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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zaméfena na studium vlivu pokrocilych oxida¢nich procest (AOP)
na rozklad organickych barviv. Mezi AOP — velmi uc¢inné fyzikéalné-chemické metody CiSténi
odpadnich vod - patii aplikace silnych oxidaCnich cinidel, UV a ionizujictho zéireni
a elektrického vyboje. Pro tuto préci byly zvoleny dvé z té€chto metod — aplikace oxidacniho
Cinidla (oz6n) a UV zdfeni. Spolu s elektrolyzou, jeZ je v této praci zmin€éna spiSe okrajoveé
(jeji studie je predmétem ptredchozi price), jsou tyto jevy produktem elektrického vyboje
v kapalinach, kde se raznou mérou podileji na rozkladnych procesech.

Pro vSechny série méfeni byla za modelové slouCeniny zvolena dvé piimd azobarviva —
C.I. Direct Blue 106 a C.I. Direct Red 79. Pro rozklad barviv pomoci ozénu byl pouZzit
ozonizator, do kterého byl jako vychozi plyn pro generaci ozénu zavadén bud O,
anebo synteticky ¢i technicky vzduch. Vznikajici ozén byl zavddén do promyvacky
s roztokem barviva o rizné pocate¢ni koncentraci (10-130 mg.dm'3 ), na kterou navazovala
promyvacka s roztokem KI pro nésledné analytické stanoveni mnoZstvi generovaného ozénu.
Z dalSich parametra byl ménén pratok plynu (1-2 dm’.min™), vykon ozonizdtoru (minimalni
a maximdln{), druh barviva, pH roztoku barviva (neutrdlni a kyselé) a pfidavny elektrolyt
(NaCl, Na,SO4 nebo Zadny). Reaktor pro studium vlivu UV zéfeni na rozklad barviv tvoril
UV sterilizator, do kterého byl umistén odpovidajici objem roztoku barviva. MozZnosti
nastaveni experimentu zde byly omezeng&jsi, nastavoval se pouze druh barviva a piidavného
elektrolytu a pH roztoku barviva (vSe jako v ptipadé€ ozénu).

Celkem bylo nameéfeno né€kolik sérii méfeni za rizné nastavenych podminek, které vice
¢i méné ovliviiovaly rozklad zvolenych barviv. Bylo zjiSténo, Ze v pfipadé obou pouZitych
metod se 1épe odbourdvd barvivo Direct Blue 106, pfiCemZ ozénem podstatné 1épe nez UV
zarenim. K rozkladu barviva Direct Red 79 doSlo pouze pusobenim ozénu, pii aplikaci UV
zéfeni k rozkladu nedoslo. Pfi zkouméni vlivu poc¢atec¢ni koncentrace barviva na jeho rozklad
bylo potvrzeno, Ze s rostouci pocatecni koncentraci barviva roste i jeho konecnd koncentrace,
pti¢em? pii nizkych koncentracich (10-50 mg.dm™) jiz nehraje po&ite&ni koncentrace roli.
V ptipad€ obou pouzitych metod méel urychlujici efekt na rozklad barviva piidavek elektrolytu
(NaCl i NaySO4 vykazoval podobné kone¢né vysledky i pies rozdilny prabéh rozkladu),
ptidavek HCI pak urychlil rozklad pouze v ptipadé UV zéfeni, pfi aplikaci ozénu nemélo pH
prostfedi na rozklad barviva vliv. Z plynd pro generaci ozénu mél nejlepsi ucinnost O,
a synteticky vzduch (srovnatelné vysledky), v pfipadé technického vzduchu byla konecnd
koncentrace barviva o zhruba 30 % vyssi. Optimalni objemovy pratok plynu byl stanoven
nal,5 dm3.min_1, optimélni vykon ozonizatoru na 30 W (maximadlni), pfi minimélnim vykonu
ozonizétor prakticky nepracoval.

KLICOVA SLOVA

CiSténi odpadnich vod, AOP, elektricky vyboj v kapalindch, elektrolyza, ozén, UV zéfeni,
barevnost organickych latek, rozklad organickych barviv, azobarviva, UV-VIS spektrometrie



ABSTRACT

This diploma thesis is focused on the study of the influence of advanced oxidation processes
on degradation of organic dyes. The field of AOP — very effective physically-chemical
methods of wastewater treatment — includes application of strong oxidation agents, UV and
ionizing radiation and electrical discharges. For this thesis, two of these methods were chosen
— the application of oxidation agent (ozone) and UV radiation. Along with electrolysis, which
is mentioned rather marginally in this thesis (it is the subject of the previous thesis), these
phenomena are products of electrical discharge in water, where they participate in the
processes of degradation in a different way.

For all measurement series, two direct azo dyes were chosen as model substances — C.L.
Direct Blue 106 and C.I. Direct Red 79. The ozonizer, in which either oxygen or synthetic or
technical air were loaded as carrier gases, was used for degradation of dyes by ozone. The
generated ozone was loaded into the bubbling vessel with dye solution of different initial
concentration (10130 mg.dm™), which was followed by other bubbling vessel with KI
solution for the next analytical determination of the amount of generated ozone. The other
parameters changed were the gas flow (1-2 dm’.min™"), ozonizer output (minimal and
maximal), type of dye, pH value of the solution (neutral or acid) and additional electrolyte
(NaCl, Na,SO4 or any). The reactor for the study of the influence of UV radiation on
degradation of dyes was an UV sterilizer into which the equivalent volume of dye solution
was added. The possibilities of experimental settings were limited and only the type of dye,
an additional electrolyte and pH value of the dye solution were adjusted (as in the case of
ozone).

Several series of samples were measured with various input conditions which more or less
influenced the degradation of investigated dyes in this experiment. It was found that for both
used methods the Direct Blue 106 dye was more degradable (with significantly better results
for ozone than for UV radiation). The degradation of Direct Red 79 dye proceeded only by
ozone treatment, in the case of the application of UV radiation no degradation occurred. By
investigation of the influence of initial concentration of dye on its degradation, it was
confirmed that with the initial concentration enhancement the final concentration rises as
well, whereas in low concentrations (10-50 mg.dm'3 ) the initial concentration has no effect.
The addition of an electrolyte had an accelerating effect on dye degradation in both methods
(NaCl and also Na,SO,4 showed similar results though the degradation proceeded in different
ways). The addition of HCI accelerated the degradation only in the case of UV radiation;
during the application of ozone the pH level of the system did not have any influence on the
degradation. Oxygen and synthetic air had the strongest effect on ozone degradation
(comparable results); in the case of technical air the final dye concentration was higher up to
30 %. The gas flow of 1.5 dm’.min"! was stated as optimal with the ozonizer output 30 W
(maximal). At minimal power the ozonizer produced very low amount of ozone.

KEYWORDS

wastewater treatment, AOP, electric discharge in water, electrolysis, ozone, UV radiation,
colour of organic compounds, degradation of organic dyes, azo dyes, UV-VIS spectrometry
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1 UVOD

S rozvojem lidské spoleCnosti, rastem populace a neustilym zvySovanim zemeédé€lské
a prumyslové vyroby narusta i produkce ruznych odpadu, které maji vzdy nepiiznivy dopad
na zivotni prostiedi a s nim souvisejici biologickou rovnovahu na Zemi. V disledku tohoto
pfirozeného vyvoje civilizace musela pfijit i pfirozend snaha o eliminaci jeho negativnich
dasledk. Na zachovani zdravého zivotniho prostiedi se soustfedi ¢im dal vice raznych
organizaci, ale i jednotlivct, pfi¢emz spoleénym cilem je jak zneciSténi planety predchazet,
tak rozvijet vyzkum zabyvajici se zmirfiovanim jiZ napachanych Skod.

Jednim z ostie sledovanych ptivodct znecisténi jsou rozli¢nd prumyslova odvétvi, zejména
pak té€zky a chemicky prumysl, ktery do pifirody neustdle vypousti spousty odpadni vody
obsahujici jak anorganické tak organické latky razného stupné toxicity. Proto bylo nutné
rozvinout komplexni metodiku, jak tyto odpadni vody vycistit, aby Skodliviny v ni obsazené
nenaruSovaly rovnovédhu v pfirod€, neohrozovaly vodni organismy a bylo ji mozné znovu
vritit do vyroby, €i ji dokonce vyuZit pro zdsobovani obyvatelstva pitnou vodou. Tato
problematika kompletné spadd pod vodni hospodérstvi, které se zabyva jak CciSténim
odpadnich vod, tak dpravami pitné vody a vyuziva pro to Sirokou Skdlu riznych zpisobu,
které lze zaradit do Ctyf zdkladnich kategorii, a to mechanickych, chemickych, fyzikdlng-
chemickych a biologickych metod [1].

Cilem této prace je prostudovani vybranych pokrocCilych oxida¢nich procest, které nasly
uplatnéni pravé ve fyzikdln€-chemickém CciSténi odpadnich vod a tdpravich pitné vody
a ke kterym b&Zn€¢ dochdzi v elektrickém vyboji v kapalindch. Elektricky vyboj je
producentem ruznych jevl, jako je elektrolyza, generace UV zafeni, razovych vin
a ionizujiciho zafeni a vznik mnoha reaktivnich ¢astic, at’ uz radikald, iontd ¢i neutrdlnich
molekul, které se ochotné podileji na oxidacnich procesech v systému [2]. Toho lze vyuZzit pro
rozklad organickych latek riznych struktur a molekulovych hmotnosti, pfi¢emz v této praci je
pozornost soustfedéna na rozklad organickych barviv, a to pusobenim ozoénu (silného
oxidacniho ¢inidla) a UV zafeni.

Prestoze problémy spojené s vyrobou barviv a jejich aplikaci jsou podstatn€ mensi
nez v ptipadé jinych chemickych vyrobnich odvétvi, rozhodn€ nejsou zanedbatelné. Jelikoz
se organickd barviva objevuji témeéf ve vSech oblastech lidské existence (potraviny,
kosmetika, textil, papirenské vyrobky aj.), je na misté umeét je ucinn€ odbourdvat, a to
zejména proto, Ze tyto latky byvaji ¢asteCné nebo uplné rezistentni vici piirozenym procesum
biodegradace. Co se tyce organickych barviv uzivanych v textilnim pramyslu (zde se jedna
zejména o reaktivni, piimd, disperzni, bazickd a kyseld barviva), tak nejsledované;jsi je jejich
obsah pravé v odpadnich vodiach pochdzejicich pifimo z tovdren a rovnéz v komundlnim
odpadu. Cilem je dosaZzeni takovych koncentraci organickych barviv ve vod¢, které jiz
nepiedstavuji pro Zivotni prostiedi a Zivé organismy zZadné riziko a neznehodnocuji vodu svou
obrovskou barvivosti, kdy jsou i velmi malé koncentrace barviva ve vodé viditelné. Vedle
vyraznych barevnych zmén povrchové vody byva problémem i piitomnost tenzidi a raznych
piidavnych cinidel, silnd mineralizace a v neposledni fad¢ i to, Ze barviva obsaZzend ve vodé
siln€ absorbuji slunecni zafeni, CimZ se sniZuje intenzita asimilace vodnich rostlin
a fytoplanktonu a tim také samocistici kapacita vodnich rezervodara [3, 4].

Hlavnim pfedmétem zkoumani pfi rozkladu organickych barviv pomoci 0zénu a UV zéreni
je v této praci vliv rizné€ nastavenych parametrd experimentu, at’ uz se jednd o technické



nastaveni aparatury (vykon ozonizdtoru, pratokova rychlost plynu pro generaci ozénu),
pouziti riznych plynd pro generaci ozonu, piidavek dalsich latek (elektrolyt) ¢i zménu pH
prostredi. RovnéZ je zde diskutovén vliv molekulové struktury zvolenych organickych barviv
na moZznosti a rychlost jejich rozkladu. Za modelové slouceniny byla zvolena dvé piima
azobarviva s dostateCné odliSnou strukturou molekul (zejména co se velikosti a rozvétvenosti
tyCe) a molekulovou hmotnosti — Saturnovd modi LB a Saturnova Cerven L4B.

Dal$im predmétem zkoumdni v této préci je priblizné odvozeni, jakou mérou se jednotlivé
jevy vznikajici v elektrickém vyboji v kapalindch podileji na probihajicich oxidacnich
procesech a rovnéz diskuze energetickych narokt jednotlivych metod (spotfeba elektrické
energie, ndklady na zafizeni a jejich Zivotnost) a moZnosti jejich uvedeni do praxe, pfipadné
vyuziti i v jinych oblastech, nez ve kterych momentaln€é nachdzeji uplatnéni. S tim souvisi
nutnost aplikace vhodnych analytickych metod pro studium vznikajicich meziproduktu, které
by mohly byt Skodlivymi ldtkami (toxickymi, teratogennimi ¢€i kancerogennimi) [3]. V tomto
ohledu by mohla pfinést nové poznatky zejména metoda HPLC/MS (vysoce ucinnd
kapalinova chromatografie za vysokého tlaku a hmotnostni spektroskopie) [5].

V ramci mé bakalédrské prace [6], na kterou tato diplomova price pifimo navazuje, byla
provedena studie vlivu elektrolyzy na rozklad organickych barviv, jejiZ nékteré vysledky jsou
zde rovnéz uvedeny z diivodu porovnani s ostatnimi pouZzitymi metodami.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Vodni hospodarstvi

2.1.1 Cisténi odpadnich vod

Odpadni voda je definovédna jako voda pouZitd mimo vodni zdroj, jejiZ vlastnosti byly
zmeéneény lidskou Cinnosti. K odpadnim voddm patii i atmosférické srazky. RozliSujeme pét
typt odpadnich vod: splaskové (vody vypousténé do vefejné kanalizace z byti, obytnych
domu a vefejnych budov), primyslové (vody z technologickych procesi vyroby vcetné
chladici vody a odpadni vody ze zemédélstvi), srdzkové, balastni (podzemni a povrchové
vody, které castecné pronikly do kanalizace) a komundlni (smé&s splaskovych, pramyslovych,
povrchovych i podzemnich vod ve méstech) [1].

Cisténi odpadnich vod za&ind vzdy odstranénim nerozpusiténych latek (Stérk, pisek, tuky,
oleje), které tvoii zhruba 30 % veskerého znecisténi a provadi se mechanicky pomoci riznych
Cesli, sit, lapakd, usazovacich nadrzi, filtrd, list, membran, centrifug apod. [1].

Po odstranéni hrubych necistot ndsleduje biologické ¢isténi, které ma za dkol napodobit
pfirozené procesy probihajici v pfirod€, jako jsou aerobni biochemické pochody, pfi kterych
dochdzi k rozmnoZeni heterotrofnich bakterii a dalSich mikroorganismd, které rozkladaji
organické latky za dcelem vlastni vyZivy. Biologickym c¢iSténim lze dosdhnout koagulace
a rozkladu koloidnich latek a stabilizace Ci redukce organickych latek a nutrientu (N, P), pfi
niz vznikaji razné plyny, voda a lehce odstranitelnd bunéna hmota [1]. Tato metoda naopak
neni vhodnd pro degradaci barviv, kterd jsou vuci biologickému ¢iSténi rezistentni, piipadné
jejich biologicky rozklad probihd velmi pomalu [7].

Tercidrni CiSténi odpadnich vod pfedstavuje koneCnou fézi, kdy dochdzi zejména
k odstranéni zbytkli nerozpusténych latek a fosforu chemickou cestou (srazeni, neutralizace,
redoxni reakce, sorpce, iontoméniCe, extrakce aj.) a dezinfekci fyzikdln&-chemickymi
metodami (chlorace, ozonizace, UV zafeni) [1], které maji ¢4ste€né i odbarvovaci schopnost.

2.1.2 Uprava pitné vody

Ke zdrojum pitné vody patii podzemni a povrchové vody, které vykazuji rizné slozeni jak
v porovnani mezi sebou, tak dle lokality, ve které se nachazeji. Podle pozadavka na pitnou
vodu se voda ztéchto zdroju ddle upravuje za dcelem zlepSeni kvality, pfiCemzZ se bere
v tvahu, k ¢emu ma byt voda ur¢ena (k piti ¢i vyrobnim dc¢elim). Za pitnou vodu se povazuje
takova voda, jejiz dlouhodoba konzumace nezpusobi Zadné onemocnéni ¢i zdravotni potiZe,
musi vyhovovat smyslovym pozadavkim, obsahovat dostatek biogennich prvka
a nevykazovat korozivni vlastnosti. Ke Spatn€ odbouratelnym slozkdm pfitomnym ve vodé
patii zejména organické latky (fenoly, tenzidy, pesticidy, PCB, barviva a dalsi), ale i nékteré
latky anorganické (NH4*, NO3"), naopak dobfe odstranitelné jsou napi. oxid uhligity, Zelezo,
mangan, sulfan, radioaktivni latky a t€Zké kovy [1].

Mechanickou cestou se odstrafiuji — stejné jako v ptipad€ odpadnich vod — hrubsi necistoty
obsazené zejména v povrchovych vodich. V ptfipadé podzemnich vod se naopak aplikuji
ruzné chemické postupy, a to k odstranéni napt. oxidu uhli¢itého, Zeleza, manganu, fluoridd,
vapniku a hoic¢iku. Jsou zaloZeny na neutralizaci, srdZeni a oxidaci vzduSnym kyslikem ci
silnymi oxidacnimi €inidly (chlor, 0z6n, manganistan draselny, peroxid vodiku) [1], jejichZ
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aplikace patii k pokrocilym oxidacnim procestim (AOP), o kterych pojednava kapitola 2.2.
Fyzikalné-chemické metody pak sniZuji obsah nerozpusténych litek a koloidnich disperzi
(koagulace), rozpusténych plynd (desorpce vzduchem), pomadhaji pfi odbarvovani
a dezodorizaci vody (adsorpce aktivnim uhlim) a zbavuji vodu nezadoucich minerald a ionta
(iontomenice, filtrace, osmoéza). Biologické tpravy vody jsou zde spiSe dopliikovou
zélezitosti a odstraiiuje se jimi Zelezo, mangan a slouceniny siry a dusiku [1].

Co se tyCe vhodnosti pouzivanych metod a jejich dopadu na Zivotni prostfedi, jsou
biologické zpusoby c¢isténi odpadnich vod a dpravy vody nejSetrnéjsi metodou, protoZze pfi
nich nevznikaji Zddné nezddouci latky. Problém naopak pfedstavuji chemické metody
a zejména pak pouZiti chloru a jeho sloucenin, jeZ ve vode oxiduji a ndslednou reakci chloru
s organickymi latkami mohou vznikat nebezpecné slouCeniny (napf. haloformy) majici
karcinogenni a mutagenni ucinky. Dalsi sekundarni zneCiSténi muze vznikat i diky
nedostatecné Cistot€ pouzivanych €inidel [1].

2.2 Pokrocilé oxidacni procesy

Vzhledem k neudcinnosti aplikace chemickych metod €isténi odpadnich vod na nekteré Casto
se vyskytujici polutanty (KMnO,, K,;Cr,0O;, NayS,0g), jez jsou samy o sob& oxidacnimi
Cinidly a tudiZ jsou velice té€Zce a pouze CasteCné oxidovatelné, doSlo k vyvoji tcinnych
oxidacnich procest, ktery dal vzniknout samostatné skupin€é oxidacnich technik
oznacovanych jako pokrocilé oxidacni procesy (Advanced Oxidation Processes; dile jen
AOP). Jsou to fyzikdln€-chemické procesy, jejichz zdkladni princip tkvi v dodédni velkého
mnozstvi energie (chemické, elektrické nebo radiacni) do vodni faze za vzniku vysoce
reaktivnich radikdlovych meziprodukti, které velice rychle atakuji pfitomné organické latky.
Vétsina AOP je zalozena na produkci hydroxylovych radikalt jakoZto iniciatora oxidace, jako
dalsi silnd oxidacni ¢inidla zde figuruji kyslikové radikély, ozén a peroxid vodiku [2, 8, 9].

Vyhodou AOP je jiz zminénd vysoka reaktivita hydroxylovych radikald, rychlost ataku
organického substrdtu a jeho nizkd selektivita (moZnost Sirokého uplatnéni AOP
pfi predipravé pramyslovych odpadnich vod obsahujicich toxické organické latky),
energetickd dspornost (AOP probihaji za normdlni teploty a tlaku) a variabilita pfi feSeni
ekologickych problémt (moznost generovat hydroxylové radikaly rtiznymi chemickymi
metodami). Jedinou nevyhodou AOP je vysokd cena Cinidel pro tvorbu hydroxylovych
radikalt (O3, H20,), a proto je vhodné kombinovat AOP s biologickymi metodami CiSténi
odpadnich vod [9].

Knejvice vyuZivanym AOP patii fotolyza UV zdfenim, oxidace ozénem, fotolyza
za pfitomnosti H,O,, Fentonova oxidace (rozklad H,O, ionty Zeleza v kyselém prostredi)
pouZzivand pro likvidaci barviv a halogenovanych latek, fotokatalyza TiO,, elektrochemicka
(anodickd) oxidace, mokrd oxidace aplikovand na vysoce toxické polutanty (oxidacnim
Cinidlem je zde voda srozpuSténym kyslikem, podminkou je zvySend teplota a tlak),
ozafovani ultrazvukem (sonolyza) a radiolyza vody (a-, B- a y-zafenim, svazkem urychlenych
nabitych Castic nebo rentgenovymi paprsky), piicemz casté jsou i ruzné kombinace
jednotlivych metod. V posledni dobé se k zajiSténi dostateCné vysoké energie a k tvorbé
reaktivnich Céstic jevi jako velmi vhodnd aplikace nizkoteplotniho plazmatu generovaného
elektrickym vybojem [2, 8, 9].
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Predmétem této prace jsou prvni dvé ze jmenovanych metod, tedy fotolyticky rozklad
pomoci UV zafeni (kapitola 2.2.1) a oxidace pomoci molekuldrniho ozénu (kapitola 2.2.2),
aplikované na organickd barviva, pfi¢emZ oba jevy jsou pfirozenymi procesy probihajicimi
v elektrickém vyboji v kapalindch (kapitola 2.2.3).

2.2.1 Oxidace ozénem

Ozo6n je jednim z nejsiln€jSich oxidacnich cinidel vibec a reaguje prakticky se vSemi
oxidovatelnymi slouceninami pfitomnymi ve vodé. Oxidace ozénem je tedy neselektivni.
Molekula o0z6nu se tvoii rekombinaci atomarniho kysliku s molekuldrnim, pficemz je znacné
nestabilni a béhem nékolika desitek minut se rozpada za vzniku molekul O,. Oz6n proto neni
mozné skladovat a musi se vyrdbét v misté pouZziti. Zdrojem pro vyrobu ozénu byvé suchy
vzduch nebo kyslik [10].

K primarni oxidaci organickych latek pritomnych ve vodé dochazi piimo pusobenim
molekuldrniho o0z6nu v kyselém prostiedi, ovSem je relativné pomald ve srovnani
se sekundarni oxidaci volnymi hydroxylovymi radikély, jezZ vznikaji pfi rozkladu ozénu, ktery
je vneutrdlnim a zdsaditém prostiedi velice nestabilni a podléha tak sérii rozkladnych
fetézovych reakci (rovnice 1):

20, + H,0 —%— OH- + 0, + HO,- (1)

Tento rozklad 1ze jeSte€ urychlit pfidavkem peroxidu vodiku (systém O3/H,0,), ptitomnosti
suspenze aktivovaného uhliku ¢i aplikaci ultrafialového zafeni [8, 11]. Technologie
vyuZzivajici davek H,O, a UV zéfeni se nazyva peroxonové a lze ji uplatnit pfi odstrafiovani
dusitant, kyanidu, sirovodiku a amoniaku [9].

Fotolyza oz6nu (systém O3/UV) se provadi pomoci aplikace zafeni o vlnové délce
200 — 280 nm pomoci nizkotlaké rtutové vybojky a je vhodnd pro oxidaci aromatickych
sloucenin. Probihd ve dvou krocich, kdy v prvnim kroku dojde k svétlem indukované
homolyze ozénu (rovnice 2), v kroku druhém pak kreakci excitované molekuly kysliku
s vodou za vzniku hydroxylovych radikalt (rovnice 3):

O, + hv = 0, + O('D) (2)
O('D) + H,0 — 20H: (3)

Hydroxylové radikdly generované procesem O3/H,0,, tedy ptidavkem peroxidu vodiku pro
podporu rozkladu 0zénu, vznikaji na zdkladeé rozkladu ozénu konjugovanou bazi, konkrétné
hydrogenperoxidem HO,", za vzniku radikdlové formy ozénu Os3-~ (rovnice 4), kterd pak
rychle reaguje s vodou praveé za vzniku hydroxylového radikélu (rovnice 5). Tento proces lze
rovnéZ urychlit aplikaci ultrafialového zafeni (systém O3/H,O,/UV) [8, 9].

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

Dal§im systémem vyuZivajicim ozon je Mn */(COOH),/Os, ktery spo&ivd v oxidaci
kyseliny $tavelové ozénem za katalyzy ionty Mn”* a vzniku §tavelanu di- a trimanganitého,
hydroxylového radikdlu, O, a CO,. Tento systém je velmi ucinny v piipadé vysoce
rezistentnich polutantd (pyrazin, pyridin) [9].
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Pii pfimé oxidaci nezddoucich organickych latek pfitomnych ve vodé pomoci ozénu
zpravidla nedochdzi k jejich dplnému zoxidovdni (mineralizaci) na CO,, H,O a dalsi
neSkodné anorganické slouceniny, ale vzniklé zmény v jejich struktufe znacné€ ovliviuji
a usnadnuji dalsi dpravu vody, stejné jako omezuji produkci zdvadnych chlorovanych latek.
Vedle oxidace se ozénu hojné vyuziva 1 pii dezinfekci diky vynikajicim germicidnim
schopnostem (nici bakterie a viry) [9, 11]. V poslednich letech téZ v mnoha primyslovych
odvétvich (vyroba papiru, textilii, keramiky aj.) — a hlavné pak ve vodnim hospodérstvi —
0zon postupné vytésnuje chlor z divodu vyssi oxidacni schopnosti a zejména zdravotni
nezavadnosti, kdy pfi jeho aplikaci nedochazi ke tvorbé karcinogennich meziproduktu, jako je
tomu v piipad¢€ pouziti chloru [12].

2.2.2 Fotolyza UV zarenim

Piima fotooxidace organickych latek ultrafialovym zafenim (systém UV/O,) probiha jako
elektronovd excitace organického substritu (rovnice 6), kdy dochézi k pfechodu excitovaného
elektronu do zdkladniho stavu pfenosem ze substritu na molekuldrni kyslik (rovnice 7)
a k néasledné rekombinaci radikdlovych iontd ¢i hydrolyze radikalovych kationtl, pfipadné
homolyze vazby uhlik-halogen za tvorby radikalt (rovnice 8), které pak reaguji s kyslikem
(rovnice 9) [8, 9]:

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

R-+ 0O, - RO,- )

Co se vyuziti UV zafeni pfi CiSténi odpadnich vod a upravé pitné vody tyce, jednd se zde
prevazné o primarni dezinfekci za ucelem inaktivace patogend. Pouziti UV zéfeni pro pfimou
fotooxidaci organickych latek pfitomnych ve vodé€ je zna¢né€ limitovano faktem, Ze organické
latky, které chceme rozklddat, musi ticinné€ absorbovat zdreni potifebné pro fotodisociaci, aniz
by ho pohlcovaly konkuren¢ni absorbenty, zejména pak voda, kterd vyznamné absorbuje
zareni z vakuové oblasti UV zafeni. I pres to muze fotolyza polutanti pomoci UV zéfeni najit
uplatnéni, a to v pfipadech, kdy reakce hydroxylovych radikalt probihaji velice pomalu (napf.
v piipadé halogenovanych alifatickych uhlovodiki) [8].

Fotooxidace UV zafenim je uCinnd pifi pouZiti ionizujictho nebo polychromatického
UV zifeni, pfiCemz homolyza vazby C-X u vysoce halogenovanych alifatickych sloucenin
vyzaduje vysoké divky UV zdfeni o vlnové délce nizs§i nez 190 nm v piipadé vazby C-F
a UV zafeni o vlnové délce 225 nm v piipad€ vazby C-Cl. Nizkotlakd rtutovd vybojka je
zdrojem UV-C zafeni o vinové délce 253,7 nm, které je pro odstranéni organickych polutanta
nedcinné, a proto se v praxi kombinuje s H O, a Os, pfipadné s katalyzétory (ionty Zeleza,
TiO,). Timto zpusobem lze z odpadni vody odstranit riznd halogenovand rozpoustédla
a aromatické slouceniny. NejvhodnéjSimi zdroji UV-C zifeni pro samotnou fotooxidaci
bez piidavnych litek jsou pak specidlni stfednétlaké rtutové vybojky dopované sodikem
a nizkotlaké rtutové vybojky s Xe emitujici zafeni o vinové délce 222 nm [9].
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2.2.3 Elektricky vyboj v kapalinach a vznik plazmatu

Ponofime-li do kapaliny (zpravidla vodného roztoku) dvé elektrody, které napojime na zdroj
vysokého napéti (stejnosmeérného, stiidavého ¢i pulzniho), muze dojit v disledku silného
elektrického pole a naakumulovdni dostateného mnoZstvi energie v tomto systému
k zapaleni elektrického vyboje, ktery mad podobu tzv. plazmového kandlu (streameru)
mezi vlozenymi elektrodami. Konfigurace téchto elektrod mize byt riznd, pficemz mozZnymi
typy usporadani jsou dvé velké ploché elektrody (obrazek la), jenZ je znacné neefektivni
z divodu nutnosti piivodu opravdu vysokého napéti, piipadné zajisténi kratké vzdalenosti
mezi témito elektrodami, dédle pak systém hrot-rovina (obrdzek 1b), kde se intenzita
elektrického pole dokdZe kumulovat na Spi¢ce bodové elektrody (neni tedy nutné vysoké
napéti), anebo systém dvou plochych elektrod tentokrite odd€lenych diafragmou s velmi
malym otvorem (obrdzek 1c), kde se elektrické pole dostatecné zesiluje (op€t neni nutné
vysoké napéti). Mechanismus iniciace elektrického vyboje v kapalindch popisuji dvé teorie —
elektronovd a tepelnd (bublinovd) [2, 8].

- + —_ +

o~
g

a) b) c)

Obr. 1: Typy uspordddni elektrod: a) dvé ploché elektrody, b) systém hrot-rovina, c) dvé
ploché elektrody s diafragmou s otvorem (Sipky ve vSech pripadech zndzoriuji smér intenzity
elektrického pole)

Ve chvili zapaleni elektrického vyboje a vzniku plazmovych kanalti zacCne v systému
soubézné probihat nékolik fyzikalné-chemickych dé&ja, které jsou vice ¢i méné ovliviiovany
faktory, jako jsou vodivost a vlastnosti kapaliny, polarita vloZeného napéti, oxidacni stav
elektrod aj. Mezi tyto déje patii zejména elektrolyza (vznik silného elektrického pole),
pretlakova (rdzova) vlna, emise ultrafialového zareni a generace volnych radikaltd (OH-, H-,
O-, HOy), ionti (O;") a molekul (H,O,, Hy, Oy, O3), pficemz k produkci ozénu dochazi
zejména v piipadé, kdy je v systému pfitomen kyslik. Za nejdilezitéjsi Castice hojné
se podilejici na rozkladnych procesech v systému (degradaci pfitomnych organickych latek)
jsou povazovany hydroxylové a kyslikové radikdly (OH:, O-), 0z6n (O3) a peroxid vodiku
(H,0,) [2, 8]. Uginkd tdchto vysoce reaktivnich &dstic se vyuZivd pravé v pokroéilych
oxidaCnich procesech (AOP), jeZz maji schopnost odbourdvat z odpadni vody i vysoce
rezistentni latky.

Vzniklé plazma je obecné definovdno jako ionizovany kvazineutrdlni plyn vykazujici
kolektivni chovani. Je to smés prevazné kladné nabitych iontl, elektronti a neutrdlnich Castic,
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pficemz kolektivnim chovdnim rozumime pohyby Castic, které nezdvisi pouze na lokdlnich
podminkéch, ale rovné€Z na stavu plazmatu ve vzdalenych oblastech. Elektrickd pole, kterd
byla vytvofena nabitymi Casticemi, silové pusobi na ostatni Céstice; kladné a zaporné nabité
Castice se pohybuji podle svého ndboje. Kvazineutralita plazmatu znamend zdanlivou
neutralitu, kdy se v ionizovaném plynu sice vyskytuji rizné€ nabité ¢astice, ov§em mnozstvi
zéporného ndboje je stejné jako mnozstvi kladného ndboje, tedy vysledny nidboj plazmatu

jako celku je nulovy. Nabité Castice se v§ak mohou seskupovat a reagovat na elektrické sily
vytvafenim lokdlnich naboju [13, 14].

Typ plazmatu urCujeme dle toho, zda se nachdzi €i nenachdzi v teplotni rovnovize.
V rovnovdZzném plazmatu maji vSechny CcCdstice stejnou teplotu, tedy i energii, naopak
v nerovnovdzném plazmatu maji elektrony a tézké Castice (molekuly, atomy, ionty) teplotu
raznou. Plazma lze vytvofit z plynného prostiedi zahiatim na vysokou teplotu, silnym
elektrickym polem (stejnosmeérnym nebo stfidavym proudem) nebo elektromagnetickymi
vlnami (vysokofrekvencnim elektromagnetickym polem). Vysledkem je vZdy rychlejsi pohyb
Castic (atomu a molekul), u kterych zaroven dochdzi i ke zvySeni jejich vnitini rotacni
a vibracni energie. Diky zvySujici se Cetnosti sraZek mezi témito ¢asticemi dochdzi k disociaci
molekul a k ionizaci atomd, tedy ke vzniku volnych nosi¢i ndboje — lehkych elektrona
a t&z8ich ionth. Pfi zjiStovani slozeni raznych plynt v teplotnim rozsahu 3000
az 20000 K bylo zjisténo, Ze pfi teplotich do 6 000 K prevladaji v systému sloZzené molekuly
a zacina se uplatiiovat proces disociace, v rozmezi 6 000 K az 14 000 K prevlddaji atomarni
slozky a zalind se uplatiiovat proces ionizace a pii teplotich nad 14000 K je nejméné
polovina atomarnich slozek jiz ionizovana. Podle zpisobu vytvoreni se plazma muZe nachazet
v Sirokém spektru stavii od extrémné nerovnovazného po témér kompletné teplotné
rovnovazné [14, 15]. V piipad€ elektrického vyboje v kapalindch se jednd o nizkoteplotni
nerovnovazné plazma.

2.3 Barevnost organickych latek

2.3.1 Teorie barevnosti

Barva predmeétu, kterou vnim4 lidské oko, je ddna propusténim ¢i odraZzenim urcitého podilu
sveétla z celkového spektra bilého svétla, které zahrnuje ultrafialovou, viditelnou
a infraCervenou oblast. Lidské oko vnimd pouze viditelnou Cast spektra, které se skldda
z fialové, modré, zelené, Zluté, oranzZové a Cervené barvy, pfiCemz kazdé ndleZi jiny rozsah
vlnovych délek svételnych paprski (tabulka 1). Pti dopadu bilého svétla na predmét muze
dojit k jeho dplnému odrazeni, dplnému pohlceni ¢i k absorpci jeho ur€ité Casti. V prvnim
piipadé se pfedmét jevi jako bily, ve druhém jako Cerny, ve tfetim ptipad€ jako barevny,
pfi¢emZ jeho vlastni barva zavisi na absorbované Césti svétla, zatimco lidské oko vnim4 jeho
odraZenou ¢ast, a to jako komplementarni (doplikovou) barvu (tabulka 1) [16].
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Tabulka 1: Oblast absorbovaného svétla a doplitkova barva pro dany rozsah vinovych délek

VInova délka [nm] Oblast absorbovaného svétla | Komplementarni barva
do 380 ultrafialova -

380 az 450 viditelna fialova zlutozelena

450 az 485 modri Zluta

485 az 565 zelend purpurova

565 az 585 Zluta modréi

585 az 610 oranzova modrozelena

610 az 780 cervena azurova

nad 780 infraCervena -

Dochézi-li k posunu barvy pfedmétu (absorpcniho maxima) smérem k vy$§im vlnovym
délkdm (od Zluté k fialové), barva se prohlubuje a dany posun je nazyvan jako batochromni
(Cerveny). Posunuje-li se barva pfedmétu smérem k niz§im vIinovym délkdm, barva
se tzv. zvySuje a nastdvd hypsochromni (modry) posun. Vedle hloubky m4 kazdé barvivo také
urCitou intenzitu absorpniho pdsu, kterd je stejné jako v piipadé vySe zminénych posunt
ddna strukturnimi faktory (polohou substituentl). ZvySovani intenzity absorpce nazyvame
hyperchromnim efektem, sniZovéani naopak hypochromnim efektem. Barviva jsou téZ schopnd
vlivem raznych vnéjsich vliva (rozpoustédlo, teplota, svételné zareni) ménit svij odstin. Tyto
zmeny rovneZz zavisi na konkrétni struktufe toho kterého barviva [16 — 18].

Aby mohla byt organickd sloucenina barvivem, musi mit jeji molekula takovou strukturu,
kterd umoZziiuje absorpci elektromagnetického zafeni z viditelné nebo blizké ultrafialové
oblasti (200 — 800 nm) a zdroven také umoZziiuje mechanickou ¢i chemickou vazbu
na vybarvovany substrat. Organickou latku Cini barevnou piitomnost tzv. chromoford —
skupin obsahujicich dvojnou vazbu jako jsou napf. azoskupiny —N=N-, nitroskupiny —NO,,
nitrososkupiny —N=0, karbonylové skupiny —C=0 aj. Vlastni sloucenina se pak nazyva
chromogen. Chromogen vsak jeSt€ nemusi byt barvivem, protoZe nemé dostateCnou intenzitu
a afinitu k substratu. Toto zajisti aZ pfitomnost tzv. auxochromu, coZ jsou skupiny s volnymi
elektronovymi pary schopné interakce s m-elektronovym systémem chromoforu, jako
napi. hydroxyskupiny —OH, aminoskupiny —NH>, alkylaminoskupiny, acetylaminoskupiny,
halogeny, sulfoskupiny —SO3;H a dalSi. Chromogeny tedy maji vliv na barevnost létek,
auxochromy ovliviiuji jejich rozpustnost a intenzitu barvy [16, 18, 19].

Dal$im charakteristickym znakem barviv je pfitomnost tzv. koordina¢né nenasycenych
atomd. To znamend, Ze atom je v molekule vazdn s men$im poc¢tem sousednich atomdu, neZ
odpovidd jeho maximdlnimu koordinacnimu C&islu (napf. trojvazny uhlik). Barevnost litek
ur¢uje rovnéZ piitomnost chinoidniho jadra, které vznikd pfechodem jadra benzenového
a v neposledni fad€ piitomnost dostateCne€ dlouhého fetézce konjugovanych dvojnych vazeb
a na ném pripojenych elektrondonorovych a elektronakceptorovych substituentll. Vyznamnou

16



roli mezi organickymi barvivy hraji substituované aromatické a heterocyklické slouceniny
[20].

Z chemického hlediska miZeme organickd barviva d€lit na nitrobarviva, nitrosobarviva,
azobarviva, Dbarviva antrachinonovd, indigoidni, ftalocyaninovd, sirnd, difenyl-
a trifenylmetanovd, chinoniminovd, oxazinovd, thiaminovd a azinovd [16].
O azobarvivech, jez byla pouZita pro tuto préci, bliZe pojednava kapitola 2.3.2.

2.3.2 Azobarviva

Azobarviva jsou organické slouCeniny, jejichz charakteristickym znakem je pfitomnost jedné
a vice azoskupin (-N=N-), jeZ jsou zpravidla vdzany na benzenovy nebo naftalenovy kruh,
piipadné aromaticky heterocyklus (napf. pyrazol) €i enolizovatelné alifatické skupiny (napf.
derivaty kyseliny acetyloctové). V piirodé se azoslouceniny vubec nevyskytuji, tudiz jsou to
ryze syntetické latky, které lze pomérné snadno pfipravit diazotaci aromatickych
a heteroaromatickych amind, kdy vznikaji diazoniové ionty, a naslednou azo-kopulaéni reakci
téchto iontl, jeZz je charakterizovana elektrofilni aromatickou substituci nukleofilniho
substratu. Jinymi metodami se azobarviva vyrabéji velice ziidka [17].

Yev s

V celkové produkci barviv a pigmentt tvoii azobarviva nejpocetnéjsi skupinu organickych
barviv disponujici Sirokou barevnou Skédlou od Zluté aZ po Cernou. Nad ostatnimi typy barviv
vynikaji zejména jednoduchosti vyroby i aplikace, velkym mnoZstvim variant vychozich latek
pro jejich syntézu, raznorodosti vlastnosti, vysokou svétlostdlosti, stdlobarevnosti za vlhka
a vysokymi extinkénimi koeficienty, jeZ maji za ndsledek vysokou barvivost. Azobarviva jsou
ztohoto divodu ekonomicky velmi vyhodnd a postupné vytlacuji dosud pouZivana
antrachinonovd barviva (modré odstiny), kterd maji hodnoty extinkénich koeficientd

AP

podstatné niZsi a nejsou tudiz dostatecné efektivni [17, 20].

Pro tuto praci byla vybrdna dvé azobarviva ze skupiny pfimych (substantivnich) azobarviv
— Saturnova modi LB (C.I. Direct Blue 106) a Saturnova Cerven L4B (C.I. Direct Red 79) —
coz jsou latky vykazujici silnou afinitu k celulézovym vldknim (bavinénym, viskézovym aj.),
pii jejichZ aplikaci na textilie neni tfeba pfidavku barvitského mortidla, jez se zpravidla
pouZzivé pro podporu svétlostalosti a stdlobarevnosti [17].

2.4 UV-VIS spektrometrie

2.4.1 Princip UV-VIS spektrometrie

Podstatou molekulové absorpCni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti je méfeni
a interpretace elektronovych spekter molekul latek, které absorbuji elektromagnetické zafeni
v rozsahu vlnovych délek 200 az 800 nm. Jelikoz zpusob interakce zafeni se zkoumanou
latkou pfimo zdvisi na strukture hmoty, Ize na zdkladé hodnot frekvence v (nebo vinové
délky 1) studovat strukturu latek (kvalitativni analyza), nebo dle velikosti absorbance stanovit
jejich koncentraci (kvantitativni analyza) [21].

KaZzdému stavu Castice (atomu, molekuly), ktery je popsén vinovou funkeci, odpovid4 urcitd
hodnota energie. Za normdlnich podminek se molekula latky nachdzi v zdkladnim
elektronovém stavu Ej a jeji energie je rovna souctu zdkladni elektronové E., vibracni E,
arotaCni E; energie:

E,=E,+E,+E, (10)
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Pohlcenim fotona zareni z UV-VIS oblasti elektromagnetického spektra prechazi molekula
do energeticky bohat$itho excitovaného stavu, ve kterém setrvavd tadoveé 10~ sa ihned
se vraci deexcitacnimi pfechody za souCasného vyzafeni energie zpét do stavu zdkladniho.
Absorbovand energie AE, kterd je rovna rozdilu energie stavu excitovaného E; a energie stavu
zékladniho Ey, musi byt rovna pfijatému kvantu zdfeni v souladu s rovnici:

AE:EI—EO:hV:h%:AEe+AEV+AEr, (11)
kde & je Planckova konstanta, v je frekvence elektromagnetickych vin ve vakuu, 4 je vinova

délka zéreni a c je rychlost svétla ve vakuu [21].

Velikost absorpce lze v absorpCni spektrometrii vyjadfit pomoci transmitance 7T
(propustnost), kterd je definovdna jako pomér toku monochromatického zifeni vzorkem
proslého @ k toku zafeni na vzorek dopadajictho @y:

T = 9 (12)
?
Absorbance A je pro uvedené toky monochromatického zafeni definovdna nasledovné:
e Do
A—log?——logT (13)

K posouzeni absorpce zafeni vzorkem slouZi tzv. absorpéni spektrum, které lze ziskat
vynesenim zdvislosti veliCiny Umérné intenzité absorpce na veliCiné uUmeérné energii
monochromatického zafeni, tj. absorbance A (pfipadné transmitance 7) na vlnové délce A
(pfipadné frekvenci v ¢i vlinoétu 1/4). Absorpcni spektrum je pak tvofeno souborem pasu,
které odpovidaji jednotlivym energetickym prechodim. LeZi tedy v takové oblasti vinovych
délek, které jsou pro danou litku typické a jejich poloha se vyuZivd pro kvalitativni
(strukturni) analyzu [18, 21].

2.4.2 Kvantitativni analyza

Jak jiz bylo uvedeno, kvantitativni analyza se zabyvd stanovenim koncentrace latek, coz lze
pomérné jednoduse uskutednit dvéma zpuasoby. Casto je doporudovdn pimy vypocet
koncentrace analytu z nameétené absorbance za pouZiti Bouguer-Lambert-Beerova zdkona,
ktery 1ze interpretovat napiiklad takto:

A=¢g-cl, (14)

kde A je absorbance, c¢ je latkova koncentrace studované latky, [ je tloustka vrstvy mefeného
roztoku (resp. kyvety) a ¢ je molarni extinkéni (absorpcni) koeficient, ktery vyjadiuje miru
intenzity absorpce latky pfi dané vlnové délce. Hodnoty ¢ jsou podminéné konstanty
charakteristické pro analyzovanou latku, které zaviseji na experimentdlnich (pfedevSim
piistrojovych) podminkéch, proto je nutné je pfedem urcit za stejnych experimentdlnich
podminek a na stejném piistroji, jaky byl pouzit pro méfeni vzorku. Dal§i podminkou je Cirost
a nizkd koncentrace zkoumanych roztoki (méné nez 102 M) z davodu eliminace
fluorescence a rozptylu zéareni na koloidnich ¢4sticich a zachovani konstantniho indexu lomu
[21, 22].
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Nejvhodnéjsim zpasobem urceni koncentrace analytu je metoda kalibraéni kiivky, ktera
zahrnuje zméfeni dostatecného poctu standardd o ruzné koncentraci a vysoké Cistoté
za definovanych podminek a néasledné zpracovani naméfenych dat. Vysledky méfeni signalt
standard® jsou zpracovany bud’ graficky jako zavislost A= f(c) pii [ = konst. a zvolené
konstantni vinové délce (zpravidla Amax, kterou lze zjistit vyhodnocenim proméfeného spektra
latky), nebo linearni regresi s pouzitim metody nejmensich Ctverct, kterd umoziiuje urceni
parametrd rovnice:

y=a-c+b, (15)

kde y vyjadfuje absorbanci, a je (molarni) absorp¢ni koeficient, ¢ je koncentrace zkoumané
latky a konstanta b pfedstavuje signdl slepého pokusu (blanku) [21].

PouZiti metody kalibradni kiivky je omezovéno odchylkami, kdy jiz zdvislost A= f(c)

prestava byt linearni. Tzv. pravé odchylky jsou dusledkem uplatiiujici se nové chemické
rovnovihy nebo interakce v roztoku (disociace, asociace, polymerace, hydrolyza aj.), kdy
se souCasné meéni i hodnoty ¢. Zdanlivé odchylky jsou fyzikdlniho charakteru a plynou
predevsim z nedostate¢né monochromati¢nosti pouZzitého zareni (zejména pii pouziti filtra).
Mirou odchylek je regresni koeficient R, jehoZ idedlni hodnota se rovné 1. Naméfend hodnota
absorbance tedy vzdy lezi v oblasti linearity, ¢ehoz lze docilit méfenim za vZdy stejnych
experimentalnich podminek [21].

2.4.3 Instrumentace

Meéfeni absorpce v ultrafialové a viditelné oblasti spektra se provadi pomoci ruznych typu
pfistroju. Jejich zakladnimi ¢astmi jsou zdroj zafeni, zafizeni pro umisténi vzorku, disperzni
soustava, pomocnd optika a detektor zafeni [21].

Zdrojem zafeni rozumime Cast piistrojového zafizeni, kterd emituje primdrni zafeni, které
je vzorkem absorbovdno. Podminkou je, aby zafeni bylo Casové stdlé, spojité a dostatecné
intenzivni. Toto zajistuji v piipadé ultrafialové oblasti vodikové ¢i deuteriové vybojky,
v piipad¢ viditelné a blizké infracervené oblasti wolframové ¢i halogenové Zarovky [21].

Absorbujici prostfedi je tvofeno dvéma kyvetami. Do jedné kyvety je umistén méteny
roztok sledované latky, ve druhé je pak roztok srovndvaci (blank). Kyvety maji konstantni
znamou vnitfni tloustku absorbujici vrstvy (od 0,1 cm do 10 cm). Podminkou je,
aby materidl, ze kterého jsou kyvety zhotoveny, neabsorboval zifeni ve sledovaném vinovém
rozsahu. Pro ultrafialovou oblast se proto pouZivaji kyvety kifemenné, pro viditelnou oblast
kyvety sklenéné Ci plastové [21].

Disperzni soustava je zafizeni pro rozdéleni polychromatického zéfeni vysilaného zdrojem
na jednotlivé vinové délky. Sklada se z monochromatora a filtrd. Monochromator je tvofen
vstupni Sté€rbinou, disperznim prvkem (hranolem ¢i odrazovou miizkou), zaostfovacim
systémem a vystupni Stérbinou. Vzniklé spektrdlni padsmo lze povaZzovat za monochromatické
[21].

Pro vedeni ¢i piipadné zaostfovdni svazku paprsku pfistrojem slouZi pomocna optika,
kterou tvofi razné typy Cocek, zrcadel, odrazové hranoly aj. [21].

Detektor zafeni predstavuje zafizeni pro méfeni intenzity absorbovaného zireni pfevodem
energie zafeni na jinou formu energie (nejcastéji elektrickou), kterou lze jednoduSe zméfit.
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Detekci zajistuji fotoclanky s Sb ¢i Ag/Cs fotokatodou nebo fotondsobice; naméfené hodnoty
pak zobrazuji rizné druhy vystupnich zafizeni (displej, monitor, tiskarna) [18, 21].

Popsané zdkladni ¢asti mohou byt ve spektrometrickych pfistrojich tazeny bud’
v uspofdddni jednopaprskovém (obrdzek 2) ¢&i dvoupaprskovém. U jednopaprskovych
spektrofotometrii prochazi zareni ze zdroje po nastaveni vinové délky v monochromatoru
nejprve srovndvaci kyvetou obsahujici rozpoustédlo totoZné s rozpoustédlem pfitomnym
v mérné kyveté (ve kterém je rozpuStény zkoumany vzorek), kde je zeslabeno (odrazem nebo
absorpci) a dopadd na detektor. Vznikly fotoelektricky proud je zméfen a je mu pfifazena
nulové hodnota absorbance. Po nahrazeni srovnavaci kyvety kyvetou mérnou je pak zméfena
jeho absorbance. Pro ziskdni absorp¢niho spektra je nutno postup opakovat pro jednotlivé
vlnové délky, proto je pouziti téchto piistroji vhodné zejména pro urCovani koncentrace
vzorki pii konstantni vlnové délce. U dvoupaprskovych spektrofotometri je paprsek
po vystupu z monochrométoru rozdélen zrcadly na paprsek prochdzejici mérnou a paprsek
prochdzejici srovnavaci kyvetou. Po vystupu z kyvet jsou oba paprsky opét pomoci zrcadel
spojeny do paprsku spolecného, ktery dopada na detektor [18, 21].

] Kyveta
srovnavaci

Vstupni i
stérhi !
stérhina ! g

i I Zesilovat
Mitka — I Detkio Displej

/ Kyveta e r
Vystupni merna
$térbina

Obr. 2: Zjednodusené schéma jednopaprskového UV-VIS spektrofotometru
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Rozklad organickych barviv pusobenim ozénu

3.1.1 Aparatura a ostatni prisluSenstvi

Hlavni soucasti aparatury zvolené pro studium rozkladu zvolenych azobarviv pomoci 0z6nu
byl komer¢ni generdtor ozénu Lifepool 0.5 (Lifetech s.r.o.) béZné uZivany v sestavdich
pro tpravu vody v bazénech, hydromasdznich vanach a whirpoolech [23].

Zdrojem vychoziho plynu pro generaci ozénu pomoci ozonizdtoru byly tlakové ldhve
skyslikem a dusikem, kde bylo moZzno pomoci dvou napojenych pratokoméra
OMEGA FMA-A2408 nastavit objemové prutoky téchto plynd tak, aby vznikl Cisty
synteticky vzduch bez pfimési. RovnéZ bylo mozné zapojit do ozonizdtoru samotnou ldhev
s kyslikem, ¢i Cerpat do ozonizdtoru technicky vzduch pfitomny v laboratofi.

K ozonizdtoru byla pomoci silikonové hadicky pfipojena promyvacka s roztokem
zvoleného barviva, na kterou navazovala druhd promyvacka, rovnéZ napojena pomoci
gumové hadicky, tentokrite s 0,2 M roztokem KI, jeZ po zreagovdni s ozénem slouzil
k ndslednému stanoveni mnoZstvi generovaného, resp. (ne)zreagovaného ozoénu (kapitola
3.1.4).

Veskeré chemikélie byly vdZeny na digitdlnich analytickych vahdch Scaltec s presnosti
vazeni 0,001 g. K méfeni Casu byly pouzity stopky. Hodnoty vodivosti byly mé&feny v piipade
piidavku elektrolytu, a to konduktometrem GRYF 107L. Jednotlivé vzorky byly odebirdany
malou plastovou injekéni stfikaCkou o objemu 5 ml s ndstavcem v podobé plastového brcka
a umistovany do plastovych kyvet o rozmérech 1 cm x 1 cm x 4,5 cm. K méfeni absorpCnich
spekter vSech dil¢ich vzorkt roztoka barviv slouzil jednopaprskovy spektrofotometr Helios
Omega s pocitacovym softwarem VisionLite.

3.1.2 Pouzité chemikalie

Pro rozklad organickych barviv pomoci ozénu byla vybrdna dvé pfima azobarviva odliSnych
molekulovych hmotnosti a molekulovych struktur — Saturnovd modif LB (C.I. Direct Blue
106) a Saturnova Cerven L4B (C.I. Direct Red 79) — ob& dobfe rozpustnd ve vod¢. Jejich
chemické struktury a naméfend absorpcni spektra jsou zndzorn€na na obrazku 3 a 4, zdkladni
chemické vlastnosti vCetné kalibracnich rovnic pro kvantitativni analyzu pak shrnuje
tabulka 2 [24, 25, 26]. Zéakladni série méfeni Citala 8 roztoku barviva C.I. Direct Blue 106
razné pocatecni koncentrace pohybujici se od 10 mg.dm'3 do 150 mg.dm'3 , referen¢ni méfeni
pak byla provddéna pro jednu zvolenou pocatecni koncentraci barviva C.I. Direct Blue 106
a C.I. Direct Red 79, a to 90 mg.dm'3 .
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Tabulka 2: Zakladni chemické vlastnosti barviv Direct Blue 106 a Direct Red 79

Nazev barviva Molekulovy Molekulova | Charakteristicka Rovnice
vzorec hmotnost vinova délka kalibraéni
[g.mol_l] [nm] krivky
Direct Blue 106 C30H13C12N40332 697,52 591 y= 22,00X*
Direct Red 79 | C37H23Ng NayO17S4 1 048,87 509 y=25,55x*

* promeénnd y zde pfedstavuje hodnotu absorbance pfi charakteristické (maximdlni) vinové
délce a je bezrozmérnou veli¢inou, promeénnd x je hmotnostni koncentrace barviva v roztoku

v jednotkdch mg.dm™

Obr. 3:
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Obr. 4: Namérend absorpcni spektra pouZitych Saturnovych barviv — koncentrace barviva
10 mg.dm™, maximdlni vinovd délka Amaspr = 509 nm, Jmaps = 591 nm

V ramci referenCnich méfeni byl vedle zmény sloZeni vstupniho plynu pro generaci ozénu
zkoumadn i vliv riiznych pridavki na rychlost odbouravani barviva C.1. Direct Blue 106. Dvé
mefeni byla zaloZena na ptidavku elektrolytu (dvé sodné soli NaCl a Na,SO4) do roztoku
barviva, jedno meéfeni pak na sniZzeni pH roztoku barviva za pomoci nepatrného mnoZstvi
2 M roztoku kyseliny chlorovodikové. Koncentrace elektrolytli byla zvolena na zdkladé
pozadované vodivosti vysledného roztoku (plati, Ze ¢im vice anorganické soli je pfitomno
v roztoku, tim vétsi vodivost vznikly elektrolyt vykazuje), kterd byla stanovena na rozmezi
600 uS.cm'1 az 700 uS.cm'l. Zdakladni chemické vlastnosti pouZitych elektrolytd vcetné
jejich navazek a vyslednych hodnot vodivosti roztoka shrnuje tabulka 3.

Tabulka 3: Vlastnosti pouZitych elektrolytt

Elektrolvt Molekulova hmotnost Vodivost Hmotnostni koncentrace
y [e.mol™'] [uS.cm™] [e.dm™]
NaCl 58,44 620 0,26
Na,SOy4 142,04 640 0,33

3.1.3 Metodika experimentu

Pro kazdou z 8 zédkladnich sérii méfeni bylo vZdy do jedné z promyvacek pfipraveno 100 ml
vodného roztoku barviva C.I. Direct Blue 106 o ruzné koncentraci (10, 30, 50, 70, 90, 110,
130 a 150 mg.dm'3 ), do druhé pak 100 ml 0,2 M roztoku KI. U referencnich méfeni byl
postup obdobny jen s tim rozdilem, Ze byl do roztoku C.I. Direct Blue 106 pfidin elektrolyt

23




(pouzité typy a navdzky jsou uvedeny v tabulce 3, hodnota poZadované vodivosti byla
oveérovdna konduktometrem), piipadné kapka 2 M roztoku HCI pro sniZzeni pH roztoku
(na hodnotu pfiblizné 3 - 4), u jednoho méfeni pak bylo zameéne€no barvivo
C.I. Direct Blue 106 za C.I. Direct Red 79.

PouZivanou aparaturu nejlépe vystihuje ndsledujici schéma:

tlakové lahve (O,, N,) — pratokomeéry (pro kazdy plyn zvlast) — ozonizator — promyvacka
s roztokem barviva — promyvacka s roztokem KI.

VSechna zdkladni méfeni byla provadeéna s pouZitim syntetického plynu (smés O, a N;
v poméru 1:4, coZ odpovidd objemovym priitokim 0,3 dm’.min™" a 1,2 dm’.min™"), jakoZto
vychoziho plynu pro generaci ozénu o celkovém objemovém prutoku 1,5 dm’.min”"; vykon
ozonizitoru byl nastaven na maximdlni hodnotu, tj. 30 W (coZ odpovidd 3,2 mg O3
za minutu), ¢as experimentu byl stanoven na zdkladé pokusného méfeni na optimalni dobu
20 minut.

Po sestaveni aparatury, nastaveni poZadovanych experimentdlnich podminek a zapnuti
ozonizatoru byl kazdé 2 minuty — po vypnuti ozonizatoru a se¢kani pfiblizné pal minuty, nez
vSechen generovany ozén probubld promyvackou s roztokem barviva — malou injekéni
stiikackou s brékem odebran vzorek do ptipravené plastové kyvety (mnoZstvi vzorku bylo
vzdy takové, aby naplnilo kyvetu, tzn. cca 4 ml) a ndsledné proméreno jeho absorpéni
spektrum (v rozsahu vlnovych délek 350 — 700 nm) pomoci spektrofotometru. To platilo
i pro nulty vzorek, tedy roztok barviva pfed zapoletim jeho odbourdvani. Po zméteni
absorpCnich spekter byl vzorek vracen zpét do roztoku barviva a cely postup byl opakovan az
do uplynuti 20 minut stanovenych pro experiment. Latkové koncentrace vSech dil¢ich vzorku
obou barviv byly vypocitiny z maximdlni absorbance Apm.,x pomoci odpovidajicich
kalibracnich rovnic uvedenych v tabulce 2 (kapitola 3.1.2).

Pti kazdé zméné€ parametra (vykon ozonizatoru, prutok plynu, sloZeni plynu) bylo nutné
pfed samotnym meéfenim zjistit mnoZstvi generovaného ozonu. Z aparatury byla vyfazena
promyvacka s roztokem barviva a po zapnuti ozonizatoru byl vznikajici 0z6n 5 minut zavddén
rovnou do promyvacky s 0,2 M roztokem KI, pficemZ po vypnuti ozonizdtoru bylo opét
vyckano pul minuty, nez veskery vznikly ozén probublal roztokem. Vznikly Zzlutohnédy
roztok byl poté okyselen 10 ml 2 M HCI a ztitrovdn 0,05 M roztokem Na,S,03, pfiCemzZ 1 ml
spottebovaného titracniho c¢inidla odpovidalo 1,2 mg vygenerovaného ozoénu (ziskanou
hodnotu bylo nutné vynésobit Ctyfmi, protoZze doba stanovend pro vSechny experimenty byla
20 minut, nikoliv 5 minut). Obdobné se po kazdé nameétené sérii vzorku provedlo i stanoven{
nezreagovaného ozénu (z toho divodu tedy byla vzdy za promyvacku s roztokem barviva
zafazena jeSt€¢ promyvacka s 0,2 M roztokem KI). VySe popsand chemickd metoda stanoveni
mnoZstvi ozénu se nazyvé jodometrickd titrace a jeji princip je bliZze popsén v kapitole 3.1.4.

V rdmci studie rozkladu barviva C.I. Direct Blue 106 bylo provedeno 9 referencnich
meéfeni pro zvolenou koncentraci barviva 90 mg.dm'3 , kdy bylo ménéno slozeni plynu
pro generaci ozonu (O, technicky vzduch a synteticky vzduch), pratok plynu (1 dm’.min”",
1,5 dm’min™" a 2 dm’.min™), vykon ozonizatoru (minimdlni a maximdlni vykon, coZ
odpovida 0,072 mg a 3,2 mg O3 za minutu), druh rozklddaného azobarviva (Direct Blue 106
a Direct Red 79), elektrolyt (Zadny, NaCl a Na,SO4) a pH roztoku barviva (z neutrdlniho

na kyselé). VSechna provedend meéteni (zékladni i referencni) shrnuje tabulka 4.
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Tabulka 4: Pfehled provedenych méfeni

série koncentrace prutok vikon
. . | barvivo barviva plyn plynu y . elektrolyt | pH
meéreni 3 3° . _1, | ozonizatoru
[mg.dm™] [dm’.min"]
1 150
2 130
3 110
4 90 synteticky
5 70 vzduch
6 50 L5
7 30 max.
8 10
neutr.
. DB 106 technicky
vzduch
10 kyslik
11 2
12 1
13 20 min.
14 synteticky NaCl
vzduch
15 1,5 Nast4
max.
16 2,85
17 DR 79 neutr.

3.1.4 Metody stanoveni mnozstvi generovaného ozénu

Pro stanoveni mnoZstvi ozénu lze vyuZzit Siroké Skdly analytickych metod, znichZz

Yev s

zéfeni, katalytickém rozkladu, chemiluminiscenci ¢i fluorescenci nebo Stépeni dvojnych
vazeb. VétSina z téchto metod nenf specifickd pro 0zén, nybrz pro oxidac¢ni €inidla v§eobecné,
pficemzZ pro kvantitativni stanoveni prdvé ozoénu se nejvice pouzivaji prvni dva jmenované
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zpusoby, a to chemickd metoda (jodometricka titrace a reakce s eugenolem) a fotochemicka
metoda (absorpce UV zéfeni) [12].

v s

K nejpropracovanéj$im a nejvice uZivanym chemickym metoddm patii praveé jodometricka
titrace, jejiz vyhoda tkvi v absolutni presnosti stanoveni, ovSem na druhou stranu nedovoluje
kvuli Casové narocnosti provadét pribézna méfeni. Tento problém fesi fotochemicka metoda,
tedy metoda absorpce zafeni v ultrafialové oblasti, jeZ umoZiiuje okamzité stanoveni mnozZstvi
oz6nu a lze ji tedy pouzit v kontinudlnim provozu. Obou uvedenych metod je moZné
s pozadovanou presnosti vyuZit pouze v piipadé stanovovini ozénu vyrdbéného z kysliku.
V piipad€ vyroby ozénu ze vzduchu je proces kvantitativniho stanoveni ozénu provazen
Jistymi komplikacemi (viz dale) [12].

Zékladem jodometrické metody je reakce oz6nu s roztokem alkalického jodidu, pfi které se
z jodidu vylou¢i jod, ktery zplsobi Zluté az hnédé zbarveni roztoku. Plyn z vybojového
prostoru je veden do série obvykle dvou az Ctyf promyvacek (z divodu zamezeni tniku byt
jen stopového mnozZstvi nezachyceného ozénu, resp. vznikajictho jodu), ve kterych je
0,2 M KI. Roztok KI reaguje podle ndsledujici chemické rovnice:

2KI +O; + H,O —- I, + 2KOH + O, (16)

Jodometrické stanoveni je zaloZeno na oxidovatelnosti jodidu na jod a naopak na
redukovatelnosti jodu na jodid. Cely proces popisuje jednoduchd vratna reakce:

I, +e o 2T (17)

Po ukonceni reakce (rovnice 16) se vznikly roztok okyseli 2 M HCI (na kazdych 100 ml
roztoku pfipadd 10 ml 2 M HCI) a poté se titruje 0,05 M roztokem Na,S,03 aZ do odbarveni.
Pro zcitlivéni reakce lze pridat pfed koncem titrace roztok Skrobu (zfedény Skrobovy maz
reaguje za studena se stopami jodu za vzniku modrého zbarveni). MnoZstvi ozénu se ndsledné
ur¢i z mnoZstvi spotiebovaného 0,05 M titracniho roztoku Na,S,03. Z chemické kinetiky bylo
zjisténo, Ze 1 ml 0,05 M Na,S,03 odpovida 1,2 mg ozonu [12].

JelikoZ je vyroba ozoénu z kysliku v primyslovém méfitku znacné neefektivni, vyrabi se
oz6n prednostné ze vzduchu, coz ssebou nese vznik nezddoucich produktd, jejichz
piitomnost maze znacné zkreslovat vysledky stanoveni. Pfi vyrobé€ ozénu ze suchého vzduchu
vznikd znacné mnozstvi oxidd dusiku, pokud navic k vyrobé ozénu pouzijeme vlhky vzduch,
mohou vedle oxidi dusiku vznikat jesté dalsi latky (zpravidla tvofené O, H a N). Naopak
peroxid vodiku, kyselina peroctova, oxid sificity a riznd reduk¢ni a oxidaéni Cinidla ptitomna
ve vzduchu nemaji na stanoveni mnoZzstvi ozonu ve vzduchu vliv [12].

Oxidy dusiku narusuji spravny prubéh jodometrického stanoveni tim, Ze stejné jako 0zén
vylucuji z roztoku KI jod (rovnice 18 a 19) a vznikajici NO se opakované vraci do reakéniho
mechanismu (rovnice 20 a 21):

2NO, + H,0 — HNO, + HNO, (18)
2HNO, + 2KI — I, + 2NO + 2KOH (19)
2NO + 0, — NO, (20)

2NO, + H,0 atd. 3y
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Vysledkem jsou pak neopodstatnéné vysoké d€innosti generace ozénu ze vzduchu, a proto
je nutno vzdy uvést, jakou metodou byla produkce ozénu urcovana [12].

Pozadavkium této diplomové prace nejlépe odpovidala vyse popsand jodometrickd metoda,
pfiCemZ bylo pouZito jeji zjednoduSené provedeni, tj. zavedeni pouze jedné promyvacky
a absence Skrobového mazu pii titraci (ptechod mezi hnédym resp. Zlutym zbarvenim roztoku
a jeho odbarvenim byl dostatecné zfetelny). Vliv oxidi dusiku vznikajicich pti vyrobé ozénu
ze vzduchu (at’ uz technického ¢i syntetického) na vysledné hodnoty mnozstvi generovaného
resp. nezreagovaného ozonu byl zanedbén.

3.2 Rozklad organickych barviv pomoci UV zareni

3.2.1 Reaktor a ostatni prisluSenstvi

Aparaturu pro rozklad organickych barviv pomoci UV zédfeni tvofil samostatny komeréni
UV sterilizdtor Sterilight ze série Silver (obrdzek 5) o objemu 275 ml, ktery byl pouZzit
nestandardné jako bezprutokovy reaktor (bez napojeni hadicek) [27]. UV sterilizatory
nachdzeji uplatnéni pifi dezinfekci pitné, uZitkové a bazénové vody a sestdvaji z reaktoru
védlcovitého tvaru z nerezové oceli a elektrického kontrolniho zafizeni, pfi¢emzZ uvnitt vélce je
trubice z kiemikového skla, jez obsahuje UV zafi¢ — v piipad€ pouZitého zafizeni je to zafic
typu Sterilume™-EX, tedy nizkotlakd rtutovd vybojka o délce 21 cm a vykonu 10 W,
produkujici UV zafeni o vlnové délce 254 nm [28, 29].

Obr. 5: UV sterilizdtor Sterilight Silver

Veskeré chemikdlie byly stejné jako v pfipadé rozkladu barviv ozénem vdaZeny
na digitdlnich analytickych vahédch Scaltec s pfesnosti vazeni 0,001 g. K méfeni Casu byly
pouZzity stopky. Hodnoty vodivosti roztoku barviva byly v pfipadé ptfidavku elektrolytu
meéfeny konduktometrem GRYF 107L. Ke zméteni pH roztoku v piipadé ptidavku HCI byl
pouZzit pH metr inoLAB (WTW SERIES). Jednotlivé vzorky byly odebirdny malou injekéni
stiikackou s nastavcem v podobé plastového brcka o objemu 5 ml a umistovany
do plastovych kyvet o rozmérech 1 cm x 1 cm x 4,5 cm. K méfeni absorpCnich spekter vSech
dil¢ich vzorkti roztokd barviv slouzil jednopaprskovy spektrofotometr Helios Omega
s poc¢itaCovym softwarem VisionLite.
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3.2.2 Pouzité chemikalie

Pro rozklad organickych barviv pomoci UV zifeni byla stejn€¢ jako v piipad€ rozkladu
pomoci ozonu vybrana barviva Saturnovd modi LB (C.I. Direct Blue 106) a Saturnova Cerven
L4B (C.I. Direct Red 79), jejichz blizsi specifikace jiz byla uvedena v kapitole 3.1.2.
Pro experiment bylo zvoleno 5 sérii vzorkl, pricemZ kazdy vychozi roztok barviva mél
stejnou koncentraci (10 mg.dm™) a ménily se pouze experimentdlni podminky, konkrétng
druh barviva, druh elektrolytu a pH roztoku barviva.

Vliv pritomnosti elektrolytu na rychlost rozkladu barviva byl zkouman v piipad€é barviva
C.I. Direct Blue 106 a byly zde pouZzity stejné elektrolyty jako tomu bylo u rozkladu
azobarviv pomoci oz6nu, tedy NaCl a Na,SO,, a jejich koncentrace byla taktéZ urCena dle
pozadované vodivosti vysledného roztoku (600 uS.cm'1 az 700 uS.cm'l). Pottebné udaje
shrnuje tabulka 5. Vliv pH roztoku barviva na jeho rozklad byl taktéZ sledovdn u barviva
C.IL Direct Blue 106 a byl realizovdn pomoci ptidavku 2 M roztoku kyseliny chlorovodikové.
Barvivo C.I. Direct Red 79 zde slouZilo k porovnéni vlivu molekulové struktury na rychlost
rozkladu, obdobn¢ jako v piipadé rozkladu barviv ozénem.

Tabulka 5: Vlastnosti pouZitych elektrolytt

Elektrolvt Molekulova hmotnost Vodivost Hmotnostni koncentrace
y [e.mol™'] [uS.cm™] [e.dm™]
NaCl 58,44 690 0,290
Na,SOy4 142,04 670 0,357

3.2.3 Metodika experimentu

Vramci experimentu bylo provedeno 5 sérii méfeni, pfiCemZ vychozi roztok barviva
pro viechna méfeni mél stejnou koncentraci (10 mg.dm™). Ctyfi série byly méfeny
s barvivem C.I. Direct Blue 106, zbyvajici jedno méteni pak s barvivem C.I. Direct Red 79,
které slouZzilo ke studiu vlivu molekulové struktury na rozklad barviva. Kazda série méfeni
probihala za jinych experimentdlnich podminek, kdy byla ve dvou pfipadech do roztoku
barviva pfiddna anorganickd sul jakoZzto elektrolyt (NaCl a Na,SO4) za dcelem zmeény
vodivosti roztoku, kterou bylo mozno jednoduSe ovéfit pomoci konduktometru. V jednom
piipadé byl pak roztok okyselen kapkou (0,2 ml) 2 M HCI za tGcelem sniZeni pH roztoku
barviva, coZz muze mit vétsi ¢i mensi vliv na mechanismus rozkladu organického barviva.
Jedna série byla namétena bez pfidavku dalsi latky a slouzila jako zédkladni série, s jejimiz
vysledky se ndsledn€ porovndvaly vysledky vSech ostatnich méfeni. Navizky pouZitych
elektrolyti jsou uvedeny v tabulce 5, vSechna provedend meéfeni pak piehledné shrnuje
tabulka 6.
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Tabulka 6: Pfehled provedenych méfeni

série méreni barvivo koncentrace E’f‘mva elektrolyt pH
[mg.dm™]
1 DR 79
2
neutr.
3 10 NaCl
DB 106
4 Nast4
5 - 35

Jak jiZ bylo uvedeno v kapitole 3.2.1, celou aparaturu tvofilo jediné zafizeni, a to komercni
UV sterilizdtor o objemu 275 ml, do nehoZ byl pomoci nalevky nalit pfipraveny roztok
barviva. Po zapojeni sterilizatoru do elektrické sité byl pomoci stopek odmétovén cCas, kdy byl
po kazdych patnécti minutdch reaktor vypnut a pomoci injek¢ni stiikacky s brckem odebrin
vzorek o objemu cca 4 ml do pfipravené plastové kyvety a jeho barevné spektrum bylo
nisledné promeétfeno pomoci spektrofotometru v rozsahu vlnovych délek 350 — 700 nm
(spektrometrické meéfeni bylo provedeno i v pfipadé nultého vzorku jesté pred zapocCetim
rozkladu). Po promeéfeni absorpéniho spektra kazdého vzorku byl vzorek vridcen zpét
do reaktoru kvuli zachovani konstantniho objemu reakéni smési. Takto se postupovalo az
do uplynuti doby 60 minut, jeZ byla na zaCitku méfeni stanovena na zdkladé pokusného
meéfeni. Pro rovnomérné rozptyleni ¢4stic do celého objemu bylo s reaktorem kazdych pét
minut ruéné zatfepano. Latkové koncentrace vSech dil¢ich vzorkid obou barviv byly
vypocitdiny z maximdlni absorbance Am.x pomoci odpovidajicich kalibranich rovnic
uvedenych v tabulce 2 (kapitola 3.1.2).

3.3 Rozklad organickych barviv elektrolyzou

Jelikoz s touto diplomovou praci dzce souvisi moje bakaldiskd prace, kterd se zabyvala
vlivem elektrolyzy na rozklad organickych barviv ve vodném roztoku, jez je jednim z dil¢ich
déju probihajicich ve stejnosmérném nizkoteplotnim plazmatu, zahrnuji do diplomové prace
i nekteré vysledky, které jsem pii svém vyzkumu tykajicim se elektrolyzy ziskala. Stru¢nou
charakteristiku provedeného experimentu vcetné¢ vybranych nastaveni experimentdlnich
podminek shrnuji ndsledujici tii kapitoly.

3.3.1 Elektrolyzér a ostatni prislusenstvi

Pfi studiu vlivu elektrolyzy na rozklad vybranych organickych barviv tvorila jednokomorovy
elektrolyzér sklenénd vana tvaru kvddru o rozmérech 16 cm x 10 cm X 10 cm
(Sitka x vySka x hloubka) dostatecné velkd pro objem 1 litru elektrolytu. Do vany byly
rovnobézn€ s jejimi svislymi sténami paraleln€ umistény pomoci dvou polykarbondtovych
stojankd dvé elektrody z nerezové oceli o rozmérech 5 cm X 12 cm, jejichZ vzdjemna
vzdalenost byla 1,4 cm. Pro vétSinu méfeni byly pouZity elektrody znerezové oceli,
pro srovnani pak elektrody platinové. Pro ziskdni konstantnitho proudu (200 mA) byly
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elektrody napojeny na zdroj stejnosmérného napéti (DIAMETRAL S124R50E) o velikosti
pfiblizné 11 V. K rovnomérnému rozptyleni ¢4stic do celého objemu roztoku bylo pouZito
elektromagnetické michadlo. Fotografie kompletni aparatury je zndzornéna na obrdzku 6
na konci této kapitoly [26].

Veskeré pouzité chemikdlie byly vdZeny na digitdlnich analytickych vahédch Scaltec
s pfesnosti 0,001 g. K méfeni Casu byly pouZzity stopky. Hodnoty vodivosti byly méteny
konduktometrem GRYF 107L. Jednotlivé vzorky byly odebirdny malou injek¢ni stitkackou
0 objemu 5 ml a umistovany do sklenénych zkumavek. Absorbance dil¢ich vzorka byla
promé&fovana na dvoupaprskovém spektrofotometru Helios Alfa s pouZzitim plastovych kyvet
orozmérech 1 cm x 1 cm x 4,5 cm [26].

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

3.3.2 Pouzité chemikalie

Pro elektrolyticky rozklad byla vybrdna stejnd azobarviva jako v piipad€ studia rozkladu
organickych barviv puasobenim ozénu a UV zifeni, tedy Saturnovdi modi LB
(C.I. Direct Blue 106) a Saturnovd cerveni L4B (C.I. Direct Red 79), jejichz blizsi
charakteristika je uvedena v kapitole 3.1.2. Pro vSechny série méfeni byla zvolena jednotna
navdzka 15 mg na 1 litr destilované vody, coZ odpovidd hmotnostni koncentraci 15 mg.dm'3
[26].

Za elektrolyty byly pro meéfeni zvoleny stejné jako v pfipade€ studia vlivu o0zénu
a UV zafeni na rozklad organickych barviv sodné anorganické soli — chlorid sodny a siran
sodny —jejichz koncentrace byla dana pozadovanou vodivosti roztoku barviva (rtizna
koncentrace elektrolytu ma za ndsledek rtznou vodivost roztoku), jez byla stanovena
na pfiblizn¢ 500 uS~cm'1. Vybrané vlastnosti pouzitych elektrolytd jsou uvedeny v tabulce 7
[26].
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Tabulka 7: Vlastnosti pouZitych elektrolytt

Elektrolv Molekulova hmotnost Vodivost Hmotnostni koncentrace
y [e.mol™'] [uS.cm™] [e.dm™]
NaCl 58,44 0,234
500
Na,SO4 142,04 0,285

3.3.3 Metodika experimentu

Pro kaZzdou sérii mefeni byl pfipraven 1 litr roztoku zvoleného azobarviva o koncentraci
15 mg.dm™, ve kterém bylo rozpusténo piisluiné mnozstvi elektrolytu (NaCl nebo NaySOs).
Do vanic¢ky s roztokem byly do stojankt paraleln€ umistény nerezové elektrody, které byly
za pomoci vodicl napojeny na zdroj stejnosmérného napéti [26]. Navazky obou elektrolyta
byly stanoveny na zdkladé poZadované vodivosti roztoku a jsou uvedeny v tabulce 7
(kapitola 3.3.2).

Meéfeni probihala vzdy pii konstantnim proudu 200 mA a elektrické napéti v systému
se pohybovalo v rozmezi od 11 V do 12 V. Hodnoty napéti byly pribézné kontrolovany, a to
kazdou 1 minutu. Cas méfeni byl nastaven na 20 minut, pfiem? kazdé dvé minuty (vietné
nulté) byl malou injekéni stifkaCkou odebrdn vzorek do pfipravené zkumavky. MnoZstvi
vzorku bylo vzdy takové, aby naplnilo kyvetu, tzn. cca 4 ml. Kazdé 4 minuty byla navic
konduktometrem kontrolovdna hodnota vodivosti. Méfeni bylo provadéno pifi konstantni
laboratorni teploté 24,5 °C a roztok byl po celou dobu méfeni dikladné promichavan pomoci
elektromagnetického michadla [26].

VSechny do zkumavek odebrané vzorky byly na konci méfeni umistény do pripravenych
plastovych kyvet a pomoci spektrofotometru byla proméfena jejich absorbance pii fixni
vlnové délce. Latkové koncentrace vSech dil¢ich vzorkli obou barviv byly vypocitiny
z odpovidajici hodnoty maximdlni absorbance A.x pomoci kalibracnich rovnic uvedenych
v tabulce 2 [26]. Vybrand nastaveni experimentédlnich podminek shrnuje tabulka 8.

Tabulka 8: Pfehled vybranych méteni

P . koncentrace barviva
série méreni barvivo 3 elektrolyt
[mg.dm™]
1 DR 79
NaCl

2 15

DB 106
3 Nast4
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

VSechna potfebnd data byla naméfena pomoci spektrofotometru a ndsledné€ graficky
zpracovana. Ve vSech piipadech byla sledovdna zdvislost relativni koncentrace barviva
na Case; relativni koncentrace pouZzitych barviv byla vypocitdna na zdkladé nameéfenych
hodnot maximdalni absorbance s pomoci pfisluSnych kalibranich rovnic. V ramci vSech
vzorku (0zén, UV zéfeni) byla proméfovana vzdy celd absorpcni spektra v rozsahu vinovych
délek 350 az 700 nm, v ptipadé elektrolyzy byla absorbance méfena pfi fixni vinové délce.

Co se tyCe rozkladu organickych barviv ozénem a UV zifenim, byl v absorpnich
spektrech piislusejicich jednotlivym vzorkiim barviva rozkldadaného ozénem pozorovan témeér
nulovy posun maxima (batochromni posun v rozsahu maximéln€ n€kolika nm), v piipadée
UV zidfeni dokonce Ziddny. To poukazuje na skuteCnost, Ze béhem rozkladu nedochéizelo
ke vzniku jinych barevnych produktd ¢i novych charakteristickych funkénich skupin
a dvojnych vazeb. Jako ukdzka slouZi nésledujici graf (obrazek 7), ktery zndzoriiuje naméfend
absorpcni spektra vybrané série vzorku barviva Direct Blue 106 rozkladaného UV zarenim:

040 ~
—— 0 min

035 7 — 15min

0,30 - — 30 min

0’25 i 45 min

60 min

A 0,20 -

0,15 -

0.10 P

e —— - o
0’05 7 v
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Obr. 7: Prehled absorpcnich spekter barviva Direct Blue 106 béhem rozkladu UV zdrenim —
pocdtecni koncentrace barviva 10 mg.dm™, elektrolyt NaCl, G = 690 ,uS.cm_], Amax = 592 nm

4.1 Vliv chemické struktury molekul barviv (elektrolyza, ozéon, UV zareni)

V rdmci studia t€innosti metod AOP na rozklad organickych barviv byl jako prvni studovéin
vliv chemické struktury molekul vybranych azobarviv, kterd byla zvolena tak, aby meéla
vyrazné€ odliSnou molekulovou strukturu i velikost. V piipadé elektrolytického rozkladu byly
pouzity roztoky barviv Direct Blue 106 a Direct Red 79 o koncentraci 0,015 g.dm'3 . Vodivost
roztoku byla nastavena na 500 uS.cm'1 pomoci elektrolytu NaCl, hodnota proudu byla
nastavena na 200 mA a elektrické napéti bylo v obou ptipadech pfiblizné 11 V. Elektrody
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byly znerezové oceli. Zavislost relativni koncentrace obou barviv na Case zndzorfiuje
obrazek 8 [26].

A
C rel. [%]
—a— Direct Red 79
> _a Direct Blue 106
70 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 rozklad barviv Direct Blue 106 a Direct Red 79
pomoci elektrolyzy — pocdtecni koncentrace barviv 15 mg.dm_S, elektrolyt NaCl,
G =500 ,uS.cm_], I =200mA, U = 11V, nerezové elektrody

Béhem experimentu se viditeln€ 1épe odbarvoval roztok barviva Direct Blue 106, u barviva
Direct Red 79 zmeéna barvy nebyla okem téméf zaznamendna. Z grafu je zfejmé,
7e k podstatné vétSimu odbourani doslo v ptipad¢€ barviva Direct Blue 106, a to o témét 26 %.
U barviva Direct Red 79 doslo po Ctrnacté minuté k nardstu hodnot absorbance, coz lze
vysvétlit vznikem meziprodukti, které negativné ovlivnily spektrometrickd méfeni. Mazeme
pouze odhadovat, Ze k odbourédni erveného barviva do§lo minimaln€ z 11 % [26].

Pfi oxidaci azobarviv Direct Blue 106 a Direct Red 79 ozénem bylo dosaZzeno vyrazné
vetsiho poklesu relativni koncentrace, a to o celych 88 % v ptipadé€ barviva Direct Blue 106
a 0 50 % v piipadé barviva Direct Red 79. Cas experimentu byl srovnatelny s elektrolytickym
rozkladem (tedy 20 minut), z ¢ehoZ je patrné, Ze 0z6n md mnohem vétsi oxidacni ucinky
ne7 anodickd oxidace. Koncentrace obou barviv byla 90 mg.dm™, za vychozi plyn
pro generaci ozénu byl zvolen synteticky vzduch o objemovém pratoku 1,5 dm’.min™"!
a vykon ozonizétoru byl nastaven na maximélni hodnotu (30 W). Grafickou zdvislost relativni
koncentrace obou barviv na €ase zndzornuje obrazek 9 (na konci kapitoly).

Obdobné meteni bylo provedeno i v pfipadé aplikace UV zifeni na zvolend azobarviva
(poéteéni koncentrace zde byla 10 mg.dm™), pfi¢emZ vystupem bylo zji§téni, 7e ani po 1 h
ozafovani roztoku barviva Direct Red 79 nedoSlo k zZddnym zméndm, toto barvivo
na UV zareni vibec nereagovalo. V piipadé€ barviva Direct Blue 106 doslo k poklesu relativni
koncentrace o 30 %. Ve srovnéni s Giinky oz6nu na barvivo Direct Blue 106 je tento pokles
zanedbatelny, ve srovndni s GCinky elektrolyzy taktéZ (zatimco elektrolyticky se dané barvivo
rozlozi z témeét 30 % po dvaceti minutich, tak v piipadé UV zifeni pro stejny vysledek

33



potifebujeme trojndsobek casu). 1 pfes to vSak nelze fotolyzu UV zidfenim ve spojitosti
s organickymi barvivy (konkrétné azobarvivy) oznacit za zcela neefektivni.

Rozdilnd mira rozkladu zvolenych azobarviv je pravdépodobné zptsobena jejich odlisSnou
strukturou. Molekula barviva Direct Red 79 obsahuje mnohem vice charakteristickych
barevnych funk¢nich skupin a dvojnych vazeb, neZ je tomu v piipadé barviva
Direct Blue 106, jehoZz molekula je navic men$i a méné rozvétvend. Z toho vyplyvéd, Ze ¢im
vice barevnych prvka molekula barviva obsahuje, tim je k jeji destrukci nutna dels$i doba,
vetsi energie a mnoZstvi Castic reaktivnich Castic. Nejmarkantnéji na tento fakt poukazuje
praveé neodbouratelnost barviva Direct Red 79 pasobenim UV zafeni.

—a— Direct Blue 106

—a&— Direct Red 79

C rel. [%] 50 -

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

t [min]

Obr. 9: Vliv chemické struktury molekul na rozklad barviv Direct Blue 106 a Direct Red 79
pomoci ozonu — pocdtecni koncentrace barviv 90 mg.dm_3, synteticky vzduch, prutok plynu
1,5 dm’.min™", max. vykon ozonizdtoru (3,2 mg Oy/min, resp. 30 W)

4.2 Vliv pocatecni koncentrace barviva (0zon)

Béhem studia vlivu ozénu na rozklad barviva Direct Blue 106 byl sledovdn i vliv jeho
pocatecni koncentrace. Celkem bylo namichdno 7 roztokd barviva o razné koncentraci
pohybujici se od 10 mg.dm'3 do 130 mg.dm'3 . Za vychozi plyn byl zvolen synteticky vzduch
0 objemovém pratoku 1,5 dm’.min”" a vykon ozonizitoru byl nastaven na maximdalni hodnotu
(30 W). Zavislost relativni koncentrace zvoleného barviva na Case pii riznych hodnotach
pocatecni koncentrace je zndzorn€na na obrazku 10.

Z grafu vyplyvé, Ze mira degradace barviva Direct Blue 106 je pfimoimérnd hodnoté
zvolené pocatecni koncentrace, tedy ¢im vyS$$i koncentrace barviva je pfitomna v roztoku, tim
déle probiha jeho rozklad. V ramci této uméry muzeme v grafu nalézt jisté odchylky, a to
v piipadé koncentrace 50 mg.dm™, 110 mg.dm™ a 130 mgdm™. Zde lze oviem
predpoklddat, Ze byl roztok barviva pouze nespravné namichan. Rovnéz zde mizeme vidét,
Ze pii nejnizsi zvolené koncentraci barviva (10 mg.dm'3 ) stacilo pouhych 10 minut k jeho
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témeér dplnému odbourani (na 2 % puvodni koncentrace). Co se ty¢e nejkoncentrovanéjsich
roztokl barviva, jejich degradace probéhla po dvaceti minutach ze 78 %. Tyto vysledky opét
poukazuji na vysokou efektivitu oxidace ozénem.

—8— 130 mg/1
110 mg/1
—— 90 mg/1
—a— 70 mg/1
—— 50 mg/1
—=— 30 mg/1

C rel. [%]
—a— 10 mg/1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

t [min]

Obr. 10: Vliv ruzné zvolené pocdtecni koncentrace barviva Direct Blue 106 na jeho rozklad
pomoci ozonu — synteticky vzduch, pritok plynu 1,5 dm’.min™', max. vykon ozonizdtoru
(3,2 mg Os/min, resp. 30 W)

V ramci vySe uvedenych méfeni pro studium vlivu pocdteéni koncentrace na rozklad
barviva Direct Blue 106 byla pro jednotlivé roztoky barviva za pomoci jodometrické titrace
stanovovana spotfeba 0zénu (obrazek 11). Vysledny graf potvrzuje pavodni hypotézu, Ze ¢im
vyS$i koncentrace barviva je vroztoku pfitomna, tim vice ozénu se spotiebuje na jeho
odbourdani. Odchylky od linearni piimky jsou pravdépodobné zpusobeny ¢asovou
promeénlivosti mnoZstvi 0ozoénu generovaného z ozonizatoru (mnoZstvi generovaného ozénu
bylo stanovovano po 5 minutich, kdeZto mnoZstvi nezreagovaného ozénu bylo stanovovano

po 20 minutach).

Jak je rovnéZ patrné z grafu, celkové mnoZstvi ozénu potiebné pro rozklad je velmi malé
(za dobu 20 minut je to n€kolik miligramil), coz navadi k myslence, Ze by bylo vhodné
sériové zapojit nekolik promyvacek s roztokem barviva za sebou, ¢imz by se ,,uSetfil* 0z6n
spotfebovany v rdmci experimentu. Toto by mé€lo vyznam zejména pii primyslovém vyuZiti,
kdy by se nezreagovany oz6n zavadeél zpét do Cisténé vody (tedy vracel zpét do obehu).
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Obr. 11: Vliv koncentrace barviva Direct Blue 106 na spotrebu ozonu — synteticky vzduch,
priitok plynu 1,5 dm’.min™', max. vykon ozonizdtoru (3,2 mg Os/min, resp. 30 W), ¢as 20 min

4.3 Vliv druhu vychoziho plynu pro generaci ozénu (0zon)

Pro vyrobu 0zénu je vZzdy nutny kyslik, a proto 1ze 0zén vyrobit bud’ z Cistého kysliku, coz je
v prumyslovém méfitku pomérné€ neefektivni, anebo ztechnického vzduchu, ktery
pfedstavuje pomérné lacinou variantu a béZné se pro vyrobu ozénu pouziva. V rdmci studie
rozkladu vybranych azobarviv oxidaci ozénem byly zvoleny tfi razné varianty vychoziho
plynu pro generaci ozénu, a to technicky vzduch, synteticky vzduch a kyslik. Technicky
vzduch byl Cerpan z prostoru laboratote, synteticky vzduch (smeés kysliku a dusiku v poméru
1:4, tedy jakasi ndhrazka vzduchu o nulové vlhkosti) a kyslik z tlakovych lahvi. Pritokova
rychlost viech zvolenych plyntl byla 1,5 dm’.min”', po&itetni koncentrace barviva Direct
Blue 106 se pohybovala v rozmezi 30 mg.dm'3 az 90 mg.dm'3 a vykon ozonizdtoru byl
nastaven na maximdlni hodnotu (30 W). Ziskané vysledky méteni znidzorniuje obrazek 12.

Graf zavislosti relativni koncentrace barviva Direct Blue 106 na Case za pouziti riznych
druhil plynu pro generaci ozénu poukazuje na skutecnost, Ze k nejvétsimu rozkladu vedlo
pouziti kysliku a syntetického vzduchu, kdy za 20 minut doSlo k rozkladu barviva z 98 %
az 99 %, pricemz jiz po péti minutidch nebylo zbarveni roztoku okem viditelné. V piipade
technického vzduchu klesla po 20 minutich relativni koncentrace barviva na 29 %, coz lze
rovnéZz povazovat za velmi dobry vysledek a lze predpoklddat, ze i bé&zny vzduch
(s nenulovou vlhkosti) by byl v primyslu pro dany tcel postacujici a zarover nejlevnéjsi.
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Obr. 12: Vliv druhu plynu zvoleného pro tvorbu ozonu na rozklad barviva Direct Blue 106 —
pocdtecni koncentrace barviva 10, 30 a 90 mg.dm_S, priitok plynu 1,5 dm’.min™!, max. vykon
ozonizdtoru (3,2 mg Oy/min, resp. 30 W)

4.4 Vliv prutokové rychlosti vychoziho plynu pro generaci ozénu (0zén)

DalSi zména experimentdlnich podminek pfi zkoumdani vlivu ozénu na degradaci barviva
Direct Blue 106 spocivala v nastaveni ruzné prutokové rychlosti syntetického vzduchu
jakozto vychoziho plynu pro generaci ozénu, a to na 1 dm’min”", 1,5 dm’.min™
a 2 dm’.min"". Po&atedni koncentrace barviva zde byla 90 mg.dm'3 a vykon ozonizitoru
maximalni (30 W).

Grafické vyhodnoceni naméfenych dat (obrazek 13) vyvrétilo pivodni domnénku, Ze ¢im
veétsi bude objemovy prutok plynu, tim vice se vygeneruje ozénu a tim rychleji dojde
k rozkladu barviva. Jak je patrné z prabéhu jednotlivych kfivek, k nejvétsimu rozkladu
(z 88 %) doslo pfi stiedni hodnoté pratokové rychlosti (1,5 dm’.min™"), zatimco v ptipadé
ostatnich zvolenych objemovych pratokd se barvivo rozlozilo z 83 %. Toto lze vysvétlit tim,
Ze pii volbé piiliS vysokého objemového prutoku vychoziho plynu pro generaci ozénu
vznikajici 0zén jednoduse nestihd reagovat s molekulami barviva a jeho Cast tudiZ unikd pryc
(v tomto pifipadé do promyvacky s roztokem KI). V praxi je tedy nutné nejdiive provést
zkuSebni méfeni a na jeho zdklad€ stanovit optimalni hodnotu pratokové rychlosti plynu,
aby byl rozklad na jedné strané dostatecné efektivni a aby nedochdzelo ke zbytenym ztratdm
na stran¢ druhé.
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Obr. 13: Vliv priitoku vychoziho plynu pro tvorbu ozénu na rozklad barviva Direct Blue 106 -
pocdtecni koncentrace barviva 90 mg. dm™, synteticky vzduch, max. vykon ozonizdtoru
(pro priitok 1 l/min 2,3 mg O3/min, pro prutok 1,5 lI/min 3,2 mg Osz/min, pro priitok 2 l/min 3,4
mg O3z/min)

4.5 Vliv vykonu ozonizatoru (0zon)

Pfi nastavovani parametrd experimentu v piipadé rozkladu barviva Direct Blue 106 pomoci
ozoénu bylo mozné zvolit rizné vysoky vykon ozonizatoru. Jelikoz byla vSechna méfeni
provadéna v laboratornich podminkdch, byl pro tyto dcely pouZit maly komercni ozonizétor
vyuZivany pro ozonizaci vody v domadcnostech (bazénky, whirpooly); v piipadé
velkoobjemovych zafizeni (vefejné bazény) se pak vyuziva velkych ozonizacnich systému.

Pro studium vlivu vykonu ozonizatoru na rozklad daného barviva byly zvoleny dvé krajni
hodnoty, tedy minimalni a maximdlni vykon, kdy minimalni vykon odpovidal produkci 0zénu
72 g za minutu a maximalni vykon (30 W dle tudaji od vyrobce) 3,2 mg oz6nu za minutu.
Uvedend mnoZstvi generovaného ozénu byla ziskdna analyticky metodou jodometrické
titrace. Po&dteéni koncentrace barviva byla v tomto piipadé 90 mg.dm™ a za vychozi plyn
pro generaci ozénu byl zvolen synteticky vzduch o prutokové rychlosti 1,5 dm’.min".

Zavislost relativni koncentrace barviva Direct Blue 106 na Case zndzorfiuje obrazek 14.

Pti grafickém vyhodnoceni nameétfenych dat lze dojit k zdvéru, Ze pfi nastaveni
minimdlniho vykonu ozonizitoru k rozkladu barviva prakticky nedochézelo (pokles relativni
koncentrace po 20 minutdich o pouhych 8 %), zatimco v pfipadé maximdalniho vykonu
se zvolené barvivo za stejny Cas rozlozilo z 88 %. Z toho muzeme usoudit, Ze v piipadé
pouZiti ozonizdtoru neni vhodné v rdmci Uspory energie nastavovat minimdlni vykon, ov§em
tato skuteCnost zdvisi vyhradné€ na konstrukci ozonizdtoru a tom kterém vyrobci (jiny
ozonizétor by pravdépodobné pfinesl jiné vysledky).
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Obr. 14: Vliv vykonu ozonizdtoru na rozklad barviva Direct Blue 106 — pocdtecni
koncentrace barviva 90 mg.dm_S, synteticky vzduch, pritok plynu 1,5 dm’.min™, vykon
ozonizdtoru min. = 72 ug O3/min, max. = 3,2 mg O3/min (30 W)

4.6 Vliv druhu pridavného elektrolytu (elektrolyza, 0zon, UV zareni)

Vliv druhu ptfidavného elektrolytu byl zkoumdn pfi pouZiti obou metod AOP, tedy jak
v piipad¢ oxidace ozénem tak v piipade fotolyzy UV zafenim. Pro srovndni jsou zde uvedeny
i vysledky ziskané v rdmci pfedchozich méfeni tykajicich se vlivu elektrolyzy na degradaci
organickych barviv [26], pfiCemZ ve vSech pfipadech bylo pro rozklad zvoleno barvivo
Direct Blue 106 a jako piidavné elektrolyty byly vybrdny dvé anorganické sodné soli (NaCl
a Nast4)

V piipadé€ elektrolytického rozkladu azobarviva Direct Blue 106 za ptfitomnosti NaCl
i Na,SO4 byla pocateCni vodivost nastavena na 500 uS.cm'l, proud na 200 mA, napéti
se pohybovalo mezi 11 Va 12 V a koncentrace barviva byla 0,015 g.dm™. Pokles
koncentrace v Case pii pouziti vySe uvedenych elektrolytd je zndzornén na obrazku 15 [26].

Yev s

Z grafického zpracovani je zfejmé, Ze jako vhodné&jsi elektrolyt pro rozklad barviva
Direct Blue 106 se jevi chlorid sodny, pfi jehoZ pouZiti doSlo k poklesu koncentrace barviva
o témet 26 %. Relativné dobrym elektrolytem je ovSem i siran sodny, jehoZ t¢inkem klesla
koncentrace barviva o téméf 19 % [26]. Zamétrime-li se na hodnoceni efektivity zvolenych
elektrolytt, tak mezi nimi neni vyznamny rozdil, ovS§em lze predpoklddat, Ze pfi rozkladu
jiného barviva €i pouZiti jiné metody by se ionty pfitomné v systému mohly chovat odli$né.
Toto vZzdy zavisi na disociaCnim stupni daného elektrolytu a jeho reaktivité s ostatnimi ionty.
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Obr. 15: Vliv druhu elektrolytu na rozklad barviva Direct Blue 106 pomoci elektrolyzy —
pocdtecni koncentrace barviva 15 mg.dm_S, G =500 ,uS.cm_], I=200mA, U=11-12V,
nerezové elektrody

Co se tyce rozkladu barviva Direct Blue 106 pomoci 0z6énu a UV zéfeni, tak zde nebyla
ptitomnost elektrolytu nutnd (na rozdil od elektrolytického rozkladu) a z toho divodu bylo
mozné porovnat degradaci roztoku zvoleného barviva s pifidavkem elektrolytu (at’ uz NaCl
nebo NaySO4) sdegradaci roztoku barviva bez piitomnosti elektrolytu. Parametry
experimentu v piipad¢ degradace barviva ozénem byly nésledujici: koncentrace barviva
Direct Blue 106 byla 90 mg.dm'3 , vychozim plynem pro generaci ozonu byl synteticky
vzduch o prutokové rychlosti 1,5 dm’min™" a vykon ozonizétoru byl nastaven na maximalni
hodnotu (30 W). Pokles relativni koncentrace barviva Direct Blue 106 v Case pak zndzoriuje
obrazek 16.

Ze ziskaného grafu vyplyvd zajimavy poznatek a to ten, Ze ackoliv oxidace ozénem
nepredstavuje elektrochemickou metodu degradace, hraje zde pfitomnost elektrolytu nemalou
roli. V piipadé pouziti elektrolytu se totiz barvivo Direct Blue 106 rozloZilo o pramérné 10 %
vice (pomoci NaCl 0 9 %, pomoci Na,SO4 o0 11 %), nez tomu bylo v pripadé, kdy v roztoku
barviva Zadny elektrolyt nebyl. Disociované ionty elektrolytu se tedy zfejmé aktivné zapojuji
do mechanismu rozkladu, pfi¢emZ siran sodny je v piipadé rozkladu barviva ozénem
efektivnéj$i nez chlorid sodny, coZ je vrozporu s vysledky ziskanymi pii elektrolytickém
rozkladu stejného barviva. Tim se potvrzuje domnénka, Ze pii pouZiti odliSnych metod
degradace se budou odli$né€ chovat i elektrolyty.
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Obr. 16: VIiv druhu elektrolytu na rozklad barviva Direct Blue 106 pomoct ozonu — pocdtecni
koncentrace barviva 90 mg.dm_3, synteticky vzduch, priitok plynu 1,5 dm’.min™!, max. vykon
ozonizdtoru (3,2 mg Oy/min, resp. 30 W), G = 620 ,uS.cm_I (NaCl) a 640 ,uS.cm_](NazSO4)

Obdobnd nastaveni jako pfi rozkladu barviva Direct Blue 106 ozénem byla provedena
i v piipad€ jeho fotolyzy UV ziafenim. Pro studium vlivu zmény vodivosti reakéni smési
na miru degradace zvoleného barviva byly pouzity dva elektrolyty, a to chlorid a siran sodny,
ptiCemz snahou bylo docilit pfi pouZiti jednotlivych elektrolyti pfiblizné stejné vodivosti
vhodnou volbou navizky (obdobné tomu bylo pfi elektrolyze a oxidaci ozénem). Pocatecni
koncentrace barviva byla 10 mg.dm'3. Miru rozkladu barviva Direct Blue 106 pomoci
UV zédfeni v Casovém intervalu 20 minut zndzorniuje obrazek 17 na konci kapitoly.

Porovndme-li ubytky koncentrace barviva Direct Blue 106 v Case za nepfitomnosti
elektrolytu a za pfidavku vySe uvedenych soli, zjistime, Ze zatimco pfi vodivosti roztoku
bliZici se nule (zadny elektrolyt) bylo dosaZeno sniZeni koncentrace barviva o 29 %, kdezto
po piidavku elektrolytu, bylo po hodin€¢ dosaZzeno poklesu koncentrace barviva na 59 %
(NaCl) a 65 % (NaySO4). Tyto vysledky opét potvrzuji, Ze disociované ionty elektrolytu
do jisté miry interaguji s ostatnimi s ostatnimi ionty pfitomnymi v roztoku (tedy i se samotnou
molekulou barviva). Roli zde hraje disociani stupenl a chemickd struktura pouZitych
elektrolyti — zatimco kfivka zndzorfiujici rozklad barviva za pouZiti NaCl ma linedrni
charakter, kfivka tykajici se pfidavku Na,SO4 mé charakter spiSe exponencidlni, tzn. Ze siran
sodny b&hem prvnich 45 minut interagoval sionty vyrazné vice nez NaCl, pfiCemZ
s postupujicim Casem experimentu se ucinek elektrolyti vyrovnal a po 60 minutich jiz
vykazoval vétsi efektivitu chlorid sodny.
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Obr. 17: Vliv druhu elektrolytu na rozklad barviva Direct Blue 106 pomoci UV zdreni —
pocdtecni koncentrace barviva 10 mg.dm_S, G =690 ,uS.cm_I (NaCl) a 670 ,uS.cm_](NazSO4)

4.7 Vliv pH prostredi (0zon, UV zareni)

Dal§im zkoumanym faktorem ovliviiujicim degradaci organického barviva Direct Blue 106
pomoci ozénu a UV zifeni bylo pH prostfedi. Hodnota pH byla nastavena za pomoci
2 M roztoku HCI, pfi€emz cilem bylo docilit kyselého prostiedi o pH mezi 3 a 4. K tomu
stacilo v obou piipadech nepatrné mnoZstvi HCl a nedoslo tak prakticky k Zddnym zméndm
objemu roztoku barviva.

Pro studium vlivu pH prostfedi na rozklad daného barviva ozénem byla nastavena hodnota
pH na 2,85, aby bylo dosaZeno vétsi kyselosti, nez jakou vykazovala destilovand voda
pfitomnd v laboratofi. Poc¢dtecni koncentrace barviva byla 90 mg.dm'3 , za vychozi plyn
pro generaci ozonu byl zvolen synteticky vzduch o pratokové rychlosti 1,5 dm’.min™", vykon
ozonizéitoru byl nastaven na maximdlni hodnotu (30 W). Zdavislost relativni koncentrace
barviva Direct Blue 106 na ¢ase zndzornuje obrazek 18.

Prabéh kiivek zndzornujici rozklad barviva Direct Blue 106 v prubéhu dvaceti minut jasné
poukazuje na skuteCnost, Ze v piipadé€ oxidace ozénem aplikované na konkrétni barvivo nema
kyselej$i prostfedi prakticky zadny vliv. V kapitole 2.2.1 je poukdzdno na fakt, Ze rozklad
nezadoucich latek ozénem probiha dvéma zpusoby, a to piimou oxidaci ozénem v kyselém
prostiedi, kterd je znacné pomald, anebo nepfimou oxidaci hydroxylovymi radikaly
vznikajicimi pfi rozkladu ozénu v zdsaditém prostfedi, kterd je naopak velmi rychl.
Porovname-li toto tvrzeni s dosaZenymi vysledky, lze z toho odvodit, Ze v piipadé€ rozkladu
barviva Direct Blue 106 se uplatiiovaly oba mechanismy stejnou meérou, tedy nebylo
prokdzdno, Ze by kyselé prostredi vyrazné zpomalovalo odbourdvani daného barviva
a zaroven Ze v neutrdlnim prostiedi jeho degradace probihala 1épe. V obou piipadech doslo
po dvaceti minutidch k velmi efektivnimu rozkladu barviva Direct Blue 106, a to o celych
99 % v piipade kyselého pH a 0 98 % v ptipad¢ neutrdlniho pH.
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Obr. 18: Vliv pH prostiedi na rozklad barviva Direct Blue 106 pomoci ozonu - pocdtecni
koncentrace barviva 90 mg.dm_3, synteticky vzduch, priitok plynu 1,5 dm’.min™!, max. vykon
ozonizdtoru (3,2 mg Oy/min, resp. 30 W)

Zajimaveéjsich vysledk bylo dosazeno pii studiu fotolyzy barviva Direct Blue 106
UV zéifenim. Hodnota pH prosttedi zde byla nastavena na 3,5, pocitecni koncentrace barviva
Direct Blue 106 byla 10 mg.dm'3. Vysledky ziskané pfi zkoumdni vlivu pH prostredi
na degradaci zvoleného barviva ukazuje obrazek 19.
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Obr. 19: Vliv pH prostredi na rozklad barviva Direct Blue 106 pomoci UV zdreni — pocdtecni
koncentrace barviva 10 mg.dm_3
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Podivame-li se na prabéh kiivek znazormnujicich pokles relativni koncentrace barviva
v Case, vidime, Ze sniZzeni pH zpusobilo vyrazny rozdil v kone¢nych hodnotach relativni
koncentrace barviva — v pfipadé neutrdlniho pH klesla po 60 minutidch koncentrace barviva
na 71 %, zatimco v ptipadé¢ pH 3,5 aZ na 53 %. Z toho vyplyvd, Ze zménou pH roztoku
na hodnoty nizs$i nez 7 lze rozklad azobarviva Direct Blue 106 pomoci UV zifeni vyrazné
urychlit. Zde je vSak opét nutno podotknout, Ze niz§i pH automaticky neznamend,
Ze se azobarviva budou rychleji a 1épe rozkladat, ale vzdy zdleZi na zvolené metodé degradace

(viz vysledky ziskané pti oxidaci stejného barviva ozénem).

4.8 Diskuze efektivity a energetickych naroku pouzitych metod (elektrolyza, 0zon,
UV zareni, el. vyboj)

V elektrickém vyboji v kapalindch soub&Zné probihaji vSechny vysSe uvedené dé&je — dochazi
zde k elektrolyze, generaci ozénu i emisi UV zdfeni. Experimentdlné¢ bylo zjisténo,
7Ze vSechny tyto dé€je samostatné vykazuji veétsi ¢i mensSi dCinky na rozklad organickych
barviv. Vedle OH- radikald, které maji nejvétsi podil na vysoké dcinnosti elektrického vyboje
a ucinky ozénu. Co se tyce generace UV zdafeni v elektrickém vyboji v kapalindch, zélezi
vZdy na konstrukci reaktoru a konfiguraci elektrod. Hovofime-li o uspotfddini 2 plochych
elektrod odde€lenych diafragmou s malym otvorem, ktery ma velikost mensi neZ Spendlikova
hlavi€ka, fotolyza organickych latek pfitomnych v kapaliné emitovanym UV zafenim je zde
témer zanedbatelna.

Protoze bylo studium jednotlivych pokrocilych oxidacnich procest provadéno vzdy
za pouziti jiného objemu roztoku barviva, byl pro moZnost porovndni icinnosti jednotlivych
metod na rozklad barviv Direct Blue 106 a Direct Red 79 proveden nésledujici vypocet:

_RDR-V [mgkWh'], (22)

kde RDR je stupeni odbourédni barviva v mg.dm'3 hhv je celkovy objem kapaliny (roztoku

barviva) v reaktoru v dm°, a P je vykon v jednotkdch kW. U¢innost uddv4, kolik mg barviva
se odbourd na jednotku pouZité energie [30]. Ziskané vysledky shrnuje tabulka 9.

Tabulka 9: U¢innost metod AOP pii rozkladu barviv Direct Blue 106 a Direct Red 79

Utinnost metody 5 [mg.kWh™']
Metoda AOP
Direct Blue 106 Direct Red 79
Elektricky vyboj v kapalindch 477* 644*
Elektrolyza 6074 1601
Oxidace ozénem 698 321
Fotolyza UV zifenim 34 0

* hodnota byla ptevzata z bakaléarské prace zaméfené na rozklad barviv el. vybojem [30]




Yev s

Z tabulky 9 vyplyvd, Ze jako nejvhodnéjsi metoda pro rozklad zvolenych organickych
barviv se jevi elektrolyza. K elektrolyze dochazi ptfirozené v elektrickém vyboji v kapalinéch,
kdy pfi niz§im pifikonu (n€kolik desitek W) probihd pouze elektrolyza, pfi vykonu vySSim
(stovky W) pak dochdzi k zapdleni elektrického vyboje. Vysokd ucCinnost elektrolyzy je
predevsim dana faktem, Ze na jeji prubé€h neni potfeba vysokych hodnot proudu a napéti,
kdezto v pripade¢ elektrického vyboje je tomu naopak.

Porovndme-li mezi sebou hodnoty ucinnosti elektrického vyboje a oxidace ozdénem,
zjistime, Ze hodnoty jsou viceméné srovnatelné, ovSem s jednim rozdilem — zatimco o0zén
1épe odbourava barvivo Direct Blue 106, elektricky vyboj 1épe odbourdva barvivo Direct Red
79. Toto poukazuje na rozdilnost v molekulové struktufe obou barviv, kdy je na rozstépeni
dvojnych vazeb pfitomnych v barvivu Direct Red 79 a odtrZeni charakteristickych barevnych
funkénich skupin, kterych je v molekule barviva Direct Red 79 podstatné vice neZ molekule
barviva Direct Blue 106, potfeba mnohem vySSi energie (elektricky vyboj), nez je tomu
v piipadé méné rozvétvené a mensi molekuly barviva Direct Blue 106. Pii volbé metody
pro rozklad organickych barviv je tedy vZdy nutné zohlednit jak jeji ucinnost, tak mozné
zastoupeni organickych latek v oSetfované vodé.

Velmi nizké hodnoty GcCinnosti v piipadé fotolyzy UV zdrenim byly jest€ sniZeny o dalSich
60 % kvuli feSeni konstrukce sterilizatoru, ktery byl pivodné urcen ke sterilizaci protékajici,
nikoliv stojaté vody (vybojka umisténd na jedné strané trubice tedy vZdy emitovala zédfeni jen
na urCitou Cast roztoku). OvSem 1 kdyby sterilizitorem voda protékala v uzavieném okruhu,
pravdépodobné by nedoSlo k vyraznému zlepSeni. UV zéfeni tedy pfispivd svymi ucinky
na rozklad organickych barviv elektrickym vybojem jen velmi mélo.

Na zavér je nutno podotknout, Ze pii posuzovani ucinnosti jednotlivych metod nebyly
brdny v potaz finan¢ni naroky na zafizeni a jejich Zivotnost. Napfiklad v piipadé elektrolyzy
by se jeji celkové efektivita pravdépodobn& znacné sniZila s ohledem na Castou vymeénu
drahych elektrod (zpravidla platinovych) z divodu koroze a zanaSeni vedlejSimi produkty
elektrolyzy, v ptipad€ fotolyzy UV zifenim je zase uZ tak nizkd efektivita umocfiovdna
vysokymi finanénimi ndroky na zafizeni (specidlni rtutové vybojky) a jejich kratkou
Zivotnosti.
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5 ZAVER
Béhem aplikace pokrocilych oxidacnich procesi (AOP) dochdzi v systému k riznym
fyzikalnim a chemickym dé&jam, které mohou vyustit v nevratné zmény ve struktufe molekul.
Predmétem této prace bylo studium rozkladu vodnych roztokd organickych barviv vybranymi
metodami AOP — oxidaci ozénem a fotolyzou UV zafenim. Na miru a rychlost degradace
maji vliv rizné faktory at’ uz technického ¢i chemického charakteru: volba zafizeni (reaktoru),
vykon ozonizdtoru, druh plynu pro generaci ozénu a jeho pratokova rychlost, typ
rozklddanych barviv a jejich molekulovd struktura (pfipadn€é molekulovd hmotnost),
piitomnost dalSich latek (elektrolyt), pH prostiedi aj. Cilem experimentu bylo prostudovani,
do jaké miry tyto faktory ovliviiuji zvolené metody rozkladu vcetné jejich porovnini mezi

vvvvvv

totoZznych organickych barviv.

Za modelové slouCeniny byla zvolena dvé pfimd azobarviva s odliSnou strukturou molekul
a molekulovou hmotnosti — Direct Blue 106 a Direct Red 79 — u kterych byla sledovdna
rychlost rozkladu jak pomoci ozénu, tak UV zafenim. V rdmci rozkladu ozénem bylo
provedeno studium vlivu po€atecni koncentrace barviva Direct Blue 106 na jeho rozklad, ddle
byl prozkoumén vliv pfidavného elektrolytu (chlorid a siran sodny), druhu vychoziho plynu
pro generaci ozénu (synteticky a technicky vzduch a kyslik) a jeho objemového prutoku,
vykonu ozonizdtoru a pH prostiedi. V pfipad€é rozkladu UV zifeni byl studovdn vliv
ptidavného elektrolytu a pH prostiedi.

Dal§im predmétem zkoumdni v této praci bylo pfibliZzné odvozeni, jakou meérou se
jednotlivé pokrocilé oxidacni procesy podileji na rozkladu zvolenych azobarviv a rovnéz
diskuze jejich ptispévku v elektrickém vyboji v kapalinéch.
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