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ABSTRAKT

V této praci jsou shromazdény odborné informace tykajici se problematiky rozpousténi ozonu ve vode,
jeho samovolnému rozpadu ve vodném roztoku a problematice analytického sledovani téchto procest.
Zvlastni pozornost je vénovana ovlivnéni vySe uvedenych procesti vlastnostmi vody (zejména
hodnotou pH a obsahem hydrogenuhli¢itani), volbou plynu pro ptipravu ozonu, parametry generatoru
ozonu a zafizeni pro smé$ovani ozonu s vodou.

ABSTRACT

In this paper there are scientific information collected on ozone dissolution in water, its spontaneous
decay in water solution and problems with analytical monitoring of these processes. Particular
attention is given to impact of water properties (particularly pH value and bicarbonate concentration)
on upper mentioned processes, feed gas selection, ozone generator parameters and ozone/water
contacting systems.

KLICOVA SLOVA

samovolny rozpad ozonu rozpusténého ve vodé, analyza 0zénu a produktii jeho rozpadu

KEY WORDS

spontaneous decomposition of ozone dissolved in water, analysis of ozone and products of its
decomposition
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1 UVOD

Problematikou rozpadu ozonu ve vod¢ se zabyvaji odbornici z oblasti vodniho hospodatstvi jiz fadu
let, diky jeho jedinecnym vlastnostem a vyhodam, které ptinasi aplikace ozonu oproti jinym ¢inidlim.
Ozon vykazuje silné oxidacni schopnosti, jez z n€ho ¢ini velmi u¢inny dezinfektant, pii jehoZ pouziti
lze ocekavat zlepSeni organoleptickych vlastnosti upravované vody a pii upraveé vody Cifenim i snizeni
potfebné davky koagulantu. Na druhou stranu vykazuje nestabilitu, ktera se projevuje se velmi
kratkym polocasem rozpadu. Diky tomu byl rozpad ozonu podroben celé fadé¢ vyzkumi s cilem
objasnit a popsat tyto procesy v technologii upravy vody a tim umoznit lepsi utilizaci té€chto procest
v praxi. Avsak vysledky jednotlivych autorti jsou nejednotné a Casto se podstatné lisi, coz otevira
prostor pro dal$i vyzkumnou ¢innost.



2 PROBLEMATIKA SAMOVOLNEHO ROZPADU OZONU VE VODE

2.1 Historie

Ozon byl poprvé objeven v roce 1840 némeckym chemikem C.F. Schonbeinem (1799-1868), ktery
zjistil, ze zapach vyprodukovany béhem jiskfeni byl zplisoben neznamou slouceninou, kterou nazval
0zon, z feckého ozein (Cichat). Ale ani ne o dvacet let pozdéji bylo odhaleno, Ze se jedna o tfiatomovy
alotrop kysliku, kdyz v roce 1856 Thomas Andrews dokazal, Ze je 0zon tvofen pouze kyslikem. Roku
1856 Soret prokazal vztah mezi kyslikem a ozonem zjisténim, Ze tfi molekuly kysliku tvoii dvé
molekuly ozonu [1].

Prvni experiment dezinfekce vody ozonizaci provedl De Meritens v roce 1886. Tim dal zaklad pro
pozdgjsi vyuziti ozonu jako realizovatelné alternativy k chloru v desinfekci vody, aby se eliminoval
vznik nebezpecnych vedlejsich produktt [2].

Koncem 70. let 20. stoleti dalo objeveni trihalomethanti (THM) v pitné vodé, jako vedlejSich produktii
dezinfekce vody chlorem a jeho slou¢eninami podnét ke vzniku dvou odlisnych smért ve studiu dané
problematiky: zkoumani struktury organickych latek plsobicich jako prekuzory jejich tvorby (napft.
huminové latky) a studium samotné tvorby organochlorovanych sloucenin. Tim zacalo patrani po
alternativnim oxidantu/dezinfektantu, ktery by mohl hrat roli chloru bez potizi s tvorbou
trihalomethanti. Tato druhd vyvojova linie vedla k pocetnym studiim pouziti ozonu v Upravé pitné
vody a studiu kinetiky ozoniza¢nich reakci ve vodé [3].

Ozon je pouzivan v Upravé pitné vody nepftetrzite¢ vice nez 100 let, od roku 1906 v Nice, Francie a
poté v Cistirnach vod po celém svété. Od roku 1960 pouzivaji tisice evropskych Cistiren vod ozon
k dosazeni potfebnych desinfek¢nich a oxidacnich ucinkt [4].

Za detailni interpretaci role ozonu ve stratosféfe ziskali Crutzen, Molina a Sherwood Nobelovu cenu
vroce 1995. Naproti tomu je vodna faze ozonu méné publikovanid a zistdva hlavné doménou
vyzkumu souvisejiciho s praktickym vyuzitim ozonu. Ackoli nékteré vysledky ziskané pro chemické
vlastnosti plynné faze ozonu jsou relevantni pro jeho chovani v kondenzované fazi, jsou zde
vyznamné rozdily mezi reakci ozonu v plynné a vodné fazi [5].

2.2 Fyzikalni vlastnosti ozonu

Ozon je alotrop kysliku, ktery je za pokojové teploty modry, explozivni plyn, ktery absorbuje
UV zafeni vrozmezi 220-290 nm. Jedna se o lomenou molekulu s vazebnym uhlem 116,8° a
meziatomovou vzdalenosti 1,278 A. Rozpustnost ozonu ve vodnych roztocich je 14 mmol.1" p¥i 20°C.

Je vsak vice rozpustny v organickych roztocich, tudiz muze byt povazovan za hydrofobni
molekulu [6].

o+ O+
G e O = B > O
N I A
0 0+ 0 o o o— O+

Obr. 1:  Rezonancni struktury ozonu [6]

Koncové atomy kysliku maji pouze Sest elektront. Tento fakt urcuje elektrofilni povahu, kterou ozon
vykazuje ve vétsin€ chemickych reakcich [1].



Ozon je pii vyssich koncentracich explozivni, ale pfi nizkych koncentracich je relativné stabilni, coZ je
pripisovano delokaliza¢ni stabilizaci znazornéné rezonanc¢ni strukturou na Obr. 1 [6].

Plynny ozon je explozivni pii koncentraci ozonu 240 g.m™ (20 hm.% ve vzduchu). Ale maximalni
koncentrace plynného ozonu b&zné se nachazejici v systémech dezinfekce vody nepiesahuje 50 g.m”
(4,1 hm.% ve vzduchu). Pokud je vSak v systému nevhodné umisténo medium, které mtize absorbovat
a koncentrovat ozon, potom mohou vznikat vybusné koncentrace ozonu [7].

Tvorba ozonu je endotermicka: [1]

30, < 20, AH{ pii 1 atm = +284,5 KJ.mol (1)

Oz6n je vSak termodynamicky nestaly a spontanné se rozpada zpét na kyslik. Je rozpustny v mnoha
latkach za tvorby bud’ stabilnich, nebo metastabilnich roztokd. Za béznych podminek je ozon 14krat
rozpustngjsi ve vodeé nez kyslik, ale tvoii zde metastabilni roztok. Stabilita je ovlivnéna pfitomnosti
necistot, jako jsou kationty t€Zkych kovi a oxidy kovi, teplotou a tlakem: obvykle zvyseni tlaku nebo
snizeni teploty zvysi rozpustnost ozonu ve vodné fazi [1].

Koncentrace ozonu pouzivané v tpraveé vody jsou vétSinou pod 14 %, coz limituje hnaci silu prestupu
hmoty plynného ozonu do vody. Tudiz jsou typické koncentrace ozonu béhem upravy vody v rozsahu
0,1 mg.I" a7 1 mg.l"", ackoli za idealnich podminek by mohlo byt dosaZeno vys§ich koncentraci [8].
VétSina stanoveni rozpustnosti probihala se ziedénym ozonem a hodnoty byly extrapolovany na 100%
0zon. Tab. 1 zndzornuje rozpustnost 100% ozonu v ¢isté vode v rozsahu 0-60°C [1].

Tabulka 1: Rozpustnost ozonu ve vode [1]

Teplota (°C) Rozpustnost (kg.m™)

0 1,09

10 0,78

20 0,57

30 0,40

40 0,24

50 0,19

60 0,14

Tabulka 2: Fyzikalni viastnosti ozonu [1]

Molekulova hmotnost 48,0
Bod varu (101 kPa) -111,9
Bod tani -192,7
Kriticka teplota -12,1
Kriticky tlak 5,53 MPa
Hustota, plyn (0°C, 101 kPa) 2,144 kg.m”
Hustota, kapalina (-112 °C) 1358 kg.m”
Povrchové napéti (-183°C) 3,84.10% N.mm'
Viskozita, kapalina (-183°C) 1,57.10° Pa.s
Mérna tepelna kapacita, kapalina (-183°C az -145°C) 1884 J.kg' K
M¢éma tepelna kapacita, plyn (25°C) 818 Jkg' K
Molarni vyparné teplo 15,2 kJ.mol!




Tabulka 3: Relativni oxidacni potencialy [1,3]

Sloucenina Oxidacni potencial (V)
Fluor 3,06
Hydroxylovy radikal 2,80
Atomarni kyslik 2,42
Ozon 2,07
Peroxid vodiku 1,77
Hydroperoxidovy radikal 1,70
Oxid chloriéity 1,50
Kyselina chlorna 1,49
Chlor 1,36

Cyklo-adice (Crigeeho mechanismus)
Jako vysledek dipolové struktury O; muze dojit k 1-3 dipo6lové cyklo-adici ozonu na nasobné vazby,
za vzniku primarniho ozonidu (I — Obr. 2) odpovidajiciho nasledujici reakci:

NS N L - \\\"- /
C=C c— L
/7N /s T
| _

Obr. 2:  Dipdlova cyklo adice ozonu na nasobné vazby [1]

V polarnich rozpoustédlech, jako je voda, se rozklada primarni ozonid na karbonylovou slouc¢eninu
(aldehyd nebo keton) a zwitterion (II — Obr. 3), ktery vede k hydroxy-peroxidovému (III — Obr. 3)
stupni a hned se rozpada na karbonylovou slouc¢eninu a na peroxid vodiku.
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Obr. 3:  Criegeeho mechanismus [1]
Aromaty Nenasycené uhlovodiky Masycené uhlovodiky
OCH-HCO; OHC-COOH
R . HOOC-COOH; HOOC-COR
Xy HOOC-R'-CHO, HOOC-C-COOH;
N s =  HOOC-R-COOH; p
P HOOC-R'-COR... O
l T HCOOH; RCOOH

Polyhydroxy

aromaty Chinony \ Uplna degradace
R o R CO, + H,0
“ /ji{DH?n ' u CI +NH; + NO; .
O

Obr. 4:  Schéma ozonizace aromatickych sloucenin [9]

Ozon je velmi silny oxidant, druhy po hydroxylovém radikalu (ten vSak vznika druhotné jako produkt
ozonizace) mezi jinymi chemikaliemi pouzivanymi v Gpraveé vody. Proto je schopen oxidovat mnoho
organickych a anorganickych sloucenin ve vode€. Tyto reakce s organickymi a anorganickymi
slouCeninami zplsobuji spotfebu ozonu v upravované vodé, ktera by méla byt zajiSténa béhem
ozonizace pro vyvin méfitelnych rezidui [8].
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2.3 Aplikace ozonu v upravé vody

Ve vodné fazi nachazi ozon Siroké vyuziti v dezinfekci, béleni, Upravé vody a oxidacnich
technologiich. Tyto aplikace jsou postaveny na mimoifadné oxidaéni sile ozonu, ktery muze reagovat
s ostatnimi latkami bud’ pfimo nebo nepfimo. Pfimé oxidacni reakce jsou specifické a zahrnuji ptimé
napadené dvojné vazby ozonem. Hydroxylovy radikal je neselektivni oxidant — to znamena, ze je
schopny oxidovat téméf vSechny latky a tyto reakce vedou ke kompletni mineralizaci organickych
slou¢enin, pokud je ozon v dostate¢ném nadbytku. V poslednich letech byl vynaloZeno zna¢né usili
pro zvySeni oxida¢ni sily ozonu vyvojem pokrocilych oxidac¢nich procesd. V téchto systémech je
tvorba HO radikalt bézné podpofena piidanim H,0,, nebo TiO,, stejné tak jako ozafenim
UV zéfenim [5].

Ozon je silny oxidant schopny dosazeni dezinfekce v krat§im kontaktnim Case a v niz§i koncentraci,
nez vSechny slabsi dezinfektanty, jako chlor, oxid chloricity a chloramin. Ozon vSak mtize byt pouzit
pouze jako primarni dezinfektant, protoZze neni schopen poskytnout zbytkové koncentrace
v distribu¢nim systému. Tudiz by méla byt dezinfekce ozonem spojena se sekundarnim
dezinfektantem, jako chlorem, chloraminem, nebo oxidem chlori¢itym, pro kompletni dezinfekci [8].
Vsechny aplikace ozonu zahrnuji oxidacni reakce, at’ je ozon pouzit k dezinfekci nebo oxidaci
konkrétnich kontaminanti. Reakce ozonu s béznymi anorganickymi a organickymi slouc¢eninami
obsazenymi ve vod¢ jsou nastinény v Tab. 4 a 5. VétSina anorganickych reakci je velmi rychla, krome
té zahrnujici tvorbu bromic¢nanti. Reakce s organickymi latkami muze byt rychla nebo pomala. Zavisi
na zucastnénych organickych molekulach a na pH vody. Pokrocila oxidace hydroxylovymi radikaly je
v nékterych ptipadech nezbytna. Procesy cisténi vody snizuji koncentraci patogenti jejich fyzikalnim
odstranénim a chemickou inaktivaci. Odstrafiovani zahrnuje procesy sedimentace a filtrace. Inaktivace
znamena, ze patogenni organismy mohou sice fyzicky existovat v kone¢né dodavce vody, ale byly jiz
usmrceny, inaktivovany, nebo nejsou schopny reprodukce [4].
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Tabulka 4: Oxidace anorganickych sloucenin ozonem [1,9]

sloucenina Produkty Rychlost poznamky
oxidace
Fe** Fe(OH); rychla Potieba filtrace srazeniny; aplikace
v napojovém prumyslu
Mn** MnO(OH), rychla Potieba filtrace srazeniny; aplikace
v napojovém prumyslu
MnO, rychla P1i vyssi zbytkové koncentraci ozonu, redukce
a fitrace
NO;y” NO;5 rychla dusitan je toxicka slouc¢enina
NH,+/NH; NO;y pomala pri
pH<9
pramérnd pii
pH>9
CN- CO,, NOy rychla Aplikace u odpadni vody
H.S, Sy SO* rychla
As(IID) As(V) rychla Preoxidace pro nédsledné odstranéni As
Cr HOCI témef nulova
Br HOBr, OBr, | primérna Mozna bromace organickych sloucenin,
BrO; bromicnan je toxicky vedlejsi produkt
I HOI/OI, 105" | rychla
HOCI/OCI CIO5 pomala Ztrata volného chloru
Chloraminy, primérna Ztrata vazaného chloru
Bromaminy
ClO,, CIOy rychla Ztrata volného oxidu chlori¢itého
ClOy ClOy rychla
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Tabulka 5: Stupen odstraneni organickych latek behem ozonizace v upravnach pitné vody [1]

Slouceniny Stupen odstranéni | Poznamky
v %

Chut a zapach 20-90 Specificky zdroj

Methylisoborneol, geosmin 40-95 zlepSeni vyuzitim AOP: O3/H,0, a O;/UV

Alkany <10

Alkeny a chlorované alkeny 10-100 Diilezity obsah chloru, AOP podptirna
oxidace

Aromaty a chloraromaty 30-100 Vysoce halogenované fenoly jsou obtiznéji
oxidovatelné

Aldehydy, alkoholy, karbonylové | nizky Bézné produkty ozonizace, snadno

kyseliny biodegradibilni

Dusik obsahujici alifatické 0-50 AOP mohou zvysit rychlost oxidace

slouceniny a aromaty

Pesticidy 0-80 Velmi specifické k slouc¢enindm, triaziny
vyzaduji AOP

Polyaromatické uhlovodiky vysoka, az 100

2.3.1 CT faktor

Ve vode¢ se nachazi znacné mnozstvi mikrobiologickych kontaminantii - bakterii, vird, plisni, prvokd,
jejichz inaktivace vyzaduje rozdilné davky ozonu. Mikroorganismy ve formé cyst jsou nejvice
rezistentni ke vSem dezinfekénim ¢inidlim diky své ochranné slupce. Rozsah jejich inaktivace nebo
destrukce zavisi na sou¢inu koncentrace dezinfektantu (C, v jednotkach mg.l"') a kontaktniho Gasu
(T, v minutach). V &ervnu 1989 vyhlasil federalni Ufad pro ochranu Zivotniho prostiedi - U.S.
Environmental Protection Agency (EPA) - normy pro dezinfekci pitné vody, které zahrnovaly
koncepci CT faktoru definovaného pro kazdy dezinfektant pouzivany pfii Gpravé pitné vody (chlor,
chlordioxid, ozon) pro rozsah pH 6 az pH 9 a pii teplotach vody od 0,5 °C do 25 °C. Cim vys3i je
teplota vody, tim niz§i hodnota CT je nutna k dostate¢né dezinfekci. [10]

Z duvodu sjednotit pohled na stanoveni nutné davky dezinfektantu byl také zaveden koeficient
umrtnosti mikroorganismi A.

A=4,6/C.T

Kde:

C - zbytkova koncentrace desinfektantu, [mg.1"]

T - kontaktni doba mikroorganismt, [min.]

Soucin CT vyjadiuje, jakou dobu zdrzeni je nutno zajistit pfi dané koncentraci dezinfektantu, abychom
dosahli snizeni po¢tu mikroorganismu o dva fady. Z vysledkd uvedenych v Tab. 6 plyne, Ze ozon je o
jeden az dva fady 0¢inné&jsi nez chlor resp. chloraminy. (Cim niZz8i hodnota soudinu CT tim vyssi
koeficient imrtnosti A a tedy i silngjsi efekt desinfekce). Jak se dalo ocekavat bakterie jsou citlivéjsi
vuci desinfekci nez viry, navic u¢innou inaktivaci cyst resp. oocyst je mozZno zajistit pouze
ozonem [11].

Hodnota CT faktoru je tak vyjadiena v jednotkach mg.min.I" nebo g.min.m>. Cas T musi byt
uvazovan jako skute¢na kontaktni doba v kontaktni nadrzi, stanovena jako retenéni ¢as pii 10 %
pritoku vody. V tomto Case T10, je 90 % vody stdle v kontaktni nadrzi, ale kritérium je vztazeno na tu
¢ast, ktera mela nejkratsi kontaktni dobu [12].
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Tabulka 6: C.T faktor [mg-min-I"] nutny pro 99% inaktivaci hlavnich patogennich v teplotnim
rozsahu 5 — 25°C [12]

Mikroorganizmus Ozon Chlér Chloramin Chlordioxid
pHG6az7 pHG6az7 pHB8az9 pH6 az7
E. coli 0,02 0,03-0,05 95 -180 04-180
Poliovirus 1 0,1-0,2 1,1-25 770 - 3500 02-6,7
Rotavirus 0,006 -0,06 |0,01-0,05 2810 - 6480 02-21
cysty Giardia|0,5- 1,6 30-150 750 - 2200 10-36
lamblia
oocysty 25-18/4 7200 7200 (1 log) 78 (1 log)
Cryptosporidia

Pro dezinfekei ozonem doporucuje EPA dosazeni maximalni hodnoty CT 2,9 mg.I".min pro teploty
mensi nez 1°C. Tato hodnota CT se snizuje na 0,48 mg.1"'. min pro teploty vyssi nez 25°C. Dosazeni
uvedenych hodnot CT garantuje inaktivaci 99,9 % (tj. snizeni po¢tu mikroorganismil na jednu tisicinu
puvodniho poétu) Giardia cyst a soucasné inaktivaci vétsi nez 99,999 % stievnich virt. Je-li dosazeno
této hladiny inaktivace Giardia cyst a stfevnich virt, je rovnéz dosazeno Uplné destrukce bakterii rodu
Legionella, E. Coli a heterotrofnich organismu [13].

2.3.2 Oxidace a dezinfekce ozonem

Oxidace ozonem je pouzita k rozmanitym ucelim v tpravé vody. Ozon je vétSinou instalovan na
zacatku Cistiren (pre-ozonizace), po sedimentaci a pted filtraci, nebo na obou mistech. Ozon je také
pouzit v Cistirnach vod, které nemaji filtracni proces, primarné pro dezinfekci, ale také k oxidaci.
Dosazeni dezinfekce ozonem vyzaduje, aby byl zajistén dostate¢ny pfisun ozonu. Toto je nezbytné
k produkci takovych zbytkovych koncentraci ozonu, které mohou byt pouzity k vypoctu hodnoty CT.
Hodnota CT poté slouzi k potvrzeni toho, ze bylo dosazeno dostateéné dezinfekce. Tudiz vSechny
rychle reagujici organické a anorganické slozky budou zoxidovany dfive, nez bude moci byt potvrzena
dezinfekce [4].

Zatizeni vyuzivajici dezinfekci ozonem obvykle poskytuji dalsi vyhody.
- ZlepSené odstranovani castic filtraci, dokazané nizsi turbiditou a menSim poctem Castic ve
filtrované vode¢.
- SniZeni davky koagulantu (napf. hlinitého nebo Zelezitého). Toto se pouziva pii pre-ozonizaci.
- ZlepSeni organoleptickych vlastnosti, diky eliminaci nezadouci chuti, zapachu a barvy.
- Zoxidovani syntetickych sloucenin zahrnujici pesticidy a rozpoustédla

Ozon muze byt nainstalovan pro oxidaci z jednoho, nebo vice nésledujicich dtvodu.

- Oxidace nechténych anorganickych sloucenin, jako je Zelezo, mangan, dusitany, kyanid a
sulfan. V téchto aplikacich jsou reakce ozonu velmi rychlé a doba kontaktu je kratka (vtefiny,
nebo nekolik minut).

- Oxidace nezadoucich organickych sloucenin, které zptisobuji zbarveni vody. Reakce ozonu je
pramémé rychla, s dobou kontaktu nékolika minut, ktera se li§i v zavislosti na zbarveni
zpusobujici latce [4].

Ozon je obecné jediny oxidant, ktery je ucinny pro odstranéni chuti a zapachu, ackoli jeho Gcinek je

omezen, protoze nekdy nastavaji obtize pii atakovani nasycenych latek jako geosim nebo
2-metylizoborneol. Druha moZnost, kombinace O; + H,O, miize tyto latky uplné rozlozit [12].
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Organické molekuly reaguji s ozonem a jsou Casto pfeménény na strukturné jednodussi organické
molekuly, které jsou lépe biodegradabilni. Z tohoto divodu obvykle nasleduje Gpravu ozonem
biofiltrace. Druhy filtraénich médii zahrnuji b&zny pisek, antracit, granulované aktivované uhli
(GAU), nebo jejich kombinace. Bézna média umoziuji biologickou oxidaci, ktera je povazovana za
adekvatni v mnoha Cistirnach vod. GAU poskytuje vynikajici biologickou oxidaci. GAU, které je
pouzito k ucelim biologické oxidace, nevyzaduje regeneraci nebo vyménu po dosti dlouhé obdobi
(roky) [4].

Ozon se fadi mezi nejsilngjsi dezinfekéni a oxidaéni ¢inidla. Usmrti bézné se vyskytujici bakterie az
stokrat rychleji nez chlor. Rychle a spolehlivé nici také velmi odolné druhy nebo formy patogennich
mikroorganismi, které chlor a jiné dezinfekéni prostiedky nejsou schopny inaktivovat za piijatelnych
podminek, tj. akceptovatelné koncentrace dezinfekcniho ¢inidla a doby inaktivace [14].

K dezinfekei tfiatomovym kyslikem (ozoénem) dochazi prasknutim bunééné stény. Je to U¢innéjsi
metoda nez pouziti chloru, pfi které zavisi na diftzi do protoplazmy builky a pasivovani enzymd.
Hladina ozo6nu 0,4 ppm po dobu ¢ty minut se ukazala jako dostatecna pro zabiti vSech bakterii, virt,
plisni a hub [15].

Obr. 5:  Ucinek ozonu na bakterie [16]

1) Pocitacem vygenerovany obraz bunky bakterie

2) Detail molekuly ozonu ptichazejici do kontaktu s bunécnou sténou.
3) Ozon pronika bunécnou sténou a vytvati v ni otvor.

4) Detail ti¢inku ozonu na bunécnou sténu.

5) Buiika bakterie po kontaktu s nékolika molekuly ozonu.

6) Zniceni buniky ozonem (roz$tépeni bunky).

Germicidni vlastnosti 0zonu jsou spojeny s jeho vysokym oxida¢nim potencialem. Dezinfekce ozonem
je pfimy vysledek rozpadu bakterialni bunécné stény, také znamému jako lyza. Tento mechanismus je
odlisny od toho u chloru. Ackoli nejsou piesné chemické reakce u chloru znamy, véfi se Ze zbytkovy
chlor ve vodném roztoku difunduje skrz buné¢nou sténu mikroorganismt a napada enzymové skupiny,
coz vede k zni€eni organismu [17].
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Kdyz byla meétena efektivnost ozonu jako dezinfekcniho cinidla, byla do urcitého davkovani
dezinfekce malda nebo vibec zadna. Pii vysSSich davkach uéinek vyrazné stoupal. Pro Uplnou
dezinfekci musi byt v roztoku udrzovan nadbytek rezidudlniho ozonu, aby bylo zaruceno, ze budou
kontaktovany vSechny zivé organismy. Ozon bude deaktivovat viry i pii velmi nizkych zbytkovych
koncentracich . V ptipadé détské obrny odstrani jiz pouhé 0,012 ppm vSechny virové bunky za méné
nez 10 sekund. Plisn¢ a padli jsou snadno kontrolovany ozonem pfitomnym ve vzduchu a ve vodé.
Lamblie a cysty kryptosporidii jsou citlivé na ozon, ale nejsou ovlivnény normalni trovni chloru [15].

2.3.3 Oxidace manganu a Zeleza

Zelezo a mangan jsou snadno oxidovany ozonem. Rozpustné Zelezo v oxidaénim stavu Fe(Il) je
oxidovano do oxidacniho stavu Fe(Ill), které pomalu hydrolyzuje za vzniku Fe(OH);. Reakce
spotiebuje 0,43 mg ozonu na 1 mg Fe(Il). Oxidace manganu ozonem a jeho nasledné odstranéni je
ponekud komplexnéjsi. Ozon oxiduje rozpustny mangan [Mn(II)] za tvorby (odstranitelného) oxidu
mangani¢itého [MnO, — Mn(IV)]. Reakce spotiebuje 0,88 mg ozonu na 1 mg Mn(Il) (Langlais et al.,
1991). Avsak nadmérnd ozonizace vede ke vzniku rozpustného manganistanu [MnO, - Mn (VII)].
V pfitomnosti snadno oxidovatelnych organickych latek se vétsina, nebo vSechen ozonem
vyprodukovany manganistan, pii dostatecném case, napt. 20 az 30 min, pfeméni zp€t na nerozpustny
oxid manganiéity. Manganistan musi byt ozonem odstraiovan opatrné, aby bylo zajisténo zachyceni
manganu v procesu Upravy a nevznikal rozpustny mangan (manganistan), ktery by prochazel filtry.
Redukce manganistanu na MnO, musi probéhnout ve filtrech [4].

2.3.4 Vedlejsi produkty ozonizace

Ozon je nejsilngjsim dezinfekénim cinidlem, které je ve vodarenské praxi pouzivano. Koncentrace
ozonu ve vodé nema byt vys§i nez 0,05 mg.l'. Ozon je po absorpci ve vodé subjektem fady
komplexnich a boc¢nich reakci, pfi nichz vznikaji hydroxylové radikaly, které jsou povazovany za
nejrazantnéj$i slozku oxidac¢ni smési. Ozon sam o sobé samoziejme neposkytuje vedlejsi produkty
dezinfekce typu haloforma a halooctovych kyselin. Rozpad ozonu ve vode¢ je ve srovnani s redukci
chloru daleko rychlejsi. Pokud ma byt voda zabezpecena proti rekontaminaci ve vodni siti, je nutné ji
odchlorovat, coz se bézné dé&je. Pti vysSich davkach chloru pak mohou vznikat i vyssi koncentrace
haloformd, nez kdyz neni pouzita pfedozonizace, protoze ozoniza¢nim $tépenim makromolekularnich
organickych latek mlize paradoxné dojit ke tvorbé nového podilu prekuzorti haloformt. Pfi pouziti
ozonu jakozto dezinfekéniho ¢inidla byly pozitivné prokazany i nékteré dal§i vedlejsi produkty
dezinfekce. Jedna se naptiklad o formaldehyd. O toxicité formaldehydu bylo v poslednich desetiletich
feSeno mnohé, a to nejenom v souvislosti s pitnou vodou. Jednd se o drazdivou a pravdépodobné
karcinogenni latku. Smérnice doporuéuji maximalni koncentraci 900 pg.1" [18].

Bézné vedlejsi produkty ozonizace jsou karboxylové kyseliny s kratkym fetézcem a aldehydy.
Minimalizace aldehydt a dalSich vedlejSich produkti vzniklych ozonizaci je v pitné vodé velmi
zadouci. Vétsina upraven pitné vody pouzivajicich ozon také pouziva druhotna dezinfekéni ¢inidla na
bazi chloru, aby zajistila dezinfekci v rozvodném systému. Pii reakci aldehydt s chlorem mize dojit
k produkci problematickych halogenovanych vedlejSich produktd jako napf. chlorkyany a
chloralhydrat. Aldehydy mohou byt také pficinou nepiijemné pachuté vody. Produkce aldehydii zavisi
na nékolika proménnych, a to na davce ozonu, pH vody a koncentraci organickych latek ptirozeného
puvodu (NOM) [19].

Dalsi vedlejsi produkt pouzivani ozonu jsou bromi¢nany. Vznikaji oxidaci stopovych koncentraci
bromidi, které jsou bézné pifitomny ve vodach. Ukazuje se, ze bromi¢nany jsou pomérné silnym
karcinogenem [18].
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Bromicnany se tvoii ve vod€ obsahujici bromidy; jednovazné organické molekuly, vznikajici pii
oxidaci NOM; a bromované organické slouceniny, které se tvoti pii reakci HOBr s NOM. Bromi¢nany
byly oznaceny za potencidlni karcinogeny a jejich maximalni primérna koncentrace béhem roku je
stanovena na 10 pg.l' (USEPA, 1998). Koncentrace jednovazebnych organickych molekul nejsou
regulovany, ale jsou bézné odstranény na biologickych filtrech, ¢imz se minimalizuje potencialni
nartst bromic¢nanti uvniti distribu¢niho systému. Bromované organické slouceniny jsou regulovany
limity pro celkovy obsah trihalomethand (TTHM). (Poznamka: Bromované organické slouceniny
vznikaji 1 v nepfitomnosti ozonu pfi reakei s chlorem.) [4].

Byly prosetfeny dvé strategie k minimalizaci tvorby bromic¢nand. V jednom piipadé se jednd o
predupravu s C10;" a v druhém piipadu pomoci Cl, nasledovaného ptidavkem NH;. Oba procesy jsou
zalozeny na snizeni koncentrace hydroxylového radikalu zptsobujiciho tvorbu bromi¢nani béhem
pocate¢ni faze. Pokud tyto metody kombinujeme se snizenim pH, jsme schopni snizit tvorbu
bromi¢nanti priblizn€ 30krat [20].

Vznik bromi¢nant a jejich kontrola je v centru zajmu intenzivniho vyzkumu od zacatku devadesatych
let , kdy byl bromi¢nan (BrO;") oznagen jako potencialni karcinogen. Cistirny vyuZivajici ozonizaci
muzou byt roz¢lenény do tii kategorii, které odpovidaji jejich vztahu k problematice bromi¢nanti:

1. Bromidy se nevyskytuji ve zdroji vody, nebo se vyskytuji v nizkych koncentracich. Tvorba
bromicnanil je umérnd koncentraci bromidd pro danou kvalitu vody a davce ozonu. Nizka
koncentrace bromida znamena nizky potencial tvorby bromi¢nand.

2. Bromidy se vyskytuji ve vodé v nepiili§ vysokych koncentracich (napt. 50 az 100 pg.I™), ale
pozadované davky ozonu jsou takové, Ze vznikajici bromi¢nany jsou pod hodnotou 10 pg.1™.
Tvorba bromi¢nand je minimalizovéana kdyz:

a) davka ozonu je nizka kvili nizké hodnoté CT potiebné k dosazeni pottebné dezinfekce

b) davka ozonu je nizka, ale dostacujici i ke zvySenym pozadavkim na dezinfekci, protoze
charakter vody je takovy, Ze je spotieba ozonu nizka a jeho rozpad pomaly (tj. dlouhy
polocas rozpadu ozonu).

3. Bromidy se vyskytuji ve vodé v pomérné vysokych koncentracich, takze produkce
bromié¢nani by piekroéila hodnotu 10 pg.I”', pokud by nedoslo k jejimu snizeni. Moznosti
snizeni koncentrace bromi¢nant jsou zde popsany a zahrnuji sniZzeni pH, piidani amoniaku,
chloru a amoniaku, nebo oxidu chlori¢itého.

a) Koncentrace bromidii miize byt nizka (napt. 50 az 100 pg.1"), ale tvorba bromi¢nant je
zvySena ponévadz dezinfek¢éni uprava vyzaduje vysokou hodnotu CT.

b) Koncentrace bromidt mize byt zvysena (napt. 100 az 500 pg.1™), takze je tvorba
bromi¢nanti nad 10 pg.1" i kdy? je potiebné dezinfekce dosazeno pii relativné nizkych
hodnotach CT [4].

17



DOM Brommované
» organické
slouceniny
04, OH-
Bro,, ————¥% Bro,
OBr ’
gro. Bro

Obr. 6:  Reakce ozonu a bromidového iontu miize produkovat bromicitanovy iont a
bromované organické latky [8]

Pochopenim mechanismu tvorby bromi¢nantit muze byt formulovano a popsano snizovani jejich
koncentrace. Obr. 6 ukazuje reakéni drahu tvorby Bromi¢nant. Ve skutecnosti probihaji vSechny
reakce soucasné, nekteré rychleji nez ostatni. Tvorba bromic¢nanti je zahdjena oxidaci hydroxylovym
radikalem (HO") a oxidaci ozonem (O;) [4].
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2.3.5 Ozonizaéni stanice v CR a na Slovensku

Pro lepsi piedstavu o vyuZiti ozonizace v Ceské republice a na Slovensku jsou zde uvedeny &istirny
vod vyuzivajici produkty spolecnosti WEDECO AG Water Technology (nejedna se o uplny piehled
véech ozonizaé¢nich stanic v CR a na Slovensku).

Tabulka 7: Seznam ozonizacnich stanic WEDECO realizovanych firmou DISA v.o.s Brno od

sveho vzniku v r. 1990. Stav k 30.1.2007 [21]

t. provozovatel ucel typ velikost | zprovoznéni
00s/hod

1 Jmvak Brno deficit Oz, surova voda LWwWaA 1000 1000 071991
v Wir

2 YakK Dubnica n. Vahom gliminace tetrachloru, SWATO 70 0371982
UV Kolatin surova voda + Ly

3 akK Bruntal ZlepSeni senzor. viastnosti vody | LWA 1000 1000 02/1992
Y Leskovec SMA 350 1000 12/2003

4 Vak Hradec Kralové ZlepSeni senzor. vlastnosti, LWA 1000 1000 06/1992
IV Hradec Kralové upravena voda

5 | VaK Hradec Kralové deficit Oz, surova voda LW A 2000 2000 06/1992
LV Hradec Kralove

G YakK Malacky eliminace methan. bakteri SWa 150 150 03119593
v Malacky + W

7 V3 Vak Kosice eliminace Fe, Mn a ropnych latek [LWA 200 200 06719495
LV Lekaroves

8 VS VakK Kodice eliminace Fe, Mn a ropnych latek [LWA 1000 1000 06719495
Y Botany

9 [VakK Humpolec zZlepSeni senzor. vlastnosti vody |[LWA 300 300 10/1935
UV Zirovnice

10 |VaK Kolin gliminace dichlorbenzenu LWO 2000 2000 0519585
LV Kolin-Vinice + LY

11 |VaK Pardubice eliminace Fe, Mn LWo 2500 2500 1171996
U Hrobice

12 |VakK Bruntal roziifeni ozonizace na surovou | LWA 1000 1000 1111997
LY Leskovec vodu

13 Slovnaft Bratislava Dzonizace chladicich okruho - sS0M 13 2500 031195949

dezinfekce

14 | Statni vézenska sprava dezinfekce TBC v odpadnich SWO 30 30 1272000
Wéznice Ostrov vodach

15 Stfedomor. Vodarenska, a.s. | ozonizace surove vody SOM 8 1500 1272000
LV Cernovir

16 Procter & Gamble dezinfekce provozni vody SWO 100 100 212002
Rakona

17 VAKJC, as. ozZonizace surove vody SMA 160-5 450 a3/2002
v Land&tejn

18 Coca Cola dezinfekce pitng vody SWO 100 100 4/2003
Piedtany, Lika SR SWO &0 a0 1072003

19 DOTABUS Likvidace pneumatik SMO 550 6 000 1072004
Lanskroun

20 Lonza Koufim - farmaceuticky | Dezinfekce £isténé vody (AP) WEL4- 4 1072004
primysl elektrolyticky zpisob wroby Os  [4.W4

21 |Zlinska vodarenska a.s. Predozonizace surové vody SMO 200 8 540 3/2008
U Ludkovice

22 | Slovacke vod.a kanalizace, Predozonizace surove vody SMO 3008 1500 9/2006
Uherské Hradigté-Uw O.N Ves

23 Slovacké vod.a kanalizace, Predozonizace surove vody SMO 300 38 1500 2/2007
Uh. Hradigté-Uv KnéZpale

24 DEZA a.s. Valasske Mezifici | Detoxikace odpadni vody SMO 800 5 12 000 712007

arigrava
celkem kgOs/hod. 39,5
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3 PRIPRAVA OZONU

Protoze je ozon vysoce reaktivni a nemtize byt skladovan delsi dobu, musi byt generovan na misté.
Ozon miZze byt pfipraven "in situ" (na mist€) nasledujicimi technologiemi: fotochemicky (UV zéfeni);
kordna (tichy elektricky vyboj) a elektrochemicky (elektrolyza vodného roztoku) [2].

jsou bezpochyby mnohem komplikovanéjs$i nez technologie pouzivané pievazné v 60. a 70. letech.
Avsak pokrok v oblasti ozonizatori v poslednim desetileti (sttedn¢ frekvencni napajeni, vysoka
koncentrace ozonu, kyslik jako pracovni plyn) a pokles cen granulovaného aktivovaného zménily
predstavu, Ze musi byt spojeny rovnéz s vysSimi naklady. Naklady na ozonizaci nebyly radikalné
snizeny pouze zavedenim kysliku jako pracovniho plynu misto vzduchu, ktery byl pouzivan v 70tych
letech, ale rovnéz revoluénimi zménami v konstrukci ozonizatorii. V soucasné dobé pracuji upravny
vody s koncentraci ozonu ptesahujici 10 hm.%. Tomu odpovida 40% uspora ve spotiebé kysliku ve
srovnani s vykonem 6 hm.% obvyklym ke konci osmdesatych let. Vysledkem stejné energetické
narocnosti a zvySené spolehlivosti zatizeni je dramatické snizeni provoznich nakladu [12].

3.1 Koronovy proces

Korénovy vyboj v suchém plynu obsahujicim kyslik je v soucasnosti nejvice vyuzivana metoda
vyroby ozonu v upravé vody. Tvorba ozonu elektrickym vybojem je zalozena na nehomogennim
korénovém vyboji ve vzduchu nebo kysliku. Proudové hustota je v rozmezi 100 az 1000 A.cm™ [1].
Suchy plyn, bud’ vzduch nebo kyslik, je vystaven tichému elektrickému vyboji. V tomto piipadé
probiha reakce mezi oxidovanymi slozkami (O" + O,) v plynné fazi za tvorby molekuly O; a je
usnadnéna volnymi elektrony, které vznikaji pii jiskrovém vyboji. Tato technologie vykazuje pomérné
nizkou spotiebu energie (~ 10 W h g™) [2].

Plyn obsahujici kyslik proudi pfes malou vybojovou komoru, kterd je umisténa uvnité generatoru
ozonu (Obr. 7). Komora mtize byt $irokd az 3 mm v nizkofrekvencnich vzduchem plnénych systémech
(21 objemovych procent: %obj kysliku), nebo uzka az 0,3 mm v stfedné frekvencnich generatorech
ozonu plnénych vysoce Cistym vzduchem (>90 %obj kysliku). Komora ma na jedné strané sklenéné,
nebo keramické dielektrikum a na stran¢ druhé elektrodu z nerezové oceli. K dielektriku je pfipojen
jednofazovy vysokonapétovy stiidavy proud k produkci elektronového toku (nazyva se koronovy
vyboj) rovnomérné pies komoru. Koncentrace ozonu ve vyprodukovaném plynu se pohybuje
v rozsahu od 1 hm.% az 4 hm.% (vétSinou 1-2,5 hm.%) pro vzduchem plnéné a 6 hm.% az 16 hm.%
(vétsinou 8-12 hm.%) pro kyslikem plnéné systémy [4].

Nizké koncentrace ozonu mohou omezovat jeho vyuziti ptfi aplikacich na obtizn€¢ odbouratelné
polutanty [2].
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Obr. 7:  Znazornéni komercné dostupnych generdtorii ozonu zaloZenych na elektrickem
vyboji [4]

Napéti potiebné k produkci ozonu korénovym vybojem je timérné tlaku plniciho plynu v generatoru a
Sitce vybojové komory. Teoreticky by nejvétsi vytézky (ozon vyprodukovany na jednotkovou plochu
dielektrika) vyplyvaly z vysokého napéti, velké dielektrické konstanty a iizkého dielektrika. Nicméné
jsou zde praktickd omezeni téchto parametri. Se stoupajicim napétim jsou elektrody a dielektrické
materialy vice nadchylné k selhani. Provoz pti vyssich frekvencich produkuje vyssi koncentrace ozonu
a vyssi teplo, coz vyzaduje vyssi chlazeni k prevenci rozpadu ozonu. Uzka dielektrika jsou vice
nachylnéd k protrzeni béhem 0drzby. Navrh kazdého komeréniho generatoru vyzaduje vyvazenost
vytézkl ozonu s provozni spolehlivosti a snizenou udrzbou. V komer¢nich generatorech ozonu jsou
pro elektrody pouzivany dvé odlisné geometrické konfigurace: soustfedné valce a paralelni desky.
Konfigurace paralelni desky je b&ézn¢ pouzivana v malych generatorech a muize byt chlazena
vzduchem. Generatory ozonu jsou roztfidény podle frekvence napéti aplikované na elektrody.
Nizkofrekvenéni (50 nebo 60 Hz) a stfedné frekvencni (60 az 1000 Hz) generatory, které jsou ve
vodnim hospodaistvi nejbéznéjsi, avsak jsou dostupné i nékteré vysokofrekvenéni generatory. Tab. 8
ukazuje porovnani tii typl generatord. Stfedné frekvencni generatory jsou ucinné a mohou produkovat
ozon ekonomicky ve vysokych koncentracich, ale produkuji vice tepla nez nizkofrekvenéni generatory
a vyzaduji komplikovangjsi zdroj energie ke zvyseni frekvence dodavané verejnym rozvodem. Vétsina
elektrické energie vstupujici do generatoru ozonu (kolem 85 %) se ztraci jako teplo. Kwvili
nepiiznivym vlivim teploty na vyrobu ozonu by mélo byt zajisténo adekvatni chlazeni k zachovani
ucinnosti generatoru. Nadbytek tepla je odvadén vétSinou vodou protékajici kolem uzemnéné
elektrody z nerez oceli. Trubice jsou umistény bud’ horizontaln€, nebo vertikalné v plasti z nerez oceli,
s chladici vodou cirkulujici skrz plast’ [8].

Nejucinnéjsi forma chlazeni je “oboustranny” chladici systém, ktery ma chlazeni na vysokonapét'ové
stran¢ a na uzemnéné strané. AvSak v pfipad¢ nahodného rozbiti dielektrika vytece chladici kapalina
(napt. voda) do vybojové komory a zplisobi zkratovani celého systému. Proto je chlazeni pouze
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Béhem posledniho desetileti byla primyslova vyroba ozonu vylepSena v nékolika ohledech. Mizeme
urcit téi oblasti vylepseni:

A. vyssi elektricka hustota
B. vyssi Gcinnost tvorby ozonu
C. vyssi koncentrace ozonu

Maximélni elektrickd hustota (m&fena v kW.m™ plochy elektrody) uréuje celkovou plochu elektrody
nezbytnou k produkci pozadovaného mnozstvi ozonu a tim urcuje velikost generatoru ozonu. Dnesni
sttedn& frekvenéni generatory ozonu dosahuji elektrickych hustot v rozmezi 2-5 kW.m?, coZ je
vyrazné vic, nez 0,5-0,5 kW.m™ b&znych pro starsi 50/60 Hz generatory ozonu. Tento krok vedl
k drastické redukci velikosti zafizeni generujicich ozon a tim padem k redukci investi¢nich nakladd.
Vykonnost produkce ozonu mize byt méfena v kilogramech ozonu vyprodukovanych na kilowatt
hodinu elektrické energie. Pro mnoho starsich zaiizeni byly b&Zné hodnoty 10 az 25 kWh.kg™'. Tyto
hodnoty velmi zavisi na plnicim plynu (vzduch nebo kyslik) a na potfebné koncentraci ozonu.
Moderni generatory ozonu se piiblizuji hodnotam 10 kWh.kg™' pro vzduch a 4 kWh.kg™"' pro kyslik pfi
nizkych koncentracich ozonu. Mnoha téchto pokrokii bylo dosazeno diky lepSimu porozuméni fyziky
vyboje a komplexnim procesiim tvorby ozonu [22].

Teoretickd specifickd energie potiebnd pro rozsStépeni molekuly kysliku k tvorbé ozonu je
0,820 kWh.kg™' Os. Skuteéna potiebna specificka energie je mnohem vyssi (10krat az 20krat), coZ je
zpusobeno neefektivnosti. Produkce ozonu na misté, komeréné dostupny systém produkce ozonu, je
fizena regulaci rychlosti toku plynu obsahujiciho kyslik a pouzitym napétim v generatoru [4].

22



Tabulka 8: Porovnani primarnich charakteristik nizko-, stredné- a vyskokofrekvencnich
generdtorit ozonu [8]
charakteristika Nizkofrekvencni | Stfednéfrekvencni | Vysokofrekvenéni
(50— 60 Hz) (do 1 000 Hz) (nad 1 000 Hz)
stupeii slozitosti elektroniky
Maximalni napéti 19,5 11,5 10
Pozadavky na chladici vodu (l.kg'l 42 -8,3 4,2 -12,5 2,1-8,3
vyprodukovaného ozonu)
Bézné rozmezi pouziti <227 kg/den do 907 kg/den do 907 kg/den
Provozni koncentrace
% hm. ve vzduchu 0,5az 1,5 % 1az2,5% 1az2,5%
% hm. v kysliku 2az5% 2az12 % 2az12 %

Optimalni produkce ozonu (jako

procento celkové kapacity

generatoru)

60 az 75 %

90 az 95 %

90 az 95 %

Pozadovana energie (kWh.kg™)

vzduchem plnéné:
17,6 az 26,5

vzduchem plnéné:
17,6 az 26,5

vzduchem plnéné:
17,6 az 26,5

O, plnéné: 8,8 az
13,2

O, plnéné: 8,8 az
13,2

0O, plnéné: 8,8 az
13,2

Vlastnosti mikrovyboje

Je prokazano, ze dielektricky bariérovy vyboj ve vzduchu, nebo kysliku za ptiblizné atmosférického

tlaku neni zdaleka homogenni. Tok proudu skrz vybojovou komoru je zptisoben velkym mnoZstvim

statisticky rozlozenych mikrovybojii. Projevem téchto mikrovyboji jsou Lichtenbergovi obrazce.
Obr. 8 znazoriuje “stopy” jednotlivych mikrovyboji na fotografické desce, ktera byla v kratkém
kontaktu s vybojem (okolo 1 milisekundy). To, Ze je ozon tvoien pouze v téchto mikrovybojich a ne

v prostoru mezi nimi je nezbytné k porozuméni a optimalizaci podminek v mikrovybojovém

vedeni [22].
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Obr. 8:  Fotografie Lichtenbergova obrazce znazornujictho “stopy” jednotlivych
mikrovybojiu (Originalni velikost: 7 cm % 10 cm) [22]

Jednotlivé mikrovyboje trvaji pouze par nanosekund a trvaji asi 2,5 az 3krat déle ve vzduchu, nez
v kysliku [1].

Kyslik

Obr. 9:  Mikrovyboj vedeny v kysliku a ve vzduchu (Amplituda: 40 mA, cas: 2 ns) [22]

Mikrovyboj ma témeét valcovity profil s polomérem zhruba 100 um a rozSifuje v mnohem S$irsi
povrchovy vyboj v dielektriku. Proudova hustota v mikrovybojovém vedeni miize dosahovat hodnot
100-1000 A.cm™. Diky velmi kratkému trvani mikrovybojii je pieneseny naboj v fadu
10" a7 10" coulombi a jejich elektronova hustota je v ¥adu 10 mJ.cm™. Mikrovybojové vedeni miize
byt povazovano za kratkodoby doutnavy vyboj s elektronovou teplotou ptiblizn¢ 50 000 K a teplotou
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plynu blizkou pokojové teploté. Efektivita produkce ozonu v takovychto mikrovybojich zavisi velmi
na jejich sile, ktera muize byt ovlivnéna rozteci komory, tlakem, dielektrikem, vlastnostmi kovové
elektrody a do urcité miry také elektrickym obvodem (pulzni generatory ozonu). Také vlhkost plniciho
plynu ma radikalni vliv na vlastnosti mikrovyboje a na chemickou reakéni drahu. Z tohoto divodu je
bézné plnici plyn suSen na rosny bod pod -60°C [22].

3.2 Fotochemicky proces

Ozon mize byt také generovan fotochemicky, kde kyslik nebo vzduch, ozateny UV zafenim uvnitf
fotochemického reaktoru produkuje ozon v malém mnozstvi. Fotochemicka generace ozonu (POQG)
vyzaduje vysokou specifickou energii (~ 1 kW h g™). Kviili nizké u¢innosti je tato metoda velice draha
v porovnani s tradi¢ni korénovou metodou. Vzhledem k tomu ze technologie POG poskytuje velice
dobrou reprodukovatelnost, diky snadné regulaci rychlosti produkce ozonu fizenim energie zdroje
zateni (napf. nizkotlaka rtutova lampa, A = 185 nm), je tato metoda velmi vhodna pro produkci ozonu
v malém mnozstvi (pro vyzaduji laboratorni ucely, eliminaci zapachu, atd.) [2].

3.3 Elektrochemicky proces

Nékolik studii ukazuje, Ze elektrochemie je nad€jnad alternativa pro piipravu ozonu "in situ".
Elektrochemicka produkce ozonu (EOP) poskytuje né€kolik rysi, které nejsou dosazeny korénovou
metodou, ¢imz z ni déla alternativu pro nékolik aplikaci: investi¢ni naklady (na jednotku hmotnosti
vyprodukovaného O3) jsou vyrazné nizsi nez pii tradi¢ni korénové metod¢ a koncentrace O; , ktera
mize byt ve vyprodukovaném plynu dosazena je vysSi. V poslednich desetiletich bylo dosazeno
nékolika technologickych pokrokd souvisejicich s EOP. Elektrolytické ozonizatory postavené na
technologii pevného polymerniho elektrolytu (SPE), které pracuji ve vodé bez elektrolytu pii okolni
teploté, dovoluji aplikaci ozonu pfimo do proudu vody pro rtizné oxida¢ni a dezinfekéni procesy.
V tomto ptipadée jsou celkové naroky na energii minimalizovany, protoze produkce ozonu probiha pii
okolni teploté a vysoky hmotnostni tok ozonu se vyhne zafizenim jako jsou rozpraSovace plynu a
Cerpaci systémy [2].

3.4 Elektrolytické ozonizatory

Jind nadéjna technologie pro pfipravu ozonu je postavena na elektrolytickych ozonizatorech
vyuzivajicich specialné¢ navrzené elektrolyty. V tomto piipadé je katodickym procesem redukce
kysliku obsazeném ve vzduchu. Specifické naroky na energii jsou velmi podobné naroktim tradi¢ni
korénové metody. Tato technologie poskytuje velmi vysokou ucinnost (> 35 %), coz z ni déla velkého
konkurenta korénové technologie v nékolika rozdilnych aplikacich, kde je nezbytna vyssi koncentrace
ozonu v plynné fazi [2].

Elektrolyticka vyroba ozonu ma historicky vyznam, protoze syntéza ozonu byla poprvé objevena
Schonbeinem v roce 1840 elektrolyzou kyseliny sirové. Jednoduchost vybaveni mlize Cinit tento
proces atraktivnim pro malé odvétvi uzivatell, nebo v nepfistupnych oblastech. S elektrolytickou
vyrobou jsou spojeny mnohé potencialnich vyhody, jako je pouziti stifidavého proudu o nizkém napéti,
zadna ptiprava plniciho plynu, redukovana velikost vybaveni, mozna vyroba ozonu o vysokych
koncentracich a vyroby pfimo ve vodé, eliminujici sméSovaci procesy voda/ozon. Problémy a
nevyhody této metody zahrnuji korozi a erozi elektrod, teplotni pfetizeni zapfi¢inéné anodickym
prepétim a vysokymi proudovymi hustotami, potfeba specialnich elektrolytii nebo vody s nizkou
vodivosti, tvorbu inkrustace a usazenin na elektrodach pfi terénnich procesech vyroby; tvorba volného
chloru v procesech, kde jsou pfitomny chloridové ionty ve vodé nebo ptu pouziti elektrolytu [1].
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3.5 Volba plynu pro pfipravu ozonu

K dosazeni optimalnich provoznich podminek, musi plnici plyn na vstupu generatoru ozonu spliiovat
nasledujici pozadavky: [23]

- mit vysoké procento kysliku

- byt bez necistot, které mohou negativné ovlivnit proces vyroby ozonu

- byt suchy (absolutni vihkost maximalné 0,0000067 kg.kg", odpovidajici rosnému bodu -60°C
pti 1 bar abs)

- mit nizkou teplotu (maximalni teplota piiblizné¢ 25°C)

- mit dost vysoky tlak k zajisténi spravného provozu generatoru ozonu a absorp¢nich procesit

Ozonové systémy jsou rozdéleny na ty vyuzivajici vzduch, Cisty kyslik, nebo smes obou. Vysoce Cisty
kyslik mize byt zakoupen a skladovan jako kapalny (LOX), nebo muze byt vyrabén na misté
kryogennim procesem s vakuovou obracenou adsorpci (VSA), nebo tlakovou obracenou adsorpci
(PSA). Kryogenicka vyroba kysliku je komplikovany proces a je proveditelnd pouze ve velkych
zatizenich. Tlakova obracend absorpce je proces, kde je pouZzito specidlni molekulové sito za tlaku
k selektivnimu odstranéni dusiku, oxidu uhli¢itého, vodni pary a uhlovodiku ze vzduchu, produkujici
na kyslik bohaty (80-95 % O) plnici plyn. Komponenty pouzité v tlakové obracené absorpci jsou
podobné tém u vysokotlakych plnicich systému, kde obé metody pouzivaji vybaveni pro tlakovou
obracenou molekulovou absorpci [8].

Je nanejvy§ dulezité, aby byl v korénovém vyboji pouzit suchy plyn. Limitujici tvorba kyseliny
dusi¢né je také vyznamnad k ochrané generatort a ke zvySeni ucinnosti vyrobniho procesu.
V normalnim provozu nalezit¢ navrzenych systémd je ziskano maximalné 3 az 5 g kyseliny dusicné na
jeden kilogram ozoénu vyprodukovaného ze vzduchu. Pokud je pfitomno zvySené mnoZzstvi vodni pary,
tvoti se v jiskrovém vyboji vétsi mnozstvi oxidu dusiku. Vznikaji také hydroxylové radikaly, které se
slucuji s kyslikovymi radikaly a s ozonem. Obé¢ reakce snizuji i€innost vyroby ozénu. Proto je suchost
plniciho plynu velmi vyznamna k ziskani vytézku ozénu. Mimo to pii pouziti vzduchu mohou pfi
vy$si vlhkosti oxidy dusiku tvofit kyselinu dusi¢nou, ktera mize zptisobovat korozi [1].

Mala zafizeni zpravidla vystaci se vzduchem jako zdrojem kysliku pro vyrobu ozénu, avSak stiedni a
velka zafizeni (od vykonnosti asi 0,5 kg 0zénu za hodinu) pracuji uspornéji s Cistym kyslikem. Jelikoz
uziti ¢istého kysliku vede za srovnatelnych podminek k produkei vyssi koncentrace 0zénu, naklady na
elektrickou energii i investice do zafizeni jsou ve srovnani se vzduchem nizsi [24].

3.5.1 Vzduchem pInéné systémy

Vzduchem plnéné systémy pro vyrobu ozonu jsou velmi komplikované, protoze musi byt vzduch
fadné upraven, aby se pfedeslo poSkozeni generatoru ozonu. Vzduch by mél byt Cisty a suchy,
s maximalnim rosnym bodem -60°C a bez kontaminantd [8].

V piitomnosti ozonu a atomi kysliku je NO oxidovan pfes NO, a NO; na nejvyssi oxidacni stav N,Os.
Pritomnost dusiku tudiz poskytuje mnoho reakénich drah pro tvorbu molekul ozonu, ¢imz velmi
zvySuje ucinnost generatoru ozonu. Aktualni chemické reakce, které se vyskytuji pfi vyrobé ozonu ze
suchého vzduchu jsou komplexnéjsi nez u ozonu vyrabéného z kysliku. Komplexnost je zptisobena
doplitkovou iontovou strukturou (N* a N, "), excitaci a disociaci molekul dusiku v plnicim plynu [25].
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Byly vysvétleny dvé pozoruhodné experimentalni pozorovani: [22]

A) ptitomnost dusiku o€ividné poskytuje dalsi reakéni drahy tvorby ozonu

B) pfi velmi vysokych specifickych energiich se drasticky méni chovani vyboje — jmenovité se
tvorba ozonu zhrouti a v§echen dfive vyrobeny ozon je zniCen (stav otravy vybojem,
ozone-less mod)

Klicem tohoto fenoménu je stopova pritomnost oxidt dusiku, ktera mize byt detekovana na vystupu
vzduchem plnénych generatori ozonu. Kinetika vzniku NO, miize byt shrnuta néasledujicim zptisobem.
Oxid dusny N,O a oxid dusnaty NO jsou prvnimi oxidy vzniklymi béhem 10ns po zahajeni
mikrovyboje. Hlavni reakce vedouci k tvorbé N,O zahrnuje metastabilni excitovanou Ny(A *Z,)
molekulu: [22]

N2 (A) + Op --> NO + O (2)
Oxid dusny je tvofen hlavné dvémi reakcemi zahrujici atomy dusiku:

N + O —> NO + O ©

N + O3 —> NO + O @)

Reakce 3 vede k dal$im atom@m kysliku, které mohou nakonec tvofit ozon.
Zde jsou dalsi dvé reakéni drahy: [22]

N + NO > N0 (5)
Ny (AB) + Oy --> N3 + 20 (6)

Koncentrace éastic

10~°

Obr. 10: Mikrovyboj ve vzduchu (20 % O/ 80 % N,) [25]
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3.5.2

Kyslikem plnéné systémy

Systémy plnéné kapalnym kyslikem jsou relativné jednoduché a skladaji se ze zasobnich tank,

odparovact k prevedeni do plynné faze, filtrii odstraiiujicich necistoty a regulatort tlaku k omezeni

tlaku plynu na generator ozonu [8].
Pouzitim kysliku, nebo obohacenim plniciho vzduchu o kyslik mize byt vyrobni kapacita daného
generatoru zvySena 1,7 az 2,5krat, oproti vyrobni kapacité se vzduchem v zavislosti na danych

parametrech (napf. vybojova komora a frekvence proudu). Vytézek ziskany pii pouziti o kyslik

obohaceny plnici plyn je zvysen s té€snéjSim rozmisténim molekul plynu a pouzitim vyssi frekvence

elektrického proudu [1].

Tabulka 9: Porovnani systémit plnénych vzduchem a vysoce cistym kyslikem [8]

Zdroj Vyhody Nevyhody
Vzduch Bézné pouzivané vybaveni VEtsi spotieba energie na objem
ozonu
Osvédéena technologie Potieba zna¢ného mnozstvi
zafizeni pro zachazeni s plynem
Vhodné pro malé a velké systémy | Maximalni koncentrace ozonu
3-5%
Kyslik (bézny) Vyssi koncentrace ozonu (8—-14 %) | Bezpecnostni hledisko
Vhodné pro malé a velké systémy | Potfeba materiald odolnych na
kyslik
LOX Potfeba mensiho mnozstvi zafizeni | Proménlivé naklady na LOX
Jednoduchy provoz a udrzba Skladovani kysliku namisté
(bezpetnostni hledisko)
Vhodné pro malé a stiedni systémy | Ztrata uskladnéného LOX, pokud
neni pouzivan
Moznost skladovani nadbytku
kysliku k dosazeni maximalnich
pozadavkl
Kryogenni vyroba kysliku Zatizeni podobné tomu k pfipravé | Komplexnéjsi nez LOX

kysliku ze vzduchu

Proveditelné pro velké systémy

Drahé vybaveni pro nakladani

s plynem

Moznost skladovani nadbytku
kysliku k dosazeni maximalnich

pozadavkt

Investi¢né nakladné

Komplexni systémy pro provoz a
udrzbu
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3.6 Smésovani ozonu s vodou

Utinnost ozonu bud’ jako dezinfektantu, nebo jako oxidantu je ovlivnéna reakéni kinetikou ozonu a
rychlosti hmotnostniho pfestupu ozonu z plynné faze do kapalné. TakZe ozoniza¢ni proces znacné
zavisi na parcidlni koncentraci ozonu v plynné fazi (O,/O;) a na rychlosti hmotnostniho pfestupu
ozonu. Zatimco koncentrace v plynné fazi je limitovana systémem generujicim ozon, pozd¢ji zavisi na
distribuci ozonu v kapalné fazi, zajisténé kapalina/plyn sméSovacim systémem. Nejefektivngjsi
zpusob, jak zvysit hmotnostni rychlost pfestupu ozonu je zvyseni interfacialni plochy dostupné pro
prestup hmoty, snizenim velikosti bublin plynu dispergovaného v roztoku a zvySenim jejich doby
setrvani. Takze rychlost pfestupu hmoty bude maximalni, kdyz bude dané mnozstvi smési (O,/O;)
zavedené do kapaliny tvofit velké mnozstvi velmi malych bublinek, ¢ili zvySenim na maximalni
reakéni plochu umisténou na fazovém rozhrani kapalina/plyn. Tedy dva vyznamné parametry pro
sméSovaci reaktor kapalina-plyn jsou disperzni objem kapalina/plyn, V' a specificky kontaktni povrch
kapalina/plyn, a. Hodnota a souvisi s objemem plynné frakce (volna frakce), ¢ a se Sauterovym
primérnym primeérem bublin, d;, plynu. Pokud se plynna faze skldda z N kulovitych bublin riznych
praméru, d, potom: [2]

Nn{d*
o () @)
V
Kde <d,> je primér druhych mocnin primérti. Podobné je objem plynu dan vztahem:
Nn(d’
eV = ki ulf ( ) ®
Tudiz je specificky kontaktni povrch dan:
d=———=— {9
(@*) d

Vyznam distribuce velikosti bublin v kapalné fazi je ziskan analyzou rovnice 5, ktera ukazuje, Ze a je
nepiimo umérné primérné velikosti bublin dispergovaného plynu. Z teoretického hlediska nezavisi
pramérna velikost bublin pouze na vlastnostech plynu a kapaliny, ale také ve velkém rozsahu na
mechanismu zodpovédném za rozpad a vzajemné spojeni bublin, tedy na hydrodynamickych
vlastnostech reaktoru [2].

3.6.1 Prestup ozonu do vody bez chemické reakce

Prestup ozonu do vody bez chemické reakce je v soucasnosti pifijimany, jako proces probihajici podle
modelu dvojité vrstvy (Obr. 11). Hnaci sila je (C." - C). Experimentalni ur&eni koeficientt filmu k; a
kg je velmi obtizné. KdyzZ je rovnovazné rozloZeni mezi dvémi fazemi linearni, mohou byt pouzity
celkové koeficienty, které se mnohem snadnéji experimentalné urcuji. Celkové koeficienty mohou byt
uréeny z hlediska plynné, nebo kapalné faze. Kazdy koeficient je zalozen na vypoctu celkové hnaci
sily, dané rozdilem mezi objemovou koncentraci jedné faze (C. nebo Cg) a rovnovaznou koncentraci
(C. nebo Cg') odpovidajici objemové koncentraci druhé faze. P¥i kontrole odporu je v kapalné fazi
bézné pouzivan celkovy koeficient prestupu hmoty Kya: [1]

m= ksa(Cs -Cg) = k,a(C,_ -Cy) = Ka(C, -C,) (10)

Kde m je specificka rychlost pfestupu hmoty. To zjednodusuje vypoclty ve kterych nemusime znat
koncentracni gradienty ve filmu a vysledné koncentrace fazovém rozhrani (Cp; nebo Cg;). V této
rovnici je a specificky vyménny povrch v kapalném filmu a zavisi na podminkach jako jsou michani,
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tlak a celkovych objemech plynu a kapaliny. Méfeni tohoto povrchu je velmi obtizné. To je pfekonano

jeho zatazenim s celkovym koeficientem piestupu hmoty. Nejspolehlivéjsi hodnoty k; pro 0zén jsou
v fadu 2-3.10° m.s™”, coZ je asi 2,5krat niZ§i nez pro kyslik [1].
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Obr. 11: Schéma dvouvrstvého prestupu [1]

3.6.2 Absorpce s chemickou reakei

Pokud je ozon pieveden do kapaliny, je spotfebovan chemickou reakci. Specificky prestupovy
koeficient k; uZ neni ovlivnén pouze difazi, poté co je vyznamna ¢ast ozonu rozpusténého v kapalné
fazi vyCerpavana neptetrzite.
Tudiz,

ki (R) > k_and (k (R)/k,) = B (11)

Kde ki (R) je koeficient piestupu pii chemické reakci. Stupen zlepSeni zavisi na relativni koncentraci
reagujici slouceniny v kazdé fazi, jeji rozpustnosti a relativnimu odporu pfestupu hmoty a reakénich
krocich. Ptiblizna hodnota B je dana Dancwertem:

B = [1+ (Do, K,k " (12)

B je akceleracni koeficient, Casto zvany posilujici faktor (E), pro pfestup ozonu, zatimco k; je
rychlostni konstanta prvniho fadu pro oxidaci a Dy; je diftizni koeficient. Pokud je reakce velmi
rychla, naptiklad oxidace roztoku jodidového iontu pti k; ~ 10* s, probihé4 oxidace pouze na povrchu
bublin a 74dny ozon neni pienesen do kapalné faze (B ~ 2,3). Pro hodnotu k; = 10* s, ktera je
v rozmezi snadno oxidovatelnych organickych sloudenin o koncentraci 0,1-0,2 mol.l”, je B stale
kolem 1,2. Pro k; = 1 s a mensi miize byt piimy efekt reagujicich rozpusténych sloudenin na prestup
plynu zanedbatelny [1].
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3.6.3 Zatizeni pro sméSovani ozonu s vodou

Jakmile je plynny ozon pieveden do vody, reaguje s organickymi a anorganickymi slozkami véetné
patogenii. Ozon, ktery neni pfeveden do vody béhem kontaktu odchazi ze sméSovace jako volny
plynny ozon. Efektivita pfestupu vyssi nez 80 % je bé€zné¢ pozadovana pro U€innou dezinfekci
ozonem [8].

Smeésovace kapalina/plyn soucasné pouzivané v upravé vody obsahuji ponorné vyvody, jako jsou
trysky, rozprasovace, gumové membrany a elektrostaticky rozprasujici generatory mikrobublin.
Kombinace s témito zafizenimi generujicimi bubliny, zajiStujici mechanické promichani, mize byt
pouzita k zvySeni kontaktu mezi fazemi. Takovéto zafizeni dodavaji kinetickou energii velkému
objemu tekutiny, aby zajistily ucinnou dispergaci bublin. Pouziti difuzorti plynu v nadrzich za
zvySeného tlaku zajistuje provozni podminky s velmi vysokou tcinnosti, tudiz redukci davky O; a
kontaktniho ¢asu. Na druhou stranu poskytuji oteviené nadrze (za atmosférického tlaku) nizkou
dezinfek¢éni ucinnost v porovnani s tlakovymi nadrzemi a dosahuji znaéné vétsi ztraty O; do
atmosféry. Koncentrace ozonu produkovaného koréonovym procesem je tak nizké, Ze ucinnost
prestupu do kapalné faze je extrémné vyznamné kritérium. Z tohoto diivodu jsou pouzivany velmi
hluboké a kryté kontaktni komory, kde je smés O,/O; vSeobecné rozptylena ode dna komory
v jemnych bublinach, které zajistuji promichani odpadni vody, jakoZz i dosazeni maximalniho
hmotnostniho piestupu ozonu a jeho zuzitkovani [2].

Bézné metody rozpousténi ozonu jsou: [8]

- sméSovace s rozpraSovanim bublin
- injektory
- turbinové mixéry

3.6.3.1 SméSovace s rozprasovianim bublin

Tato metoda nabizi vyhody v podobé nulovych pozadavkd na pfidavnou energii, vysokych rychlosti
ptrestupu ozonu, flexibility procesu, provozni jednoduchosti a zddnych pohyblivych soucasti. Obr. 12
znazorhuje typicky tfistupiovy sméSovac ozonu s rozpraSovanim bublin. Toto zobrazeni ukazuje
protiproudu konfiguraci (ozon a voda proudi opacnym smeérem), stiidavé usporadani
souproud/protiproud a souproudé uspotadani (ozon a voda proudi stejnym smérem). Pocet stupni
muze byt pro dezinfekci ozonem v rozmezi od dvou do Sesti, s tim ze vétSina Upraven pouziva dve,
nebo tii komory k sméSovani a reakcim (Langlais et al., 1991). SméSovace s rozprasovanim bublin
jsou typicky konstruovany s hloubkou vody 5,5 az 6,7 m k dosazeni 85% az 95% ucinnosti pfestupu
ozonu. Ne vSechen ozon je vsak pfeden do vody, a tak jsou sméSovaci komory kryté, aby se zabranilo
uniku volného plynu. Tento plyn je poté vhanén do ozonové destrukcni jednotky, obvykle katalyzator,
termalni rozpad, nebo jejich kombinace [8].
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Obr. 12: SméSovace s rozprasovanim bublin ozonu [8]

3.6.3.2 Rozpousténi injektorem

Metoda injektoru je bézné pouzivana v Evrop¢, Kanadé a Spojenych statech. Ozon je vstiiknut do

proudu vody za podtlaku, ktery je tvofen ve z(zené cCasti, tlaCicim ozon do proudu vody. V mnoha

pripadech je vhanén bo¢ni tok za vyssiho tlaku, ke zvySeni vakua pro vstiiknuti ozonu. Poté co je ozon

vstiiknut do bo¢niho toku, je tento tok obsahujici vSechen pfidany ozon kombinovan se zbyvajicim

tokem o vysoké turbulenci, pro zvySeni rozptylu ozonu do vody. Obr. 13 znazornuje typicky pfimy a

bocni injekéni systém sméSovani ozonu a vody. [8]
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Obr. 13: Injekcni systéemy [8]

Pomér kapalina plyn je kliCovym parametrem pouzivanym pro navrh systému obsahujici injektor.
Tento pomér by mél byt mensi nez 5,01.10* (m*.min™)/(L.min™) pro optimalizaci uginnosti prestupu
(Langlais et al. 1991). Dosazeni tohoto kritéria bézné vyzaduje relativné nizké davky ozonu a
koncentrace ozonu ve smési plyntt vétsi nez 6 hm.%. Vysoké koncentrace ozonu mohou byt
produkovany pouzitim stfedné frekven¢niho generatoru a kapalného kysliku jako plniciho plynu.
K dosazeni pozadavki na hodnotu CT je vyzadovan dodateCny kontaktni Cas za injektorem.
Dodate¢ny kontaktni objem je uren v souvislosti s pouzitou davkou ozonu a odhadnuté zbytkové
koncentrace k zajisténi pozadavkli na hodnotu CT.

Vyhody:
v’ vstiikovani a statické michani nema zadné pohyblivé ¢asti
v velmi G¢inny pfestup ozonu
v hloubka smé$ovace je mensi nez u rozpraSovani bublin

Nevyhody:
v dodate¢né tepelné ztraty (vyuZiti energie) pouzitim statickych mixért, které mohou vyzadovat
Cerpani
v komplexné&jsi provoz a vy$§i naklady [8]

3.6.3.3 Turbinové sméSovace

Turbinové misice jsou pouzivany k plnéni ozonu do sméSovace a promichani ozonu s vodou ve
sméSovaci. Obr. 14 ilustruje bézny turbinovy sméSoval. Zobrazené sestaveni turbinového misice
ukazuje motor, umistény vné nadrze a umoznujici pfistup k Gdrzbé. Jiné sestavy vyuzivaji ponornou
turbinu. Uginnost piestupu ozonu u turbinovych sm&sovadt mize byt vétsi nez 90 %. Aviak spotieba
energie k dosazeni této ucinnosti je 4,9 az 6 KWh na kg pfevedeného ozonu. Nadrze turbinovych
sméSovact maji hloubku vody od 1,8 do 4,6 m a oblast rozptylu se 1isi od 1,5 do 4,6 m. A opét jako
s injekénim sméSovanim, nemtiZze byt v turbinové nadrzi dostupny dostateény kontaktni ¢as k dosazeni
pozadavki na hodnotu CT; tudiz mtze byt pozadovan dodate¢ny kontaktni objem [8].
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Obr. 14: Turbinovy smésovac ozonu [8]

Vyhody:
v’ piestup ozonu je zlepSen turbulenci, ktera vede k men$im bublinam
v hloubka sméS$ovace je mensi nez u rozpraSovani bublin
v' odsavaci turbiny mohou zachytavat nezreagovany plyn z jinych komor pro dalsi pouziti
v’ eliminuje starosti s prekazejicim rozprasovaem

Nevyhody:
v vyzaduje energii
v" mél by byt zachovan konstantni rychlostni tok ozonu, coz sniZuje u¢innost pfestupu ozonu
v pozadavky na udrzbu pro turbinu a motor [9]

3.6.4 Destrukce uvolnéného ozonu

Finalni krok procesu, destrukce uvolnéného plynu, je pozadovan protoze je ozon toxicky
v koncentracich pfitomnych ve vystupujicim plynu. Koncentrace ozonu ve vystupnim plynu
odchazejicim ze sméSovace je vétSinou vysoko nad smrtelnou koncentraci. Napiiklad pii 90%
ucinnosti prestupu ozonu, budou stale 3 % plniciho proudu obsahovat 3 000 ppm ozonu ve vystupnim
plynu. Tento plyn je zachytavan a ozon se pfeméiuje zpét na kyslik pfed uvolnénim do atmosféry.
Ozon je ihned zniCen pfi vysoké teploté (>350°C, nebo katalyzou probihajici nad 100°C) k zamezeni
nahromadéni vlhkosti. Jednotka pro destrukci uvolnéného plynného ozonu je navrzena k redukci
koncentrace na 0,1 ppm ozonu podle objemu, sou¢asného limitu stanoveného OSHA pro vystaveni
pracovniku pfi 8 hodinové sméné. Dmychadlo je pouzito na vytlatné strané jednotky k vytlaceni
vzduchu ze sméSovace, ¢imz vznika slabé vakuum, které zajist'uje ze zadny ozon neunikne [8].

34



4 ROZPAD OZONU VE VODE

V ¢istych vodnych roztocich se ozon rozpada fadou krokl zahrnujicich tvorbu radikalt [6].

Kinetika a mechanismus rozpadu vodného ozonu byly studovany na riznych urovnich po desetileti.
Obecné je zde shoda, ze reakce rozpadu ozonu je komplikovana radikalova fetézova reakce, ackoli
neddvné studie zpochybiiuji tento nazor do jisté miry za kyselych podminek. Na zékladé dat
z dostupné literatury se ve druhé poloviné osmdesatych let objevuji dva velmi detailni kinetické
modely pro interpretaci vysledkl za neutralnich-alkalickych podminek. Zatimco tyto modely obsahuji
par béznych propagacnich krok, jsou esencialné odlisné pokud jde o iniciaéni kroky, pocet a vyznam
individualnich fetézovych pienasecli a dominantnich reakcnich krokl. Modely vedly k rozdilnym
zavéram tykajicich se zakladnich rysi rozpadu ozonu [5].

Tabulka 10: Rozpad ozonu ve vodném roztoku [6]

Hoigné, Stachelin and Bader Gordon, Tomyasu and Fukutoni
0y +0OH LN HO,+0y k=70 10% Lol -1g -1 O+ OH LT HO+0, k=40 Lmol-1s -1
HO, == H =0y k=103 HOs +0; ~lam HO2=05  kpp=2210%mol-1s -
-
O3 <0y —= O +0;  ki=1610° [mal-'s - HO,+OH == H,0+0; k=10""
R ke=5210" Lmal -1 g -1 .k . : e -
H 0 —= HO: 4 L 0,4+ 0, —= 0 +0, ky=1.6 107 Lmol-1g -1
H 04 = HOs AT 3 +0; 5+ 0, .
HO; —a= HO+0,  ke=1110"47 HyO + OF ~ OH = 0y« OF kyy= 20-30 Limol -1
HO' 05 <t HO, kg= 2.0 107 Lmal 15 -1 HO“0F Ma 0y +HO; k=610 Lmol-1s -
HO:; —m HOp+0s k=2210%s! HO= 07 —Se 0;+0H k=25 10°mal-1s -1
HO,-HOy —= H,0,+20; HO- 04 LN HOy+ 0y ky=4210%mal-1s -
HO, +HO; —3= Hy0y+ 05+ 0y

Hoigné, Staehelin a Bader (model HSB) [9] stanovili, Ze pocatecni krok je pfenos atomu kysliku
z ozonu na hydroxylovy iont, nasledovany reverzibilnim pfenosem jednoho elektronu. Naproti tomu
Gordon, Tomiyasu a Fukutomi (model GTF) [26] stanovili pouze pfenos atomu ozonu. Nicméné je
zékladni reakci obou mechanismu je pocatecni krok, kdy reaguje ozon s HO". Dale jesté odstranéni
peroxidového aniontového radikalu, O,’, a HO radikalu v fetézové reakci, redukujici rychlost rozpadu

ozonu [6].

Model GTF stanovuje nasledujici inicia¢ni sekvenci:
0, + OH-=HO,™ + O, (13)
0, + HO,” = 0;~ + HO, (14)

a naznacuje, ze hlavni fetézovy ptenase¢ je O; radikal. Pivodné vyvinuty HSB model zahrnoval

......

vvvvvv

dikaz toho, ze ani GTF ani HSB modely v jejich originalni formé& neposkytuji dostatecnou interpretaci
experimentalnich pozorovani. Usoudilo se, Ze bude potieba dalSich dodatecnych studii k prozkoumani
riznych aspektd reakce, za ucelem vyvinuti spolehlivéjsiho kinetického modelu. Evidentni
nesrovnalosti vyvstavajici z experimentalnich komplikaci a zjednodusenych vyhodnocujicich metod

je potieba vyjasnit [5].
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Rozpad ozonu probiha fetézovym procesem, ktery mize byt vyjadien nasledujicimi fundamentalnimi
reakcemi, zalozenymi na dvou nejvyznamnéjSich modelech (modely HSB,GTF), zahrnujici iniciacni
krok (Tab. 11, rovnice 1-2), propagacni krok (Tab. 11, rovnice 3-7) a zruSeni fet€ézovych reakcnich
krokd (Tab. 11, rovnice 8-12) [1].

Tabulka 11:Rozpad ozonu ve vodném roztoku [1]

0, + OH  —2+—=HO3 + 0F ki =70 Lmol-1s-1 (HOz: hydroperoxidovy radikal ) (1)
HO; —2— 0% +H* ks (ionization ct) = 107% (O, : peroxidovi radikalovy iont (2)
0,+0% —Hi—>O;_' +0, ks = 1.6 x 10° Lmol-1s-1 (O3 ozonidowy radikalovy iont (3)
o7 +H" s Hos ka=5.2%x10" Lmol-1s-1 k3 =2.3x10° s pK,=6.2 (4)
ks
HO} —* S QH' + 0, ke=1.1x10"s" (5)
0, +OH —% 3 HO; ks =2.0 x 10° Lmol-1s-1 (6)
HO; —* 3HO3 + O, ks=2.8x10"s" (7)
HOj + HO; - H,0,+20; (8)
HOj + HOS - H,0, +0, +0, (@)
OH' +COF —2— OH +COY kr = 4.2 x 10° Lmol-1s-1 (10)
COj + O, — produkty (CO, + 0% +0,) (11)
OH* +HCO; —— OH" +HCO} ks =1.5x%10" Lmol-15-1 (12)

Podle tohoto mechanismu (Tab. 11) zah4ji hydroxylovy iont (HO") fetézovou reakci po vstupu ozonu
do vody. Retézova reakce je udrzovana radikalem HO,', ktery poté iniciuje dal§i reakci. Hydroxylovy
prostiedi reagovat pfimo se substratem, jako molekularni ozon, nebo nepfimo, pies radikalové
meziprodukty vznikajicich béhem rozpadu ozonu ve vodném prostiedi. A tak v zavislosti chovani
ozonu ve vodném prostfedi miize byt selektivita ozonace vysoka (pfima reakce), nebo nizka (neptima
reakce) [2].

Celkové schéma mechanismu rozpadu ozonu je znazornéno na Obr. 15. Prvni zékladni ¢ast v reakénim
urcujici krok reakce. Druha cast je, Ze regenerace peroxidového radikalového iontu O,’, nebo jeho
protonované formy HO, z hydroxylového radikalu zahrnuje spotfebu jednoho molu ozénu. Jako
vysledek budou vsechny latky, schopné pohltit hydroxylovy radikdl bez regenerace peroxidového
radikalového iontu, zptisobovat stabiliza¢ni efekt molekuly ozonu ve vodé [1].
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Obr. 15: Mechanismus rozpadu ozonu [9]

Vzhledem k tomu Ze radikal (HO") neni selektivni a ma velmi vysoky oxida¢né-redukéni potencial je
tento radikdl mnohem vice ucinnym oxidantem nez samotny ozon. Nasledujici reakce znédzoriuji
standardni redoxni potencialy: [2]

O, +6H" +6e — 3H O E'=151V (15)

O, +2H*+2e - HO + 0, F =207V (16)

4.1 Neprima reakce

Neptima reakcni cesta zahrnuje radikaly. Prvnim krokem je rozpad ozonu, urychleny iniciatory
(napt. HO"), produkujici sekundarni oxidanty jako hydroxylové radikily (HO®). Ty reaguji
neselektivné a okamzité (k = 10® — 10" L.mol™.s™) s rozpusténymi latkami. Radikalova cesta je velice
komplexni a je ovlivnéna mnohymi latkami. Hlavni reakce a produkty reakce radikalové cesty stavi na
dvou nejvyznamnéjSich modelech a jsou probrany nize (modely HSB,GTF). Reakce mezi
hydroxylovym iontem a ozonem vede ke vzniku jednoho radikalu peroxidového anionu O, a jednoho
hydroperoxidového radikalu HO,™ [27].

0;+ OH — 0," + HO, K, =70 lLmol"s" (17)
Hydroperoxidovy radikal je v acido-bazické rovnovaze
HO, < O," + H" pK,=4,8 (18)

Radikal ozonidového anionu (O;”), vznikajici reakci mezi ozonem a radikalu peroxidového
anionu O,", se po reakci s H' okamzité rozpada na hydroxylovy radikal.
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0;+0, =20, +0, k, = 1.6 10 Lmol-1s-1 (19)

HO,® & 0, +H* pK, =62 (20)
HO,” — OH" + O, k= 1.1 10% Lmol-1s-1 (21)
Tento hydroxylovy radikal mtize reagovat s ozonem nasledujici cestou: [27]
OH® + 0; - HO? k, = 2.0 10" Lmol-1s-1 (22)
HO,® — 0, + HO® ke=2810%s" (23)

Diky rozpadu HO4 na kyslik a hydroperoxidovy radikal mize zacit fetézova reakce nanovo. Latky,
které pfeménuji HO™ na peroxidové radikaly O,/ HO,  podporuji fetézovou reakci a nazyvame je
propagatory. Organické molekuly, R, se mohou chovat také jako propagatory. Nékteré z nich obsahuji
funk¢éni skupiny, které reaguji s HO™ a produkuji radikaly R'.

H,R + OH® — HR® + H.0 (24)

Pokud je piitomen kyslik, vznikaji organické peroxo-radikaly ROO’. Ty mohou dale reagovat,
eliminaci O,/ HO," a tak znovu vstupovat do fetézové reakce.

HR® + O, — HRO,® (25)
HRO,” = R + HO,® (26)
HRO,® — RO + OH® (27)

Experimentalni dikaz o existenci HO,4', nezbytny pro ovéfeni reakéni cesty, kterou navrhl Hoigné,
chybi. Tyto radikaly se nenachazeji v fetézovém cyklu navrzeném Tomiyasu et al. (1985). Nicméné
jsou vysledky obou modeli shodné v tom, ze: rozpad ozonu, ktery miize byt iniciovan hydroxidovym
iontem, vede k fetézové reakci a produkci rychle reagujicich a tudiz neselektivnich hydroxylovych
radikald. To také znamena, ze HO" maji velmi kratky poloc¢as rozpadu (napf. méné nez 10 ps pii
pocateéni koncentraci 10 mol.I™). Diky jeho elektrofilnim vlastnostem HO' reaguje v misté s nejvyssi
elektronovou hustotou cilové molekuly [27].

4.2 Prima reakce

Piimé oxidace (M + O;) organickych sloucenin ozonem je selektivni reakce s malou rychlostni
konstantou reakce, typicky v rozmezi kg = 1,0 — 10’ Lmol™.s™. Molekula ozonu reaguje s nisobnou
vazbou (coZ je zptsobeno dipdlovou strukturou ozonu) a vede k §t€peni v vazby, které je zalozené na
Criegeeho mechanismu. Samotny Criegeeho mechanismus byl navrzen pro bezvodé roztoky [27].

Dipolova struktura ozonu zapfticinuje cyklo adici na nasobné vazby (Criegeeho mechanismus) za
tvorby ozonidi. Ozon je také silny elektrofil a reaguje rychle s organickymi a anorganickymi
slouceninami pfenosem kyslikového atomu. Reaktivita je zvySena elektron donorni skupinou a snizena
elektron akceptorni skupinou. V piipadé elektron akceptorni skupiny se ozon chova jako nukleofil [6].
Vseobecn¢ reaguji mnohem rychleji ionizované nebo disociované formy organickych sloucenin, nez
neutralni (nedisociované) formy. Olefiny byvaji reaktivnéj$i nez aromatické slouceniny se stejnymi
substituenty. Obecné feceno, je piima ozonizace vyznamna, pokud je radikalova reakce inhibovana.
To znamend, ze voda bud’ neobsahuje slouceniny, které iniciuji fetézovou reakci (iniciatory), nebo
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obsahuje mnoho latek, které terminuji fet€zovou reakci (scavengery). Se stoupajici koncentraci
scavengerll sméfuje oxidacni mechanismus k pfimé reakci. Proto hraje anorganicky i organicky uhlik
vyznamnou roli. Obvykle, za kyselych podminek (pH < 4), prevazuje pfima reakce. Nad pH = 10 se
mechanismus reakce méni na nepfimy. U podzemnich a povrchovych vod (pH ~ 7) mohou byt
dalezité oba mechanismy [27].

4.3 Faze ozonizace

Po pridani ozonu do vody dojde k jeho okamzitému rozpadu a vzniku hydroxylového radikalu jako
sekundarniho produktu. Rozpad probiha ve dvou fazich, pocatecni fazi s poloCasem rozpadu v fadu
sekund a druhou fazi s polo¢asem rozpadu v fadu desitek minut. Pocate¢ni faze probiha piili§ rychle
na to, aby byla studovana s béznou méfici technikou jako je systém opakovaného rozprasovani
(batch-disperser system). Nicméné je znaéné vyznamné, ze velké mnozstvi pfidaného ozonu je
spotiebovano béhem prvnich dvaceti vtefin. V ptfipadé¢ ozonizace odpadni vody za standardnich
podminek dochazi ke spotfebovani veskerého ozonu béhem téchto dvaceti vtetin [20].

log [0:][Os):

- 2.faze

v

1. faze: et

Obr. 16: Faze rozpadu ozonu ve vode [20]

4.3.1 Prvni faze

Pocatecni fazi je vénovana mnohem mens$i pozornost, ackoli je rozhodujici z hlediska ucinnosti
systému stejné tak, jako porozuméni oxidacnim mechanismiim béhem ozonizace. Obtiznost v méfeni
koncentrace ozonu v tak kratkém ¢asovém intervalu doposud vyznamné brzdilo vyzkum. Diky své
rychlosti byla pocate¢ni faze nazvana “okamzitd spotfeba ozonu” (I0OD/ID). Hoigné a Bader ukazuji,
ze vyzkum ozonace ptirodnich vod by mél vzdy obsahovat dvé standardni méfeni k poskytnuti
regulérnich srovnani: ID a druhy polocas rozpadu ozonu, kde ID je definovano jako mnozstvi ozonu
spotiebovaného béhem prvnich 20 vtefin ozonizace. Druhy polocas rozpadu -charakterizuje
autokatalyckou fazi procesu rozpadu ozonu. Doba 20 vtefin je experimentalné urcena. Odpovida
prvnimu moznému meéfeni koncentrace ozonu ve standardnich kinetickych experimentech
pouzivajicich davkovaci reakéni nadobu s rozprasovacem (batch reaktor vesel with disperser).
Komer¢ni systémy zhaseni toku (quench flow systems) dovoluji méfeni po ~1 milisekundé
(Bio-Logic, Applied-Photophysics, Olis, KinTek). Byly pouzity k charakterizaci rozpadu ozonu a
tvorby hydroxylového radikalu béhem pocatecni faze ozonizace. Bylo zjisténo, Ze kinetika rozpadu
ozonu je vyssiho fadu v pocCatecni fazi, nez béhem druhé faze, kde reakce probiha podle kinetiky
prvniho fadu. Mimo to, piidavek HO" scavengeri nestabilizuje rozoad ozonu béhem pocateéni faze.
To naznacuje, Ze pocatecni faze neni fizena autokatalytickou fetézovou reakci, ktera je odpoveédna za
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rozpad ozonu béhem druhé faze. Tudiz se predpoklada, ze pocatecni faze je fizena pfimou reakci
ozonu s konkrétnimi skupinami obsazenymi v organickych latkach. Kinetika pocatecni faze byla
pozdéji presn€ popsana kinetickym modelem, ktery vysvétluje distribuci téchto reaktivnich skupin,
¢imz podpofil zminéné hypotézy. Aminové a fenolové funkeni skupiny, které jsou vSudyptitomnymi
skupinami v organické hmot¢ a reaguji ochotné s ozonem b&hem deprotonace, vykazuji velmi velky
vytézek HO' béhem ozonizace. Bylo také zjisténo, ze chlorace nebo bromace sekundarnich amint ma
za nasledek téméf uplnou inhibici tvorby HO' béhem ozonizace, zatimco halogenace fenolu ne. Takze
se usuzuje, ze pocateCni faze rozpadu ozonu je zpusobena amino-slouceninami a aktivovanymi
aromatickymi slouc¢eninami organickych latek, které¢ ochotné reaguji s ozonem a produkuji vysokou
koncentraci HO'. Béhem druhé faze jsou jiz tyto slozky zoxidovany a rozpad ozonu je fizen
radikalovou autokatalytickou fetézovou reakci [20].

Bylo zjisténo, ze zna¢na koncentrace HO' je produkovana v ID fazi celkového procesu rozpadu
ozonu. Vyssi koncentrace HO' byly sledovany ve vodach obsahujicich vétsi mnozstvi konstituentt,
které spotfebovavaji ozon, coz vede k vyssi hodnoté ID. Voda, ktera mé¢la vysokou spotiebu ozonu se
zdala obsahovat vyznamné mnozstvi NOM, které se mohou chovat jako propagatory zvysujici
koncentraci HO', a tak zvy$uji rozpad ozonu. Vysledek tohoto sledovani vedl k vénovani pozornosti
oxidac¢nich schopnosti pre-ozonizacni faze, ve které probiha reakce prudkého rozpadu ozonu dokud je
slnéna ID hodnota. Obr. 17 znazoriiuje rozpadu ozonu ve Ctyfech rtiznych vodnich zdrojich, po
nasttiku stejné davky ozonu, 2,5 mg.I". pH vzorkii bylo 7,2 — 7,5, KNK, 5 byla mensi nez 1 mmol.l" a
hodnota TOC vzorki vody byla mezi 0,7 a 4,9 mg.I" [28].
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Obr. 17: Typicky prubéh rozpadu ozonu v ricni vode;
pH =72-75: KNK, 5= 0,4—1 mmol.I"'; pocatecni davka = 2,5 mg.I'" O; [28]

Vysledky ukazuji, ze zde byla prudka spotieba béhem pocatecni faze, nésledovand pomalejsi
rozpadnou rychlosti prvniho fadu u (O3). S vys$s§im TOC se zvétSovala hodnota spotteby ozonu (ID)
(napt. u W1 — ¥iéni voda, hodnota ID byla 0,4 mg.1" a TOC bylo 0,7 mg.I"', kdezto u W4 — #i&ni voda,
byla hodnota ID 1,9 mg.I"" a TOC byl 4,9 mg.1"), kde 70 % davkovaného ozonu bylo spotfebovano
béhem nekolika vtetin. Zda se, ze hodnota ID stoupa s TOC, ale ne dominantné v linearnim vztahu,
coz znamena ze zde mohou byt jiné konstituenty podilejici se na hodnoté ID [28].
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4.3.2 Druha faze

Druha faze rozpadu ozonu byla rozsahle studovana. Pokles koncentrace ozonu v ¢ase muize byt
vhodné popsan rychlostni rovnici prvniho ftadu, ale zakladni mechanismus je komplexni.
Nejuznavangjsi model [1,20,27, 26] ukazuje, ze rozpad ozonu je iniciovan reakci s HO™ nebo HO;',
které nakonec vyvijeji HO'. Hydroxylovy radikal reaguje s nékterymi skupinami organickych latek za
vzniku peroxidového radikalu (O,"). Peroxidovy radikal reaguje specificky s ozonem za vzniku
ozonidového radikalu (Os;”), ktery se okamzité rozpada na HO" atd. Souhrnny mechanismus byl
nazvan “autokatalyticky rozpad ozonu” nebo “radikalova fetézova reakce”. KNK, pH, teplota, typ a
koncentrace rozpusténych organickych latek jsou rozhodujici parametry ovliviujici rychlost fetézové
reakce. Rozpusténé organické latky (DOM) hraji kli¢ovou roli v druhé fazi rozpadu ozonu. Béhem
autokatalytického rozpadu se mohou chovat jako iniciatory, propagatory nebo inhibitory. Velké
mnozstvi studii, které byly publikovany, se snazi spojit rizné DOM nebo fyzikalni vlastnosti
s rozpadem ozonu. Ale diky slozitosti slozeni DOM a reakéni drahy ozonu je nemozné ziskat presny
popis rozpadu ozonu v ptirodnich vodach [20].

Hoigné zavedl vyhovujici parametr zvany druhy polocas rozpadu, ktery je definovan jako rychlost
rozpadu ozonu, ¢as v ramci kterého klesne zbytkova koncentrace z 50 na 25 % pocateni hodnoty.
Jelikoz je pomalejsi faze kinetiky prvniho fadu, mize byt rychlost dana nasledujici rovnici:

ko= — = = d, ....... [ OJD (2 Ej

kde k. je rychlostni konstanta rozpadu ozonu pseudo-prvniho fadu pti pomalejsi fazi spotieby ozonu

Obr. 18 zobrazuje grafické znazornéni kinetiky pseudo-prvniho tadu In ([O3])/[Os]o) v zavislosti na
Case pro data ziskané pii rozpadu ozonu ve druhé fazi. Hodnoty k. byly ziskany jako smérnice kiivek a
korela¢ni koeficient byl ve v8ech pfipadech pro prvni fad reakce vétsi nez 0,99. Vyssi hodnoty k. byly
sledovany ve vodé s vy$§im TOC. Napiiklad ve W1 — fiéni vodé, bylo TOC 0,7 mg.1", k. 1,5.107 s a
polodas rozpadu 462 s a ve W4 — fiéni vodé mély stejné ukazatele hodnoty 4,9 mg.I”', 38,5.10° s a
18 s [28].
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Obr. 18: Zndzorneni kinetiky pseudo-prvniho radu pro rychlost rozpadu ozonu behem druhé
faze; pH = 7,2-7,5; KNK, s = 0,4-1 mmol.I'", pocatecni davka ozonu = 2,5 mg'l'l,
TOC (W1= 0,7 mg-l', W2=3,5 mg-I"', W3 = 4,4 mg-l", W4 = 4,9 mg'I") [28]

4.4 Experimentalni aspekty

Ozon rozpustény ve vodeé je prosluly svoji nestabilitou, kterd nasledn¢ vede k problémim
reprodukovatelnosti v kinetickych experimentech. Tudiz by mélo byt zddraznéno, ze jsou zde pouze
omezené moznosti monitoringu celkové reakce a zaveéry tykajici se spolehlivosti experimentli jsou
postaveny pouze na porovnani zmén absorbance jako funkce Casu, za shodnych podminek. Ozon
vykazuje charakteristicky absorpcni pas pfi Am.x = 260 nm, coz mize byt pouzito pro monitorovani
rozpadu ozonu v stiedné alkalickém roztoku. Kdyz pH stoupne, vznikaji relativné ostrd4 minima na
kinetickych drahach a je zfetelny pfispévek jinych absorbujicich latek. Tyto drahy mohou byt
interpretovany, jako kombinace rozpadu ozonu a vzniku O, ktery ma také métitelnou absorbanci pti
této vinové délce. Pti relativné vysokém pH (>12) se tvoii O; radikal v dostate¢nych koncentracich a
jeho tvorba a rozpad muZze byt studovana pii charakteristickém absorpénim pasu pii Ay = 430 nm
(Obr. 20). V dikladn¢ navrzenych a provedenych experimentech mtze byt detekovan také radikal
COj3™ pii 600 nm, pokud je uhli¢itanovy iont piidan do smési. Absorbance se v tomto piipadé méni
velmi malo, coz vyZaduje peclivé zhodnoceni hrubych dat. M¢lo by byt zminéno, ze se reaktivni
meziprodukty mohou akumulovat na detekovatelnych koncentra¢nich hladinach, pouze pokud se ozon
rozpada relativné rychle, tudiz vyzaduji pouziti kinetickych technik, jako je metoda zastaveni toku
(stopped-flow method) [5].
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Obr. 19: Typicka kineticka drdaha pri 260 nm. [O3], = 7.1.107 mol-l'l,pH =132 T=25°C,
1= 10,5 mol-l" NaClO,. [5]
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Obr. 20: Typické kinetické dréhy pii 430 nm. [Os], = 7,0.10” mol.l"", pH = 13,2; jednotka
casu 0,100 s (a), [O3]y = 83.107° mol.l'l,pH = 13,0, jednotka casu 0,125 s (b);
[03]9=4,5.10" mol.I" pH=12,8; jednotka casu 0,100 s (c); [03],=9,9.10” mol.I"|
pH = 12,2; jednotka casu 0,250 s (d), Viozka: spektrum zavislosti absorbance na
Case, znazornujici rozpad O3 radikalu. [O3]y = 8,3.1 07 mol. l'l,pH =]132.

T =25°C, 1= 0,5 mol.I' NaClO,. [5]

Jednim z klicovych problémt je fotochemicky rozklad ozonu zdrojem svétla z nastroji béhem
fotometrickych kinetickych experimentti. Rozpad po 1000 s nepfetrzitého ozaieni, stejné tak jako
polocas rozpadu ozonu, je znazornén jako funkce napéti fotozesilovace APL DX-17 MV stopped-flow
instrument na Obr. 21. V tomto zafizeni je pouzita Xe lampa jako zdroj svétla a monochromatickych
paprskii ozafujicich reakéni smés v moédu jedné vinové délky. Toto je inverzni korelace mezi
intenzitou svétla a napétim fotozesilovaci trubice, z ¢ehoz vyplyva ze ¢im vyssi je napéti, tim méné
svétla projde skrz vzorek. Jak je znazornéno, dokonce monochromatické svétlo pii 260 nm ma silny
vliv na stabilitu ozonu. Aby se pfedeslo témto komplikacim, musi byt intenzita svétla zatizeni
minimalizovana tak, ze méfeni absorbance zlstane reprodukovatelné v bézné akceptovanych limitech
+ 0,001 [5].
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Obr. 21: Ucinek intenzity svétla na stabilitu ozonu. Cim vy3$si napeti fotozesilovace, tim méné
svétla projde vzorkem. Leva osa: zména absorbance v porovnani s pocatecni
absorbanci po 1000 s. Prava osa: polocas rozpadu ozonu [5]

Zpisob, jak jsou pfipraveny zasobni roztoky ozonu také méni kinetické rysy dekompozice. Roztoky
ozonu jsou pripraveny rozprasovanim plynné smési O;/O, do slabé kyselého vodného roztoku. Bylo
ukazano, ze stoupajici doba probublavani redukuje dobu zivota ozonu v naslednych kinetickych
experimentech a také ovliviiuje tvar kinetické drahy (Obr. 22). Tento efekt byl interpretovan za
podminek pomalé acidické dekompozice ozonu v H,O,, ktery se akumuloval béhem ptipravy
zéasobniho roztoku. Peroxid vodiku saim osobné€ nereaguje s ozonem, ale jeho deprotonovana forma je
velmi ucinny katalyzator dekompozice. Kdyz je roztok ozonu v kinetickych experimentech
zalkalizovan, tvoii se prudce HO, podle reakce 29 a spousti rychlou katalytickou drahu.. [5]

H,0, + OH- = HO,~ + H,0 (29)
0.151
. 0.101 a
“’:N ~
0.05-
b
0.00 . .
0.00 0.05 0.10

{(s)

Obr. 22: Ucinek doby tvorby ozonu na kinetickou drahu rozpadu vodného ozonu. Casy
tvorby: 7 min (a); 45 min (b), T = 25°C, I = 0,5 mol.I"' NaClO,. [5]
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Soucasné vysledky plné podporuji tyto uvahy. Jak je vidét na Obr. 23, mnozstvi HO, v zadsobnim
roztoku ozonu stoupa se stoupajicim Casem vyroby. V téchto experimentech byly zdsobni roztoky
precistény dusikem, aby se odstranil O; a byl uréen H,O, oxidaci Fe(Il) a koncentrace Fe(Ill) byla
méfena pii 304 nm. Detekéni limit této metody je 5.10 mol.I"".

10" x H.0) (M)

20 40
Doba wroby {(min)

Obr. 23: Akumulace H,O, ve trech ruznych zasobnich roztocich jako funkce doby vyroby
ozonu [5]

Detailni studie potvrdily, e katalytickd draha nemtize byt zanedbana nad [H,0,]y = 2,0.10° mol.I”.
Peroxid vodiku zvySuje tvorbu O, radikdlu a podstatné ovliviiuje kinetické profily O;. Proto
koncentrace ozonidového iontového radikalu stoupa a dosahuje své maximalni hodnoty v krat§im
reak¢nim case zvySovanim [H,0,], [5].

4.5 Kineticky model

Kineticky model znazornény na Tab. 12 byl ziskan studii rozpadu ozonu jako funkce pH, koncentrace
peroxidu vodiku a uhli¢itanovych iontl. Prvni model byl vyvinut studii zavislosti rozpadu na pH.
V dalsich stadiich byl tento model rekalibrovan zahrnutim kinetickych drah ziskanych v pfitomnosti
uhli¢itanového iontu a peroxidu vodiku, oba oddélené i v kombinaci. Ve vyslednych vypoctech bylo
zaznamenano okolo 60 kinetickych drah pii 260, 430 a 600 nm a vyhodnoceno sou¢asné programem
ZiTa. Kazda draha byla brana jako primér nejméné tii opakovani a obsahovala nejméné 400 dat.
Kvalita shody mezi méfenymi a vypocitanymi drahami je znazornéna na Obr. 24 (Pro lep$i znazornéni
byly tidaje absorbance a ¢asu upraveny nasledujicim zptisobem: kiivka (a) — absorbance posunuta o
+ 0,15, ¢asovy rozsah vydélen 4; kiivka (b) — absorbance posunuta o + 0,10; ktivka (c) — absorbance
posunuta o + 0,05) . Model také predpovida koncentracni profily ozonidového iontu a uhli¢itanového
iontového radikalu, s dostateCnou presnosti, za riznych experimentalnich podminek. Tyto vysledky
poskytuji dilezity nahled do detailti celkového procesu [5].
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Tabulka 12: Uplny kineticky model rozpadu vodného ozonu [5]

Rychlostni konstanta®

Reakce

Cdpovidajic Literatura
Oy + OH = HO,™ + O, 1 N 170 % 2 40 -220
HO,” + 0, =0; + HO, . (3.1=01)%x10%  55:x10°
Oy +0;=0,+0, Kpa (7.0 £0.6) x 107 1.6 3 107
Oy + OH = 0, + HO, kg (1.9£0.0)= 1010 85« 107
Oy + OH = 0, + OH (1L.0£0.1)x 100 25x%10°
OH + 0y = HO, + 0, Kpe (1L.020.)x 105 (0.1 =300 (0%
O + HOy~ = 0, + OH- | 8 (32204 %107 (04— 1.0y x 107
O+ 0, (+ Hy0) = 0, + 20H- kg 1.7 % 108 P 6.0 x 10°
0y =0, +0° kpe S0x 1070 (2.6 - 6.2y x 107
(log K=-5.7) King 26x 1074 (2.5 =400 107
HO, + OH =0, i+ H,0) Keia 1.0 1010 ¢
(log K = 9.0) E g o4
H,0, + OH- = HO,~ (+ H,0) ka it 1.0 1010¢
(log K=2.1) kgpy T6x1074
OH + OH =0 (+ HyO) g1z 4.0 (010«
(log K= 1.9) A 5.4 (08 d
H* + OH" = (H,0) ke 13 1.0 101 <
(log K=13.7T) kg 1.7 1024
OH + 0y =0, + OH- ko ia TRx 108D (0.7 — 1.0 = 1010
OH + H,0, = HO, (+H,0) ks 27 = 1070 (1.7 - 6.5) x 107
OH + HO,~ = 05~ r+H».ﬂ; kg (84205 =107 (5.6-8.3)x (07
OH + OH = Hhﬂ_? 1+H_DJ ' A e (56— 8.3 = 0¥
OH + HO, = O, (+H,0) Kpis e (0.7 = 1.5) x 1010
O+ H,0, =0, (+H,0) ka0 e 5.0 107
O+ 0~ (+H,0) = HO;~ + OH- ? e e 8.0 % 107
HCO,™ + OH = CO,> (+ H,0) kg 5.0 10° ¢
:!ng,ﬁ,_l-l'?jd K gy 1.7 |pod
CO;* + OH = €Oy + OH- kgry  (19z0x 108 (20-42)x 10
CD3 +07 =C0 + 0, kgay  (36208)x107 60x 107
COy + O (+ Hy0) = CO5 + 20H  kpyy,  <1Ox107P 1.0 % 107
HCO,~ + OH = CO;~ (+ H,0) kpas <20x107P (0.9 — 4.9} % 107
HCO, +0, =CO; ¢ HO," kpag — <S.0x 103P (1.0 = 2.0) = 10°
CO;~ + 0, = CO. + O, kpar (683204 x10°  (04-15)x 10°
CO;~ + Hy0, = HCD,. + HO, kpas (21202)x10°  80x10°
CO;- + HO,~ = COE + HO, kpay  (34202)x10°  60x 107

rychlostni konstanty nultého (mol-I'"), prvniho (s) a druhého (L.mol”.s™) ¥adu.
® odhad na zékladg sensitivni analyzy.

¢ za ptedpokladu kontroly difuze.
4 yypo&itano z terminaéni konstanty a rovnovazné konstanty.

¢ zanedbatelné za danych podminek.
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Obr. 24: Experimentalni (krouzky) a modelové (plné cary) kineticke drahy rozpadu vodného
ozonu. [Os]y = 1,1.107 mol.I", [H;05]y = 2,0.10° mol.I"', pH = 12,2 (a);
[03]9=8,5.107 mol.lI”, [H,0,]y = 2,0.10° mol.I'", pH = 13,1 (b);

[O0s]o=7,3.107 mol.I"’, [H,0,], = 8,0.10° mol.I", pH = 12,7(c);
[O0s]9 = 5,6.10° mol.lI", [H;0,], = 5,0.10° mol.I", pH = 11,0 (d);
T =25°C, I =0,5mol.I" NaClO,.[5]

4.6 Faktory ovliviiujici rozpad ozonu ve vodé

4.6.1 Vliv teploty

Teplota ma vyznamny vliv na polocas rozpadu ozonu. Tab. 13 ukazuje polocas rozpadu ozonu ve
vzduchu a ve vodé. Ve vod¢ je polocas rozpadu ozonu mnohem krat$i nez ve vzduchu. Rozpustnost
ozonu klesa se stoupajici teplotou a ozon se stdva mén¢ stabilni. Na druhé strané rychlost reakce
stoupa 2 az 3krat pfi zvySeni o 10 °C. Principidln€¢ nemiize byt ozon rozpustény ve vod¢ pouzivan pii
teplotach nad 40 °C, protoZze pfi téchto teplotach je polocas rozpadu ozonu velmi kratky [29].

Pro destilovanou vodu jsou ze Stummovych zavéri odvozeny tyto hodnoty konstanty k& pro riznou
teplotu: kjggec=2 042 5™, kjgoc= 8325, kjooc = 91,2 57 [30]

Tabulka 13:Polocas rozpadu ozonu ve vzduchu a ve vode [29]

Vzduch Rozpustény ve vodé (pH 7)

Teplota (°C) PolocCas rozpadu |Teplota (°C) |Polocas rozpadu

-50 3 mésice 15 30 min
-35 18 dni 20 20 min
-25 8 dni 25 15 min
20 3 dny 30 12 min
120 1,5 hodin 35 8 min
250 1,5 sekund
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Obr. 25: Pri stoupajici teploté stoupa i rychlost rozpadu ozonu. Experimenty byly
uskutecnény v cistych vodnych roztocich pri rizené teplote [6]

4.6.2 VlivpH
Jak jiz bylo zminéno, ozon se ¢aste¢n¢ rozpadd na HO™ radikaly. Kdyz hodnota pH stoupd, stoupa i

tvorba HO™ radikalt. V roztoku o vysoké hodnoté pH jsou vice zastoupeny hydroxylové ionty. Tyto

hydroxylové ionty se chovaji jako inicidtory pro rozpad ozonu.
(30)

O,+0OH - HO, +0,
1)

0,+HO, - HO" +0,” +0,

Radikaly které vznikaji béhem reakce (31) mohou zahéjit dalsi reakce s ozonem, zptsobujici dalsi
tvorbu HO™ radikalt. pH ovlivituje acidobazickou rovnovahu nékterych sloucenin a také reakéni
rychlost rozpadu ozonu. To se vztahuje i na reakce se scavengery volnych radikalt CO5>, které jsou
také zavislé na hodnoté pH (pKa HCO;*/CO;> = 10,3). Obr. 26 ukazuje, Ze rozpad ozonu v bazickém

prostiedi je mnohem rychlejsi, nez v prostredi kyselém. [29]
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Obr. 26: Vliv pH na rozpad ozonu (T = 14,6°C) [30]

Reakce ozonu s HO™ pocateéni krok rozpadu ozonu, tim padem je stabilita roztoku ozonu vysoce
zavisla na pH a klesa se stoupajici alkalitou. Pfi pH vétSim nez 8 se rychlost ukazala byt umérna
koncentraci ozonu a HO™ (v pritomnosti radikalovych scavengeril). Avsak v kyselych roztocich
zahrnujici pouze mechanismus postaveny na reakci s HO™ jsou mnohem nizsi, nez ty urcené
experimentalné. Podle Sehesteda a kol. [31] je rovnovazna reakce 1 vyznamna.

by k=107 ¢
e — i 1.-' 5
Os ka7 0+0; ki=4 10" 1. mol 's ™! (32)

Atomarni kyslik pokraguje reakci s H,O (reakce 33), nebo pravdépodobngji tvofi excitovany O;"
rekombinaci, ktery nasledn¢ reaguje s H,O (reakce 34). Reak¢ni rychlost pro tento krok byla
simulovana s k = 5 L.mol's™.

0 +H,0 === 2 HO" (33)

03 "'H:O T—— H:D:"'D: {34}
Vzniklé latky mohou poté dale reagovat za tvorby jinych radikalu, jako jsou O,/HO,. Produkty
propagace, HO" a HO,, se §iii dal v objemu, reaguji s ozonem a tim pokracuji v fetézové reakci. Pfi
nizkych koncentracich terminujicich sloucenin pfitomnych v objemu, probihd vyznamna cast
terminacnich reakci (reakce 35 az 37) pfi povrchu.

Iy

HO*+ HO* === H,0, kz=6 10" (35)
k:

HO+ HO, === H,0+0, ky=710° (36)
ks .

HD_\_ - HO: —— 1 H:D: T 03 k=8 10° (3?}
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Protichtidné k chovani ve slabé alkalickém roztoku, je rychlost spotieby ozonu redukovana v siln¢
alkalickych roztocich. Polo¢as rozpadu ozonu pti pokojové teploté je kolem 2 minut v 1 M roztoku
NaOH, v porovnani se 40 minutami v 5 M a 83 hodinami v 20 M roztoku. Jeden divod sledovaného
poklesu celkové rychlosti rozpadu mtze byt formace ozonidu, Oj’, ktery reaguje s H,O, nebo HO
radikalem za tvorby ozonu [6].

Stumm odvodil pro molarni koncentraci zbytkového ozonu v zavislosti na molarni koncentraci
hydroxidovych iontl rovnici:

[ 03 ]D
[O03);
kde [Os]o, [O3]; jsou ¢iselné hodnoty latkové koncentrace ozonu na pocatku reakce a po dobé ¢, [OH]

je ¢iselna hodnota latkové koncentrace hydroxidovych iont, k& — konstanta (s'), hodnota 0,75
reprezentuje fad reakce a ¢ — ¢as (s) [30].

log =k[OH 1% (38)

4.6.3 Vliv koncentrace rozpusténych pevnych litek

Rozpustény ozon mulze reagovat s riiznymi latkami, jako organické latky, viry, bakterie, atd. Ve
vysledku se ozon rozlozi na jinou latku. Obr. 27 ilustruje, Ze se polocasu rozpadu ozonu snizuje
s rostouci koncentraci rozpusténych latek.[29]

Koncentrace ozonu (dmol.l™)

Cas (min)

Obr. 27: Rozpad ozonu v riznych typech vod pri 20°C, 1 = dvakrat destilovanad voda;
2 =destilovand voda, 3 = vodovodni voda; 4 = povrchovad voda s nizkou tvrdosti;
5 = filtrovand voda z curysského jezera (Svycarsko); 6 = filtrovand voda
z Bodamského jezera (Svycarsko) [29]
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4.6.4 Iniciatory, propagatory a inhibitory reakci volnych radikali

V piipadé radikalového typu reakce budou ovliviiovat rychlost rozpadu ozonu latky a castice obsazené
v roztoku. Mohou se chovat ¢tyfmi riznymi zptsoby:

- iniciatory

- propagatory

- inhibitory

- inhibitory s opétovnou tvorbou ozonu [6]

1. Iniciatory. Inicidtory reakce volnych radikala jsou slouceniny schopné vyvolat tvorbu peroxidového
iontu O, z molekuly ozonu. Jsou to anorganické slouceniny (hydroxylové ionty HO", hydroperoxidové
ionty HO, a nckteré kationty), organické slouceniny (kyselina glyoxylova, kyselina mravenci,
huminové slouceniny) a UV zateni pii 253,7 nm [1].

To se pouziva v upravé vody od té doby, co jsou néjaké organické slouceniny (napf. saturované
alifatické molekuly) degradovatelné pouze hydroxylovymi radikaly [6].

2. Propagatory. Propagatory reakce volnych radikalti jsou vSechny organické a anorganické
slouceniny schopné regenerace peroxidového aniontu O, (ktery mulze propagovat rozpad ozonu)
z hydroxylového radikalu. Bézné propagatory jsou organické slouceniny obsahujici arylovou skupinu,
kyselina mravenci, kyselina glyoxylova, primarni alkoholy a huminové kyseliny. Z anorganickych
sloucenin stoji za zminku fosfore¢nany [1].

3. Inhibitory. Inhibitory reakce volnych radikalti jsou slouceniny schopné pohltit hydroxylové radikaly

bez regenrace peroxidového aniontu O,. Nejbénéjsi inhibitory jsou hydrogenuhli¢itanové a
uhlic¢itanové ionty, alkylové skupiny, tercialni alkoholy (napf. -butanol) a huminové slouceniny [1].
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Iniciace

OH~HO;, Fe2*,
HCOO-, UV, HS...
2
02 Q2

Propagace
0,, HS,..

Inhibice
HCO'.'] ] mf_ #

FEUDH, HS. ol |

Obr. 28: Mechanismus rozpadu ozonu — Iniciace, propagace a inhibice radikalové retézové
reakce [1]

4.6.5 Vliv HO scavengeru

Radikalové scavengery pohlcuji HO' bez regenerace O, a tim zpomaluji rozpad ozonu, protoze po
reakci scavengerd s HO™ radikaly jiz produkty reakce dale nereaguji s ozonem. Pfikladem jsou
terciarni alkoholy, slou¢eniny s alkylovou skupinou a kyselina octova [6].

Pii ozonizaci vody se Casto pouziva termin 'kapacita scavengerd'. Kapacita scavengeri muze byt
definovana jako:

konpoc[DOC] + kopicos [HCO3 ] + koo [CO3™ ]

Uhligitany jsou scavengery se silnym w&inkem. Pfidavek uhli¢itanu (COs*) mize zvysit polodas
rozpadu ozonu. Vliv na reakéni rychlost je vyssi pii nizkych koncentracich. Nad 2 mmol.lI" v AOP je
pokles reak¢ni rychlosti bezvyznamny. KdyZz vroztoku probihaji hlavné nepifimé reakce
(s HO' radikaly), naptiklad v roztocich svysokym pH nebo v AOP, je pfitomnost scavengert
nezadouci. Scavengery reaguji velmi rychle s HO™ radikaly a snizuji oxida¢ni kapacitu. Uhli¢itanové
jonty (COs”) jsou mnohem siln&j§i scavengery, nez hydrogenuhli¢itanové ionty (HCOs>) (reakéni
rychlost COs™: k = 4,2.10° Lmol's™ a reakéni rychlost HCO;*: k = 1,5.10" Lmol's™). Proto je
koncentrace hydrogenuhlic¢itanti mén¢ vyznamna v ozoniza¢nich procesech, za podminek pitné vody
[29].
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Uhli¢itany/hydrogenuhli¢itany jsou inhibitory, které mohou kompletn¢ inhibovat radikalovou
fetézovou reakci a dokonce znovu vytvaret ozon kombinaci radikalt: [6]

CO;” +HO®*—» CO; +OH {39
- .- gy 2
ED; "'03 — CD‘J "'03 (4[':'
V piipadé hydrogenuhli¢itanovych a uhli¢itanovych ionti jsou inhibujici reakce nasledné: [9]
HCO - OH Ok HCO, o, 0,
cor co,s
OH H.'ﬂ Q, o,
L_Z. -oH L c’mm _jx
(CH,),COH R, SO,

Pti ozonizaci ptrirozenych vod neni vzdy zakon kinetiky prvniho fadu korektni. Naptiklad v nékterych
pripadech pii pH 8 — 11 popisuje vysledky nejspravnéji kombinace kinetiky prvniho a druhého fadu.
Tudiz,
)
dt

Avsak kinetika druhého tadu neni pozorovéna, pokud je radikalovy scavenger (Na,COs;) pfitomny

= k[Os] + ¥ [O5] (41)

v roztoku. Rychlost probiha témér podle kinetiky prvniho fadu s ohledem na ozon, pokud je zvySena
koncentrace ptridaného Na,CO;. Rychlost, pfi které reaguji hydroxylové radikaly s riznymi
organickymi latkami obsazenymi v surové vod¢, mize byt vyjadiena nasledovneé:

M o I FOH] )

kon rychlostni konstanty jsou 108 < koy < 10" Lmol's™

Ptitomnost uhli¢itand ve vodé mize tudiz inhibovat fetézovou reakci volnych radikalt z divodu
zpomaleni rozpadu ozonu ve vod€. To je dano dvéma ditvody: (1) bude k dispozici vice ozonu pro
pfimou a vice selektivni reakci a (2) oxidace OH radikaly bude probihat v mensim méfitku. Takze
z praktického hlediska ovlivni odstranéni uhlicitanti, zmékéovanim nebo mineralizaci vody pted
ozonaci povahu ozonizac¢nich reakei [9].

53



Tabulka 14:Hlavni reakce uhlicitanii ve vodé béhem ozonizacnich procesii” [3]

HCO; + HOs —S— HCO, « +OH" 8.5 x 106 l.mol "5~
CO; + HO® —<3CO; 9 +OH 42 10* | mol s’
HCO; —2-C0 + H'* 2257 *

HCO; + H' —25.00; 5% 10 e
H,C0,—<* HCO; +H' 2.25 x 104 *

HCO; + H* —2 H,C0, 5% 100 *
HCO,» —5 50, e+ H' 500 s !

Co, e+H’ 5 L HCO, 5% 10" |.mol s =

co, |-+a‘s':'t;";L»Hn‘.f‘ﬂ.r +HO,» 43 % 10° Lmol's

CO; o« +HO; —CO; + HO, » 5.6 10° mol.1"'s ™
CO; »+0; uLCﬂ; +0, 75%10* l.mol's "’
CO; »40; »—24C0; +0, 6% 107 |.mol 's ™’

CO; »+B—52— C0; + Produkty

4.6.6 Vliv davky ozonu na rychlost spoti‘eby ozonu

S omezenymi informacemi o kinetice spotfeby ozonu pfirozenymi organickymi latkami (NOM), byl
zkouman ucinek davky ozonu na ID (okamzitou spotiebu ozonu) a k. v pfirozenych vodach. Obr. 29
prezentuje dva typy sledovanych hodnot ID v zavislosti na riznych davkach ozonu v riznych vodach.
Zvyseni davky ozonu z 1 na 6 mg/L vedlo k linearnimu narastu ID z 0,6 na 3,3 mg.1" u W4 — fiéni
vody (TOC = 5,2 mg.1", pH =172, KNK45=10,6 mmol.I""), ale hodnota ID u W1 — {iéni vody (nabrané
po piskovém filtraénim procesu, TOC = 0,7 mg.l'l, pH = 7,3, KNK45s = 0,3 mmol.l'l) zustala
konstantni bez ohledu na davku ozonu. [28]

* pro rychlostni konstanty protona¢nich reakei byla odhadnuta hodnota 5.10'° s ohledem na to, Ze tyto
reakce jsou fizeny dufuzi. Rychlostni konstanta zpétné reakce byla vypocitana z odpovidajicich pKa

indikovanych hodnot pro protona¢ni reakci.
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Obr. 29: Ucinek davky ozonu na hodnoty ID ve W4 — Ficni vodé a WIF — vodé filtrované
piskem[28]; W4 — iic¢ni voda (TOC = 5,2 mg. I pH =72, alkalita = 0,6 mmol.l']),
WIF — voda filtrovand piskem (TOC = 0,7 mg.I"', pH = 7,5, KNK ;5= 0,3 mmol.l"")

Poté, co byly pH a alkalita podobné se zdalo, Zze konstituenty NOM v pfirozené vodé vedou
k odliSnym drahdm rozpadu ozonu, coz vedlo k riznym zméndm ID jako funkci davky ozonu.
K vysetfeni role NOM v zménach ID s davkou ozonu jsou zvazeny nasledujici mozné reakce NOM
s ozonem a HO™: [28]

03 + NOMy— produkty, k4= konstanta piimé reakce (43)
O3+ NOM,— OH’ + produkty, k;= konstanta inicia¢ni reakce (44)
OH "+ NOM,— O," + produkty, k,= konstanta propagac¢ni reakce (45)
OH’ + NOM;— produkty, ks = konstanta reakce se scavengery (46)

kde NOMy je konstituent NOM, ktery miiZze spotfebovavat ozon ptfimou reakci. NOM;, NOM,, a
NOM; jsou dalsi konstituenty. které se mohou chovat jako iniciatory (i), propagatory (p) a inhibitory
(s) HO™ fetézové reakce. Z experimentalnich dat miZzeme usuzovat, Ze relativni vyznam reakce 43 je
bezvyznamny v porovnani s ostatnimi reakcemi s védomim toho, Ze okolo poloviny pfidaného ozonu
bylo spotebovano v ID fazi, bez ohledu na davku ozonu. Napftiklad, pokud byla reakce 43 vyznamna,
potom zbytkovy ozon nemiize byt detekovan pii davce ozonu 3 mg.l", protoze hodnota ID byla vétsi
nez 3 mg.I" pro davku ozonu 6 mg.I". Ve skute¢nosti byla zjisténa hodnota ID 1,4 mg.I"' pro davku
reakci (reakce 44), nasledovanou propagacni reakcei (reakce 45), ktera ptispiva k vlastnimu rozpadu
ozonu (O,* +0;—032+0, k =1,6.10° L.mol™ s™). Rychlost spotieby ozonu, kvili reakcim uvniti

.....

rovnici 47. [28].

55



d[Os]

& 0] (47

k, INOM, ] ) 1.
kL INOM.] /)"

Je dilezit¢é mit na mysli, ze béhem ID faze je prvni vyraz ks {NOMy] zanedbatelny v porovnani

- [k.:- "NOM,] + k:[NOM:] (1 +

s druhym vyrazem, takZe vyS$i hodnota ki, nebo vétsi hodnota relativniho poméru k,[NOM,] ku
kNOM;] mize byt divodem prudké spotieby ozonu béhem ID faze bez ohledu na davku ozonu.
S ohledem na zmeény k. viici davce ozonu, klesa hodnota k. exponencialné se stoupajici davkou ozonu
(Obr. 31). V oblasti pomalejsiho rozpadu ozonu se miize stat pojem NOM; po kroku prudké spotieby
ozonu bezvyznamnym, protoZe spotfeba ozonu jiz byla splnéna. V tomto bod¢ se stava rychlost
rozpadu ozonu béhem pomalejsiho rozpadu ozonu rovnici 48

In ( ............ - ) = k_‘_:w(}h."[t]r = &-:r (48)
Moznym divodem niz$i hodnoty k. pfi vy$s$i pocateéni davce ozonu je, ze vEétsi mnozstvi [NOMy]

mohlo byt spotfebovano jiz pii ID fazi. Vysledky zmén ID a k. naznacuji, Ze tyto parametry by nemeli
byt pouzivany jako pevné dané hodnoty, ale jako proménné parametry funkce davky ozonu.

10
g 4 Wi-F (piskem filtravana
woda)
L ]
8 e+ W4 (ficni voda)
? -
‘Tu! 6
o
> 5 J
2 4
3 -
2 -
1 .
I:I T T T T T
1] 1 2 K] 4 ] B

Davka oz onu (mg.I")

Obr. 30: Ucinek davky ozonu na hodnoty k. ve W4 — Ficni vodé a WIF — vodé filtrované
piskem [28]; W4 — Ficni voda (TOC = 5,2 mg.I", pH = 7,2, KNK,5s= 0,6 mmol.I""),
WIF —voda filtrovand piskem (TOC = 0,7 mg.I"', pH = 7,5, KNK 5= 0,3 mmol.I"")

Ve vodach s vysokym TOC byla vyssi také hodnota ID, ale hodnota k. klesala s narGstem davky
ozonu. Vysledky mohou byt vysvétleny relativni podilem NOM ve vod¢, ktery se muize skladat
z [NOMy], [NOM;], [NOM,], nebo [NOM;] a jejich roli ve specifickych reakcich s ozonem a
s hydroxylovym radikalem [28].
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5 POKROCILE OXIDACNI PROCESY

Pokrocilé oxidacni procesy (AOP) byly definovany jako “procesy které zahrnuji tvorbu
hydroxylovych radikalii v dostatecném mnozstvi, aby ovlivnily ¢isténi vody*. Nejbezngjsi procesy
jsou O3/H,0,, O3/UV a H,0,/UV. Vyvoj AOP je snaha o produkci neselektivniho HO™ pro oxidaci
polutanti [27].

5.1 PEROXONE PROCES

Jedna se o proces, kde se pro zvySeni oxida¢nich schopnosti vyuziva kombinace ozonu a peroxidu
vodiku. Peroxid vodiku (H,O,) v pfitomnosti ozonu (O;) iniciuje a propaguje rozpad ozonu, ktery
nasledné generuje hydroxylové radikaly skrze sérii komplexnich reakci, nastinénych nize: [4]

H2072 « HO: + H? 49)
03 + HOz = HO" + 02 + O; (50)
01" + H* & HO?" (51]
0340 503" + O (52)
03" + H* & HOy® (53)
HO3' = HO' + Oz (54)

Reakce ozonu s nedisociovanym peroxidem vodiku je zanedbatelna:

H,0,+0, > H,0+20, k<10?Lmol"s" (55)

Reakce pokracuje nepfimou cestou, popsanou diive. Porovnani pocatecni reakce s HO,
(k =2,2.10° L.mol™ s a s HO™ (k; = 70 L.mol™ s™) ukazuje, Ze v systému O3/H,0, je po¢ateéni krok
s HO™ bezvyznamny. Kdykoli je koncentrace peroxidu vodiku nad 107 mol.I" a hodnota pH mensi
nez 12, ma HO,™ vétsi efekt na rychlost rozpadu ozonu ve vodé nez HO™ [27].

Prilezitostné je H,O, pfidan k zhaseni rezidui ozonu , ale vice bézné¢ zhaseci chemikalie jsou
hydrogenuhlicitan sodny a thiosiran vapenaty. Nedostatky pouziti H,O, jako zhaSeciho ¢inidla jsou
neokamzity rozpad ozonu (tj. kompletni rozpad ozonu mtize zabrat nékolik minut) a obtizné pridavani
H,0, [4].

PEROXONE proces byl pouzit v téchto aplikacich:

- oxidace 2-metylizoborneolu a geosminu, coz jsou vedlejsi produkty kvéti tas, které zplisobuji
nezadouci zapach a chut’

- oxidace syntetickych organickych mikropolutanti zahrnujicich biocidy, pesticidy, uhlovodiky
a rozpoustédla; v nekterych piipadech je proces nasledovan absorpci na GAU, protoze je
kompletni mineralizace (pfeména na CO,) oxidaci v upravé vody vzacna

Pomér H,0, a O3 se méni pro dosazeni pozadované produkce HO', protoZze parametry kvality vody
(teplota, pH, KNK, DOC) také ovliviuji rychlost tvorby HO". AvSak hlaSené poméry jsou obvykle
0,2 az 0,5 mg H,0, na mg O;. Napiiklad davka peroxidu vodiku miize byt 1 mg.l”, kdyZ je davka
ozonu 3 mg.1", coz dava provozni pomér H,0,:0; davky 0,33 [4].
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5.2 Ozon/UV-zareni

Pokrocilé oxidacni procesy sozonem a UV-zafenim jsou iniciovany fotolyzou ozonu.
Fotodekompozice ozonu vede k peroxidu vodiku. Ultrafialové lampy musi mit vystup maximalné
254 nm pro ucinnou fotolyzu ozonu.

0, +H,0—“>H,0, +0, (56)

Tento systém obsahuje tii komponenty k produkci HO’, nebo k oxidaci polutantli v naslednych
reakcich:

- UV-zéfeni
- ozon
- peroxid vodiku

Z ptedchazejici rovnice (rovnice 56) by se mohlo dat, ze procesy Os/UV a O3/H,0; jsou stejné. O5/UV
tvoti peroxid vodiku in sifu, misto toho aby byl pfidavan z externiho zdroje. U nékterych sloucenin to
mize platit, ale pro slouceniny které absorbuji UV zareni miize byt Os/UV proces efektivnéjsi [32].
Ptima fotolyza polutantl miiZe nastat po absorpci pouzité vinové délky. Pfima oxidace peroxidem
vodiku mize byt za normalnich podminek zanedbana (pH mezi 5-10, okolni teplota). Role pfimé a
nepfimé ozonizace zavisi na provoznich podminkach [27].

5.3 Peroxid vodiku/UV-zareni
Piima fotolyza peroxidu vodiku vede k HO":

H,O0, —" S20H"  &y540m= 18,6 Lmol'.cm™ (57)

Také HO,', ktery je v acido-bazické rovnovaze s H,O, absorbuje zafeni o vinové délce 254 nm:

HO, —“»OH" + 0" €254 nm = 240 Lmol”.cm™ (58)
HO, +0" -0, +OH™  k=4.10°Lmol s (59)

.....
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6 ZAVER

Z informaci nashromazdénych z dostupné literatury jasné vyplynulo, Ze problematika samovolného
rozpadu ozonu rozpusténého ve vode je znacné slozitd. Samotny rozpad ozonu ovliviluje cela fada
faktort, jako volba plynu pro pfipravu ozonu, davka ozonu, pH, teplota, charakter rozpusténych latek,
atd. S tim je spojena problematika sledovani téchto procest, jakoz i detekce neékterych meziproduktti
dilezitych k ovéteni platnosti nékterych kinetickych modelt. Pokusy rtiznych autordi probihaly za
odlisnych podminek a tim padem se lisi i jejich vysledky. Doposud neexistuje vSeobecné platny
kineticky model zohlednujici vliv v§ech vySe jmenovanych faktorti na rozpad ozonu ve vodé. A tak
navzdory ohromnému pokroku v porozumeéni rozpadu vodného ozonu v poslednich letech je zde stale
mnoho kritickych problému k vyfeSeni. Museji byt provedeny detailnéjsi prace k otestovani platnosti
mohou vyznamné¢ li§it pfi zmén€ podminek, ale u nékterych propagacnich krokt se ofekava platnost
v celém rozsahu pH. To nabizi nové vyzvy z experimentalniho a vypocetniho hlediska. Posledni
technicky vyvoj experimentalnich technik, stejné tak jako rozmach novych vyhodnocovacich metod,
bude zajisté napomocen v feseni takovychto problému a otevird novou perspektivu na tomto poli.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AOP
THM
Uuv
GAU
EPA
NOM
TTHM
EOP
SPE
LOX
PSA
VSA
HSB
GTF
10D/ID
TOC
DOM
OSHA

KNK
DOC

Advanced Oxidation Process — pokrocilé oxida¢ni procesy

Trihalomethany

Ultrafialova oblast spektra

Granulované aktivované uhli

Enviromental Protection Agency —Agentura na ochranu zivotniho prostiedi
Natural Organic Matter — Organické latky ptirodniho ptivodu

Celkovy obsah trihalomethant

Electrochemical Ozone Production — Elektrochemicka produkce ozonu

Solid Polymer Electrolyte Technology — technologie pevného polymerniho elektrolytu
Liquid Oxygen — Kapalny kyslik

Prssure Swing Adsorption — Tlakova obracena adsorpce

Vacuum Swing Adsorption — Vakuova obracena adsorpce

Kinetiky model Hoigné-Staehelin-Bader

Kinetiky model Gordon-Tomiyasu-Fukutomi

Instantaneous Ozone Demand — Okamzita spotieba ozonu

Total Organic Carbon —Celkovy organicky uhlik

Dissolved Organic Matter — Rozpusténé organické latky

Occupational Safety and Health Administration — Agentura pro bezpecnost a ochranu
zdravi pfi praci

Kyselinova neutraliza¢ni kapacita (dolni index 4,5 oznacuje celkovou alkalitu)
Dissolved Organic Carbon — Rozpustény organicky uhlik
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