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SOUHRN

Tento pfispévek se vénuje vyzkumu Ucinnosti sorpce a odstranéni organic-
kych latek, zejména pesticidnich z exponovanych sorpcnich ndplinf na bazi gra-
nulovaného aktivniho uhli (GAU). Pfedstavuje modelové testy Ucinnosti péti
raznych typl GAU. Vysledky mohou pfispét k posouzeni vhodnosti filtracnich
naplni pro realizovany investicni zamér GAU filtrace, objektu, ktery bude slou-
Zit k docistovani upravené vody na Upravné vody Zelivka. Testy sorp¢ni Gcin-
nosti probihaly v kolonovém uspofadani pro 15 vyznamnych polarnich latek,
jejichz vyskyt v povodi Zelivky a ve vodni nadrzi Svihov byl potvrzen. Byla zjis-
téna vysokd sorp¢ni Uc¢innost presahujici 99 % pro vétsinu testovanych latek.
Soucasti feSenf bylo ovéfeni moznosti vyuziti technologie katalytické destrukce
CDC (Catalytic Destruction using Copper) pro regeneraci (reaktivaci) sorpénich
naplni. Destrukéni Ucinnost technologii CDC byla zkouména v laboratornim
reaktoru, pro vétsinu latek bylo taktéz dosazeno vysokych hodnot jejich elimi-
nace nad 99 %.

UvoD

Tento ¢lanek predstavuje vysledky fesenf projektu Cistd voda — zdravé mésto,
Konceptu I: ,Studie vnosu pesticidii do vodarenské nadrze Svihov (Zelivka)
s vyuzitim novych vzorkovacich technik a odstranéni organickych latek ze
sorpcnich filtrd za ozonizaci vysoce-Ucinnou chemickou destrukci” se zamé-
fenfm na vysledky testovani nékolika druht sorpcnich ndplinf pro zchyt polar-
nich organickych latek z vodniho prostfedi.

Povodi vodarenské nadrze Svihov, nejvétsi v Ceské republice, je cha-
rakteristické pfitomnosti lidskych sidel a zemédélskym vyuzivanim krajiny.
Antropogenni vliv na povrchové vody je monitorovan a vyhodnocovan sprav-
cem povodi (Povodi Vitavy, s. p) [1, 2. RovnéZ v rémci feseni projektu Cistd
voda - zdravé mésto byly pomoci pasivnich vzorkovacich technik na pfitocich
do VN Svihov a na UV Zelivka detekovéany organické latky nepolarniho i polar-
niho charakteru s pfevahou Uc¢innych latek rostlinolékafskych pfipravkd [3]. Pro
efektivni odstranéni zbytkovych organickych latek z upravené pitné vody je
v aredlu UV Zelivka uskute¢riovéna rozsahla investice dalstho stupné &isténf —
filtrace pomoci granulovaného aktivniho uhli (GAU) [4], kde bude upravena
voda za ozonizaci docistovana pomoci tlakové filtrace. Za timto Ucelem vyro-
bené specidlni GAU je pfi vyrobé upraveno takovym zpUsobem, aby ve zvy-
sené mire adsorbovalo poldrni latky. Filtrace pomoci GAU technologie pro

Upravu pitné vody za Ucelem odstranénf polarnich kontaminantt je komeréné
dostupnd s tim, Ze vyZaduje U¢innou regeneraci (pouziva se téz pojem reakti-
vace) filtra¢ni néplné [5, 6]. Vybér filtracni ndpiné je téz vyznamny z ekonomic-
ko-provozniho hlediska. Za Ucelem zjisténti jejich sorpcnich schopnosti je v are-
alu Upravny jiz nékolik let v provozu aparatura sorpcnich kolon s nékolika typy
GAU, na které je vedena upravena voda za ozonizaci. V rémci projektu Cista
voda — zdravé mésto byly testy sorpce a desorpce sorpc¢nich néplni realizovany
s vysoce kontaminovanou vstupnf vodou, aby tak bylo mozné v krat$im ¢aso-
vém Useku (nez nékolika let) porovnat vhodnost jednotlivych typl sorpcnich
néaplni, jejichz pouziti v objektu GAU filtrace pfipada v Uvahu.

Za timto Ucelem byly provedeny modelové testy péti typl sorpcnich naplni
na bazi GAU. Vysledky mohou pfispét k rozsitenf znalosti o jejich vlastnostech
a moznosti vyuziti technologie CDC pro regeneraci naplni. Clanek zhodnocuije:

1. testy sorpce vybranych organickych latek (zejména pesticidl) za Ucelem zjis-
téni sorpcni Ucinnosti,

2. destrukeni testy z exponovanych sorpcnich ndplini katalytickou destrukei pro
Zjisténi Ucinnosti desorpce.

METODY

Testy sorpce

Modelové sorpcni testy byly uskute¢nény pomoci aparatury sorpénich kolon
jako vhodného prostiredku pro vyzkum sorpcnich a desorpcnich proces(
vybranych organickych latek na zvolenych typech aktivniho uhli. Sorpéni apa-
ratura byla umisténa v technologické hale s relativné nizkou teplotou v porov-
nani s teplotou laboratornf (teplota vody nepreséhla +15 °C).

Sorpcni kolony pro filtraci pomoci aktivniho uhli jsou tvofeny dvéma nado-
bami, prvni pracovni a druhou kontrolni, které indikuje ztratu filtra¢ni schop-
nosti prvni kolony. Ta mdze byt zptsobena rychlym préichodem média pres
kolonu a/nebo plnym nasycenim sorpéni nédplné. Technickd specifikace
aparatury:

— maximalni filtra¢nf pritok: 2 m3h?,
— rychlost vody pfi filtraci: 11 m.h7,
— doba kontaktu s aktivnim uhlim: 5 min 40's,
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— prazdny prostor v nddobé: 25 %,

— velikost jedné nadoby: primeér 490 mm, vyska 2 130 mm,

— objem jedné nddoby: 260 |,

— objem vyhrazeny pro materidl v jedné nadobé: 190 |,

— tlakovy rezim kolon: pretlak.

(Pozn. Informace od vyrobce vychézeji z idajl pro jim doddvané aktivni uhli
CG 900,

Kolony byly testovany v sériovém zapojeni, vodni médium do kolony vstu-
povalo ze vstupni nddoby a po filtraci prechdzelo do vystupni nddoby. Béhem
predbéznych testl byly odebirany vzorky GAU ze spodni ¢asti prvni kolony, aby
byla zjisténa pfipadna kontaminace celého objemu kolony a z toho vyplyva-
jict ztrata filtracni schopnosti. Vysledky pocéatecnich testl byly negativni, proto
byla pfi porovnavacich testech vyuzivana pouze jedna kolona.

Experiment se skladal ze tif provoznich rezim:

1. promichani - cirkulace vody s definovanou koncentraci vybranych rostlinolé-
kafskych pripravkl ve vstupni nadobé,

2. purifikace — vlastnf filtrace ,kontaminované” vody, proces priichodu vodniho
média ze vstupni nadoby do kolon, dale do vystupni nddoby a jeho precerpanf
zpét do vstupni nddoby k pripravé pro pripadnou dalsi filtraci je oznacovén
jako jeden pracovni cyklus, optimalizace poctu pracovnich cykld byla soucasti
pocatecnich experimentd,

3. priplach — dekontaminace kolon a celé aparatury cistou vodou.

Schematické znazornéni zapojeni aparatury a jeji fotografie zobrazuji obr. Ta 2.
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Obr. 1. Schéma zapojeni kolonovych testl

Fig. 1. Columns tests diagram

Legenda: Vstup — vstupni nddoba o objemu 1 m?, Vystup — vystupni nddoba o objemu 1 m?,
P1 - odstfedivé cerpadlo, V1az V3 - cirkulacni Cerpadla

Pocéatecni optimalizacni testy byly provedeny na uhli Filtrasorb TL830 (dale
oznaceném jako GAUT). Je mozné je shrnout do téchto bodu:

1. Optimalizace analytické metodiky LGMS pro skupinu poldrnich organickych
latek, méreni standardnich referencnich materiald danych latek a komer¢nich
smeési, kde se zkoumal matri¢ni efekt. Pouzitd analytickd technika: LGMS sys-
tém, typ TSQ Quantum Access, Thermo Electron Corporation.

2. Vybér zkoumanych latek, ktery vychdzel ze seznamu poldrnich organickych
|l4tek (pesticidd) nalezenych v povrchové vodé nebo surové vodé na VN Svihov
a nejbéznéji pouzivanych pesticidl dostupnych v komerc¢né pouzivanych
smésich.

3. Priprava vodného roztoku rostlinolékarskych pripravkd o definované pocatecni
koncentraci Ucinnych latek. Pocate¢ni objem roztoku ve vstupni nddobé byl
vzdy 500 litrd.

4. Naplnénikolony zvolenym druhem sorbentu v mnozstvi 25 kg.

5. Optimalizace poctu filtracnich cykll na Ctyfi.
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Obr. 2. Kolonovd aparatura
Fig. 2. Column tests setup

Po provedeni prvotnich optimaliza¢nich testd na sorbentu GAU1 byly
nésledné realizovany porovnavaci kolonové testy pro pét vybranych typU aktiv-
niho uhli GAUT az GAUS.

Typy specidlniho granulovaného aktivniho uhli byly vybirany podle schop-
nosti sorbovat perzistentnf a polarnf organické latky, véetné pesticidd, z vody.
Vybér byl proveden s ohledem na mozné pouziti v objektu GAU filtrace na UV
Zelivka [4] a z literatury, kde testy na filtraci polarnich latek probihaly nejc¢astéji
pravé na GAU od ndmi vybranych svétovych vyrobcd, viz napf. [7, 8]. Vybrané
typy GAU, vhodné pro Upravu, se lisf ve velikosti zrn, zpUsobu vyroby a ostat-
nich parametrech. Seznam druh( aktivniho uhli k testovani sorpce a desorpce
je uveden v tabulce 1.

V tabulce 2 jsou uvedeny vybrané parametry vyse uvedenych druhd GAU
publikované vyrobci nebo dovozci. Z ekonomického hlediska jsme ziskali zku-
senost z maloobchodni dodévky 100 kg GAU, kdy cenovy rozptyl téchto péti
druht GAU byl zna¢ny (od 78 do 209 K¢/kg bez DPH). V pfipadé vyuziti na Uprav-
nach vody je nutno kalkulovat taktéZ s cenou za dopravu, mnozstevni slevou

Tabulka 1. Vlybrané druhy filtracnich ndpini
Table 1. GAU filters types

Druh GAU Oznaceni  Vyrobce
Chemviron Filtrasorb TL830  GAUI

Chemviron, Feluy, Belgie
Chemviron Filtrasorb 400 GAU2
NORIT GAC 1240 W GAU3 Cabot Norit Nederland B.V,
NORIT® GAC 1020 EN GAU4 Nizozemi
AquaSorb 6300 GAUS Jacobi Carbons Group,

Svédsko



a zohlednit i dalsi podminky dodavateld. Ekonomicka rentabilita pfi vybéru je
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Tabulka 3. Pouzité pfipravky a koncentrace tcinnych Idtek ve vstupnim médiu pro test

také ovlivnéna schopnosti danych GAU opakované regenerace, tzv. recykla¢ni  sorpce
ucinnost a ztraté materidlu pfiregeneraci. V literatufe tykajici se termickeé reakti- ~ Table 3. Pesticides agents and active substances concentrations in sorption test input
vace [9] se uvadi, Ze vlivem oxidace a odirani materidlu dochézi béhem regene-  medium
race k 5az15% ztrate,matenaluv[z 10]. P’rl fesgech GAVU 'F||trasorb S ‘opakovano% Koncentrace
termickou regeneraci [5] byl uc¢inén zavér, ze sorpcni schopnosti opakované e Hmotnost et
destruovanych vzorkd byly prakticky stejné.V tomto ¢lanku prezentovanéa rege- Pripravek L!cmna piipravku ucinné latky
nera¢ni metoda CDC, kdy se teplota materidlu pohybuje kolem 300 °C, by méla latka [g.m" vod. O] pro test
byt Setrnéjsi, a tudiz jesté vhodnéjsi pro opakovanou regeneraci. g ’ sorpce [mg.l"]
Pfi vybéru pesticidd byly zohlednény v minulosti namérené koncentrace _
redlné se vyskytujicich pesticidnich latek v povrchové vodé na pfitocich do Afalon Linuron 36 16
VN %\/\hov, v su,rcv)ve (net:l‘priavvene) vcl)de a v uprnavv?m'e p|tne' volde z UV Ze'||v,ka Lurnax Terbuthylazin 50 013
napf. [1, 11]. Taktéz bylo pfihlizeno k vysledkdim zjisténym pasivnim vzorkovanim
vody na pfitocich do VN Svihov a na Upravnu vody v ramci feseni projektu Cista Butisan Metazachlor 18 0,50
voda — zdravé mésto [3] a ke spotfebé ucinnych latek rostlinolékarskych pfi-
pravk{ evidovanych UKZUZ v okresech v povodi Zelivky. Mezi kontaminanty ve DEET DEET 10 015
VN Svihov byly zjistény i polarni nepesticidni latky, zejména benzotriazol (anti- , )
C s - . , o . s Benzotriazol Benzotriazol 5,0 50
korozni slozka komerc¢nich a primyslovych pfipravkd) a DEET (soucést repe-
lent(), proto jsme je také pfifadili do naseho seznamu. Celkem bylo vybrano Chloridan Chloridazon 46 23
15 zkoumanych polérnich latek, které jsou uvedeny v tabulce 3 spolecné s navaz-
kou ptipravku homogenizovaném v 500 | vody a z toho vyplyvajici vstupni kon- Infinito Propamocarb 0,6 0,28
centrace ucinné latky v testovacim vodném roztoku. Koncentrace ucinnych - T
latek byla znacné vyssi nez redlné dosahované hodnoty koncentraci v surové Pirimor Pirimicarb 06 030
vodé vstupujici do UV Zelivka. Ortiva Azoxystrobin 14 0,74
Béhem kazdého realizovaného filtra¢niho cyklu byly odebrany a nasledné
analyzovany jak vzorky roztoku (kontaminované vody), tak vzorky aktivniho uhli Bandur Aclonifen 6,0 34
nasledovné:
Bofix MCPA 20 44
1. Vzlorky k’on,tammovane Vvody - gdber byl proygden ze vzorkovavo ,vprjstev Revus TOP Difenoconazol 10 57
vystupni nadoby, a to pfed filtraci po promichani roztoku a po kazdé ze Ctyf
filtraci. Touchdown )
Quattro Glyfosat 50 18
2. Vzorky aktivniho uhli — GAU byly odebirdny ze spodnf ¢asti kolony. Z konstrukce
samotnych kolon vyplyvé omezent, Ze nelze jednoduse provadét priifezovou Command Clomazon 18 0,51
analyzu ubytku pestjqdnlch I‘?\tek v Jednotllvvyc/h vrstvach kolony. Odebrané Bofix Fluroxypyr 20 "
vzorky GAU byly vyuZity pro nasledné desorpcni testy.
Tabulka 2. lybrané zdkladni viastnosti jednotlivych filtracnich ndpini
Table 2. Selected basic characteristics of GAU filters
GAU1 GAU2 GAU3 GAU4 GAU5
Mérna hmotnost (,,bed“ density) [kg.m3] 450 450 420 480 380
Specificky povrch (BET) [m2.g] 1000 1050 1100 1150 1000
Methylenova modf [mg.g™], min. 260 300 200 200 250 (ml.g”)
Jodové éislo [mg/g], min. 1000 1000 950 1000 970
Vlhkost (v dopravnim obale) [%], max. 2 2 5 2 5
Tvrdost, min. 95 neuvedeno 97 97 90
Velikost éastic [mesh] 10 X 20 12 x40 2% 40 12%30
Koeficient stejnomérnosti 14 17 17 . 17
ve formé
Stredni velikost ¢astic [mm] 14 1,0 1,0 peletek 0,6
, . @ cca3mm
Frakce [%] — ne vice nez [mm)] 4<0,85 4< 0,425 5<0425 4<0316
Frakce [%] — ne vice neZ [mm)] 5>20 5>17 5>17 5>17
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TESTY DESORPCE

Technologie katalytické destrukce CDC

Prispévovatel se dlouhodobé zabyva nespalovaci destrukci perzistentnich
organickych latek (POP) v rznych matricich. Jednd se zejména o vyvoj optima-
lizované technologie dehalogenace (detoxikace) pevného odpadu [12] obsahu-
jictho vysoce chlorované POPs zaloZzené na metodé CDC (Catalytic Destruction
using Copper) [13-15]. Principem metody je odtrzeni radikélu chloru ze skeletu
molekuly a jeho prevedeni na chloridy za teploty kolem 300 °C. Vhodné apli-
kace pro tuto technologii jsou:

— odprasky a popflky z metalurgického primyslu (Trinecké Zelezérny, a. s.),

— kontaminované sedimenty z Labe (pesticidni latky),

— regenerace exponovaného aktivniho uhli na dpravné pitné vody.

Technologie CDC je chrdnéna patentem EU ¢islo PCT/CZ2004/000024 [16],
predmétem ceského patentu je pouZiti pro nepoldrni organické latky. Aplikace
pro vodarenské Ucely je modifikaci této metody (detaily jsou pfedmétem pro-
bihajicl patentové ochrany).

V réamci feseni projektu Cistd voda - zdravé mésto probéhla modifikace
metody CDC pro polarni pesticidni Itky. Aplikace pro regeneraci GAU vychazi
z predpokladu, Ze skelety nepolédrnich latek, na kterych byla technologie
odzkousena, jsou stabilngjsi nez skelety ndmi pozadovanych latek poldrnich.
V provedenych modelovych testech se tento pfedpoklad potvrdil, bylo dosa-
Zeno vysoké desorp¢ni Ucinnosti. Vyznamnym faktorem pro urceni Ucinnosti
je fizeni pfenosu faze, kterd je zékladem pro nasazeni technologie v pripadé
vysokych objemd.

Vysledky experiment( ukazuji, Ze tato metoda je dobre aplikovatelna pro
rozlicné druhy materidlQ [17], a to jak v matricich pevnych, tak i kapalnych
a plynnych. S ohledem na relativné velké objemy materidlu pfi regeneraci GAU
Ize pouzit dva mozné postupy:

— regenerace, spojend s izolaci vybranych latek do vhodné faze, s ndslednym
nevratnym odstranénim nezadoucich latek a jejich intermediatd,
— pifma regenerace na pevné fazi.

To, kterd cesta se pouZije, je zejména zavislé na zachycovanych latkach, pou-
Zitému sorp¢nimu materidlu a pozadované kapacité metody.

Obdobné technologie s dostate¢nou ucinnosti v mobilnim uspofadanf
nenf zatim na trhu dostupna. Nase technologie byla v pfedchozich generacich
nasazena pfi pilotnich sanacnich pracich na kontaminovaném tzemi skladky
Organika Azot v Jaworznu (Polsko) s detoxifikaci koncentrovanych material(
vybranych nepolarnich organickych latek [18] s vybornymi vysledky. Prednosti
metody CDC proti potencialnim konkuren¢nim technologiim jsou:

— vysoka destrukenf Ucinnost,

— moznost mobilniho nasazenf (in-situ), maly zdbér plochy,

— siroky rozsah kontaminant( — destrukce nezavisi na stupni chlorace,

— likvidace terminalnich latek i prekurzord,

— plné nespalovaci metoda, se zcela uzavienym cyklem zachytu (bez Unikd resi-
duf do ovzdusi),

— bez pouziti agresivnich médii,

— jednoduchost — reakéni mechanismus dobfe popsany, moznost optimalizace
metody napf. volbou mnozstvi katalyzatoru,

— schopnost kontroly viech latkovych tokd procesu,

— schopnost znovuzpracovat materidly je-li potfeba proces opakovat kvili dosa-
zeni maximalni mozné Gcinnosti,

— spolehlivost - pro Sirokou $kélu koncentracf od stopovych mnozstvi az po kon-
centraty kontaminantd,

— nendro¢nost obsluhy.

20

Technologickou modifikaci pro ucelné, ekonomické recyklace sorpcni
néplné GAU je mozné chépat jako analogii technologie CDC, jejiz zjednodu-
$ené vyvojoveé schéma je na obr. 3.
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Obr. 3. Diagram procesu regenerace
Fig. 3. Regeneration process diagram

Nékteré parametry technologie CDC:
— reaktorem je tlakova nddoba s michanim, s pfivodem nosného plynu, chlaze-
nim odplynu, s délicem frakce (reflux) a elektrickym ohrevem,
— piiblizny gradient ohievu: cca 300 °C/45 minut,
— teplotni profil fizenych reakci: 100-300 °C,
— reakenimi komponentami je modifikovany smésny katalyzator,
— doba reakce: 4 az 8 hodin,
— chlazenfi vsazky: volné,
— objem reaktoru v mobilnim usporadéni: 0,2-5 m?,
— reprezentativni velikost vzorkd kazdé vsazky: cca 250-1000 kg,
— analytické stanoveni destrukénf Ucinnosti.

Princip metody CDC

V reaktoru probihd katalytickd reakce halogenovych organickych sloucenin za
pritomnosti médi a donoru vodiku nezdvisle na stupni halogenace a pozici halo-
genu u téchto sloucenin. Nejednd se o spalovaci technologii, coz je jeji velkou
vyhodou. Katalyticky mechanismus je podrobné publikovan v [16]. Jeho vhod-
nou modifikaci a uzitym katalyzdtorem je mozné rozsitit vyuziti CDC na Sirsi sku-
pinu latek, které jsou vice poldrni a/nebo nemaji ve svém skeletu halogen.

Pfi dehalogenaci se pak uplatiiuje nasledujici patentovany reakéni mecha-
nismus (1):

[ArCu] + H" —> ArH + Cu* Q)

a k Ullmanoveé reakci (biarylova tvorba) za vzniku netoxickych a dale vyuzi-
telnych latek (2, 3):

2[ArCu] —> Ar-Ar +2CU° ®)
[ArCu] + ArtX —> Ar-Ar+ CuX (€)]

V pfipadé i termodynamicky méné stabilnich skeletl, nez jsou Ar-Ar pak
dochézi k jejich nevratnému rozpadu na netoxické fragmenty, pficemz halo-
geny pfechazeji do anorganické formy soli nebo slabé kyseliny, jeZ se zachyta-
vaji v mokré pracce. Celkovy proces je uzavien, ke zbytkovym unikdim zbytko-
vych latek (napt. do ovzdusi) tak nedochazi.



Pro regeneraci aktivniho uhli mohou testy probihat ve dvou uspofadanich:

1. laboratorni modelovy testovaci reaktor pro malé objemy simulujici podminky
v provoznim reaktoru,

2. provoznireaktor.
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Mobilni usporadani

Jednotka CDC tak, jak je v soucasné dobé provozovand, mé moznost stacionar-
niho i mobilnfho uspofadani. Mobilnf jednotka je pfenositelnd na misto reali-
zace, namisto logisticky komplikované prepravy materidlu. Na obr. 4 je ukdzana
soucasna verze mobilni jednotky. VSechny konstrukeni prvky CDC jednotky
jsou umistény do robustniho technologického rdmu. Pro mobilni usporadant
je rdm navrZen tak, aby odpovidal umisténf v technologickém kontejneru I1SO.
Proces je fizen centralni fidici jednotkou podle rliznych, pfedem stanovenych
destrukénich programd. Sledovéni destrukéni Uc¢innosti se provéadi analyzou
odebranych vzorkld béhem a po procesu destrukce ze vzorkovacich mist ze
dna reaktoru.

Obr. 4. Mobilni technologie CDC
Fig. 4. CDC mobile technology
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Modelové laboratorni usporadani

V ramci feseni projektu Cistéd voda — zdravé mésto byly destrukeni testy reali-

zovany v laboratornim usporadani. V laboratornim reaktoru byly vyhodnoco-

vany pomeéry vstupnich reakénich komponent, jejich vhodnost a vliv matrice

a druhu vstupniho kontaminovaného materidlu. Jako reaktor byl pouzit auto-

klav s témito parametry:

— reakeni teplota: 100-300 °C sledovéna teplotnim ¢idlem s automatickym zazna-
mem (viz obr. 5),

— objem nerezové reaktorové nadoby: 400 ml,

— reakéni doba: 4-8 hodin,

— prostfedi: inertni atmosféra zamezujici pFistupu kysliku je dosaZena naplnénim
volného mista v reaktorové nddobé dusikem pfed zapocetim zahfivani (pfi-
tomnost kysliku by vedla k reakcim, kdy by vznikaly toxikologicky nebezpec-
néjsi slouceniny nezli ty destruované),

— proces probihal za stalého michani, odbér vzorkd po ukonceni procesu (zchlad-
nuti materialu),

— ke zkoumanému vzorku byly pfidany pfislusné reakéni komponenty (slozenf
vsazky a modifikovany katalyzator); pomér jednotlivych komponent zavisi na
druhu a mite kontaminace vzorku pesticidnimi latkami.
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Teplotni kfivka v laboratornim reaktoru
(ukazka prodlouzeného 8hodinového cyklu)
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Obr. 5. Pribéh teploty v reaktoru
Fig. 5. Example of temperature course in reactor

Modelové testy

Pli pocatecnich testech desorpce nasorbovanych organickych latek katalytic-
kou destrukci na sorp¢ni napini GAUT byly optimalizovany nékteré parametry
metody, zejména hmotnost latek v reaktoru a doba vyhfevu. Vyhodnocovanou
veli¢inou byla destrukeni G¢innost v procentech, kterd je vypoctena jako pomer
odezvy daného analytu (analytické plochy pod pikem) pro dany kontaminant
pred destrukcf (vstupnf vzorek) ku vzorku vystupnimu po destrukci. Pro optima-
liza¢ni testy byly pouZity vzorky obohacené pfedem definovanymi koncentra-
cemi vybranych pesticid (G¢innych Iatek) obsazenych v komer¢nich aplikac-
nich pfipravcich.

Optimalizované parametry destrukce CDC metodou pro porovnavaci testy
pro GAUT az GAUS byly nésleduijici:
— doba vyhtivani: 4 hodiny,
— hmotnost katalyzatoru: méné nez 1%,
— hmotnost donoru vodiku: méné nez 1%.

Pro porovndvaci desorpéni testy byly vyuzity redlné vzorky nasorbovanych
GAU z kolonovych sorp¢nich test.

VYSLEDKY A DISKUSE

Modelové testy sorpce

Sorpéni Ucinnost v procentech byla vypoctena jako pomér odezvy (plochy
piku daného analytu) vzorku vody (filtratu) po viech realizovanych filtra¢nich
cyklech a vzorku vstupniho (pocéate¢niho) roztoku pred zapocetim sorpéniho
testu. V tabulce 4, kterd uvadi srovnani sorpcni Uc¢innosti jednotlivych GAUT az
GAUS5, jsou uvedeny sorpcni Ucinnosti pro jednotlivé Gc¢inné latky po 4. (zave-
re¢ném) filtracnim cyklu. Béhem experimentt byly tyto Gcinnosti zkoumany
vzdy po kazdé filtraci (F1-F4), coz poskytuje informaci o mife Ubytku dané latky
v kazdém filtra¢nim cyklu (viz obr. 6-10).

Usporadani experimentu sorp¢nich kolonovych testl se ukdzalo jako
vhodné pro stanoveni sorpcni Ucinnosti GAU. Z vysledkl vyplyvéd velmi
vysoka sorpcni Ucinnost u vsech zkoumanych typd GAU pro vétsinu zkou-
manych polédrnich latek. Nejnizsi U¢innost sorpce byla prokdzéna v pfipadé
GAU4, coz je s velkou pravdépodobnosti ddno velikosti ¢astic tohoto sorbentu.
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Tabulka 4. Porovndni zdchytu pro jednotlivé druhy uhli po 4. filtracnim cyklu
Table 4. Sorption efficiency comparison after 4* filter cycles for five different GAUs

Polarnilatka Sorpéni Géinnost [%]

GAU1 GAU2 GAU3 GAU4 GAU5

Linuron 99,81 99,73 99,83 98,81 99,83
Terbuthylazin 99,74 99,07 99,55 98,12 99,98
Metazachlor 99,83 9990 9991 9727 99,89
DEET 99,46 9944 99,93 9775 99,68
Benzotriazol 99,50 99,68 99,58 9783 99,99
Chloridazon 99,72 99,81 99,78 99,36 9973
Propamocarb 99,18 99,81 99,96 97,03 99,49
Pirimicarb 99,75 99,83 99,89 98,34 99,99
Azoxystrobin 99,82 99,56 99,83 97,57 9993
Aclonifen 9994 9919 99,90 99,01 99,97
MCPA 99,25 9991 9998 98,49 9997
Difenoconazol 99,90 9917 99,74 97,76 99,77
Glyfosat 80,98 86,04 98,63 50,31 93,97
Clomazon 73,55 90,36 95,93 95,42 99,74
Fluroxypyr 9799 95,06 99,20 88,03 98,81
Utinnost sorpce po 1. a2 4. filtraci na GAU1 v %
100

Jeho specificky povrch v m2.g™7 je sice mezi testovanymi GAU nejvyssi, ale jeho
vyuzitelnost ve vnitfnéjsich partiich ¢astic pro sorpci vyzaduje patrné vétsi ¢as,
nez ktery byl k dispozici v provedeném experimentu. Pfi¢cinou mohou byt i ste-
reochemické aspekty. Vyssi pozornost je potfeba vénovat poslednim tfem It

kém ze seznamu testovanych Ia'tek' glyfosa’tu clomazonu ﬂuroxypyru jejichi
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Obr. 6. U¢innost sorpce pro GAU1
Fig. 6. Sorption efficiency for GAU1
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ovlivnéna jeho vysokou polaritou. U ﬂuroxypyru (v pfipravku Bofix) méme
podezieni na jeho nesnadnou rozpustitelnost ve vodé, vysledek mize byt
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Obr. 7. U¢innost sorpce pro GAU2
Fig. 7. Sorption efficiency for GAU2
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Obr. 8. U¢innost sorpce pro GAU3
Fig. 8. Sorption efficiency for GAU3

Utinnost sorpce po 1. aZ 4. filtraci na GAU4 v %
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Obr. 9. U¢innost sorpce pro GAU4
Fig. 9. Sorption efficiency for GAU4

ovlivnén jeho koncentra¢ni nehomogenitou ve vodném prostredi. Vysledné
Uc¢innosti sorpce jsou vztazené k dané vstupni koncentraci sledovanych latek,
zavislost U¢innosti na stupni kontaminace ovliviuje i sorp¢ni kapacita daného
GAU. Pro odhad této kapacity je vhodny napfiklad vsadkovy-michany labora-
torni test.



Ucinnost sorpce po 1. az 4. filtraci na GAU5 v %
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Obr. 10. U¢innost sorpce pro GAU5
Fig. 10. Sorption efficiency for GAU5

Modelové testy desorpce

Vysledky modelovych testd desorpce redlnych vzorkd katalytickou destrukcf
v laboratornim reaktoru jsou uvedeny v tabulce 5. Experimenty byly prove-
deny pro dvé rdzné vstupni koncentrace rostlinolékarskych pripravkd ziska-
nych z kolonovych sorp¢nich testd. Koncentracni trovné (dané odezvou sig-
nalu chromatografické analyzy) se pro jednotlivé analyty pohybovaly v rozsahu
az péti radu. V tabulce 5 nejsou uvedeny zkoumané pesticidni latky glyfosat,
fluroxypyr a chloridazon, u kterych byly poc¢atecni koncentrace pred provede-
nim testd blizké limitdm detekce analytického systému LGMS.

Byla ovéfena vysokd destrukéni ucinnost testovanych organickych latek
u vsech typl GAU. Desorp¢ni tcinnost dosahovala v mnohych pfipadech hod-
not kolem 99 %. Rozdily destrukéni ucinnosti mezi testem ¢. 1 a testem ¢. 2

Tabulka 5. Destrukcni tcinnost pro jednotlivé druhy GAU
Table 5. Destruction efficiency for five GAUs
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Ucinnost destrukce latek exponovanych sorpénich naplni CDC metodou v %

Linuron
Terbuthylazin
Metazachlor
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Benzotriazol
Propamocarb
Pirimicarb
Azoxystrobin
MCPA
Difenoconazol
Clomazon

Obr. 11. U¢innost destrukce organickych latek exponovanych sorpénich naplni CDC
metodou
Fig. 11. Destruction efficiency of the exposed GAC by CDC method

noty destrukeni icinnosti 80 az 90 % byly zjistény vZzdy pouze u testu €. 2 v pii-
padé ucinnych latek, které meély relativné nizkou pocate¢ni koncentraci (pfed
provedenim testu) blizkou limitdm detekce. Nizsi destrukenf Gcinnosti byly zjis-
tény také v testu ¢. 2 pro GAU4, jehoz zpracovéni je provedeno ve formé pele-
tek. Obecné vyssich destrukenich Ucinnosti bylo dosazeno u testl ¢. 1, kde byly
vys$si pocatedni koncentrace zkoumanych latek. Modelové experimenty proka-
zaly schopnost CDC katalytické metody destruovat zéjmové poldrni latky z kon-
taminovanych vzorkd u viech GAU s vysokou Ucinnosti (obr. 11).

Polarni latka GAU1 GAU2 GAU3 GAU4 GAU5
Destrukéni uéinnost [%]
Test 1 Test 2 Test 1 Test 2 Test 1 Test 2 Test1 Test 2 Test 1 Test 2

Linuron 98,83 97,65 98,69 99,60 95,41 93,42 9718 93,49 9914 94,43
Terbuthylazin 99,81 99,44 99,77 99,12 99,57 92,79 99,81 95,94 99,67 99,87
Metazachlor 99,58 99,36 99,76 98,36 94,47 8792 99,81 96,87 99,64 99,84
DEET 99,64 99,29 99,67 99,00 99,21 91,40 99,62 92,63 99,50 99,52
Benzotriazol 97,29 98,18 98,94 99,13 99,68 90,57 90,57 2N 97,81 97,89
Propamocarb 99,82 99,65 99,87 93,82 98,84 86,70 99,72 86,17 99,69 99,51
Pirimicarb 99,76 99,54 99,87 98,97 9795 92,28 99,75 93,38 99,65 99,57
Azoxystrobin 99,39 99,61 99,56 99,01 96,53 90,00 99,83 93,31 99,63 92,72
MCPA 99,93 99,87 9991 98,87 9918 94,29 98,43 96,10 99,76 98,29
Difenoconazol 94,86 98,31 95,04 97,67 94,45 89,18 98,57 91,97 99,46 99,55
Clomazon 99,31 98,53 98,72 99,32 99,06 83,16 99,87 95,48 99,64 99,34
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ZAVER

Provedenymi testy na vybranych péti typech sorpcnich ndplni na bazi aktiv-
niho uhlfi byla zjisténa vysokd Uc¢innost sorpce a nasledna desorpce vétsiny
ucinnych latek rostlinolékarskych pfipravkd a daldich organickych latek CDC
metodou. Nizsi Uc¢innosti sorpce a desorpce byly ovéfeny v piipadé sorpcni
napliné NORIT® GAC 1020 EN (GAU4), kterd je déna tvarovou a velikostni odlis-
nostf oproti ostatnim typdm granulovaného aktivniho uhli. V pfipadé glyfosatu,
clomazonu a fluroxypyru byla zjisténa nizsi sorpéni Gcinnost v prvnim a dru-
hém filtra¢nim cyklu u vdech typU testovanych GAU, ve tietim a ¢tvrtém cyklu
viak byla Uc¢innost sorpce u testovanych GAU3 (NORIT GAC 1240 W) a GAU5
(AquaSorb 6300) srovnatelnd s ostatnimi testovanymi organickymi latkami. Tyto
dva posledni jmenované druhy sorpc¢nich naplni se také potvrdily jako neju-
¢inneéjsi pro sorpci studovanych poldrnich organickych latek. Nejvyssi ucin-
nosti destrukce exponovanych sorpcnich napini CDC metodou bylo dosazeno
v piipadé sorbentl GAUS (AquaSorb 6300), GAUT (Chemviron Filtrasorb TL830)
a GAU2 (Chemviron Filtrasorb 400).
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TEST OF SORPTION FILTERS ON THE BASE
OF GRANULAR ACTIVATED CARBON
FOR DRINKING WATER CLEANING
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Keywords: sorption — desorption — catalytic destruction
using copper — dehalogenation technology — GAC filtration —
pesticides — water reservoir Svihov — sorbent regeneration

The contribution presents model tests of sorption efficiency and elimination
of organic substances, especially pesticides from five different exposed gran-
ular activated carbon (GAC). Results can contribute to the understanding of
suitable filter lines for the realized investment project GAC filtration. It pro-
vides the purification of treated water at the Zelivka Drinking Water Treatment
Plant. There were realised sorption efficiency tests in a column arrangement for
selected 15 polar substances. The presence of this substances was proven in the
Zelivka river basin and in the Svihov water reservoir. High sorption efficiency
was reached exceeding 99% was found in our tests for most of the test sub-
stances. Part of the project was to verify the possibility of using the technology
of catalytic destruction of CDC (Catalytic Destruction using Copper) for GAC
regeneration (reactivation). Destructive efficiency (as DRE) of CDC technologies
was investigated in a laboratory reactor, for most substances high elimination
values above 99% were achieved.
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