v ném obohacené.
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9. Zpusob podle naroktt 1 az 8,
vyznadc¢ujici se tim, Ze se reakce provadi

v 2

v ptfitomnosti plynné faze za ucelem jejiho vycCisteni.
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