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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaiena na studium vlivu pokédych oxidatnich proces (AOP)
na rozklad organickych barviv. Mezi AOP — velnginhé fyzikalre-chemické metodyisteéni
odpadnich vod — p#t aplikace silnych oxidaich ¢inidel, UV a ionizujiciho z&ni
a elektrického vyboje. Pro tuto praci byly zvoleshw z ttchto metod — aplikace oxidlaiho
¢inidla (ozon) a UV zgeni. Spolu s elektrolyzou, jez je v této praci ztnanspiSe okrajav
(jeji studie je pedmétem gredchozi prace), jsou tyto jevy produktem elektritké/yboje
v kapalinach, kde séznou n¢rou podileji na rozkladnych procesech.

Pro v8echny série &eni byla za modelové sléeniny zvolena d¥ piima azobarviva —
C.l. Direct Blue 106 a C.l. Direct Red 79. Pro razk barviv pomoci 0zénu byl pouzit
ozonizéator, do kterého byl jako vychozi plyn prongeci ozénu zavéd buf O,
anebo synteticky¢i technicky vzduch. Vznikajici ozon byl zawsd do promyvaky
s roztokem barviva oizné p@atesni koncentraci (10-130 mg.df), na kterou navazovala
promyvaka s roztokem Kl pro nasledné analytické stanowemdZstvi generovaného ozonu.
Z dalsich parameirbyl ménén priitok plynu (1-2 dmimin™), vykon ozonizéatoru (minimalni
a maximalni), druh barviva, pH roztoku barviva (mébni a kyselé) aifdavny elektrolyt
(NaCl, NaSQ, nebo Zadny). Reaktor pro studium vlivu UVredi na rozklad barviv tvd
UV sterilizator, do kterého byl umét odpovidajici objem roztoku barviva. MoZnosti
nastaveni experimentu zde byly omeggih nastavoval se pouze druh barvivar@gvného
elektrolytu a pH roztoku barviva (vSe jako tigad ozonu).

Celkem bylo naréreno rekolik sérii nefeni za 6zrn¢ nastavenych podminek, které vice
¢i meére ovliviovaly rozklad zvolenych barviv. Bylo zji&to, Ze v pipact obou pouZzitych
metod se Iépe odbourdva barvivo Direct Blue 1@&emZz ozonem podstatiépe nez UV
z&enim. K rozkladu barviva Direct Red 79 doSlo popi#sobenim ozénu,paplikaci UV
z&eni k rozkladu nedoslo.iPzkoumani vlivu peateini koncentrace barviva na jeho rozklad
bylo potvrzeno, Ze s rostoucigaeini koncentraci barviva roste i jeho kéna koncentrace,
pficemZ @i nizkych koncentracich (10-50 mg.dnjiz nehraje psatesni koncentrace roli.
V piipact obou pouzitych metod &hurychlujici efekt na rozklad barvivaigavek elektrolytu
(NaCl i NaSO, vykazoval podobné korieré vysledky i pes rozdilny pibéh rozkladu),
piidavek HCI pak urychlil rozklad pouze Yipadt UV z&eni, @i aplikaci ozonu nemio pH
prostedi na rozklad barviva vliv. Z plynpro generaci ozonu &h nejlepsi @innost Q
a synteticky vzduch (srovnatelné vysledky),ippc technického vzduchu byla kairé
koncentrace barviva o zhruba 30 % vySSi. Optimébjemovy piitok plynu byl stanoven
na 1,5 dmmin™, optimalni vykon ozonizatoru na 30 W (maximalpij,minimalnim vykonu
ozonizator prakticky nepracoval.

KLi COVA SLOVA

¢isteni odpadnich vod, AOP, elektricky vyboj v kapalihaelektrolyza, ozén, UV éni,
barevnost organickych latek, rozklad organickyctvivaazobarviva, UV-VIS spektrometrie



ABSTRACT

This diploma thesis is focused on the study ofitiieence of advanced oxidation processes
on degradation of organic dyes. The field of AORvery effective physically-chemical
methods of wastewater treatment — includes appicaif strong oxidation agents, UV and
ionizing radiation and electrical discharges. Fos thesis, two of these methods were chosen
— the application of oxidation agent (ozone) and fidtfiation. Along with electrolysis, which

is mentioned rather marginally in this thesis gitthe subject of the previous thesis), these
phenomena are products of electrical discharge ateny where they participate in the
processes of degradation in a different way.

For all measurement series, two direct azo dye® wkosen as model substances — C.I.
Direct Blue 106 and C.I. Direct Red 79. The ozoniae which either oxygen or synthetic or
technical air were loaded as carrier gases, wad fssedegradation of dyes by ozone. The
generated ozone was loaded into the bubbling veslel dye solution of different initial
concentration (10-130 mg.di, which was followed by other bubbling vessel with
solution for the next analytical determination b&tamount of generated ozone. The other
parameters changed were the gas flow (1-2mdin®), ozonizer output (minimal and
maximal), type of dye, pH value of the solution tral or acid) and additional electrolyte
(NaCl, NaSQO, or any). The reactor for the study of the influenaf UV radiation on
degradation of dyes was an UV sterilizer into whilsh equivalent volume of dye solution
was added. The possibilities of experimental sgitiwere limited and only the type of dye,
an additional electrolyte and pH value of the dglition were adjusted (as in the case of
ozone).

Several series of samples were measured with \&anmaut conditions which more or less
influenced the degradation of investigated dyethis experiment. It was found that for both
used methods the Direct Blue 106 dye was more defla (with significantly better results
for ozone than for UV radiation). The degradatidrDaect Red 79 dye proceeded only by
ozone treatment, in the case of the applicatiob/\éfradiation no degradation occurred. By
investigation of the influence of initial concentom of dye on its degradation, it was
confirmed that with the initial concentration enbement the final concentration rises as
well, whereas in low concentrations (10-50 mg3Yrthe initial concentration has no effect.
The addition of an electrolyte had an acceleragifigct on dye degradation in both methods
(NaCl and also N&O, showed similar results though the degradationg®ded in different
ways). The addition of HCI accelerated the degradabnly in the case of UV radiation;
during the application of ozone the pH level of f#ystem did not have any influence on the
degradation. Oxygen and synthetic air had the gasin effect on ozone degradation
(comparable results); in the case of technicatrarfinal dye concentration was higher up to
30 %. The gas flow of 1.5 dhmin™* was stated as optimal with the ozonizer output 30 W
(maximal). At minimal power the ozonizer producestylow amount of ozone.

KEYWORDS

wastewater treatment, AOP, electric discharge iteryalectrolysis, ozone, UV radiation,
colour of organic compounds, degradation of orgalyes, azo dyes, UV-VIS spectrometry
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1 UvoD

S rozvojem lidské spateosti, fistem populace a neustalym zvySovanim &iske

a pimyslové vyroby narsta i produkcetznych odpad, které maji vzdy nedjznivy dopad
na zivotni prosedi a s nim souvisejici biologickou rovnovahu naniZe/ dasledku tohoto
piirozeného vyvoje civilizace museldijft i pfirozena snaha o eliminaci jeho negativnich
dusledki. Na zachovani zdravého Zzivotniho predf se soustdi ¢im dal vice #iznych
organizaci, ale i jednotlivc piicemz spolénym cilem je jak zn@Sténi planety pedchézet,
tak rozvijet vyzkum zabyvajici se ziadvanim jiz napachanych skod.

Jednim z ose sledovanychiyodal zn&isténi jsou rozlEnd paimyslova od¥tvi, zejména
pak €zZky a chemicky pimysl, ktery do pirody neustale vypousti spousty odpadni vody
obsahujici jak anorganické tak organické latkgneho stup® toxicity. Proto bylo nutné
rozvinout komplexni metodiku, jak tyto odpadni vodyistit, aby Skodliviny v ni obsazené
nenaruSovaly rovnovahu ¥ipdé, neohroZovaly vodni organismy a bylo ji mozné anov
vratit do vyroby, ¢i ji dokonce vyuZzit pro zasobovani obyvatelstvan@it vodou. Tato
problematika kompleth spada pod vodni hospddtvi, které se zabyva jakiStenim
odpadnich vod, tak Upravami pitné vody a vyuziva far Sirokou Skalutznych zmisohi,
které Ize z#adit do ¢tyr zakladnich kategorii, a to mechanickych, chemibkyfyzikalns-
chemickych a biologickych metod [1].

Cilem této prace je prostudovani vybranych pdikyoh oxidanich proces, které nasly
uplatreni prav¥ ve fyzikalre-chemickém cisténi odpadnich vod a Upravach pitné vody
a ke kterym BzZné dochazi v elektrickém vyboji v kapalinach. Eleskyy vyboj je
producentem tznych jewi, jako je elektrolyza, generace UV teadi, radzovych vin
a ionizujiciho zéeni a vznik mnoha reaktivniatastic, & uz radikat, ionta ¢i neutralnich
molekul, které se ochatrpodileji na oxidénich procesech v systému [2]. Toho Ize vyuZit pro
rozklad organickych latekiznych struktur a molekulovych hmotnostifigemz v této praci je
pozornost soustdina na rozklad organickych barviv, a tdispbenim o0zénu (silného
oxidatniho¢inidla) a UV z&eni.

PrestoZze problémy spojené s vyrobou barviv a jejipikaci jsou podstath mensSi
nez v gipact jinych chemickych vyrobnich odtvi, rozhod® nejsou zanedbatelné. Jelikoz
se organickd barviva objevuji témve vSech oblastech lidské existence (potraviny,
kosmetika, textil, papirenské vyrobky aj.), je nasthumét je &inné odbouravat, a to
zejména proto, Ze tyto latky byva&gast&ne nebo Upl& rezistentni uc¢i piirozenym procesm
biodegradace. Co secty organickych barviv uzivanych v textilnimipryslu (zde se jedna
zejmeéna o reaktivni,ipma, disperzni, bazicka a kysela barviva), takledgs/arjsi je jejich
obsah pra¥ v odpadnich vodach pochazejicicinmo z tovaren a rowz v komunalnim
odpadu. Cilem je dosazeni takovych koncentraci nicggch barviv ve vod, které jiz
nepgedstavuji pro Zivotni prosdi a Zivé organismy Zadné riziko a neznehodneaudjil svou
obrovskou barvivosti, kdy jsou i velmi malé koncane barviva ve vadviditelné. Vedle
vyraznych barevnych z¢n povrchové vody byva problémemiitpmnost tenzitl a tiznych
piidavnychcinidel, silna mineralizace a v neposledadt i to, Ze barviva obsazena ve ¥od
silné absorbuji slunmi z&eni, ¢imZz se sniZuje intenzita asimilace vodnich rostlin
a fytoplanktonu a tim také samistici kapacita vodnich rezervadi3, 4].

Hlavnim gedmétem zkoumani i rozkladu organickych barviv pomoci 0zénu a UVeréd
je vtéto praci vliv izné nastavenych parameétexperimentu, tauz se jedna o technicke



nastaveni aparatury (vykon ozonizatoruntpkova rychlost plynu pro generaci 0zo6nu),
pouziti fiznych plyri pro generaci ozonufiglavek dalSich latek (elektroiytci zménu pH
prostedi. RoviéZ je zde diskutovan vliv molekulové struktury zuofeh organickych barviv
na moznosti a rychlost jejich rozkladu. Za model®@ceniny byla zvolena dv piima
azobarviva s dostate¢ odliSnou strukturou molekul (zejména co se velikagozwtvenosti
ty¢e) a molekulovou hmotnosti — Saturnova ol a Saturnovéervei L4B.

DalSim gedmétem zkoumani v této praci jetiplizné odvozeni, jakou #nou se jednotlivé
jevy vznikajici v elektrickém vyboji v kapalinachogileji na probihajicich oxidaich
procesech a rowd diskuze energetickych narokednotlivych metod (spe&gba elektrické
energie, naklady na #iaeni a jejich zivotnost) a moznosti jejich uveddaipraxe, fpadré
vyuziti i v jinych oblastech, neZz ve kterych mon@&nt nachazeji uplatmi. S tim souvisi
nutnost aplikace vhodnych analytickych metod prmlistm vznikajicich meziprodukt ktere
by mohly byt Skodlivymi latkami (toxickymi, terategnimici kancerogennimi) [3]. V tomto
ohledu by mohla inést nové poznatky zejména metoda HPLC/MS (vysat@na
kapalinova chromatografie za vysokého tlaku a hwsttri spektroskopie) [5].

V ramci mé bakak&ké prace [6], na kterou tato diplomova pra¢enp navazuje, byla
provedena studie vlivu elektrolyzy na rozklad oigkych barviv, jejiz gkteré vysledky jsou
zde rovreZz uvedeny z @vodu porovnani s ostatnimi pouzitymi metodami.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Vodni hospodé&stvi

2.1.1 Cisténi odpadnich vod

Odpadni voda je definovana jako voda pouzitd minedn¥¢ zdroj, jejiz vlastnosti byly
zmeneény lidskou ¢innosti. K odpadnim vodam pai atmosférické srazky. RozliSujemétp
typt odpadnich vod: splaskové (vody vypam& do véejné kanalizace z byt obytnych
domi a veéejnych budov), pmyslové (vody z technologickych prodesyroby wetns
chladici vody a odpadni vody ze z&dstvi), srazkové, balastni (podzemni a povrchové
vody, kterécaste&né pronikly do kanalizace) a komunalni @&rsplaskovych, gmyslovych,
povrchovych i podzemnich vod veistech) [1].

Cisténi odpadnich vod z&na vzdy odstramim nerozpugnych latek (3trk, pisek, tuky,
oleje), které tvti zhruba 30 % veSkerého ziteni a provadi se mechanicky pomoidmych
¢esli, sit, lapak, usazovacich nadrzi, fitiy lisa, membran, centrifug apod. [1].

Po odstragni hrubych néistot nasleduje biologickéisténi, které ma za ukol napodobit
piirozené procesy probihajici vippdk, jako jsou aerobni biochemické pochodii, kierych
dochazi k rozmnoZeni heterotrofnich bakterii a idaldnikroorganism, které rozkladaji
organické latky za delem vlastni vyZivy. Biologickymtisténim lze dosadhnout koagulace
a rozkladu koloidnich latek a stabilizagieredukce organickych latek a nutrier(N, P), i
niz vznikaji izné plyny, voda a lehce odstranitelna &umé hmota [1]. Tato metoda naopak
neni vhodna pro degradaci barviv, ktera jsati biologickémucisteni rezistentni, fpadré
jejich biologicky rozklad probiha velmi pomalu [7].

Terciarni ¢isteni odpadnich vod ifpdstavuje konsou fazi, kdy dochazi zejména
k odstragni zbytki nerozputnych latek a fosforu chemickou cestou (srazenitrakzace,
redoxni reakce, sorpce, iontdnie, extrakce aj.) a dezinfekci fyzik&hhemickymi
metodami (chlorace, ozonizace, U\keadi) [1], které majéasté&né i odbarvovaci schopnost.

2.1.2 Uprava pitné vody

Ke zdrofim pitné vody pat podzemni a povrchové vody, které vykazigné sloZeni jak
v porovnani mezi sebou, tak dle lokality, ve ktsegnachazeji. Podle pozadawka pitnou
vodu se voda zthto zdrofi dale upravuje zadélem zlepSeni kvality, igemz se bere
v Uvahu, kkemu ma byt voda gena (k pitici vyrobnim &elim). Za pitnou vodu se povazuje
takova voda, jejiz dlouhodoba konzumace fieapi Zadné onemoémi ¢i zdravotni potize,
musi vyhovovat smyslovym poZadd@wvk, obsahovat dostatek biogennich irvk
a nevykazovat korozivni vlastnosti. Ke Sgatdbouratelnym slozkamipomnym ve vod
pati zejména organické latky (fenoly, tenzidy, peslyciPCB, barviva a dalSi), ale ¢ékteré
latky anorganické (NE, NOs"), naopak doke odstranitelné jsou napoxid uhliity, Zelezo,
mangan, sulfan, radioaktivni latky&ke kovy [1].

Mechanickou cestou se odstufi — stejré jako v gipadt odpadnich vod — hrubsi ¢istoty
obsazené zejména v povrchovych vodach.rigget podzemnich vod se naopak aplikuji
rizné chemické postupy, a to k odstmainnag. oxidu uhltitého, Zeleza, manganu, fluoiid
vapniku a h&giku. Jsou zaloZeny na neutralizaci, srazeni a okidadusnym kyslikenti
silnymi oxidanimi ¢inidly (chlor, 0z6n, manganistan draselny, peroxadliku) [1], jejichZ
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aplikace pat k pokraiilym oxidatnim proce8m (AOP), o kterych pojednava kapitola 2.2.
Fyzikalns-chemické metody pak sniZuji obsah nerozgnigth latek a koloidnich disperzi
(koagulace), rozpu&tych plynmi (desorpce vzduchem), pomahajiii podbarvovani
a dezodorizaci vody (adsorpce aktivnim uhlim) avaavodu nezadoucich minetéh ionfi
(iontonenice, filtrace, osmdza). Biologické Upravy vody jsodez spiSe dopkovou
zalezitosti a odstiaje se jimi Zelezo, mangan a steniny siry a dusiku [1].

Co se tg¢e vhodnosti pouzivanych metod a jejich dopadu netii prostedi, jsou
nich nevznikaji zadné nezadouci latky. Problém akopredstavuji chemické metody
a zejména pak pouziti chloru a jeho skenin, jeZ ve vod oxiduji a naslednou reakci chloru
s organickymi latkami mohou vznikat nebeap@& slodeniny (nap. haloformy) majici
karcinogenni a mutagennicidky. DalSi sekundarni zoéténi mize vznikat i diky
nedostaténé ¢istott pouzivanyckinidel [1].

2.2 Pokrocilé oxida¢ni procesy

Vzhledem k netinnosti aplikace chemickych met@teni odpadnich vod nackteré casto

se vyskytujici polutanty (KMng) K,Cr,O;, NaS,0g), jez jsou samy o seboxidainimi
¢inidly a tudiZ jsou veliceééce a pouze&ast&né oxidovatelné, doslo k vyvoji dinnych
oxidatnich proces, ktery dal vzniknout samostatné skupinoxidainich technik
ozna&ovanych jako pokr&lé oxidaini procesy (Advanced Oxidation Processes; dale jen
AOP). Jsou to fyzikakrchemické procesy, jejichz zakladni princip tkvdadani velkého
mnozstvi energie (chemické, elektrické nebo rad)ado vodni faze za vzniku vysoce
reaktivnich radikalovych meziproduktkteré velice rychle atakujitfpormné organické latky.
VétSina AOP je zaloZena na produkci hydroxylovychikald jakoZto iniciatod oxidace, jako
dalSi silna oxideni cinidla zde figuruji kyslikové radikaly, 0zon a p&rd vodiku [2, 8, 9].

Vyhodou AOP je jiz zmitna vysoka reaktivita hydroxylovych radikélrychlost ataku
organického substratu a jeho nizka selektivita fmek Sirokého uplatmi AOP
pii predupra¢ pramyslovych odpadnich vod obsahujicich toxické orgadi latky),
energeticka uspornost (AOP probihaji za normalplotg a tlaku) a variabilita ip feSeni
ekologickych problérin (mozZnost generovat hydroxylové radikalgzmymi chemickymi
metodami). Jedinou nevyhodou AOP je vysoka ceéimédel pro tvorbu hydroxylovych
radikai (O3, HxO,), a proto je vhodné kombinovat AOP s biologickymétodamicisteni
odpadnich vod [9].

K nejvice vyuzivanym AOP pat fotolyza UV zdenim, oxidace ozénem, fotolyza
za gitomnosti HO,, Fentonova oxidace (rozklad,®, ionty Zeleza v kyselém prdstli)
pouzivana pro likvidaci barviv a halogenovanyclekatfotokatalyza Ti@ elektrochemicka
(anodicka) oxidace, mokra oxidace aplikovana naoegstoxické polutanty (oxidaim
¢inidlem je zde voda srozpéslym kyslikem, podminkou je zvySen& teplota a tlak),
ozaovani ultrazvukem (sonolyza) a radiolyza vody, 8- ay-z&enim, svazkem urychlenych
nabitych ¢astic nebo rentgenovymi paprsky)figemz casté jsou i zné kombinace
jednotlivych metod. V posledni débse k zajidini dostaténé vysoké energie a k tvatb
reaktivnich¢astic jevi jako velmi vhodna aplikace nizkoteplbtniplazmatu generovaného
elektrickym vybojem [2, 8, 9].
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Prednttem této prace jsou prvni &wze jmenovanych metod, tedy fotolyticky rozklad
pomoci UV z&eni (kapitola 2.2.1) a oxidace pomoci molekularndzonu (kapitola 2.2.2),
aplikované na organicka barvivaiigg@mzZ oba jevy jsouippozenymi procesy probihajicimi
v elektrickém vyboji v kapalinach (kapitola 2.2.3).

2.2.1 Oxidace ozénem

Ozon je jednim z nejsitsich oxid&nich cinidel vibec a reaguje prakticky se vSemi
oxidovatelnymi sloteninami gitomnymi ve vod. Oxidace ozénem je tedy neselektivni.
Molekula 0zénu se twd rekombinaci atomarniho kysliku s molekularnii¢gmz je znané
nestabilni a &hem rekolika desitek minut se rozpadé za vzniku molekul@zén proto neni
mozné skladovat a musi se vyl mise pouziti. Zdrojem pro vyrobu 0zénu byva suchy
vzduch nebo kyslik [10].

K primarni oxidaci organickych latekiippmnych ve vod dochazi pmo pisobenim
molekuldrniho o0zénu v kyselém pridi, ovSem je relatien pomald ve srovnani
se sekundarni oxidaci volnymi hydroxylovymi radikgez vznikaji pi rozkladu ozonu, ktery
je vneutralnim a zésaditém piesti velice nestabilni a podléhd tak sérii rozkladny
fetzovych reakci (rovnice 1):

20, + H,O0 O - OH-+ O, + HO,- (1)

Tento rozklad Ize je8turychlit pridavkem peroxidu vodiku (systény/@,0,), ptitomnosti
suspenze aktivovaného uhlikéi aplikaci ultrafialového z&ni [8, 11]. Technologie
vyuZivajici davek KO, a UV z&eni se nazyva peroxonova a lze ji uplatditquistraiovani
dusitarnii, kyanidi, sirovodiku a amoniaku [9].

Fotolyza ozonu (systém V) se provadi pomoci aplikace teai o vinové délce
200 — 280 nm pomoci nizkotlaké tittwé vybojky a je vhodnd pro oxidaci aromatickych
slowenin. Probiha ve dvou krocich, kdy v prvnim krokajdg k sétlem indukované
homolyze ozénu (rovnice 2), v kroku druhém pak dkee excitované molekuly kysliku
s vodou za vzniku hydroxylovych radik&rovnice 3):

O, + hv -~ 0O, + O('D) ) (2
O(‘D) + H,0 -~ 20H-: (3)

Hydroxylové radikaly generované procesegiHO,, tedy gidavkem peroxidu vodiku pro
podporu rozkladu ozoénu, vznikaji na zakladzkladu ozénu konjugovanou bazi, konk#etn
hydrogenperoxidem HE, za vzniku radikalové formy 0z6nuzO (rovnice 4), ktera pak
rychle reaguje s vodou pré&ea vzniku hydroxyloveho radikalu (rovnice 5). Temtroces lze
rovneZ urychlit aplikaci ultrafialového #éni (systém gH,0,/UV) [8, 9].

O, + HO,” - HO,-+ 0, (4)
O, + H,0 - OH-+ OH™ + O, (5)

Dal$im systémem vyuZivajicim ozon je WHCOOH)/Os, ktery spéiva v oxidaci
kyseliny §avelové ozénem za katalyzy ionty Mra vzniku $avelanu di- a trimanganitého,
hydroxylového radikalu, ® a CQ. Tento systém je velmi ¢inny v pipad vysoce
rezistentnich polutaft(pyrazin, pyridin) [9].
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Pfi pfimé oxidaci nezadoucich organickych latektgmnych ve vod pomoci 0zénu
zpravidla nedochazi k jejich uplnému zoxidovani nenalizaci) na CgQ H,O a dalSi
nesSkodné anorganické st@mminy, ale vzniklé zimy v jejich struktiie zn&né ovlivauji
a usnaduji dalSi upravu vody, stejnako omezuji produkci zavadnych chlorovanych latek
Vedle oxidace se o0zonu hejrvyuziva i @i dezinfekci diky vynikajicim germicidnim
schopnostem (ti bakterie a viry) [9, 11]. V poslednich letech t#&mnoha pimyslovych
odwtvich (vyroba papiru, textilii, keramiky aj.) — datné¢ pak ve vodnim hospotkivi —
0z6n postuph vytésnuje chlor z dvodu vySSi oxidéni schopnosti a zejména zdravotni
nezavadnosti, kdyipjeho aplikaci nedochéazi ke tvarkarcinogennich meziproduktjako je
tomu v @gipadt pouZziti chloru [12].

2.2.2 Fotolyza UV z&enim

Ptima fotooxidace organickych latek ultrafialovymiedim (systém UV/g) probiha jako
elektronova excitace organického substratu (rovB)c&dy dochazi kigchodu excitovaného
elektronu do zakladniho stavdeposem ze substratu na molekularni kyslik (rovnite
a k nasledné rekombinaci radikalovych iowt hydrolyze radikalovych katioft piipadré
homolyze vazby uhlik-halogen za tvorby radikélovnice 8), které pak reaguji s kyslikem
(rovnice 9) [8, 9]

C+hv - C" (6)
C+0, - C+0," (7)
R-X+hyv - R-+ X 8) (

R-+ O, - RO, (9)

Co se vyuziti UV zgeni @i ¢isténi odpadnich vod a Upraypitné vody tye, jedna se zde
pievazre o primarni dezinfekci zacélem inaktivace patogénPouziti UV z&eni pro gimou
fotooxidaci organickych latekiffomnych ve vod je zn&né¢ limitovano faktem, Ze organické
latky, které chceme rozkladat, musinné absorbovat Z&ni potebné pro fotodisociaci, aniz
by ho pohlcovaly konkurgmi absorbenty, zejména pak voda, kterda vyzramipsorbuje
z&eni z vakuové oblasti UV #éni. | gres to niize fotolyza polutarit pomoci UV zé&eni najit
uplatreni, a to v pipadech, kdy reakce hydroxylovych radik@robihaji velice pomalu (n&p
v pripad® halogenovanych alifatickych uhlovodik{8].

Fotooxidace UV z&nim je @innd @i pouziti ionizujiciho nebo polychromatického
UV zaeni, gicemz homolyza vazby C-X u vysoce halogenovanyclatadikych slodenin
vyZzaduje vysoké davky UV ¥éni o vinové délce nizsi nez 190 nmiippd vazby C-F
a UV zé&eni o vinové délce 225 nm vipadt vazby C-Cl. Nizkotlak& rtiova vybojka je
zdrojem UV-C zé&eni o vinoveé délce 253,7 nm, které je pro odsmanrganickych polutait
neinné, a proto se v praxi kombinuje s® a G;, piipadré s katalyzatory (ionty Zeleza,
TiO,). Timto zpisobem lze z odpadni vody odstraniizmd halogenovana rozpoédia
a aromatické slaieniny. NejvhodgjSimi zdroji UV-C zdeni pro samotnou fotooxidaci
bez gidavnych latek jsou pak specialniesirétlaké rtitové vybojky dopované sodikem
a nizkotlaké rttiové vybojky s Xe emitujici Zé&ni o vinové délce 222 nm [9].
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2.2.3 Elektricky vyboj v kapalinach a vznik plazmatu

Pondime-li do kapaliny (zpravidla vodného roztoku)dsektrody, které napojime na zdroj
vysokého nagti (stejnosmirného, stidavéhod¢i pulzniho), nize dojit v disledku silného
elektrického pole a naakumulovani dostagho mnoZstvi energie vtomto systému
k zapaleni elektrického vyboje, ktery ma podobu. tplazmového kandlu (streameru)
mezi vlozenymi elektrodami. Konfigurac&chto elektrod mize byt 6izna, gicemz moznymi
typy uspdadani jsou d& velké ploché elektrody (obrazek 1a), jenz jecmaneefektivni

z divodu nutnosti fivodu opravdu vysokého né&p priipadreé zajiseni kratké vzdalenosti
mezi €mito elektrodami, dale pak systém hrot-rovina (abkd 1b), kde se intenzita
elektrického pole dokadze kumulovat nacgpi bodové elektrody (neni tedy nutné vysoké
napsti), anebo systém dvou plochych elektrod tentok@detlenych diafragmou s velmi
malym otvorem (obrazek 1c), kde se elektrické pidstaténe zesiluje (opt neni nutné
vysoké napti). Mechanismus iniciace elektrického vyboje v &apach popisuji d& teorie —
elektronova a tepelna (bublinova) [2, 8].

- + — +

o~
|

a) b) c)

Obr. 1: Typy usp&adani elektrod: a) d¥ ploché elektrody, b) systém hrot-rovina, cy dv
ploché elektrody s diafragmou s otvorem (Sipky3eel pipadech znazauji smer intenzity
elektrického pole)

Ve chvili zapéleni elektrického vyboje a vzniku gteovych kanal zane v systému
soulEzre probihat ®kolik fyzikalné-chemickych dju, které jsou vic&i mérg ovliviiovany
faktory, jako jsou vodivost a vlastnosti kapalirpglarita vloZzeného na&f, oxidani stav
elektrod aj. Mezi tyto ¢e pati zejména elektrolyza (vznik silného elektrickéhole),
pietlakova (rdzova) vina, emise ultrafialovéhderd a generace volnych radikglOH:, H-,
O, HOy), ionti (O2) a molekul (HO,, Hy, O, O5), pricemz k produkci 0zonu dochazi
zejména v fipadt, kdy je v systému iftomen Kkyslik. Za nejideZit¢jSi castice hoj
se podilejici na rozkladnych procesech v systéregrédiaci fitomnych organickych latek)
jsou povazovany hydroxylové a kyslikové radikalyHQ@O), o0z6n (Q) a peroxid vodiku
(H20,) [2, 8]. Weinka téchto vysoce reaktivnictsastic se vyuziva prévv pokrasilych
oxidatnich procesech (AOP), jez maji schopnost odbouravatipadni vody i vysoce
rezistentni latky.

Vzniklé plazma je obeéndefinovano jako ionizovany kvazineutralni plyn weykijici
kolektivni chovani. Je to ste prevazig kladre nabitych iond, elektrori a neutralniclkastic,
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piicemzZ kolektivnim chovanim rozumime pohy&gstic, které nezdavisi pouze na lokalnich
podminkéach, ale row na stavu plazmatu ve vzdalenych oblastech. Ht&ktrpole, ktera
byla vytva‘ena nabitymicasticemi, silo¢ pasobi na ostatniastice; kladd a zaporg nabité
castice se pohybuji podle svého naboje. Kvazinet#rgllazmatu znamena zdanlivou
neutralitu, kdy se v ionizovaném plynu sice vyskytizré nabitécéastice, ovsem mnoZzstvi
zaporného naboje je stejné jako mnozstvi kladné&tmje, tedy vysledny naboj plazmatu
jako celku je nulovy. Nabitéastice se vS8ak mohou seskupovat a reagovat naietéksily
vytvarenim lokalnich nab@j[13, 14].

Typ plazmatu ufujeme dle toho, zda se nach&Zinenachazi v teplotni rovnovéaze.
V rovnovazném plazmatu maji vSechigstice stejnou teplotu, tedy i energii, naopak
v nerovnovazném plazmatu maji elektronye2ké castice (molekuly, atomy, ionty) teplotu
raiznou. Plazma lze vyt¥id z plynného prosedi zaliatim na vysokou teplotu, silnym
elektrickym polem (stejnostmym nebo gidavym proudem) nebo elektromagnetickymi
vinami (vysokofrekvetnim elektromagnetickym polem). Vysledkem je vZdghig|Si pohyb
¢astic (atond a molekul), u kterych zéaroitedochazi i ke zvySeni jejich vhili rotani
a vibrani energie. Diky zvysSujici setnosti srazek mezémito ¢asticemi dochazi k disociaci
molekul a kionizaci atofyy tedy ke vzniku volnych nosi naboje — lehkych elektrén
a ®©zSich iont. P zjiStovani sloZzeni tznych plym v teplotnim rozsahu 3000
az 20000 K bylo zjigno, Ze pi teplotach do 6 000 Kipvladaji v systému sloZzené molekuly
a za&ina se uplaiovat proces disociace, v rozmezi 6 000 K az 14KQ@@evladaji atomarni
slozky a z#éina se uplatovat proces ionizace aripteplotach nad 14000 K je nejm&én
polovina atomarnich slozek jiz ionizovana. Podlésgbu vytvdeni se plazma fize nachazet
v Sirokém spektru stév od extrémy nerovnovazného po téin kompletrg teplotre
rovnovazneé [14, 15]. Vipad elektrického vyboje v kapalinach se jedna o nigglaitni
nerovnovazné plazma.

2.3 Barevnost organickych latek

2.3.1 Teorie barevnosti

Barva gredmetu, kterou vnima lidské oko, je dana proguogn ¢i odrazenim uiitého podilu
swtla z celkového spektra bilého ¢tha, které zahrnuje ultrafialovou, viditelnou
a infratervenou oblast. Lidské oko vnima pouze viditeln@st spektra, které se sklada
z fialové, modré, zelené, Zluté, oranzovéeavené barvy, if)éemz kazdé nalezi jiny rozsah
vinovych délek sttelnych paprsk (tabulka 1). B dopadu bilého sitla na gedmét muze
dojit k jeho Uplnému odrazeni, Uplnému pohlcé&nk absorpci jeho wité ¢asti. V prvnim
piipad se gedntt jevi jako bily, ve druhém jakoerny, ve tetim gipadt jako barevny,
piicemz jeho vlastni barva zavisi na absorbovssti s¥tla, zatimco lidské oko vnima jeho
odrazenouast, a to jako komplementarni (dkdvou) barvu (tabulka 1) [16].
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Tabulka 1: Oblast absorbovanéhétt a dophkova barva pro dany rozsah vinovych délek

ViInova délka [nm] Oblast absorbovaného sétla | Komplementarni barva
do 380 ultrafialova -

380 az 450 viditelna fialova Zlutozelena

450 az 485 modra Zluta

485 az 565 zelena purpurova

565 az 585 Zluta modra

585 az 610 oranzova modrozelena

610 az 780 dervena azurova

nad 780 infréervena -

Dochazi-li k posunu barvytedmétu (absorpniho maxima) sgrem k vysSSim vinovym
déelkam (od Zluté k fialove), barva se prohlubujdamy posun je nazyvan jako batochromni
(¢erveny). Posunuje-li se barvaiepmétu snerem k nizSim vinovym délkam, barva
se tzv. zvySuje a nastava hypsochromni (modry)mogedle hloubky ma kazdé barvivo také
urgitou intenzitu absofmiho pasu, ktera je st&jrjako v gipac vySe zmignych posufi
dana strukturnimi faktory (polohou substitugntZvySovani intenzity absorpce nazyvame
hyperchromnim efektem, sniZzovani naopak hypochromaieéktem. Barviva jsou téZ schopna
vlivem raznych vrgjSich vlivii (rozpou&tdlo, teplota, sételné zdéeni) nenit svij odstin. Tyto
zmeny rovrez zavisi na konkrétni strukteitoho kterého barviva [16 — 18].

Aby mohla byt organicka sléanina barvivem, musi mit jeji molekula takovou lstiou,
kterd umo#uje absorpci elektromagnetickéhoiendi z viditelné nebo blizké ultrafialové
oblasti (200 — 800 nm) a zaravetaké umo#uje mechanickou¢i chemickou vazbu
na vybarvovany substrat. Organickou lat&mi barevnou fitomnost tzv. chromofdr —
skupin obsahujicich dvojnou vazbu jako jsouinazoskupiny —N=N-, nitroskupiny —NQO
nitrososkupiny —N=0, karbonylové skupiny —C=0 ajastni slodenina se pak nazyva
chromogen. Chromogen vSak fegemusi byt barvivem, protoZze nema dostade intenzitu
a afinitu k substratu. Toto zajisti afitpmnost tzv. auxochroin coZ jsou skupiny s volnymi
elektronovymi pary schopné interakcen-slektronovym systémem chromoforu, jako
nag. hydroxyskupiny —OH, aminoskupiny —NHalkylaminoskupiny, acetylaminoskupiny,
halogeny, sulfoskupiny —S8 a dalSi. Chromogeny tedy maji vliv na barevna@geX,
auxochromy ovliviuji jejich rozpustnost a intenzitu barvy [16, 18].1

DalSim charakteristickym znakem barviv jéitpmnost tzv. koordinaé nenasycenych
atomi. To znamend, Ze atom je v molekule vdzan s mepsétem sousednich atamnez
odpovida jeho maximalnimu koordimmu ¢islu (nap. trojvazny uhlik). Barevnost latek
uréuje rovréz pritomnost chinoidniho jadra, které vznikdephodem jadra benzenového
a v neposlednfackt pritomnost dostate¢ dlouhéhoiettzce konjugovanych dvojnych vazeb
a na gm pripojenych elektrondonorovych a elektronakceptordvgabstituernit. Vyznamnou
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roli mezi organickymi barvivy hraji substituovanéomatické a heterocyklické sléeniny
[20].

Z chemického hlediska im@eme organicka barvivaglt na nitrobarviva, nitrosobarviva,
azobarviva, barviva antrachinonova, indigoidni, loitganinova, sirna, difenyl-
a trifenylmetanova, chinoniminovd, oxazinova, thiaowva a azinova [16].
O azobarvivech, jez byla pouzita pro tuto pradiélpojednava kapitola 2.3.2.

2.3.2 Azobarviva

Azobarviva jsou organické sléeniny, jejichz charakteristickym znakem j#tpmnost jedné
a vice azoskupin (—-N=N-), jez jsou zpravidla vazéaaybenzenovy nebo naftalenovy kruh,
piipadré aromaticky heterocyklus (nappyrazol)¢i enolizovatelné alifatické skupiny (niap
derivaty kyseliny acetyloctové). \fipodé se azosloteniny vibec nevyskytuji, tudiZ jsou to
ryze syntetické latky, které lze pémé snadno fipravit diazotaci aromatickych
a heteroaromatickych aniinkdy vznikaji diazoniové ionty, a naslednou azpdani reakci
téchto ionfi, jez je charakterizovana elektrofilni aromatickeubstituci nukleofilniho
substratu. Jinymi metodami se azobarviva vjidkelice zidka [17].

V celkové produkci barviv a pigmentvori azobarviva nejpgetnjSi skupinu organickych
barviv disponujici Sirokou barevnou Skalou od Zlatépocernou. Nad ostatnimi typy barviv
vynikaji zejména jednoduchosti vyroby i aplikacelkym mnoZstvim variant vychozich latek
pro jejich syntézu,tznorodosti vlastnosti, vysokou ésostalosti, stdlobarevnosti za vihka
a vysokymi extinknimi koeficienty, jeZz maji za nasledek vysokou barst. Azobarviva jsou
z tohoto divodu ekonomicky velmi vyhodna a postdprvytlacuji dosud pouzivana
antrachinonova barviva (modré odstiny), ktera miagidnoty extinknich koeficieni
podstatg niZSi a nejsou tudiz dostate efektivni [17, 20].

Pro tuto praci byla vybrana &wazobarviva ze skupinyimych (substantivnich) azobarviv
— Saturnova madLB (C.I. Direct Blue 106) a Saturnové@rvei L4B (C.l. Direct Red 79) —
coz jsou latky vykazujici silnou afinitu k celuldgon viaknim (bavirgtnym, visk6zovym aj.),
pii jejichz aplikaci na textilie nenitéba gidavku barviského mddla, jez se zpravidla
pouziva pro podporu s8tlostalosti a stalobarevnosti [17].

2.4 UV-VIS spektrometrie

2.4.1 Princip UV-VIS spektrometrie

Podstatou molekulové absorp spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblagi mteni

a interpretace elektronovych spekter molekul laki&ré absorbuji elektromagnetické&'end

v rozsahu vinovych délek 200 az 800 nm. Jeliko#sep interakce zé&ni se zkoumanou
latkou @Fimo zavisi na strukte hmoty, Ize na zaklgdhodnot frekvences (nebo vinové
délky A) studovat strukturu latek (kvalitativni analyzagbo dle velikosti absorbance stanovit
jejich koncentraci (kvantitativni analyza) [21].

Kazdému stavdastice (atomu, molekuly), ktery je popsan vinovookici, odpovida dita
hodnota energie. Za normalnich podminek se molekatky nachazi v zakladnim
elektronovém staviky a jeji energie je rovna s¢u zakladni elektronové&,, vibraini E,
a rot&ni E; energie:

EO = Ee + EV + Er (10)
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Pohlcenim fotofi z&eni z UV-VIS oblasti elektromagnetického spektfachazi molekula
do energeticky bohatsiho excitovaného stavu, veéhtesetrvavaradow 10° s a ihned
se vraci deexcit&nimi prechody za saiasného vyz&ni energie zti do stavu zakladniho.
Absorbovana energitE, ktera je rovna rozdilu energie stavu excitovarieha energie stavu
zakladnihdgy, musi byt rovnaifjatému kvantu z&ni v souladu s rovnici:

AE:El—EO:hv=h%=AEe+AEV+AEr, (11)

kde h je Planckova konstanta,je frekvence elektromagnetickych vin ve vakiaye vinova
délka z&eni ac je rychlost s¥tla ve vakuu [21].

Velikost absorpce lze v absérg spektrometrii vyjatit pomoci transmitanceT
(propustnost), kterd je definovana jako gontoku monochromatického #&ni vzorkem
prosléhod k toku z&eni na vzorek dopadajiciluy:

T=% (12)
@

Absorbance je pro uvedené toky monochromatickéhéerd definovana nasledodin
A=log— =-logT (13)
Y

K posouzeni absorpce ig@i vzorkem slouZi tzv. abs@rd spektrum, které lze ziskat
vynesenim zavislosti veiny Umérné intenzié absorpce na veéiné uamgrné energii
monochromatického #éni, tj. absorbanc@ (pripadré transmitancel) na vinové délcel
(pripadre frekvenciv ¢i vinoctu 1/1). Absor@ni spektrum je pak t¥eno souborem pas
které odpovidaji jednotlivym energetickyrtephodim. Lezi tedy v takové oblasti vinovych
délek, které jsou pro danou latku typické a jejipbloha se vyuziva pro kvalitativni
(strukturni) analyzu [18, 21].

2.4.2 Kvantitativni analyza

Jak jiz bylo uvedeno, kvantitativni analyza se zabgtanovenim koncentrace latek, coz lze
pomsrné jednodude uskuteit dvdma zpisoby. Casto je doportbvan gimy vypaiet
koncentrace analytu z na&fené absorbance za pouZziti Bouguer-Lambert-Beeréakana,
ktery Ize interpretovat najklad takto:

A=¢lcll, (24)

kde A je absorbance; je latkova koncentrace studované latkje tlougka vrstvy néfeného
roztoku (resp. kyvety) a je molarni extinkni (absorpni) koeficient, ktery vyjatlje miru
intenzity absorpce latky ip dané vinové délce. Hodnoty jsou podmisné konstanty
charakteristické pro analyzovanou latku, které s&vina experimentélnich igdevsim
piistrojovych) podminkach, proto je nutné jéegem ukit za stejnych experimentalnich
podminek a na stejnéntigtroji, jaky byl pouZzit pro rf¥eni vzorku. DalSi podminkou {grost

a nizka koncentrace zkoumanych ro#tokmére nez 10° M) z divodu eliminace
fluorescence a rozptylu &ni na koloidniciasticich a zachovani konstantniho indexu lomu
[21, 22].
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NejvhodrgjSim zpisobem ueni koncentrace analytu je metoda kaltbiakiivky, ktera
zahrnuje zmfeni dostaného pdtu standard o rizné koncentraci a vysokéistot
za definovanych podminek a nésledné zpracovanéieaych dat. Vysledky gieni signal
standard jsou zpracovany hil graficky jako zavislostA = f(c) pri | = konst. a zvolené

konstantni vinové délce (zpravidlaax kterou lze zjistit vyhodnocenim préieného spektra
latky), nebo linearni regresi s pouzitim metodymmejSichétveral, kterd umoiuje ugeni
parametii rovnice:

y=alc+bh, (15)

kdey vyjadiuje absorbancia je (molarni) absofmi koeficient,c je koncentrace zkoumané
latky akonstanta predstavuje signal slepého pokusu (blanku) [21].

Pouziti metody kalibrani kiivky je omezovano odchylkami, kdy jiz zavislost= f(c)
prestava byt linearni. Tzv. pravé odchylky jsoaslédkem uplatujici se nové chemické
rovnovahy nebo interakce v roztoku (disociace, iase¢ polymerace, hydrolyza aj.), kdy
se sodasré meéni i hodnotye. Zdanlivé odchylky jsou fyzikalniho charakteru bynmu
piedevsim z nedosta&t®e monochromatnosti pouzitého z&ni (zejména ip pouziti filtra).
Mirou odchylek je regresni koeficieRf jehoZ idealni hodnota se rovné 1. N&em& hodnota
absorbance tedy vzdy lezi v oblasti linearitghoz lze docilit Rfenim za vzdy stejnych
experimentalnich podminek [21].

2.4.3 Instrumentace

M¢éteni absorpce v ultrafialové a viditelné oblastiképe se provadi pomociiznych tym
pristroji. Jejich zakladniméastmi jsou zdroj Z&ni, zdizeni pro umisini vzorku, disperzni
soustava, pomocna optika a detektdené[21].

Zdrojem zdeni rozumimeast fFistrojového z#izeni, ktera emituje primarni igni, ktere
je vzorkem absorbovano. Podminkou je, abkemébylo caso¥ stalé, spojité a dostaie
intenzivni. Toto zaji€uji v pripadt ultrafialové oblasti vodikov&i deuteriové vybojky,
v pripact viditelné a blizké infréervené oblasti wolframow# halogenové Zarovky [21].

Absorbujici progsedi je tvdeno d¥ma kyvetami. Do jedné kyvety je uniist méieny
roztok sledované latky, ve druhé je pak roztok séwaci (blank). Kyvety maji konstantni
znamou vnimni tloug’ku absorbujici vrstvy (od 0,1 cm do 10 cm). Podrinkje,
aby material, ze kterého jsou kyvety zhotovenybseeboval zéeni ve sledovaném vinovém
rozsahu. Pro ultrafialovou oblast se proto poutikgyety kiemenné, pro viditelnou oblast
kyvety sklerné¢i plastové [21].

Disperzni soustava je idaeni pro rozéleni polychromatického #éni vysilaného zdrojem
na jednotlivé vinové délky. Skldda se z monochramiaa filtrd. Monochromator je tv@n
vstupni Srbinou, disperznim prvkem (hranoled odrazovou mizkou), zaosbvacim
systémem a vystupniégbinou. Vzniklé spektralni pasmo Ize povaZovat zmathromatické
[21].

Pro vedeni¢i ptipadné zaosbvani svazku paprskuiigtrojem slouzi pomocna optika,
kterou tvdi rizné typycocek, zrcadel, odrazové hranoly aj. [21].

Detektor z&eni gedstavuje zdzeni pro ndieni intenzity absorbovanéhoieai grevodem
energie z&eni na jinou formu energie (@eagtji elektrickou), kterou lze jednoduSe #fi.
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Detekci zajiguji fotoclanky s Skei Ag/Cs fotokatodou nebo fotonaséej nangrené hodnoty
pak zobrazujittzné druhy vystupnich #iaeni (displej, monitor, tiskarna) [18, 21].

Popsané zakladnicasti mohou byt ve spektrometrickychiigtrojich razeny bd’
v uspdadani jednopaprskovém (obrazek &) dvoupaprskovém. U jednopaprskovych
spektrofotometr prochazi zfeni ze zdroje po nastaveni vinové délky v monocltonu
nejprve srovnavaci kyvetou obsahujici rozpédist totozné s rozpouitlem gitomnym
v mérné kyvet (ve kterém je rozpudty zkoumany vzorek), kde je zeslabeno (odrazem nebo
absorpci) a dopada na detektor. Vznikly fotoelekfriproud je zrdfen a je mu prazena
nulova hodnota absorbance. Po nahrazeni srovniyaety kyvetou mirnou je pak zrééena
jeho absorbance. Pro ziskani abg&piipo spektra je nutno postup opakovat pro jedn®tliv
vinové délky, proto je pouzitiethto gistroji vhodné zejména pro tovani koncentrace
vzorka pii konstantni vinové délce. U dvoupaprskovych spmd&tometfi je paprsek
po vystupu z monochroméatoru rateh zrcadly na paprsek prochazejictrnou a paprsek
prochazejici srovnavaci kyvetou. Po vystupu z kyseti oba paprsky @&p pomoci zrcadel
spojeny do paprsku spéteého, ktery dopada na detektor [18, 21].

Vstupni i
stérbi !
5 11a ! S
i I Zesilovat
Mitika — I Dokt Displej
/4 Kyveta e T
Vystupni mérna
stérbina

Obr. 2: ZjednoduSené schéma jednopaprskového U\spakarofotometru
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Rozklad organickych barviv pisobenim ozénu

3.1.1 Aparatura a ostatni prislusenstvi

Hlavni sogasti aparatury zvolené pro studium rozkladu zvatbrgzobarviv pomoci 0zénu
byl komegni generator ozonu Lifepool 0.5 (Lifetech s.r.odZfg uzivany v sestavach
pro Upravu vody v bazénech, hydromaséaznich vanadiirpoolech [23].

Zdrojem vychoziho plynu pro generaci ozonu pomamdnizatoru byly tlakové lahve
s kyslikem a dusikem, kde bylo mozno pomoci dvoupojemych piitokomera
OMEGA FMA-A2408 nastavit objemové {goky tchto plyrmi tak, aby vznikl ¢isty
synteticky vzduch bezipnési. RovieZ bylo mozné zapojit do ozonizatoru samotnou lahev
s kyslikem gi ¢erpat do ozonizéatoru technicky vzdudiitgmny v laborat.

K ozonizatoru byla pomoci silikonové hakly piipojena promyvéka s roztokem
zvoleného barviva, na kterou navazovala druha pvaitk@a, rovr€Zz napojena pomoci
gumové hadiky, tentokrate s 0,2 M roztokem Kl, jeZz po zreagovd ozonem slouzil
k ndslednému stanoveni mnoZstvi generovaného, (asjzreagovaného ozonu (kapitola
3.1.4).

VeSkeré chemikdlie byly vaZzeny na digitalnich atiekych vahach Scaltec $gsnosti
vazeni 0,001 g. K stenicasu byly pouzity stopky. Hodnoty vodivosti bylyiany v gipad
piidavku elektrolytu, a to konduktometrem GRYF 103kdnotlivé vzorky byly odebirany
malou plastovou injaini skikackou o objemu 5 ml s nastavcem v poégitastového kitkka
a umig'ovany do plastovych kyvet o roznech 1 cm x 1 cm x 4,5 cm. Ké&teni absorgnich
spekter vSech dilch vzorki roztoki barviv slouzil jednopaprskovy spektrofotometr Idsli
Omega s péitacovym softwarem VisionLite.

3.1.2 Pouzité chemikalie

Pro rozklad organickych barviv pomoci 0zénu byl&dnréna d¥¢ piimé azobarviva odlisnych
molekulovych hmotnosti a molekulovych struktur tusaova mod LB (C.I. Direct Blue
106) a Saturnovéervei L4B (C.I. Direct Red 79) — @bdolre rozpustna ve vead Jejich
chemické struktury a natifena absofni spektra jsou znazasma na obrazku 3 a 4, zakladni
chemické vlastnosti detre kalibrainich rovnic pro kvantitativni analyzu pak shrnuje
tabulka 2 [24, 25, 26]. Zakladni sériesimni citala 8 roztok barviva C.l. Direct Blue 106
rizné pa&atesni koncentrace pohybujici se od 10 mg.8do 150 mg.dnt, referekni msienf
pak byla provagha pro jednu zvolenou pateini koncentraci barviva C.l. Direct Blue 106
a C.I. Direct Red 79, a to 90 mg.dn
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Tabulka 2: Zakladni chemické vlastnosti barviv BirBlue 106 a Direct Red 79

Nazev barviva Molekulovy Molekulova | Charakteristicka Rovnice
vzorec hmotnost vinova délka kalibra éni

[g.morl] [nm] kf'|ka
Direct Blue 106 GoH1sCI2N4OsS, 697,52 591 y = 22,006
Direct Red 79 | &H2sNeg NayO17S, 1 048,87 509 y = 25,5%*

* proménnay zde edstavuje hodnotu absorbanaé gharakteristické (maximalni) vinové
délce a je bezrozémou veltinou, proménnax je hmotnostni koncentrace barviva v roztoku
v jednotkéach mg.dnf

o Cl
C'%*; N 0 NH
< T T om
HN 0 N S0
Cl
Direct Blue 106
Na*
Osg”
=0
o =)
229
5 Nd on
MN=M
/
o)
NH 6. 0 Na*
0= *‘SQD
HN N,
)
g \
=e
of'sfo
O Ma*

Direct Red 79

Obr. 3: Struktura molekul barviv Direct Blue 10®&ect Red 79
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Obr. 4: Nangrena absorpni spektra pouzitych Saturnovych barwivkoncentrace barviva
10 mg.dm®, maximalni vinova délkénaxor= 509 NM Amaxos= 591 nm

V ramci referetnich n&feni byl vedle zrény slozeni vstupniho plynu pro generaci 0zénu
zkouman i vliv fiznych gridavki na rychlost odbouravani barviva C.I. Direct Bl@g6s1Dw
meieni byla zaloZena naridavku elektrolytu (d& sodné soli NaCl a N&0O,) do roztoku
barviva, jedno réfeni pak na snizeni pH roztoku barviva za pomociatrepho mnozstvi
2 M roztoku kyseliny chlorovodikové. Koncentraceeketolytt byla zvolena na zaklad
poZzadované vodivosti vysledného roztoku (platicie vice anorganické soli jefippomno
v roztoku, tim ¥tSi vodivost vznikly elektrolyt vykazuje), kterd laystanovena na rozmezi
600 uS.cm' az 700uS.cm®. Zakladni chemické vlastnosti pouZitych elektrolytetns
jejich navazek a vyslednych hodnot vodivosti rogtekrnuje tabulka 3.

Tabulka 3: Vlastnosti pouzitych elektrolyt

Elektrolvt Molekulovad hmotnost Vodivost Hmotnostni koncentrace
y [g.mor™] [1S.cm] [g.di Y
NacCl 58,44 620 0,26
NapxSOy 142,04 640 0,33

3.1.3 Metodika experimentu

Pro kazdou z 8 zakladnich sériéini bylo vzdy do jedné z promysek pipraveno 100 ml
vodného roztoku barviva C.I. Direct Blue 106tmé koncentraci (10, 30, 50, 70, 90, 110,
130 a 150 mg.di), do druhé pak 100 ml 0,2 M roztoku KI. U refeteith neieni byl
postup obdobny jen s tim rozdilem, Ze byl do roat@kl. Direct Blue 106 iffidan elektrolyt
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(pouzité typy a navazky jsou uvedeny v tabulce &gnota pozZadované vodivosti byla
ovétovana konduktometrem),fipadre kapka 2 M roztoku HCI pro snizeni pH roztoku
(na hodnotu fblizne 3 — 4), u jednoho #teni pak bylo zagnéno barvivo
C.l. Direct Blue 106 za C.I. Direct Red 79.

Pouzivanou aparaturu nejlépe vystihuje nasledsgicéma:

tlakoveé lahve (@ N,) — pratokonery (pro kazdy plyn zvl&d — ozonizator— promyvaka
s roztokem barviva» promyvaka s roztokem KI.

VSechna zakladni &keni byla provaéha s pouzitim syntetickeého plynu &nG a N
v pomeru 1:4, co? odpovida objemovymipokim 0,3 dri.min™* a 1,2 dm.min™), jakoZto
vychoziho plynu pro generaci 0zénu o celkovém objeém piitoku 1,5 dmi.min™; vykon
ozonizatoru byl nastaven na maximalni hodnotu,36. W (coz odpovida 3,2 mg 3O
za minutu),cas experimentu byl stanoven na zaklpdkusného wteni na optimalni dobu
20 minut.

Po sestaveni aparatury, nastaveni pozadovanychrimepealnich podminek a zapnuti
ozonizatoru byl kazdé 2 minuty — po vypnuti ozotora a sékani giblizn¢ pal minuty, nez
vSechen generovany ozon probubla pronilgea s roztokem barviva — malou injek
stiikackou s btkem odebran vzorek doripravené plastové kyvety (mnoZstvi vzorku bylo
vzdy takové, aby naplnilo kyvetu, tzn. cca 4 minasledd proméfeno jeho absormi
spektrum (v rozsahu vinovych délek 350 — 700 nnh@u spektrofotometru. To platilo
i pro nulty vzorek, tedy roztok barvivargd zapoéetim jeho odbouravani. Po #fani
absorgnich spekter byl vzorek vracenétmlo roztoku barviva a cely postup byl opakovan az
do uplynuti 20 minut stanovenych pro experimentka@é koncentrace vSech @ith vzorki
obou barviv byly vypoéitany z maximalni absorbancén.x pomoci odpovidajicich
kalibratnich rovnic uvedenych v tabulce 2 (kapitola 3.1.2).

Pri kazdé zminé parametii (vykon ozonizatoru, @tok plynu, sloZeni plynu) bylo nutné
pied samotnym gfenim zjistit mnozstvi generovaného ozonu. Z apayatyla vyazena
promyvaka s roztokem barviva a po zapnuti ozonizatorwbgikajici ozon 5 minut zavéd
rovnou do promyvéky s 0,2 M roztokem KiI, fiéemzZ po vypnuti ozonizatoru bylo &p
vyckano ml minuty, nez vesSkery vznikly ozon probublal roztok Vznikly Zlutohgdy
roztok byl poté okyselen 10 ml 2 M HCI a ztitrov@®5 M roztokem Ng5,0Os, piicemz 1 ml
spotebovaného titkniho ¢inidla odpovidalo 1,2 mg vygenerovaného ozénu @risk
hodnotu bylo nutné vynasohityimi, protoZze doba stanovena pro vSechny experimeylty
20 minut, nikoliv 5 minut). Obdolinse po kazdé naffené sérii vzork provedlo i stanoveni
nezreagovaného ozénu (z tohdvddu tedy byla vzdy za promysku s roztokem barviva
zarazena jestpromyvaka s 0,2 M roztokem KIl). VySe popsana chemicka oeetstanoveni
mnoZstvi 0zonu se nazyva jodometricka titraceigjajcip je blize popsan v kapitole 3.1.4.

V ramci studie rozkladu barviva C.l. Direct Blue 61®ylo provedeno 9 refer&mich
méfeni pro zvolenou koncentraci barviva 90 mg.dnkdy bylo méngno sloZeni plynu
pro generaci 0zénu ¢Qtechnicky vzduch a synteticky vzduch)jgak plynu (1 dmi.min™,
1,5 dnt.min® a 2 dmi.min™), vykon ozonizatoru (minimalni a maximalni vykoop?
odpovida 0,072 mg a 3,2 mg @a minutu), druh rozkladaného azobarviva (DirelcieBLO6
a Direct Red 79), elektrolyt (2zadny, NaCl a,N@y) a pH roztoku barviva (z neutralniho
na kyselé). VSechna provedenéreni (zakladni i refereimi) shrnuje tabulka 4.
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Tabulka 4: Pehled provedenych &eni

Série koncentrace prutok ‘kon
.. .| barvivo barviva plyn plynu é . elektrolyt | pH
méreni 3 3’ . _1, | 0zonizatoru
[mg.dm ] [dm®.min]
1 150
2 130
3 110
4 90 synteticky
5 20 vzduch
6 50 1.5
7 30 max. )
8 10
neutr.
9 DB 106 technicky
vzduch
10 kyslik
11 2
12 1
13 90 min.
14 synteticky NaCl
vzduch
15 15 Na,SO,
max.
16 2,85
17 DR 79 neutr.

3.1.4 Metody stanoveni mnozstvi generovaného ozénu

Pro stanoveni mnoZzstvi ozénu lze vyuzit Siroké yskahalytickych metod, z nichz

nejvhodrjsi jsou metody zaloZzené kitikladu na chemické oxidaci, absorpci ultrafialového

z&eni, katalytickém rozkladu, chemiluminiscensii fluorescenci nebo &beni dvojnych
vazeb. \étSina z &chto metod neni specificka pro 0zén, nybrz pro axidcinidla vSeobec#

piicemz pro kvantitativni stanoveni pgawezonu se nejvice pouzivaji prvni dva jmenovane
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zpisoby, a to chemicka metoda (jodometricka titraceakce s eugenolem) a fotochemicka
metoda (absorpce UV i&ni) [12].

K nejpropracovagsim a nejvice uzivanym chemickym metodantigataw jodometricka
titrace, jejiz vyhoda tkvi v absolutnfgsnosti stanoveni, ovSem na druhou stranu nedevoluj
kvuli casové narénosti provadt pribéZzna nereni. Tento problénesi fotochemickad metoda,
tedy metoda absorpceieai v ultrafialové oblasti, jeZz umiidje okamzité stanoveni mnozstvi
0zoénu a lze ji tedy pouzit v kontinualnim provoZDbou uvedenych metod je mozné
S pozadovanou ipsnosti vyuzit pouze \ipad stanovovani ozénu vyrabého z kysliku.

V piipact vyroby ozonu ze vzduchu je proces kvantitativn@tanoveni ozénu provazen
jistymi komplikacemi (viz dale) [12].

Zakladem jodometrické metody je reakce ozénu okerh alkalického jodidu,ipkteré se
Z jodidu vylo&i jod, ktery zmisobi Zluté az hwlé zbarveni roztoku. Plyn z vybojoveho
prostoru je veden do série obvykle dvouctit promyvaek (z divodu zamezeni Uniku By
jen stopového mnozstvi nezachyceného o0zonu, rempkajiciho jodu), ve kterych je
0,2 M KI. Roztok Kl reaguje podle nasledujici chekéi rovnice:

2KI + O; + H,O - |, + 2KOH + O, (16)

Jodometrické stanoveni je zaloZzeno na oxidovatglnmpslidu na jod a naopak na
redukovatelnosti jodu na jodid. Cely proces pogigafinoducha vratna reakce:

L+eo 20 [a7

Po ukorteni reakce (rovnice 16) se vznikly roztok okyseM2HCI (na kazdych 100 mi
roztoku gipada 10 ml 2 M HCI) a poté se titruje 0,05 M rdam NaS,03; az do odbarveni.
Pro zcitlieni reakce lze fidat pred koncem titrace roztok Skroburdgny Skrobovy maz
reaguje za studena se stopami jodu za vzniku moddiéarveni). Mnozstvi ozénu se naskedn
uréi z mnozstvi speebovaného 0,05 M tittaiho roztoku Ng5,0s. Z chemickeé kinetiky bylo
zjisteno, Zze 1 ml 0,05 M N&,0; odpovida 1,2 mg ozonu [12].

Jelikoz je vyroba o0zonu z kysliku vipnyslovém ndtitku zna&né neefektivni, vyrabi se
0zOn pednostd ze vzduchu, coZ ssebou nese vznik nezddoucicduktio jejichz
piitomnost nize zn&né zkreslovat vysledky stanovenii Ryrob¢ ozénu ze suchého vzduchu
vznika zn&né mnozstvi oxitl dusiku, pokud navic k vyrétomzénu pouzijeme vihky vzduch,
mohou vedle oxi@l dusiku vznikat jestdalSi latky (zpravidla tv@né O, H a N). Naopak
peroxid vodiku, kyselina peroctovd, oxidi&ty a nizné redukni a oxid&ni cinidla piitomné
ve vzduchu nemaji na stanoveni mnoZzstvi ozonu stackau vliv [12].

Oxidy dusiku narusuji spravnyiieh jodometrického stanoveni tim, Ze stejako ozén
vyluéuji z roztoku KI jod (rovnice 18 a 19) a vznikajO se opakovanvraci do reakniho
mechanismu (rovnice 20 a 21):

2NO, + H,0 - HNO, + HNO, (18)
2HNO, + 2Kl - L, + 2NO + 2KOH (19)
2NO + O, — NO, (20)
2NO, + H,0 atd. (21)
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Vysledkem jsou pak neopodsta&td vysoké @innosti generace 0zénu ze vzduchu, a proto
je nutno vZdy uvést, jakou metodou byla produka@ozutovana [12].

Pozadavikm této diplomové prace nejlépe odpovidala vySe gagpgodometricka metoda,
piicemz bylo pouzito jeji zjednoduSené provedeni, dvereni pouze jedné promyks
a absence skrobového mazutjiraci (prechod mezi hédym resp. Zlutym zbarvenim roztoku
a jeho odbarvenim byl dostate zietelny). Vliv oxidi dusiku vznikajicich i vyrob¢ 0zénu
ze vzduchu @uz technickéhdai syntetického) na vysledné hodnoty mnoZstvi gerarého
resp. nezreagovaného ozonu byl zanedban.

3.2 Rozklad organickych barviv pomoci UV zd&eni

3.2.1 Reaktor a ostatni prisluSenstvi

Aparaturu pro rozklad organickych barviv pomoci @¥eni tvail samostatny komeéni
UV sterilizator Sterilight ze série Silver (obrazé&k o objemu 275 ml, ktery byl pouzit
nestandardh jako bezpiitokovy reaktor (bez napojeni haek) [27]. UV sterilizatory
nachazeji uplatmi pii dezinfekci pitné, uzitkové a bazénové vody a &exgt z reaktoru
valcovitého tvaru z nerezové oceli a elektrickébatkolniho z&zeni, gicemz uvnit valce je
trubice z kemikového skla, jez obsahuje UViza— v pripact pouzitého z&izeni je to zAc
typu Sterilumé"-EX, tedy nizkotlak& ritova vybojka o délce 21 cm a vykonu 10 W,
produkujici UV zé&eni o vinové délce 254 nm [28, 29].

Obr. 5: UV sterilizator Sterilight Silver

Veskeré chemikalie byly stgjnjako v gipac€ rozkladu barviv ozénem vazeny
na digitalnich analytickych vahach Scalteciesposti vazeni 0,001 g. Kereni ¢asu byly
pouzity stopky. Hodnoty vodivosti roztoku barvivaylp v pripac piidavku elektrolytu
meieny konduktometrem GRYF 107L. Ke 2rani pH roztoku v fipadt pridavku HCI byl
pouzit pH metr inoLAB (WTW SERIES). Jednotlivé vkgrbyly odebirany malou injeki
stiikatkou s nastavcem v podbbplastového hika o objemu 5 ml a untisvany
do plastovych kyvet o rozgnech 1 cm x 1 cm x 4,5 cm. Kdieni absorpnich spekter viech
dilcich vzorka roztoki barviv slouzil jednopaprskovy spektrofotometr Ildsli Omega
S paitatovym softwarem VisionLite.
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3.2.2 Pouzité chemikalie

Pro rozklad organickych barviv pomoci UViehi byla stejg jako v gipad rozkladu
pomoci 0zénu vybrana barviva Saturnova inda (C.I. Direct Blue 106) a Saturnovérvei
L4B (C.l. Direct Red 79), jejichz blizSi specifikagiz byla uvedena v kapitole 3.1.2.
Pro experiment bylo zvoleno 5 sérii vzorkpricemz kazdy vychozi roztok barvivaém
stejnou koncentraci (10 mg.di a menily se pouze experimentéalni podminky, konk&étn
druh barviva, druh elektrolytu a pH roztoku barviva

Vliv pifitomnosti elektrolytu na rychlost rozkladu barvilegl zkouman v fipact barviva
C.l. Direct Blue 106 a byly zde pouzity stejné é¢lelty jako tomu bylo u rozkladu
azobarviv pomoci ozonu, tedy NaCl a,88y, a jejich koncentrace byla taktéZzéema dle
poZzadované vodivosti vysledného roztoku (§0B.cm’® az 700uS.cm’). Potebné tdaje
shrnuje tabulka 5. Vliv pH roztoku barviva na jetazklad byl taktéz sledovan u barviva
C.l. Direct Blue 106 a byl realizovan pomo¢idavku 2 M roztoku kyseliny chlorovodikove.
Barvivo C.I. Direct Red 79 zde slouZilo k porovna&fivu molekulové struktury na rychlost
rozkladu, obdob&jako v gipack rozkladu barviv ozénem.

Tabulka 5: Vlastnosti pouzitych elektrolyt

Elektrolvt Molekulova hmotnost Vodivost Hmotnostni koncentrace
Y [g.mor™] [WS.cni'] [g.dm™]
NacCl 58,44 690 0,290
NapxSOy 142,04 670 0,357

3.2.3 Metodika experimentu

V ramci experimentu bylo provedeno 5 sérikiemi, gicemz vychozi roztok barviva
pro vSechna gfeni m¥l stejnou koncentraci (10 mg.din Ctyfi série byly ngteny
s barvivem C.I. Direct Blue 106, zbyvajici jedn@iemi pak s barvivem C.I. Direct Red 79,
které slouzilo ke studiu vlivu molekulové struktuma rozklad barviva. Kazda sériesiani
probihala za jinych experimentalnich podminek, kyya ve dvou fipadech do roztoku
barviva gidana anorganickdub jakozto elektrolyt (NaCl a N&Q,) za W&elem zmény
vodivosti roztoku, kterou bylo mozno jednoduseitdvpomoci konduktometru. V jednom
piipadt byl pak roztok okyselen kapkou (0,2 ml) 2 M HCI @&elem sniZzeni pH roztoku
barviva, coz mze mit tSi ¢i menSi vliv na mechanismus rozkladu organickéhuvita.
Jedna série byla naitena bez fidavku dalsi latky a slouzZila jako z&kladni sésgejimiz
vysledky se nasled@nporovnavaly vysledky vSech ostatnichéiami. Navazky pouzitych
elektrolyti jsou uvedeny v tabulce 5, vSechna provederéemh pak pehledré shrnuje
tabulka 6.
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Tabulka 6: Pehled provedenych &eni

Y : koncentrace barviva
série mereni barvivo _ elektrolyt pH
[mg.dm ]
1 DR 79
2
neutr.
3 10 NacCl
DB 106

4 NaSO,
5 — 3,5

Jak jiz bylo uvedeno v kapitole 3.2.1, celou apatatvailo jediné zdizeni, a to komeni
UV sterilizator o objemu 275 ml, do¢moz byl pomoci nalevky nalitijpraveny roztok
barviva. Po zapojeni sterilizatoru do elektrické byl pomoci stopek odéiovancas, kdy byl
po kazdych patnacti minutach reaktor vypnut a pamgekeni stikacky s bkkem odebran
vzorek o objemu cca 4 ml dafipravené plastové kyvety a jeho barevné spektruto by
nasledg promeéfeno pomoci spektrofotometru v rozsahu vinovych &80 — 700 nm
(spektrometrické gieni bylo provedeno i vifpact nultého vzorku jest pred zapoéetim
rozkladu). Po progieni absorpniho spektra kazdého vzorku byl vzorek vracergt zp
do reaktoru kuli zachovani konstantniho objemu réak snesi. Takto se postupovalo az
do uplynuti doby 60 minut, jez byla nacaiku nEfeni stanovena na zakkagokusného
meieni. Pro rovnorrné rozptylenicastic do celého objemu bylo s reaktorem kazdygh p
minut rwné zatepano. Latkové koncentrace vSechc¢idh vzorki obou barviv byly
vypotitany z maximalni absorbancénax pomoci odpovidajicich kalibkaich rovnic
uvedenych v tabulce 2 (kapitola 3.1.2).

3.3 Rozklad organickych barviv elektrolyzou

JelikoZz s touto diplomovou praci Uzce souvisi mibgkaldska prace, ktera se zabyvala
vlivem elektrolyzy na rozklad organickych barviv vedném roztoku, jez je jednim z ddh
déja probihajicich ve stejnostmém nizkoteplotnim plazmatu, zahrnuji do diplom@véce

i nékteré vysledky, které jsentipsvém vyzkumu tykajicim se elektrolyzy ziskalaru&tou
charakteristiku provedeného experimenttiet® vybranych nastaveni experimentalnich
podminek shrnuji nasledujidi kapitoly.

3.3.1 Elektrolyzér a ostatni prisluSenstvi

Pri studiu vlivu elektrolyzy na rozklad vybranych argckych barviv tvéila jednokomorovy

elektrolyzér sklegna vana tvaru kvadru o rozmech 16 cm x 10 cm x 10 cm
(Sitka x vySka x hloubka) dost&te velkd pro objem 1 litru elektrolytu. Do vany byly
rovnokEzné s jejimi svislymi stnami paraleld umistny pomoci dvou polykarbonatovych
stojanki dw elektrody z nerezové oceli o rograch 5 cm x 12 cm, jejichz vzajemna
vzdalenost byla 1,4 cm. Proétginu nefeni byly pouzity elektrody z nerezové oceli,
pro srovnani pak elektrody platinové. Pro ziskaahgtantniho proudu (200 mA) byly
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elektrody napojeny na zdroj stejnasmého napti (DIAMETRAL S124R50E) o velikosti
priblizné 11 V. K rovnondrnému rozptylenicastic do celého objemu roztoku bylo pouzito
elektromagnetické michadlo. Fotografie kompletnarafury je znazogma na obrazku 6
na konci této kapitoly [26].

VeSkeré pouzité chemikalie byly vazeny na digi@inianalytickych vahach Scaltec
s presnosti 0,001 g. K &eni ¢casu byly pouzity stopky. Hodnoty vodivosti bylyétany
konduktometrem GRYF 107L. Jednotlivé vzorky bylyeb@tany malou injalni stikackou
o objemu 5 ml a umievany do skletnych zkumavek. Absorbance &dh vzorki byla
promegifovana na dvoupaprskovém spektrofotometru Helioa AlpouZzitim plastovych kyvet
o rozmérech 1 cm x 1 cm x 4,5 cm [26].

Obr. 6: Elektrolyzér se zdrojem nétfy elektromagnetickym michadlem a Pt elektrodami

3.3.2 Pouzité chemikalie

Pro elektrolyticky rozklad byla vybrana stejnd aaofiva jako v pipadt studia rozkladu
organickych barviv fisobenim o0z6nu a UV #&ni, tedy Saturnova mbdLB
(C.I. Direct Blue 106) a Saturnovéervai L4B (C.l. Direct Red 79), jejichz blizSi
charakteristika je uvedena v kapitole 3.1.2. Preckifly série kreni byla zvolena jednotna
navazka 15 mg na 1 litr destilované vody, coZ od@hmotnostni koncentraci 15 mg.dm
[26].

Za elektrolyty byly pro réfeni zvoleny stejq jako v gipadt studia vlivu ozonu
a UV zé&eni na rozklad organickych barviv sodné anorgangmé— chlorid sodny a siran
sodny —jejichz koncentrace byla dana poZadovanodivesti roztoku barviva {zna
koncentrace elektrolytu ma za nasledéiznou vodivost roztoku), jez byla stanovena
na [iblizng 500uS©BmM™. Vybrané vlastnosti pouzitych elektralyjsou uvedeny v tabulce 7
[26].
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Tabulka 7: Vlastnosti pouzitych elektralyt

Elektrolvt Molekulova hmotnost Vodivost Hmotnostni koncentrace
Y [g.mol™] [uS.cni’] [9.dm ]
NaCl 58,44 0,234
500
Nap,SO, 142,04 0,285

3.3.3 Metodika experimentu

Pro kazdou sérii gfeni byl gipraven 1 litr roztoku zvoleného azobarviva o karcaci
15 mg.dm®, ve kterém bylo rozpuiito pislusné mnozstvi elektrolytu (NaCl nebo,86y).
Do vantky s roztokem byly do stojafikparalel@d umistny nerezové elektrody, které byly
za pomoci vodii napojeny na zdroj stejnogmmeho napti [26]. Navazky obou elektrolgt
byly stanoveny na z&kladpoZadované vodivosti roztoku a jsou uvedeny vitabw
(kapitola 3.3.2).

M¢éteni probihala vZdy ip konstantnim proudu 200 mA a elektrické &&pv systému
se pohybovalo v rozmezi od 11 V do 12 V. Hodnotgeétisbyly pribézné kontrolovany, a to
kaZdou 1 minutuCas m&ieni byl nastaven na 20 minutiqemz kazdé dv minuty (Wetns
nulté) byl malou injekni stikackou odebran vzorek dotipravené zkumavky. MnoZstvi
vzorku bylo vZzdy takové, aby naplnilo kyvetu, tata 4 ml. Kazdé 4 minuty byla navic
konduktometrem kontrolovana hodnota vodivosti¢idhi bylo provadno pi konstantni
laboratorni teplat 24,5 °C a roztok byl po celou dobwifeni dikladreé promichavan pomoci
elektromagnetického michadla [26].

VSechny do zkumavek odebrané vzorky byly na kongiem umisiny do gipravenych
plastovych kyvet a pomoci spektrofotometru bylanmii®@na jejich absorbancetipfixni
vinové délce. Latkové koncentrace vsSechéidil vzorki obou barviv byly vypditany
z odpovidajici hodnoty maximalni absorbamGg, pomoci kalibranich rovnic uvedenych
v tabulce 2 [26]. Vybran& nastaveni experimentélipi@dminek shrnuje tabulka 8.

Tabulka 8: Pehled vybranych gfeni

Y . koncentrace barviva
série mereni barvivo _ elektrolyt
[mg.dm ]
1 DR 79
NacCl
2 15
DB 106
3 NaSO,
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

VSechna pdtbna data byla naffena pomoci spektrofotometru a naskedyraficky
zpracovana. Ve vSechtipadech byla sledovana zavislost relativni konesetr barviva
na ¢ase; relativni koncentrace pouzitych barviv bylgpaditdna na zéklad nameienych
hodnot maximalni absorbance s pomotéisipSnych kalibranich rovnic. V ramci vSech
vzorki (0zén, UV zé&eni) byla promitovana vzdy cela absanpi spektra v rozsahu vinovych
délek 350 az 700 nm, ipact elektrolyzy byla absorbancesiena i fixni vinové délce.

Co se tge rozkladu organickych barviv ozénem a UVierdm, byl v absofmich
spektrech fisluSejicich jednotlivym vzofkm barviva rozkladaného ozénem pozorovanétem
nulovy posun maxima (batochromni posun v rozsahuimené nekolika nm), v gipad
UV zé&eni dokonce zadny. To poukazuje na skubst, Ze Bhem rozkladu nedochazelo
ke vzniku jinych barevnych produkt¢i novych charakteristickych fukkich skupin
a dvojnych vazeb. Jako ukazka slouzi nasledujafi(@brazek 7), ktery znazarje nantrena
absorgni spektra vybrané série vzdrkarviva Direct Blue 106 rozkladaného UViedim:

0,40
—— 0 min
0,351 —— 15 min
0,30 —30 min
0,25 i 45 min
60 min
A 0,20
0,15+
0,10 -
0,05
0,00 T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700

A [nm]

Obr. 7: Prehled absorgnich spekter barviva Direct Blue 106Hem rozkladu UV z&nim —
pacateni koncentrace barviva 10 mg.delektrolyt NaCl, G = 69QS.cm*, Amax= 592 nm

4.1 Vliv chemické struktury molekul barviv (elektrolyza, ozon, UV z&eni)

V ramci studia ginnosti metod AOP na rozklad organickych barviv [a)o prvni studovan
vliv chemické struktury molekul vybranych azobarviktera byla zvolena tak, abyém
vyrazre odliSnou molekulovou strukturu i velikost. Vipact elektrolytického rozkladu byly
pouZity roztoky barviv Direct Blue 106 a Direct Re8 o koncentraci 0,015 g.dfVodivost
roztoku byla nastavena na 5@8.cmi* pomoci elektrolytu NaCl, hodnota proudu byla
nastavena na 200 mA a elektrické &tappylo v obou pipadech fiblizné 11 V. Elektrody
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byly z nerezové oceli. Zavislost relativni koncewtr obou barviv na&ase znazdiuje
obrazek 8 [26].

100 #—

95
90 -
Crel. [%] 85
80

—a— Direct Red 79

7 _a Diect Blue 106

70 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

t [min]

Obr. 8: Vliv chemické struktury molekul na rozklzatviv Direct Blue 106 a Direct Red 79
pomoci elektrolyzy — péterni koncentrace barviv 15 mg.din elektrolyt NaCl,
G =50045.cm?, | =200 mA, U = 11 V, nerezové elektrody

Béhem experimentu se viditelhépe odbarvoval roztok barviva Direct Blue 10&auviva
Direct Red 79 zrna barvy nebyla okem te&th zaznamenana. Z grafu jefepmeé,
Ze k podstathveétSimu odbourani doSlo wipad: barviva Direct Blue 106, a to o ténR26 %.

U barviva Direct Red 79 doslo p&irnacté minut k nafistu hodnot absorbance, coz lze
vyswtlit vznikem meziprodukt, které negativé ovlivnily spektrometricka reni. Mizeme
pouze odhadovat, Ze k odbouréeiveného barviva doslo miniméla 11 % [26].

Pfi oxidaci azobarviv Direct Blue 106 a Direct Red @8nem bylo dosazeno vyrazn
vétSiho poklesu relativni koncentrace, a to o cel§8Ho v ipadt barviva Direct Blue 106
a 0 50 % v pipack barviva Direct Red 7% as experimentu byl srovnatelny s elektrolytickym
rozkladem (tedy 20 minut), &&hoZ je patrné, Ze ozén ma mnoheé&sivoxid&ni &inky
ne? anodickd oxidace. Koncentrace obou barviv B0a mg.dm®, za vychozi plyn
pro generaci 0zénu byl zvolen synteticky vzduch ljemovém pitoku 1,5 dmi.min™
a vykon ozonizatoru byl nastaven na maximalni htd{®@0 W). Grafickou zavislost relativni
koncentrace obou barviv gase znazdiuje obrazek 9 (na konci kapitoly).

Obdobné nireni bylo provedeno i vifpac aplikace UV z#eni na zvolena azobarviva
(pozatesni koncentrace zde byla 10 mg.din piicemz vystupem bylo zjishi, Ze ani po 1 h
ozaovani roztoku barviva Direct Red 79 nedoSlo k Z&lngménam, toto barvivo
na UV z&eni vibec nereagovalo. Vifpad: barviva Direct Blue 106 doslo k poklesu relativni
koncentrace o 30 %. Ve srovnanicinlty ozonu na barvivo Direct Blue 106 je tento peskl
zanedbatelny, ve srovnani &nky elektrolyzy taktéz (zatimco elektrolyticky dané barvivo
rozlozi z téndf 30 % po dvaceti minutach, tak vipad UV z&eni pro stejny vysledek
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pottebujeme trojnasobekasu). | ges to vSak nelze fotolyzu UV inim ve spojitosti
s organickymi barvivy (konkrétnazobarvivy) oznét za zcela neefektivni.

Rozdilnd mira rozkladu zvolenych azobarviv je pgpadiobrg zpisobena jejich odliSnou
strukturou. Molekula barviva Direct Red 79 obsahupmohem vice charakteristickych
barevnych funknich skupin a dvojnych vazeb, nez je tomu fpadk barviva
Direct Blue 106, jehoZ molekula je navic menSi adm®z\wtvena. Z toho vyplyva, zéim
vice barevnych prik molekula barviva obsahuje, tim je k jeji destrukaina delSi doba,
VEtSi energie a mnoZstéastic reaktivnichtastic. Nejmarkanti na tento fakt poukazuje
praw neodbouratelnost barviva Direct Red 78@@benim UV zé&eni.

100
90 -
80 -
70
60 -

Crel. [%] 50 A
40
30 -
20 -
10 ~
0 w w w w \ \ \ \ \ \
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

—a— Direct Blue 106

—a— Direct Red 79
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Obr. 9: Vliv chemické struktury molekul na rozklzatviv Direct Blue 106 a Direct Red 79
pomoci 0zénu — péte’ni koncentrace barviv 90 mg.dn synteticky vzduch, fiok plynu
1,5 dnmi.min™, max. vykon ozonizatoru (3,2 mg/din, resp. 30 W)

4.2 Vliv po¢atecni koncentrace barviva (0zon)

Béhem studia vlivu 0zénu na rozklad barviva Direcudl106 byl sledovan i vliv jeho
pocateni koncentrace. Celkem bylo namichano 7 roktddarviva o @zné koncentraci
pohybuijici se od 10 mg.dthdo 130 mg.drt. Za vychozi plyn byl zvolen synteticky vzduch
o objemovém pitoku 1,5 dri.min™* a vykon ozonizatoru byl nastaven na maximalni loagn
(30 W). Zavislost relativni koncentrace zvolenélaviva nacase pi raiznych hodnotach
pocateEni koncentrace je znazama na obrazku 10.

Z grafu vyplyva, Ze mira degradace barviva DiretdeB106 je pimountrnd hodnat
zvolené poateini koncentrace, tedyim vyssi koncentrace barviva j@tomna v roztoku, tim
déle probiha jeho rozklad. V rdmci této &mn mazeme v grafu nalézt jisté odchylky, a to
v pifpadt  koncentrace 50 mg.dfh 110 mg.dm® a 130 mg.dnt. Zde lze ovdem
piedpokladat, Ze byl roztok barviva pouze nespravamichan. Row zde nfizeme vidt,
7e (i nejnizsi zvolené koncentraci barviva (10 mg-dnstasilo pouhych 10 minut k jeho
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témet aplnému odbouréni (na 2 % iyodni koncentrace). Co se¢ey nejkoncentrovaijsich
roztoki barviva, jejich degradace pritla po dvaceti minutach ze 78 %. Tyto vysledkytop
poukazuji na vysokou efektivitu oxidace ozénem.

100 —=— 130 mg/I
90 110 mg/I
80 - —e— 90 mg/I
70 1 —a— 70 mg/I
60 - —e— 50 mg/I
Crel [%] 50 - —=—30mg/l
—a— 10 mg/I

40 -
30
20~
101

t [min]

Obr. 10: Vliv rizre zvolené péatecni koncentrace barviva Direct Blue 106 na jeho tadk
pomoci 0zénu — synteticky vzduchitpk plynu 1,5 drimin, max. vykon ozonizétoru
(3,2 mg Q/min, resp. 30 W)

V ramci vySe uvedenych &eni pro studium vlivu pteEni koncentrace na rozklad
barviva Direct Blue 106 byla pro jednotlivé roztokgrviva za pomoci jodometrické titrace
stanovovana spi#ba 0zénu (obrazek 11). Vysledny graf potvrzujegani hypotézu, Z&im
vySSi koncentrace barviva je v roztokditpmna, tim vice ozénu se spaliuje na jeho
odbourani. Odchylky od linearni fimky jsou pravépodobré zpisobeny ¢asovou
promenlivosti mnoZstvi ozénu generovaného z ozonizatamnozZstvi generovaného ozoénu
bylo stanovovano po 5 minutach, kdezto mnozZstvieagovaného 0zonu bylo stanovovano
po 20 minutéch).

Jak je rovez patrné z grafu, celkové mnozstvi ozonuigioné pro rozklad je velmi malé
(za dobu 20 minut je toékrolik miligrami), coz navadi k mySlence, Ze by bylo vhodné
sério zapojit rekolik promyvaek s roztokem barviva za seba@imz by se ,uséil“ ozon
spotebovany v rdmci experimentu. Toto bylmvyznam zejménaippramyslovém vyuZiti,
kdy by se nezreagovany ozon zastapet do cistené vody (tedy vracel Zpdo olehu).
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Obr. 11: Vliv koncentrace barviva Direct Blue 108 spotebu ozonu — synteticky vzduch,
pritok plynu 1,5 dimin™, max. vykon ozonizatoru (3,2 mg@in, resp. 30 Was 20 min

4.3 Vliv druhu vychoziho plynu pro generaci ozénu (0zoh

Pro vyrobu o0zénu je vzdy nutny kyslik, a proto ¢zn vyrobit bd’ z cistého kysliku, coz je

v pramyslovém mdfitku ponerné neefektivni, anebo ztechnického vzduchu, ktery
piedstavuje porrné lacinou variantu adzné se pro vyrobu ozénu pouziva. V ramci studie
rozkladu vybranych azobarviv oxidaci ozonem bylpleny ti rizné varianty vychoziho
plynu pro generaci ozonu, a to technicky vzduchtetycky vzduch a kyslik. Technicky
vzduch byl¢erpan z prostoru labordt synteticky vzduch (s kysliku a dusiku v poénu
1:4, tedy jakasi nadhrazka vzduchu o nulové vihkastkyslik z tlakovych lahvi. Btokova
rychlost v&ech zvolenych plynbyla 1,5 dmimin™, pasateini koncentrace barviva Direct
Blue 106 se pohybovala v rozmezi 30 mg.dmZ 90 mg.dit a vykon ozonizétoru byl
nastaven na maximalni hodnotu (30 W). Ziskané disiencieni zndzatuje obrazek 12.

Graf zavislosti relativni koncentrace barviva Dir&ue 106 natase za pouZzititznych
druhi plynu pro generaci ozénu poukazuje na skudst, Ze k nejtSimu rozkladu vedlo
pouziti kysliku a syntetického vzduchu, kdy za 2uh doSlo k rozkladu barviva z 98 %
az 99 %, fcemz jiz po pti minutdch nebylo zbarveni roztoku okem viditelvepiipact
technického vzduchu klesla po 20 minutach relatkaricentrace barviva na 29 %, coz Ize
rovréZz povazovat za velmi dobry vysledek a lzéedpokladat, Ze i d&ny vzduch
(s nenulovou vihkosti) by byl v famyslu pro dany €el postéujici a zarove nejlevrgjsi.

36



100 4 —e—technicky vzduch (konc. barviva 30 mg/l)
90 - kyslik (konc. barviva 90 mg/l)
80 - —a— synteticky vzduch (konc. barviva 10 mg/I)
70 -
60
Crel. [%] 50
40 +
30 A
20 -
10 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘A\“riif‘f * ——a A
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t [min]

Obr. 12: Vliv druhu plynu zvoleného pro tvorbu ozdra rozklad barviva Direct Blue 106 —
pacateni koncentrace barviva 10, 30 a 90 mg-dnpritok plynu 1,5 dfmin ™, max. vykon
ozonizatoru (3,2 mg &min, resp. 30 W)

4.4 Vliv pr atokové rychlosti vychoziho plynu pro generaci 0zongozon)

DalSi zntna experimentalnich podmineki gkoumani vlivu 0zénu na degradaci barviva
Direct Blue 106 sp@ivala v nastaveniugné pitokové rychlosti syntetického vzduchu
jakoZzto vychoziho plynu pro generaci ozénu, a to hadnf.min?, 1,5 dm.min™

a 2 dmi.min”’. Pasateini koncentrace barviva zde byla 90 mg.dra vykon ozonizéatoru
maximalni (30 W).

Grafické vyhodnoceni natfenych dat (obrazek 13) vyvratilaiypodni domgnku, Zze¢im
vétSi bude objemovy fitok plynu, tim vice se vygeneruje ozénu a tim rgghtojde
k rozkladu barviva. Jak je patrné Zipthu jednotlivych kivek, k nej&tSimu rozkladu
(z 88 %) doslo p sttedni hodnat pratokové rychlosti (1,5 dfimin™), zatimco v pipad
ostatnich zvolenych objemovychtpoki se barvivo rozlozilo z 83 %. Toto Ize vysht tim,
Ze @i volbé prilis vysokého objemového {toku vychoziho plynu pro generaci ozoénu
vznikajici 0zon jednoduse nestiha reagovat s mtdekbarviva a jeh@ast tudiz unika pry
(v tomto gipact do promyvéky s roztokem KI). V praxi je tedy nutné ngjpe provést
zkuSebni mreni a na jeho zakla@dstanovit optimalni hodnotu fiokové rychlosti plynu,
aby byl rozklad na jedné stradostatén¢ efektivni a aby nedochazelo ke zk¥ytgm ztratam
na strag druhé.
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Obr. 13: Vliv pritoku vychoziho plynu pro tvorbu ozénu na rozklaviva Direct Blue 106 -
pocate’ni koncentrace barviva 90 mg.din synteticky vzduch, max. vykon ozonizatoru
(pro pritok 1 I/min 2,3 mg emin, pro peitok 1,5 I/min 3,2 mg €min, pro peitok 2 I/min 3,4
mg G/min)

4.5 Vliv vykonu ozonizatoru (0zén)

Pfi nastavovani paramétrexperimentu v ipact rozkladu barviva Direct Blue 106 pomoci
0zonu bylo mozné zvolittiené vysoky vykon ozonizatoru. JelikoZ byla vSechnéteni
provadna v laboratornich podminkach, byl pro tyt&ely pouzit maly komeni ozonizator
vyuzivany pro ozonizaci vody v domacnostech (bagénkvhirpooly); v gipad
velkoobjemovych Zazeni (véejné bazény) se pak vyuziva velkych ozoémieh systén.

Pro studium vlivu vykonu ozonizatoru na rozklad éam barviva byly zvoleny dvkrajni
hodnoty, tedy minimalni a maximalni vykon, kdy nmdilni vykon odpovidal produkci 0zénu
72 ug za minutu a maximalni vykon (30 W dle Udajd vyrobce) 3,2 mg 0zénu za minutu.
Uvedena mnozstvi generovaného ozonu byla ziskaadyt@ky metodou jodometrické
titrace. Poateini koncentrace barviva byla v tomtsigeds 90 mg.dm® a za vychozi plyn
pro generaci 0zénu byl zvolen synteticky vzduch ratgkové rychlosti 1,5 drmin™.
Zavislost relativni koncentrace barviva Direct BL@6 natase znazdiuje obrazek 14.

Pri grafickém vyhodnoceni naffenych dat Ize dojit k zé&w, Ze pi nastaveni
minimalniho vykonu ozonizatoru k rozkladu barvivalgicky nedochazelo (pokles relativni
koncentrace po 20 minutach o pouhych 8 %), zatim@dipadd maximalniho vykonu
se zvolené barvivo za stejras rozlozilo z 88 %. Z toho ideme usoudit, Ze Fipact
pouziti ozonizatoru neni vhodné v ramci uspory gieenastavovat minimalni vykon, ovSem
tato skuténost zavisi vyhradn na konstrukci ozonizatoru a tom kterém vyrobchnyfji
ozonizator by prawipodobr prinesl jiné vysledky).
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Obr. 14: Vliv vykonu ozonizatoru na rozklad barviiirect Blue 106 — pdatecrni
koncentrace barviva 90 mg.dm synteticky vzduch, fok plynu 1,5 dfmin’, vykon
ozonizatoru min. = 729 Os/min, max. = 3,2 mg £min (30 W)

4.6 Vliv druhu p Fidavneho elektrolytu (elektrolyza, 0zon, UV zéeni)

Vliv druhu pidavného elektrolytu byl zkouméntippouZziti obou metod AOP, tedy jak

v pripact oxidace ozonem tak wipact fotolyzy UV z&enim. Pro srovnani jsou zde uvedeny
i vysledky ziskané v rdmcii@dchozich réeni tykajicich se vlivu elektrolyzy na degradaci
organickych barviv [26], ficcemZz ve vSech ffpadech bylo pro rozklad zvoleno barvivo
Direct Blue 106 a jakofjdavné elektrolyty byly vybrany dvanorganické sodné soli (NaCl

a NaSQy)

V piipact elektrolytického rozkladu azobarviva Direct Blu@6lza pitomnosti NaCl
i Na,SO, byla paateini vodivost nastavena na 50@8.cmi’, proud na 200 mA, naf
se pohybovalo mezi 11 Va 12 V a koncentrace bardyla 0,015 g.dii. Pokles
koncentrace ¥ase pi pouziti vySe uvedenych elektrolyfe zndzortin na obrazku 15 [26].

,,,,,

Direct Blue 106 se jevi chlorid sodnyti pehoz pouziti doSlo k poklesu koncentrace barviva
o téntt 26 %. Relativa dobrym elektrolytem je ovSem i siran sodny, jelitihkem klesla
koncentrace barviva o t&nl19 % [26]. Zanifime-li se na hodnoceni efektivity zvolenych
elektrolyti, tak mezi nimi neni vyznamny rozdil, ovSem |Zedpokladat, Ze ip rozkladu
jiného barvivaci pouziti jiné metody by se iontyfijpomné v systému mohly chovat odksn
Toto vZdy zavisi na disoaiaim stupni daného elektrolytu a jeho reak#wtostatnimi ionty.
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Obr. 15: Vliv druhu elektrolytu na rozklad barviva Direct U 106 pomoci elektrolyzy —
pocateni koncentrace barviva 15 mg.dnG = 50048.cm*, | = 200 mA, U = 11 — 12V,
nerezové elektrody

Co se tye rozkladu barviva Direct Blue 106 pomoci ozonu\a zéieni, tak zde nebyla
piitomnost elektrolytu nutna (na rozdil od elektrmk€ho rozkladu) a z tohotdodu bylo
mozné porovnat degradaci roztoku zvoleného barsigdadavkem elektrolytu auz NacCl
nebo NaSQ,) sdegradaci roztoku barviva beziitpmnosti elektrolytu. Parametry
experimentu v fipact degradace barviva ozonem byly nésledujici: komeaeat barviva
Direct Blue 106 byla 90 mg.di) vychozim plynem pro generaci ozénu byl synteticky
vzduch o pittokové rychlosti 1,5 dfimin™ a vykon ozonizatoru byl nastaven na maximalni
hodnotu (30 W). Pokles relativni koncentrace ban\irect Blue 106 ¥ase pak znazouje
obrazek 16.

Ze ziskaného grafu vyplyva zajimavy poznatek aeio, Ze #&koliv oxidace ozénem
nep‘edstavuje elektrochemickou metodu degradace, hdgg¥itomnost elektrolytu nemalou
roli. V ptipact pouziti elektrolytu se totiz barvivo Direct Blu8@.rozlozilo o pimérné 10 %
vice (pomoci NaCl 0 9 %, pomoci 0, 0 11 %), neZ tomu bylo wipacd, kdy v roztoku
barviva Zadny elektrolyt nebyl. Disociované iontgkerolytu se tedy izjme aktivré zapojuji
do mechanismu rozkladu,fipemz siran sodny je Wipac rozkladu barviva ozénem
efektivnejSi nez chlorid sodny, coz je vrozporu s vyslediigkanymi pi elektrolytickém
rozkladu stejného barviva. Tim se potvrzuje dénka, Ze p pouziti odliSnych metod
degradace se budou odksthovat i elektrolyty.
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Obr. 16:Vliv druhu elektrolytu na rozklad barviva Directu#® 106 pomoci 0zénu —daecni
koncentrace barviva 90 mg.df synteticky vzduch, fiok plynu 1,5 drhmin™*, max. vykon
ozonizatoru (3,2 mg 4min, resp. 30 W), G = 620S.cm* (NaCl) a 640uS.cm*(Na,SQ,)

Obdobna nastaveni jakaipozkladu barviva Direct Blue 106 ozénem byla pdena
i v pripact jeho fotolyzy UV zé&enim. Pro studium vlivu zémy vodivosti reakni smesi
na miru degradace zvoleného barviva byly pouzity elektrolyty, a to chlorid a siran sodny,
piicemz snahou bylo docilitippouZziti jednotlivych elektrolyt priblizné stejné vodivosti
vhodnou volbou navazky (obdabtomu bylo i elektrolyze a oxidaci ozénem). &eni
koncentrace barviva byla 10 mg.dinMiru rozkladu barviva Direct Blue 106 pomoci
UV zéeni véasovém intervalu 20 minut zna#aje obrazek 17 na konci kapitoly.

Porovname-li Ubytky koncentrace barviva Direct BlIl66 véase za ndjtomnosti
elektrolytu a za fidavku vySe uvedenych soli, zjistime, Ze zatim#iovpdivosti roztoku
blizici se nule (zadny elektrolyt) bylo dosazen@esni koncentrace barviva o 29 %, kdeZzto
po pidavku elektrolytu, bylo po hodindosazeno poklesu koncentrace barviva na 59 %
(NaCl) a 65 % (Nz50y). Tyto vysledky opt potvrzuji, Ze disociované ionty elektrolytu
do jisté miry interaguji s ostatnimi s ostatninmtyopritomnymi v roztoku (tedy i se samotnou
molekulou barviva). Roli zde hraje diso@md stup& a chemickd struktura pouZzitych
elektrolyi — zatimco kvka znazoiujici rozklad barviva za pouziti NaCl ma linearni
charakter, kvka tykajici se gidavku NaSO, ma charakter spiSe exponencialni, tzn. Ze siran
sodny Rhem prvnich 45 minut interagoval sionty vyrazmice nez NacCl, ixemz
S postupujicim¢asem experimentu secinek elektrolyti vyrovnal a po 60 minutich jiz
vykazoval ¥tSi efektivitu chlorid sodny.
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Obr. 17: Vliv druhu elektrolytu na rozklad barviva Direct & 106 pomoci UV Zéni —
pocate’ni koncentrace barviva 10 mg.dnG = 6904S.cm* (NaCl) a 670uS.cm* (NaxSQy)

4.7 Vliv pH prostfedi (0zon, UV z#eni)

DalSim zkoumanym faktorem ovfivjicim degradaci organického barviva Direct Blué 10
pomoci 0zénu a UV *éni bylo pH prosedi. Hodnota pH byla nastavena za pomoci
2 M roztoku HCI, picemz cilem bylo docilit kyselého proéstli o pH mezi 3 a 4. Ktomu
st&ilo v obou gipadech nepatrné mnoZzstvi HCI a nedoSlo tak ptaktkczadnym zrindm
objemu roztoku barviva.

Pro studium vlivu pH progdi na rozklad daného barviva ozonem byla nastavedaota
pH na 2,85, aby bylo dosazenatsi kyselosti, nez jakou vykazovala destilovana avod
piitomna v laborat. Posateini koncentrace barviva byla 90 mg.dmza vychozi plyn
pro generaci ozénu byl zvolen synteticky vzduchriggkové rychlosti 1,5 dfmin™, vykon
ozonizatoru byl nastaven na maximalni hodnotu (30 Wavislost relativni koncentrace
barviva Direct Blue 106 néase znazadiuje obrazek 18.

Prabéh kiivek znazoiiujici rozklad barviva Direct Blue 106 viichu dvaceti minut jasn
poukazuje na skutaost, Ze v fipact oxidace ozénem aplikované na konkrétni barvivoaem
kyselejSi prosedi prakticky Zadny vliv. V kapitole 2.2.1 je poukho na fakt, Ze rozklad
nezadoucich latek ozonem probih&ma zmgisoby, a to imou oxidaci ozénem v kyselém
prostedi, kter4d je zmaé¢ pomald, anebo né&mou oxidaci hydroxylovymi radikély
vznikajicimi @i rozkladu ozénu v zasaditem prigsti, kterd je naopak velmi rychla.
Porovname-li toto tvrzeni s dosazenymi vysledkeg, 2zzoho odvodit, Ze ifpact rozkladu
barviva Direct Blue 106 se upfaivaly oba mechanismy stejnoucmou, tedy nebylo
prokazano, ze by kyselé priedi vyrazg zpomalovalo odbourdvani daného barviva
a zarové ze v neutralnim prosdi jeho degradace probihala lépe. V obtipgulech doslo
po dvaceti minutach k velmi efektivnimu rozkladunaa Direct Blue 106, a to o celych
99 % v ipact kyseleho pH a 0 98 % wipadt neutralniho pH.
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Obr. 18: Vliv pH prostedi na rozklad barviva Direct Blue 106 pomoci ozémocatecni
koncentrace barviva 90 mg.dfm synteticky vzduch, fiok plynu 1,5 drhmin™*, max. vykon
ozonizatoru (3,2 mg &min, resp. 30 W)

ZajimawjSich vysledk bylo dosazeno ip studiu fotolyzy barviva Direct Blue 106
UV z&enim. Hodnota pH pragtdi zde byla nastavena na 3,5¢qieini koncentrace barviva
Direct Blue 106 byla 10 mg.drh Vysledky ziskané ip zkoumani viivu pH prosedi
na degradaci zvoleného barviva ukazuje obrazek 19.
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Obr. 19:Vliv pH prostedi na rozklad barviva Direct Blue 106 pomoci UYera — p@atecni
koncentrace barviva 10 mg.din
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Podivame-li se na pbeh kiivek znézotiujicich pokles relativni koncentrace barviva

v ¢ase, vidime, Ze snizeni pHtgpbilo vyrazny rozdil v kortmych hodnotach relativni
koncentrace barviva — wipad neutralnino pH klesla po 60 minutach koncentraaevita
na 71 %, zatimco vifpadt pH 3,5 az na 53 %. Ztoho vyplyva, Ze &mou pH roztoku
na hodnoty nizSi nez 7 Ize rozklad azobarviva Diglae 106 pomoci UV zéni vyrazg
urychlit. Zde je vSak afi nutno podotknout, Ze nizSi pH automaticky nezname
Ze se azobarviva budou rychleji a |épe rozkladatyady zaleZi na zvolené metodegradace
(viz vysledky ziskanéipoxidaci stejného barviva ozonem).

4.8 Diskuze efektivity a energetickych naroki pouZzitych metod (elektrolyza, ozon,
UV zareni, el. vyboj)

V elektrickém vyboji v kapalinach soéir¢ probihaji vSechny vyse uvedenged— dochazi
zde Kk elektrolyze, generaci ozonu i emisi UVierd. Experimentakh bylo zjiS€no,
Ze vSechny tyto &Je samostath vykazuji &tSi ¢i menSi @inky na rozklad organickych
barviv. Vedle OH radikah, které maji nej#tsi podil na vysokédinnosti elektrického vyboje
a winky ozénu. Co se t¢ generace UV Zani v elektrickém vyboji v kapalinach, zalezi
vzdy na konstrukci reaktoru a konfiguraci elektrétbvoiime-li o usp#adani 2 plochych
elektrod oddlenych diafragmou s malym otvorem, ktery ma velikoensSi nez Spendlikova
hlavicka, fotolyza organickych latekiipomnych v kapalid emitovanym UV zéenim je zde
témei zanedbatelna.

Protoze bylo studium jednotlivych pokitych oxidatnich procedé provadno vzdy
za pouziti jiného objemu roztoku barviva, byl proanost porovnanidinnosti jednotlivych
metod na rozklad barviv Direct Blue 106 a DirectiR® proveden nasledujici vymei:

_ RDRIV

[mg.kwh'], 122
kde RDRje stup& odbourani barviva v mg.dih™, V je celkovy objem kapaliny (roztoku

barviva) v reaktoru v dip aP je vykon v jednotkach kW. &nnost udava, kolik mg barviva
se odboura na jednotku pouzité energie [30]. Ziskeysledky shrnuje tabulka 9.

Tabulka 9: @innost metod AOPiprozkladu barviv Direct Blue 106 a Direct Red 79

Uginnost metodyn [mg.kWhH™]
Metoda AOP
Direct Blue 106 Direct Red 79
Elektricky vyboj v kapalinidch 477* 644*
Elektrolyza 6074 1601
Oxidace ozénem 698 321
Fotolyza UV z&enim 34 0

* hodnota byla fevzata z bakatgké prace za#tené na rozklad barviv el. vybojem [30]
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Z tabulky 9 vyplyva, Ze jako nejvho&Bi metoda pro rozklad zvolenych organickych
barviv se jevi elektrolyza. K elektrolyze docha#rqeere v elektrickém vyboji v kapalinach,
kdy pi nizSim gikonu (rekolik desitek W) probih& pouze elektrolyzd& pykonu vysSim
(stovky W) pak dochéazi k zapaleni elektrického ygbd/ysoka éinnost elektrolyzy je
piedevsSim dana faktem, Ze na jejiilmith neni pateba vysokych hodnot proudu a ®Hp
kdeZto v pipact elektrického vyboje je tomu naopak.

Porovname-li mezi sebou hodnotyinnosti elektrického vyboje a oxidace ozénem,
zZjistime, Ze hodnoty jsou vicemgsrovnatelné, ovSem s jednim rozdilem — zatimca0z06
|épe odbourava barvivo Direct Blue 106, elektriei¥poj Iépe odbouravé barvivo Direct Red
79. Toto poukazuje na rozdilnost v molekulové dtitek obou barviv, kdy je na rozgeni
dvojnych vazeb fitomnych v barvivu Direct Red 79 a odtrZzeni chagdktickych barevnych
funkénich skupin, kterych je v molekule barviva Dire@dR79 podstathvice nez molekule
barviva Direct Blue 106, pitgba mnohem vySSi energie (elektricky vyboj), nezojmu
Vv pfipadt mére rozwtvené a mensi molekuly barviva Direct Blue 106i. Wlbé metody
pro rozklad organickych barviv je tedy vzdy nutrghlednit jak jeji dinnost, tak mozné
zastoupeni organickych latek v agstané vod.

Velmi nizké hodnoty &innosti v gipad fotolyzy UV z&enim byly je& snizeny o dalSich
60 % kwili feSeni konstrukce sterilizatoru, ktery byivpdre uréen ke sterilizaci protékajici,
nikoliv stojaté vody (vybojka umi&ta na jedné strartrubice tedy vzdy emitovala i jen
na ucitou ¢ast roztoku). OvSem i kdyby sterilizatorem vodat@kala v uzakeném okruhu,
pravéEpodobrg by nedosSlo k vyraznému zlepSeni. UVieré tedy pispiva svymi dinky
na rozklad organickych barviv elektrickym vybojeem jvelmi malo.

Na z&¢r je nutno podotknout, Zefipposuzovani €&innosti jednotlivych metod nebyly
brany v potaz finatni naroky na zdzeni a jejich Zivotnost. Naiklad v gipact elektrolyzy
by se jeji celkova efektivita praypodobré znané snizila s ohledem naastou vyménu
drahych elektrod (zpravidla platinovych) @&vddu koroze a zanasSeni vedlejSimi produkty
elektrolyzy, v pipadt fotolyzy UV z&enim je zase uZz tak nizka efektivita umomcidna
vysokymi finarfnimi naroky na zazeni (specialni rtiové vybojky) a jejich kratkou
Zivotnosti.
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5 ZAVER

Béhem aplikace pokkalych oxidainich proces (AOP) dochazi v systému #anym
fyzik&lnim a chemickym &um, které mohou vyustit v nevratné amy ve struktie molekul.
Predmeétem této prace bylo studium rozkladu vodnych ro&tokganickych barviv vybranymi
metodami AOP — oxidaci ozénem a fotolyzou U\teram. Na miru a rychlost degradace
maji vliv rizné faktory & uz technickéhdi chemického charakteru: volbaizzeni (reaktoru),
vykon ozonizatoru, druh plynu pro generaci ozoOnujeho piitokova rychlost, typ
rozkladanych barviv a jejich molekulova strukturgiigadré molekulovd hmotnost),
piitomnost dalSich latek (elektroiyt pH prostedi aj. Cilem experimentu bylo prostudovani,
do jaké miry tyto faktory ovlitwji zvolené metody rozkladucetré jejich porovnani mezi

VVVVVV

totoznych organickych barviv.

Za modelové slateniny byla zvolena divpiima azobarviva s odliSnou strukturou molekul
a molekulovou hmotnosti — Direct Blue 106 a Dir&&d 79 — u kterych byla sledovana
rychlost rozkladu jak pomoci 0z6nu, tak UViedim. V rdmci rozkladu ozénem bylo
provedeno studium vlivu géteini koncentrace barviva Direct Blue 106 na jeho latkdale
byl prozkouman vliv gidavného elektrolytu (chlorid a siran sodny), drsyahoziho plynu
pro generaci ozonu (synteticky a technicky vzduckyslik) a jeho objemového ioku,
vykonu ozonizatoru a pH prdeti. V gipad rozkladu UV z&ni byl studovan vliv
piidavného elektrolytu a pH prasti.

DalSim gedmétem zkoumani v této praci bylofiblizné odvozeni, jakou #mou se
jednotlivé pokrgilé oxidatni procesy podileji na rozkladu zvolenych azobawmivovréz
diskuze jejich fispivku v elektrickém vyboiji v kapalinach.
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