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1 VSADKOVE SORPCNI TESTY S REALNOU VSTUPNI VODOU

OBOHACENOU O KONTAMINANTY
1.1 Metodika

Sorpéni testy probehly na tiech materialech: zcela novém adsorbentu ArtSand, jiz pouzitém a
nasledné regenerovaném adsorbentu ArtSand a granulovaném aktivnim uhli WG-12. Pouzity
adsorbent ArtSand, u kterého doslo k vyCerpani sorpéni kapacity, byl vyjmuty
z originalni kolony a regenerovany v pomocné sklenéné laboratorni koloné¢ (protékana
zespodu) dle postupu vyrobce. Adsorbent zaujimal v koloné objem 68 cm3. Po vytladeni
regeneracniho ¢inidla stlatenym vzduchem pii provoznim tlaku 0,3 bar byl material promyvan
destilovanou vodou pfi provoznim tlaku 0,2 bar o pritoku 20 ml/min a kvalita promyti byla
kontrolovana pomoci stanoveni CHSKcr na odtoku z kolony. Laboratorni uspofadani béhem

regenerace je zachyceno na Obr. 1, v Tab. 1 jsou uvedeny hodnoty CHSK pro jednotlivé faze

promyvani.

Obr. 1: Laboratorni uspofadani béhem regenerace materialu ArtSand ve sklenéné koloné
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Tab. 1: Promyvani materialu ArtSand po regeneraci: hodnoty CHSKcr na vystupu z kolony

Objem DV protekly Nasobek proteklého CHSKcr na odtoku
kolonou objemu DV k objemu z kolony
[mI] sorbentu [mg/l]
700 10nasobek 33
1400 20nasobek 17
2800 40nasobek <5

Jako vstupni voda pro sorp¢ni testy byla pouzita voda z LuZznice pfedupravena koagulaci se
siranem zelezitym pii pH 5,4 (davka Fe 15 mg/l) s dobou zdrzeni v koagulaci 10 min
a naslednou filtraci ptes keramickou membranu (Cembrane Dansko, velikost pori 0,1 pm).

Nize jsou uvedeny parametry vstupni vody (filtratu):
CHSKwmn 1,34 mg/1 (0€innost predcisténi 85 %)
CHSKcr 9,8 mg/l (4¢innost predcisténi 65 %)
A 254 0,05 (t¢innost predcisténi 83 %)

TOC 3,96 mg/I

Reélna vstupni voda byla obohacena 4 vybranymi mikropolutanty uvedenymi v tabulce nize
na poc¢atecni koncentraci 1 pg/l. Latky byly vybrany tak, aby byly relevantni s ohledem na zdroj
surové vody (povrchova voda — feka LuZznice), byla na n¢€ zavedena analytickd metoda na TUL
s nizkymi limity detekce (<50 ng/l, v piipadé naproxenu <100 ng/l) a mély rozdilné vlastnosti
s ohledem na sorpci (navrzené latky zahrnuji anion, kation i1 neutrdlni slouceninu, soucasné
polarni i nepolarni latky, viz Tab. 2). Obohacena vstupni voda byla pfipravena tfi dny pied
vlastnim experimentem. Do sklenéné lahve s 10 1 filtratu byly nadavkovany mikropolutanty

v mnozstvi 1 pg/l. Obsah lahve byl promichan.
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Tab. 2: Seznam mikropolutantti pouzitych za uc¢elem fortifikace vstupni vody

Charakteristika Ukel pouziti Vstupni
koncentrace
I 1*/L) B
Naproxen anion, nepolarni nesteroidni protizanétlivé 1éCivo 1
Carbamazepin neutra’lm: antiepileptikum 1
nepolarni
Metoprolol E;t;;‘;hﬁzp;ﬁgéi 1éky na vysoky krevni tlak 1
neselektivni herbicid, hojné
Simazin kation, vysoce pouzivany na ochranu fady 1
polarni zemédé@lskych plodin, strukturou

podobny atrazinu

Pro sorp¢ni test byla pouzita navazka 1 g aktivniho sorbentu v suchém stavu. Jelikoz je
material ArtSand dodavany zavodnény, byla nejprve z homogenniho vlhkého materialu
stanovena suSina. Pfi vypoctu potifebné navazky zavodnéného materialu ArtSand bylo
vychazeno ze zjisténého tdaje o mnozstvi susiny a z udaje od vyrobce, ze hmotnostni pomér
aktivniho sorbentu a tzv. pomocného nosice (material, na ktery je navazan aktivni sorbent) ve
vysledné smési je 1:1. Potfebné mnozstvi granulovaného aktivniho uhli bylo proplachnuto
Vv destilované vodé¢ za ticelem odstranéni drobného prachu a ptipadnych necistot, nasledné bylo

vysuseno a davkovano v suchém stavu.

Do sklenénych lahvi (Fisherbrand) o objemu 1000 ml bylo odméfeno 500 ml obohacené
vstupni vody. Lahve byly umistény na tfepacku (200 kmiti/min) a byl nadavkovan 1 g
aktivniho sorbentu (uvedenda hmotnost predstavuje hodnotu v suchém stavu). V ¢asech 30 s,
2 min, 5 min, 10 min a 20 min byl odebran vzorek, ktery byl ihned ptefiltrovan ptes sklenény
filtr 0,4 um do sklenéné lahve (Fisherbrand) a uschovan na analyzu na hmotnostnim
spektrometru s vysokym rozlisenim (SCIEX X500R QTOF Systém). Souc¢asné byl ve vzorcich
stanoven celkovy organicky uhlik (Jena MULTI N/C 2100S) a zméfena absorbance pii 254 nm
(spektrofotometr Hach DR6000).
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Obr. 2: Prubéh sorpéniho experimentu s fortifikovanou predupravenou vodou z Luznice: A)
granulované aktivni uhli ve smési s vodou na tiepacce; B) material ArtSand ve smési s vodou
na tiepacce; C) navazka zavodnéného materidlu ArtSand; D) navazka granulovaného aktivniho

uhli v suchém stavu; E) filtrace materidlu ArtSand pies sklenény filtr
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1.2 Vysledky

Sorpéni testy byly v prvni fazi vyhodnoceny na zékladé obecnych analytickych stanoveni,
konkrétné celkového organického uhliku (TOC) a absorbance pii 254 nm (A 254). Vysledky

jsou uvedeny v Tab. 3 — 5 pro jednotlivé sorbenty a na Obr. 3 a 4.

Tab. 3: Granulované aktivni uhli - vysledky sorp¢nich testi S piedupravenou vodou z Luznice
obohacenou mikropolutanty: porovnani poklesu A 254 a TOC pii riznych kontaktnich ¢asech.

Oznaceni Kontaktni A 254 A 254 TOC
vzorku cas [%6] [mo/l]
[min]

SVM* 0 0,066 100 10,4 100
GAU 0,5 0,5 0,085 128 13,3 128
GAU 2 2 0,064 97 12,0 116
GAU 5 5 0,061 91 10,7 103
GAU_10 10 0,060 90 9,40 91
GAU_20 20 0,070 106 11,6 112

*SVM = vstupni voda obohacend mikropolutanty

Tab. 4: Novy material ArtSand - vysledky sorpénich testi s pfedupravenou vodou z Luznice
obohacenou mikropolutanty: porovnani poklesu A 254 a TOC pii riznych kontaktnich ¢asech.

Oznaceni  Kontaktni A 254 A 254 TOC TOC
vzorku ¢as [%6] [mo/l] [%6]
SVM* 0 0,066 100 10,4 100
AS 0,5 0,5 0,042 63 10,5 101
AS 2 2 0,034 52 8,69 84
AS 5 5 0,030 46 10,7 103
AS 10 10 0,026 40 10,5 101
AS 20 20 0,012 19 8,95 86

*SVM = vstupni voda obohacend mikropolutanty

Tab. 5: Regenerovany material ArtSand - vysledky sorpénich testt s pfedupravenou vodou z LuZnice
obohacenou mikropolutanty: porovnani poklesu A 254 a TOC pfi riznych kontaktnich ¢asech.

Oznaceni  Kontaktni A 254 A 254 TOC
vzorku cas [%0] [ma/l]
[min]

SVM* 0 0,066 100 10,4 100
ASR_0,5 0,5 0,064 96 10,9 105
ASR_2 2 0,042 64 9,79 94
ASR_5 5 0,038 57 9,20 89
ASR_10 10 0,047 70 9,90 95
ASR_20 20 0,035 53 9,90 95

*SVM = vstupni voda obohacend mikropolutanty
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Obr. 3: Vysledky vsadkovych sorp¢nich testii s granulovanym aktivnim uhlim (GAU), novym
materidlem ArtSand (AS) a regenerovanym materidlem ArtSand (ASR): porovnani hodnot

absorbance A 254 pro ruzné kontaktni ¢asy
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Obr. 4: Vysledky vsadkovych sorp¢nich testl s granulovanym aktivnim uhlim (GAU), novym
materidlem ArtSand (AS) a regenerovanym materidlem ArtSand (ASR): porovnani hodnot

celkového organického uhliku (TOC) pro rizné kontaktni ¢asy
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Pti porovnani nového a regenerovaného materidlu ArtSand a granulovaného aktivniho uhli
WG-12 bylo z hlediska absorbance A 254 nejlepsich vysledkii dosazeno s novym materialem
ArtSand. Uz po dob¢ kontaktu 0,5 min poklesla absorbance na 63 % ptivodni hodnoty. V ramci
regenerovaného materidlu Art Sand bylo obdobného poklesu dosazeno az po dob¢ kontaktu
2 min. Po 20 min byl u nového materialu ArtSand zaznamenan pokles absorbance na 20 %
pocatecni hodnoty, u regenerovaného pouze na 50 %. V ptipad¢ granulovaného uhli bylo
nejlepSiho vysledku dosazeno po dobé kontaktu 10 min, i v tomto pfipadé vSak namétena
absorbance poklesla pouze na 90 % pivodni hodnoty. V ptipadé¢ celkového organického uhliku
k poklesu hodnot v podstaté nedochazelo, u vSech tfech materiali se naméfené hodnoty

pohybovaly kolem hodnoty namétené v surové vode.

V ramci analyzy na hmotnostnim spektrometru s vysokym rozlisenim (SCIEX X500R QTOF
Systém) byly ve vSech vzorcich detekovany 4 sledované mikropolutanty. Naméfené
koncentrace jednotlivych latek (naproxen, carbamazepin, metoprolol, simazin) jsou uvedené

v tabulkach 6 — 9 nize. Porovnani jednotlivych materiald je patrné z grafti na Obr. 5.

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI | Ustav pro nanomaterialy, pokro¢ilé technologie a inovace | Studentska 1402/2 | 461 17 Liberec 1

tel.: +420 485 353 893 | milena.johnova@tul.cz| www.cxi.tul.cz | IC: 467 47 885 | DIC: CZ 467 47 885




TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
Ustav pro nanomaterily, pokroéilé
technologie a inovace

Tab. 6: Vysledky sorpénich test pro naproxen (koncentrace naproxenu stanovena ve vstupni vodé byla 1170 ng/1)

Kontaktni
cas
[min]

Vvystupni
koncentrace

GAU

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

vystupni
koncentrace

AS

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

Vystupni
koncentrace

ASR

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

255

330

Kontaktni
cas
[min]

Vystupni
koncentrace

GAU

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

vystupni
koncentrace

AS

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

vystupni
koncentrace

ASR

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

10 1100 26 190 <50 >97 >715 130 o1 675
20 800 46 340 <50 >97 >715 60 96 710
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Tab. 8: Vysledky sorpénich testli pro metoprolol (koncentrace metoprololu stanovena ve vstupni vodé byla 1270 ng/l)

Kontaktni
cas
[min]

Vvystupni
koncentrace

GAU

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

vystupni
koncentrace

AS

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

Vystupni
koncentrace

ASR

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

215

>98

255

>08

>08

Kontaktni
cas
[min]

Vystupni
koncentrace

GAU

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

vystupni
koncentrace

AS

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

vystupni
koncentrace

ASR

ucinnost
odstranéni

ucinnost
odstranéni

36

170
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B) Carbamazepin
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C) Metoprolol
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D) Simazin
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Obr. 5: Vysledky sorpénich testi pro sledované mikropolutanty: A)
B) carbamazepin, C) metoprolol, D) simazin
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Z grafa je patrné, ze jednoznaéné nejlepSich vysledkti bylo dosazeno s novym materialem
ArtSand a to bez ohledu na dobu kontaktu. Nejrychleji se sorboval naproxen, u kterého byla jiz
po pul minuté zaznamendna G¢innost odstranéni vyssi nez 91 %, coz odpovidalo spodnimu
limitu detekce pouzité analytické metody. Po dob¢ kontaktu 5 min byla u vSech sledovanych
latek zaznamenéna ucinnost odstranéni vyssi nez 90 %. Uz po 2 minutach je vSak zaznamenana

ucinnost velmi vysoka a 90 % se blizi (metoprolol 88 %, simazin 89 %, ostatni nad 90 %).

Regenerovany materidl ArtSand dosahuje o néco horSich vysledki v ptipad¢ kratSich cast
kontaktu, uc¢innost je vSak i v tomto piipad€ velmi vysoka. Pii dobé kontaktu 5 min dosahovala
ucinnost odstranéni u tfech sledovanych latek vice jak 90 %, v ptipadé carbamazepinu to bylo
89 %. Pii dobé kontaktu 2 min byly sledované latky odstranény s vice jak 70% ucinnosti,
Vv ptipad¢ naproxenu dosdhla ucinnost i pfi tomto kratSim ¢ase 91 %. Po 20 minutach sorpce

jsou vysledky zaznamenané pro novy a regenerovany material ArtSand v podstaté srovnatelné.

v

V piipad¢ granulovaného aktivniho uhli WG-12 byly naméfené Gcinnosti vyrazn€ nizsi nez
Vv pfipadé materialu ArtSand a to bez ohledu na dobu kontaktu. Pti dobé kontaktu 5 min byl
zaznamenan nejlepsi vysledek pro naproxen (20% ucinnost) a carbamazepin (16% 0U¢innost),
u ostatnich dvou latek byl zaznamenén jen minimalni (metoprolol) nebo Zadny (simazin) pokles
koncentrace. Pii dobé kontaktu 20 min bylo u vétSiny latek dosazeno uc¢innosti odstranéni na

urovni 40 — 50 %, v piipad¢ simazinu pouze 36 %.

Pokud porovname jednotlivé materidly a Gc€innosti odstranéni dosazené pii dob& kontaktu
10 minut, Ize konstatovat, ze regenerovany material ArtSand dosahuje pro sledované latky
hodnot uc¢innosti v rozsahu 92 — 100 % ve srovnani s novym materialem ArtSand (nejveétsi
rozdil byl zaznamenany pro metoprolol). Granulované aktivni uhli dosahuje pro sledované
latky hodnot G¢innosti odpovidajici pouze 12 — 47 % ve srovnani s novym materialem ArtSand

(nejhorsi vysledek byl zaznamenany pro simazin).
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