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Souhrn

Ozonizace se rfadi mezi pokrocilé oxidaéni procesy (AOP - advanced oxidation processes) a s
vyhodou se vyuZiva pfi snizovani organického zatizeni. V pfedkladaném prispévku bude ukazano vyuZziti
ozonizace v jaderném pramyslu, konkrétné pri pfedupravé vody pfed dal§im zpracovanim napr.
nanofiltraci/ultrafiltraci. Cilem pfispévku bude ukazat moznosti vyuZiti ozonizace prii degradaci
komplexacnich ¢&inidel — kyseliny Stavelové/citronové a EDTA za riznych experimentalnich podminek.
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Uvod
Pokrocilé oxidacni procesy

Pokrocilé oxida¢ni procesy (AOP = advanced oxidation processes) lze zafadit mezi fyzikalné-
chemické metody pro odstrafovani pfevazné organickych latek z vod. Metoda neni selektivni, dokaze
odstranit od mastnych kyselin, pfes aromaty po hormony. Tyto procesy vyuzivaji principu vzniku velmi
reaktivnino radikalu, ktery narusi nebo rozbije vazby v molekule. NejCastéji je timto radikalem
hydroxylovy (-OH). Podle vzniku radikalu se déli AOP do nékolika zakladnich typu, (katalytické, dle
reakci s ozénem, fotochemické, elektrochemické a fyzikalni), viz. Obr. 1.
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Obr. 1 P¥iklad pokro&ilych oxidaénich procesi’



Ozonizace

Predlozeny prispévek bude dale popisovat pouze jeden proces — ozonizaci. Jednoduchy pfiklad (Obr.
2) ukazuje reakci ozonu sfenolem, kdy vznika kyselina adipova. U organickych latek dochazi
k podobnym reakcim, kdy oxidace muze pokraCovat dale na nizsi organické kyseliny. V idealnim pfipadé
vznikne z organické latky oxid uhlicity a voda.
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Obr. 2 Priklad reakce ozonu s fenolem

Komplexacni ¢inidla - dekontaminace

| pfes specialni technologie a materialy, které jsou v jadernach elektrarnach pouzivany, dochazi k
po8kozeni zafizeni Ci ke vzniku koroze na povrSich zafizeni. Vzhledem k tomu, Ze korozni vrstva je
kontaminovana radioaktivnimi izotopy 58Co, 60Co, 63Ni, 59Fe, 51Cr, 95Zr, atd. je nutné tuto vrstvu
odstranit. Tim dojde k zabranéni Sifeni kontaminace do okoli a snizeni radiani zatéze obsluhy. Pomoci
chemické dekontaminace muzeme odstranit korozni vrstvu.

Jako dekontaminaéni Cinidla jsou pouZivany komplexotvorné kyseliny, napf. kyselina citronova,
kyselina stavelova nebo EDTA. Nékdy jsou tyto kyseliny znamé pod pojmem chelatacni ¢i komplexacni
Cinidla. Kyseliny stabilizuji kationty kovl, v nasem pfipadé i radionuklidy kovu. Vznika tak stabilni
komplex (Obr. 3), ktery je rozpustny ve vodé.
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Obr. 3 Priklad komplexu Fe s kyselinou citronovou

Ackoliv komplexacni ¢inidla na jedné strané dokazi relativné dobfe povrchy jadernych reaktoru
dezaktivovat €i dekontaminovat, tak na druhé strané zabrariuji u€inné sorpci na ionexovych &i sorpénich
materidlech. Z tohoto duvodu je nutné komplexy kovu rozloZit a tim uvolnit danych kationt kovu.
Nasledné je umoznén proces Ci vyuziti membranovych technik za ucelem zpracovani kapalnych
radioaktivnich odpadu.



Experimentalni usporadani

Pro testovani rozkladu organickych latek byla pouzita pritoéna aparatura, ktera obsahovala retenéni
nadrz o maximalnim objemu 10 litrd, Cerpadlo o pratoku 250 I/hod a Venturiho trubici. Pfes tuto
Venturiho trubici vstupoval proud plynného ozonu, ktery byl pfed tim vyroben v ozonizatoru (az 7 g/hod).
Jako zdroj kysliku pro vyrobu ozonu byl kyslikovy koncentrator (90%). Cela sestava je znazornéna na
Obr. 4.
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Obr. 4 Sestava pro ozonizaci

Jako komplexacni €inidla za ucelem testovani degradace pomoci ozonu byly vybrany tfi chemikalie a
to EDTA, kyselina Stavelova a citronova. Z kazdé této chemikalie byl pfipraven roztok (2,5 I) o
koncentraci 1 g/l. Do roztoku byla pfidana kyselina borita, jako chemikalie, ktera se vzdy vyskytuje
v radioaktivnich roztocich. Takto pfipravené roztoky byly nality do aparatury, ve kterém se na né
pusobilo vyrobenym ozonem. Doba experimentu byla vzdy 180 minut.

K hodnoceni ucinnosti byl pouzit parametr TOC (celkovy organicky uhlik). Degradace byla brana jako
ubytek organického uhliku ve vstupnim roztoku a po skon&eni experimentu (po 180 minutach).

Vysledky a diskuze
Vliv hodnoty pH

Byly testovany tfi hodnoty pH (4,5 — 5), kyselé (7), zasadité (8,5 — 9). Vysledné hodnoty oxidace
organickych latek ukazuje Obr. 5.
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Obr. 5 Vliv hodnoty pH na u¢innost degradace

Jak ukazuji vysledky, nejvice citliva na ozon je kyselina Stavelova, ktera se rozklada az z 90 %, resp.
z hlediska parametru TOC nedoS$lo k odstranéni 10 % organického uhliku. Tento rozklad kyseliny
Stavelové byl ucinny pfi vSech hodnotach pH. Jinak tomu bylo u kyseliny citronové, ktera se rozklada
velmi Spatné v kyselé oblasti pH (doSlo k rozkladu pouze 15 % hodnoty TOC). Pfi vySSich hodnotach pH,
v neutralnim, resp. Alkalickém pH, doSlo ke zlepSeni, kdy se rozloZilo 62 % resp. 55 %. | u EDTA byl
podobny prubéh, kdy v kyselém prostfedi doSlo nejniz§imu rozkladu a to ze 60 %. Pfi neutralnim, resp.
alkalickém pH doslo k velmi podobné hodnoté degradace — 80 %.

Vliv pridavku peroxidu vodiku

Byly testovany tfi hodnoty pH (4,5 — 5), kyselé (7), zasadité (8,5 — 9). Vysledné hodnoty oxidace
organickych latek ukazuje Obr. 6. Do kazdého vstupniho experimentu byl pfed spusténim nadavkovan
30% peroxid vodiku. Toto mnozstvi bylo pro v8echny experimenty stejné - 2,5 ml.
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Obr. 6 Vliv pridavku peroxidu vodiku na u¢innost degradace

| vtomto pfipadé se ukazalo, Ze nejvice citlivd na ozon je kyselina Stavelova, ktera se rozklada az
z >90 %, resp. z hlediska parametru TOC. Tento rozklad kyseliny Stavelové byl u€inny pfi vSech
hodnotach pH. U kyseliny citronové doSlo ke zlepSeni v porovnani se samotnou kyselinou a degradace
byla pfi vS8ech hodnotach pH okolo 60 %. U EDTA ucinnosti degradace byly velmi podobné jako bez
pfidavku peroxidu vodiku.
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Obr. 7 Vliv pridavku kationtu kovu na uc¢innost degradace
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Nejniz§i hodnoty odstranéni TOC byly naméfeny u experimentl s pfidavkem kationu, v nasem
pfipadé Fe**, kdy do vstupniho roztoku bylo pfidano 50 mg/l Fe*". U v8ech t¥i zkousenych chemikalii
doSlo ke snizeni ucinnosti degradace. NejvétSi rozdil je patrny u kyseliny Stavelové, kdy degradace
klesla na <60 % pfi v8ech hodnotach pH. U kyseliny citronové a EDTA byl podobny trend, ve kterém se
ukazalo, Ze v kyselém prostfedi se rozloZilo cca 28 % a 45 % EDTA, v neutralnim prostfedi doSlo



k degradaci 42 % kyseliny citronové a 55 % EDTA. V alkalickém prostfedi byla u€innost nejvyssi — u
kyseliny citronové to bylo 55 % a u EDTA 62 %.

Zaver
Byly provedeny experimenty se tfemi chemikaliemi a byla testovana uc€innost odstranéni téchto

chemikalii pomoci ozonu, ktery byl do systému pfivadén pomoci Venturiho trubice. Byly provedeny ffi
druhy experimentl — samotné organické kyseliny, s pfidavkem peroxidu vodiku a s pfidavkem kationu

kyselin. Pfidavek peroxidu vodiku a kationtu Zeleza snizuji uc¢innost degradace, kde nejvétsi rozdil byl
v pripadé kyseliny Stavelové. Tento rozdil byl az 50 % pfi porovnani degradace samotnych latek.

Podékovani

Tento prispévek byl podpofen z projektu TACR - TK04020087 - Vyuziti ultrafiltrace a nanofiltrace pfi
zpracovani kapalného radioaktivniho odpadu.
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