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Abstrakt

Pro vinafstvi je naklddani s odpadnimi vodami aktudlnim tématem, jelikoz tiprava odpadni
vody tvoii velkou cast provoznich nédkladi. V soucasné dobé se k upravé odpadni vody
Z vinafstvi nejvice vyuzivaji technologie zalozené na biologickych procesech. Ty vSak maji
fadu nevyhod, jako jsou vyssi investi¢ni a provozni naklady, velka zastavéna plocha nebo
pozadavek na pottebnou technickou znalost obsluhy. Tato prace se zabyva vybérem
ekonomicky méné narocné technologie k uprave vinatskych odpadnich vod a experimentalnim
posouzenim jeji u€innosti s ohledem na snizeni hodnoty chemické spotieby kysliku (CHSK).
Na zaklad¢ dukladné reSerSe literatury byla vybrana foto-Fentonova oxidace. Pii navrhu
experimentu byla pouzita metoda planovaného experimentu, konkrétné Box-Behnkentiv navrh.
Na zéklad¢ experimentu byly nalezeny optimalni provozni podminky, které jsou teplota 25 °C,
pH 3, mnozstvi Fe?" iontl 20,2 mg/l, pomér H,0./Fe** 64 a doba reakce 3 h. Dosazitelna
ucinnost odstranéni CHSK je 11,8 %, coZz neodpovidd hodnotdm udavanych v odborné
literatute. Hlavni pric¢innou nizké G¢innosti by mohla byt nedostate¢na intenzita pouzitého UV
zateni. Dal$i vyzkum by mohl stavét na zjiSt€nych optimalnich podminkéch, pficemz by m¢l
odstranit nedostatky tohoto experimentu.

Abstract

Wastewater management is a current topic for wineries, as wastewater treatment accounts for a
large part of operating costs. Currently, technologies based on biological processes are mostly
used to treat wastewater from wineries. However, these have a number of drawbacks, such as
higher investment and operating costs, a large footprint or the requirement for the necessary
technical knowledge of the operators. This paper deals with the selection of an economically
less demanding technology for the treatment of winery wastewater and the experimental
assessment of its efficiency with respect to the removal of chemical oxygen demand (COD).
Photo-Fenton oxidation was selected based on a thorough literature search. The Box-Behnken
design was used to design of the experiment. Based on the experiment, the optimum operating
conditions were found to be temperature 25 °C, pH 3, Fe?* ion amount 20,2 mg/l, H2O,/Fe?*
ratio 64 and reaction time 3 h. The achievable COD removal efficiency is 11,8 %, which is not
consistent with the values reported in the literature. The main reason for the low efficiency
could be the insufficient intensity of the UV radiation used. Further research could build on the
optimal conditions found and address the shortcomings of this experiment.
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Uvod

V soucasné dob¢ je zpracovani priimyslovych odpadnich vod aktualnim tématem. V poslednich
letech ubyvaji pfirozené zdroje pitné vody a jednim z hlavnich divodid je znecisténi
podzemnich a povrchovych vod z domacnosti a primyslu [1]. Podniky napfi¢ primyslovymi
odvétvimi musi fesit otazku pravy odpadni vody tak, aby nebyla vyznamnou zatézi pro zivotni
prostiedi a plnila platné legislativni podminky. Tomuto problému celi také potravinaisky
pramysl, do kterého spada vyroba vina.

Pti vyrobé vina vznikaji odpadni vody s vysokym podilem organického znecisténi, které se
projevuje vysokou hodnotou chemické spotieby kysliku (CHSK) a biochemické spotieby
kysliku (BSK). CHSK nam udava mnozstvi oxida¢niho ¢inidla spotiebovaného za danych
podminek k oxidaci organickych latek ve vodé a BSK udava mnozstvi rozpusténého kysliku
spotfebovaného za danych podminek biochemickou oxidaci organickych latek ve vodé [2]. Obé
zminéné charakteristiky se pouzivaji k ur€ovani miry znecisténi odpadnich vod. Kviili tomu, ze
vinafské odpadni vody (VOV) c¢asto nespliiuji maximalni povolené emisni limity dané
kanaliza¢nim fadem, nesméji byt vypoustény piimo do kanalizacni sité. Tudiz k likvidaci
odpadnich vod si museji vinafstvi bud’ najmout specializovanou externi firmu, anebo si pofidit
n¢jakou dostupnou technologii na zpracovani odpadnich vod.

Vyuziti specializované firmy k likvidaci odpadnich vod je sice témét bezstarostné feSeni, ale
z ekonomického pohledu je to velmi draha varianta. V soucasné dobé¢ jsou bézné pouzivané
technologie pro upravu odpadnich vod z vinafskych provozi zalozeny pievdzné na
biologickych procesech [3]. Pfedevsim proto, ze dosahuji vysoké ucinnosti odstranéni CHSK a
jsou to jiz bézné zavedené technologie v primyslové praxi. Tyto technologie vSak maji také
fadu nevyhod, které¢ odrazuji vinaistvi od jejich pofizeni. Mezi tyto nevyhody patii velka
zastavéna plocha, poZadavek na potifebnou technickou znalost obsluhy, mensi flexibilita
S ohledem na zménu sloZzeni VOV nebo vySsi investiéni a energetické naklady. Prehled
biologickych metod pouzivanych k tpravé vinatfskych odpadnich vod provedli Bolzonella et al.
[3] nebo Andreottola et al. [4].

Nicméng¢, kvili vySe zminénym nedostatkiim (pfedevsim ekonomické a technické naro¢nosti),
stale existuje mnoho vinafstvi, kterda nemaji nakladani s odpadnimi vodami uspokojivé
vyfeSené. Z téchto diivoda se hledaji a vyvijeji nové technologie, které¢ by byly vhodné;si
a ekonomicky pfijatelnéjsi pro vinaiské provozy.

Mezi tyto potencialni technologie se fadi foto-Fentonova oxidace, ktera je schopna odstranit i
biologicky obtizn¢ rozlozitelné latky a dle dostupnych zdroji v odborné literatute dosahuje
pomérné vysoké ucinnosti odstranéni CHSK. Vyuziti foto-Fentonovy oxidace k upravé
vinafskych odpadnich vod (¢asto v kombinaci s biologickym ¢isténim) je zkoumano v nékolika
studiich, napt. [5-8].V téchto studiich se u€¢innost odstranéni CHSK pohybuje mezi 70 az 80 %,
avSak optimalni nastaveni provoznich podminek se u jednotlivych studii pomérné lisi. Navic
vSechny studie, které vyuzivaji umélého zdroje UV zafeni, jsou provadény v laboratornim
méfitku, tzn. objem upravované odpadni vody se pohybuje do 1 1. Aby mohla byt technologie
zavedena Vv praxi, musi se ovefit jeji funkEnost i pro vetsi métitka.

Hlavnim cilem této diplomové prace je navrhnuti, provedeni a vyhodnoceni experimentu s foto-
Fentonovou oxidaci, kterd je pouzita k CiSténi vinafské odpadni vody. Pfi€emz cilem
experimentu je ur¢eni provoznich podminek, pfi kterych je dosaZzeno nejvyssi t€innosti snizeni
hodnoty CHSK. Zamérem experimentu je také potvrzeni u¢innosti odstranéni CHSK pro vétsi
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méfitka (objem upravované VOV je 25 1) nez ta, ktera jsou zkoumana v dosavadni odborné
literatute. Jedna se také o prvni vyuziti foto-Fentonovy oxidace k upravé VOV v CR.

V prvni kapitole této diplomové prace je predstaven proces vyroby vina. Na ni navazuje druhd
kapitola, ktera se zabyva vznikem a charakteristikou vinarské odpadni vody. Ve tieti kapitole
je proveden piehled technologii, které mohou byt pouzity k tpravé VOV. Pii navrhu
experimentu je vyuzita metoda planovaného experimentu, kterd je stru¢né popsana ve Ctvrté
kapitole. Tato kapitola se také vénuje faktorim ovliviiujici foto-Fentonovu oxidaci. Posledni
kapitola se zabyva nadvrhem, provedenim a vyhodnocenim samotného experimentu, ktery byl
proveden v laboratoii NETME Centre.
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1 Vyroba vina

Prvni zminky o vyrobé vina pochdzeji ze zapadni Asie (5000 pi. n. 1.) a starovékého Recka
(4000 pi. n. 1.) [9]. Révu vinnou pravdépodobné na jizni Moravu piivezli Rimané ve 2. stoleti,
ale prvni zminky o popijeni vina na naSem tzemi pochazi az z 9. stoleti [10]. Ke zna¢nému
rozkvétu vinohradnictvi a vinafstvi doslo ve 14. stoleti za vlady cisafe Karla IV. VéEtsi rozvoj a
zdokonaleni v péstovani a vyrob¢ vina piisel v 18., 19. a 20. stoleti. Z toho plyne, ze vyroba
vina ma u nés dlouhou tradici. Nyni se vinna réva péstuje prevazné na jizni Moravé, kde se

nachazi Znojemska, Mikulovska, Velkopavlovicka a Slovacka podoblast, a mala Cast se péstuje
v Cechach v Litométické a Mélnické podoblasti (viz obr. 1) [11].

vinarska oblast
CECHY

vinai'ska podoblast:
B Litomsricka

®
- Mélnicka KARLOVY

VARY

USTIN. LABEM @
LIBEREC

HRADEC
KRALOVE

2 PARDUBICE \_\/’\of
os/fRAVA

vinarska oblast uc /\\/’
MORAVA

vinai'ska podoblast: ~
JIHLAVA

- Znojemska S '
- Mikulovska 49 BUDYIOVICE

- Velkopavlovicka

Slovacka

Uherské

Hradisté 49 o

obr. 1 Vinarské regiony v CR [11]

Cilem této kapitoly je stru¢né popsat proces vyroby vina od sklizné¢ hroznii az po ¢isténi nadob
a zafizeni. Popis bude chronologicky navazovat tak, jak jednotlivé operace probihaji i pfi
skute¢né vyrobé¢ vina. Tento postup je graficky znazornén na obr. 2.
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obr. 2 Procesni diagram vyroby vina, upraveno z [12]
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1.1 Sklizen a zpracovani hroznt
1.1.1 Sklize

V CR sklizen zagina v poloving srpna a konéi zadatkem listopadu®. Pred sklizni je potfeba
vSechny zafizeni a nastroje, co budou v kontaktu s hrozny, fadné¢ umyt (sudy, nadrze, nadoby,
erpadla, potrubi, lisy, hadice atd.) [12]. Cistotu je také dileZité udrzovat po celou dobu
kampané a je nutné po kazdém skliziovém dni umyt a dikladné€ odistit vSechny nadoby a
zatizeni. Jinak by mohlo dojit k mnozeni kvasinek, octovych bakterii a octomilek. U nékterych
nastroji (hadice, potrubi, Cerpadla, velkoobjemové nadrze atd.) nestaci pouhé oplachnuti
vodou, ale musi se kombinovat mechanické ¢isténi se sanitaénimi prosttedky [12]. Pfitom je
nutné vyvarovat se zbytkt Cisticich prostiedkl na bazi chloru (zptisobuji pachuté ve vinu).

Samotna sklizeii hrozni mtze byt ru¢ni nebo mechanickad. Pieprava hrozni do mista zpracovani
by méla byt co nejSetrnéjsi, aby nedoslo k poskozeni hroznll a rozvoji nezddoucich organismu
¢i nekontrolovatelné oxidaci. N&ktera vinatstvi v zahraniéi aplikuji sprchovani pitnou vodou a
osuseni hroznii pied jejich zpracovanim, aby odstranili rezidua pesticidti z povrchu hroznt [12].

1.1.2 Odstopkovani a mleti

Odstopkovani znamena oddélovani bobuli od tfapin. K tomuto ucelu se vyuzivaji tzv.
mlynkoodzriovace (obr. 3). Ziskana hroznova drt’ se nazyva hroznovy rmut. Bobule musi byt
oddélovany Setrné, jelikoz poskozena semena, zlomky tfapin a listi mohou byt zdrojem
hotkych a sviravych latek [12]. Pro dopravu hroznii, rmutd a mostii se vyuziva gravitacni spad
na vertikaln€ orientované cesté nebo velkopriiezova potrubi, kterd materidl minimalné zatizi
[12].

MMM

obr. 3 Miynkoodzriiovac [viastni zdroj]

1 Vyjimkou je ledové vino, které se sklizi az v zimnich mésicich.
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1.1.3 Nalezeni rmutu pred lisovanim (macerace)

Smyslem macerace je vytvofeni Casového prostoru pro ptirozené se vyskytujici enzymy
Vv hroznech, které svoji ¢innosti zvySuji tekutost, a tedy vylisnost hrozni [12]. Tento proces
ucinng ovliviiuje chutovy a aromaticky profil vin. Hlavnimi faktory, které¢ ovliviuji proces
macerace, jsou vyzralost a zdravotni stav hroznd, teplota (obvykle 10-20 °C) a délka (0-24 h)
macerace. Pfi zpracovani modrych hroznt je v dnes$ni dobé mozné pouzit i nadkladnou studenou
maceraci (chlazeni na 5 °C s délkou trvani 2—10 dnit) [12].

1.1.4 Lisovani

Pti lisovani se oddéluje most od tuhych ¢asti rmutu. Lisuje se Cerstvy, piipadné nalezeny rmut,
anebo v technologii ¢ervenych vin vykvaSeny rmut. Podle zptsobu, jakym stylem se v lisu
vytvaii tlak, se lisy déli na mechanické, hydraulické a pneumatické (obr. 4). Na zacatku lisovani
je vhodné oddélit tzv. samotok? [12]. Pro odd&lovani samotoku se v malovyrob& pouziva
plastovy nebo nerezovy perforovany kos§ vnofeny do rmutu. Ve velkovyrobé se vyuzivaji
specialni scezovaci nadrze, ve kterych mlize probéhnout predchazejici naleZzeni rmutu, nebo se
samotok odd¢luje postupné v rotujicich kosich horizontalnich list ped zahdjenim samotného
lisovani [12].

obr. 4 Pneumaticky lis [vlastni zdroj]

1.1.5 Pfidani oxidu sifi¢itého

Oxid sificity se ptidava do rmutu nebo mostu, jestlize hrozny maji Spatny zdravotni stav, nebo
neni moznost rmut chladit ¢i jinak snizovat jeho oxidaci [12]. Oxid siti€ity pisobi proti mnozeni
mikroorganismu a divokych kvasinek a zadroven brzdi enzymatickou oxidaci. Na druhou stranu
muze oxid sifi¢ity, pokud je davkovan ve vétSim mnozstvi, vyrazné ovlivnit chut' a vini
budouciho vina. Proto se oxid sifi€ity nepfidava do rmutu ze zdravych hroznd.

2 produkt, ktery samovolné odtéka z pevného podilu
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1.1.6 Odkalovani mostu a dalsi upravy

Odkalovani mostu snizuje obsah $kodlivych mikroorganismt, rezidui pesticidli, mineralnich
necistot a rostlinnych ¢astic, které poskozuji aromatickou a chutovou cistotu budouciho vina
[12]. V praxi se vyuzivaji dva druhy odkalovani — statické sedimentac¢ni odkalovani a flota¢ni
odkalovani [12]. U statick¢ho sedimenta¢niho odkalovani se kal usazuje na dné nadoby. Je
vyhodné pouzivat nadoby, ve kterych lze most rychle podchladit, aby se interval odkalovani
zkratil. Odkalovani lze také urychlit piidanim cificich prostiedki do mostu, zejména bentonitu.
Jakmile zac¢ne nabihat spontanni kvasny proces v mostu, usazeni kalu je jiz obtizné a musi se
k odkaleni vyuzit piirozené flotace pevnych ¢astic na povrch mostu pomoci tvoficiho se oxidu
uhli¢itého [12]. Poté se most Staci ze dna nadoby. Vrstvy kali shroméazdéné na povrchu mostu
se odd¢li a pripadné zakvasi Cistou kulturou kvasinek. K rychlému vyvolani flotace se v dne$ni
dob¢ pouzivaji specidlni flotacni jednotky. Vyhodou flotace je, ze dokaze odstranit vétsi
mnozstvi kalti neZ sedimenta¢ni metoda [12].

Most je mozné dale upravovat pfidanim Zelatiny, ktera snizuje koncentraci tfislovin [12].
Piipadné je mozné upravovat obsah kyselin, avSak tento proces s sebou nese rizika budouci
chutové disharmonie nebo ztraty stability vina.

1.2 Alkoholové kvaseni

Alkoholové kvaSeni neboli alkoholovd fermentace je anaerobni biochemicky proces, kdy
kvasinky v fadé enzymatickych reakci postupné preménuji cukry hroznového mostu na alkohol
a oxid uhlic¢ity, ktery unika do okoli [12]. Alkoholové kvaseni pii vyrobé bilych a rosé vin
U malovinait probiha ve sklenénych, laminatovych nebo keramickych nadobach, ¢i dievénych
sudech. Profesionalni vinafi pouzivaji specidlni dfevéné sudy s termoregulaci a nerezové tanky,
které umoznuji regulaci teploty a také se snadnéji ¢isti a dezinfikuji. U Cervenych vin probiha
fermentace moStu nejcastéji v otevienych nebo uzavienych nakvasecich nadobach
(vinifikatorech, obr. 5) jesté pted lisovanim, tzn. ve rmutu [12].

obr. 5 Horizontdlni vinifikator na cervené vino [13]

Regulace teploty pfi kvaSeni je zasadni. Pro nastartovani kvaSeni je nutné vino ohtéat na 20 °C.
Béhem kvaseni se dle druhu vina reguluje teplota v rozmezi od 10 do 29 °C [12]. K regulaci
teploty se vyuzivaji nerezové nebo infracervené ponorné ohiivace, u velkych nadob se pouzivaji
dvouplasté ¢i ponorné vyménikové desky s temperovanou vodou.
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1.3 Skoleni vina
1.3.1 Staceni a provzdusnovani

Po ukonceni kvasného procesu se provadi staceni vina. Timto procesem se vino oddé¢luje
od usazenych kali a podporuje se jeho samovolné ¢iSténi. Oxida¢né reduk¢ni stav vina je
ovliviiovan rozsahem kontaktu sta¢eného vina se vzduchem, tzv. provzdusiovanim [12]. Dle
druhu vina a vyvojového stadia se pouziva uzaviené staCeni (vino se plni od spodu a nedochézi
ke kontaktu se vzduchem) nebo oteviené staceni, kdy dochazi ke kontaktu se vzduchem
piipadné oxidem sifi¢itym [12]. Také je mozné vyuzit stiCeni spojené s rozstiikem vina na
stény nadoby, tim dojde k vysokému provzdusnéni.

1.3.2 Dolivka a homogenizace

K vykompenzovani ztrat vina odparem a k ochran¢ vina pfed vzduSnym kyslikem se vina
pravidelné dopliuji neutralnim zdravym vinem [12]. Kyslik je zdrojem oxidace vina. Aby se
zamezilo jeho styku s vinem, byvaji stfedné velké nadoby na vino opatfeny plovoucimi viky,
ptipadné je mozné kyslik ve specidlnich neprodys$nych nadobach vytlacit inertnim plynem.
U velkych nadob je dilezité udrzovat homogenni stav vina, ¢ehoz se dosahuje kratkym
a Setrnym michanim.

1.3.3 Cireni

Citenim se z vina odstrafiuji zakalové ¢astice, nerozpustné &astice a nestabilni latky (koloidy),
které mohou zpUisobit dodateéné zakaly nebo sedimenty v piivodné &istém ving [12]. Cifeni
také urychluje naslednou filtraci a zvysuje jeji vykon. Stabilita vina je timto procesem také
podpoiena. OvSem kazdé ¢ifeni ochuzuje vino o barevné, extraktivni a aromatické latky, ¢imz
je ovlivnéna chut’ a viiné vina. Mezi bézné Cifici Cinidla, které se pouzivaji pii vyrobé vina,
patii bentonit, Zelatina, vajeény bilek, kasein, kitemicity sol atd. [12].

1.3.4 Filtrace

Filtraci se odstranuji pevné castice, které ve vinu nechceme. Vino po filtraci tak ziska jiskrnost
a mikrobidlni stabilitu. OvSem je nutné pii filtraci dodrzovat urcité zasady, aby nedoslo
Kk negativnimu ovlivnéni kvality vina. Mezi tyto zasady patii zamezeni styku vina s kyslikem
pfi Cerpani behem filtrace, inik oxidu uhli¢itého pfi filtraci nebo nekvalitni filtrani material
[12]. Nejcastéji se u nas vyuziva vlozkova filtrace (celulozové vlozky) a kiemelinova filtrace.

1.3.5 Skladovani vina (zrani)

Pti skladovani vina je dtlezita pfedevsim teplota a vlhkost. Sklad nebo sklep by mél mit stabilni
teplotu, doporuc¢ené optimum je mezi 12—-15 °C, a idealni relativni vlhkost (50-70 %) [12].
K témto ucellim se ve vinafskych provozech vyuZzivaji ventilacni a klimatizacni systémy nebo
odvlh¢ovaci jednotky.

1.4 Finalizace vina
1.4.1 Lahvovani

Vétsina podnikil vyuziva k lahvovani nové lahve, pokud podnik pracuje s pouzitymi lahvemi
je nutné je fadné ocistit a vydezinfikovat pred jejich pouzitim. Pro stoprocentni jistotu
mikrobidlni stability je vhodné sterilizovat i nové lahve. Pro sterilizaci se nej€astéji vyuziva
vyplach okyselenym roztokem oxidu sifi¢itého, peroxidem vodiku, kyselinou peroctovou,
ozonem, horkou parou nebo sterilné filtrovanou vodou [12]. PInéni mize byt bud’ ru¢ni nebo
automatizované. Rucni plnéni vyuZivaji jenom nejmens$i vinafi, kdy se vétSinou vyuZziva
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jednoduché plnéni samospadem, pripadné nékolika jehlova plni¢ka na principu plnéni lahve
pod tlakem [12]. Kuzavirani lahvi se nasledné vyuziva ruéni zatkovacka. VEtsi vinaistvi
vyuzivaji automatizované plnéni, kdy vykonnost téchto linek mize dosahovat az 20 000 lahvi
za hodinu [12]. U mensich a stfednich vinafstvi se stava v posledni dobé oblibené tzv. plnéni
sluzbou. V takovém piipadé piijede firma s pojizdnou lahvovaci linkou (obr. 6) pifimo
do vinafstvi. Vyhodou jsou nizké néklady a vysoka rychlost plnéni.

obr. 6 Mobilni lahvovaci linka [14]

1.4.2 Sanitace

Ve vinafském provozu je dilezita jak Cistota, tak hygiena. Po kazdé operaci s vinem se musi
dané nastroje a zafizeni odistit a oplachnout vodou. Cisti a dezinfikuji se vechny nastroje,
zafizeni 1 okolni prostory, které pfijdou do styku s vinem, napt. jednotlivé nadoby, potrubi,
plnice, kvasné nadrze, podlahy, ventily atd. [12]. Nezbytné je pravidelné odstrafiovani
zaschlych usazenin, zbytkd kvasni€nych kaldi, vinného kamene a veSkerych necistot. Kromé
oplachové vody se vyuzivaji rizné chemikalie, napt. kyselina citronova, louh, kyselina octova,
peroxid vodiku, chlornan sodny atd. [12]. Dulezité je po kazdém pouziti chemikalii zatizeni
a nadoby dukladné oplachnout vodou, aby se vino nedostalo do kontaktu s t€émito Cisticimi
chemikaliemi, jelikoZ by to mohlo negativné ovlivnit chut’ a kvalitu vina. Déle je mozZzné
vyuzivat 1 paru, kterd ma vyborné sterilizacni a dezinfek¢ni Ucinky, ale postrada cistici

wewvr
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2 Odpadni vody z vinarstvi

Pti vyrob¢ vina vznika zna¢né mnozstvi odpadnich vod, které jsou charakteristické vysokym
obsahem organickych a nerozpusténych latek a nizkym pH, coz se projevi na vysokych
hodnotach parametrit CHSK a BSK [15]. Vzhledem k tomu, Ze vétSina vinaiskych odpadnich
vod v CR je vypousténa do vefejné kanalizace, jez jsou ukonéeny &istirnami odpadnich vod
[16], je nutné, aby odpadni vody spliovaly limity mnozstvi a zneéi$téni dané kanaliza¢nim
fadem a smlouvou o odvadéni odpadnich vod [17]. Nasledné zpracovani téchto odpadnich vod
muze tvofit vyznamnou polozku v provoznich vydajich dané¢ho vinafstvi, tudiz je vhodné znat,
pfi jakych ¢innostech vznika nejvice odpadni vody, ale také jaké faktory ovliviiuji produkci a
znecisténi odpadnich vod. Tyto poznatky mohou pomoci pii zavadéni opatfeni na minimalizaci
produkovanych odpadnich vod nebo pfi zavadéni ekonomicky pfijatelnych zptsobt zpracovani
odpadni vody. V této kapitole budou ¢tenafi predstaveny Cinnosti, pii kterych vznikaji odpadni
vody ve vinafstvi, dale faktory, které nejvice ovlivituji mnozstvi produkované odpadni vody,
a typické chemické slozeni VOV.

2.1 Vznik

Odpadni vody vznikaji béhem celého procesu vyroby vina. Nejvice odpadnich vod vznika pfi
¢isténi riznych nadrzi a nadob (kvasné naddoby, nddoby pro odkaleni, nadoby pro skladovani
rmutu atd.), umyvani podlah a prostor, proplachovani spojovacich ¢lankt vyrobni linky (plnici
zatizeni, spojovaci potrubi atd.) nebo promyvani barelti ze Skoleni ¢i ze staceni vina [15]. Dale
pak odpadni vody vznikaji pfi filtraci, provozem staceciho zafizeni, ztrdtami rozlitim
a nespravnou manipulaci nebo pfi laboratornich testech kvality vina. V tab. 1 je uvedeno, kolik
odpadnich vod vzniké z jednotlivych operaci a jak ptispivaji ke kvalit€ odpadni vody. Je z ni
patrné, ze Cistici a oplachové operace produkuji az 76 % ze vSech odpadnich vod vzniklych pfi
vyrobé vina.

Produkce odpadnich vod béhem roku neni stald, ale 1ze ji rozdélit na dvé obdobi. Na dobu
sklizné€ (ve sttedni Evropé€ od konce srpna do konce fijna), kdy dochazi ve vinatstvi k velkému
vzrustu produkce odpadnich vod, a zbytek roku, po ktery je mnozZstvi produkovanych
odpadnich vod vyrazné mensi a témé&f konstantni [18]. Dle Oliveira et al. [18] se v obdobi
sklizné vyprodukuje 60—75 % z celkového objemu odpadnich vod za rok. Tento faktor je pak
nutné zohlednit pfi navrhu ¢istici technologie.
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tab. 1 Podil jednotlivych operaci na mnozZstvi a kvalité odpadnich vod, upraveno z [19]

Prispévek k celkovému

Operace s vinem mnoZstvi odpadnich Ovlivnéni kvality odpadnich

vod vod
Cistici vody
Cisténi alkalickymi latkami a y Zvyseni CHSK, SAR® a mérné
: Az33% . oy
neutralizace vodivosti, ovlivituje pH

Oplachové vody (nadoby,
barely, podlahy, lahve, Az43 %
spojovaci potrubi atd.)

Zvyseni CHSK, SAR a mérné
vodivosti, ovlivituje pH

Procesni vody
Filtrace Az 15% Zvyseni CHSK a mérné vodivosti
Okyselovani a stabilizace y Zvyseni CHSK, mérné vodivosti,
, AZ3 % .
vina snizeni pH
Odpad z chladicich zatizeni Az 6% ZvySeni CHSK a mérné vodivosti
Dalsi zdroje
Laboratorni testovani 5az 10 % Zvyseni CHSK a méme

vodivosti, ovlivituje pH

2.2 Faktory ovlivaujici produkci odpadnich vod a jeji
mnozstvi

K porovnavani spotfeby vody u rlizné velkych vinafstvi se vyuziva tzv. mérna spotieba vody.
Ta nam udava, kolik litri vody se spotiebuje na vyrobu 1 litru vina. Bézna spotfeba pro vétsinu
vinafstvi se pohybuje mez 1-4 logy/lvina. Nejusporngjsi vinatstvi jsou schopna mit spotiebu
kolem 0,4 lvody/lvina, na druhou stranu jsou i vinafstvi, kde se spotifeba pohybuje az kolem
15 lvody/Ivina [20]. Z téchto idajti je patrné, Ze se mérna spotieba vody vyrazné odlisuje vinafstvi
od vinafstvi. To je zplisobeno tim, Ze mérnd spotieba vody je zéavisla na velkém mnozstvi
faktor, z nichZ nejzasadnéjsi jsou [21]:

velikost vinafstvi

typ vina

pouZivané technologie vyroby vina

pouZivané technologie CiSténi

Vliv na produkci vina mé také celkovd doba sklizné, jelikoZ v této fazi vyroby vina se
spotiebuje nejveétsi mnozstvi vody [18]. Jednotlivé faktory jsou podrobnéji rozebrany dale
Vv této podkapitole.

3 SAR (Sodium adsorption ratio) je parametr udavajici mnozstvi sodiku v odpadni vodé v poméru s mnozstvim
Na
[19]

vapniku a hoi¢iku dle vzorce SAR =
Ca+Mg

2
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Na druhou stranu podle Arcanger et al. [22] a Jourjon a Arcanger [23] na spotiebu vody nema
vliv geograficka poloha vinafstvi. Mezi lety 1975 a 1997 pozorovali 11 vinafstvi v oblasti
Angers (Francie) a spotieba vody se mezi jednotlivymi vinafstvimi znacné liSila, 1 kdyz se
nachdzela ve stejném regionu. Nicméné v ramci jednoho vinafstvi ziistava spotfeba vody
podobna nezavisle na zpracovaném mnozstvi hrozni dany rok [21].

2.2.1 Velikost vinarstvi

Velka vinafstvi maji vétSinou nizs§i mérnou spotiebu vody nez mala a stfedni vinafstvi. Jelikoz
spotfeba vody na umyti nadob (tankt, barelll) s velkym objemem (napt. 1000 1) neni o tolik
vetsi jak na nddoby s mensim objemem (napi. 200 1). Navic, mensi vinafstvi ¢asto nemusi
vyuzit cely objem nadoby na produkeci vina, pfi¢emz objem vody na umyti dané nadoby je stale
stejny nehledé na zaplnénost dané¢ nadoby. Dalsi divod je, Zze velkd vinafstvi vyuzivaji pfi
Cisténi GCinngjsi technologie (tlakové myti), které nespotiebuji takové mnozstvi vody [18].
Tento faktor je vyznamny, jelikoz oplachovani a myti riznych nadob, podlah a zafizeni
predstavuje nejvétsi podil na produkci odpadnich vod.

2.2.2 Typvina

Podle Oliveira et al. [18] je mérna spotieba vody pii vyrobé cerveného vina o 50-64 % véEtsi
nez pii vyrob¢ bilého vina, pfi¢emz spotifeba nezavisi na objemu vyrobeného vina. Tato vyssi
spotieba souvisi s vétsim mnozstvim necistot vznikajicich pii vyrobé ¢erveného vina.

2.2.3 Pouzivané technologie vyroby vina

v

Zakladni principy vyroby vina jsou stejné napfi¢ vinafstvimi, ale uréité rozdily v postupech a
pouzivanych nastrojich mezi vinafi existuji. Tyto rozdily pak ovliviiuji spotfebu vody. Vliv
na spottebu vody ma to, zda se ve vinaistvi provadi filtrace, nechava vino zrat nebo jestli
ve vinaistvi probiha lahvovani. Podle Kumar et al. [20], pokud probiha lahvovani pfimo ve
vinafstvi, je mérna spotieba vody o 1,2—1,3 lvodallvina VEtSi, nez kdyz lahvovani zajist'uje externi
firma mimo vinafstvi. Material nadob a podlah také mize ovlivnit spotiebu vody [21]. Neméné
dualezité je také, aby zaméstnanci dodrzovali zasady Setrného zachazeni s vodou a nedochazelo
ke zbyte¢nému plytvani [21].

2.2.4 Pouzivané technologie €isténi

Tento faktor zasadné ovliviiuje spotiebu vody. Jestlize vinafstvi vyuziva metody ¢isténi, které
snizuji spotiebu vody, tak je mozné dosahnout mérné spotieby vody mensi neZ 1 lvoda/lvina,
zatimco vinafstvi, ktera tyto metody nezavedla, mohou dosahovat mérné spotieby vody vice
nez 10 lvoda/lvina [20]. Mezi opatieni, ktera snizuji spotiebu vody, se fadi vysokotlaké ¢isténi,
suché zametani podlah, vyuzivani automaticky uzaviratelnych trysek na hadicich nebo
pouzivani inertnich plynt k tla¢eni vina potrubim. Spotiebu také snizuje, pouzivani riiznych
chemikalii, horké vody (pary) nebo vyuzivani houbovitych télisek, které jsou tlakem vzduchu
hnany potrubim a tim jej Cisti [20].

2.3 Chemické slozeni

Jak jiz bylo zminéno vySe, odpadni vody vznikaji pfevazné pii oplachovani a ¢isténi riznych
aparatii a zatizeni. Pfi tomto Cisténi se do odpadnich vod dostava vino, hroznové §tavy nebo
rizné Cistici prostiedky, které nasledné ovliviji slozeni odpadnich vod [24]. Kazdé vinafstvi
produkuje odpadni vody s jinym chemickym slozenim, tudiz je velice obtizné predem urcit
sloZeni téchto vod. Navic se sloZzeni béhem roku vyznamné méni, pfi¢emz b&hem sklizné je
zneCisténi odpadnich vod nejvétsi [25]. Mezi dalsi faktory ovliviujici vysledné slozeni
odpadnich vod patti také typ produkovaného vina nebo vyuzivané technologie vyroby vina ve
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vinafstvi. Tyto vlastnosti vinafskych odpadnich vod je nutné uvazovat pii vybéru a navrhu
technologii na ¢isténi téchto vod. Je dillezité, aby tyto technologie dokézaly pruzn¢ a flexibilné
reagovat na zmény ve zne€i$téni a mnozstvi ¢isténych odpadnich vod [25].

I ptes vyraznou proménlivost vinafskych odpadnich vod, miZeme stanovit nékteré jejich
zékladni charakteristiky. Organické slouceniny jsou hlavni slozkou VOV a vyjadiuji se pomoci
CHSK. Béhem sklizné muze hodnota CHSK dosahnout az 50 000 mg/l [25]. Organické
slouceniny tvoii predevsim etanol, dale glukoza a fruktéza (hlavné v obdobi sklizn€), organické
kyseliny (vinna, octova, mlécnd), estery a polyfenolické slouCeniny [24, 25]. V menSim
zastoupeni se ve VOV objevuji anorganické slouceniny jako sodné a draselné ionty. Jejich
koncentraci ovliviuji pouzivané Cistici prostfedky v daném vinafstvi. Dal§imi minoritnimi
prvky jsou dusikaté slouceniny a fosforecné latky. Koncentrace dusikatych latek se pohybuje
mezi 10 a 400 mg/l a koncentrace fosfore¢nych latek muize dosahovat az 280 mg/l [25].
Vinaiské odpadni vody maji vétSinou kysely charakter s pH niz§im nez 6 [3]. Dalsi parametry
VOV jsou shrnuty v tab. 2 ptevzaté z publikace [25], ve které autofi Cerpali z Siroké Skaly
odborné literatury.

tab. 2 Typické chemické slozeni vinarské odpadni vody [25]

Ukazatel Jednotka Min Max Priamér
CHSK mg/l 320 49105 11886
BSK mg/I 203 22418 6570
Celkovy organicky
uhlik (TOC) mg/l 41 7363 1876
pH - 2,5 12,9 5,3
Mérna vodivost mS/cm 1,1 5,6 3,5
Veskeré latky (TS) mg/l 748 18332 8660
Celkové organické
latky (TVS) mg/I 661 12385 5625
Nerozpus$téné latky
(NL) mg/l 66 8600 1700
Celkovy fosfor (Pceik) mg/l 2,1 280 53
Celkovy dusik (Ncelk) mg/I 10 415 118
Fenoly mg/I 0,5 1450 205
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3 Technologie zpracovani vinarskych
odpadnich vod

Cilem tupravy vinaiskych odpadnich vod je snizit hodnoty ukazateli kvality vody pod
stanovenou uroven. Tyto limity jsou stanoveny kanaliza¢nim faddem a smlouvou o vypousténi
odpadnich vod mezi provozovatelem kanalizace a vinafstvim. NejvyznamnéjSim méfenym
ukazatelem je CHSK, dalsi dulezité ukazatele jsou BSK, pH, NL, Ncelk @ Pceik. Pficemz VOV se
vyznacuji hlavné vysokymi hodnotami CHSK a BSK a nizkym pH. I kdyz jsou povolené limity
zne€isténi rizné dle dané smlouvy, obecné je mozné konstatovat, ze by se hodnoty CHSK mély
pohybovat pod 800 mg/l, BSK pod 400 mg/l a pH v rozmezi od 6,5 do 8,5 [26].

Ke zpracovani VOV je mozné vyuzit Sirokou Skalu metod a procest. Tyto procesy mizeme
rozdélit na Ctyfi skupiny, jsou to:

fyzikalné-chemické procesy
biologické procesy
Mmembranové procesy
pokrocilé oxidacni procesy

Nasledujici ¢ast prace popisuje podrobnéji vySe zminéné skupiny procest, zejména jejich
princip, pfednosti a nedostatky, ptipadné konkrétni ptiklady pouziti na VOV. Ke konci kapitoly
jsou pak jednotlivé metody shrnuty a porovnany.

3.1 Fyzikalné-chemické procesy

Metody zalozené na fyzikaln€ chemickych procesech vétSinou slouzi k pfedupravé odpadni
vody pfed samotnym Cisticim procesem (vétSinou biologickeé ¢isténi), jelikoz nedokdzou Gcinné
odstraiiovat biologické znec€isténi odpadnich vod. Mezi Gspésné aplikované fyzikalné-chemické
kovl pomoci chelata¢nich ¢inidel [25]. Jako zajimava technologie k tipravé odpadni vody se
jevi také stripovani. Hlavni vyhoda téchto metod je, Ze dokaZou odstraiiovat pevné
a nerozpusteéné latky z odpadni vody a mirné€ snizovat hodnoty CHSK. To poméha ke snizovani
mnozstvi vytvorené¢ho kalu naslednym biologickym ¢iSténim a také ke sniZzeni opotiebeni
Cerpadel [27]. Hlavni parametry, které se sleduji u téchto procest, jsou NL (nerozpusténé latky),
turbidita (zdkal) a CHSK.

3.1.1 Cireni

Princip €ifeni spociva ve srazeni koloidnich a jemné suspendovanych ¢astic do vétSich celkd,
které pak mohou byt z vody odstranény naslednou filtraci nebo sedimentaci [28]. K tomu, aby
doslo k vysrazeni Castic, se do vody pridavaji srazedla (koagulanty), ktera maji opacny néaboj
nez necistoty. Proces srazeni je mozné rozdé€lit na dve ¢asti. Rychlé (perikinetickd) koagulace,
kdy castice se shlukuji vlivem statickych sil v kratkém case [28]. Pro tuto fazi je potieba
intenzivni turbulentni proudéni. Nasleduje pomalé (ortokinetickd) koagulace, kdy k nartstani
castic do vétSich celki dochdzi vlivem hydraulickych faktorti (pomalé michani, filtrace,
sedimentace). Tyto vétsi celky se nazyvaji flokule (vlo€ky), tudiz se této fazi fika flokulace.

Typickymi koagulanty jsou soli kovi (hlavné hliniku a Zeleza), ale vyuZziva se i vapno, aktivni
uhli nebo bentonit [28]. Bohuzel, pti pouziti koagulantt, jejichz zakladem jsou kovové soli,
dochazi k uvolnéni kovi do vody, coz negativné ovliviiuje vyslednou ¢istotu vody [29]. Navic,
kal vznikly pfi této koagulaci nemiize byt znovu vyuzit, kviili pfitomnosti kovi a tim se zvysuji
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naklady na jeho zpracovani. Tuto nevyhodu fesi Rizzo et al. [29], kde jako koagulant vyuzivaji
pfirodni organicky chitosan a zkoumaji jeho ucinnost na vinaiskou odpadni vodu v obdobi
lahvovani vina. Pti aplikovani 20 mg/l chitosanu je dosaZeno G¢innosti odstranéni NL 80 %,
turbidita je snizena 0 94 % a hodnota CHSK se snizi o 73 %.

Riizné koagulanty jsou testovany i ve studii Braze et al. [30]. Nejlepsich vysledkt je dosaZeno
pii pouziti hydroxidu vapenatého (Ca(OH)2) a siranu hlinitého (Al2(SOa4)3), kdy se u¢innost
odstranéné NL pohybuje kolem 95 % a turbidita je snizena o 93 %. Na druhou stranu CHSK je
snizeno maximalné o 30 %. Ke zlepSeni uc¢innosti CHSK lze vyuzit biologickou metodu, pfi
které se odpadni voda ulozi na 11 tydnt do bioreaktoru s aktivnim kalem [30]. Bioreaktor je
béhem této doby provzduSiiovan a michan. Pii1 pouziti biologického pied¢isténi dojde
ke zvyseni t¢innosti odstranéni NL na 99,1 %, turbidity na 96,6 % a CHSK na 84,5 %.

K vysrazeni t€zkych kovi (Cu, Zn) z odpadnich vod vyuzivaji Andreottola et al. [31] chelata¢ni
¢inidla napf. trimerkaptotriazin (TMT). Jejich vyzkum dokazuje, Ze touto metodou lze snizit
koncentraci NL 0 90 %, médi 0 96 % a zinku o 77 %. CHSK je snizeno jen o0 9 %. Tato metoda
je vhodné na odpadni vody, u kterych je potieba odstranit nadmérné mnozstvi tézkych kovi,
nehodi se vsak ke snizovani CHSK.

3.1.2 Elektrokoagulace

Princip elektrokoagulace je obdobny jako u Cifeni. Rozdil je v tom, ze koagulant neni dodavan
do vody externé, ale tvofi se béhem procesu. K elektrokoagulaci se vyuzivaji dvé elektrody
z hliniku nebo Zeleza, kterymi proudi elektricky proud [32]. Anoda elektrochemicky koroduje
za vzniku iontl AI** nebo Fe?*. Soucasné se u katody uvoliuje vodik a hydroxidové ionty.
Vzniklé hydroxidy, polyhydroxidy a polyhydroxykovové slouceniny slouzi jako koagulacni
¢inidla [33]. Nasledné uZ je proces stejny jako u ¢ifeni, kdy dochazi ke shluku koloidnich ¢astic
a rastu do tzv. flokuli (vlocek). Mezi vyhody elektrokoagulace patii jednoduchy provoz,
rychlost procesu a mensi mnozstvi kalu v porovnani s chemickou koagulaci [34].

Vyuziti elektrokoagulace k ¢isténi vinafskych odpadnich vod zkoumaji Kara et al. [34]. Pti
pouziti hlinikovych elektrod dosahuje ucinnost odstranéni zakalu 98,6 %, barviv 97,2 %
a CHSK pouze 48,5 %. U¢innosti jsou také zavislé na provoznich podminkach, predevsim na
puvodnim pH vody, hustoté elektrického proudu a dobé trvani elektrokoagulace [34].
Z vysledkt lze vyvodit, Ze k odstranéni zakalu a barviv je tato technologie vhodnd, avSak
vzhledem k nizké ti¢innosti odstranéni CHSK je doporuceno tuto technologii vyuzivat spole¢né
s biologickou metodou, kterd odstraiuje CHSK velmi dobie. Biologické metody budou vice
popsany v nasledujici ¢asti této kapitoly.

3.1.3 Kombinace stripovani a odparovani

Stripovani je separacni proces, pii kterém jsou z kapaliny odstrafiovany zneciStujici tékave
latky pomoci proudu prochazejiciho plynu [32]. Tento proces je zalozeny na vymeéné hmoty
mezi kapalinou a plynem. Stripovaci plyn byva obvykle vzduch, vodni péara nebo spaliny.
Stripovani obvykle probiha ve stripovacich kolonach, které mohou byt patrové nebo naplnoveé
(obr. 7). Do kolony se nasttikuje kapalina vrchni ¢asti, zatimco plyn je pfivadén spodni ¢asti
kolony.
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Stripovani je mozné vyuzit k odstranéni etanolu z VOV, ktery je nejvyznamngjsi znecist'ujici
organickou latkou. Colin et al. [36] ve své praci zkoumaji vyuziti stripovani v kombinaci
s odparkou. Odpadni voda je nejprve ptivedena do stripovaci kolony, kde je pouzita vodni para
jako stripovaci plyn. Ze stripovaci kolony vystupuje vystripovana voda zbavena o ¢ast etanolu
a stripovaci plyn, ktery nese odstranéné mnozstvi etanolu. Ze stripovaciho plynu je nésledné
mozné ziskat alkohol o koncentraci 30-50 %, ktery muze byt proddn nebo vyuzit jako palivo
V generatoru pary ¢i varaku [36]. Vystripovana voda je nasledné privedena do odparky, ze které
vystupuje koncentrat a zpracovana odpadni voda ve form¢ brydové pary. Brydové pary jsou
poté zkapalnény v kondenzatoru. Touto technologii se podaftilo ve vysledném kondenzatu snizit
hodnotu CHSK o0 99 % a vodivost 0 98 % [36]. Zbytkovy koncentrat tvoti zhruba 5 %
puvodniho mnozstvi odpadni vody a lze jej vyuzit ke kompostovani nebo jako krmivo pro
zvifata. Pfi pouziti jen samotné stripovaci kolony dojde ke snizeni CHSK v odpadni vodé
080 % [36]. Tudiz je mozné zvazovat tuto technologii jako piedipravu vody napi. pied
biologickou metodou. Je ovSem nutné dodat, Ze pouziti této technologie k upravé VOV bylo
dosud zkouméano ve velmi omezeném poctu studii.

3.2 Biologické metody

Biologické metody odstraiiuji z odpadnich vod pievazné znecisténi zplisobené organickymi
latkami. Tyto latky jsou ¢innosti mikroorganismli pfeménény na biomasu (aktivovany kal),
anorganickou hmotu, pfipadné jiné organické latky nebo rizné plyny [37]. MnozZstvi
mikroorganismu je nutné kontrolovat, aby nedoslo k jejich pfemnozeni nebo nedostatku. Aby
bylo mozné odpadni vody Cistit biologickymi metodami, je nutné znat, jestli jsou tyto vody
biologicky rozlozitelné. Takové vody by mély dosahovat poméru BSK/CHSK minimalné 0,5
a vice [15]. Dle Andreottola et al. [4] se tento pomér pro VOV v obdobi sklizné pohybuje mezi
0,74-0,95, tudiz lze VOV povazovat za biologicky rozlozitelné. K biologickému cisténi
potfebuji mikroorganismy kromé organickych latek také nutrienty a ptipadné stopové prvky.
Pro mnozstvi nutrienti byl empiricky stanoven pomér CHSK:N:P. Pro aerobni podminky se
udava pomér 100:5:1 [3] a pro anaerobni podminky je uveden pomér 800:5:1 [38]. Pokud VOV
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neobsahuje dostate¢né mnozstvi nutrientli, jsou dodavany ve form¢ amoniakalniho dusiku
a fosfore¢nant. K urceni G¢innosti biologického ¢isténi se sleduji nejcastéji parametry CHSK,
BSK, Necelk, Pcelk.

Vyhody biologickych metod jsou schopnost vyznamné snizit CHSK, ekologicka nezavadnost
a dobra zavedenost v praxi [25]. Na druhou stranu, limitujicim faktorem je pomérné velky
rozptyl produkovaného mnozstvi a Grovné zne€i§téni VOV béhem roku [24]. JelikoZ toto
kolisani mtze zpUsobit sérii odstavek, coz nemusi biologické systémy zvladnout. Navic, fizeni
biologickych procest je obtizné, jelikoz rtist mikroorganismu je ovliviiovan mnoha faktory.
Také ucinnost této technologie je nizsi pti vysokych koncentracich organickych latek. Obecné
je doporucovano pied biologickym ¢isténim odstranit z vody co nejvetsi mnozstvi tuhych latek
[3]. Ktomu je mozné vyuzit piedipravu pomoci hrubych filtrli, ¢ifeni nebo sedimentace.
Zna¢nou nevyhodou biologickych metod jsou také vyssi investi¢ni a provozni naklady [24].

Biologické procesy se daji rozdélit na aerobni (za pfitomnosti kysliku) a anaerobni (bez
pritomnosti kysliku). Specifickou skupinu pak reprezentuji umélé moktady, které pii Cisténi
vyuzivaji jak aerobni, tak anaerobni procesy. BliZze se témto metodam budou vénovat
nasledujici podkapitoly.

3.2.1 Aerobni procesy

Aerobni procesy potiebuji kyslik, ktery umoziiuje aerobnim mikroorganismim rozklad
organickych latek v odpadnich vodach. Uhlik obsaZeny v organickych latkach vyuZzivaji
mikroorganismy jako zdroj energie a pfeménuji ho na biomasu (aktivovany kal) a oxid uhli¢ity
[24]. Aerobni procesy také podporuji nitrifikaéni procesy, coz je pfeména amonnych iontl
na dusitany a nasledné dusi¢nany.

Aerobni Cisténi je Casto vyuzivano pro upravu VOV, diky vysoké ucinnosti a relativné
jednoduchému provozu [39]. Vyhodou této technologie je také schopnost zvladat Sirokou $kalu
objemti odpadnich vod a niz$i pofizovaci nédklady. Diky tomu, Ze je tato technologie jiz dobie
zavedena Vv praxi, je pfipadny troubleshooting jednodussi [24]. Zasadni nevyhoda je vyssi
energetickda naro¢nost procesu, piedevsim kvuli nutnosti intenzivniho provzdusinovani [39].
Také dochazi k produkci velkého mnozstvi kalu s hor§imi odvodiovacimi vlastnostmi, které je
nutné zpracovat. Proces aerobniho ¢isténi je siln€ ovliviiovan teplotou, mistem a materidlem
nadoby, ve které ¢iSténi probiha.

Konvekcni proces s aktivovanym kalem

Biologické ¢isténi vinaiskych odpadnich vod s aktivovanym kalem je pouzivédno jiz vice nez
25 let. Tato technologie je jednoducha, ekonomicky mén¢ narocné nez jiné biologické metody
a schopna zvladat odpadni vody s ménicim se pritokem a znecCiSténim [25]. Tento proces je
vyuzivan jak vinafstvimi, kde odpadni voda po biologickém ¢&i§téni nasledn& putuje do COV,
tak vinafstvimi, kde vy¢isténa voda muze byt uskladnéna a vyuzita k zavlazovani [3].
Limitujicim faktorem je nadprodukce kalu pti vysokém organickém zneciSténi odpadnich vod.
Tento kal je pak nutné nakladné zpracovavat a likvidovat. Pi vyss§i koncentraci znecisténi muze
také dojit ke zhorSeni usazovatelnosti kalu [27], a tim ke zvySeni koncentrace pevnych ¢astic
a zakalu ve vycisténé vodé.
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obr. 8 Zdkladni princip procesu s aktivovanym kalem, upraveno z [40]

Cisténi zadina odstranénim hrubych pevnych latek. Nasledné je odpadni voda piivedena
do aera¢ni nadrze s aktivovanym kalem, kde je odpadni voda intenzivné provzdusnovana
a michana [39]. Dochazi k ¢isténi odpadni vody a ke tvorbé aktivovaného kalu. Poté voda
putuje do usazovaci nddrze, kde dojde k sedimentaci kalu, ktery je od vyc€isténé vody
odseparovan. Cast aktivovaného kalu je piivedena zpdt do aeratni nadrze a zbytek kalu je
odveden pry¢ ze systému. Vyse popsany princip je schematicky zobrazen na obr. 8. Uéinnosti
odstranéni U VOV mohou dosahovat az 98 % u CHSK, 85 % pro celkovy fosfor a 50 % pro
BSK [25].

Sekvencni vsadkovy reaktor

Technologie se sekvenénim vsadkovym reaktorem neboli SBR (sequencing batch reactor)
pracuje na stejném principu jako konvencni proces s aktivovanym kalem. Jediny rozdil je, Ze u
technologie SBR probihaji procesy (provzdusiovani, sedimentace atd.) postupné a v jedné
nadrzi, zatimco u béZzného procesu s aktivovanym kalem probihd vSe ve vice nadrzich
simultanné [39]. Systémy s SBR pracuji vétsSinou v péti krocich (obr. 9): naplnéni, biologicka
reakce (provzdusnovani), usazovani kalu, odtok vyciSténé vody, prodleva pifed novym
naplnénim.

Pritok vody
Michani
Vzduch
/' 1. naplnéni \
) Michani
Odpadni kal . Vzduch
Cas
5. prodleva 2. reakee

U

4. Odtok vyéisténé vody 3. usazovani kalu
obr. 9 Faze procesu s SBR reaktorem, upraveno z [41]
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Mezi prednosti této technologie patii mensi zastavéna plocha a nizsi potizovaci a provozni
naklady nez u béznych biologickych metod, schopnost zvladat sirokou skalu latkového zatizeni,
mensi pocet zafizeni k Gdrzbé a je vyzadovano méné pozornosti od obsluhy [39]. Tato
technologie dosahuje pomérn€¢ vysokych uc¢innosti odstranéni organického znecisténi,
konkrétné¢ CHSK Ize snizit az 0 93 % a BSK az 0 97,5 % [42]. Pomérné vysoka ucinnost je
I Uodstranéni celkového fosforu Pce. =88 %. U dusikatych latek je ucinnost nizsi
Ncelk. = 50 %. Omezenim SBR technologie muze byt vyssi Urovenl komplexnosti pro vétsi
systémy [39]. To se tyka ptedevSim fizeni procesi a jejich nacasovani. Dale u nékterych
konfiguraci vsadkového reaktoru je vyssi riziko odtoku plovouciho nebo usazeného kalu spolu
s vycCiSténou vodou. Diky niz§im nakladim a menSimu poctu zafizeni je tato technologie
vhodna predevsim pro mensi a stfedni vinaistvi s niz§imi financnimi moznostmi.

Proudové smyckové (jet-loop) reaktory

Proudové reaktory opét pracuji na principu aktivovaného kalu, ale s jinym zplsobem
provzdusnovani. U této technologie se vétSinou vyuzivaji uzsi vertikalni kolony, do kterych je
odpadni voda pfivedena Cerpadlem pfes Venturiho trysku. Pomér vySky ku priméru kolony
byva 5-10:1 [43]. K Venturiho trysce je pfipojen piivod vzduchu, ktery je nasavan vzniklym
podtlakem diky rychle proudicimu proudu vody ve Venturiho trubici [43]. Vzduch a voda se
nasledné intenzivné promichavaji a vznika jemna disperzni dvoufazova smés. Ta umoziuje
vysokou rychlost pfenosu hmoty a urychluje biologické ¢isténi. Z provzduSiovaciho reaktoru
putuje voda do odplynovaci nadrze a dale do usazovaci nadrze [43].

Podle Petruccioli et al. [44] se u¢innost odstranéni CHSK pohybuje mezi 80 az 96 %. Uéinnost
odstranéni fosforu dosahuje 71 az 85 %. Obsah polyfenolii je mozné touto metodou snizit
az 0 94 % [45]. Hlavni vyhoda této technologie je vyssi rychlost pfenosu hmoty a intenzivné&jsi
promichavani nez u reaktorti s mechanickym michanim [46]. Reaktory jsou také kompaktné;si,
jelikoz zabiraji mensi zastavénou plochu. Na druhou stranu spotfebuji vétSi mnozstvi energie
nez jiné aecrobni metody. Nevyhodou jsou také vyssi pocatecni a provozni naklady [46].

Biofilmové reaktory

Biofilmové reaktory pracuji na stejném principu jako ty s aktivovanym kalem s tim rozdilem,
ze mikroorganismy zajist'ujici ¢isténi odpadni vody jsou piisedlé na pevném podkladé (nosici)
[47]. Na nosici se postupné formuje biologicka blana (biofilm). Nosi¢e biomasy mohou byt
pevné nebo pohyblivé. Casto se vyrabé&ji z polymeri, jelikoZ jsou tyto materialy biochemicky
inertni, chemicky a fyzikaln¢ stabilni [47]. Také je dulezité, aby mély maximalni specificky
povrch. JelikoZ se jednd o aerobni proces, je stdle nutné zajistit dostate¢né provzdusnéni
reaktoru.

Vyhody biofilmovych reaktori jsou vyS$i odolnost vic¢i toxicit¢ a zméndm v zatiZeni,
schopnost akceptovat vyssi latkové zatizeni a jednodussi provoz [47]. Vyhodou je také sniZeni
objemu reaktor oproti béznému systému s aktivovanym kalem a lepsi usazovaci vlastnosti
kalu [48]. Nevyhodou muze byt vyssi cena této technologie [47].

Pouziti biofilmového reaktoru s pevnym nosi¢em k ¢isténi vinarské odpadni vody zkoumaji
ve své praci Andreottola et al. [48]. Ti vyuzivaji dvoustupnové cisténi. Odpadni voda
po hrubém pred¢isténi a homogenizaci je poslana do prvniho stupné, ktery je tvofeny dvéma
biofilmovymi reaktory. Nasledné se odpadni voda dostane do prvni usazovaci nadrze, z které
putuje na do¢isténi do druhého stupné, ten je tvofen jiz jen jednim biofilmovym reaktorem [48].
Z n¢ho voda pokracuje do findlni usazovaci nadrze. Celkova c¢innost odstranéni CHSK pro
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oba stupné dosahuje 91 % [48]. Tato technologie je schopna si poradit i s vyssi variabilitou
pritoku odpadni vody a latkového zatiZeni.

Membranové bioreaktory

Tento typ reaktorii vychdzi z principu konvencniho procesu s aktivovanym kalem, pfi¢emz
usazovaci nadrz je nahrazena membranovou filtraci [49]. Ta slouzi k odd¢leni aktivovaného
kalu od vycisténé vody. Pouziti membrany eliminuje problém s usazovatelnosti aktivovaného
kalu, diky tomu je mozné zpracovavat vyssi latkové zatizeni bez toho, aby byla ovlivnéna
vysledna kvalita vody [49]. Vzhledem k proménlivym vlastnostem VOV, je tato technologie
zajimavou alternativou k tradic¢ni technologii s usazovaci nadrzi. Dalsi vyhody této technologie
jsou nizsi produkce kalu, mensi zastavéna plocha [49], stabiln&jsi provoz a krat$i zdrzna doba
[25]. Limitujicimi faktory mohou byt vyssi pofizovaci naklady membranovych jednotek,
omezené mnozstvi informaci o Zivotnosti membran a s tim spojené naklady na jejich vyménu
a vyssi energetické néklady na €iSténi membran oproti konvekéni technologii s aktivovanym
kalem [25].

vystup vody

ovladaci

Bioreaktor

Membranové kazety

Cerpadlo
dmychadlo

obr. 10 Membrdnovy reaktor, upraveno z [50]

Vyuzitim membranového bioreaktoru (obr. 10) na zpracovani vinaiské odpadni vody se
zabyvaji Artiga et al. [49]. Pouzity reaktor ma objem provzdusiovaci nadrze 220 | a povrch
ultrafiltraéni membrany 0,9 m2. Latkové zatiZeni se pohybuje v rozmezi 0,5 aZ 2,2 kgcnsk/m3d.
Utinnost odstranéni CHSK dosahuje 97 % nehledé na velikost latkového zatizeni [49].
Konec¢na koncentrace CHSK v odtoku se pohybuje v rozmezi od 20 do 100 mg/l. Lobos et al.
[51] porovnavaji kontinualni a vsadkovy membranovy bioreaktor pii ¢isténi potravinarskych
odpadnich vod (v€etné vinaiskych). Oba reaktory maji objem 50 1. Latkové zatizeni se pohybuje
kolem 1 kgchsk/m3d. Uginnost odstranéni CHSK je pro vsadkovy reaktor 94 % a pro
kontinualni 97 % [51]. U kontinualniho reaktoru se také 1épe tidi filtra¢ni faze a frekvence
chemického ¢isténi membrany je nizsi. Vzhledem ke schopnosti zvladat proménlivé vlastnosti
VOV a vysoké ucinnosti membranovych bioreaktori 1ze tento typ aerobniho ¢isténi povazovat
za vhodny k ¢isténi vinatskych vod.

3.2.2 Anaerobni procesy

Anaerobni procesy probihaji bez pfitomnosti kysliku a vyuzivaji se pfi nich jiné druhy
mikroorganismi nez pii procesech aerobnich [32]. Anaerobni rozklad organickych latek se
sklada z nékolika metabolickych procest, které na sebe navazuji. To znamend, Ze produkty
jednoho metabolického procesu jsou substratem pro dal§i metabolicky proces. Nejprve dochazi
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k rozkladu organickych polymera (proteiny, lipidy atd.) na organické monomery
(aminokyseliny, sacharidy atd.), tento d¢j se nazyva hydrolyza [24]. Nasleduje acidogeneze
a acetogeneze, pii kterych dochdzi ke vzniku alkoholl, vodiku, oxidu uhlicitého, kyseliny
octové a dalsich organickych kyselin [32]. Poslednim krokem je metanogeneze, pfi niz je
produkovan metan pomoci metanogennich bakterii. Konecnym produktem anaerobniho
rozkladu je metan a oxid uhli¢ity neboli bioplyn. Dusik vdzany v organickych slouceninéch je
uvolnovan ve form¢ amoniaku. Dusitany a dusi¢nany jsou redukovany na plynny N2 [32].

Hlavni vyhoda anaerobnich procesii je nizka spotieba energie (neni nutné provzdusnovani)
a produkce bioplynu, ktery mtize byt vyuzit k vyrob¢ tepla a elektiiny [32]. Dalsi vyhody jsou
niz$i produkce biomasy a nizsi pozadavky na mnozstvi nutrientll V porovnani s aerobnimi
procesy. Mezi nevyhody patii niz8i reakéni rychlost (potfeba vétsiho objemu reaktorit) a dlouha
doba zapracovani reaktort [32]. Také po ¢isténi anaerobnimi metodami zistava v odtoku vyssi
zbytkova koncentrace organickych latek. To znamena, ze pokud bychom chtéli odtokovou vodu
vypoustét do prostiedi nebo vyuzit na zavlazovani, bylo by nutné zatadit jest¢ dociStovaci
stupeni. Dal$im limitujicim faktorem miize byt citlivost metanogennich mikroorganisma na
vnéjsi podminky, napt. vyrazny vliv teploty na rychlost procesu [32].

Anaerobni sekvencni vsadkovy reaktor

Anaerobni sekvencni vsadkovy reaktor (AnSBR) pracuje na stejném principu jako aerobni,
ktery jiz byl popsan diive. Také pracuje v péti krocich, kterymi jsou naplnéni, biologicka reakce
(promichavani), usazovani kalu, odtok vyc¢isténé vody a prodleva pied novym naplnénim.
Taktéz prednosti a nedokonalosti této technologie jsou velice podobné s aerobni verzi.
Hlavnimi pfednostmi jsou provozni flexibilita, schopnost zvladat proménlivé latkové zatizeni
a jednoducha obsluha [52]. Nevyhodou je riziko vyss§i koncentrace suspendovanych latek
Vv odtoku, jelikoZ separace kalu a odtokové vody neni dokonala [32]. Separaci je mozné vylepsit
riznymi metodami napf. membranova filtrace, flotace a centrifugace, sedimentace spojena
s chemickou flokulaci atd.

Ruiz et al. [52] ve své praci zkouseji vyuziti AnSBR na ¢isténi vinafskych odpadnich vod.
V pouzitém reaktoru o objemu 5 1 je teplota udrZzovana na urovni 35 °C. Primérné CHSK
vstupni odpadni vody je 19 700 mg/l. Provozni podminky systému jsou latkové zatizeni
8,6 kgchsk/m3d a primérna doba zdrzeni 2,2 dne [52]. Primérné koncentrace CHSK v odtoku
se snizila na 204 mg/l, ¢emuz odpovida u¢innost odstranéni CHSK ptes 98 %.

Reaktory s kalovym lozem a vnitinim separdtorem biomasy

Tento typ reaktoru se zkracené nazyvd UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) reaktor
(obr. 11). Ve spodni ¢asti tohoto typu reaktoru se nachazi kalové loze tvotfené granulovanou
biomasou [32]. Nad nim se nachazi kalovy mrak tvotfeny vlo¢kovitou biomasou. Odpadni voda
vstupuje do reaktoru ze spodu a prochazi vysoce aktivni agregovanou biomasou. Tim dochazi
k tvorb¢é gradientu biomasy v reaktoru [32]. Michani je zajisténo pritokem odpadni vody,
piipadné vznikajicim bioplynem. Ve vrchni ¢asti reaktoru je vestavény separator, ktery brani
uplavu vlo¢ek do odtoku a separuje bioplyn od vy¢isténé vody [32].
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obr. 11 Schéma UASB reaktoru, upraveno z [53]

Prednosti UASB reaktoru jsou vysoky obsah biomasy, ktery umoziiuje zpracovavat Sirokou
skalu latkového zatizeni, vysoka ucinnost odstranéni CHSK, nizka spotieba energie, jelikoz
michéni je zajiSténo prutokem odpadni vody a bioplynu a moznost nezdvisle na sobé
manipulovat se zdrznou dobou kalu a odpadni vody [54]. Vyhodou je také to, ze je tento typ
reaktori jiz dlouhou dobu zavedeny v primyslové praxi. Na druhou stranu existuje fada
nedostatktl, se kterymi se tato technologie potyka. Uginnost a stabilita UASB reaktoru je silné
zavisla na ivodnim zapracovani (tvorb¢) granulované biomasy [54]. Tento proces je ovliviiovan
velkym poctem fyzikalnich, chemickych a biologickych parametrii. Mezi né patii teplota, pH,
typ odpadni vody, druh inokula (ockovadla) nebo vlastnosti, dostupnost a rlst aktivni
mikrobidlni populace v zarodku kalu. Nevyhodou je také doba zapracovani, ktera se pohybuje
od 2 do 8 mésict. Dalsi nevyhody jsou moznd dezintegrace granulovaného kalu, niz§i uc¢innost
pii nizkych teplotach, ¢asto nutnost dal§iho zpracovani odtoku nebo nizka Cistota bioplynu [54].

Keyser et al. [55] hodnoti t¢innost riznych druhti ockovadel pfi ¢isténi vinafskych odpadnich
vod. K experimentu vyuzivaji tii paralelni reaktory o objemu 2,3 1 a provozni teploté 35 °C.
Primérnéa hodnota CHSK vstupni odpadni vody je 2595 mg/1. Pti pouziti pivovarského kalu se
pohybuje ti¢innost odstranéni CHSK mezi 80 az 86 % pii dob¢ zdrzeni 30 h a latkovém zatiZeni
5,1 kgcrsk/m®d [55]. Nejlepsich vysledkii je dosazeno pfi pouziti granulovaného kalu
obohaceného bakterii E. sakazakii. U¢innost odstranéni CHSK dosahuje az 90 % pii dobé
zdrzeni 24 h a latkovém zatizeni 6,3 kgcnsk/m3d [55]. Naopak, pokud je pouzit obycejny
Cistirensky kal, tak je proces zapracovani velmi nestabilni a ¢innost v tomto ptipadé nikdy
nepiekroci hranici 70 %. Z této prace je patrné, Ze volba inokula mé vyrazny vliv na kone¢nou
ucinnost procesu.

P#i podobnych podminkach testuji UASB reaktor na VOV i Sigge et al. [56]. Reaktor ma objem
2,3 1, provozni teplota je 35 °C, doba zdrzeni je 24 h a latkové zatizeni je 2,4-3,4 kQCHSK/m3d.
Utinnost odstranéni CHSK dosahuje 90 % pii vyuziti jen UASB reaktoru [56]. Navic v této
praci je zkoumano vyuziti ozonizace ke zvySeni ucinnosti. Pfi pouziti ozonizace jak
k predupravé odpadni vody, tak zaroven K jejimu docisténi, dojde ke zvyseni Gi¢innosti az na
99 %.

33



Reaktory s pevnou ndplni

Tyto reaktory jsou charakteristické tim, ze biomasa je fixovana na pevném nosici, ktery je pevné
umistén v reaktoru. Odpadni voda muize protékat zdola nahoru anebo opacné. Reaktory
s prutokem zespodu nahoru se nazyvaji téz anaerobni filtry a vétSinou maji tvar svislé kolony
vyplnéné vhodnou néplni [32]. Existuje velké mnozstvi riznych néplni, napi. kameny,
Raschigovy krouzky, Pallovi krouzky, plastové naplné nebo keramicka hmota [57]. Kromé
toho, ze je vypln kolony nosi¢ biomasy, slouzi také jako separator bioplynu a biomasy
od kapaliny. Tudiz vétSinou neni potieba dalsi separator. Tento typ reaktoru je schopen zvladat
vyssi latkové zatizeni a nedéla mu problém ani nahly narGst latkového zatizeni [57]. Omezujici
faktor je ucpavani naplné, coz muze byt zplisobené nerozpusténymi latkami v pfivadéné
odpadni vod¢, vznikem nerozpusténych latek v priibéhu procesu anebo zaristinim biomasou
[32].

Porovnanim tiech rliznych typi nosici pii ¢isténi VOV se vénuji ve své praci Ganesh et al.
[57]. VSechny tfi nosice jsou z polyetylenu a odliSuji se rozméry, a hlavné mérnym povrchem
(305, 320, 800 m?/m®). Experiment probihal v 101 reaktoru pii teploté 35 °C. Vstupni odpadni
voda méla CHSK kolem 20 000 mg/l. Nosi¢ s nejvétsim mémym povrchem (800 m?/m?) je
nejucinnéjsi. Pfi maximalnim latkovém zatizeni (42 kgcrsk/m3d) dosahuje ti¢innost odstranéni
CHSK 80% [57]. Pii latkovém zatizeni 10 kgchsk/m3d se uinnost odstranéni CHSK pohybuje
kolem 94 %.

Daffonchio et al. [58] testuji anaerobni filtry o objemu 11 | pfi teploté 37 °C. Jako nosic¢ jsou
pouzity dievéné tiisky. Pfi latkovém zatizeni 7-7,5 kgcnsk/m3d dosahuje uéinnost odstranéni
CHSK 94,6% pro odpadni vody z bilého vina a 88,6% pro odpadni vody z ¢erveného vina [58].

Reaktory s volné lozenou ndplni

Tyto reaktory pracuji na podobném principu jako reaktory s pevnou naplni, které jsou popsany
vySe. Rozdil je v tom, Ze napln se mizZe volné pohybovat v objemu reaktoru a voda proudi
do reaktoru shora doli [32]. Pohyb néaplné je zajistén mechanickym michadlem nebo
vznikajicim bioplynem [59]. Materialy a tvary naplné se vyuzivaji obdobné jako u reaktort
s pevhym loZzem (polyetylenové a polypropylenové krouzky, trubicky, keramické granule,
polyuretanova péna atd.). Hlavni piednosti tohoto typu je, Ze na rozdil od reaktort s pevnou
naplni nedochazi k ucpavani naplné [32]. Mezi piednosti také patii nizka tlakova ztrata a to, Ze
neni nutna recirkulace biomasy [59].

Podle Chai et al. [59] reaktory s voln¢ loZenou naplni dosahuji u¢innosti odstranéni CHSK vice
jak 80 % pii latkovém zatizeni 29,6 kgcrsk/m3d. Néplni byly trubickové téliska z polyetylenu,
objem reaktoru byl 33 1 a pracovni teplota se pohybovala mezi 31-39 °C.

Anaerobni hybridni reaktory

Hybridni reaktory (obr. 12) jsou kombinaci reaktoru s kalovym mrakem (UASB reaktor)
a anaerobniho filtru [32]. Kalovy mrak je umistén ve spodni ¢asti reaktoru a v horni ¢asti se
nachéazi vrstva naplné. Naplii by méla byt z leh¢iho materidlu nez voda a slouzi jako nosi¢
biomasy a zaroven separator suspendovanych latek. Odpadni voda protéka zdola nahoru. Tento
typ reaktoru se vyuziva, pokud je v odpadni vod€ vyssi koncentrace suspendovanych latek,
tudiz je omezena moznost vyuziti konvenéniho UASB reaktoru [32]. Dalsi vyhody jsou
jednoducha konstrukce, nenaro¢na obsluha a schopnost zvladat Sokova latkova zatizeni [60].
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obr. 12 Schéma hybridniho reaktoru, upraveno z [53]

Ve studii Di Berardina et al. [61] je testovan hybridni reaktor o objemu 10 1 pfi teploté 25 °C
pro VOV s hodnotou CHSK 7 600-9 700 mg/l. U¢innost odstranéni CHSK se pohybuje mezi
72 az 76 %, pticemz latkové zatizeni je 3,6 kKgcrsk/m3d a zdrzna doba je 2,5 h. Molina et al.
[62] dosahuji vyssi uéinnosti odstranéni CHSK. Ve studii je pouZit reaktor o objemu 1,1 m?
a teplota béhem experimentu je udrzovana na 37 °C. Pfi latkovém zatizeni 5 kgcnsk/m3d je
dosazeno ucinnosti odstranéni CHSK 98 %, pfi vyssim latkovém zatizeni (12 kgcnsk/m3d)
dojde k mirnému snizZeni G¢innosti na 96 %.

Reaktory s fluidnim loZem

U tohoto typu reaktoru je biomasa pfichycena k inertnimu nosici. Nosi¢em byva zrnity material
s malym primérem. VétSinou se vyuziva pisek s primérem zrna 0,1-0,5 mm, drcené cihly,
Al>03, granulované aktivni uhli atd. [32]. Odpadni voda proudi zdola nahoru a musi mit
dostatec¢nou rychlost, aby udrZela naplit ve vznosu. K udrzeni dostatecné velkého pritoku
odpadni vody se vétSinou vyuziva jeji recirkulace. Ke zvySeni vykonu reaktoru se nékdy voli
dvoustupnové usporadani s rozdélenim na acidifikacni fazi a metaniza¢ni fazi [32]. Diky
vétSimu specifickému povrchu nosice je koncentrace biomasy na jednotku objemu vétsi, coz
umoznuje zpracovavat vyssi latkova zatizeni. Vyhodou je také snadna manipulace s materidlem
naplné a urcitd moznost regulace biomasy Vv reaktoru [32]. Takeé riziko ucpani reaktoru nebo
vzniku zkratovych proudu je velice nizké. Na druhou stranu fizeni a kontrola provozu je

wev

Vyuziti reaktoru s fluidnim lozem pro VOV a odpadni vody z vyroby ovocného vina
(z kvajavy) zkouseji ve své praci Montalvo et al. [63]. Pti experimentu jsou pouzity dva 61
reaktory se zeolitovym nosi¢em. Provozni teplota je udrzovana na 35 °C. Pro vstupni
koncentraci CHSK 20 000 mg/I dosahuje t¢innost odstranéni CHSK 85 %. Podobné ucinnosti
dosahuji ve své studii i Peng et al. [64]. Ti pouzili nosi¢e biomasy z polyuretanu a 10l reaktor.
Provozni teplota byla 39—40 °C a vstupni koncentrace vinaiské odpadni vody byla 1480 mg/1.
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3.2.3 Umélé mokrady

Um¢lé mokiady se déli vétSinou podle typu pouzité vegetace a zpisobu proudéni vody. Existuji
moktady s plovouci vegetaci, mokiady s rostlinami s plovoucimi listy, mokiady s ponofenou
(submerzni) vegetaci, mokiady s vynofenou (emerzni) vegetaci s povrchovym tokem
a mokiady s vynofenou vegetaci s podpovrchovym tokem horizontalnim nebo vertikalnim [65].
V soucasnosti se nejvice vyuzivaji systémy s vynotfenou vegetaci s podpovrchovym tokem,
tudiz se nasledujici text bude vénovat predevSim tomuto typu umélych moktadi. Tento typ
mokiadt v kombinaci s mechanickym piedc¢isténim je také znam pod nazvem kotfenova Cistirna
(KCOV) [66].

Pritok
 S—

1 — distribuéni zona (kamenivo)

2 —nepropustna bariéra (PVC nebo PE)

3 — filtraéni material (Stérk, kaéirek)

4 — vegetace

5 — vyska vodni hladiny v kofenovém lozi
6 — odtokova zona

7 — sbérna drenaz

8 — regulace vysky hladiny

obr. 13 Schéma KCOV [65]

Cisténi odpadni vody v kofenové &istirné probiha predevsim pfi pritoku vody filtraénim lozem,
ktery je osazen mokfadnimi rostlinami [65]. Pfi prutoku timto lozem dochazi k odstranéni
znecisténi kombinaci fyzikalnich, chemickych a biologickych procesti. Pied vstupem vody na
filtracni loZe je nutné z odpadni vody odstranit nerozpusténé latky, které by jej mohly ucpat.
Z tohoto diivodu se odpadni voda mechanicky pred¢istuje. Materidlem filtratniho loZe byva
prany $térk, drcené kamenivo nebo kacirek [65]. Jako mokiadni rostlina se nejcastéji pouziva
rakos obecny nebo chrastice rakosovitd. Aby nedochéazelo k prisakim odpadni vody
do podlozi, je filtra¢ni loZe od podlozi oddéleno nepropustnou vrstvou (plastova folie). Schéma
kofenové Cistirny je zobrazeno na obr. 13.

Mezi piednosti kofenovych Cistiren (0br. 14) patii nizké energetické a provozni naklady, nizsi
pozadavek na udrzbu, schopnost vyrovnat se s nahlou zménou mnozstvi a kvality odpadni vody
a moznost pracovat v pferusovaném rezimu [65]. Méné zasadni, ale uzite¢nou vyhodou je také
esteticky vzhled, ktery nenarusuje krajinu v okoli. Na druhou stranu zabiraji kotfenové Cistirny
velkou zastavénou plochu [65] a ucinnost odstranéni CHSK sice pro malé latkové zatizeni
dosahuje podobnych hodnot jako aerobni metody, ale s rostoucim latkovym zatizenim a mirou
zne€isténi odpadnich vod se uc¢innost vyrazné snizuje [67]. Coz by mohlo pfedstavovat problém
V obdobi vinatfské kampang, ve kterém je mnozstvi a mira znecisténi VOV nejvyssi.
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obr. 14 KCOV v Brehové u Ceskych Budéjovic [65]

Umeélé mokiady s vynofenou vegetaci S horizontalnim podpovrchovym tokem k Gipravé VOV
jsou testovany ve studii [68]. K upravé jsou pouzity umélé mokfady o rozloze 4 400 m2.
Priimé&mé CHSK vstupni odpadni vody dosahuje 1 700 mg/l a zdrzna doba je 10 dni. Uinnost
odstranéni CHSK mimo obdobi vinatské kampané dosahuje 79 %, ale béhem vinaiské kampané
dojde k poklesu uc¢innosti az na 49 %. Mnohem vyssi G¢innosti je dosazeno ve studii [69],
ve které jsou pouzity umélé moktady stejného typu jako v predchozi studii, pficemz rozlohy
jsou 54, 78 a 49 m?. Pii vstupni koncentraci CHSK 73 000 mg/I je dosaZeno primérné ucinnosti
96,8 % a pfti vstupni koncentraci CHSK 5 000 mg/I je dosazeno primérné ucinnosti 99,3 %. Je
ale nutné podotknout, Ze monitorovani ucCinnosti bylo provadéno pouze 14 dni.
K objektivnéjsimu posouzeni tcinnosti by bylo potieba sledovat uc¢innost v dlouhodobéjsim
¢asovém horizontu. Podle Masi et al. [67] se pii nizkém latkovém zatizeni pod 50 gcrsk/m?d
priumérna ucinnost odstranéni CHSK kotenovych cistiren pohybuje kolem 90 %. Pti zvySovani
latkového zatizeni (az na 600 gcrsk/m2d) dochazi k poklesu Gi¢innosti na 60 %.

3.3 Membranové procesy

Membranové procesy se nachazi na prechodu mechanického déleni a difuznich procest. Pii
téchto procesech jsou dvé faze oddeleny tenkou polopropustnou pirepazkou (membranou)
a princip déleni spociva v rozdilném odporu proti prichodu membranou jednotlivych slozek
smési [70]. Pokud se jedna o porézni piepazku, dé€leni je zaloZeno na schopnosti slozek pronikat
pory. V piipad€ neporézni prepazky se slozka nejprve rozpusti, nasledné difunduje prepazkou
a na zavér pronika do prostiedi za membranou. Déleni je v tomto piipad¢ zalozeno na odlisSné
difuzivité slozek. Smes, kterd projde membranou se nazyva permeat a smes, kterd ziistane na
vstupni strané membrany se nazyva retentat [70].

K tomu, aby se uskute¢nil separacni proces, musi na systém plisobit hnaci sila. Hnaci sila je
obvykle vyvozena rozdilem tlakidi (ultrafiltrace, reverzni osmoza), rozdilem koncentraci
(dialyza) nebo rozdilem elektrickych potenciali (elektrodialyza) [70]. Hlavnim prvkem
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membranovych procest jsou piepazky. Ty musi splitovat urcité pozadavky, aby technologie
spravné fungovala. Mezi tyto pozadavky patii vysoka rozdélovaci schopnost, velka priitocnost,
vysokéd mechanicka pevnost, chemicka odolnost, odolnost viici ¢isténi, dlouha zivotnost a nizka
cena [32]. Piepazky se vétSinou vyrabi z organickych polymernich materialt (acetat celulozy,
polypropylen, polyamid atd.) nebo z anorganickych materiala (keramika, kovy).

Membrany se uspotradavaji do moduld. Mezi zakladni typy moduld, jez se vyuZzivaji v praxi, se
fadi deskovy modul, trubkovy modul, modul s dutymi vlakny nebo spiralové vinuty modul [70].
Dle reSerse literatury se pii ¢isténi VOV vyuziva z membranovych procest piedevsim reverzni

ro~r

osmoza, tim padem bude blize popsana v nasledujici ¢asti prace.
3.3.1 Reverzni osméza

Pii oddéleni dvou roztokd s riznou koncentraci membranou, jez je schopna propoustét
rozpoustédlo (voda), a zaroven je téméf nepropustnd pro rozpusténé latky, dojde k difuzi
rozpoustédla do koncentrovanéjsiho roztoku [32]. Tento jev se nazyva osmoéza a jejim
kvantitativnim vyjadienim je osmoticky tlak. Pokud bychom pisobili na stranu
s koncentrovanéjSim roztokem vysSim tlakem, nez je tlak osmoticky, tok rozpoustédla by se
obratil a rozpoustédlo by prechazelo zkoncentrovanéjSiho roztoku do roztoku s nizsi
koncentraci [32]. Tento dé&j se nazyva reverzni osmodza obr. 15.

Reverzni osmoza

—
1 —

Vnéjsi tlak

Znecisténa voda

Vycistena
voda

Porézni prepazka —

obr. 15 Princip reverzni osmozy [71]

Reverzni osmoza je schopna oddélit velice malé castice o velikosti 0,1-1 nm. Pfi reverzni
osmoéze se vyuzivaji neporézni piepazky, tudiz kvalita separace je zalozena na rozdilech
Vv rozpustnosti a difuzi jednotlivych slozek smési v membran¢ [32]. Mezi faktory, které nejvice
ovliviiuji G¢innost procesu, patii rozdil tlakli pred a za membranou, pH, teplota a objemovy
prutok odpadni vody [72]. Odpadni voda by m¢la byt zbavena suspendovanych latek pred tim,
nez vstoupi do zafizeni na reverzni osmézu. K tomuto ucelu lze pouZit napt. mikrofiltraci. Mezi
prednosti této metody patii vysokd kvalita permeatu, jednoduché fizeni procesu nebo malé
zastavéna plocha [72]. Zatazeni reverzni osmoézy také snizuje pocet jednotkovych operaci pii
¢isténi odpadni vody a diky vysoké selektivit¢ membrany lze z odpadni vody ziskavat uzite¢né
vedlejsi produkty (napft. polyfenoly [5]). Naopak mezi nedostatky se fadi vysoké energetické
néaklady, zanaSeni membran a naklady na jejich nahrazovani, vysoka koncentrace znecist'ujicich
latek v retentatu a jeho nasledné zpracovani [5].
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Uginnost &i§téni vinatskych odpadnich vod reverzni osmézou pro riizné podminky (pH, teplota,
tlak, pratok) zkoumaji v praci [72] Thirugnanasambandham et al. Hodnota CHSK vstupni
odpadni vody je 4 432 mg/l. Pti optimalnich podminkach, které jsou pH = 10, rozdil tlakt
2 MPa, prutok odpadni vody 70 1/h a teploté 30 °C, dosahuje ui€innost odstranéni CHSK 97 %.
loannou et al. [5] popisuji podobné G¢innosti odstranéni CHSK (97,4 %). Pii jejich experimentu
je vstupni koncentrace CHSK odpadni vody 5353 mg/l a provozni podminky jsou teplota 26 °C
a rozdil tlaki 1 MPa. Také se zabyvaji doc¢isténim koncentrovaného retentatu, jehoz CHSK
dosahuje 10 290 mg/l. K tomuto ucelu je vyuzita solarni foto-Fentonova oxidace, ktera bude
podrobnéji popsana Vv dalsi ¢asti. Touto metodou Ize snizit CHSK v retentatu o 75 % [5].

Je ovSem nutné zminit, ze téchto vysokych tc¢innosti odstranéni CHSK nemusi byt dosazeno
obecné¢ u vSech VOV. Jelikoz zkoumané odpadni vody ve studiich vyse pravdépodobné
obsahovaly malé mnozstvi etanolu, coZ neni pro VOV typické. Napiiklad ve studii [5] je
hodnota BSK zkoumané odpadni vody pouze 424 mg/l, z toho vyplyva, ze pomér BSK/CHSK
je zhruba 0,08, ptfi¢emzZ typicka vinatskad odpadni voda méa pomér BSK/CHSK vétsi nez 0,5. To
naznacuje, ze v odpadni vod¢ je malé mnozstvi biologicky rozlozitelnych latek jako je etanol
nebo organické kyseliny. PfiCemz u béZznych vinafskych odpadnich vod byva hlavni
zneCist'ujici latkou etanol, napt. ve studii od Colina et al. [36] je témét 80 % CHSK odpadni
vody zpiisobené etanolem. Tudiz pfi zpracovani bézné VOV bude mit schopnost separace
etanolu zésadni vliv na ucinnost technologie, pfi¢emz vysledky nalezenych studii na téma
separace smési etanol-voda nejsou tak pfiznivé jako vyse zminéné studie. Ve studii od Mehta
[73] se nejvyssi dosazena ucinnost odstranéni etanolu pohybovala kolem 60 % pii pouziti
membrany s tenkovrstvym nanosem nezvetejnéného slozeni tloustky 0,1 mikronl na netkaném
polyesteru. Dle Catarino et al. [74] je ucinnost odstranéni etanolu z piva pii pouziti celuldzo-
acetatové membrany pouze 10 %. Z toho plyne, Ze reverzni osmo6za by nemusela byt tak ucinna
pro VOV obsahujici vy$si mnozstvi etanolu.

3.4 Pokrogilé oxidaéni procesy

Pokrocilé oxidacni procesy neboli AOP (Advanced oxidation processes) patii mezi radikalové
chemické reakce [75]. Tyto procesy jsou schopné odstranit z odpadni vody vétsinu organickych
latek véetné toxickych nebo biologicky obtizné rozlozitelnych polutanti [25]. Zakladem téchto
procesti je tvorba hydroxylovych radikala «OH (silné oxidac¢ni ¢inidlo). Tyto *OH radikaly maji
vysoky redoxni potencial® (2,8 V), tudiz reaguji s jakoukoliv slou¢eninou schopnou oxidace
[76]. Tato reakce byva velice rychla a sklada se z n€kolika krokd. Nejprve dochazi ke tvorbé
oxida¢niho ¢inidla (*OH radikalt), které nasledné reaguje s polutanty ve vodé za tvorby
biologicky rozlozitelnych meziprodukti [77]. Tyto meziprodukty poté reaguji znovu
s oxida¢nim ¢inidlem, pficemz jsou pfeménény na vodu, CO: a anorganickeé soli.

AOP probihaji za normalnich teplot a tlakti. Vyhodou téchto procest je rychlost reakce,
uplatnéni pro Sirokou Skélu odpadnich vod diky nizké selektivité¢ *OH radikalli a moZznost
generovat *OH radikaly riznymi chemickymi reakcemi [78]. Vyhodnym vedlejsim produktem
AOP je také dezinfekce odpadni vody. Casto byva vyhodné kombinovat AOP s dalsimi
metodami Cisténi odpadnich vod (biologické metody, koagulace atd.) Limitujicim faktorem
jsou vyssi provozni néklady u nékterych AOP technologii, coz je zptisobené cenou nékterych
pouzitych chemikalii, piipadné zvySenou spotiebou energie [76]. Také muze béhem oxidace
dojit ke tvorbé nezaddoucich vedlejSich produktii, které mohou byt toxictéjsi nez plhvodni

4 Redoxni potencial vyjadfuje silu, kterou se oxidovana latka snazi piijmout elektrony, resp. redukovana latka
snazi odevzdat elektrony [32].
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polutanty. Pfedpovéd’ ucinnosti a vhodnosti AOP pro danou aplikaci je omezend, jelikoz
ucinnost je ovliviiovana mnoha faktory, mezi nejvyznamnéjsi patii kvalita odpadni vody
(UV absorbance®) nebo piitomnost pohlcovaéii «OH radikali [75].

Mezi pokrocCilé oxida¢ni procesy se fadi Fentonova oxidace, foto-Fentonova oxidace,
fotokatalyticka oxidace nebo ozonizace. Tyto metody by mohly najit uplatnéni i v pfipade
cisténi VOV, jelikoz ty kromé alkoholu, cukrli a organickych kyselin obsahuji také obtizné
biologicky rozlozitelné slouceniny jako jsou polyfenoly, taniny nebo ligniny. Dale v této
kapitole budou podrobnéji popsany metody, které by mohly byt vyuzity k ¢isténi VOV.

3.4.1 Procesy vyuzivajici ozon (ozonizace)

Ozon (O3) je tiiatomovou alotropickou modifikaci kysliku [32] a patfi mezi silné oxidacni
C¢inidla s redoxnim potencidlem 2,07 V [76]. Ozon se vyrabi z kysliku nebo ze vzduchu
zbaveného vlhkosti elektrickym vybojem nebo UV zafenim® v tzv. ozonizatorech. Kviili jeho
vysoké nestabilité se musi vyrabét ptimo v misté ¢isténi odpadni vody. Pii ¢isténi je vzduch
obohaceny ozonem davkovan do nadrze s odpadni vodou [32]. Jakmile je ozon rozpustény
ve vod¢, reaguje se zne€istujicimi latkami ptimo anebo neptimo [76]. Pii pifimé reakci dochazi
k oxidaci pifimo molekulou Os. Pfi nepiimé reakci (rov (3.1) se nejprve vytvori hydroxylovy
radikal, ktery nasledné slouzi jako oxidacni ¢inidlo. Pfima oxidace ozonem je selektivni, tudiz
je pro Cisténi odpadnich vod méné vhodna, zatimco nepfima oxidace *OH radikaly je
neselektivni [76].

30; + H,0 - 2°0OH + 40, (3.1)
Podpofit tvorbu *OH radikald je mozné ptitomnosti peroxidu vodiku H202 nebo UV zatenim.
V piipadé vyuziti Oz/H20> (tzv. systém peroxon) vznikne rozpadem H2O2 hydroperoxidovy ion
(HO2"), ktery reakci s ozonem vytvoii *OH radikal [76]. Tato reakce je popsana rovnicemi (3.2)
a (3.3).
H,0, > HO; + H* (3.2)
HO; + 03 =» 05 + 0,+°0H (3.3)
Pii vyuziti Os/UV zafeni vznika fotolyzou’ ozonu ve vodném prostiedi H20z (rov. (3.4).
Nasledné¢ *OH radikaly vznikaji pfimou fotolyzou H20: (3.5) nebo stejnym zptisobem jako u
systému peroxon (3.2) a (3.3).
O3 + H,0 + hv - H,0, + 0, (3.4)
H,0, + hv - 2°0H (3.5)
Kde hv oznacuje UV zéfeni.

Ozon ma vybornou dezinfek¢ni schopnost, kterd je vyssi nez u chléru. Velice rychle reaguje
s bakteriemi a viry v odpadni vode¢, a kromé organického a anorganického znecisténi odstraiuje
také zabarveni, chut’ a zapach [82]. Vysoka energeticka naro¢nost vyroby O3z je zasadnim

5 Absorbance je veli¢ina, ktera ndm udavd mnoZstvi svétla absorbovaného v méfeném vzorku vody v porovnani
s mnoZstvim svétla absorbovaného vzorkem s ¢istou vodou [79].

6 Ultrafialové zafeni je elektromagnetické vInéni s vlnovou délkou od 100 do 400 nm [80].

! Chemicky proces, pii kterém dojde k rozpadu molekul chemické slouceniny v disledku absorpce svétla
(elektromagnetického vinéni) [81].
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nedostatkem této metody. S tim se poji 1 vySsi provozni a potizovaci naklady. Naklady zvySuje
i nutnost pouziti korozivzdorného materialu kvili vysoké reaktivité ozonu [83]. Dalsi
nevyhodou je niz8i ucinnost odstranéni CHSK. V pfipad¢, Ze se v odpadni vodé vyskytuje
brom, existuje riziko vzniku potencialné skodlivych vedlejsich produkti [82]. Vzhledem
k tomu, Ze ozon je hoflava a zdravi nebezpe¢na latka, je pfi jeho vyrobé nutné dbat zvySené
opatrnosti.

Beltran et al. [84] zkoumaji u¢innost ozonizace na odpadnich vodach z vinnych destilatt, které
maji podobné vlastnosti jako VOV. Hodnota CHSK ptvodni odpadni vody je 21715 mg/l.
Uginnost odstranéni CHSK dosahuje pouze 37 % i pfi pomémé vysokych davkach ozonu
(0,7 g/1). Je pozorovano, ze spotfeba ozonu se snizi (0,58 g/1), pokud jsou tyto odpadni vody
smichany s béznou odpadni vodou z domacnosti v poméru 1:10 [84].

Lucas et al. [85] porovnavaji uc¢innost tiech rtiznych procest vyuzivajicich ozon. Porovnavany
jsou ozonizace samotnym Oz, kombinace Oz a UV zatfeni a kombinace Oz, H.O2 a UV zéfeni.
Koncentrace CHSK ve vstupni VOV je 4650 mg/l. Nejvyssi ucinnosti odstranéni CHSK
vykazuje kombinace Os/H202/UV. Pii pH = 4 je dosaZzeno t¢innosti 49 %, pokud je pH odpadni
vody upraveno na pH = 10, ucinnost se zvysi na 57 % [85].

3.4.2 Fotokatalyticka oxidace

Zakladem fotokatalytické oxidace je plisobeni UV zafeni na povrch polovodicového
katalyzatoru. Katalyzatory byvaji vétsinou oxidy kovu jako TiOz2, ZnO, ZrOz. Za nejvhodné;jsi
katalyzator je povazovan TiO, jelikoz pti nizké cen¢ dosahuje vysoké stability a i¢innosti [78].
Schéma fotokatalytického reaktoru lze vidét na obr. 16. Pii ozafeni katalyzatoru dojde
ke vzniku elektronového paru a vakance (3.6). Vzniklé elektrony reaguji ve vodé s kyslikem,
ptiCemz ho méni na superoxidovy radikal <O> (3.7) [86]. Elektronové vakance vzniklé
na povrchu katalyzatoru reaguji s H2O nebo OH™ ionty a oxiduji je na *OH radikal (3.8).
V nékterych ptipadech jsou povrchem katalyzatoru oxidovéany piimo i organické slouceniny.

TiO, + hv » e~ + Ti0,(h") (3.6)

Kde TiO2 (h*) oznaluje elektronovou vakanci na povrchu aktivovaného katalyzatoru.

e”+0, >0, (3.7)

TiO,(h*) + H,0 » H*+°0H (3.8)

Vyhodou fotokatalytické oxidace je moznost u¢inné vyuzit K ozafeni ptirodni slunecni svétlo
nebo svétlo vinové délky blizké UV svétlu [86]. Pouziti pfirodniho zdroje svételného zateni by
mohlo zna¢n€ snizit provozni naklady, a to predev§im u vétSich aplikaci. Nevyhodou

fotokatalytické oxidace je vyssi komplexnost technologie a nedostatek zkuSenosti s aplikacemi
V plném priamyslovém métitku [87].
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obr. 16 Fotokatalyticky reaktor [88]
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V oblasti ¢isténi VOV zkoumaji vyuziti fotokatalytické oxidace Navarro et al. ve studii [89].
Pii pouziti TiO2 katalyzatoru a UV zafeni je dosazeno uCinnosti odstranéni CHSK 26 %.
Lepsich vysledkt je dosazeno, pokud je do systému ptidan H20> jako oxida¢ni ¢inidlo. V tomto
ptipadé se G¢innost zvysi na 58 % [89]. Pti pouziti jilu jako katalyzatoru spolu s H2O2 a UV
zatfenim dosahuje maximalni u¢innost 45 %. Z danych vysledk je patrné, ze nejvyssi ucinnosti
se ziskalo pfi pouziti TiO2 katalyzatoru spolu s H20x.

3.4.3 Fentonova oxidace

Fentonova oxidace je reakce H202 (oxidaéni ¢inidlo) s Zeleznatymi ionty Fe?" (katalyzator).
Touto reakci dochdzi ke vzniku *OH radikali a OH™ aniontd a zaroven k oxidaci zeleznatych
iontd Fe?" na zelezité ionty Fe* dle rovnice (3.9) [90]. Tato reakce je zékladem Fentonovy
oxidace.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™+"0H (3.9)

Vzniklé Fe* ionty mohou byt redukovany zpét na Fe?* ionty reakci z nadbyteénym H,0- za
vzniku hydroperoxylovyho radikalu *O2H [90]. Tento d&j je popsan rovnici (3.10). Radikal
*O2H je schopen atakovat znec€ist'ujici latky, avSak s niz§i u€innosti nez *OH radikal. Diky této
reakci dochézi k cyklické regeneraci Fe?" iontd, ale rychlost této reakce je vyrazné nizsi nez
reakce (3.9).

Fe3* + H,0, > Fe?*+°0,H + H* (3.10)

Fentonova oxidace je vysoce komplexni proces a dochazi pti ném k mnoha dal§im chemickym
reakcim, které ovliviiuji jeho Gi¢innost. Mezi né patii reakce *OH radikalfi jak s HoOp, tak s Fe*
ionty, ¢imz se snizuje mnozstvi radikalli, které mohou oxidovat znecist'ujici latky v odpadni
vodée [90].
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Fentonovu oxidaci ovlivituje nejvice pH, koncentrace H2O2 a koncentrace Fe?* ionttl. Literatura
uvadi, ze optimalni pH by se mélo pohybovat kolem hodnoty pH = 3 [90]. Pti nizSich hodnotach
vznikaji komplexni slouceniny, které¢ s H,O> reaguji pomaleji. Pii vysSich hodnotach pH se
vytvaii hydroxidy Zeleza. V obou ptipadech se snizuje mnozstvi produkovanych *OH radikald,
a tim i G¢innost Fentonovy reakce [90]. Koncentrace H;O: je také vyznamnym faktorem
ovliviiyjicim ucinnost Fentonova procesu. Pokud je ho nadbytek, dochézi k vyraznému snizeni
produkce *OH radikal, navic nespotiebovany H20O; zvySuje vyslednou hodnotu CHSK
odpadni vody [90]. Negativni ucinek v podob¢ vyssiho obsahu rozpusténych latek ve vysledné
odpadni vodé m4 také pouziti nadmémého mnozstvi Fe?* iontfl. Z vy$e zminénych divodi je
proto nutné urcit optimalni mnozstvi dodavaného peroxidu vodiku a zelezitych soli pro
konkrétni typ odpadni vody.

Fentonova oxidace je schopna efektivné odstraiiovat Sirokou $kéalu znecisténi. Prednosti této
metody jsou shodné s témi, které jiz byly zminény v uvodu kapitoly 3.4 Pokrocilé oxidacni
procesy. K vysS§imu prosazeni této technologie v prumyslové praxi brani nékolik nedostatkii.
Mezi né patii pozadavek nizkého pH (nutnost upravy pH odpadni vody), potfeba odstranéni
zbytkovych Zelezitych soli po ukonceni procesu nebo niz§i ucinnost odstranéni CHSK [76].
Pokud po Fentonové oxidaci nasleduje biologické CciSténi, mize nadmérné mnozstvi
zbytkového H202 v odpadni vodé€ snizit celkovou tGcinnost Cisticiho procesu, jelikoz je H20>
toxicky k nékterym mikroorganismim [76].

Vyuziti Fentonovy oxidace k ¢isténi VOV zkoumaji Martins et al. ve studii [91]. Kromé¢
Fentonova procesu testuji také vyuziti ozonizace a flokulace. CHSK ¢isténé odpadni vody se
pohybovalo od 4000 do 8800 mg/l. Pii pouziti jednotlivych metod samostatné je dosazeno
ucinnosti odstranéni CHSK 10 % pro flokulaci, 30 % pro Fentonovu oxidaci a 54 % pro
ozonizaci [91]. Vyssi ucinnosti az 73 % je dosazeno pii kombinaci ozonizace a Fentonova
procesu.

3.4.4 Foto-Fentonova oxidace

Podpofit vyssi tvorbu *OH radikalt pii Fentonové reakci 1ze plisobenim UV zafeni. Tento
proces se nazyva foto-Fentonova oxidace a degradace znecCistujicich latek pii ném probiha
rychleji nez u Fentonovy oxidace. Schéma reaktoru, ve kterém probiha foto-Fentonova reakce,
Ize vidét na obr. 17. V piitomnosti UV zafeni se Fe®" ionty produkované béhem Fentonovy
reakce regeneruji zpét na Fe?* ionty a zaroven vznikaji nové *OH radikély dle rovnice (3.11)
[76]. Tvorba *OH radikali je také podpoiena piimou fotolyzou H20> (3.5). V mensi mife také
dochazi k fotolytické degradaci nékterych organickych polutantt [92].

Fe3* + H,0 + hv - Fe?* + H*+°0H (3.11)

Kromé& umélého UV zafeni lze k foto-Fentonové oxidaci vyuzit i pfirodni sluneéni zafeni.
V takovém piipadé hovofime o solarni foto-Fentonové oxidaci, ktera vyrazné snizuje provozni
naklady, ale na druhou stranu uc¢innost i rychlost této reakce je nizsi [90]. Foto-Fentonova
oxidace oproti Fentonoveé oxidaci dosahuje vysSich ucinnosti pfi odstranéni znecistujicich
latek, vy3§i rychlosti reakce a snizuje potiebné mnozstvi katalyzatoru (Fe?* iontf1). Bohuzel
vSak neodstrafiuje n¢které dalsi nedostatky Fentonovy reakce, jako je pozadavek nizkého pH
nebo potieba odstranéni zbytkovych zelezitych soli po ukonceni procesu [76].
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obr. 17 Schéma reaktoru pro foto-Fentonovu oxidaci /viastni zdroj]

Velegraki a Mantzavinos [93] se vénuji vyzkumu solarni foto-Fentonové oxidaci pti Cisténi
vinafskych odpadnich vod. Hodnotu CHSK odpadni vody lze snizit az o 80 % pii dobé& ¢isténi
402 minut. U¢innost odstranéni CHSK 80 % potvrzuje také prace Anastasiou et al. [6], V niz se
dosahuje této hodnoty po 240 minutach, pfi pouziti umélého UV zateni. Navic, v kombinaci
s biologickym ¢isténim Ize dosdhnout celkové ucinnosti az 95 %. Tudiz kombinace
biologického ¢isténi s foto-Fentonovou oxidaci se jevi jako zajimava a ¢inna technologie pro
upravu  VOV. Nicméné, vétSina studii zabyvajici se touto technologii je provadéna
Vv laboratornim nebo pilotnim méfitku, tudiz je potfeba ovéfit pouzitelnost této technologie i
V plném primyslovém méfitku [5].

3.5 Zhodnoceni jednotlivych metod

Jak jiz bylo zminéno v tivodu kapitoly, ipravou VOV chceme snizit znecisténi odpadni vody
pod ur¢itou troven (CHSK < 800 mg/l), aby mohla byt vypousténa do kanalizacni sité. Toho
1ze docilit mnoha technologiemi, avSak urcit obecné, ktera technologie je €innd, proveditelna
vinafstvi produkuje odpadni vody s vyrazné rozdilnym sloZenim. Navic se toto sloZeni a také
mnozstvi odpadnich vod méni béhem roku. Tato skuteCnost znacné ztézuje vybér dané
technologie, jelikoz vysledky studii mohou byt timto faktorem ovlivnény. Neboli dvé rizné
studie zkoumajici stejnou technologii pfi stejnych podminkach, dokonce i pti podobnych
hodnotach CHSK neupravované odpadni vody, mohou dospét k riznym vysledktiim, jelikoz
zne€isténi odpadni vody miiZze byt zplisobeno jinymi latkami. Dal§im dilezitym faktorem pfi
vybéru technologie jsou finanéni moznosti dané¢ho vinafstvi. Tim paddem volba optimalni
technologie by se méla délat pro kazdé vinafstvi samostatné na zédklad€ zhodnoceni vSech
faktori.

Z reSerSe literatury je patrné, Ze fyzikalné-chemické metody jako Cifeni, elektrokoagulace aj.
nejsou schopné dostate¢né snizit CHSK odpadni vody (viz obr. 18). Na druhou stranu jsou
vhodné k odstranéni nerozpusténych latek nebo zékalu. Vyjimku tvofi stripovaci proces
v kombinaci s odparkou, ktery dosahuje dle Colin et al. [36] ucinnosti CHSK az 99 %.
V oblasti vinafskych odpadnich vod. Obecné lze fyzikaln&-chemické procesy pouzit jako
predc¢istovaci stupen pfed pouzitim jinych procesii (biologické, membranové, pokrocilé
oxida¢ni procesy).
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obr. 18 Zobrazeni uic¢innosti fyzikalné-chemickych, membranovych a pokrocilych oxidacnich procesii®

Pozn. Cisla nad jednotlivymi sloupci reprezentuji zbytkové CHSK po tipravé odpadni vody v mg/I

Biologické procesy dosahuji nejvyssi ucinnosti snizeni CHSK u VOV. VétSinou se t¢innost
pohybuje nad 90 % (viz obr. 19). Vyhodou je také jejich ekologicka nezavadnost a pomérné
velka rozsitenost v praxi. Na druhou stranu jejich ti¢innost mize byt vyrazné ovlivnéna nahlou
zménou koncentrace znecisténi a nahlou zménou produkce odpadnich vod. Navic fizeni
biologickych procest je pomérné obtizné a kal vznikly béhem ¢isténi je nutné také zpracovavat.
To klade vyssi naroky na obsluhu a znalosti prislusnych pracovniki. Dilezité je také zminit, ze
témito procesy jsme schopni odstranit pouze biologicky rozlozitelné znecistujici latky.
Nevyhodou jsou také vyssi investi¢ni a provozni naklady. Co se tyce rozdilti mezi aerobnimi a
anaerobnimi biologickymi procesy, tak aerobni procesy dosahuji vyssich Gcinnosti (obr. 19) a
jsou schopné zvladat Sirokou Skalu objemtl. Zatimco anaerobni procesy maji niz§i provozni
naklady, dosahuji niz$i produkce kalu a zvladaji vy$$i koncentrace zneciSténi. Z vySe
zminénych poznatkt je patrné, ze biologické metody Ize vyuzit k Gpravé vinatskych odpadnich
vod, avSak volba konkrétni technologie zélezi na podminkach v daném vinaiském provozu.

8 Fyzikaln& chemické procesy jsou oznageny modfe, membranové procesy zelen& a pokrocilé oxidagni procesy
zluté.
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obr. 19 Zobrazeni uic¢innosti biologickych procesii®

Pozn. Cisla nad jednotlivymi sloupci reprezentuji zbytkové CHSK po tipravé odpadni vody v mg/I

Dalsi skupinou procesti upravy VOV jsou membranové procesy, konkrétné reverzni osmoza.
Tato technologie dosahuje vyborné Ucinnosti odstranéni CHSK pies 97 % (viz obr. 18).
Nicméné je nutné podotknout, Ze tato data vychazi z omezeného poctu studii, tudiz je nutné
tyto vysledky ovéfit na vétsSim poctu vinatskych provozi. Navic této vyborné ucinnosti by
pravdépodobné nemuselo byt dosazeno u VOV s béznym slozenim (viz kapitola 3.3.1 Reverzni
osmoza). Uvedeni do praxe ztézuji také naklady spojené se zanaSenim membran, vyssi
energetické ndklady, vysoka koncentrace zneCiStujicich latek v retentdtu a jeho nasledné
zpracovani.

Zajimavou skupinou procesi k tpravé VOV jsou pokrocilé oxidacni procesy. Jejich vyhodou
je vysoké rychlost procesu, schopnost odstraiovat kromé biologicky rozlozitelnych latek 1
toxické nebo biologicky obtizné rozlozitelné polutanty a moZnost uplatnéni na Sirokou skalu
odpadnich vod. Bohuzel v§ak nedosahuji takovych uc¢innosti odstranéni CHSK jako biologické
metody nebo reverzni osmoéza. Limitujicim faktorem mohou byt také relativné vySsi provozni
naklady nékterych technologii (0zonizace) nebo riziko vzniku nechténych vedlejsich produkti.
Jako nejslibnéjsi technologie z pokrocilych oxida¢nich procest se jevi foto-Fentonova oxidace,
ktera dosahuje Gc¢innosti az 80 % (obr. 18), pti¢emz v kombinaci s biologickou metodou Ize
ucinnost zvysit az na 95 %. OvSem je nutné podotknout, Ze vétSina studii zabyvajici se touto
technologii je provadéna v laboratornim nebo pilotnim méfitku, tudiz je potieba ovérit
pouzitelnost této technologie i v primyslovém méfitku.

V soucasnosti se k apravé VOV nejcastéji vyuzivaji biologické metody, diky jejich dobré
ucinnosti a dlouhodobé zavedenosti v praxi [3]. Nicméné, stale existuje velky pocet vinafstvi
jak v CR, tak ve svét&, které odpadni vody nijak neupravuji nebo jen minimalné pomoci hrubé
filtrace nebo sedimentace [94]. Ty budou muset v budoucnosti zavést néjakou technologii
upravy odpadni vody, vzhledem ke stale se zptisiiujicim ekologickym pozadavkiim. Pficemz

9 Aerobni procesy jsou oznaceny zelenég, anaerobni procesy modie a umélé mokiady Zluté.
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volba vhodné technologie by méla byt §itd pfimo na miru dané¢ho vinaistvi. Pfi volbé vhodné
technologie zvazujeme ptredev$im tyto faktory: celkové ndklady na vystavbu a provoz,
zastavéna plocha, pozadované technické znalosti k provozu a udrzb¢ zatizeni, pozadované
urovné Cistoty odpadni vody atd. [94]. Biologické metody nemusi vzdy vyhovovat danému
vinafstvi, vzhledem k jejich ur€itym nedostatktim jako jsou velka zastavéna plocha, potiebna
technickd znalost, vyS$$i investicni a provozni ndklady nebo problémy s udrzenim
mikroorganismil zivych po cely rok. Z tohoto diivodu je snaha vyvijet a vyuzivat nové, moderni
zpusoby cCisténi vinafskych odpadnich vod, které by mohly ¢aste¢né nebo uplné odstranit
nékteré z vyse zminénych nedostatki, a to jak samostatné nebo v kombinaci s biologickymi
procesy. Mezi tyto inovativni technologie mizeme zafadit reverzni osmoézu, foto-Fentonovu
oxidaci nebo kombinaci stripovani a odpafovani.
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4 Vyber technologie pro experiment

Pti vybéru technologie pro experiment bylo nutné zvazit urcita omezeni. Hlavnimi limitujicimi
faktory byly proveditelnost v podminkach laboratofe NETME Centre a ¢asova naro¢nost
experimentu, pfipadné i cena experimentu. Z tohoto diivodu byly hned na zacatku vylouceny
biologické metody, vzhledem k vysoké Casové narocnosti a minimalnimu backgroundu v této
oblasti. Mezi zvazované technologie, které by byly proveditelné, patiila reverzni osmoéza,
proces stripovani v kombinaci s odparkou a foto-Fentonova oxidace. Kombinace stripovani
s odparkou nebyla vybrana, jelikoz tato technologie jiz byla v laboratoii NETME Centre
zkoumana. Vysledky ukazaly, ze by mohla byt tato technologie pouzitelnd pro VOV, tudiz je
Vv planu provést dalsi experiment v poloprovoznich podminkdch. Reverzni osmoéza byla
zamitnuta, protoze béhem ¢isténi dochazi k vyraznému zanaSeni membran, které pak musi byt
nahrazovany. Dale také proto, Ze znecistujici latky z odpadni vody jsou koncentrovany do
mensiho objemu, ktery je pak nutné dale zpracovavat. Tyto skute¢nosti pak ptispivaji k vyssi
finan¢ni naro¢nosti technologie. Dal§im divodem zamitnuti bylo to, ze reverzni osmoza by
nemusela byt ucinna pro vSechny typy VOV. Problém by mohly zptisobovat odpadni vody,
ve kterych je etanol hlavni znecist'ujici latkou.

Z téchto technologii byla nakonec vybrana foto-Fentonova oxidace, ponévadz dle reserSe
literatury je schopna dosahovat slibnych G¢innosti odstranéni CHSK, a navic je také schopna
odstraniovat biologicky nerozlozitelné latky. Pfednosti této technologie jsou také nizké provozni
naklady. Pozadavky na nizkou ¢asovou naroc¢nost a pfijatelnou cenu experimentu byly také
splnény. K vybéru také pomohla skutecnost, Ze pouzitelnost foto-Fentonovy oxidace k tprave
VOV byla dosud zkouméana na malém poétu vinai'stvi a jeji vyuziti v CR nebylo zkouméno
vitbec. Tudiz se jedna o prvni pouziti foto-Fentonovy oxidace k upravé VOV v CR.

V této kapitole bude ¢tenafi blize popsana foto-Fentonova oxidace, piedevs§im co se tyka vlivu
jednotlivych parametri na ucinnost procesu. Predstavena bude také metoda pldnovaného
experimentu (princip, hlavni typy navrhu apod.), pficemz bude zdlraznéna metoda odezvovych
ploch, ktera je pouZita v experimentalni ¢asti prace. Na zavér kapitoly budou zminény zéklady
regresni analyzy.

4.1 Faktory ovliviujici foto-Fentonovu oxidaci

Zakladni princip foto-Fentonovy oxidace byl jiz popsan v kapitole 3.4.4 Foto-Fentonova
oxidace. Nasledujici text se bude zabyvat vlivem riznych faktor na foto-Fentonovu oxidaci.
Tyto faktory jsou velmi podobné jako u Fentonovy oxidace, které jsou kratce zminéné
v kapitole 3.4.3 Fentonova oxidace. Faktory s nejvyznamngjSim vlivem jsou teplota, pH,
intenzita UV zafeni, koncentrace Fe?* iontl a mnoZstvi H,0.

4.1.1 Vliv teploty

Dle literatury se s rostouci teplotou zvysuje také ucinnost odstranéni CHSK. Tento pfiznivy
ucinek teploty je spojen s rychlejsi regeneraci Zelezitych iontll na Zeleznaté ionty pii vysSich
teplotach [8]. Avsak pfili§ vysoka teplota mize vyvolat i zbytecny tepelny rozklad H202, a tim
snizit mnoZstvi dostupného €inidla. Navic bylo pozorovéano, ze pti vyssich teplotach se zvysi 1
spotieba H202 na mineralizaci stejného mnozstvi latek [7]. Vhodné teplotni rozmezi pro foto-
Fentonovu oxidaci se udava mezi 25 az 40 °C.
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4.1.2 Vliv pH

Optimalni pH pro foto-Fentonovu reakci se stejné jako u Fentonovy reakce pohybuje kolem
hodnoty 3. Pfi niz§ich hodnotach dochazi ke vzniku komplexnich slouc¢enin Zeleza, které reaguji
s H20> pomaleji, a tim dochazi k mensi tvorbé hydroxylovych radikalt, coz zpisobuje snizeni
ucinnosti [90]. Pti vy$8im pH se G¢innost reakce snizuje v dusledku tvorby srazenin hydroxidu
zelezitého a ptitomnosti relativné neaktivnich oxohydroxida Zeleza. Za této situace také vznika
mén¢ hydroxylovych radikalt v disledku pfitomnosti mensiho mnozstvi volnych ionth Zeleza

[90].
4.1.3 VIiv mnozstvi FeZ" jontu

Obecné plati, Ze se zvySujicim se mnozstvim (koncentraci) zeleznatych iontl, se zvysuje
produkce hydroxylovych radikdlti, a tim se zvySuje UCinnost procesu. AvSak podle
Tamimi et al. [95], pokud je koncentrace Zeleznatych iontt pfili§ vysoka, dochazi ke vzniku
slou¢eniny Fe(OH)?*, ktera silné pohlcuje UV zafeni o vlnovych délkach 290 az 400 nm.
V reaktoru tak vznikaji tzv. tmavé zony, které snizuji silu a dosah UV zéfeni, a tim snizuji
celkovou ucinnost procesu. Dalsi nezadouci jev v pfipadé vysoké koncentrace Zeleznatych
iontd je zvySeni celkového mnozstvi nespotiebovanych soli Zeleza, které musi byt z odtoku
odpadni vody odstranény dalsi technologii [86].

4.1.4 Vliv mnozstvi H20:

Podobné jako u mnozstvi Fe?" jontii i pro mnozstvi H2O; plati, Ze se zvysujicim se mnoZstvi
H202 se zvySuje i ucinnost reakce. OvSem i u H202 to ma své limity. V pfipadé vysoké
koncentrace H>O> dochazi ke snizeni Gi¢innosti, coz je pravdépodobné zpisobeno rekombinaci
hydroxylovych radikalt a také reakci hydroxylovych radikalt s H.Oz (rov. (4.1-(4.3) [7].

*OH +* OH - H,0, (4.1)
H,0,+'0H - H,0+'0,H (4.2)
*OH +* 0,H - H,0 + 0, (4.3)

Pti vy$Sich mnozstvi H20: je také vétsi pravdépodobnost nespotifebovani veskerého mnozstvi
H20,. Tento zbytkovy H202 nasledné ptispiva k celkové hodnoté CHSK [86]. Navic pfitomnost
H202 miize byt Skodliva pro celou fadu mikroorganismd, které se vyuzivaji pti biologickém
¢isténi. Tudiz pfi velkém mnozstvi zbytkového H202 Gcinnost biologického ¢isténi mize byt
zasadné ovlivnéna.

4.1.5 Vliv hmotnostniho poméru H>O>/Fe?*

Vliv hmotnostniho poméru H20/Fe?* (dale jen pomér H,O2/Fe?") je tizce spjaty s tim, jaké
vlivy maji jednotlivé mnozstvi danych reaktantii. Obecné plati, ze pokud je pomér H.O2/Fe?
prilis vysoky, prevlada negativni efekt nadmérného mnozstvi H20. popsany vyse [96].
Na druhou stranu, pfi nizkém poméru prevlada negativni efekt nadmérného mnozstvi Fe?* iontii
(viz kapitola 4.1.3 Viiv mnozstvi Fe2+ iontit). Udava se, ze typicky pomér HoO2/Fe?* pro
Fentonovu reakci se pohybuje mezi 5 az 10 gH202/gre [97], Z tohoto poméru Ize pak vychazet
pfi aplikaci foto-Fentonovy oxidace. Nicméné¢, v odborné literatuie nepanuje vSeobecna shoda
na optimalnim poméru H20,/Fe?* a mnoho autorti uvadi ve svych studii pouZiti rizného poméru
H20./Fe?*.
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4.1.6 Vliv intenzity UV zareni

Cim vys3i je intenzita UV zafeni, tim vice fotontl je k dispozici k reakci s Fe®* ionty a H20,'°,
a tim vice vznika *OH radikalt. Tudiz i1 ucinnost procesu se s vyssi intenzitou zvysuje. To
potvrzuji i studie od Ioannou et al. [8] nebo od Kordestani et al. [98].

4.1.7 Vliv doby reakce

Obecné lze konstatovat, ze ¢im déle nechame foto-Fentonovu reakci probihat, tim vice
odpadnich latek se odstrani. Odstranovani znecistujicich latek probihd, dokud se ve vod¢
nachazi katalyzator a oxidacni ¢inidlo. Doba spotifebovani téchto latek je predevSim zéavisla
najejich mnozstvi a znecisténi odpadnich vod [97]. Rychlost odstranovani je nejvyssi na
zacatku reakce, kdy je ve vodé nejvetsi mnozstvi reaktanti, poté se rychlost postupné snizuje.
Bézna doba foto-Fentonovy reakce se pohybuje v fadech hodin [8, 96].

4.2 Navrh experimentu

Pokud chceme pofadné rozumét danému procesu, je dulezité znat, jak jednotlivé vstupni
proménné (parametry) a procesni faktory ovliviiuji odezvy procesu (vystupni promenné).
Ke zjisténi zavislosti mezi vstupni a vystupni proménou se ¢asto vyuzivaji experimenty.
Experiment lze definovat jako test nebo sérii testll, pfi které zamérn€ ménime vstupni proménné
procesu tak, abychom mohli pozorovat a identifikovat pfi¢iny zmeén, které mohou byt
pozorovany na vystupni odezvé procesu [99]. Ke spravnému navrhu a vyhodnoceni
experimentll se nejcastéji vyuziva metoda planovaného experimentu neboli DOE (z anglického
Design of Experiments). Tato metoda se zabyva planovanim, navrhem a analyzou experimentu
tak, aby bylo mozné ucinn¢ a efektivné vyvodit platné a objektivni zavéry [100]. V této Casti
budou popséany zékladni principy této metody, hlavni typy experimentl s diirazem na metodu
odezvovych ploch a zaklady regresni analyzy.

4.2.1 Pouziti planovaného experimentu

Metoda planovaného experimentu ma Sirokou Skéalu uplatnéni. Lze ji vyuzit jak pfi vyvoji
nového procesu nebo produktu, tak ke zlepSeni stavajicich procest ¢i produktt. Typické
ptiklady, kdy lze vyuzit planovany experiment, jsou [99]:

zkraceni doby navrhu/vyvoje nového produktu nebo procesti
Zlepseni vykonosti stavajicich procest

zvySeni spolehlivosti a kvality vyrobkt

snizeni celkovych nakladi

ohodnoceni riznych konfiguraci navrht ¢i materialovych alternativ
stanoveni kli¢ovych parametr, které ovliviiuji vykonnost produktu
snizeni poc¢tu chybnych vyrobkt

Pouzitim planovaného experimentu se vzdy snazime vylepsit néjaky proces nebo produkt, a tim
zvysit vytéznost procesu, snizit dobu vyroby, a predevsim snizit cenu vyrobku.

4.2.2 Principy planovaného experimentu

Metoda planovaného experimentu stavi na tfech zakladnich principech, a to jsou zndhodnéni
(randomizace), blokovani a replikace. Tyto principy slouZi ke sniZeni zkresleni a vylepSovani
pfesnosti v experimentu.

0 viz rov. (3.5) a (3.11) v kapitole 3.4 Pokrocilé oxidacni procesy
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Znahodnéni

Kazdy experiment je ovliviiovan systematickymi vlivy (fluktuace teploty a vlhkosti okoli,
odchylky v jakosti materialu apod.), které se tézko identifikuji a kontroluji. Zndhodnéni ma
zabranit tomu, aby zkoumané faktory byly vyznamné¢ ovlivnény témito systematickymi vlivy.
Zndhodnéni znamend, ze méfeni je provadéno v ndhodném poradi a kombinace zkoumanych
faktort jsou také voleny nahodné [100]. Timto je zaruceno, Ze vSechny tGrovné faktori maji
stejnou pravdépodobnost, Zze budou ovlivnény témito systematickymi vlivy.

Replikace

Replikace znamena opakovani celého experimentu nebo jeho ¢asti pii zachovani kombinace
urovni faktorti. Replikace mé dvé hlavni vlastnosti. Za prvé umoziuje experimentatorovi ziskat
piiblizny odhad chyby experimentu [100]. Za druhé umoziuje experimentatorovi presnéji
odhadnout vliv daného faktoru nebo interakce faktorti. Tyto vlastnosti zpiisobuji, ze ¢im vice
je provedeno replikaci, tim pfesnéji lze urCit vliv daného faktoru a odhadnout chybu
experimentu. Na druhou stranu velky pocet replikaci zvysSuje finan¢ni a ¢asovou naro¢nost
experimentl [100]. V praxi je tak nutné volit pocet replikaci, ktery je optimalni pfedevsim
Z hlediska ¢asu a nakladu.

Blokovani

Cilem blokovani je eliminovat nezadouci zdroje variability, tim Ze usporadame pokusy
s podobnymi podminkami do bloki [100]. Pokusy v daném bloku by mély mit relativné
homogenni experimentalni podminky. Tento princip se vyuzivd, pokud nelze provést
experimenty Vv relativné stejnych podminkach, napf. se stejnymi operatory, pii stejnych
klimatickych podminkach, ze stejné Sarze materiali apod. Variabilita mezi bloky je vyssi
vlivem rtznych podminek neZ variabilita v ramci jednoho bloku [100]. Tato variabilita mezi
bloky je vyloucena z chyby experimentu, coz vede ke zvySeni pfesnosti experimentu.

4.2.3 Doporuéeny postup pri navrhu experimentu

Pti spravném navrhu experimentu by se mélo postupovat podle doporuc¢enych krokii. Tyto
kroky jsou ptehledné shrnuty nize a nasledn¢ jsou kratce popsany [99].

1. formulace a popis problému

2. vybér sledované odezvy, faktort a jejich urovni
3. vybér typu planovaného experimentu

4. provedeni experimentu

5. statistickd analyza dat

6. Vvyvozeni zavéru a doporuceni

Formulace a popis probléemu

V této fazi je nutné spravné popsat problém, ktery je potfeba vyfesit, a urcit si vSechny cile,
kterych ma byt dosazeno experimentem [99]. Dilezité je, aby se zapojily vSechny zucastnéné
strany od inZenyrd pfes management spolecnosti az po operatory stroje. Tudiz tymova prace je
zaklad tohoto kroku. Casto je velmi ndpomocné sepsat Si seznam problému a otazek, které by
mély byt zodpoveézeny danym experimentem [99]. Jasné stanoveni problému také Casto ptispeje
k lepSimu porozuméni danému procesu. Neméné dulezité je také drzet se po celou dobu
experimentu celkového cile stanoveného v tomto kroku.
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Vyber sledované odezvy, faktorii a jejich urovni

Spravné vybrana odezva systému musi poskytovat uzite¢né informace o zkoumaném procesu
[99]. Casto se sleduje aritmeticky primér nebo smérodatnd odchylka dané charakteristiky.
V praxi neni vyjimkou, ze se sleduje vicero odezev zaroven. Diilezitou roli hraje také chyba
meéteni. Pokud je pfili§ velkd, pouze relativné velké ucinky faktorti jsou experimentem
zaznamenany [99]. Proto je zasadni pfed experimentem, definovat jakym zptisobem se bude
dand odezva méfit, kde bude méfeni probihat a kdo bude méteni vykonavat.

Vybér vstupnich faktorti by mél byt provadén na zakladé praktickych a teoretickych znalosti.
zvySuje naro¢nost experimentu [99]. Pokud nelze jednozna¢né oddélit dilezité faktory od méné
dualezitych, doporucuje se nejdiive provést tzv. tfidici experiment, na jehoz zéklad¢ se vyberou

vvvvvv

Dal$im krokem je poté vybér konkrétnich urovni faktort, pii kterych budou experimenty
provadény. Také je nutné urcit jakym zptisoben budou tyto faktory ovladany a méteny. Pokud
je provadeén tiidici experiment, voli se dvé trovné faktort, pfi€emz rozsah hodnot muize byt
siroky [99]. Jakmile jiz mame vice informaci o daném procesu, rozsah hodnot 1ze zuzit a pocet
urovni muze byt vyssi.

Vyber typu planovaného experimentu

Pti vybéru typu planovaného experimentu je nutné brat v potaz pocet faktorli, pocet replikaci,
prabéh odezvy, poradi, v jakém budou experimenty provedeny a urceni, jestli bude vyuzit
princip blokovani nebo znahodnéni [99]. K tomuto vybéru se jiz dnes pouzivaji statistické
softwary, které na zakladé poctu faktord, Grovni a rozsahu experimentu, vyberou sadu
pii navrhu experimentu, bude v nasledujici podkapitole popsan podrobnéji.

Provedent experimentu

V tomto kroku je provedena samotnd realizace experimentu. Je vhodné v prubéhu experimentu
monitorovat dany proces, aby se zajistilo, Ze jde vSechno podle planu. Také byva uzitecné
provést né€kolik zkuSebnich pokusi pied samotnym experimentem K ziskani povédomi
0 konzistenci experimentdlniho materialu, kontrole méticich pfistrojti a hrubé piedstavé o
chybé méfeni [99]. Pokud je to nutné, lze na zakladé zkuSebnich testi provést Gpravu
experimentu.

Statistickd analyza dat

Po provedeni experimentu se analyzuje vliv jednotlivych faktori a jejich interakci. K tomu se
nejcastéji vyuzivaji metody testovani statistickych hypotéz (t-test, F-test), metoda analyzy
rozptylu (ANOVAL), regresni analyzy nebo optimalizaéni metody [99]. Tyto metody jsou
implementovany ve statistickych softwarech, které se pouzivaji pti analyze dat. Na zakladé¢ této
analyzy se poté v nasledujicim kroku formuluji zavéry a doporuceni.

11 Z anglického analysis of variance
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Vyvozeni zaveru a doporuceni

Po statistické analyze je ukolem experimentatora objasnit praktické zéavéry plynouci
z experimentu a doporudit nasledujici ¢innosti [99]. K prezentaci vysledkt se hodi pouzit riizné
grafické metody. K potvrzeni platnosti zavéri experimentu by mély byt provedeny také
potvrzujici testy.

4.2.4 Hlavni typy planovaného experimentu

Existuje cela fada typt planovaného experimentu, které jsou urceny pro riizné problémy a druhy
statistického zpracovani. Tyto typy lze rozdélit do ¢ty hlavnich skupin, které jsou:

e faktorové navrhy

e navrhy pro hledani optimalni odezvy
e smésové navrhy

e Optimalni navrhy

V nasledujicim textu budou jednotlivé skupiny struéné predstaveny. V navazujici podkapitole
poté budou podrobnéji ptedstaveny metody odezvovych ploch, které se fadi do skupiny navrha
pro hledani optimdlni odezvy. Témto metoddm je veénovana vétsi pozornost, jelikoz jsou
vyuzity pfi navrhu experimentu pro tuto diplomovou praci.

Faktorové navrhy

Do této skupiny se fadi jednofaktorové experimenty, vicefaktorové experimenty, aplny 2% nebo
3 faktorovy experiment ¢i Gasteény faktorovy experiment. Faktorové experimenty se fadi
K nejbézngji pouzivanym typim experimentu. Slouzi pfedevsim k uréeni dilezitych faktort
V experimentu a to tak, ze umoziuji studovat jednotlivé vlivy faktort, ale i spolecny ucinek
faktort (tzv. interakci) [100].

Uplny faktorovy experiment se sklada ze viech moznych kombinaci Girovni pro viechny faktory
[100]. Nejcastéji se voli pocet dvou nebo tiech urovni. Tento typ experimentu je vhodny, pokud
je pocet zkoumanych faktorit mensi nebo roven 4. Pokud neni dostatek Casu, zdrojii a financi
na provedeni plného faktorového experimentu, vyuzivaji se ¢astecné faktorové experimenty
[100]. Ty umoziiuji studovat hlavni efekty a interakce faktord pfi minimalnim poc¢tu pokust.

Navrhy pro hledani optimalni odezvy

Do této skupiny se fadi predev§im metody odezvovych ploch, které budou podrobné&ji popsany
Vv nasledujici podkapitole. Tyto navrhy se vyuzivaji, pokud je cilem experimentu najit
vyznamné faktory a jejich nastaveni, tak aby chovani odezvy bylo optimalni [99]. Tyto metody
byvaji doporuceny, pokud Ize ocekévat nelinearni chovani odezvy.

Smésové navrhy

Tyto navrhy se uplatiuji tam, kde vysledny produkt je slozen z nékolika slozek. Cilem
experimentl je najit optimalni sloZeni, tak aby bylo dosaZzeno poZadované vlastnosti sledované
veli¢iny (odezvy) [101]. U téchto navrhu se zajimame spiSe o podily jednotlivych sloZzek nez o
celkové mnozstvi téchto slozek. Podily se ¢asto vyjadiuji v procentech.
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Optimalni navrhy

Tento typ navrhl se vyuziva, pokud nelze provést vSechny béhy experimentu, jelikoz jsme
omezeni n¢jakymi podminkami (napf. omezené mnozstvi Casu, materidlu apod.). Cilem je
provést takové béhy, které piili§ nesnizi mnozstvi informaci o chovani odezvy [101]. Béhy,
které budou provedeny, jsou vybrany na zéklad¢ predem zvoleného kritéria.

4.2.5 Metoda odezvovych ploch

Jak jiz bylo zminéno v ptfedchozi podkapitole, tato metoda se nejcastéji vyuziva k nalezeni
optima pro danou odezvu, a pfedev$im pokud l1ze o¢ekéavat nelinearni chovani odezvy. Odezva
se vétsinou zobrazuje pomoci tzv. odezvovych ploch!? (viz obr. 20).

129
121.428

113.855

106.283

98.71

1.00

obr. 20 Grafické zobrazeni odezvové plochy [99]

Pti pouziti této metody se postupuje vétSinou v n€kolika krocich. Nejprve se urcuji vyznamné
faktory, které maji podstatny vliv na chovani odezvy. K tomu lze vyuZit napf. ttidici
experiment, jelikoz ivodni nastaveni faktorti byva casto velmi vzdalené od optimalniho
nastaveni. Po prvnim kroku nasleduje snaha o najiti optimalni oblasti'3, ve které se nachézi toto
idedlni nastaveni podstatnych faktort. K rychlému pfiblizeni se k optimalni oblasti slouzi
vétsinou metoda nejvétsiho spadu [99]. V poslednim kroku se jiz zkouma malé okoli kolem
optimalniho nastaveni s cilem co nejlépe aproximovat chovani odezvy a najit optimum. Casto
jsou k tomuto ucelu vyuzivany matematické modely 2. fadu. Dale v této podkapitole budou
popsany dva nejbéznéjsi typy metody odezvovych ploch, jedna se o centralné kompozitni navrh
a Box-Behnkentiv navrh.

12 Je-1i odezva procesu y funkei dvou faktort x1, x2, tj. y = f(x1, x2) + ¢ a E(y) = f(x1, x2) = #, pak plocha
reprezentovana = f(x1, x2) se nazve odezvova plocha. [99]

13 Optimalni oblasti je mysleno blizké okoli kolem optimalniho bodu (minimum, maximum ¢&i sedlovy bod).
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Centralné kompozitni navrh

Tento navrh se sklada z nékolika Gasti. Zaklad navrhu vychazi z faktorového navrhu 2%
S poctem beht nr (viz Cerné tecky v obr. 21) [99]. Tyto behy jsou uréeny k odhadnuti linearnich
¢leni modelu (odhad linearnich efektl a interakci). Dalsi ¢asti navrhu jsou tzv. axialni
(hvézdicové) body, které se nachazi ve vzdalenosti o > 0 od stfedu navrhu (viz modré tecky v
obr. 21). Jejich pocet je ns= 2*k, kde k je po¢et zkoumanych faktort. Axialni body se pouzivaji
k odhadnuti kvadratickych ¢leni modelu [99]. Ve stfedu navrhu je centralni bod (viz ¢erveny
CtvereCek v obr. 21). Pocet béht n¢ v tomto bodé se voli. Obecné je doporuceno provést 3 az 5
behi v centralnim bod¢ [99]. Tyto body umoziuji odhad ¢isté chyby a poskytuji informaci o
nelinearité¢ odezvoveé plochy.

\

X
obr. 21 Centralné kompozitni navrh pro dva faktory, upraveno z [102]

Centraln¢ kompozitni ndvrhy se mohou dale délit podle zvolené hodnoty a pro axialni body.
Pokud je a = 1 jedna se o tzv. face-centered centralni kompozitni navrh [99]. Axialni body se
nachazi ve stiedech jednotlivych stén k-rozmérné krychle. Tento typ navrhu se vyuziva, pokud
je oblast zajmu spise kubického tvaru [99]. Dalsim diivodem pro pouziti této varianty je, ze pro
kazdy faktor existuji jenom tii Urovné nastaveni faktoru. JelikoZ v praxi byva €asto obtizné
zménit uroven faktoru, je tato vlastnost vyhodna oproti jinym variantam.

DalSim typem centralné kompozitniho navrhu je rota¢ni navrh. Rota¢ni vlastnost zarucuje, Ze
piesnost odhadu odezvy je stejnd ve vSech bodech, které jsou stejn¢ vzdalené od centralniho
bodu [99]. JelikoZ nezname polohu optima, je uZzite¢né mit stejnou piesnost odhadu odezvy
ve viech smérech. Pfi rotaénim navrhu je a = (nF)Y, kde ne odpovida poétu béhii z faktorové
¢asti navrhu [99].

Sféricky centralné kompozitni navrh (obr. 22) vyuZziva rotaéni vlastnosti koule (sféry). VSechny
body kromé centralnich bodd v tomto navrhu lezi na povrchu koule, tudiz jsou ve stejné

vzdalenosti od stiedu navrhu. V tomto navrhu je o = vk [99]. Tento navrh je vhodny, pokud
ma oblast zajmu sféricky tvar.
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obr. 22 Sféricky centrdlné kompozitni navrh pro tri faktory [103]

Vyhodou centralné kompozitnich navrhi je mensi pocet béhii oproti 3¥ faktorovému navrhu
[103]. Na druhou stranu v porovnani s Box-Behnkenovym navrhem je pocet béhti vysoky
(obzvlasté pro veétsi pocet faktor). Nevyhodou také miize byt kombinovani extrémnich tirovni
faktorii (axidlni body, rohové body), jelikoz se muze stat, ze Vv téchto extrémnich bodech
narazime na fyzikalni limit dané¢ho faktoru (napf. zdporné hodnoty koncentraci chemickych
latek).

Box-Behnkenitv navrh

Tyto navrhy vychazeji z netiplnych 3% faktorovych navrhii [99]. Sestavuji se kombinovanim 2%
faktorovych ndvrhi pro rizné kombinace faktord, pfi¢emz nezahrnuté faktory jsou drZzeny na
konstantni stfedni Urovni. Box-Behnkenovy navrhy jsou pouzitelné pro experimenty
s minimaln¢ tfemi faktory na tfech trovnich [104]. Body navrhu se nachazeji ve stiedovych
bodech jednotlivych hran krychle, ktera znazoriiuje experimentalni prostor (obr. 23). Tudiz tyto
navrhy neobsahuji Zadné extrémni body (axialni body, rohové body) na rozdil od centralné
kompozitnich névrhi.

L

1

obr. 23 Box-Behnkenitv navrh pro tii faktory [99]
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Box-Behnkenovy navrhy maji rota¢ni vlastnost a jsou velmi uc¢inné z pohledu po¢tu béhu [99].
Pro stejny pocet faktord je potfeba mensi pocet béht nez u centrdlné kompozitnich navrht,
tudiz mohou byt Box-Behnkenovy navrhy v urcitych ptipadech vyhodnéjsi. Vyhodna muze byt
i absence extrémnich bodu, pokud pro dany experiment je provedeni téchto béhu piilis finanéné
naro¢né nebo jsou tyto extrémni trovné faktorti omezeny fyzikalnimi vlastnostmi procesu [99].

4.2.6 Regresni analyza

Pti analyze dat byva Casto cilem najit a popsat zavislost mezi procesnimi faktory a sledovanou
odezvou. K tomuto ucelu se vyuziva regresni analyza. Funkce, kterd popisuje zavislost mezi
danymi faktory experimentu a sledovanou odezvou, se nazyva regresni funkce nebo také
regresni model. Obecné 1ze regresni funkci vyjadfit rovnici (4.4) [105].

y=¢xp)=EY|X=1x) (4.4)
Kde
X = (X1,...,XK) je pozorovana hodnota vektoru nezéavisle proménnych X
y je pozorovana hodnota zavislé, ndhodné veli¢iny Y
B =(B,....pm) je vektor regresnich koeficientt Bj, j = 1,...,m
E (Y|X=x) je podminéna stiedni hodnota Y

Regresni koeficienty fj jsou neznamé parametry. K jejich odhadu se pouzivd metoda
nejmensich ¢tvercd, pii které se minimalizuje tzv. rezidudlni soucet ¢tverci S* dany rovnici

(4.5) [105].

n
. 2
7= [y~ 0@ B)] (45)
i=1
Pted samotnym vypoctem regresnich koeficientd by mé¢l mit experimentator piedstavu, jaky
typ zavislosti vySetiuje, jelikoZz tvar regresni funkce je nutné stanovit jesté¢ pied vypoctem.
Tento tvar by mél co nejvice odpovidat vySetfované zavislosti.

Podle poctu nezavisle proménnych rozliSujeme jednoduchou regresi a vicenasobnou regresi.
Kdy jednoducha regrese popisuje zavislost zavislé proménné na jednom regresoru (nezavislé
proménné), zatimco vicenasobnad regrese popisuje zavislost zavislé proménné na vice
regresorech. Dle typu regresni funkce rozliSujeme linearni a nelinearni regresi [105].

Po vypocteni regresnich koeficientt je dileZité posoudit vhodnost daného regresniho modelu,
neboli jak dobfe dana regresni funkce vystihuje naméfené hodnoty. K tomuto ucelu lze vyuzit
koeficient determinace R?, ktery nabyva hodnot z intervalu <0;1> [105]. Cislo R?100% udéava
procentuélni podil z rozptylu hodnoty yi vysvétleny vypoétenou regresni funkci. Cim vice se
R? blizi hodnoté 1, tim vice regresni funkce vystihuje naméfené hodnoty. Pro vybér
nejvhodnéjsiho modelu se doporu¢uje pouzit tzv. korigovany koeficient determinace RZagj,
ktery zohlediiuje i pocet regresnich parametri v modelu a rozsah pozorovani [106].
K posouzeni vhodnosti daného regresniho modelu slouzi také graf predpovidanych a
pozorovanych hodnot. Pokud se hodnoty v tomto grafu nachdzi pfiblizn¢ na hlopficce, lze
piedpokladat, ze pozorované hodnoty odpovidaji ptiblizné ptfedpovidanym hodnotam.
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V nékterych ptipadech je vhodné redukovat pocet faktorti v regresnim modelu. K tomu Ize
vyuzit tzv. P-hodnotu®®, ktera se vyuziva pfi statistickém testovani hypotéz. V praxi se uréi
hladina vyznamnosti o!® (obvykle 0,05), pokud vyjde P-hodnota mensi nez o, zamitdme
nulovou hypotézu Ho, V opacném ptipadé nulovou hypotézu nezamitame [105]. Pfi redukci
faktort regresniho modelu nulova hypotéza tvrdi, ze dany faktor nema statisticky vyznamny
vliv na odezvu. V prtipad¢ jejiho zamitnuti (P—hodnota < ) je faktor ponechan v regresnim
modelu. Graficky lze velikost efektu jednotlivych faktorti zobrazit v Paretové diagramu, ve
kterém jsou velikosti efektil jednotlivych faktorti zobrazeny sestupné [108]. Casto v ném byva
vyznacCena linie, jak velkého efektu musi faktor dosdhnout, aby mohl byt povazovan za
statisticky vyznamny.

Pii regresni analyze se predpokladd, ze naméfend data maji normalni rozdéleni. Tento
piedpoklad by se mél pti analyze vysledkli zkontrolovat. K tomu Ize vyuzit napf. normalni
pravdépodobnostni graf rezidui'®, ve kterém jsou zobrazeny rezidua na ose X a odekavané
normalni hodnoty na ose y [109]. Pokud rezidualni chyby maji ptiblizné linearni zavislost, 1ze
prohlasit, ze naméfena data maji normalni rozdéleni [110]. Ukazky Paretova diagramu, grafu
pozorovanych a predpovidanych hodnot a normalniho pravdépodobnostniho grafu rezidui se
nachazeji v kapitole 5.7 Vysledky a diskuse.

14 P—hodnota je nejmensi hladina vyznamnosti, pii které jesté zamitdme nulovou hypotézu [107].
15 Hladina vyznamnosti je pravdépodobnost, Ze nulova hypotéza bude neopravnéné zamitnuta, ackoliv plati [105].

16 Reziduum (reziduélni chyba) je rozdil mezi predpovidanou hodnotou a pozorovanou hodnotou [109].
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5 Experiment

Na zakladé literarni reSerSe byla k upravé vinaiské odpadni vody vybrana foto-Fentonova
oxidace. Cilem experimentu je ovéfit pouzitelnost technologie k uprave vinatské odpadni vody
CHSKGcr. Experimentdlni métfeni bylo provedeno v laboratofi NETME Centre. Provozni
podminky experimentu byly voleny na zakladé informaci ziskanych z reSerSe literatury.
Nasledujici ¢ast prace podrobné popisuje navrh a pribéh experimentu, volbu provoznich
podminek, analyzu vysledki a jejich naslednou diskusi.

5.1 Vybrané chemické latky

Vybér chemickych latek byl zalozen na poznatcich z reSerSe literatury a cenové dostupnosti
danych latek. Jako zdroj Fe?* iontd byl vybran heptahydrét siranu Zeleznatého neboli zelena
skalice (FeSO4+7H20), jelikoz je tato latka nejcastéji vyuzivana v odborné literature. Ve
prospéch zelené skalice hraje roli i dobrd cenova dostupnost. Cena 1 kg zelené skalice se na
trhu pohybuje od 21 do 42 K¢ [111]. Jako oxidaéni ¢inidlo pti foto-Fentonové oxidaci je
vyuzivan peroxid vodiku (H20>). Pro experiment byl zvolen 30% roztok peroxidu vodiku, jehoz
bézna trzni cena se pohybuje okolo 248 K¢ za 11 [112]. Dale byla jesté pii experimentu
k Gpravé pH odpadni vody pouzivana kyselina sirova (H2SOa). Jeji cena se na trhu pohybuje
kolem 125 K¢ za 1 1 [113].

5.2 Charakteristika odpadni vody

Vinaiska odpadni voda byla poskytnuta Vinafstvim Muténice s.r.o. Vzorky odpadni vody byly
odebrany 2. bfezna 2022 a celkové bylo odebrano 450 1 odpadni vody. Ta byla ulozena ve dvou
3001 IBC kontejnerech (obr. 24), které byly umistény do chladiciho zatizeni, kde se se odpadni
voda uchovavala pfi 4 °C. Odpadni vodu bylo nutné skladovat pfi nizsich teplotach z diivodu
zachovani stalych chemickych a biologickych vlastnosti v prub&hu celého experimentu.
Ukazatele kvality odpadni vody v ptivodnim neupravovaném vzorku jsou shrnuty v tab. 3.
Ukazatele kvality byly ur¢eny standartnimi metodami v akreditované hydrochemické laboratofi
GEOtest a.s. a stejnym zpisobem byly analyzovany vSechny odebrané vzorky.

tab. 3 Charakteristika neupravené odpadni vody

Ukazatel Hodnota Jednotka
CHSKecr 15400 mg/I
BSKs 9600 mg/I
NL 105 522 mg/l
RL 105’ 4000 mg/I
Neelk 47,5 mg/l
Peelk 16,3 mg/I

I RL oznaduje rozpusténé latky
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obr. 24 IBC kontejnery s odpani vodou [vlastni zdroj]

5.3 Zarizeni na foto-Fentonovu oxidaci

Jako zafizeni pro foto-Fentonovu oxidaci byl pouzit krystalizator (obr. 25) z laboratote
NETME Centre, ktery byl navrZzen a postaven Ing. Janem Hegerem. Nasledujici text, ktery
popisuje krystalizator, ¢erpa informace z jeho diplomové prace [114]. Nadoba krystalizatoru se
sklada z valcové Casti a kuzelového dna. Vyska valcové ¢asti je 400 mm a vyska kuzelového
dna je 100 mm. Nadoba se sklada z 25 plechovych dilti o tloustce 3 mm. Celkova vyska nadoby
je 500 mm, vnitini primér je 406 mm a vnéjsi prumér nadoby je 457 mm. Celkovy objem
nadoby, ve kterém muize byt napusténa odpadni voda, je 57 I.

Nadoba je zhotovena ze dvou austenitickych oceli 1.4301 a 1.4571. Vnitini ¢ast nadoby je
vyrobena z oceli 1.4571, ktera ma dobrou odolnost proti kyselinam a vysokou odolnost proti
korozi. Vngjsi ¢ast nadoby je zhotovena z materialu 1.4301, ktery je odolny vuéi korozi
Vv pfirozeném okolnim prostredi. Tato ocel je také dobfe svafitelna.
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obr. 25 Krystalizator [viastni zdroj]

Dalsi ¢asti zafizeni je michadlo se Sikmo sklonénymi lopatkami pohanéné elektromotorem
s frekvenénim méni¢em (obr. 26). Michadlo se sklada ze dvou svazkl, kazdy se Ctyimi
lopatkami. Pohon michadla je zarucen stejnosmérnym elektromotorem o vykonu 0,55 kW a
otackach 910 min™. Diky frekven&nimu méniéi Ize otacky libovoln& ménit v rozmezi 1-30 Hz.
Uvniti nddoby se nachazi narazky, které zabraiuji vzniku nezddoucimu tangencidlnimu
proudéni.

obr. 26 Michadlo se Sikmo sklonénymi lopatkami [114]
61



Nadoba, michadlo, rozvodova skiin a dalsi dalezité prvky jsou uchyceny na konstrukei, kterd
je tvofena montdznimi nosniky U profilu o rozmérech 40x38 mm, dal§$im montdznim
prislusenstvim a spojovacimi materidly. Za ucelem jednoduché manipulovatelnosti je celéd
konstrukce pojizdna. Podrobnéjsi popis celého zatfizeni i s ndkresy se nachéazi v diplomové
praci pana Hegera [114].

Aby bylo mozné krystalizator pouzit k foto-Fentonové oxidaci, bylo nutné do vnitiku nadoby
naistalovat UV svitidla. Za timto uc¢elem byly navrzeny a vyrobeny drzaky z oceli 1.4301. Tyto
drzéky se skladaji ze tfech dili plechu o tloust'ce 2 mm. Celkem byly na krystalizator umistény
Ctyfi drzaky na svitidla. Tyto drzaky jsou k nadobé ptipevnény Srouby a mohou byt v ptipadé
potieby odebrany. Svitidla byla k drzakim uchycena pomoci stahovacich pasku (viz obr. 27).
Jako zdroj UV zafeni byly pouzity ¢tyfi UV-C germicidni svitidla s vykonem 11 W zakoupeny
od spolec¢nosti Malapa s.r.0. Hlavni pozadavek na svitidla byla jejich vod€odolnost, jelikoz pti
experimentu budou v piimém kontaktu s odpadni vodou. Tento pozadavek spliiovala v CR
pouze svitidla od spole¢nosti Malapa, tim padem byla vybrana tato svitidla.

obr. 27 UV svitidlo s drzdkem [vlastni zdroj]
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5.4 Volba provoznich podminek

Na zakladé dukladné reSerSe literatury byly uréeny faktory s nejvyznamnéj$im vlivem na foto-
Fentonovu oxidaci. Jejich popisu se vénovala kapitola 4.1 Faktory ovliviwjici foto-Fentonovu
oxidaci. Z téchto faktorti byly vybrany tii faktory, které se budou ménit béhem experimentu
a bude se zkoumat jejich vliv na vyslednou ucinnost procesu. Tento vybér byl proveden
na zakladé¢ znalosti ziskanych ze studii zabyvajici se pouzitim foto-Fentonovy oxidace k apraveé
vinafskych odpadnich vod. Jsou to nasledujici studie od Ioannou et al. [5, 8], loannou a Fatta-
Kassinos [7], Anastasiou et al. [6], Mosteo et al. [115], Velegraki a Mantzavinos [93]
a de Heredia et al. [96]. Na jejich zaklad¢ byly také voleny Grovné jednotlivych zkoumanych
faktort. Ostatni faktory byly drZzeny na konstantni urovni po vSechny béhy experimentu. Tyto
urovné byly zvoleny opét na zdkladé vySe zminénych studii. Mezi zkoumané faktory byla
zafazena doba reakce, mnozstvi Fe?* iontli a hmotnostni pomér H.O2/Fe?*. Konstantnimi
faktory byla teplota, pH a intenzita UV zafeni. Konkrétni hodnoty danych faktord predstavuje
text nize.

5.4.1 Konstantni faktory

Jak jiz bylo zminéno vyse, mezi faktory, které byly drzeny na konstantni hodnoté pro vSechny
be&hy experimentu, patii teplota, pH a intenzita UV zafeni. Intenzita UV zafeni byla konstantni,
jelikoz jsme méli k dispozici pouze jeden druh svitidel. Teplota a pH byly zvoleny konstantni,
protoze v literatuie panuje v§eobecna shoda na optimalni hodnot¢ nebo rozpéti hodnot pro tyto
faktory.

Vhodné teplotni rozmezi pro foto-Fentonovu oxidaci se pohybuje mezi 25 az 40 °C. Podle
loannou a Fatta-Kassinos [7] se pii zvyseni teploty z 25 °C na 35 °C zvysi uc¢innost odstranéni
CHSK pouze nepatrné v fadu nckolika procent. Totéz plati 1 pro zvyseni teploty z 25 °C na
45 °C. Vzhledem k niz§im nakladim na ohiev odpadni vody a pouze nepatrnému zvySeni
ucinnosti pro vyssi teploty byla zvolena teplota odpadni vody 25 °C. Ohfev odpadni vody byl
zajistén pritokem ohtivaci vody plastém krystalizatoru. K ohtati ohtivaci vody byl vyuzit kotel,
ktery se nachazi v laboratofi NETME Centre. Teplota odpadni vody byla méfena pomoci
odporového teploméru piipojené¢ho ve spodni Casti nadoby. Sbér dat z méteni odporovym
teplomérem probihal prostfednictvim karty Delphin Expert Key 200L.

Uvadi se, ze optimalni pH se pro foto-Fentonovu oxidaci pohybuje kolem hodnoty 3. S touto
hodnotou pracuje také vétSina studii zabyvajici se touto technologii. TudiZ pro experiment byla
zvolena optimalni hodnota pH = 3. Jelikoz pH odpadni vody se pohybovalo kolem hodnoty 4.
Bylo nutné pH snizovat pfidanim kyseliny sirové. Hodnota pH byla méfena ponornou pH
sondou.

Intenzita UV zafeni byla dana vykonem UV-C svitidel. TudiZ ji nebylo mozné béhem
experimentu meénit. Pro experiment byly pouzity ¢tyfi svitidla, kazdé o vykonu 11 W od
spole¢nosti Malapa s.r.o.

5.4.2 Zkoumané faktory

Kazdy faktor byl zkouman na tfech Urovnich, na tzv. horni, dolni a stfedni Grovni. Stiedni
uroven slouzi k odhaleni nelinearity v odezvé a odpovidd priiméru horni a dolni trovné. Pro
zjednoduSeni se urovné oznacuji normovanymi hodnotami, 1 pro horni troven, —1 pro dolni
uroven a 0 pro stfedni Groven. Proménné s normovanymi hodnotami se poté nazyvaji kddované
proménné. Pievod z ptivodnich hodnot na normované hodnoty lze provést dle vztahu (5.1)
[114].
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_ (Zj,max + Zj,min)

Z.
J 2
X = 5.1
J (Zj,max - Zj,min) ( )
2
Kde
X je kédovana promeénna
Zj je promeénna v ptivodnich hodnotach
Zj,max je horni uroven proménné z;
Zj,min je dolni troven proménné z;

Jak jiz bylo zminé&no vyse, mezi zkoumané faktory byly zafazeny doba reakce, mnozstvi Fe?*
iontd a hmotnostni pomér H,O2/Fe?*. Tyto faktory byly vybrany, protoze v literatufe nepanuje
obecna shoda na jejich optimalnich hodnotach a zaroven maji podstatny vliv na vyslednou
ucinnost reakce. Dal§im divodem byla snadnd moznost zmény danych faktorti. Coz tieba
neplati u intenzity UV zafeni, kde byla moZnost pouzit pouze jeden druh svitidel.

Doba reakce byla volena s ohledem na danou literaturu a ¢asovou naro¢nost experimentu.
V literatufe se doba foto-Fentonovy oxidace s umélym zdrojem UV zafeni pohybuje mezi 1 az
6 h. Pro experiment byla zvolena dolni troven 1 h a horni uroven 4 h. Z toho plyne, ze stiedni
urovni odpovidaji 2,5 h.

Optimalni mnozstvi Fe?* ionti pouzitych pii Gipravé vinafskych odpadnich vod se v literatute
pohybuje v rozmezi od 3 mg/l po 250 mg/1, pficemz vice studii se pohybuje blize k nizsi hranici
intervalu. Z tohoto dtivodu byla zvolena dolni uroven 5 mg/l a horni aroven 35 mg/l, cemuz
odpovida stfedni tiroved 20 mg/l. JelikoZ jako zdroj Fe?* iontli byla pouzita zelena skalice, bylo
nutné prepocitat mnozstvi Fe?* iontl na potiebné mnozstvi zelené skalice podle vztahu (5.2).

M .
Mepalice = Cre " Vov * ;\I:Iallce (52)
Fe
Kde

Miskalice je hmotnost zelené skalice [mg]
Cre je koncentrace Fe?* iontti [mg/1]
Vov je objem c¢isténé odpadni vody [1]
Miskalice je molarni hmotnost zelené skalice [g/mol]
Mee je molarni hmotnost Fe?* iontf [g/mol]

Idealni hmotnostni pomér H,O2/Fe?* pro Fentonovu oxidaci se obecné udava, ze se nachazi
mezi 5 az 10. Jelikoz princip Fentonovy oxidace je téméf shodny s principem foto-Fentonovy
oxidace, dalo by se predpokladat, Ze idealni pomér H,O2/Fe?* bude obdobny. Ovsem ze studii
pro vinaiskou odpadni vodu plyne, Ze optimalni pomér H,O2/Fe?* se v danych studii vyrazng
1181 a pohybuje se v rozmezi od 15 do 100. Na zdklad¢ téchto informaci byla zvolena dolni
urovenl na hodnoté 10 a horni troven na hodnoté 90. Stiedni rovni odpovida hodnota 50.
Jednotlivé trovné pro vSechny faktory jsou piehledné shrnuty v tab. 4.
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tab. 4 Zvolené virovné zkoumanych faktorii

Dolni Grovenn  Stfedni Groven Horni uroven
(-1 ©) @)
Doba reakce [h] 1 2,5 4
MnoZstvi Fe?* iont [mg/l] 5 20 35
Pomér H202/Fe?* [-] 10 50 90

Na zakladé poméru H202/Fe?" a mnozstvi Fe?* iontfl bylo nutné dopogitat pouzité mnozstvi
peroxidu vodiku pro dany béh experimentu. Toto mnozstvi bylo pocitano dle vztahu (5.3).

Vov

Vi,0, = Cre "D +1073 (5.3)
PH,0,
Kde
Vi,0, je objem peroxidu vodiku [ml]
Cre je koncentrace Fe?" iontfi [mg/1]
Vov je objem ¢isténé odpadni vody [1]
p je hmotnostni pomér H202/Fe?* []
P10, je hustota 30% peroxidu vodiku [g/cm?]

tab. 5 shrnuje konstantni provozni podminky pro vSechny béhy experimentu a uvadi pomocné
veli€iny, které jsou vyuzivany pii vypoctu zkoumanych faktort.

tab. 5 Provozni podminky a pomocné veliciny

Znacka Hodnota Jednotka

Teplota T 25 °C

pH pH 3 —

Vykon UV svitidel Ps 11 W

Objem c¢isténé odpadni vody Vov 25 |

Molarni hmotnost FeSQ4¢7H20 Mskalice 277,9218 g/mol
Molarni hmotnost Fe Mee 55,85%° g/mol
Hustota 30% H20:2 Vo 1,11%° g/cm?®

18 Zdroj [116]
19 Zdroj [116]
20 Zdroj [117]

65



5.5 Volba typu planovaného experimentu

Sledovanymi odezvami experimentu byly hlavni ukazatele kvality vody, které jsou sledovany
pfi vypousténi odpadnich vod do kanaliza¢ni sité. Pokud chce vinafstvi vypoustét odpadni vody
do kanaliza¢ni sit¢, musi dodrZzovat emisni limity dané kanaliza¢nim fadem. Mezi tyto ukazatele
patii CHSKcr, BSKs, Nceik, Pceik, NL1os, RL10s, pfi¢emz hlavnim sledovanym ukazatelem byla
hodnota CHSKGc,. Ukazatele kvality odpadni vody byly ur¢ovany hydrochemickou laboratofi
GEOtest, kam byly vzorky po skonceni vSech béhli experimentu poslany.

Na zéklad¢ reSerSe literatury bylo pfedpoklddano nelinearni chovani odezev experimentu
(hlavn¢ CHSKcr). Z tohoto divodu byl typ planovaného experimentu volen z metod
odezvovych ploch, které jsou vhodné pravé pro nelinearni odezvy. Konkrétné byl vybran Box-
Behnkentv navrh. Ten dostal piednost pfed centralné¢ kompozitnim navrhem, ponévadz pro
stejny pocet faktord je potieba u Box-Behnkenova navrhu méné béhu. Mensi pocet béht snizuje
Casovou a finan¢ni narocnost experimentu, pfi¢emz tato hlediska byla zasadni pro provedeni
experimentu. Byl pouZit navrh se tfemi faktory na tfech trovnich. V centralnim bodé byly
provedeny tii béhy. Celkové bylo provedeno 15 béha (viz tab. 6).

tab. 6 Box-Behnkeniiv ndavrh se tremi faktory a kodovanymi proménnymi

Cislo béhu Doba reakce MnoZstvi Fe?* ionti  Pomér H2O2/Fe?*
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

5.6 Prubéh experimentu

Nejprve bylo do krystalizatoru nacerpano 25 | vinaiské odpadni vody, jejiz parametry jsou
uvedeny v tab. 3. Nasledné byla do meziprostoru nadoby napusténa ohfivaci voda o teploté
35 °C. Tato voda byla ohtivana kotlem, pfi¢emz cerpadlem byla hndna do meziprostoru nadoby
a zpatky do kotle, kde se zchlazena voda znovu ohtivala. Pro lepsi ptfenos tepla bylo zapnuto
michadlo na rychlost ota¢eni 240 ot/min. Tento d¢j pokraoval, dokud teplota odpadni vody
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Vv nadob¢ nedosahovala pozadovanych 25 °C. Jakmile bylo této teploty dosazeno byl kotel
s Cerpadlem vypnut. Méfeni teploty bylo zajisténo odporovym teplomérem zabudovanym
pfimo v nadobé krystalizatoru.

Mezitim, nez se vinafska odpadni voda ohtdla na poZadovanych 25 °C, bylo navaZeno potfebné
mnozstvi zelené skalice na elektronické vaze a odméfeno dané mnozstvi peroxidu vodiku
pomoci odmérného valce. Nésledné za stadlého michani byla nejprve pfidana do nadoby zelend
skalice a poté peroxid vodiku. Hned poté bylo zméieno pH odpadni vody ponornou pH sondou.
Jelikoz pH odpadni vody se vétSinou pohybovalo kolem hodnoty 4, bylo nutné upravit pH
pridanim malého mnozstvi kyseliny sirové. Kyselina sirova byla do nadoby opatrné pfidavana
po malych davkach, dokud nebylo dosaZzeno hodnoty pH = 3. Nasledné byla zapnuta UV
svitidla. Timto krokem byl stanoven ¢as poc¢atku daného béhu, od kterého se zacala métit doba
reakce.

obr. 28 Michand ndadoba s odpadni vodou a UV svitidly [viastni zdroj]

Béhem reakce byla kontrolovana a pripadné regulovana teplota v nadobé a pti 4hodinovych
pokusech byla v ptlce pokusu kontrolovana i hodnota pH. Nadoba byla po celou dobu reakce
promichavana michadlem s rychlosti otac¢eni 240 ot/min (obr. 28). Na konci reakce byla
vypnuta svétla a michadlo a zaroven byl odebran vzorek odpadni vody. Vzorky byly odebirany
do 200ml vzorkovnic a byly skladovany v chladicim zafizeni pti 4 °C, stejné jako neupravena
odpadni voda. Po odebrani vzorku byla odpadni voda od¢erpana a naddoba byla vyplachnuta
¢istou vodou.

Cely experiment se skladal dohromady z 15 béhu (viz tab. 6). Pofadi béht bylo uréovano dle
casovych moznosti experimentatora a cely experiment byl proveden béhem 14 dni. Po skonceni
vSech pokusti byly vzorky odeslany do laboratofe GEOtest na analyzu.

67



Po prvnim pokusu pfestala svitit zafivka v jednom ze ¢tyi UV svitidel. Ponévadz nebyla
k dispozici nahradni zafivka, byl zbytek pokust proveden jen se tfemi svitidly. Efekt
jednotlivych zkoumanych faktorti by nemél byt ovlivnén, protoze dané svitidlo jiz pti prvnim
pokusu svitilo na pohled s mensi intenzitou nez ostatni svitidla, a navic byla nadoba neustale
promichavana, ¢imz by mélo byt zajisténo rovnomérmné osviceni celého objemu. Avsak celkova
ucinnost foto-Fentonovy oxidace mohla byt timto ovlivnéna (viz kapitola 5.7 Vysledky a
diskuse).

5.7 Vysledky a diskuse

V této podkapitole budou predstaveny vysledky experimentu, jejich analyza a naslednd diskuse
téchto vysledkli. Analyza vysledki byla provadéna v programu Statistica od spolecnosti
TIBCO Software Inc. Z tohoto programu pochazi i vétsina grafii a obrazkt v této podkapitole.

Jak jiz bylo zminéno dfive, vyhodnoceni vzorkl bylo provedeno hydrochemickou laboratoti
GEOtest. Vysledky pro jednotlivé béhy jsou piehledné shrnuty v tab. 7. Pavodni vzorek, ktery
nebyl upravovan, je v tabulce oznaceny Cislem behu 0. Potadi béhli v tabulce neni sefazeno
chronologicky, tak jak byly jednotlivé pokusy provadény, ale podle sefazeni daného
programem Statistica.

tab. 7 Vysledky experimentu

Cislo | Doba Mnozstvi Pomér CHSKcr BSKs NLios RLios  Neeik Pcelk

v 24 = o 2+
béhu | reakce Fe?tiontd H202/Fe mg]  [mg/] [mg/l [mg/] [mg/l] [mg/l]

0 - - - 15400 9600 522 4000 475 16,3
1 -1 -1 0 14600 10000 208 5200 27,9 12

2 1 -1 0 14600 9700 496 4450 46,9 16,6
3 -1 1 0 14500 9700 296 5180 27,3 11,6
4 1 1 0 14300 9500 600 4460 58,9 16,5
5 -1 0 -1 14700 8900 244 5050 26,9 11,9
6 1 0 -1 14300 8500 500 4400 519 17

7 -1 0 1 14500 8300 280 5050 26,3 11,6
8 1 0 1 13800 9500 256 5300 275 115
9 0 -1 -1 14900 9600 512 4500 471 17

10 0 1 -1 15000 9700 504 4450 50,3 16,1
11 0 -1 1 14200 9300 372 4360 46,9 15,8
12 0 1 1 14400 9700 548 4230 451 164
13 0 0 0 13500 9200 260 5320 27,3 1155
14 0 0 0 13700 9300 296 4980 27,7 11,7
15 0 0 0 13800 9700 360 5150 30,7 12,2
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Pro lepsi prehlednost budou dale v textu oznacovany zkoumané faktory pismeny A, B a C.
Kde:

e Faktor A = doba reakce
e Faktor B = mnozstvi Fe?* iontt
e Faktor C = pomér HyO2/Fe?*

K urceni zéavislosti CHSKcr na zkoumanych faktorech byl pouzit kvadraticky regresni model
s interakcemi prvniho fadu?’. Pivodni model se viemi faktory a interakcemi uvadi rovnice
(5.4). Korigovany koeficient determinace (rov. (5.5) vysvétluje 74,4 % variability modelu, coz
je pomérn¢ uspokojivé.

CHSK;, = 16401,1 —593,98- A + 118,52 - A* — 98,1 B + 2,52 - B?
—28,44-C+0,24-C?>—2,22-AB —1,25-AC + 0,04 - BC

R4 = 0,744 (5.5)

(5.4)

Paretiv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSK,

BA2 | 4,829502

Bt 3,685585

Cr2 t 3,338038

Cr 2,934141

A2 ¢ 2272707

At 1,983496

A*C | ,6652991

A*B 4435328

B*C ],2217664

p=,05
t-hodnoty

obr. 29 Paretitv diagram pro piivodni model CHSK ¢y

Z Paretova diagramu pro puvodni model (obr. 29) je patrné, ze nékteré regresni parametry
nemaji vyznamny vliv na hodnotu CHSKGcr. Proto byla provedena redukce modelu. Hladina
vyznamnosti byla zvolena a = 0,05. Postupné byly odebirany regresni parametry s nejvyssimi
P—hodnotami, dokud nezbyly pouze regresni parametry s P-hodnotami mensimi nez 0,05.
Postupna redukce modelu je zobrazena v Priloze A.

2 Interakce prvniho fadu je vzajemny vliv dvou faktort, ktery nastdva pouze pfi jejich souéasném pilisobeni a
projevuje se navic nad samostatné ptsobeni jednotlivych faktort [118].

69



Zvoleny kone¢ny model neobsahuje zadné interakce, pticemz byly zachovany vSechny linearni
a kvadratické ¢leny vSech faktort (viz rov. (5.6). Jak je patrné z Paretova diagramu pro kone¢ny
model (obr. 30), vSechny regresni parametry jsou za Cervenou carou oznacujici hladinu
vyznamnosti o = 0,05. Tudiz vSechny parametry maji statisticky vyznamny vliv na odezvu
modelu (CHSKcy). Z Paretova diagramu lze vy¢ist, ze nejvétsi vliv na hodnotu CHSKcr ma
mnozstvi Fe?* ionti (faktor B), poté pomér HoO2/Fe?* (faktor C) a nejmensi vliv ma doba reakce
(faktor A). Vhodnost vybraného modelu podporuje hodnota korigovaného koeficientu
determinace (rov. (5.7), ktera se oproti piivodnimu modelu zvysila na 81,8 %.

CHSK. = 16626,79 — 700,93 - A + 118,52 - A> — 101,57 - B + 2,52

5.6
+B? —30,73-C + 0,24 - C? (5.6)
2
RZ, =0,818 (5.7)
Paretlv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSK.,

BA2 t 5,727268

Bt 5,595901

cl 4,795342
CA2 3,958553

At 3,123682
AN2 | 2,695185

p=,05
t-hodnoty

obr. 30 Paretiiv diagram pro konecny model CHSKcr

Vhodnost vybraného modelu 1ze zkontrolovat také na grafu pozorovanych a predpovidanych
hodnot (obr. 31). Lze vidét, Ze hodnoty se v grafu pohybuji kolem ¢ervené tihlopii¢ky a zadna
hodnota od ni neni vyrazn€ vzdalena. To ndm naznacuje, Ze model pfiblizn¢ odpovida
naméfenym hodnotam. Také je videt, ze hodnoty jsou podél thlopticky rozmistény ndhodné,
coz ndm naznacuje, Ze naméfend data nejsou vyznamné ovlivnéna systematickymi chybami.
Predpoklad normality naméfenych dat byl kontrolovdn normalnim pravdépodobnostnim
grafem rezidui (obr. 32). Hodnoty v ném maji pfiblizn¢ linearni charakter (trochu vice se
odliSuje jen prvni hodnota v grafu), tim padem muzeme povazovat predpoklad normélniho
rozdé€leni dat za splnény.
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Pfedpovidané hodnoty
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0,0

Oc¢ekavana normalni hodnota

250

Pozorovaneé vs. predpovidané hodnoty pro CHSKe,

13800 14000 14200 14400 14800 15000

Pozorované hodnoty

13600 14600

obr. 31 Graf pozorovanych a predpovidanych hodnot pro CHSKcy

Normalni pravdépodobnostni graf rezidui pro CHSKc,

15200

99

,95

75

.55

.35
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Rezidualni chyba

obr. 32 Normdalni pravdépodobnosini graf rezidui pro CHSKcy

350

Graficky lze znazornit odezvovou plochu pomoci vrstevnicovych diagrami. Na obr. 33 je
zobrazena zavislost odezvové plochy na dobé reakce a mnozstvi Fe?* iontll, pfi¢emz pomér
H20,/Fe?" je drzen konstantni na stfedni urovni. Je patrné, Ze nejnizsiho CHSKcr je dosazeno,
pokud se mnozstvi Fe?" iontl pohybuje kolem 20 mg/1 a doba reakce mezi 2,5 az 3,5 h.

71



Vrstevnicovy diagram pro CHSK,
pomér H,0,/Fe?* = 50

mnozstvi Fe®* (faktor B) [mgfl]

B > 15200
Bl < 15100
Bl < 14900
[ < 14700
] < 14500
] < 14300
0,5 10 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 45 = : Eggg

doba reakce (faktor A) [h] I < 13700

obr. 33 Vrstevnicovy diagram pro faktory A a B

obr. 34 zobrazuje zavislost odezvové plochy na poméru H,O2/Fe?* a mnozstvi Fe?* iontii, doba
reakce je drzena na stfedni Grovni. Optimélni hodnoty poméru H2O2/Fe?* se nachazeji mezi
hodnotou 50 az 80. obr. 34 také potvrzuje, ze idealni mnozstvi Fe?* iontfi je mezi 15 az 25 mg/I.
Pro Giplnost je na obr. 35 vykreslena zavislost odezvové plochy na poméru H2O2/Fe?* a dobé
reakce, pfi¢emz mnozstvi Fe?* iontll je na stiedni urovni. Tato zavislost potvrzuje predeslé
zavery. Faktory, které nebyly zahrnuty v daném vrstevnicovém diagramu, byly drZeny na

cvwr

stfedni Grovni, protoze na téchto urovnich dosahovalo CHSKGcr nejnizsich hodnot.

Vrstevnicovy diagram pro CHSKc,
doba reakce =2,5h

pomér H,0,/Fe?" (faktor C) [-]

B > 15600
Bl < 15300
[ < 14900
[ < 14500
0 5 10 15 20 25 30 35 40 g < 14100

mnozZstvi Fe?* (faktor B) [mg/I] Il < 13700

obr. 34 Vrstevnicovy diagram pro faktory B a C

72



Vrstevnicovy diagram pro CHSK,
mnozstvi Fe?* = 20 mgl/|

4,5
4,0
3,5
=)
< 30
ks
x
8
= 2,5
<
3
S 20
o
o
©
1,5 M > 15200
Ml < 15100
Bl < 14900
1.0 B < 14700
[ < 14500
08 : ‘ , ‘ ‘ ‘ ‘ [ < 14300
’ B < 14100
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 B < 13900
pomér H,O4/Fe?* (faktor C) [-] I < 13700

obr. 35 Vrstevnicovy diagram pro faktory A a C

Vysledky experimentu potvrzuji ptredpoklady ziskané zreSerSe literatury (viz kapitola
4.1 Faktory oviiviiujici foto-Fentonovu oxidaci), které se tykaji vlivu jednotlivych faktori. Se
zvy$ujicim se mnozstvim Fe?* iontil, dochazi ke snizovani vysledného CHSKcr, az do uréité
hodnoty (v naSem ptipad¢ zhruba 25 mg/l). Za touto hodnotou jiz nedochazi ke snizovani
vysledného CHSKcr, nybrz k postupnému zvysSovani, a tim i ke snizovani u¢innosti procesu.
Tento jev je v souladu s odbornou literaturou a byl o¢ekavan. Obdobna zavislost je pozorovana
i u poméru H,02/Fe?*. Uginnost procesu se postupné zvysuje se zvysujicim se pomérem, ale
jakmile je pomér H.O/Fe*" vyssi nez 80, dochazi k poklesu ucinnosti, pravdépodobné
v disledku nadmérného mnozstvi H2O2. Optimalni doba reakce je mezi 2,5 az 3,5 h, coz
podporuje predpoklad, ze pro delsi dobu reakce by mélo byt dosazeno vétsiho snizeni CHSKcr.
Avsak nad 3,5 h dochazi k mirnému poklesu tc¢innosti reakce, coz neodpovida poznatktim
ziskanych z odborné literatury. Bohuzel, se pro tento jev nenaslo uspokojivé vysvétleni.

Pomoci modulu fesitel v Excelu bylo nalezeno optimalni nastaveni faktort tak, aby hodnota
vysledného CHSKcr byla co nejnizsi. Pro tyto optimalni podminky byla urena dosazitelna
ucinnost procesu, ktera je 11,8 %. Hodnoty pro idealni nastaveni faktorti spolu s uc¢innosti jsou
shrnuty v tab. 8.

tab. 8 Optimaini nastaveni faktorii

Hodnota Jednotka
Doba reakce 3 h
MnozZstvi Fe?* iontt 20,2 mg/I
Pomér H202/Fe?* 64 -
Vysledné CHSKcr 13 583 mg/I
Ucinnost 11,8 %
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Pro dalsi méfené ukazatele kvality odpadni vody byla provedena obdobnéd analyza jako
U CHSKGc. Tato analyza jiz nebude podrobn¢ popséana z diivodu lepsi ptehlednosti prace. Pro
jednotlivé ukazatele jsou regresni funkce a korigované koeficienty determinace shrnuty v tab.
9. Jak lze vidét na korigovaném koeficientu determinace, tak regresni model pro BSKs a RL10s
jiz piili§ nevystihuje naméfené hodnoty a pravdépodobné nebude tak piesny. Na druhou stranu
pro parametry Nceik @ Pceik odpovida regresni model naméfenym datim velmi obstojné.

tab. 9 Regresni koeficienty pro dalsi ukazatele kvality OV

konstanta A A? B B2 C C>2 A*B A*C B*C RbZjj
BSKs 9922,1 191,67 -100 -97,78 244 7,08 -0,23 - 6,67 - 0,647
NL 105 346,6 127 - -243 059 -2,82 0,03 - -1,17 0,08 0,771
RL 105 4706,8 -343,33 - 79,37 -2,02 1281 -0,21 - 3,75 - 0,642
Necelk 41,47 8,56 - -256 006 -0,22 0,004 0,14 -01 - 0,841
Pecelk 14,76 2,29 — -052 -0,00 -0,07# 0001 - -002 - 0,852

Dale se v textu budeme zabyvat diskusi G€innosti odstranéni CHSKcr, moZnym nedostatkiim
provedeného experimentu a pripadnému budoucimu vyzkumu. Dosazend ti¢innost odstranéni
CHSKGc foto-Fentonovy reakce je vyrazné niz$i, nez bylo ocekavano, jelikoz v odbornych
publikacich, které se vénovaly pouziti foto-Fentonovy oxidace k tipravé VOV, bylo dosahovano
ucinnosti mezi 50 aZ 80 %. Tato nizka uc¢innost by mohla byt zptsobena nékolika ptfi¢inami.

Prvni pfi¢inou by mohla byt nedostateéna intenzita UV zafeni. Pfi provedeném experimentu
byla pouzita UV-C svitidla o vykonu 11 W, zatimco pfi experimentech jinych autorti byla
pouzita svitidla o vykonu 150 az 1000 W. Pfi nedostatku svétla (fotoni) miize dojit k tomu, Ze
misto foto-Fentonovy reakce probihd pouze Fentonova reakce, ktera ma niz$i ucinnost. Vyse
zminénou domnénku potvrzuje i studie loannou et al. [8], kde pfi pouziti Fentonovy reakce
(bez svételného zafeni) bylo dosazeno uCinnosti odstranéni CHSK pouze 20 %, zatimco pfii
pouziti svitidel o vykonu 150 W se ucinnost zvysila na 29 % a se svitidly o vykonu 1000 W
bylo dosazeno t¢innosti dokonce 55 %.

Dalsi pticinou by mohl byt testovany objem odpadni vody. VétSina experimentd byla dosud
provadéna s objemem odpadni vody do 11, zatimco pro experiment v této praci byl pouzit
objem 25 I. Tudiz aby bylo dosazeno stejného prozateni vétsiho objemu (mnozstvi fotonti na
jednotku objemu), je logicky potieba vyssi intenzita zafeni (vyssi vykon svitidel). Jak jiz bylo
uvedeno vyse, pii provedeném experimentu byl pouzit dokonce mensi vykon svitidel nez ten,
ktery byl pouzit v jinych studii. Tim padem kombinace téchto dvou faktori mohla hrat
vyznamnou roli a pfispéla k tomu, Ze pifi provedeném experimentu probihala spiSe obyc¢ejna
Fentonova reakce.

Dalsim divodem by mohlo byt obtizné porovnani u¢innosti mezi jednotlivymi studiemi. Jelikoz
kazda studie je provadéna pro vinafskou odpadni vodu s jinym slozenim, které se miiZze vyrazné
lisit. Navic ani pokud je CHSKcr vinaiské odpadni vody podobné, nemusi to zaruCovat, Ze
znecist'ujici latky jsou stejné pro danou VOV. Z toho plyne, Ze technologie, kterd funguje pro
odpadni vodu z jednoho vinafstvi, nemusi mit stejnou u¢innost pro odpadni vodu z druhého
vinafstvi.
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Ve vétsin€ odbornych studii pti zkoumani foto-Fentonovy oxidace byla nejprve VOV upravena
jinou technologii (biologickou metodou, fyzikalné-chemickou metodou) a az poté byla pouzita
foto-Fentonova oxidace. Tim padem odpadni voda na zacatku foto-Fentonovy reakce méla
hodnotu CHSKGc¢r do 2 000 mg/l, zatimco odpadni voda testovana v této praci mé¢la CHSKcy
pies 15 000 mg/l. Touto predipravou dojde také ke snizeni hodnot dalSich parametra (napf.
NLi1os nebo zékalu), které mohou ovlivnit propustnost svétla odpadni vodou, a tim ovlivnit
i uc¢innost foto-Fentonovy reakce. Z vyse zminéného by se dalo vyvozovat, ze foto-Fentonova
oxidace je mén¢ ucinnd, pokud je pouzita na VOV s vysokou mirou znecisténi. AvSak loannou
et al. [5] pouzili foto-Fentonovu oxidaci k tpravé retentatu vzniklého ze zpracovani VOV
reverzni osmézou, ktery mél hodnotu CHSKcrpies 10 000 mg/I. Uginnost po 4 h reakce dosahla
41 %, pticemz po ptidani dalSich davek H20: a prodlouZeni reakce na 20 h bylo dosazeno
ucinnosti az 75 %. Tento experiment dokazuje, ze je foto-Fentonova oxidace schopna G¢inné
odstranovat CHSKcr 1 pti vysSich hodnotach znecisténi odpadni vody. Je ovSem nutné zminit,
Ze pti tomto experimentu bylo pouzito osvétleni s vykonem 1 000 W, coz by mohlo naznacovat,
ze primarni pii¢inou nizké ucinnosti provedeného experimentu v této praci byla nizka intenzita
osvétleni.

Ackoliv vysledky experimentu nepotvrdily, zda by mohla byt foto-Fentonova oxidace vyuzita
k tpravé vinaiské odpadni vody, je vhodné v budoucnu provést dalsi experimenty, pii kterych
by byly napraveny nedostatky zminéné vyse. Hlavnim nedostatkem byla nizkd intenzita UV
zateni. Vzhledem k tomu, Ze ve vSech studiich, které se zabyvaly pouzitim foto-Fentonovy
oxidace k upravé VOV, bylo pouzito osvétleni s fadové vyssim vykonem, mohlo by dojit
K vyraznému zlepSeni UCinnosti. Abychom mohli zvysit intenzitu UV zafeni bude
pravdépodobné nutné upravit zatizeni na foto-Fentonovu oxidaci, jelikoz nebyla nalezena
na trhu svétla s dostateénym vykonem, ktera by byla zaroven vodotésna. Jedna moznost je
provedeni nadoby z pruhledného materialu (plexisklo, borokiemicité sklo atd.) tak, aby mohly
byt svételné zdroje umistény zvenci a nebyly tak v ptimém kontaktu s vodou. Druhd moznost,
jak zabranit pfimému kontaktu s vodou, je potizeni n¢jakého ochranného skla, do kterého by se
svétla umistila. Se zvySenim ¢innosti by mohlo také pomoci odstranéni ¢asti nerozpusténych
latek pied samotnou foto-Fentonovou oxidaci. Toto opatfeni by mohlo zlepSit propustnost
svétla odpadni vodou, a tim 1 u¢innost procesu. K tomu je vhodné pouZit fyzikalné-chemické
metody jako je Cifeni nebo filtrace.

Utinnost by mohla byt zvysena také postupnym piidavanim H202 béhem reakce, viz studie [5]
zminéna vyse, kde pii postupnym piidavani H2Oz se zvysila ucinnost ze 41 % na 75 %. Dalsi
davka H20: by se pfidavala, jakmile by bylo témétf vSechno mnoZstvi plivodniho H202
spotiebovano. Tim by se znovu nastartovala reakce a mohlo by dojit k mineralizaci dal$iho
mnozstvi zneCiStujicich latek. Pfi této Upravé bychom museli béhem experimentu méfit
mnozstvi pfitomného H202, k tomu lze vyuzit tfeba testovaci prouzky na peroxid vodiku.
Pravdépodobné¢ by musela byt také prodlouzena doba reakce, aby byl dostatek casu
na zreagovani pridaného H20s.

Na druhou stranu, experiment piinesl uspokojivé vysledky ohledné nastaveni zkoumanych
faktort vzhledem k vyslednému CHSKcr. Byl potvrzen ptredpoklad kvadratické zavislosti
CHSKcr pro mnozstvi Fe?" iontl a pomér H202/Fe?*. Optimalni hladiny téchto faktori by
mohly poslouZit jako odrazovy miistek pro budouci experimenty, jelikoz v odborné literatute
nepanuje vSeobecna shoda na téchto hodnotach. Tudiz znalost optimalniho nastaveni faktort
nebo rozmezi, ve kterém se nachazi toto optimum, je vyhodou pro budouci experimenty.

V piipadé, Ze by budouci vyzkum potvrdil G¢innosti uddvané v odborné literatufe, mohla by
hrat foto-Fentonova oxidace kliCovou roli pii zpracovani odpadnich vod z vinafstvi.
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A to pfedevsim diky nizké energetické narocnosti, nizké cené potiebnych chemikalii a
schopnosti odstraiiovat 1 biologicky nerozlozitelné latky. V porovndni s biologickymi
metodami, které jsou pouzivany nyni, vyzaduje foto-Fentonova oxidace mensi zastavénou
plochu, je levnéjsi a jednodussi na provoz a udrzbu. V praxi by pravdépodobné pouziti
samostatné foto-Fentonovy oxidace kupravé VOV nebylo dostateéné, ale v kombinaci
s dalSimi technologiemi jako je stripovaci jednotka nebo vakuové odparka, by to mohlo byt
idealni feSeni. Napftiklad pii kombinaci s vakuovou odparkou by mohla byt foto-Fentonova
oxidace vyuzita k upraveé vzniklého koncentratu, ktery musi byt néjakym zptisobem zpracovan.
Vinaistvi by tak implementaci foto-Fentonovy oxidace usettilo za sluzby externi firmy, ktera
by tento koncentrat zpracovavala.
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Zaver

Pti vyrob¢ vina vznikd znacné mnozstvi odpadnich vod, které jsou charakteristické vysokym
obsahem znecist'ujicich latek. Vinatské provozy maji povinnost dodrzovat emisni limity dané
kanalizaénim fadem, pokud chtéji vypoustét odpadni vody do kanalizacni sité. Pro jejich
splnéni musi byt vinafské odpadni vody upravovany. K tomu se V soucasnosti nejcastéji
vyuzivaji technologie zaloZené na biologickych procesech. Ty v§ak maji fadu nevyhod, jako je
velka zastavéna plocha, vysoké investi¢ni ndklady, mensi flexibilita s ohledem na zménu
slozeni VOV nebo pozadavek na potfebnou technickou znalost obsluhy. Proto byla provedena
dukladna reserse literatury s cilem identifikovat vhodnou technologii na zpracovani VOV.

Na zakladé této reSerSe byla vybrana foto-Fentonova oxidace, ktera je schopna dosahnout
ucinnosti odstranéni CHSKcr az 80 %. Zaroven neni tato technologie energeticky naro¢na, je
jednoducha na obsluhu a vyzaduje malou zastavénou plochu. Pro tuto technologii byl navrzen
a proveden experiment v laboratofi NETME Centre, jehoz cilem bylo zjistit dosazitelnou
ucinnost odstranéni CHSKc¢r a optimalni provozni podminky. Pfinosem tohoto experimentu je,
ze byl proveden v primyslovém métitku (25 |) oproti dosud provedenym experimentim ve
vétsing odbornych studii (do 11). Zarovei se jednalo o prvni experiment na uzemi CR, pfi
kterém byla vinafska odpadni voda ¢isténa foto-Fentonovou oxidaci.

Z reSerSe literatury byla urcena optimalni teplota reakce 25 °C a optimdlni hodnota pH 3.
Vysledky experimentu potvrdily pfedpoklady ziskané z reSerSe literatury, ze ob¢ zavislosti, jak
CHSKcrna mnozstvi Fe?* iontd, tak CHSKcr na poméru H202/Fe?*, maji kvadraticky charakter.
Bylo také potvrzeno, Ze s delsi dobou reakce se snizuje vysledné CHSKcy, avsak pokud byla
doba reakce del$i nez 3,5 h, doslo k mirnému zvyseni vysledného CHSKcr, coz je v rozporu
s odbornou literaturou. Bohuzel, pro tento jev se nenaslo uspokojivé vysvétleni. Optimalni
nastaveni zkoumanych faktori je doba reakce 3 h, mnozstvi Fe?" iontfi 20,2 mg/l a pomér
H20,/Fe?* 64. Zjisténé optimalni podminky mohou slouZit jako odrazovy mistek pro budouci
experimenty s foto-Fentonovou oxidaci.

Na druhou stranu experiment nepotvrdil ti¢innosti odstranéni CHSKcr dosaZené v odbornych
studii. Pro optimalni podminky by bylo dosaZeno ucinnosti odstranéni CHSKcr jen 11,8 %,
ptiCemz v literatute je dosahovano ucinnosti az 80 %. Tato nizka ucinnost byla zptisobena
pravdépodobné nedostatecnou intenzitou UV zéfeni, kterd zpisobila, Ze v reaktoru probihala
pouze obycejnd Fentonova oxidace, kterda mé vyrazn€ niz$i uc¢innost. Kombinaci s vétSim
objemem odpadni vody byl tento jev nejspiSe jest¢ umocnén. Urcity vliv mohly mit také vyssi
hodnoty zékalu a NLios, které mohly ovlivnit propustnost svétla odpadni vodou.

Odstranénim vySe zminénych nedostatkl a Gpravou experimentu by mohlo dojit ke zvySeni
ucinnosti odstranéni CHSKcr. Navrzena opatieni jsou:

e pouziti UV svétel s vy$sim vykonem (nutnost upravy zafizeni na foto-Fentonovu
oxidaci)

e preduprava VOV pied samotnou foto-Fentonovou oxidaci (filtrace, ¢ifeni)

e postupné pridavani H2O2 beéhem reakce (misto jednordzového davkovani)

Budouci vyzkum by mél stavét na zjisténych optimalnich podminkach a vylepSit nedostatky
soucasného experimentu pomoci navrhit zminénych v této praci. Pokud by se potvrdila Gi¢innost
odstranéni CHSKcr udavana v odborné literatute, ma foto-Fentonova oxidace potencial,
uplatnit se v oblasti upravy vinaiskych odpadnich vod, a to ptfedevs§im diky nizkym provoznim
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nakladiim, jednoduché obsluze a malé¢ zastavéné plose. Dalsi vyzkum by se pak mohl zaméfit
na pouziti foto-Fentonovy oxidace v kombinaci se stripovaci jednotkou nebo vakuovou
odparkou.
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Seznam symboll a zkratek

Symbol
A

B

BSK

C

Cre

E (Y|X=x)
CHSK
Mee
Mskalice
Mskalice
Ne

Ncelk

NrF

NL

Ns

Y

Peelk

Ps

RZ
Rzadj
RL
SAR
st

T
TOC
TS
TVS
Vi,o0,
Vov

Vyznam

doba reakce

mnozstvi Fe?* ionth
biochemicka spotfeba kysliku
pomér H20,/Fe?*
koncentrace Fe?* iontl
podminéna stfedni hodnota Y
chemicka spotieba kysliku
molarni hmotnost Fe?* ionti
hmotnost zelené skalice

molarni hmotnost zelené skalice

pocet béht v centralnim bodé centraln¢ kompozitniho navrhu

celkovy dusik

pocet béhu ve faktorovych bodech centralné kompozitniho navrhu

nerozpusténé latky

pocet béhl v axialnich bodech centralné kompozitniho navrhu

hmotnostni pomér H20,/Fe?*

celkovy fosfor

vykon UV svitidel

koeficient determinace

korigovany koeficient determinace

rozpusténé latky

pomér adsorpce sodiku (sodium adsorption ratio)
rezidudlni soucet ¢tverc

provozni teplota

celkovy organicky uhlik

veskeré latky

celkové organické latky

objem peroxidu vodiku

objem cisténé odpadni vody

pozorovand hodnota vektoru nezavisle proménnych X

kodovand promeénna
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Jednotka
h
mg/I
mg/l
mg/l
mg/l
g/mol
mg
g/mol
mg/l
mg/I

mg/I
mg/I
mg/I
ml



Zj,max

Zj min

p H;0,

Zkratka
a.s.
ANOVA
AnSBR
AOP
cov
DOE

hv

IBC

Inc.
KCOV
oV

S.r.o
SBR
TMT

UASB

uv
VOV

pozorovana hodnota zavislé, ndhodné veli¢iny Y —
proménnd v ptivodnich hodnotach -
horni Groven proménné z; —
dolni troven proménné z; —
hladina vyznamnosti —

vektor regresnich koeficientt Bj, j = 1,...,m —

hustota 30% peroxidu vodiku glem?®

Vyznam

akciova spolec¢nost

metoda analyzy rozptylu (analysis of variance)

anaerobni sekvencni vsadkovy reaktor (anaerobic sequencing batch reactor)
pokrocilé oxidaéni procesy (advanced oxidation processes)
Cistirna odpadnich vod

metoda planovaného experimentu (Design of experiments)

UV zéfeni

kontejnery pro volné loZzené latky (intermediate bulk containers)
zapsana v obchodnim rejsttiku (incorporated)

kotenova Cistirna odpadnich vod

odpadni voda

spole€nost s ru¢enim omezenym

sekvenéni vsadkovy reaktor (Sequencing batch reactor)
trimerkaptotriazin

reaktor s kalovym lozem a vnitinim separatorem biomasy (upflow anaerobic
sludge blanket)

ultrafialové

vinafské odpadni vody
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Priloha A

CHSK CHSK CHSK CHSK -95,00% +95,00%
Efekt Param. Std Err t p Cnf Lmt Cnf Lmt
Intercept 16401,10 560,5866 2925703 0,000001 14960,07 17842 13
A -503,98 2994619 -1,98350 0,104112  -1363,77 175,81
ArD 118,52 52,1486 227271 0,072194 -15,53 252 57
B -98,10 26 6177 -3,668559  0,014211 -166,52 -29 68
B2 2,52 0,5215 4 62950 0,004759 1,18 3,86
C -28,44 9,6919 -2,93414  0,032476 -53,35 -3,52
Cch2 0,24 0,0733 3,33804) 0,020597 0,06 0,43
A*B -2.92 50103 -0,44353 0,675915 -15,10 10,66
A*C -1,25 187890 -0,66530 0,535314 6,08 3,58
B*C 0,04 0,1879 0,22177 0,833269 -0,44 0,52
Tabulka A. 1 Odhad regresnich koeficientit pro CHSKcr 1. iterace
Paretlv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSK,
BA2 | -4,829502 1
B 3,685585
Cr2 ¢t 3,338038
Cr 2,934141
AN2 ¢ 2,272707
At 1,983496
A*C ¢ ,6652991
A*B + 4435328
B*C ],2217864
p=,05
t-hodnoty

Obrazek A.1 Paretiv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSKc 1. iterace

Comment CHSK CHSK CHSK CHSK -95,00% +95,00%
Efekt (B/Z/P) Param. Std Err t p Cnf Lmt Cnf Lmt
Intercept 16359,43) 484,5103  33,76488  0,000000, 15173,88| 1754499
A -503,96 2747112 -216220 0,073852  -1266,18 78,21
Ar2 118,52 47 8385 247747 0,047969 1,46 235,58
B -96,02 22 8464 -4 20278, 0,005668 -151,92 -40,12
BA2 252 0,4784 526463 0,001893 1,35 3,69
C -27 60 8,1954 -3,36824, 0,015075 -47 66 -7,55
Ccr2 0,24 0,0673 3,63879| 0,010851 0,08 0,41
A*B -2,22 45062 -0,48349 0,645883 -13,47 9,02
A*C -1,25 1,7236  -0,72524  0,495605 -547 2,97
B*C Pooled

Tabulka A. 2 Odhad regresnich koeficientit pro CHSK ¢, 2. iterace
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B"2

Ccn2

AN2

A*C

A'B

Paretv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSK¢,

4,20278
3,638785
-3,368236
2477471
2,162203
7252407
4834938
p=,05
t-hodnoty

Obrdzek A.2 Paretitv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSKc, 2. iterace

Comment CHSK CHSK CHSK CHSK -95,00% +95,00%
Efekt (B/Z/P) Param. Std Emr 1 p Cnf Lmt Cnf Lmt
Intercept 16515,668 4190224 39 41479 0000000, 1552485 17506 51
A -656,48 2518572 -2.60656) 0,035088  -1252,03 -60,93
A2 118,52 46,1904 2,56587 0037231 9,30 227 74
B -96,02 22 0593 -4,35274) 0,003344 -148 .18 -43,66
B2 2,52 0,4619 545248 0000953 1,43 3,61
C -30,73 6,731 -4 56526/ 0,002589 -46 65 -14 81
Cr2 0,24 0,0650 3,76862 0006996 0,09 0,40
A*B -2.22 44378  -0,50075 0,631908 -12,72 8,27
A*C Pooled
B*C Pooled
Tabulka A. 3 Odhad regresnich koeficientii pro CHSKc, 3. iterace
Paretuv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSK,
B2 5,45247T
C 4,565264
B 4,352743
CA2
A I2,606562
Ar2 I2,565872
A*B ,5007457

@

p=.0

t-hodnoty

Obrazek A.3 Paretitv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSKcy 3. iterace
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Comment CHSK CHSK CHSK CHSK -95,00% +95 00%
Efekt (B/Z/P) Param. Std Err f p Cnf Lmt Cnf Lmt
Intercept 16626,79 3383949 4913430 0,000000 15846 45 17407 13
A -700,93| 224 3909 -3,12368 0,014150  -1218,37 -183,48
AN2 118,52 43 9742 269518 0,027277 17,11 219,92
B -101,57 18,1515 -5,59590 0,000513 -143 43 -59,72
B2 2,52 0,4397 572727  0,000440 1,50 3,53
C -30,73 6,4081 -4,79534 0,001364 -45 51 -15,95
Ccr2 0,24 0,0618 3,95855 0,004136 0,10 0,39
A*B Pooled
A*C Pooled
B*C Pooled
Tabulka A. 4 Odhad regresnich koeficientii pro CHSKcr 4. iterace
Paretiiv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSK,
BA2 5,727268
B 5,596901
(& 4,795342
Ch2 3,958553
A 3,123682
Ar2 2,695185

p=,05

t-hodnoty

Obrdzek A.4 Paretitv diagram t-hodnot pro regresni koeficienty odezvy CHSKc, 4. iterace



