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ABSTRAKT

Degradace PVA Fentonovou reakci byla praéved za laboratornich podminek (25°C,
pH 4 a denniho stla). Cilem prace bylo testovat Fentonovu reakiciealat optimalni po-
mér reaktant pro odstraéni PVA obsazeného v odpadnich vodach. Experimeyity4a-
loZeny na fizném planovani pokispro gidana mnoZstvi Fé a HO, do roztoku PVA o
koncentraci 200 mg/lippH 4. Odebirané vzorky byly k zastaveni reakceweny na pH 9
pouzivanim NaOH 1M nebo redtrikho¢inidla (roztoku 0,1M - NgPQy, Kl, N&S0;). Po
Gpraw pH v reaknim roztoku vznikly srazeniny, které pak byly odstny odstednim
nebo filtraci. Pibéh FR byl sledovan stanovenim koncentrace organa@keétiku (TOC)
v kapalné fazi. B pomsru PVA : H,0,: F€" = 1: 2,22 : 0,11 bylo odstramo 50% TOC
béhem 23 hodin, aleipvysSich koncentracich Fentonoviidla bylo odstragno 45 —
50% TOC khem 2 hodin. Dale byla testovdna schopnost anagroliozkladu vzniklych
produkti po pedkEZné Fentonay oxidaci roztoku PVA. Proces anaerobniho rozklaa t
tovanych vzork produkoval methan v menSi iminez CQ Tak Ize pedpokladat, Ze

vzniklé produkty po FR by se Iépe rozkladaly aetoha tvorbu CQa H,O nez anaerokin

Kli¢ova slova: polyvinyl alkohol (PVA), Fentonova reakperoxid vodiku, pokealé oxi-

dani procesy (AOP)

ABSTRACT

The degradation of polyvinyl alcohol (PVA) by Fentceaction was studied in laboratory
scale (25°C, pH 4 and daylight). The aim of thissik was testing FR and finding out op-
timal ratio of reactants to remove PVA in wastewaksperiment was based on different
added amounts of 40, and Fe** to solution 200 mg/l PVA. Taken samples were added
solution NaOH 1M or reduction agent (solution ofM,- Na&POs, KI, N&SG;) to pH 9.
Then an insoluble phase was formed, which was reohby filtration or centrifuging. Fen-
ton process was monitored by analyzing the totghmic carbon concentration (TOC) in
the solutions. Effect of pH, ratio of reactantsjdiof reaction on the rate of TOC removal
was studied. As molar ratio PVA 8,: F€ was 1 : 2,22 : 0,11, 50% TOC could be re-
moved during 23 h, but at higher concentration efitbn reagent 45-50% TOC could be
removed during 2 h. And then the ability of anaerategradation of Fenton’s oxidative

products was tested. The anaerobic degradatioregsoaf tested samples produced less



CH, than CQ. So it can be assumed that products of solutioA RWvmed after FR would
be degraded aerobically better than anaerobically.

Keywords: Fenton reaction, polyvinyl alcohol (PVAydrogen peroxide, advanced oxida-
tion process (AOP)
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UvoD

V souwasné dob syntetické chemické latky hraji nezbytnou roliw&ech pimyslo-
vych odwtvich. Vzhledem k vysoké produkeichto latek a jejich Spatné biodegradaci do-
chazi k akumulaci v Zivotnim prasti. Z toho dvodu a s rostoucimi poZzadavky na kvali-
tu Zivotniho progsedi ¢lovek nepretrzi hleda @inngjSi metody odstraimi syntetickych

latek gitomnych zejména v pmyslovych odpadech.

Polyvinyl alkohol (PVA) je polymer, ktery je schopmozpoustt ve vod. PVA se
pouziva v fiznych oblastech, n&pv potravinéstvi, v farmacii a hlauvh v textilnim pi-
myslu. Vzhledem ke své rozpustnosti ve ¥osk PVA velmi snadno dostava do Zivotniho
prostedi. Problém v tom, Ze jomyslova odpadni voda obvykle obsahuje vysokou katice
raci PVA, tim zabrani biologickému procesu degrad@?A pomoci bakterialnickinnos-
ti. Proto je nutno najit jiné chemické metody ldace nebo aspicsniZzeni mnozstvi PVA

v odpadni vod na hodnotu vhodnou pro dalSi biologicke et

V poslednich desetiletech pokil@ oxidani procesy (AOP) se pouzivaly ve velké
mife v oblasti chemickéhaisténi praimyslovych odpadnich vod. Mezi tyto procesyipat
Fentonova reakce, ktera je znama jakimia oxid&ni metoda likvidace polutaintvcetns
PVA pritomnych v odpadnich vodach. Tato prace je&amé na zkoumani efektivity Fen-

tonova reakceipdegradaci PVA ve vodném prastli.
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1 POLYVINYLALKOHOL

PVA je synteticky polymer, ktery je schopny rozpuse ve vod. PVA se pamyslow
piipravuje hydrolyzou alkoholického roztoku polyvingtetatu (PVAc) v kyselém nebo
z&saditéem progtdi. Rima syntéza PVA z jeho monomeru neni moznd, pratod@eomer
PVA, coz je vinylalkohol, neni stabilni, rychlégghazi ve stabifjSi formu - acetaldehyd.
Podle stup#é hydrolyzy a stup& polymerace se ziskavaji polymery PVAigmymi fyzi-
kalnimi vlastnostmi. Po UpIné hydrolyze settvarodukty obsahujici jen alkoholické sku-

piny. Takovy polymer ma strukturu, kterou je moZrazndit vzorcem (obr.1):

{CHTCHT

Obr. 1. Vzorec uplahydrolyzovaného PVA

PVA se ziska po hydrolyze PVAc ve fagrbilého prasku. M4 silné polarni vazby a
makromolekuly tvéi mezi sebou vodikové imstky. Tyto makromolekuly obsahugiast

hmoty v krystalickém stavu, jehoz obsah se s ra$tostup®m hydrolyzy zvysuje [1].

1.1 Fyzikalné chemické vlastnosti PVA

Bezvody PVA netaje a do 140°C n&mh celkem své vlastnostiriRryssi teplo¥ mek-
ne a nad 200°C se rozklada a uhelnati. Bod skelpi&uohodu je 85°C, teplota zpracovani
je 120 — 150°C.

PVA vamorfnim stavu je rozpustny ve wpdkyselinach, ale nerozpustny
v organickych rozpou&tllech. Sil orientované vlakno s vysokym obsahem krystalického
podilu je nerozpustné ve studené i teplééyam vdici se vSak rozpousti. Rozpustnost ve
vod klesd s rostoucim obsahem nehydrolyzovanych aegtdt skupin. Obvykle jich by-
va 0,5 — 5%, druhy odaodjsi proti vod obsahuji az 20% acetatovych skupin.
PVA ma vyborné filmotvorné, emulgai a lepici vlastnosti. Je odolny proti oleji, tuku
jinym rozpou&dlum. PVA je bezzapachovy a nejedovaty. PVAza byt Uplg degrado-
vany v @irodé [1].
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1.2 Chemicka stabilita

PVA je oxidovan peroxidem vodiku, kyselym roztokeinhromanu draselného, du-
sicnanem cetiitym a jodistanem. Botna v polyhydrickych alkohdiezejména za vysokeé

teploty. Je odolny®&i uhlovodikim (wetné benzinu), chlorovanym uhlovodita, alkoho-

Y

1.3 Tepelna stabilita
Tepelny rozklad PVA bezifiomnosti kysliku je dvoustujovy proces:
— dehydrataceip200°C doprovazena tvorbou nestabilnich produkt
— rozklad i 400 — 500°C poskytujici uhlik a uhlovodiky

PVA je relativr citlivy vuci tepelné degradaci. Proto ma proces zpracovani A/A
fukovanim utité specifické prvky. V prvnich fazich tepelnéharacovani vylduje niz-
komolekularni¢ast — vodu. To ma za nasledek tvorbu dvojnych vazallavnim polymer-
nimftetzci. Ty pak mohou bytiftinou vzniku naslednychifgnych vazeb. Kyselina octo-
va vznika ze zbytkovych acetatovych skupin PVA.oTgva efekty spolu s kyselou hydro-
lyzou zpisobuji sfovani lEhem zpracovatelského procesu. DochaZiskur viskozity tave-

niny a obtizim @ jejim dalSim zpracovani [2].

1.4 Pouziti PVA

PVA se pouZziva v potraviistvi, v chemickém @imyslu jako ochranny koloid, dale
jako zahugovadlo pro natrové hmoty, k vyrob lepidel, fotografickych emulzi, impreg-
natnich hmot odolnych benzinu, alep, tukim a rozpou&dlim a k preparaci papiru, tex-
tilu. Vyrabeji se z ®j obalové fdlie, chirurgické nit textilni vlakna, fizna gsréni, hadice,

biodegradabilni plasty a dalSi vyrobky [3].
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2 ZPUSOBY ODSTRANENI PVA

PVA je jeden z méla vinylovych polymierkteré jsou ve vadrozpustné. Viiv PVA na
Zivotni prostedi byl prozkouman vigledku obrovského vyuziti toho polymeru
v textilnich a papirenskychnyslech, které vyprodukuji z&aé mnozstvi odpadnich vod
obsahujicich PVA. Odbornici neustale hledalisgby nejen biologicky, ale i chemicky
likvidovat PVA piitomny hlavig ve vodném progedi.

2.1 Biodegradace PVA

Chiellini a kol. studovali schopnost biodegrada®R riznych prostedich. PVA se
nejvice rozlozi ve vodném prostli adaptovanymi bakterialnimi populacemi, kteréasto
vyskytuji v odpadnich vodach a splaskovych kalgedgigtenych polymerem PVA. ¥Sina
mikroorganisni schopnych rozkladu PVA byla identifikovana jakadmi bakterie rodu
Pseudomonas, Alcaligenes a Bacilllda druhé stran mirna az zanedbatelnd schopnost

mikroorganisni rozkladat PVA byla pozorovana wgach a kompostech [4].

Matsumura a kol. ukazali, Ze PVA byl taky rozloZaemaerob& pomoci mikroorga-
nismi, které byly ziskany #i¢cnich usazenin a z aktivovaného kalu &stakécistirny od-
padnich vod. Zjistili, Ze rychlost a rozsah prod2KEQ jsou ovlivreny molekulovou
hmotnosti daného PVA. \fpomnosti anaerobnich mikroorganignz fi¢cnich usazenin
byla ziskana vysSi produkce €@ PVA vzorku s nizkou molarni hmotnosti. Stanovenim
TOC anaerobni kultury bylo zji&to, Ze celkova degradace nizkomolarniho PVA byla az
75 %, zatimco u stdremolarniho PVA bylo dosahnuto niZSich hodnot rozilés0-60%)

a to Ehem stejné inkukiai doby [5].

PVA se niize degradovatdinkem mikroorganisri jinych nez bakterii. Pouzivaly se
houby roduPhanerochaete chrysosporium, Pycnoporus cinnabari@accharomyces,
LipomycesaRhodotorula spa dalSi. U vSech vyzkuimbylo ukdzano, Ze biodegradabilita

PVA byla zavisla na strukia a molekulové hmotnosti tohoto polymeru [4].

2.2 Fyzikalné chemické zpisoby

Lei LC a kol. studovali degradaci PVA pouzitim po¥teho oxida&niho procesu
(AOP). Efektivni degradace PVA byla dosaZena aplitatochemické Fentonovy reakce.

Provadli tuto reakci ve vsadkovém reaktoru, panfre(ll) : PVA byl 1 : 20, a jako zdroj



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 13

swtla pouzivali stedre tlakové rtwové vybojky. Obsah PVA v roztoku byl analyzovan
meétenim koncentrace rozpéBEho organického uhliku (DOC) v zavislosti na tedin
casu. Proces oxidace se owilbwval miznymi faktory, nap poner Fe(ll)/PVA, pongr
H.,O./PVA a i molekularni hmotnost polymeru PVA. Vyslgdidkazovaly, Ze za experi-
mentalnich podminek (UV, 40+ 2°C, pemFe(ll) : PVA-jednotky byl 1:20, poin
H.O.:PVA-jednotky byl 5:1), 90% DOC bylo mineralizovabéhem 30 min. [6].

Dale ve své praci navrhli mechanismus fotochema@radace PVA. V redoxni re-
akci (1) Fe*" je oxidovan na Fé, H,O, redukovan na OHa zarové tvoii radikal HO.
Vznikly hydroxylovy radikal pak reaguje s PVA adnije oxid&ni degradaci PVA ies
peroxyloveé radikaly (2,3)

FE' + HO, — Fe* + HO + HO )
WJ' HO'—— " + H,0
OH OH OH OH OH OH @)
00’
W Lo _»W
OH OH OH
OH OH OH (3)

Stejnym zfisobem Giroto JA a kol. prozkoumali efekt podmineécpsu na stupe
degradace PVA. Stupalegradace organickych latek byl sledovaibpzné analyzovanim
koncentrace rozpuStého organického uhliku (DOC) v roztoku. Za vhodnypodminek
vice nez 90% DOC bylo degradovano v tomto procegawslosti na p&ateni koncent-
raci DOC, na fidaném mnozstvi Fe(ll) aJd,, ziskali srazeninu, ktera se mohla &dd
mechanickymi metodami. Tento tgob byl vhodny pro odstrani organickych kontami-

nanti pii ¢isténi primyslovych odpadnich vod obsahujicich PVA [7].

Dale Hua a kol. zjistili, Ze velké mnoZstvi €@ rekteré kyselé meziprodukty byly
vytvoreny @i oxidaci PVA pouzitim Fentonova&inidla. Jinak analytici prokazali, Ze
v nedostaténém mnozstvi kD, dochazelo ke tieni aldehydu jako meziproduktu, & p
dostatku HO, aldehyd dale byl oxidovan na organickou kyselianein¢ pomer odstra-
néni CHSK doséhl az 80% [8].
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Bossmann SH a kol. v roce 2001 prodladegradaci PVA pomoci homogenni a hete-
rogenni fotokatalyzy aplikované do fotochemickéSitené Fentonovy reakce. Reéak
mechanismus byl studovan pouZivanim homogennih@ ¢F¢,0,) a heterogenniho re-
akéniho systému (Fe (Ill) —zeolit Y +J8,). V homogennim Fentonéwsystému, efektivni
degradace se pozorovala ve vsadkovém reaktoruyegian rttiovym stedrg tlakovym
vybojem. Reaktor obsahoval 80% stechiometrickéhozstvi HO, pofrebného pro Upl-
nou oxidaci PVA a koncentai poner FeSQ : PVA-jednotek (GH4O) byl 1: 20 mai.
Pro sledovani gibéhu degradace byly pouzity 3 modely PVA i@mych molekularnich
hmotnostech (15 000, 49 000 a 100 000 g/mol). \hraxperimentalniikaz podporoval
vytvoreni supermakromolekul (MW: 1 — 5%@/mol) skladajicich z oxidovaného PVA a
zadrzeného Fe (Ill) v rannim stadiu reakce. NizKekdarni meziprodukty, napkyselina
Stavelova, kyselina mraven nebo formaldehyd nebyly nalezeny vilpthu degradace
PVA v homogennim Fentonéwystému. Z toho vysledku aiitovyvodili, Ze degradéni
reakce hlavé probihaly uvnit supermakromolekulach a odsuidinpo CQ, byl uvolrén. Ale
v heterogennim Fenton®wsystému se reakce chovala jinak, ubytek molekidarhmot-
nosti v8ech 3 monodisperznich vabiRVA byl pozorovan &hem oz#ovani a kyselina
Stavelova byla tviena. Z toho vysledku odbornici ukazovali, Ze #ghu heterogenniho
Fentonovu systémiettzec PVA byl roz&pen na libovolnych polohach, reaktivni centra

byly umistna uvnit fotokatalyz Fe(lll)- zeolit Y. [9]

PVA a barvivo jsou hlavnimi sloZzkami, které obsatngpadni vody z textilniho for
myslu. Da@&asné biologické postupy s nasledujici chemickowllaei nacisténi t&chto
odpadnich vod nejsou efektivni. Z této skatesti, v roce 2000 Kang SF a kol. aplikovali
foto-Fentoriiv proces na odbarveni textilni odpadni vody. Vzavdgadni vody byl ugie
piidan bezbarvy PVA a reaktivni barvivo R94H. Oxidahydroxylovy radikal (HQ mohl
efektivné odstranit barvu, ale chemicka sfgdta kysliku (CHSK) byla sniZzena jen v malé
mite. Odbarveni o souvislost se mnozstvim radikalu H@ptiméalni pH na vytvieni
HO" a odbarveni byl 3-5. Za studovanych podminek strawilo 96% barvivadhem 30
min. Davka Fe(ll) a vykon UV pozitivhovliviiovaly (&innost odstragni barviva. PVA,
ktery byl jako hlavni pozadi CHSK v textilni odpadrodk, zabranil procesu odbarveni
[10].

V dalSi praci v roce 2002 Kang a kol. proviaghiedkEZznou oxidaci a koagulaci tex-

tilni odpadni vody pomoci Fentonovy reakce bezera Vysledky ukazovaly, Ze barvivo
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bylo odstragno hlavié Fentonovou oxidaci.iPnizkych koncentracich 4, a Fe(ll), 90%
barviva bylo odstramo tkthem 5 min. Naopakdinné odstraéni chemické spaeby kysli-
ku (CHSK) bylo zaznamenandai pelice vysokych koncentracich,&, a Fe(ll). Vyznamné
procesy pro odstr&ni CHSK byly nejen Fentonova oxidace, ale i koaggla/zniklé Ze-
lezité ionty z Fentonova reakcesiynkoagula&ni funkci, @i které dochazelo k lepSimu od-
straréni CHSK [11].

V roce 1997 Lin SH a kol. studovali Fenfonproces na oSiini odpadnich vod
z postupuodslichtovani. Vzorek ushé odpadni vody obsahoval mé€nez 0,2% PVA a
dalSi barviva. Odbornici zjistili, Ze Fentonproces probihal optimainpri 30°C, pH 3 a
nésleds produkoval velké mnoZstvi Wek, které se pak usadily za hodinu. Tato usazovaci
doba byla redukovana na 20 min. pomoci chemick@uaae. Jako koaguiai ¢inidlo se
pouzival polyaluminium chlorid. Tento polymer jinpkdporoval proces odbaveni a i sni-

Zeni koncentrace Zeleza v odpadni&/da].

Nektefi odbornici pouzivali jiné Zisoby odstragni PVA piitomného v odpadnich
vodach z textilniho @myslu nez Fentonovu reakci. Chen Y. a kol. studdvaderogenni
fotokatalytickou oxidaci PVA ve vad Fotokatalytickd degradace PVA byla prodal
v fotoreaktoru vybaveném d&ma UV lampami o 6W. Viftomnosti TiQ/UV/H,0,,
55,3% PVA bylo degradovano za 1 hod¢&eini koncentrace PVA, koncentrace FjO
pH a mnozstvi KD, ovliviiovaly &innost procesu degradace. Vysledky ukazovaly, Zze
PVA byl Iépe degradovan za alkalickych nebo kygelyodminkéach (pH 10 > pH 9 > pH 4
> pH 5 > pH 7). Optimalni koncentrace® byla 5 mmol/l a koncentrace TiQ gll.
Ucinnost degradace PVA byla zvy3ena se zvyseniratgmi koncentrace PVA [13].

Dale Kim a kol. provagli elektrochemickou oxidaci PVA pouzivanim RGO ano-
dy. Autai zjistili, Ze 70,18% PVA a 27,47% chemické bty kysliku (CHSK) byly od-
strareny béhem 300 min. za experimentalnich podminek (husfotaudu byla 1,34
mA/cn?, koncentrace chloridu sodného byla 17,1 mmol&apssni koncentrace PVA byla
410 mg/l, a pitomnost Ru@Ti anody). Efektivita elektrochemické oxidace P\la
uameérnd s koncentraci chloridu, hustotou a atgkem. Ri nizké p@ateini koncentrace
PVA, proces oxidace byl miniadre efektivni. V disledku meziprodukita neoxidovaného
PVA, innost odstragni CHSK byla vZzdycky mensi nez u PVA [14].
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2.3 Kombinace biologickych a chemickych zfisobi

PVA nachazejici se v odpadnich vodach héazrextilniho pamyslu mize byt od-
strarén biologicky nebo chemicky. PVA je degradovan popaeoci gkterych adaptova-
nych mikroorganisrin, proto tradini ¢istirna odpadnich vod neni vhodieSeni. Chemické
procesy na odstréni PVA byly aplikovany v této oblastiiSténi odpadnich vod. Mezi
chemickymi metodami Fentonova reakdedstavuje neflinn¢jSi zpisob odstragni PVA
z odpadnich vod. #Pvysokych koncentracich Fentonosiidla mize byt PVA Uplg de-
gradovan, ale takové velké peibné mnoZzstvi chemikalii neni praktické am&eéni odpad-
nich vod. LepSi mozZnost je aplikace Fentonovy reaka& snizeni koncentrace a zvySeni
biodegradibility &ch polutani, v¢etné PVA v odpadnich vodach a dale nasleduje biologic-

ké postupy [15].

Larking DM a kol. zkoumali degradaci PVA pomoci Koimace Fentonovu procesu a
bilého houbového druhRycnoporus cinnabarinud/ysledky ukazovaly, Zze PVA byl Iépe
degradovan zarfiomnosti Fentonovéinidla nez v pipac bez tchto ¢inidel. Obdobg i
pro aktivitu oxidasy. Vzorek roztoku PVA s$quilEZnou oxidaci pomoci Fentonovy reakce
vykazoval vysSi aktivitu oxidasy nez vzorek, ktagbyl gedkEzné oxidovan. S fidavkem
glukosy jako zdroje uhliku, stupalegradace PVA a i aktivity oxidasy byl zvySen. éut
jese zjistili, Ze manganova peroxidasa a lignin perésal nebyly itomny, a navic celko-
va aktivita oxidasy byla ekvivalentni akti#¥itaccasy. Tyto tkazy indikovaly, Ze laccasa

jako ligninolyticky enzym byl vylotien z houbyP. cinnabarinug16].

Stejnym zfisobem Huang MH a kol. studovali biodegradaci PVAZeanimPhane-
rochaete chrysosporiurpo pedk¥Zzné oxidaci pomoci Fentonovy reakcesddi ziskali
vysoky stupé degradace PVA, konkrétry3% chemickeé spitaby kysliku (CHSK) a 60%
celkového organického uhliku (TOC) byly odstiayn Hlavnim enzymem vylaenym zP.
chrysosporiunbyl manganova peroxidasa. Aktivita laccasy a hgoeroxidasy nebyla de-

tekovana [15].
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3 FENTONOVA REAKCE

V posledni dob chemické metody tzv. poktibé oxidaini procesy (Advanced Oxi-
dation Processes - AOP) byly éSp aplikovany v oblasti odstréni a degradovani obtiz-
n¢ biologicky rozloZzitelnych polutant Podstatou AOP je oxidace latek, pgact organic-
kych latek na slateniny jednodussi nebo az na vodu a oxidcitkiliVétSina AOP je zalo-
Zena na generovani hydroxylovych radikBdO, které jsou vlastnim oxidaim ¢inidlem.
Tyto radikaly jednak pét k nejsilrgjSim oxidantim (jejich standardni redox potencial
2,8V, je vySSi nez u ostatnickZmé dostupnych oxidaich ¢inidel ), jednak vykazuji ma-
lou selektivitu, jsou schopné oxidovat Siroké spakt slowenin. K jejich tvorls Ize vyuzit
fadu reakci, nap fotochemicky rozklad vody za katalyzy TiQoz&ovani elektronovym
paprskem, kavitaci vyvolanouipobenim ultrazvuku, kombinovanégpbeni ozonu a UV
z&eni apod. Nej§tSi nevyhodouéchto postup je jejich zn&na energeticka natnost,

vyjimkou je tzv. Fentonova reakce [6;17].

Nékteré gechodné kovy, nap Cu, Fe, Co, Ti a dalSi maji specifické kyslikqte-
nosné vlastnosti, jimiz se zlepSuje u&itest peroxidu vodiku. Neffirgji se pouziva Ze-
lezo, které reaguje s;B, za vzniku vysoce reaktivniho hydroxylového radikéHO).
Reaktivita toho systému byla poprvé popsana H.Bg¢htonem v roce 1894. Ale mecha-
nismus této reakce byl podrabstudovan v 30. letech 20. stoleti. Produkty regkoe
Zelezity ion, hydroxylovy radikal a hydroxylovy ioilydroxylovy radikal je velmi silné
oxidovadlo a atakuje mnoho organickych substbkaze organickou latku rozloZit az na
vodu a oxid uhlity [18].

Neselektivnost fedukuje reakci pro vyuZiti b ¢isténi problematickych tyfp pramys-
lovych odpad - nag. z vyroby textilu, z farmaceutického nebo chemiekéfimyslu,
obsahujiciclradu toxickych organickych latek, nagenoli, formaldehyd, BTEX, barvi-
va, pesticid a dalSich. Fentonovu reakci Ize pouzit k redttxicity, zlepSeni biodegra-
dability, likvidaci organickych polutaftnebo k odstrami zapachui zabarveni.

Fentonova reakce sgioa v reakci peroxidu vodiku s Zelezitymi ionty ysklém pro-
stredi (rov. 4)

FE'+H0, -  Fe'+OH +HO (4)

Vzniklé Zelezité ionty F& mohou dale reagovat 6, (rov. 5), s hydroperoxylovym
radikalem (rov. 6) nebo s meziproduktovymi orgagiokradikaly (rov. 7-9)¢imz dochazi
k regeneraci F&[19]
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FE'+H,0, -  F& +H +HOO (5)
FE'+HOO - FE +0O+H (6)
RH + HO - R + H,0 (7)
R + Fe* - R+ Fe" (8)
R" + H,0 - ROH + H 9)

V ptipad bez substratu, pak radikal H@Ale oxiduje druhy Zeleznaty ion podle rov.
(10)

FE" + HO - Fe' + OH (10)

Oxidace organickeho substratu (RH) probiha podétedajiciho schématu Wallinga a
Katoa [20]. Hydroxylovy radikal atakuje organickybstrat pravépodobré dle rovnic 7,
11, 12:

dehydrogenace H®H-R — R+ HZO (7
R+ HZO2 — R-OH +'OH (11)
adice HOr RH — ‘RH(OH) (12)

(nag. u nenasycenych uhlovodila aromat)

3+ 2+
Organické radikaly mohou byt oxidovany Fmnty, redukovany Fe nebo dimerizo-
vany podle nasledujicich reakci (8, 9, 13, 14,185 [21]:

oxidace R+ Fe* — R +Fé&" (8)
+ +

R + HO — R-OH + H (9)

redukce R+ Fe ~  R+Fé& (13)
+

R™+H — RH (14)
radikalova interakce 2 HO — HZO2 (15)

2R — R-R dimerizace (16)

Ucinnost Fentonovy reakcetthe byt zvy$ena otavanim roztoku UV sstlem. Timto
zpiisobem dochazi k fotoredukci iGnEe*” na Fé*a zarové tvoii radikaly HO (17) [22].

Fe’* + H,O + hv —  Fé*+H +HO (17)
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Navic radikaly HOjsou vyprodukovany jako hlavni produktii fotolyze HO, (18)
H->O, + hv — 2 HO (18)

Ve skut€nosti Fentonova reakce je slozity proces. Lei koh uvadli ve své praci

zjednoduSeny mechanismus termické a fotochemickéoRevy reakce podle ohf.2. [6]:

+ .

CxH,0, \\_/4 oxidation products
+.
CH,O, \\hﬁ/ CH, 0,
HOZ. \\/ 02
H202 HOZ.
hv
. H>0,
C><HyO;r Feaq Nz;aq
2+
Fe(OH)(H05)aq
CH,0O,
Fe4+aq\_/ HO
\7 HyO

C><Hy—1o-z

Obr. 2. Schéma mechanismu termické a fotochemiekéoRovy reakce [6]

V kyselém vodném roztoku o pH 2,5 — 4,5 se iont§/ kgskytuji ve forng hydrato-
vaného komplexu [Fe(OH)@®)s]", zkratce Fé*aq. Tento komplex reaguje s,6, na tvor-
bu [Fe(OH)(HO2)(H20)4]", ktery pak pemsni v [Fe(OHY(H,0)s]* (zkr. Fé*,) a HO.
Vznikly Fe‘“aq reaguje s organickou latkou xK§,0O, za vznikem @H,O," a
[Fe(OH)(H:0)s]** (zkr. F€*,y). Reakci F&,q s HO, dochazi k regeneraci Fg, Vznikly
CxHyO," podléha radikdlovym reakcim a timtotzpbem se rozklada na jednodussi oxi-
dani produkty [6].

V souwasnosti probiha hledani novyctilgzitosti, kde vSude Ize uplatnit radikalového
pusobeni Fentonovy reakce. Vytef se nové modifikace tohoto procesu, které seékah

vzdaluji od @mvodniho procesu. Nazyvaji se Fenton-like reacti@wchazi k vyniné Fe
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katalyzatoru jinymi kovy jako n&pCu, Ti, Cr, Co. Misto peroxidu se uplaje kyselina
chlorna, kde misto oxidaich (&inku kysliku z peroxidu vodiku se vyuZiva oxdtéch
Gcinka aktivniho chloru z HCIO. Eventuane proces podporovanmipobenim UV zéeni
[17].

Existuje celdfada faktodi, které ovlivauji pribéh a &innost Fentonovy reakce. Tyto
faktory je teba vzit v Gvahuip experimentech i v praktickych aplikacich. Tadgysuve-

deny pouze ty, které jsou v odborné litefatpovazovany jako nejvyznaw)jsi.

PouZita forma Fe ( Fé" nebo F€")

Pro &tSinu aplikaci neniidezité, jestli se pouZziji dvojmocné nebo trojmocod Ze-
leza ke katalyzovani reakceieBto @i nizkych koncentracich peroxidu pod 10 — 25 mg/I
jsou dopordovany spiSe Zeleznaté soli. Begtji je jako zdroj Zeleznatych iolfpouzivan
FeSQ.7H,0, byly vSak publikovany pokusy s davkovanim dvojmé&ho Zeleza v dalSich
formach — od jednoduchych anorganickych &uin az po Zelezo vazané v komplexech
[18].

pH

S rostoucim pH klesa re&k rychlost i @&innost degradace.riPpH vySSim nez 5 se
Zelezo zane srazet ve fortnFe(OH) a peroxid vodiku se rozklada na kyslik a vodilid?
nizké pH brani regeneraci ¥donti tvorenych z reakce Bés H0O,. Z tschto divodi pro
optimalni pibéh Fentonovy reakce se tagtji uvadi pH v intervalu od 3 do 5. Vliv pH

na rychlost reakce je ilustrovan na obrazkul8].[
10 1

—
]

o
—
1

First Order k {min-1)

0.01 —tt—t+—+—+—+—+—+—+—+—+—
2025303540455055606457.075808A
pH

Obr. 3.: Vliv pH na rychlost Fentonovy reakds]
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Pomér Fe : H2O;

Ponmer Fe : BO, ovliviiuje rychlost produkce i zachytavani hydroxylovyeldikalk.
Reakni rychlost ma tendenciist se zvysujici se koncentraci peroxidu vodiku.ndlbka
oxidace probihd, pokud v roztokiieplada koncentrace peroxidu vodiku nad koncentraci
Fe?*. Naopak pokud mnoZstvi FepouZité pro reakciivaZzi mnozstvi bD,, proces se
obraci v chemickou koagulaci. To tgwbi vyrazné zpomaleni, nebo dokonce zastaveni
celého procesulB].

Teplota

Pii zvySujici se tepld@tse zvySuje i &innost Fentonovy reakce. AvSaki prekroieni
teploty 40 az 50 °C dochazi k rozkladu peroxiduikada kyslik a vodu, dinnost procesu
pak klesa18].

Koncentrace anorganickych anionti

Na ptibéh Fentonovy reakce ma nezadouci viitgmnost gkterych anioni, které
odbouravaji hydroxylové radikaly (tzv. radical seagers), nebo #gobuji maskovani
Zeleza, tj. tvél se Zelezem pevné komplexni sleniny neschopné dalSéasti na reakci,

¢imz ochuzuji roztok o aktivni ionty Zeleza. Zitych podminek tak mohouipobit nap.

anionty SQ, Cl, HPQnebo HCQ [18].
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4 CILE PRACE

Tato prace je zadiiena na testovani chemické oxidace PVA pomoci Fertoreak-
ce. Cilem je optimalizovat podminky Fentonovy realguH, teplotu, porry katalyzatoru a
peroxidu vodiku atd. ) a stanovitidnost degradace PVA Fentonovou reakci. Nasi¢elin
Zjisténi toxicity vzniklych produki z degradéniho procesu pdp zjistni &innosti biolo-

gického anaerobniho rozkladich produké ve vodném prostdi.
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. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie a biologicky material

5.1.1 Pouzité chemikalie

Pokud neni uvedeno jinak, byly chemikalie distrib&oy firmou Lachema a.s. Brno, Fluka

a Penta.

H20; - peroxid vodiku (31 hmot.%)
H.SOy - kyselina sirova

NaOH - hydroxid draselny
(NH4)sM07024.4H,0 - molybdenan amonny tetrahydrat
K2CrO7 - dichroman draselny

NapS,03 thiosiran sodny

HsBO3 kyselina borita

P jod

Kl jodid draselny

FeSQ.7H,O - siran Zeleznaty heptahydrat
NagPOy. 12H,0 - fosforénan sodny dodekahydrat
NaSGCs. 7HO - sticitan sodny heptahydrat
KH2POu - dihydrogenfosforman draselny
K2HPCe - hydrogenfosfor@an draselny
NaeHPOi.12H0 - hydrogenfosfotsman draselny dodekahydrat
(NH4)2S0Os - siran amonny

CaCb - chlorid vdpenaty

FeCk.6H20 - chlorid Zelezity hexahydrat
MgSOs.7H20 - siran hi@¢naty heptahydrat
ZnSOL7H0 - siran zinmaty heptahydrat
MnSO:.4H20 - siran manganaty tetrahydrat

CuSQ.5H0 - siran rd’naty pentahydrat
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CoSQO.7H0 - siran kobaltnaty heptahydrat
(NH4)sM07024.4H20 - molybdenan amonny tetrahydrat

PVA — Obchodni nazev Mowiol 5-88, molarni hmotnb&t = 37 000 g/mol, chemicka
spoteba kysliku CHSK = 1303,73 mgl, viskozita 4 % vodného roztokii p20 °C:

5-6 mPa.s, stupe hydrolyzy 86,7-88,7 mol.%, obsah acetatovych skupbi11,6
hmot.%, praSkova forma, vyrobce Kuraray America Inc

Redukni ¢inidlo — roztok obsahujici 0,1M - NRQ,, 0,1M - KI, 0,1M - NaSQO;[6]

5.1.2 Mineralni medium

Mineralni medium bylo fipraveno podle fedpisi UIOZP vychazejiciho z norem
ASTM D 5210-91 a ISO 11734 pro testovani biorozklaosti za anaerobnich podminek.

Mnozstvi nasledujicich rozték je pouzito na 1 litr mineralniho media (dofhim
destilovanou vodou do 1 litru):
40ml fosfatového pufru (8,5 g/l KIROs; 21,75 g/l RHPOs; 44,7 g/l NaHPOu.12H0);
50ml (NHs)2SOs (10 g/l); 1ml Cad (7,5 g/l); 1ml FeG.6H0 (0,25 g/l); 1ml Mg-
SO 7H0 (22,5 g/l); 1ml roztok stopovych prirk(0,75 g/l BBOs; 3 g/l FeS@.7H20; 0,1
g/l ZnSG.7H20; 0,5 g/l MnSQ@.4H0; 0,05 g/l CuS@5H0; 0,1813 g/l CoS@7H:0;
0,05 g/l (NH)sM07024.4H20)

Pred pouzitim bylo médium probublavano cca 20 mirsikiem.

5.1.3 Biologicky material

Castene vyhnily kal z anaerobni stabiliza¢estirny odpadnich vod Zlin Malenovice
byl pouzivan pro testovani schopnosti rozkladu kigoh produkfi Fentonovy reakce za
anaerobnich podminek. Né&jke byl kal zbaven hrubych &stot pomoci hrubého sita.
Byla stanovena jeho suSina a ztraty zihanim, pgtartaerobni kal probublavan asi 20 min
dusikem. Pak byla anaerobni kal uchovan v termogtateplot 35+2 °C. Ped pouZzitim
byl odstedn pri 3000 G (5259 ot/min) a tepkotl5 °C po dobu 10 min. Nato byl adeny
kal resuspendovan, promyt odkgsihou pitnou vodou a znovu otistEn. Nakonec takto
odstediny kal bylfed®n mineralnim mediem na gebné koncentrace, tak aby koncentrace

susina kalu byla u vSech téstca 3 — 4 gl/l.
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5.2 Pristrojové vybaveni

Analyzator celkového organického uhliku (TOC-500&Ajmadzu Corp., Australie)

Centrifuga Rotanta 460 R ( Hettich Zentrifugen, SRN

Spektrofotometr Sunrise (Tecan, Svycarsko)

Dvoukanalovy plynovy chromatograf Agilent 7890A I&oa Porapak Q, tepein
vodivostni detektor TCD, nosny plyn Histoty 4.6)

Analytické vahy KERN 770 (Gottl. Kern & Sohn GmbS&RN )

Elektroda na rsreni pH ( Elektronické detektory, spol. s r.0. TwnoOR)

pH metr OP 208 ( Radelkis, Marsko )

Michatka MM2A ( Laboratorni fistroje PrahaCR )

BéZné laboratorni pofitky a vybaveni

5.3 Postup pokudi k odstranéni PVA Fentonovou reakci

Pokusy byly provathy ve 250 ml kadinkach za dennih@tsx pri laboratorni teplat
25°C po dobu 2 az 23 hodin. Do 100 ml roztoku PVikoacentraci 200 mg/l byloff@ano
vypoctené mnozstvi FeS{OH,O. Po rozpoughi sloweniny Zeleznaté a upraveni na pH 4
kyselinou sirovou, byl do roztoku PVA pipetovaniebiny objem HO,. Cela reaéni snts
byla rozmichana a po ditych ¢asovych intervalech byly odebirany vzorky, kteréupoa-
veni na pH 9 pouzivanim 1M - NaOH nebo reghiko cinidla (roztoku 0,1M - NgPQOy,

Kl, Na;SQ;) a odfiltrovani vzniklé srazeniny byly stanovenglkovy organicky uhlik
(TOC) a koncentrace PVA.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 27

5.4 Metody stanoveni

5.4.1 Spektrofotometrické stanoveni PVA na mikrotitra¢ni destiéce

Format mikrotitréni destéky umoziuje oproti praci s odsmymi baikami, nebo
zkumavkami vyraz# uSetit lidskou praci, chemikalie, prostorcas. Vhodné objemy roz-
toku PVA, roztoku kyseliny borité, jodu a vody by#favkovany do jamek mikrotitéai
destéky a hned se #tila absorbanceip660 nm na spektrofotometru. Koncentrace PVA

byla stanovena na z&kkakalibrani primky.

Tab. I: Nan¢tené hodnoty absorbance kaliiméch roztoki PVA

.. | Koncentrace PVA Absorbance
Cislo méreni 4
[mg.I"] [1]
1 0 0,00475 = 0,0015
2 20,84 0,1335 = 0,0401%
3 41,68 0,3444 + 0,0044%
4 62,52 0,5822 + 0,00497
5 83,36 0,7946 + 0,01809
6 104,2 0,9874 +0,01122
7 125,04 1,208 + 0,02913
8 145,88 1,382 £ 0,03418
9 166,72 1,5373 + 0,03459
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Obr. 4: Zavislost absorbance na koncentraci PYiAlpové délce 660 nm

5.4.2 Stanoveni celkového organického uhliku

Celkovy organicky uhlik (TOC) vzotk byl stanoven pomoci analyzatoru uhliku
Shimadzu, model TOC - 5000A z rozdilu hodnot ce@tay uhliku (TC) a anorganického
uhliku (IC).

Princip stanoveni TC je zaloZen na oxidaci veSkendtiiku ve vzorku ve spalovaci
trubici s platinovym katalyzatorentigeplo€ 670 °C v proudu kysliku. Vznikly oxid uhli-
City je veden do infréerveného detektoru. Signal vznikly absorpdera gislusné vinové
délky je zapisovan ve fornpiku a jeho vySka jefpmo unerna koncentraci TC ve vzorku.

Pti stanoveni anorganického uhliku (IC) je vzorekttilasut v proudu kysliku do na-
dobky s kyselinou fosfotmou, kde dochazi k wgnsni oxidu uhltitého. Ot je zde pou-

Zita jako koncovkad detekce.

5.4.3 Stanoveni anaerobniho rozkladu

Do testovacich lahvich bylo napipetovano 100 mulkamineralnim médiem a poté

bylo piidano 10 ml filtrovaného roztoku PVA paqulpra¥¢ Fentonovou reakci. Vedle
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testovanych vzotk bylo provedeno slepé stanoveni. Roztok oxidovari&ha byl pridan
tak, aby v kazdé 14hvi bylo cca 20 mg TOC (ve 10&apalné faze).

Takto naplgné lahve byly cca 10 min probublavany dusikem, pptéle uzayveny a
vloZeny do vodni 1azh se stalou teplotou 35°C s kontinualnim michaninanilyze bylo
odebirano 0,1 ml plynné faze, a to dvakratikadt do tydne.

Plynné produkty vznikajiciipanaerobnim rozkladu testovanych vzorkyly analy-
zovany na obsah Gt CQ pomoci plynového chromatografu Agilent 7890.

Po skogeni testu bylo u kazdé testovaci lahvi stanovamsina a obsah TOC.

Pt mefeni vyprodukovaného mnozstvi ¢ld CQ pomoci plynové chromatografie
Agilent 7890 byly dodrZzovany tyto podminky:

Tab. Il: Parametry gfeni na GC Agilent 7890

Parametr Teplota [°C] | Pritok He [ml.min™}]
TCD 250 30
Injektor 200 53

Kolona (Porapak Q 35 50
Termostat 30

- Kalibraeni plyn: 4,04 0bj.% CHk 0,799 0bj.% C@Q 95,161 obj.% M (vyrobce Lin-
de Technoplyn a.s., Laboratgpecialnich plya, Prahd
- Chladici plyn: vzduch (vyrobce Linde Technoplys. aPraha)

5.4.4 Stanoveni suSiny kalu

10 ml suspenze anaerobniho kalu bylo vakuafiltrovano ges filtraini papiréerve-
né pasky (pop modré pasky), vysusendipeplo& 105°C do konstantni hmotnosti a po

vychladnuti v exsikatoru zvazeno. Koncentrace sudimaerobniho kalu byla vyjésha v

gll.

5.4.5 Stanoveni pH

Za pouziti dvou tlumivych roztdgks hodnotami pH 4,00 a 7,00 byl pH metr nakalibrova
Poté byla za stalého michani stanovena hodnotaakini smési. Korekce na teplotu nebyla

provadna.
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5.4.6 Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku jodometricky

Jednim ze zZjsohi, jak zjistit koncentraci peroxidu vodiku je jodommeké stanoveni,
kdy v kyselém prosedi a za fitomnosti molybdenanovych iant(jako katalyzator) reaguje
peroxid s jodidem za vzniku jodu, ktery je mozZrensit titraci standardnim roztokem thiosi-
ranu na Skrobovy indikator do odbarveni.

HO,+2+2H - I,+2HO0 (19)

I, +2 5032 - 21—+ §06%° (20)
Postup: Roztok peroxidu nadime 100krat. Do 250 ml tigai baiky odpipetujeme 10 ml
nared€ného roztoku peroxidu fgame 100 ml demineralizované vody, 10 i@dné kyseliny
sirové, 20 ml roztoku jodidu draselného a 3 kapigtoku molybdenanu. B&u po promi-
chani jejiho obsahu nechame stat asi 5 minut naédemmist. Po této dob snes titrujeme
roztokem thiosiranu do slalZlutého zabarveni. Pakigadme 1 — 2 ml Skrobového roztoku a
titrujeme do Uplného odbarveni.

KoncentracéH,0, se vypgita podle rovnice (21):
—_ 1/ 2'\/Na28203'CNa28203'M H202 103

P20z = [F (21)
VH 202

Kde:
PH202 - hmotnostni koncentrace®, [mg/l]
V Na2s203 - objem odmirného roztoku Ng5,03 spotebovaného do konce titrace [ml]
C Na2s203 - latkova koncentrace roztoku }Oz[mol/l]
M H202 - molarni hmotnost $0,, M = 34 g/mol
V H202 - objem vzorku peroxidu [ml]
F - faktorfedéni roztoku peroxidu [1], v naSentipact F = 100

5.5 Vypoéet mnozstvi HO, potirebného pro Fentonovou reakci

Chemické spaeba kyslikwistého PVA: CHSKeya = 1303,73 mg & g PVA

Podle reakce [23]: 0, +hv -~ HO+0O (22)
Ize predpokladat, ze 1 g4-je zdrojem 0,479 ©

100 ml roztoku PVA o C=200 mg/l obsahuje 20 mg PVA

Potebné mnozstvi D, k oxidaci PVA:

Meya CHSKeya E 1

1000 047 (mg] (23)

M 100% - H202 =

kde: mMipo%- 1202 : hmotnost 100%-niho roztokw,@, [mg]
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Mpva : hmotnost PVA obsaZeného v roztoku [mg]
CHSKpya: chemicka spaeba kyslikwistého PVA, CHSKoya = 1303,73 mg & g
Podle rovnice (23) se vypita potebné mnozstvi $0, k oxidaci 20 mg PVA:

20130373 . 1
M 100%- = B =55,48 m
100%-H202 1000 047 g

Pot'ebny objem 31%-niho roztokuw8, :

V 31%-H202= rrhOO’/o—H 202 D 1 [ml] (24)
WH 202 pH 202
Kde: V3191202 POfebny objem 31%-niho roztoku,6; [ml]

Wh202 : hmotnostni koncentrace®, W02 = 31%
Drzoz  hustota 31%-niho roztoku,B,, p = 1,11.18 mg/ml
Podle rovnice (24) se ziska petiny objem 31%-niho roztoku,6, k oxidaci 20 mg PVA:

00 1
V 3106-H202= 55,48@1— 0——-=0,1612 ml
31%-H202 ( 31j L1110 [mi]
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Oxidace PVA pomoci Fentonovy reakce

Jako synteticka odpadni voda byl pouzivan roztold Rvkoncentraci 200 mg/l. Na
chemickou oxidaci PVA pomoci Fentonovy reakce agumany vlivy tiznych faktod,

zejména pH, koncentrace®, FeSQ, koncentrace PVA a doby reakce.

K G¢elu stanoveni kinetiky reakce bytiggan do reaéni snesi vhodny objem NaOH
nebo redu&niho cinidla (roztoku 0,1M - NgPOy, Kl, N&SQO;) a kon€na hodnota pH ode-
biranych vzork byla vZzdycky nad 9. Po UprapH seciry reakeni roztok nénil v zakalené
zabarveni (nazloutlée az reza¥érne). Vznikla srazenina byla odsttaa odstednim ne-

bo filtraci, poté ziskany filtrat byl stanoven ocbsSEOC a PVA.

6.1.1 Pokusy k testovani chemické oxidace PVA pomoci Famtovy reakce

Prvni pokusy byly provashy pfi rtiznych koncentracich 40, a FeSQ Pongr
H,0,:F€* =10:1 byl zachovan. Na zakkasyposteného pdebného mnoZstvi 40, z bodu
5.5 byly davkovanyizné objemy HO, podle tab. Ill do 100 ml roztoku PVA o koncentra-
ci 200 mg/l.. Reakce probihaly 2 hodink pH 4. Obsah organickeho uhliku obsazeného
v reakénich roztocich byl sledovan stanovenim TOC viaquk jejich upraveni pH a odfil-
trovani srazeniny. K UprévpH byl pouzivan roztok NaOH 1M u pokus. 1; 2; 3; 5 a

redukeni ¢inidlo u pokus ¢. 4 a 6.

Tab. lll: Friprava pokus Fentonovy reakce

PokUSE. V H202 M Fes04.7H20 Molarni pomér
[mi] [ma] PVA : H,0, : Fé*

1 1 278 1:20:2

2 0,8 222 1:16:16
3 0,6 167 1:12:1,2
4 0.4 111 1:8:08
> 0,2 55,6 1:4:04
° 01 27,8 1:2:02
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Kde: V02 : davkovany objem 5Dy, [ml]
M Feso4.7H20 Pridané mnozstvi FeS'H,0, [mg]
Tab. IV: Nangiené hodnoty TOC odfiltrovanych vzdrko Fentono¥ reakci
PVA:H ,02Fe*" | 1:20:2 1:16:1,6| 1:12:1,2 1:8:0,8 1:4:.0,4 1:2:0)2
Doba reakce TOC
t [min.] [mg.I™]
0 109,4 109,4 109,4 105,2 106 103,792
10 62,45 57,32 69,75 73,36 - 98,23
20 60,73 64,65 60,08 75,91 68,62 96,5B
30 60,15 54,31 61,66 12,7 - 101,8B
60 56,95 59,93 60,81 66,91 54,64 90,9p
90 54,1 59,29 54,67 62,67 50,86 78,28
120 58,06 59,03 57,69 55,07 58,4 66,4p
Kde: - : hodnota byla vylaiena z dvodu chyby pi zpracovani
Tab. V: Ubytek TOC odfiltrovanych vzoiikpo Fentonoy reakci
PVA:H,0,:Fe** | 1:20:2 1:16:1,6 1:12:1,2 1:8:0,8 1:4:0,4 1:2:0)2
Doba reakce Ubytek TOC
t [min.] [%]
0 0 0 0 0 0 0
10 42,92 47,61 36,24 30,27 - 2,564
20 44,49 40,90 45,08 27,84 35,264 5,22p
30 45,02 50,36 43,64 30,89 - 2,643
60 47,94 45,22 44,41 36,40 48,49 15,811
90 50,55 45,80 50,03 40,43 52,02 27,3p
120 46,93 46,04 47,27 47,65 4491 37,1B
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80

60 r

Gbytek TOC [%]

0 20 40 60 80 100 120

t [min.]

—— PVA:H202:Fe(I)=1:20:2 —=— PVA:H202:Fe(I)=1:16:1,6 —a— PVA:H202:Fe(l)=1:12:1,2
—>—PVA:H202:Fe(I)=1:8:0,8 —=— PVA:H202:Fe(I)=1:4:0,4 —o—PVA:H202:Fe(l)=1:2:0,2

Obr. 5: Odstragni PVA o koncentraci 200mg/l Fentonovou reakitidb°C, pH 4 aiz-
nych konc. HO, a Fé" (pomsr H,O,:Fe?* =10:1)

Na obrazku 5 jsouifvky kinetiky Fentonovy reakceipriznych pongrech reaktarit
PVA:H,0,:F€*. Fentonova reakce probihala pang rychle, za 2 hodiny bylo odstrémo

35 - 50 % organického uhliku obsazeného ve filtratu

Prece mnozstvi kD, v dostaténém nebo v febytku (pokusy 1 — 5), reakce dosaho-
vala jisté miry odstrami TOC po dobu 2 hodiny, a to bylo 45 — 50 %. Zotelplyva, Ze
k odstragni PVA je zbyténé pouzivat pilis velké mnoZzstvi bD,, st&i teoreticka spde-
ba HO, vypaitena podle bodu 5.5. Zgikek je vidst, Ze¢im byla vy3Si davka D, a Fe-
SOy, tim reakce probihala rychleji.

U pokusu 6 s pottem PVA:HO,:Fé= 1:2:0,2 bylo pouZito nedostate mnozstvi
H.O,. Reakce u toho pokusu probihala pomaleji nez atmish, ale ubytek TOC byl 37%
za 2 hodiny a & tendenci zvysit gasem. Takova nizka speba HO, je dobra nejen

Z hlediska finance, ale i dobra pro dalSi aplikees¢ni snesi s kalem n&istirnach od-

padnich vod.

Krome¢ TOC byl stanoven i obsah PVA podle tab.VI.
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Tab. VI. Nangfeny a vypoteny obsah PVA vzotkpo Fentono¥ reakci

PVA:H,0,:Fe** | 1:20:2 1:16:1,6 1:12:1,2 1:8:0,8 1:4:0,4 1:2:0)2
Doba reakce PVA
t [min.] [mg.I"]
0 208,1 208,1 208,1 201,2 201,5 197,p
10 3,854 3,479 3,958 3,485 - 4,99(
20 3,813 3,333 3,813 3,340 4,00d 4,854
30 3,656 3,438 3,625 3,464 - 4,694
60 3,625 3,375 3,625 3,608 3,979 3,84B
90 3,750 3,292 3,729 3,361 3,875 4,11y
120 3,479 3,354 3,500 3,155 5,208 3,81B
Tab. VII: Ubytek PVA vzork po Fentono# reakci
PVA:H,0,:Fe?* | 1:20:2 1:16:1,6 1:12:1,2 1:8:0,8 1:4:0,4 1:2:0)2
Doba reakce Ubytek PVA
t [min.] [%]
0 0 0 0 0 0 0
10 98,15 98,33 98,10 98,27 - 97,41
20 98,17 98,40 98,17 98,34 98,01 97,5¢
30 98,25 98,35 98,26 98,28 - 97,62
60 98,26 98,38 98,26 98,20 98,03 98,0p
90 98,20 98,42 98,21 98,33 98,04 97,8B
120 98,33 98,39 98,32 98,43 98,0% 98,017

Tab. VI a VIl znazoaiuji obsah PVA a jeho Ubytek ve vzorcich po Fenténaakci
(FR). Nad 97 % PVA nebylo detektovano pigdani Fentonovainidla. Pravépodobré

PVA by byl adsorbovan na srazefiinebo PVA byl roz&pen na radikaly, ze kterych se

e

tvorily nizSi produkty nebo dimerizaci se tilg slozitéjSi produkty, srazely se a byly odfil-

trovany. ProtoZe obsah PVA po FR byl velice nizigstanovila jsem koncentraci PVA u

dalSich pokus .
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6.1.2 Vliv poméru H,0, : Fe?* na FR

V literature je nefastji uvadn jako optimalni molarni poén Zeleznatych iorit k
peroxidu vodiku 1:10. Proto jsem pouZzivala tentommgoFentonovainidla u geedchozich
pokusdi. Ale ¢im vic FeSQ byl pouzivan, tim reaki roztok n&l tmavsi barvu (sétlozlu-
tou az rezavou) a tvib vic sraZzeniny po UpravpH. Z toho dvodu jsem zkusila #nit

davku FeSQ@a zkoumala vliv porru H,O, : Fe?* na FR pro odstrani PVA.

Jako postup popsany v bodu 5.3 ke 100ml roztoku RV200 mg/l bylo fidano
0,4 ml KO, a fizné mnoZstvi FeSYH,O aby pondr H,Ox:Fe ?* byl 10:3; 10:2; 10:1 a
10:0,5 dle tab. VIII. Vzorky po FR byly upraveny gtduzivanim NaOH 1 M.

Tab. VIII: Priprava pokus pro zkoumani vlivu poru H,O, : Fe®* na FR

. V w202 M Fes04.7H20 Molarni pomér
Pokus¢. .
[ml] [mg] H,0, : F&®
7 0,4 333,6 10:3
8 0,4 222,4 10:2
4 0,4 111,2 10:1
9 0,4 55,6 10:0,5

Tab. IX: Nangtené hodnoty TOC vzotkpo FR pro zkoumani vlivu patru H,0, : Fe?*

H.0,: Fe’* 10: 3 10:2 10:1 10:0,5
Doba reakce TOC
t [min.] [mg.I™]
0 105,2 105,2 105,2 105,2
10 62,29 67,13 73,36 99
20 57,4 67,11 75,91 92,63
30 57,79 64,52 72,7 80,2
60 54,83 64,42 66,91 62,77
90 57,07 66,96 62,67 57,64
120 57,98 71,52 55,07 54,27
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Tab. X: Ubytek TOC vzork po FR pro zkoumani vlivu pofru H,0, : Fe**

H,0, : Fe* 10:3 10:2 10:1 10:0,5
Doba reakce Ubytek TOC
t [min.] [%]
0 0 0 0 0
10 40,79 36,19 30,27 5,894
20 45,44 36,21 27,84 11,95
30 45,07 38,67 30,89 23,76
60 47,88 38,76 36,40 40,33
90 45,75 36,35 40,43 45,21
120 44,89 32,02 47,65 48,41
80
70
60
SR __——
-J —e
O a0
o
§ 30
20 —e— H202:Fe(l)=10:3
H202:Fe(I)=10:2
10 —— H202:Fe(I)=10:1
—%— H202:Fe(l)=10:0,5
0 x L |
0 20 40 60 80 100 120 140

t [min.]

Obr. 6: Odstragni PVA o koncentraci 200mg/I Fentonovou reakt25°C, pH 4,
Vh207=0,4 ml a fizném pondru. HO, : F&*

Hodnoty vtab. X byly péitany ze mdtenych hodnot TOC, které byly uvedeny
v tab.IX. Po zkoumani vlivu po#nu H,O, : Fe?" na FR (obr.6) jsem zjistila, Ze reakce

probihala u kazdého pam H,O, : Fe®" s riznou rychlosti. Ale konma hodnota TOC
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byla skoro stejna u pokusu 7; 4; 9, kteréynpomer H,O, : Fe?* postupg 10:3; 10:1;
10:0,5. Ze ziskanych hodnot v tab. IX Ize hodndtit,optimalni porr H,O, : Fe?* pro
kratkodobou FR (po dobu 10 min.) mohl byt 10:3ra BR po delSi dobu (2 hod.) 10:0,5
¢ili 20:1.

6.1.3 Vliv poméru PVA:Fe ' na FR

Pro zkoumani vliv pogr PVA:Fe " na FR byly provéghy pokusy se mnoZstvim
H.O, v dostatku ili V p202byl 0,2 ml dle tab. XI. Ze na#henych hodnot TOC dle tab. XII
byly vypatitany hodnoty Ubytku TOC, které byly uvedeny na béli.

Tab. XI: Fiprava pokus pro zkoumani vliv porru PVA:Fe?" na FR

VH202 MEFes04.7H20 Molarni pomér
Pokusé¢. o
[ml] [mg] PVA : Fe
5 0,2 55,6 25:1
10 0,2 27,8 45: 1
11 0,2 13,9 9:1
12 0,2 6,95 18 : 1
13 0,2 2,78 45: 1

Tab. XII: Namétené hodnoty TOC vzotkpo FR pro zkoumani vlivu pafru PVA : Fe?*

PVA : Fe** 25:1 45:1 9:1 18:1 45:1
Doba reakce TOC
t [min.] [mg.I™]

0 106,0 106,0 106,0 106,0 106,0

10 - 74,72 59,14 63,18 101,52

20 68,62 74,70 56,38 96,64 95,44

30 - 76,36 60,66 90,92 94,46

60 54,64 70,08 - 90,88 78,32

90 50,86 77,44 57,02 - -
120 58,40 77,14 48,80 77,76 83,62




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 39

Tab. XllII: Ubytek TOC vzork po FR pro zkoumani vlivu patru PVA: Fe**

PVA : Fe** 25:1 45:1 9:1 18:1 45:1
Doba reakce Ubytek TOC
t [min.] [%]
0 0 0 0 0 0
10 2 29,51 44,21 40,40 4,226
20 35,26 29,53 46,81 8,830 9,962
30 2 27,96 42,77 14,23 10,89
60 48,45 33,89 - 14,26 26,11
% 52,02 26,94 46,21 i i
120 4491 27,23 53,96 26,64 21,11
80
70 t
60 |
50 |
40 t

tibytek TOC [%]

30

20

P

10

20 40 60 80 100 120 140
t [min.]
—— PVAFe(I)=2,5:1 —=— PVAFe(l)=4,5:1 —— PVAFe(I)=9:1
—— PVA:Fe(I)=18:1 —o— PVAFe(ll)=45:1

Obr. 7: Odstraéni PVA o koncentraci 200 mg/l Fentonovou reakdi 26°C, pH 4,
V202 = 0,2 ml aizném poniru PVA : Fé*
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Hodnoty na obr.7 pochazi z tab. XllkiRak nizké koncentraci #D, i Zeleza reakni
roztoky byly¢iré se s¥tloZlutym barvenim. Po Gpr&pH pouzivanim redwkiho roztoku
vzniklo malé mnozstvi sraZzeniny ve fafrhilého jemného prasku, ktery poté byl odfiltro-

van ges modrou pésku.

Reakce probihaly po dobu 2 hodiny a mira odstramOC byla nejvyssi u pokusu 11
(nad 50%), ktery il pomer PVA : F€'=9:1. U pokus 12; 13 s porérem PVA:Fé*=18:1
a 45:1 koneny ubytek TOC nebyl Spatny (nad 20%) & tendenci je&t zvySovat £asem.
Ale tyto vysledky nebyly reprodukovatelné. Pokugy 12; 13 byly opakovany vicekrat
vedle sebe adinnost odstragni TOC za 2 hodiny byla kolem 10% pro pokusy 11,;d2
kolem 2% u pokusu 13 dle ziskanych hodnot na t&. X

Tab. XIV: Nanttené a vyp&tené hodnoty TOC vzotkpo FR pro zkoumani viivu podru
H,O, : Fe*

Mol. pomér | Dobar. TOC Prameér Ubytek TOC Pramér
PVA:Fe® t [h] [mg/I] [mg/I] [%] [%]
0 108 108 0 0
96,62 10,54
9:1 97,23 £ 2,517
2 100 7,407 9,969 + 2,330
95,08 11,96
0 108 108 0 0
97,2 10
18:1 97,81 +£1,016
2 97,24 9,963 9,438 + 0,9410
98,98 8,352
0 108 108 0
45:1 105,8 £ 2,051 2,028 £ 1,899
2 104,4 3,370
107,3 0,6852

U opakovanych pokusbylo vidét, Ze &innost odstragni TOC byla zné&né nizsi ve
srovnani s fedchozimi pokusy. Tento rozdil by mohl bytigpben odliSnymi podminkami

reakce, které byly napteplota (v laboratdo T = 25 + 3°C), rychlost michani, intenzita slu-
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netniho s¥tla. Navic FR je radikalova reakce, ktera probieandamym slozitym mecha-

nismem a chova se po kazdé jinak.

V tomto experimentu byla snaha prov&#&R s nizkou davkou 4, a FeSQ az pod
stechiometrii. Vliv pornsru PVA : Fé* na FR byl zkouméan u daldich pokugi
Vh202=0,1 ml dle tab. XV.

Tab. XV: Riprava pokus pro zkoumani vliv porru PVA:Fe?" na FR

5 V202 MEes04.7H20 Molarni pomér
Pokusc¢. s
[mi] [mg] PVA : Fe
6 0,1 27,8 45: 1
14 0,1 13,9 9:1
15 0,1 6,95 18 : 1
16 0,1 2,78 45 : 1

Uplné stejnym postupem jako uexlchozich pokusbyly vzorky odebirany a stanove-
ny TOC, které byly uvedeny na tab. XVI. Zajimalsrdavré kongné hodnoty TOC, pro-
to vzorky byly odebirany po 2 h reagovani a bylyawpvany pH redudnim ¢inidlem.

Dle tab. XVI bylo dosazeno vysoké&ianosti odstraéni TOC (35%) u pokusu s po-
mérem PVA : Fé" = 4,5 : 1. Stejijako u pokus s pouzivanim 2 ml D, je to vidit, Ze
hodnoty TOC u pokuss pongrem PVA:Fé" =9 : 1; 18 : 1 a 45 : 1 byly sniZeny pouze
v malé mie. Proto tyto pokusy byly nechany reagovat po dakiét a ziskané vysledky pak

slouzily pro zkoumani vlivu doby reakce naninost odstragni PVA v bodu 6.1.4.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 42

Tab. XVI: Nantiené a vyp&tené hodnoty TOC vzotkpo FR pro zkoumani vlivu potru
PVA : Fe**

Mol. pomér | Dobar. TOC Prameér Ubytek TOC Pramér
PVA:Fe? t [h] [mg/I] [mg/I] [%] [%]
0 103,7 103,7 0 0
65,16 37,177
45:1 66,46 + 1,838
2 67,76 34,67 35,92+ 1,773
0 103,7 103,7 0 0
o 87,22 15,89
01
2 92,82 | 88,65+ 3,674 10,49 14,52 + 3,543
85,9 17,16
0 103,7 103,7 0 0
99,92 3,645
18:1
2 96,9 98,51 + 1,519 6,557 5,008 + 1,465
98,7 4,822
0 108,7 103,7 0 0
96,54 6,958
45:1
2 99,74 | 98,15+ 1,600 3,874 5,403 + 1,542
98,18 5,378

6.1.4 Vliv doby reakce

Podle obr. 5 bylgeceno, Ze fi vysokych koncentracich Fentonogiaidla FR probih&a
ponerné rychle, vysoké &innosti odstraéni PVA bylo dosazeno pouze za 10 min. reago-
vani. Ale reakce s nizkymi mnozstvimp® a Fe (nap pokusy 12 — 16) odstranila nepa-
trné mnozstvi organického uhliku po dobu 2 hodvéodobré by reakce uéch pokus
probihala pomaleji a pibovala by vic&asu. Z toho fedpokladu vybrané pokusy byly

nechany reagovat po delSi égiro zkoumani vlivu doby reakce na FR.

Pokusy 11; 12; 13, kterédly pomer PVA : F&*=9:1; 18:1; 45:1 byly opakovany a
vzorky byly odebirany v intervalech 2 h, 5 h a 2@étab. XVII.
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Tab. XVII: Namgiené a vypétené hodnoty TOC vzotkpo FR (u pokus 11; 12; 13) pro

zkoumani vlivu doby reakce

Mol. pomér | Dobar. TOC Pramér Ubytek TOC Pramér
PVA:Fe?" t [h] [mg/l] [mg/I] [%] [%]

0 108 108 0 0
96,62 10,54

2 100 o728 2L 7,407 9,969 + 2,330
95,08 11,96
60,24 44,22

9:1

5 58,32 | 55,89 + 5,944 46 48,25 + 5,504
49,12 54,52
36,18 66,5

23 37,84 | 3545+2,832 64,96 67,18 + 2,622
32,32 70,07

0 108 108 0 0
97,2 10

2 o724 | O OtELOLO 9,963 | 9,438 +0,9410
98,98 8,352
88,14 18,39

18:1

5 79,22 | 83,57 + 4,464 26,65 22,62 + 4,134
83,34 22,83
42,58 60,57

23 44,2 | 43,98 + 1,304 59,07 59,28 + 1,207
45,16 58,19
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Mol. pomé&r | Dobar. TOC Prameér Ubytek TOC Pramér
PVA:Fe? t [h] [mg/I] [mg/I] [%] [%]
0 108 108 0 0
72,8 32,59
, Toaa | 105:8+2051 3370 2,0278 + 1,899
107,3 0,6852
105,6 2,259
45:1
5 105,7 | 104,3 +2,282 2,093 3,395 + 2,113
101,7 5,833
84,56 21,70
23 78,6 76,29 + 9,629 217,22 29,36 + 8,916
65,72 39,15

Hodnoty na obr. 8 pochézi z tab. XVII. Tab. XVllogazuje velice vyborné vysledky
pii odstrarni PVA pomoci FR. U pokusu 11 (penPVA:Fe=9:1) reakce probihala rychle
béhem prvnich 5 hod., a za 23 hod. bylo odsinanaz 67% TOC. ObdoBrpro pokus 12
(pomér PVA:Fe=18:1) za 1 den bylo odstémo 59% TOC. Ale pokus 13 s pérem
PVA:Fe=45:1 il nizSi &innost odstragni TOC a to bylo kolem 30%. Dale zé&Jek na

obr. 8 je vidt, ¢im byla &tSi koncentrace Zeleza, tim reakce probihala rigchlge &in-

nost odstragni TOC €ch pokus méla tendenci jestzvySovat £asem. Tady Ize hodnotit,

7e FR s nizkou koncentraci® a Fé" potrebuje vicesasu na reagovani aitre dosahovat

vysoké @innosti odstraéni TOC po dobu 1 den.
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Gbytek TOC [%]

0 5 10 15 20 25
t [h]
——PVA:Fe()=9:1 —=—PVA:Fe(l)=18:1 —.—PVA:Fe(u):45:1\

Obr. 8: Odstratni PVA o koncentraci 200 mg/l Fentonovou reakdi 26°C, pH 4,
Vo2 = 0,2 ml a izném pordru PVA : Fé*

Vliv doby reakce na dinnost FR byl taky sledovan u pokus§; 14-16, které wly
mnozstvi HO, pod stechiometrii. Ziskané vysledky byly uvedeayab. XVIII.
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Tab. XVIII: Namgiené a vypdtené hodnoty TOC vzoikpo FR (u pokus 6; 14-16) pro

zkoumani vlivu doby reakce

Mol. pomér | Dobar. TOC Prameér Ubytek TOC Pramér
PVA:Fe** t [h] [mg/l] [mg/1] [%6] [%6]

0 103,7 103,7 0 0
60,56 41,58387

2 49,54 | 5446 +5,604| 95221376 | 47,47 + 5,406
53,28 48,60615
53,7 48,20102

45:1

5 54,96 | 56,07 £3,073| 46,98563 | 4592 + 2,964
59,54 42,56776
43,42 58,1171

23 47,96 | 46,37+2,555| 93,73782 | 5527 +2 464
47,72 53,96933

0 108,7 103,7 0 0
87,22 15,94063

2 92,82 | 88,65+3,674| 10,54356 | 1457 +3541
85,9 17,2128
55,08 46,91596

9:1

5 49,52 | 51,38+3,204| 52,27448 | 50,48 + 3,088
49,54 52,2552
45,1 56,53431

23 51,4 48,59 + 3,204 50,46261 | 5317+ 3,087
49,26 52,52506
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Mol. pomé&r | Dobar. TOC Prameér Ubytek TOC Pramér
PVA:Fe** t [h] [mg/l] [mg/I] [%] [%0]
0 103,7 103,7 0 0
99,92 3,700848
2 96,9 98,51 +1,519| 6.611411 | 5063 + 1,464
98,7 4,876638
83,9 19,14032
18: 1
5 90,62 | 8331+7,627| 1266384 | 1971+7,351
75,4 27,33231
67,06 35,37008
23 69,76 | 68,65+1,411| 32,76793 | 33,84 + 1,360
69,12 33,38473
0 103,7 103,7 0 0
96,54 6,958365
2 99,74 | 98,15+ 1,600 3.874325 | 5403+ 1,542
98,18 5,377795
87,46 15,70933
45:1
5 93,56 90,67 + 3,063 9,830378 | 12,62 +2,952
90,99 12,30725
64,88 37,47109
23 76,32 | 7434+8,642| 26,44564 | 28 35+ 8,329
81,82 21,14495




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 48

80

70

Gbytek TOC [%]

25

t[h]

—&— PVAFe=4,5:1 —#— PVAIFe=9:1 —&~— PVA:Fe=18:1 —0— PVA:Fe=45:1 ‘

Obr. 9: Odstraéni PVA o koncentraci 200 mg/l Fentonovou reakdi 26°C, pH 4,
Vo2 = 0,1 ml a izném pordru PVA : Fé*

Pti pouziti 0,1 ml HO, na FR bylo dosaZenaianosti odstragni TOC kolem 50% u
pokusi s pongrem PVA:Fe=4,5:1 a 9:1 a kolem 30% u paksgpongrem PVA:Fe=18:1 a
45:1 (dle obr.9).

Prehledr z obr.8 a 9 se fize vickt rozdil v Einnosti FR mezi pokusy s pouzitim 0,1
a 0,2 ml HO,. V pripads dostatku HO, (0,2 ml) nejlepSi post PVA : Fe byl 18 : 1, nebo-
li molarni pongr reaktant PVA : H,O, : FE€'= 1 : 4,44 : 0,056. Ve druhémiipads
(V202 = 0,1 ml) byl nejlepsi potn PVA : F€" = 9 : 1, neboli molarni po#n reaktant
PVA : H,0,: F€'=1: 2,22 : 0,11. TakZe $téi davkou HO, FR vyZaduje mensi mnoz-

roby obsaZené v kalu. Proto mohlo byt lepsi vafah : H,0,: F€'=1: 2,22 : 0,11.

6.1.5 Vliv pH
Mezi nejdilezitéjSi faktory, které maji vliv na FR gafpH reakni smési. FR probiha

nejlépe v kyselém prastdi o pH= 3 — 5 [18]. V této praci byl zkouméan wiitd na FR p

molarnim pondru reaktani PVA : H,O,: FE€'= 1 : 4,44 : 0,056. Reaki sn¥s byla upra-
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vena na pH 2; 4; 6 a 9 pouzivaningS, a NaOH. Vysledky byly uvedeny na tab. XVIX a
obr. 10.

Tab. XIX: Nantiené a vypétené hodnoty TOC vzotkpo FR pro zkoumani viivu pH

pH Dobar. TOC Pramér Ubytek TOC Pramér
[1] t[h] [ma/1] [ma/1] [%] [%]
0 103,7 103,7 0 0
85,04 18,04
2 97,28 | 89,59 + 6,699 6,245 13,66 + 6,457
86,44 16,69
54,66 47,32
pH=2
5 46,12 | 54,59 + 8,440 55,55 47,38 + 8,134
63 39,28
19,16 81,53
23 18,94 | 20,55 + 2,607 81,75 80,19 + 2,512
23,56 77,29
0 108 108 0 0
96,62 10,54
2 100 97,23 + 2,517 7,407 9,969 * 2,330
95,08 11,96
60,24 44,22
pH=4
5 58,32 | 55,89 + 5,944 46,00 48,25 + 5,504
49,12 54,52
36,18 66,50
23 37,84 | 3545+2832 64,96 67,18 + 2,622
32,32 70,07
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pH Dobarr. TOC Prameér Ubytek TOC Pramér
[1] t [h] [mal1] [mg/l] [%6] [%6]
0 103,7 103,7 0 0
73,18 29,47
2 99,82 86,66 + 13,32 3,797 9,985 + 8,750
86,98 16,17
88,7 14,51
pH=6
5 89,3 89,03 + 0,3035 13,94 14,20 + 0,2925
89,08 14,15
98,62 4,954
23 102,2 100,9 + 1,985 1,465 2,756 + 1,913
101,8 1,850
0 103,7 103,7 0 0
85,88 17,23
2 80,74 84,95 + 3,826 22,19 18,13 + 3,688
88,22 14,98
88,54 14,67
pH=9
5 86,04 | 83,61+ 6,501 17,08 19,42 + 6,265
76,24 26,52
101,3 2,352
23 99 99,59 + 1,520 4,588 4,016 + 1,464
98,46 5,108
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Obr. 10: Odstrani PVA o koncentraci 200 mg/l Fentonovou reaki¢i2b°C, molarnim
pom¥ru PVA : H0,: F€*=1: 4,44 : 0,11 aizné hodnat pH

Reakni roztok pokusu s pH = 2 byl bezbarvyi, pH = 4 pak byl nazloutly, alefppH
6 a 9 byly v roztoku rezavé sraZzeniny, které vanitkhed po UpravpH a nerozpustily se.
Z obr. 10 je vidt 2 trendy reakce, to jsou reakce maijici rostodeinost odstragni TOC
s¢asem (u pokuso pH 2 a 4) a reakce majici velmi nizkaiiniost (g pH 6 a 9). Win-
nost FR u pokusu s pH =4 byla 67 % po dobu 23 hodosahovala az 80 % u pokusu
s pH = 2. TakZe FR probihala Iépi& mzSi pH a pochopitetnpotrebovala vice chemikalie

na okyselovani regki sntsi i na upraveni pH na konci reakce.

FR chovala jinak f vysSi pH, tedy i pH 6 a 9. Za prvnich 5 hod. v kapalné fazi re-
akce bylo odstramo 10 — 20% TOC, ale po delSi dobu obsah TOC 2agmval. To by
mohl mit souvislost se srazeninami Zeleza obsaZenyaalkinim roztoku. Konkréti by
mohlo vys¥tlovat sorpci a desorpci PVA na srazeénieleza. Na zZatku by se mohl pro-
bihat proces sorpce PVA na hydratovany povrch siayeeleza, proto ve filtratu po od-
straréni nerozpustné faze bylo detektovano smé&®©C. Potom by se mohl stat proces
desorpce¢imz dochéazelo k uvotmi organickych latek zpatky do kapalné faze a pje

valo zvySenim obsahu TOC ve filtratu.
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Ze ziskanych vysledkize hodnotit, Ze FR probiha nejlépe v kyselém tpeds.

6.1.6 Vliv koncentrace PVA

V této casti experimentu byla prové&eha FR o §izné p&ateeni koncentraci PVA ale
pomeér reaktant byl zachovan stefndle tab. XX. Ziskané vysledky byly uvedeny na
tab. XXl a obr. 11.

Tab. XX: Fiprava pokus ke zkoumani vlivu koncentrace PVA

Cpva V202 MFes04.7H20 Molarni pomér
Pokus¢. L o
[mg.I] [mi] [mg] PVA :H,0,: Fe
17 200 0,16 44,48 1:3,56:0,36
18 300 0,24 66,72 1:3,56:0,36
19 400 0,32 88,97 1:3,56:0,36
20 500 0,4 111,2 1:3,56:0,36
80
65,66 68,29
0T 60,23 60,07 T +
‘|' 1
60 | i i
T 50
O
© 40 t
4
g
230t
S
20 |
10
0
200 300 400 500
koncentrace PVA[mgl.| '1]

Obr. 11: Odstraini PVA Fentonovou reakciiip25°C, pH = 4, stejném molarnim péra
PVA : H,0,: Feé'=1: 3,56 : 0,36 aizné koncentraci PVA
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Tab. XXI: Nanttené a vypétené hodnoty TOC vzotkpo FR pro zkoumani vlivu koncen-
trace PVA

C pva Dobarr. TOC Pramer Ubytek TOC Pramer
[mg.I"] t [h] [mg.I"] [mg.I"] [%0] [%6]
0 102,7 102,7 0 0
39,04 61,98
200
2 40,54 | 40,83+ 1,957 60,52 60,23 + 1,905
4292 58,20
0 157,6 157,6 0 0
54,52 65,40
300
2 67,84 62,93 + 7,315 56,95 60,07 + 4,642
66,42 57,85
0 209,3 209,3 0 0
67,92 67,55
400
2 76,05 71,87 + 4,070 63,66 65,66 + 1,945
71,64 65,77
0 264,8 264,8 0 0
82,02 69,03
500
2 82,68 83,97 + 2,825 68,78 68,29 + 1,067
87.21 67,07

Pro kazdou koncentraci PVA byly FR provag 3krat vedle sebe po dobu 2 hod.
Odebirané vzorky byly upraveny na pH 9 pouzivarédukiniho ¢inidla a ziskané filtraty

po filtraci byly stanoveny TOC.

Z obr. 11 je vidt podobnou &innost FR pi razné koncentraci PVA (60 — 68%).
Z toho vysledku lze ie@dpokladat, Zeip Cpya = 200 — 500 mg/l FR by mohla probihat

stejré a mit gibliznou innost odstraéni TOC.
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U dalich pokus byla provadna FR i stejném mnoZstvi D, a Fé" ale fizné kon-
centraci PVA dle tab. XXII. Tady #D, byl davkovan v febytku vi¢i mnoZzstvi PVA.

Tab. XXII: Priprava pokus pro zkoumani vlivu koncentrace PVA

5 C pva V202 MEes04.7H20 Molarni pomér
Pokusc¢. L +
[mg.I] [ml] [mg] PVA : H,0; : Fé

4 200 0,4 111 1:88:0,8

21 300 0,4 111 1:58:05
22 400 0,4 111 1:45:04
23 500 0,4 111 1:35:0,3

Ziskané vysledky byly uvedeny na tab. XXIIl a oi2. FR probihala za 2 hod. a

k zastaveni reakce byl pouzivan roztok NaOH 1M.

80

70 | —0—200mg/l PVA
—a— 300 mg/l PVA

60 L —a— 400 mg/l PVA

tbytek TOC [%]
N
o

30
20
10
0
0 20 40 60 80 100 120
t [min.]

Obr. 12: Odstraini PVA Fentonovou reakcii@5°C, pH = 4, V0= 0,4 ml, mol. pon¥
ru H,O, : F€*=10:1 a fizné koncentraci PVA
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Tab. XXIII: Nametené a vypétené hodnoty TOC vzotkpo FR pro zkoumani vlivu kon-

centrace PVA

C pva Dobar. TOC Pramér Ubytek TOC Pramér
[mg.I™ t [min.] [mg.I™] [mg.I™] [%] [%]
0 105,2 105,2 0 0
30 72,7 72,7 30,89 30,89
200 60 66,91 66,91 36,40 36,40
120 55,07 55,07 47,65 47,65
0 153,8 153,8 0 0
107,3 30,23
30 1012 | 1031372203420 | 33,01 +2,420
100,6 34,61
96,53 37,26
300
60 95,57 | 95,25+ 1,462 37,88 38,09 * 0,9505
93,65 39,12
86,39 43,84
120 89,85 | 85,17 +5,385 41,60 44,64 + 3,501
79,28 48,46
0 207,5 207,5 0 0
139,5 32,75
30 133,2 | 141,1 +3,047 32,91 31,98 + 1,469
144.6 30,29
400 130,9 36,92
60 1332 | 131,1+£1,976 3581 | 36,81 +0,9524
129,3 37,70
113,7 45,19
120 1230 | 119,8 +5,301 40,71 42,25 + 2,555
122,8 40,83

Za 2 hod. byly vzorky odebirany a dwh vzorki byl pfidan roztok NaOH k zastaveni
reakce. U pokusu s vy3Si koncentraci PVA (300 am@0) vznikla srazenina tmavsi (re-

zava aXernd) a rychleji sedimentovana. U pokusugg,£500mg/l vznikl problém, Ze po
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piidani NaOH se ®nila reakni smés vcerny aleciry roztok. Tak barevny a obsahujici se
Zelezo se nemohl byt vzorek stanoven TOC na Shimaaoto byly ziskany vysledky
pouze pro pokusy 0gga=200 — 400 mg/l.

Z obr. 12 je vidt, Ze pfibéh a konénda &innost odstraéni TOC byly stejné u 3 poku-
si, které ngly Cpya=200 — 400 mg/l. Po 2 hod. reagovani bylo odsttar2 — 47% TOC
bez ohledu na po#nu reaktani, vtomto gipad H,O, a Fe byly v pebytku. Takze se
znovu nize Fedpokladat, Ze pro FR je zbyte pouzivat pilis hodre Fentonovainidla

ale st&i stechiometrické mnozstvi-B, a Fe.

6.1.7 Hmotnostni bilance FR

Pro el hmotnosta bilancovat FR byly provaahy reakce o vySSi koncentraci PVA.
Protoze pro pokus s nizkou koncentraci PVA,in2P0 mg/l po gidani NaOH nebo re-
dukeniho¢inidla vzniklo velice malo srazeniny, ktera bylafeemé jemného prasku a byla
velmi obtizrié odfiltrovana. B vySSi koncentraci PVA (5000 — 15000 mg/l PVA) iako
tvofeno vice srazeniny, jinak srazenina se vyskytovalg&tsi vioice a byla snadno odd
lena od kapalné faze. Hmotnost jednotlivych reaktakteré byly pidany do 100 ml roz-
toku PVA byla uvedena na tab. XXIV.

Tab. XXIV: Priprava pokus pro hmotnosté bilancovani FR

5 C pva Mpva V202 MFes04.7H20
Pokus¢. 1
[mg.I™Y [mg] [ml] [mg]
24 5000 500 4 157
25 15000 1500 12 473

Ziskana srazenina byla vysuSeiial®5°C, zvazena a stanovena obsah pevného orga-
nického uhliku. Costalo v kapalné fazi pak bylo stanoveno TOC jakeykle. Nangie-
né hodnoty TOC byly uvedeny na tab. XXV.



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 57

Tab. XXV: Nanttené a vypétené hodnoty TOC vzoikpo FR pro hmotnostni bilanci

Pevna faze Kapalna faze
C pva
Pokus¢. 1
[mg.I7] Hmotnost | Pevny uhlik | Po¢ateéni TC | Koneéna TC
[mg] [%] [mg.I”] [mg.I7]
24 5000 88,2 3,774 2663 1858
25 15000 287,2 3,932 8296 5181

Z hodnot na tab. XXV se vygaala &innost odstraéni organického uhliku dle tab. XXVI.

Tab. XXVI: Vypocitany obsah org. uhliku ve 100 ml réakho roztoku a &innost FR

TCpoé_ TCl TCZ TCkon. n
Pokusé.
[mg] [mg] [mg] [mg] [%]
24 266,3 3,329 185,8 189,1 28,98
25 829,6 10,94 518,1 529,0 36,23
Kde: TCpq. - pasateEni obsah uhliku v 100 ml roztoku PVA [mg]
TC, - obsah uhliku obsazeného v pevné fazi [mg]
TC, - obsah uhliku obsazeného v kapalné fazi [mg]
TC kon. - celkovy obsah uhliku v 100 ml roztoku po FR«J:G TC1 + TC>
n - Uueinnost odstragni organického uhliku pomoci FR [%]

U pokugi 24 a 25 bylo odstr&no cca 30 % TOC po FR. A kam zmizel uhlik? Tato
otazka by se mohla byt vy&lovana pomoci nadéienych hodnot uvedenych na tab.
XXVII. V ¢ase t= 5 hod. bylo detektovano velké mnozstvi gandckého uhliku (I1C)

v reakénim roztoku. Tak Izefiedpokladat, Zeast PVA by mohla byt roz&tena a zminera-
lizovana aZ na C§) co? #staval v roztoku ve forfiHCO;™ nebo C@ . Tento pedpo-
klad odpovida vysledku v literat [8]. V této publikaci odbornici zjistili, Ze valkmnoz-
stvi CQ a rekteré kyselé meziprodukty byly vytieny @i oxidaci PVA pouzitim Fento-

novadinidla.
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Tab. XXVII: Nametené hodnoty koncentrace uhlikii gegradaci PVA o C=200mg/kip
25°C, pH 4, Viz02= 0,2 ml, mol. porru PVA: Fé"=9: 1

t TC TOC IC

[h] [mg.I"] [mg.I"] [mg.I"]
0 1111 108 3,066
5 102,86 96,62 6,236
105,6 100 5,588
102,96 95,08 7,872

5 95,96 60,24 35,72

92,56 58,32 34,24

90,14 49,12 41,02
44,56 36,18 8,372
23 45,2 37,84 7,344
39,4 32,32 7,072

Kde TC - celkovy uhlik
TOC - celkovy organicky uhlik

IC - anorganicky uhlik

6.2 Anaerobni rozklad vzniklych produkta po Fentonow oxidaci PVA

Pro testovani anaerobniho rozkladu vzniklych proiydo Fentono¥ oxidaci PVA
byly pouzity 2 roztoky PVA o koncentraci 5000 a 080mg/l. FR byla provéasha jako
obvykle a byla nechana reagovat do druhého dnekdByO, a Zeleza byla uvedena na

tab. XXVIII.

Tab. XXVIII: Priprava pokus pro hmotnost& bilancovéani FR

5 C pva V202 Meesoa.7H20 | TOCpot. TOCxon.
Pokus¢. 1 1 1
[mg.I"] [ml] [mg] [mg.I"] [mg.I"]

25 15000 12 473 8136 3360
26 5000 4 157 2646 1234




UTB ve Zling, Fakulta technologick& 59

Kde: TOGe.
TOCcon.

- patateEni koncentrace organ. uhliku obsazeného v roztokiy P
- koncentrace organ. uhliku po FR a jako vstumdniota TOC do
anaerobniho procesu rozkladu

Roztoky PVA po FR dale byly davkovany do latkyi postup® jako uvedeno v bodu
5.4.3. Obsah vyprodukovaného plynu (C® CH,) v téch lahvitkach byl néfen pomoci
plynové chromatografie. Vysledky byly popsany v. taAkKIX.

Tab. XXIX: Namgieny a vypéteny obsah C@a CH,

Vzorek Cas V cHa N cHa V co2 N co2
t[h] [ [mmol] [ [mmoll]
0 0 0 0 0
19 0,2884 0,0270 0,2914 0,0273
67 1,086 0,1017 0,5430 0,0509
Slepy pokus
139 1,538 0,1441 0,7828 0,0733
211 2,064 0,1933 1,016 0,0952
547 2,342 0,2194 1,600 0,1499
0 0 0 0 0
19 4,425 0,4146 1,142 0,1065
Octan sodny| 67 9,695 0,9083 2,000 0,1865
1) 139 10,02 0,9391 2,252 0,2100
211 10,22 0,9576 2,455 0,2289
547 9,767 0,9151 2,594 0,2419
0 0 0 0 0
19 4,143 0,3881 1,843 0,1748
Octan sodny} 67 6,585 0,6170 2,822 0,2676
(2) 139 7,047 0,6602 3,053 0,2895
211 7,465 0,6994 3,523 0,3340
547 7,176 0,6723 3,657 0,3467
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Cas V cha N cHa V co2 N co2
Vzorek :
t [min.] M [mmol] m [mmol]
0 0 0 0 0
19 0,2611 0,0245 1,374 0,1303
5000 mg/l 67 0,4652 0,0436 0,8983 0,0852
PVA po FR
(1) 139 0,8955 0,0839 1,211 0,1148
211 1,954 0,1830 1,437 0,1362
547 4,685 0,4389 1,888 0,1790
0 0 0 0 0
19 0,2368 0,0222 1,333 0,1263
5000 mg/l 67 1,256 0,1177 2,488 0,2359
PVA po FR
2) 139 1,528 0,1432 3,283 0,3112
211 1,416 0,1327 3,724 0,3531
547 1,689 0,1582 3,905 0,3702
0 0 0 0 0
19 0 0,0000 1,232 0,1168
15000 mg/| 67 0 0,0000 1,821 0,1726
PVA po FR
(1) 139 0 0,0000 1,795 0,1702
211 0,3124 0,0293 2,491 0,2362
547 1,911 0,1790 2,729 0,2587
0 0 0 0 0
19 0 0,0000 0,8645 0,0820
15000 mg/| 67 0 0,0090 1,206 0,1143
PVA po FR
) 139 0,09618 0,0155 1,454 0,1378
211 0,1651 0,1534 1,602 0,1519
547 1,637 0,1534 2,248 0,2131
Kde: Vcus - nangreny objem ChHobsaZzeného v 1Q@ odebrané vzorku plynu
Nchs - Vypaitené celkové molarni mn. Glebsazeného v lahide
Vcoz - nangieny objem CQobsazeného v 104l odebrané vzorku plynu
Ncoz - vypaitené celkové molarni mnozstvi @@bsazeného v lahide
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Vypocet celkového molarniho mnozstvi vyprodukovanéhayaly

Ve, 107° 1
Nena = —0—— Wy, %14 [mmol] (25)

dav.
Kde: Vcus - nangteny objem Cl obsaZzeného v 1Q@ odebrané vzorku plynuu[]
V qav. - Objem odebiraného plynu davkovany do chromafmgrd 44,=0,1 [ml]
V ian. - celkovy objem plynné faze v lakiee, Vian, =210 [ml]
22,414 - molarni objem plynu [éommol?]
Rovnice (25) plati i pro C©

1,00

0,80 -

0,60 -

CH4 [mmol]

0,40 -

0,20 -

0.00 /

300 400 500 600
t[h]

—e—slepy pokus —o0— NaAc (1) ——NaAc (2)
—a—5 ¢/l PVA po FR (1) —x—5 g/l PVA po FR (2) —o—15 g/l PVA po FR (1)
—=— 15 g/l PVA po FR (2)

Obr. 13: Zavislost produkce GH plynné fazi na&ase

Ze ziskanych vysledkna tab. XXIX a obr. 13 je to vit, Ze produkce methanu u
vzorki PVA po gediEzné Fentonay oxidaci byla velice nizka,&sSina byla nizsi nez u
slepého pokusu. Ojedile u vzorku 5 g/l PVA (1) po FR bylo zaznamenanaldat vice
methanu ve srovnanim se slepym pokusem. Kromathanu byl sledovan i obsah £©
plynné fazi. Za anaerobnich podminek bylo produkowic CQ nez CH u vSech vzork
PVA po FR. To znamen4, Ze vzniklé produkty po FRsbylépe rozkladaly aerobma
tvorbu CQ a HO nez anaerokin
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ZAVER

Diplomova prace se zabyvala testovdnim FR pro adstr PVA. FR byla provatha
za laboratornich podminekti®25°C, pH 4 a za denniho &la. Bezbarvy roztok PVA se
po gidani Fentonova&inidla menil ve swtloZzlutém az rezavém zabarveni v souvislosti s
davkovanym mnozstvim Zeleza. Po FR byly odebiraoéky upraveny na pH 9 pouziva-
nim roztoku 1M - NaOH nebo redériiho ¢inidla (roztoku 0,1M - NgPQy, Kl, N&SGO;3).
V alkalickém prostdi vznikly srazeniny, které poté byly vyl@mny filtraci. Péib¢h FR byl

sledovan stanovenim koncentrace organického ufili@C) pouze v kapalné fazi.

FR probihala pogrné rychle. Ri vysokych koncentracich Fentonosiaidla bylo do-
sahovano jen dité miry odstraini TOC khem 2 h reagovéni, a to bylo 45 — 50%. Podle
obr. 5 bylo vidt, Ze je zbytené pouzivat HO, a Zelezo v febytku.

Existujefada fakto#, které ovliviuji Fentoriiv proces. V této praci byl zkouman vliv
vybranych faktoi, zejména pH, po#mu reaktani a doby reakce. FR byly prov&d/ pxi
riznych hodnotach pH, a to bylo pH 2 az 9. Bylo pméké, Ze FR probihala dab
v kyselych prosedich, pi pH 4 bylo odstragno 60% TOC a dokonce az 80% TO gH
2. Ale v neutralnich a alkalickych prestiich FR skoro neprobihala po dobu 23 hodin.

V tomto experimentu byla snaha hledat co nejmeagéepné mnozstvi D, a Zeleza
pro FR, gicemz &innost reakce bylaifjatelna po dobu 1 den. Péznych pokusech jsem
ziskala 2 varianty pokuskteré ngly nizkou koncentracithto¢inidel. Prvni varianta &
la molarni ponir PVA:H,0, : FE€* =1:4,44:0,056, adruha 1:2,22:0,11. Uwhid-
padi bylo odstragno 50% TOC Bhem 23 hodin. Tyto dvvarianty se liSily v fidaném
mnoZstvi HO, a Zeleza, jedna pebovala vic HO, a mi Zeleza, druha naopak . Ale
H.O, vyvola gnéni pii oSeteni odpadnich vod a ma negativni vliv na mikrobgadené
v kalu. Proto mohl byt lepsi pamPVA : H,O,: F&*=1:2,22:0,11.

Roztok PVA po pedkEzné Fentono¥ oxidaci byl dale rozkladan anaerabw kalu,
ktery byl odebiran zistirny odpadnich vod ve Zkn Za 3 tydny bylo detektovano malé
mnoZstvi methanu,&Sina vzork méla obsah methanu nizsi nez u slepého pokusu. Ojedi-
néle se u jednoho vzorku produkovalo vic methanuwnskepého pokusu.fPanaerobnim
rozkladu testovanych vzaik pieviadal CQ nad CH ve vyprodukovaném plynu
v lahvickach. Z toho lze i@dpokladat, Ze vzniklé produkty po FR by se |épkléalaly

aerobr na tvorbu C@a H,O, nez anaerolin Na druhé strahanaerobni kal neustale pro-
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dukoval CQ a CH, po pidani roztoku PVA po fedlEzné Fentono¥ oxidaci. Takze
vzniklé produkty po FR nebyly toxické kalu.

FR je &innd, rychla, nenatma na chemikalii a z&eni. Proto |ze aplikovat FR na
¢isteéni odpadnich vod, které obsahuji PVA. Pro odpaddiyvobsahujici 200 mg/l PVA by
mohlo pouZivat Fentonovsnidlo v pormru PVA : H,0,: F€'=1:2,22 : 0,11 pH 4.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

AOP  Advanced oxidation process - pakhpoxidacni proces

BOD Biological oxygen demand - biologicka sfatta kysliku

COD Chemical oxygen demand - chemicka s kysliku - CHSK
DOC Dissolved organic carbon - rozpimst organicky uhlik

FR Fenton reaction - Fentonova reakce

IC Inorganic carbon - anorganicky uhlik

PVA  Polyvinyl alkohol

PVAc Polyvinyl acetat

TC Total carbon - Celkovy uhlik

TOC  Total organic carbon - Celkovy organicky uhlik
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