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ParalelnÏ s klasick˝mi metodami ËiötÏnÌ odpadnÌch vod1

se v souËasnosti st·le vÌce uplatÚujÌ r˘znÈ pokroËilÈ ËistÌcÌ
metody. K nim pat¯Ì p¯edevöÌm technologie AOTs (Advanced
Oxidation Technologies), kterÈ jsou schopny degradovat i znaË-
nÏ odolnÈ l·tky. AOTs m˘ûeme rozdÏlit na chemickÈ2,3 a fo-
tochemickÈ4,5 metody. Postupy AOT se uplatÚujÌ buÔ jednot-
livÏ nebo v kombinaci tak, aby se ve v˝slednÈ vodÏ dos·hly
co nejlepöÌ fin·lnÌ parametry. Do skupiny technologiÌ AOT
pat¯Ì i Fentonova6,7 a fotochemick· Fentonova8,9 reakce. Tyto
reakce jsme vyuûili v naöÌ p¯edch·zejÌcÌ pr·ci na oxidaËnÌ
degradaci polyethylenglykol˘ a 6-kaprolaktamu10 a na ËiötÏnÌ
barevn˝ch modelov˝ch a re·ln˝ch odpadnÌch vod11. Podo-
bn˝m zp˘sobem lze vyuûÌt i r˘znÈ analogickÈ oxidaËnÏ-de-
gradaËnÌ postupy (Fenton-like reactions, FLR).

Fentonovu reakci a reakce podobnÈ FentonovÏ reakci (FLR)
m˘ûeme rozdÏlit principi·lnÏ na dvÏ skupiny. V prvnÌ skupinÏ
reakcÌ FLR jde p¯edevöÌm o pouûitÌ jin˝ch kovov˝ch kationt˘
neû je Fe2+. V tÈto souvislosti jsou nejËastÏji diskutov·ny Cu+,
Ti3+, Cr2+, Co2+ a jinÈ. SmÏsi tÏchto kationt˘ reagujÌ s peroxi-
dem vodÌku analogicky jako ve vlastnÌ FentonovÏ reakci12:

Mn+ + H2O2 → M(n + 1) + + HOï + HOñ (1)

(Mn+ = Fe2+ = Fentonova reakce)

Jin˝m typem reakcÌ FLR jsou takovÈ, ve kter˝ch je peroxid
vodÌku nahrazen slouËeninou, kter· m˘ûe reagovat analogicky
ve smyslu klasickÈ Fentonovy reakce. TakovÈ reakce byly
objeveny v biologick˝ch obrann˝ch systÈmech13. Jednou z ta-
kov˝ch slouËenin je i kyselina chlorn· (HOCl) p¯ÌpadnÏ jejÌ
anion (ClOñ). V biologick˝ch systÈmech reaguje HOCl ve
FLR reakci n·sledujÌcÌm zp˘sobem:

Fe2+ + HOCl → Fe3+ + HOï + Clñ (2)

BylozjiötÏno14, ûe komplexy Fe2+ reagujÌ s HOCl aû o t¯i ¯·-
dy rychleji neû s H2O2. V tÈto reakci, podobnÏ jako ve Fento-
novÏ reakci, vznik· jako oxidaËnÌ agens hydroxylov˝ radik·l
HOï. Na rozdÌl od Fentonovy reakce vznik· rovnÏû chloridov˝
anion (Clñ). Jak bylo zjiötÏno15,16, chloridy pozitivnÏ ovlivÚujÌ
reakËnÌ rychlost Fentonovy reakce. Je ironiÌ osudu, ûe v˝öe

uvedenou reakci popsal uû Fenton ve svÈ p˘vodnÌ pr·ci17.
Teprve souËasn· zjiötÏnÌ biologick· vöak n·s inspirovala k od-
zkouöenÌ tohoto a podobn˝ch oxidaËnÌch systÈm˘.

V p¯edkl·danÈ pr·ci jsme se zamÏ¯ili na pr˘zkum moû-
nÈho praktickÈho vyuûitÌ tÏchto oxidaËnÌch systÈm˘: NaOCl/
Fe2+, HOCl/Fe2+ a H2O2/HOCl/Fe2+. Jak z v˝öe uvedenÈho
vypl˝v·, produkujÌ tyto systÈmy radik·ly HOï v reakci Fento-
novÏ (H2O2 + Fe2+), v FLR reakci (HOCl + Fe2+) a chlornan
p¯ÌpadnÏ HOCl v reakci s H2O2 produkuje navÌc jeötÏ single-
tov˝ kyslÌk (1O2) (cit.18). Prakticky byly tyto systÈmy testo-
v·ny na odbarvov·nÌ a odstranÏnÌ chemickÈ spot¯eby kyslÌku
(CHSK) z vodn˝ch roztok˘ skupiny barviv vyr·bÏn˝ch firmou
Bayer (Isolan Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL a Isolan
Gelb S-GL). Reakce byly opÏt prov·dÏny v experiment·lnÌm
uspo¯·d·nÌ zvanÈm koagulace iniciovan· Fentonovou nebo
FLR reakcÌ10,11.

Experiment·lnÌ Ë·st

Vöechny pouûitÈ chemik·lie byly Ëistoty p.a. VodnÈ roz-
toky byly p¯ipraveny z demineralizovanÈ vody. StanovenÌ
CHSK se uskuteËnilo pomocÌ modifikovanÈ semimikrometo-
dy19. StanovenÌ koncentrace barviva bylo provedeno podle11.
StanovenÌ chlorid˘ se uskuteËnilo argentometricky19 a stano-
venÌ aktivnÌho chloru jodometricky20. V˝sledn· mÏ¯enÌ od-
stranÏnÌ barevnosti byla namÏ¯ena na spektrofotometru Specol
11. Hodnoty pH byly namÏ¯eny pH-metrem 3150 JENWAY
(U.K.). Jako koagulant byl pouûit polyaluminiumchlorid PAC-
-10 NOVAFLOC (NCHZ Nov·ky) a jako flokulant 0,1 %
vodn˝ roztok ZETAG 57 (Allied Colloids). JednotlivÈ expe-
rimenty byly prov·dÏny v 500 ml ErlenmayerovÏ baÚce uza-
v¯enÈ z·brusovou redukcÌ s hadicÌ, kter· byla vyvedena do
vodovodnÌho odpadu (moûnost vzniku chloru), na elektro-
magnetickÈm mÌchadle MM2A p¯i 300 ot.min-1. Pot¯ebn·
mnoûstvÌ oxidaËnÌch Ëinidel byla p¯epoËÌt·na na pouûitÈ che-
mik·lie (30 % H2O2, FeSO4 . 7 H2O a NaOCl s obsahem
aktivnÌho chloru 66 g.l-1) a objem vzorku 300 ml. Obsah
aktivnÌho chloru zodpovÌd· 139 g.l-1 NaOCl. Po reakci byla
stanovena prakticky vûdy stejn· koncentrace chlorid˘ (550ñ
600 mg.l-1) poch·zejÌcÌch jednak z vlastnÌ reakce a rovnÏû
z technickÈho vodnÈho roztoku NaOCl.

OxidaËnÌ reakcÌ podobnÈ FentonovÏ byla degradov·na 3
barviva a to Isolan Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL
a Isolan Gelb S-GL (Bayer) p¯i t¯ech r˘zn˝ch koncentracÌch
100, 200 a 300 mg.l-1.

O d b a r v e n Ì a o d s t r a n Ï n Ì C H S K

Na degradaci barviv a odstranÏnÌ CHSK byl pouûit pro
jednotlivÈ oxidaËnÌ systÈmy n·sledujÌcÌ obecn˝ postup: Ode-
bralo se 300 ml roztoku p¯ÌsluönÈho vzorku barviva a k nÏmu
se za mÌch·nÌ p¯idalo pot¯ebnÈ mnoûstvÌ chlornanu sodnÈho
(NaOCl) a sÌranu ûeleznatÈho (FeSO4 . 7 H2O). SmÏs se 2 h
mÌchala p¯i laboratornÌ teplotÏ (21 ∞C). Po reakci se pH smÏsi
upravilo 20 % NaOH na pH 7, p¯idala se 1 kapka koagulantu
PAC a po rozmÌch·nÌ 1 kapka flokulantu. SmÏs 1 h sedimen-
tovala a po p¯efiltrov·nÌ (Filtrak 390) se ve filtr·tu stanovila
zbytkov· koncentrace barviva a zbytkov· CHSK.

V p¯ÌpadÏ ˙pravy pH se po p¯id·nÌ chlornanu sodnÈho
upravilo pH kyselinou sÌrovou na hodnotu pH 3.

Chem. Listy 94, 331 ñ 333 (2000) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

331



Tabulka I
OdstranÏnÌ barviva (η, %) a CHSK (ηCHSK, %) pro Isolan
Orange S-RL/Isolan Marineblau S-RL/Isolan Gelb S-GL p¯i
pH 3

ca H2O2 : FeSO4 : NaOCl ηb,% , %
[mg.l-1] [mg.l-1]

100 0 : 500 : 417 97/98/97 54/67/44
0 : 1000 : 417 96/97/94 62/72/53

219 : 500 : 417 100/98/100 100/89/100
438 : 500 : 417 100/99/100 100/94/100
219 : 1000 : 417 100/100/100 100/100/100
438 : 1000 : 417 100/100/100 100/100/100

200 0 : 500 : 417 97/98/90 65/73/38
0 : 1000 : 417 98/99/87 69/74/42

219 : 500 : 417 100/99/100 69/82/74
438 : 500 : 417 100/98/100 90/86/77
219 : 1000 : 417 100/99/100 78/87/86
438 : 1000 : 417 100/99/100 88/94/88

300 0 : 500 : 417 95/99/84 58/69/47
0 : 1000 : 417 95/99/88 67/75/58

219 : 500 : 417 90/98/100 76/81/84
438 : 500 : 417 100/93/100 80/77/82
219 : 1000 : 417 100/99/100 73/93/83
438 : 1000 : 417 100/99/100 84/87/76

a c V˝chozÌ koncentrace barviva, b η ñ ˙Ëinnost odstranÏnÌ
barviva nebo CHSK

Kdyû ûe se p¯id·val i peroxid vodÌku, byl postup takov˝,
ûe po ˙pravÏ na pH 3 se p¯idalo pot¯ebnÈ mnoûstvÌ FeSO4 .
7 H2O a potom peroxid vodÌku (30 %) (viz tabulka I).

V˝sledky a diskuse

Barevnost p¯edstavuje v·ûn˝ problÈm odpadnÌch vod. Je
zn·mo, ûe pr·vÏ barevnÈ vody lze klasick˝mi ËistÌcÌmi postu-
py odbarvit jen obtÌûnÏ nebo v˘bec. Z tohto d˘vodu se hledajÌ
r˘znÈ technologie AOTs, kterÈ jsou schopny barevnÈ odpadnÌ
vody ˙plnÏ odbarvit a svojÌ oxidaËnÌ silou i v znaËnÈ mÌ¯e
odstranit organickÈ zneËiötÏnÌ. V p¯edkl·danÈ pr·ci jsme se
proto zamÏ¯ili na prozkoum·nÌ nov˝ch oxidaËnÌch systÈm˘
jako jsou NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+ a H2O2/HOCl/Fe2+. CÌlem
bylo odstranÏnÌ barviva a CHSK v modelov˝ch barevn˝ch
roztocÌch. Ze zÌskan˝ch v˝sledk˘ jasnÏ vypl˝v·, ûe podstat-
n˝m pro oxidativnÌ vlastnosti tÏchto systÈm˘ je pouûitÌ Fe2+

jako katalyz·toru. V danÈm experiment·lnÌm provedenÌ oxi-
dacÌ vznikajÌcÌ Fe3+ sv˝mi koagulaËnÌmi  vlastnostmi d·le
p¯ispÌv· k hodnotÏ odstranÏnÈ CHSK. Tento fin·lnÌ krok lze
z hlediska technologick˝ch parametr˘, jak˝mi jsou sedimen-
taËnÌ rychlost, tvar a velikost kalov˝ch vloËek a pod., jeötÏ
zlepöit p¯Ìdavkem koagulantu a flokulantu.

I s o l a n O r a n g e S - R L

V ˙vodnÌ serii pokus˘ bylo jako prvnÌ testov·no barvivo
Isolan Orange S-RL a to o koncentracÌch 100, 200 a 300 mg.l-1.
Jako oxidaËnÌ systÈm byla nejd¯Ìve zkoum·na smÏs NaOCl/

Fe2+. Jak ze zÌskan˝ch v˝sledk˘ vypl˝v·, vedly reakce bez
˙pravy pH a pro nav·ûky barviva 100, 200 a 300 mg.l-1

k pomÏrnÏ dobrÈmu odbarvenÌ (s ˙ËinnostÌ 86ñ96 %), ale
CHSK byla odstranÏna jen pr˘mÏrnÏ (s ˙ËinnostÌ 40ñ56 %).
PodstatnÏ lepöÌch v˝sledk˘ bylo dosaûeno po ˙pravÏ pH na
hodnotu 3 (stabilizace kationtu Fe2+), kdy se podle rovnice (2)
mohou uplatnit vznikajÌcÌ hydroxylovÈ radik·ly p¯i odbarvenÌ
i degradaci barviva. Tak nap¯Ìklad pro nav·ûku barviva 300 mg.l-1

a pomÏr FeSO4 : NaOCl = 1000 : 417 mg.l-1 se zv˝öilo
odstranÏnÌ CHSK z p˘vodnÌ hodnoty 46 % na 67 % a odstra-
nÏnÌ barviva z 88 % na 95 %. Proto jsme dalöÌ experimenty
s tÌmto a dalöÌmi dvÏma barvivy prov·dÏli jen p¯i pH 3.

Jako dalöÌ, jeötÏ silnÏjöÌ oxidaËnÌ systÈm, byla testov·na
smÏs H2O2/HOCl/FeSO4, ve kterÈ byly pouûity dvÏ r˘znÈ
koncentrace  peroxidu  vodÌku  (219  a 438 mg.l-1) a sÌranu
ûeleznatÈho (500 a 1000 mg.l-1). Jak z v˝sledk˘ uveden˝ch
v tabulce I vypl˝v·, byla pro vöechny t¯i koncentrace barviva
odstranÏna barevnost prakticky na 100 % a rovnÏû CHSK byla
odstranÏna ve vysokÈ mÌ¯e.

I s o l a n M a r i n e b l a u S - R L

DalöÌm testovan˝m barvivem byl Isolan Marineblau S-RL,
kter˝ byl oxidov·n pomocÌ systÈmu HOCl/Fe2+ a H2O2/HOCl/
Fe2+. Jak vypl˝v· ze zÌskan˝ch hodnot, uû prvnÌ oxidaËnÌ
systÈm vedl pro vöechny t¯i nav·ûky k prakticky ˙plnÈmu
odbarvenÌ a hodnoty odstranÏnÈ CHSK se pohybovaly v roz-
mezÌ 67ñ75 %. JeötÏ vyööÌch hodnot bylo dosaûeno aplikacÌ
druhÈho oxidaËnÌho systÈmu. Jak z tabulky I vypl˝v·, byla
barevnost i CHSK v mnoh˝ch p¯Ìpadech odstranÏna na 100 %.
Pro nav·ûku barviva 300 mg.l-1 byla CHSK odstranÏna v roz-
mezÌ 81ñ93 %.

I s o l a n G e l b S - G L

PoslednÌm testovan˝m barvivem byl Isolan Gelb S-GL.
Jak vypl˝v· z tabulky I, byla CHSK pro systÈm HOCl/Fe2+

odstranÏna nejmÈnÏ ze vöech zkouman˝ch barviv (38ñ58 %).
Na stranÏ druhÈ, pouûitÌm systÈmu H2O2/HOCl/Fe2+ se do-
s·hly velmi dobrÈ v˝sledky jak v odstranÏnÌ barviva, tak
i v odstranÏnÌ CHSK.

P¯i degradaci v˝öe uveden˝ch barviv byly pouûitÌm oxi-
daËnÌho systÈmu H2O2/HOCl/Fe2+ dosaûeny lepöÌ v˝sledky,
jako p¯i pouûitÌ Fentonovy reakce samotnÈ11. Je z¯ejmÈ, ûe p¯i
pH  v  kyselÈ  oblasti se uplatÚujÌ  t¯i oxidaËnÌ  reakce a to
Fentonova reakce a FLR reakce, kterÈ generujÌ jako oxidova-
dlo hydroxylovÈ radik·ly a reakce vzniku singletovÈho ky-
slÌku (1O2). Z v˝sledk˘ rovnÏû vypl˝v·, ûe testovan· barviva
podlÈhajÌ oxidativnÌ degradaci v r˘znÈ mÌ¯e.

Z·vÏr

V pr·ci byly prozkoum·ny moûnosti vyuûitÌ oxidaËnÌch
systÈm˘ NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+ a H2O2/HOCl/Fe2+ na degra-
daci vybran˝ch barviv a odstranÏnÌ CHSK. Z v˝sledk˘ jedno-
znaËnÏ vypl˝v·, ûe systÈm HOCl/Fe2+, ale p¯edevöÌm systÈm
H2O2/HOCl/Fe2+ m· velmi dobrÈ oxidaËnÌ vlastnosti, kterÈ v
mnoh˝ch p¯Ìpadech vedly k ˙plnÈmu odbarvenÌ roztok˘ a
rovnÏû k 100 %-nÌmu odstranÏnÌ CHSK. Proto m˘ûeme z·vÏ-
rem konstatovat,  ûe uvedenÈ  systÈmy jsou  vhodn˝mi  pro

ηCHSK

b
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praktickÈ ËiötÏnÌ barevn˝ch modelov˝ch i re·ln˝ch vod. Zd·
se, ûe podobnÏ jako v p¯ÌpadÏ Fentonovy reakce10,11, bude pro
re·lnÈ odpadnÌ vody pot¯ebnÈ znovu hledat optim·lnÌ pomÏry
jednotliv˝ch reagenciÌ.
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J. Prousek and J. Dˆmˆtˆrov· (Department of Environ-
mental Science, Faculty of Chemical Technology, Slovak
Technical University, Bratislava, Slovak Republic): Utilizati-
on of NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+, and H2O2/HOCl/Fe2+ Sys-
tems for Oxidative Degradation of Water Solutions of Dyes

Water solutions of some dyes produced by Bayer (Isolan
Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL, and Isolan Gelb S-GL)
were decolourized by the NaOCl/Fe2+, HOCl/Fe2+, and H2O2/
HOCl/Fe2+ systems. These Fenton-like reactions also show
a very good efficiency in lowering COD. The best results were
obtained using coagulation initiated by the Fenton or Fenton-
-like reaction. The oxidation systems used led to better results
than in a simple Fenton reaction.
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