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Uvod

Paralelné s klasickymi metodami ¢i§téni odpadnich vod'
se v soucasnosti stdle vice uplatiiuji rizné pokrocilé Cistici
metody. K nim patii pfedevsim technologie AOTs (Advanced
Oxidation Technologies), které jsou schopny degradovat i znac-
né odolné latky. AOTs miizeme rozdélit na chemické” a fo-
tochemické™ metody. Postupy AOT se uplatiiuji bud jednot-
livé nebo v kombinaci tak, aby se ve vysledné vodé dosdhly
co nejlepsi findlni parametry. Do skupiny technologii AOT
patii i Fentonova®’ a fotochemick4 Fentonova®’ reakce. Tyto
reakce jsme vyuzili v nasi prfedchdzejici praci na oxidacn{
degradaci polyethylenglykoli a 6-kaprolaktamu'® a na ¢igténi
barevnych modelovych a redlnych odpadnich vod''. Podo-
bnym zplsobem lze vyuzit i rizné analogické oxidac¢né-de-
gradacni postupy (Fenton-like reactions, FLR).

Fentonovu reakci a reakce podobné Fentonové reakci (FLR)
muZeme rozdélit principidlné na dvé skupiny. V prvni skupiné
reakci FLR jde pfedevsim o pouziti jinych kovovych kationtd
nez je Fe?*. V této souvislosti jsou nejéastdji diskutovany Cu™,
Ti**, Cr**, Co® a jiné. Smési téchto kationtd reaguji s peroxi-
dem vodiku analogicky jako ve vlastni Fentonové reakci'”

M™ + H,0, —» M™*P* + HO" + HO™ (1)

(M™ = Fe?* = Fentonova reakce)

Jinym typem reakci FLR jsou takové, ve kterych je peroxid
vodiku nahrazen slou¢eninou, kterd miZze reagovat analogicky
ve smyslu klasické Fentonovy reakce. Takové reakce byly
objeveny v biologickych obrannych systémech'?. Jednou z ta-
kovych sloucenin je i kyselina chlornda (HOC]I) piipadné jeji
anion (ClO"). V biologickych systémech reaguje HOCI ve
FLR reakci ndsledujicim zptsobem:

Fe?* + HOCl — Fe** + HO" + CI” (2)

Bylozjisténo'*, ze komplexy Fe** reaguji s HOCI a7 o tfi f4-
dy rychleji nez s H,O,. V této reakci, podobné jako ve Fento-
nove reakci, vznikd jako oxida¢ni agens hydroxylovy radikal
HO'. Narozdil od Fentonovy reakce vznikd rovnéz chloridovy
anion (CI"). Jak bylo zjidténo'>'® chloridy pozitivng ovliviiuji
reak¢ni rychlost Fentonovy reakce. Je ironii osudu, Ze vySe
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uvedenou reakci popsal uz Fenton ve své puvodni préci”.
Teprve soucasnd zjisténi biologickd v§ak nds inspirovala k od-
zkouseni tohoto a podobnych oxida¢nich systému.

V predklddané prdci jsme se zaméfili na priizkum moz-
ného praktického vyuziti téchto oxidacnich systémi: NaOCl/
Fe?*, HOCI/Fe** a H,0,/HOCI/Fe*". Jak z vyse uvedeného
vyplyva, produkuzjl’ tyto systémy radikdly HO" v reakci Fento-
nové (H,0, + Fe*"), v FLR reakci (HOCI + Fe**) a chlornan
piipadné HOCI v reakci s H,0, produkuje navic jesté single-
tovy kyslik (102) (cit."®). Prakticky byly tyto systémy testo-
vany na odbarvovani a odstranéni chemické spotieby kysliku
(CHSK) z vodnych roztokl skupiny barviv vyrdbénych firmou
Bayer (Isolan Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL a Isolan
Gelb S-GL). Reakce byly opét provadény v experimentalnim
uspordddni zvaném koagulace iniciovand Fentonovou nebo
FLR reakci'®'",

s vz

Experimentalni ¢ast

Vsechny pouzité chemikdlie byly Cistoty p.a. Vodné roz-
toky byly pripraveny z demineralizované vody. Stanoveni
CHSK se uskutec¢nilo pomoci modifikované semimikrometo-
dy". Stanoveni koncentrace barviva bylo provedeno podle'’.
Stanoveni chloridd se uskutecnilo arzgentometricky19 a stano-
veni aktivniho chloru jodometricky”. Vyslednd méfeni od-
stranéni barevnosti byla naméfena na spektrofotometru Specol
11. Hodnoty pH byly naméfeny pH-metrem 3150 JENWAY
(U.K.). Jako koagulant byl pouzit polyaluminiumchlorid PAC-
-10 NOVAFLOC (NCHZ Noviky) a jako flokulant 0,1 %
vodny roztok ZETAG 57 (Allied Colloids). Jednotlivé expe-
rimenty byly provddény v 500 ml Erlenmayerové barce uza-
viené zdbrusovou redukei s hadici, kterd byla vyvedena do
vodovodniho odpadu (mozZnost vzniku chloru), na elektro-
magnetickém michadle MM2A pii 300 ot.min™. Potfebna
mnozZstvi oxidacnich ¢inidel byla piepocitina na pouzité che-
mikadlie (30 % H,0,, FeSO, . 7 H,0 a NaOCl s obsahem
aktivniho chloru 66 g.1') a objem vzorku 300 ml. Obsah
aktivniho chloru zodpovida 139 g1 NaOCI. Po reakci byla
stanovena prakticky vzdy stejnd koncentrace chloridd (550—
600 mg.I"") pochdzejicich jednak z vlastni reakce a rovnéz
z technického vodného roztoku NaOCl.

Oxidacni reakci podobné Fentonové byla degradovédna 3
barviva a to Isolan Orange S-RL, Isolan Marineblau S-RL
a Isolan Gelb S-GL (Bayer) pii tfech rtiznych koncentracich
100, 200 a 300 mg.1"".

Odbarveni a odstranéni CHSK

Na degradaci barviv a odstranéni CHSK byl pouZit pro
jednotlivé oxidacni systémy ndsledujici obecny postup: Ode-
bralo se 300 ml roztoku pfislusného vzorku barviva a k nému
se za michdni pfidalo potfebné mnozstvi chlornanu sodného
(NaOCl) a sfranu Zeleznatého (FeSO, . 7 H,0). Smés se 2 h
michala pii laboratorni teploté (21 °C). Po reakci se pH smési
upravilo 20 % NaOH na pH 7, pfidala se 1 kapka koagulantu
PAC a po rozmichdni 1 kapka flokulantu. Smés 1 h sedimen-
tovala a po prefiltrovdni (Filtrak 390) se ve filtrdtu stanovila
zbytkova koncentrace barviva a zbytkova CHSK.

V piipadé upravy pH se po pridani chlornanu sodného
upravilo pH kyselinou sirovou na hodnotu pH 3.
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Tabulka I

Odstranéni barviva (m, %) a CHSK (Mcygpe %) pro Isolan
Orange S-RL/Isolan Marineblau S-RL/Isolan Gelb S-GL pii
pH3

¢ H,0,: FeSO,: NaOCl  1n"% Noysk » %
[mg.1 "] [(mg.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

¢ Vychozi koncentrace barviva, ° 1 — ti¢innost odstran&ni
barviva nebo CHSK

Kdyz ze se pridaval i peroxid vodiku, byl postup takovy,
ze po upravé na pH 3 se pfidalo potiebné mnozstvi FeSO, .
7 H,0O a potom peroxid vodiku (30 %) (viz tabulka I).

Vysledky a diskuse

Barevnost pfedstavuje vazny problém odpadnich vod. Je
zndmo, Ze praveé barevné vody lze klasickymi Cisticimi postu-
py odbarvit jen obtizn€ nebo vibec. Z tohto diivodu se hledaji
rizné technologie AOTS, které jsou schopny barevné odpadni
vody udplné odbarvit a svoji oxida¢ni silou i v zna¢né miie
odstranit organické znecisténi. V predkladané praci jsme se
proto zaméfili na prozkoumdni novych oxidacnich systéma
jako jsou NaOCI/Fe**, HOCI/Fe** a H,0,/HOCI/Fe**. Cilem
bylo odstranéni barviva a CHSK v modelovych barevnych
roztocich. Ze ziskanych vysledkd jasné vyplyva, Ze podstat-
nym pro oxidativni vlastnosti téchto systému je pouziti Fe**
jako katalyzdtoru. V daném experimentdlnim provedeni oxi-
daci vznikajici Fe** svymi koagulatnimi vlastnostmi dle
prispiva k hodnoté odstranéné CHSK. Tento findlni krok lze
z hlediska technologickych parametrd, jakymi jsou sedimen-
tacni rychlost, tvar a velikost kalovych vlocek a pod., jesté
zlepsit pfidavkem koagulantu a flokulantu.

Isolan Orange S-RL
V uvodni serii pokust bylo jako prvni testovdno barvivo

Isolan Orange S-RL a to o koncentracich 100,200 a 300 mg.1".
Jako oxidac¢ni systém byla nejdiive zkoumdna smés NaOCl/
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Fe*. Jak ze ziskanych vysledkd vyplyvd, vedly reakce bez
tpravy pH a pro navazky barviva 100, 200 a 300 mg.l”
k pomérné dobrému odbarveni (s ucinnosti 86-96 %), ale
CHSK byla odstranéna jen pramérné (s ucinnosti 40-56 %).
Podstatné lepsich vysledkd bylo dosazeno po dpravé pH na
hodnotu 3 (stabilizace kationtu Fe**), kdy se podle rovnice (2)
mohou uplatnit vznikajici hydroxylové radikaly pfi odbarveni
i degradaci barviva. Tak napiiklad pro navazku barviva 300 mg.1"!
a pomér FeSO, : NaOCl = 1000 : 417 mg.l! se zvysilo
odstranéni CHSK z ptivodni hodnoty 46 % na 67 % a odstra-
néni barviva z 88 % na 95 %. Proto jsme dal$i experimenty
s timto a dal$imi dvéma barvivy provadéli jen pfi pH 3.

Jako dalsi, jesté siln€jsi oxidacni systém, byla testovdna
smés H,0,/HOCI/FeSO,, ve které byly pouzity dvé rizné
koncentrace peroxidu vodiku (219 a 438 mg.l™") a siranu
zeleznatého (500 a 1000 mg.I™"). Jak z vysledkd uvedenych
v tabulce I vyplyvd, byla pro vSechny tfi koncentrace barviva
odstranéna barevnost prakticky na 100 % arovnéz CHSK byla
odstranéna ve vysoké mife.

Isolan Marineblau S-RL

Dalsim testovanym barvivem byl Isolan Marineblau S-RL,
ktery byl oxidovan pomoci systému HOCl/Fe** a H,0,/HOCl/
Fe?*. Jak vyplyvd ze ziskanych hodnot, uZ prvni oxidaéni
systém vedl pro vSechny tfi navdzky k prakticky tplnému
odbarveni a hodnoty odstranéné CHSK se pohybovaly v roz-
mezi 67-75 %. Jesté vyssich hodnot bylo dosaZzeno aplikac{
druhého oxida¢niho systému. Jak z tabulky I vyplyvd, byla
barevnosti CHSK v mnohych ptipadech odstranénana 100 %.
Pro navazku barviva 300 mg.I"' byla CHSK odstranéna v roz-
mezi 81-93 %.

Isolan Gelb S-GL

Poslednim testovanym barvivem byl Isolan Gelb S-GL.
Jak vyplyvi z tabulky I, byla CHSK pro systém HOCI/Fe**
odstranéna nejméné ze vSech zkoumanych barviv (38-58 %).
Na strané druhé, pouzitim systému HZOZ/HOCI/F62+ se do-
sdhly velmi dobré vysledky jak v odstranéni barviva, tak
i v odstranéni CHSK.

Pti degradaci vySe uvedenych barviv byly pouZitim oxi-
dac¢niho systému HZOZ/I-IOCI/F62+ dosazeny lepsi vysledky,
jako pri pouziti Fentonovy reakce samotné'’. Je ztejmé, Ze pii
pH v kyselé oblasti se uplatiiuji tii oxidacni reakce a to
Fentonova reakce a FLR reakce, které generuji jako oxidova-
dlo hydroxylové radikdly a reakce vzniku singletového ky-
sliku (102). Z vysledki rovnéz vyplyvad, Ze testovand barviva
podléhaji oxidativni degradaci v rizné mife.

Zavér

V préci byly prozkoumany moznosti vyuziti oxida¢nich
systémi NaOCI/Fe**, HOCI/Fe’* a H,0,/HOCI/Fe** na degra-
daci vybranych barviv a odstranéni CHSK. Z vysledki jedno-
znaéné vyplyvd, ze systém HOCI/Fe**, ale piedevsim systém
HZOZ/HOCI/Fe2+ ma velmi dobré oxidac¢ni vlastnosti, které v
mnohych piipadech vedly k dplnému odbarveni roztokl a
rovnéz k 100 %-nimu odstranéni CHSK. Proto mizeme zavé-
rem konstatovat, Ze uvedené systémy jsou vhodnymi pro
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praktické cisténi barevnych modelovych i redlnych vod. Zda
se, ze podobné jako v piipadé Fentonovy reakce'™'!, bude pro
redlné odpadni vody potfebné znovu hledat optimalni poméry
jednotlivych reagencii.

LITERATURA

1. MalyJ., Mald J.: Chemie a technologie vody. Noel 2000,
Brno 1996.

2. Prousek J.: Chem. Listy 90, 229 (1996).

3. Vogelpohl A., Geissen S.-U.: Water Sci. Technol. 35, 1
(1997).

4. Prousek J.: Chem. Listy 90, 307 (1996).

5. Legrini O., Oliveros E., Braun A. M.: Chem. Rev. 93,671
(1993).

6. Prousek J.: Chem. Listy 89, 11 (1995).

7. Symons M. C.R., Gutteridge J. M. C.: Free Radicals and
Iron: Chemistry, Biology, and Medicine. Oxford Univer-
sity Press, Oxford 1998.

8. Bauer R., Fallmann H.: Res. Chem. Intermed. 23, 341
(1997).

9. Maletzky P., Bauer R., Lahnsteiner J., Pouresmael B.:
Chemosphere 38, 2315 (1999).

10. Prousek J., Duriskové L.: Chem. Listy 92, 218 (1998).

11. Prousek J., Ivanovd E., Kocmanikovd M.: Chem. Listy
91,48 (1997).

12. Goldstein S., Meyerstein D., Czapski G.: Free Radical

Biol. Med. 75, 435 (1993).

333

Laboratorni pfistroje a postupy

13. Wardman P., Candeias L. P.: Radiat. Res. 745, 523 (1996).

14. Candeias L. P., Stratford M. R. L., Wardman P.: Free
Radical Res. 20, 241 (1994).

15. Wells C. F., Salam M. A.: Trans. Faraday Soc. 63, 620
(1967).

16. Wells C. F., Salam M. A.: Nature 203, 751 (1964).

17. Fenton H. J. H.: J. Chem. Soc. 65, 899 (1894).

18. Foote C. S., Wexler S., Ando W., Higgins R.: J. Am.
Chem. Soc. 90, 975 (1968).

19. Hordkova M., Lischke P., Griinwald A.: Chemické a fyzi-
kdlni metody analyzy vod. SNTL, Praha 1986.

20. NCHZ, a.s.: Podnikovd norma PND 10-017-94. NCHZ

a.s., Novaky 1999.

J. Prousek and J. Dométorova (Department of Environ-
mental Science, Faculty of Chemical Technology, Slovak
Technical University, Bratislava, Slovak Republic): Utilizati-
on of NaOCI/Fe**, HOCI/Fe**, and H,0,/HOCI/Fe** 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 NaOCI/Fe**, HOCI/Fe**, and H,0,/
HOCI/Fe** systems. These Fenton-like reactions also show
avery 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.



