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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na studium ridznych chemickych a fyzikalnich vlivl, které
se podileji na rozkladu organickych latek v diafragmovém vyboji, generovaném ve vodnych
roztocich. Tento proces se d& vyuZzit napf. pii €iSténi odpadnich vod. Vyznamny vliv
na destrukci barviva ma pii aplikaci nepulzniho stejnosmérného napéti elektrolyza. Zjisténi
miry ptispévku elektrolyzy na procesy ve vyboji je hlavnim cilem této prace.

V teoretické ¢asti je uvedena zdkladni teorie vzniku elektrického vyboje v kapalinach
a samotna elektrolyza s diirazem na procesy vedouci k destrukci organickych sloucenin. Jedna
se zejména o produkci reaktivnich ¢astic vybojem (radikaly, peroxid vodiku, ozon apod.)
a elektrochemické reakce na elektrodach. Dale je v této Casti teoreticky rozebrana analyticka
metoda, podle niz byly stanovovany koncentrace barviv (UV-VIS spektroskopie).

Experimentalni ¢ast je zaméfena na popis prubéhu experimentu, ktery byl provadén
v zafizeni s oddélenym katodovym a anodovym prostorem. Oddéleni obou prostora bylo
realizovano piepazkou s dielektrickou diafragmou, pficemz propojeni obou prostori bylo
zajisténo Spendlikovou dirkou o priméru 0,25 mm. Elektrolytické rozklady byly realizovany
pti konstantnim proudu 30 mA a dodavany vykon ze zdroje napéti se pohyboval v rozmezi
14-32 W. Pro experimenty byla vybrana dvé saturnova barviva (Direct Red 79 a Direct
Blue 106). Protoze rozklad barviv je doprovdzen odbarvenim, byla ke stanoveni koncentrace
pouzita UV-VIS spektroskopie v oblasti 380—700 nm.

Ve vysledkové ¢asti jsou uvedeny rizné vlivy plisobici na rozklad barviva. Mezi tyto vlivy
patii rizné polarity elektrod, vodivost a pH roztoku, pouzity vykon, druh elektrolytu
a struktura barviva. Elektrolyza ma vyznamny vliv na rozklad malych organickych molekul.
Rozklad probiha vyhradné¢ v anodovém prostoru, tedy tzv.negativnim vybojem.
Nejvyhodnéjsi je vyuziti elektrolytu NaCl, kterym se nastavi vodivost na optimalni hodnotu
500 uS-cm™. Elektrolytem NaNO; bylo dosaZeno polovi¢niho G¢inku a elektrolyt NasPOy
odbouravani neumoznil. Rozklad barviva v anodovém prostoru je také stimulovan vyraznym
snizenim pH v dasledku elektrolyzy. Obecné lze fici, ze z absolutniho hlediska se vybojem
dosdhne vétsiho rozkladu nez elektrolyzou, ale ucinnost elektrolyzy je vétsi. Jen elektrolyzou
je mozné dosdhnout vysokého procenta rozkladu pii pouziti relativné nizkého vykonu.
U vétsich molekul je uc¢innost vyssi pfi aplikaci vyboje.

KLICOVA SLOVA

Diafragmovy vyboj, elektrické vyboje v kapalindch, roztoky elektrolytl, elektrolyza,
rozklad organickych barviv, UV-VIS spektroskopie, saturnovd modi LB, saturnova
Cerven L4B



ABSTRACT

This Bachelor thesis is focused on study of chemical and physical influences which
are proceed in diaphragm discharge in water solution. These processes could be used in water
treatment. If DC non-pulsed voltage is applied, a significant influence of electrolysis must
be taken into account. The main goal of this thesis is the estimation of electrolytic
contribution to processes in the discharge.

Theoretical part describes basic theory about creation of electrical discharges in water
and electrolysis with emphasis on processes leading to destruction of organic compounds.
Production of reactive particles (radicals, hydrogen peroxide, ozone, etc.) and electrochemical
reactions on electrodes mainly belongs among these processes. This part describes analytical
method (UV-VIS spectroscopy) which was used for determination of organic dyes
concentration as well.

Experimental part is oriented to experiment procedure which was carried
out in an apparatus with separated anode and cathode area. Separation was made by dielectric
diaphragm with a pinhole in the centre. Its initial diameter was 0.25 mm. Electrolytic
decomposition was carried out at constant current of 30 mA and supplied power was about
14-32 W. Two Saturn dyes (Direct Blue 106 and Direct Red 79) were selected
for experiments. As the decomposition was related to decoloration of the solution, UV-VIS
spectroscopy in the range of 350—700 nm was used for determination of dye concentration.

Next part focused on results presents various factors which had remarkable effect
on decomposition of organic dyes. These factors were: various polarities of electrodes,
conductivity and pH of solution, applied power, kind of electrolyte and structure of organic
dye. The electrolysis had the significant influence on decomposition of small organic
molecules. Decomposition was running mainly in the anode area where so called negative
discharge was created. Optimal conditions were set by NaCl electrolyte with concentration
providing initial conductivity of 500 pS-cm™. By the NaNOs electrolyte half decomposition
efficiency was achieved and in Na3;PO, electrolyte, the decomposition even didn’t run.
The decomposition in the anode area was stimulated by the low pH value, which was
decreasing during electrolysis. Generally, higher decomposition was achieved
by the discharge than by pure electrolysis but the electrolysis had higher efficiency. In pure
electrolysis, high rate of removal can be achieved by the application of a relatively low power.
When bigger organic molecules were decomposed, the efficiency was higher by applying
the discharge.

KEYWORDS

Diaphragm discharge, electrical discharges in liquids, electrolyte solutions, electrolysis,
organic dye decomposition, UV-VIS spectroscopy, Direct Blue 106, Direct Red 79



DAVIDOVA, J. Studium viivu elektrolyzy na rozklad organického barviva v diafragmovém
vwboji v kapalinach. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2008. 32 s.
Vedouci bakalatské prace Ing. Zdenka Stara, Ph.D.

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem bakalafskou praci vypracovala samostatné¢ a Ze vSechny pouzité
literarni zdroje jsem spravné a Uplné citovala. Bakalafska prace je z hlediska obsahu
majetkem Fakulty chemické VUT v Brné¢ a mize byt vyuzita ke komer¢nim ucelim jen se
souhlasem vedouciho bakaléiské prace a dékana FCH VUT.

PODEKOVANI

Dé&kuji vedouci mé bakalarské prace Ing. Zdence Staré, Ph.D. za rady, ochotu a trpélivost
pii méfeni a zpracovani této prace, doc. RNDr. Frantisku Krémovi, Ph.D. za umoznéni méteni
v laboratofi plazmochemie a Jan¢ Pajurkové za poskytnuti vysledkd.



OBSAH

1

2

5

6

7

UVOD 7
TEORETICKA CAST 8
2.1 ELEKTRICKY VYBOJ V KAPALINACH ...c..eetiitiiintinienienieeiteitent ettt ettt et ste st st et et sttt esenae e enes 8
2.1.1  Princip vzniku elektriCkeno VIDOJE..............cccooovueevieeiiiieeie et 8
2.1.2 DiAFFAZIMOVY VIDOJ ..ottt et 9
2.2 ELEKTROLYZA ...ttt ettt ettt ettt ettt atea et e et e s e e eb e eaees e emeemsensesaeabesaeebeeneansensensensenaeas 10
23 UV-VIS SPEKTROSKOPIE ......oeouiiiietietientieitenttenteenteeteestesieesueesueesseenseessesssesueenseensesssessnesmeesseenseenne 11
2.3.1  TYPY SPEKITOMEGIIIL ...ttt e s e et e st e e enbeesebeeennee e 12
2.3.2  KVANLEAEVAT QRAIYZA. ... 12
EXPERIMENTALNI CAST 13
3.1 REAKTOR A ZDROJ NAPETT ...c.itiititiitieitetetetestee sttt be sttt ae e nbe e 13
3.2 CHEMIKALIE ...ttt ettt ettt ettt e et e st e bt ee e eb e e st em s e s e e e st eaeeb e eneeneemsensebeeseeseeneeneeneentanseseeanene 14
32,1 BAFVIVA ... 15
3.2.2  ELCKIFOIVEY oottt ettt ettt e na et aaeenteas 16
33 PRUBEH EXPERIMENTU ......cottuteutetitentetitentesesseneesesseneesessenseseasenseseasenseseesenseneasenseseasensenessenseneasensens 17
VYSLEDKY 18
4.1 VLIV POLARITY ELEKTROD NA ROZKLAD BARVIVA ...c..utiiiiiriieriienieesieeeieesteesteesreesseesseesseesns 18
4.2 SROVNANI BARVIV POUZITYCH K ROZKLADU ...c..eiuieuieniaienieaeeeteeeeetteeeiesseseesteseeeseeneenseeensesseseeanes 19
43 VLIV ELEKTROLYZY NA ABSORPCNI SPEKTRUM BARVIVA .......corieiiaiieieeiiesiienieenseensesaesneesseenseenes 21
4.4 VLIV POCATECNI VODIVOSTI ROZTOKU NA ROZKLAD BARVIVA ...c.ueouiiiieiieienieiieeieeeeeeeieieseesee e 23
4.5 VLIV ELEKTROLYTU NA KVALITU ROZTOKU ....couteuiieieeieniienieenieeteenteeireeirenieenieenseessessnesaeenueenseenne 24
4.6 VLIV ELEKTROLYTU NA ROZKLAD BARVIVA ....cotiiiiiiiiitiieitienteenttete et eteestee st enaeeaesseesaeesaeeneeenee 25
4.7 SROVNANI ELEKTROLYZY S VYBOJEM ....covtiriiniiniinieeiietetententeste st ettetessensestesbesaeeieeseessensensenseneennes 27
DISKUZE A ZAVER 29
POUZITA LITERATURA 31
SEZNAM PRILOH 32




1 UVOD

Pozadavky na kvalitu vod v poslednich letech stoupaji. Zakladni biologické, chemické
a fyzikalni metody témto pozadavkim prestdvaji stacit. Proto se v soucasné¢ dob¢ dostavaji
do popiedi tzv. AOP (Advanced Oxidation Processes — pokrocilé oxida¢ni procesy).

Biologické metody jsou nejvyuzivanéjsi. Néklady na pouziti téchto metod jsou nejniZsi,
ale nejsou schopny odstranit vSechny organické polutanty, napi. pesticidy, barviva, 1é¢iva
apod. [1].

Chemické metody se vyuzivaji hlavné pro upravu pitné vody. Piikladem je ptidavani
chloru nebo jinych desinfekénich ¢inidel do vody. Ty sice znici témét vSe zivé, ale soucasné
jsou pfi¢inou vzniku novych, zdravi Skodlivych sloucenin. Pro pifedstavu: chlor reaguje
vevodé s riznymi organickymi slouceninami a tvoifi nebezpecné chemikalie,
tzv. trihalometany (mutageny, karcinogeny). V posledni dob¢ se vyuziva k upravé vody ozon,
ktery je Setrny k Zivotnimu prostfedi a neni zdravi Skodlivy, ale je drahy a musi byt generovan
v misté pouziti [2, 3].

Fyzikalni metody jsou zalozeny na separaci odpadnich latek z vody prostfednictvim
urcitého podpirného systému nebo jejich preménou do jiné faze. Pti pouziti fyzikalnich
metod nedochézi k uvoliiovani chemicky pfeménénych skodlivych latek [4].

Pokrocilé oxidacni procesy (AOP) jsou zaloZeny na uvolilovani vysoké energie (chemické,
elektrické nebo radiacni) do vodni faze za ucelem generace reaktivnich Céstic, zejména
hydroxylovych radikali, které jsou vlastnim oxida¢nim Ccinidlem. Tyto radikaly patii
k nejsiln€j$im oxidantim s oxidacné-redukénim potencidlem 2,8 V a jsou schopny oxidovat
Siroké spektrum sloucenin. Kromé produkce OH- radikali se témito procesy generuji
i kyslikové radikdly, ozon a peroxid vodiku. Mezi AOP metody patii napf. procesy
vyuzivajici UV zafeni, ozén, peroxid vodiku, Fentonova reakce, fotokatalyza a v neposledni
fade 1 elektrické vyboje v kapalinach [1, 5].

Vyboje generované v kapalinach jsou predmétem intenzivniho vyzkumu az béhem
poslednich dvou desetiletich [6]. Z fyzikalniho hlediska jde o nizkoteplotni plazma
generované ve formé vybojovych kanall Sifici se mezi dvéma elektrodami. Na jednu
elektrodu se privadi vysoké napéti a druhd je uzemnéna. V kanélcich vyboje se ve vodnim
prostiedi vytvaii plazma, ve kterém probihd fada fyzikdlnich a chemickych procest, jako
je silné elektrické pole, UV zafeni, razové viny a hlavné vznik chemicky aktivnich ¢astic [5].
Tyto vyboje (mimo jiné aplikace) je mozno vyuzit pii upravé vod, k rozkladu rtizného
organického znecisténi ve vode.

Na elektricky vyboj v kapalinaich ma pfi stejnosmémém napéti velky vliv elektrolyza.
Studium jejiho piispévku v diafragmovém vyboji je cilem této bakalafské prace. Dale
jsou zde zkoumany vlivy experimentalnich podminek na efektivitu rozkladu, kterymi jsou
rizné polarity elektrod, riznad barviva s riiznou chemickou strukturou, pocate¢ni vodivost
arazné druhy elektrolytu. Nakonec je srovndna efektivita rozkladu barviva samotnou
elektrolyzou a v diafragmovém vyboji. Méfeni bylo provaddéno v zafizeni uzplisobeném
pro diafragmovy vyboj a jednotlivé koncentrace barviv jsou stanoveny UV-VIS
spektroskopii.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Elektricky vyboj v kapalinach

Elektricky vyboj v kapalin€ je komplex jevii. Mezi né patii rizné kombinace fyzikalnich
a chemickych procesi. Priibéh téchto procesti zavisi napiiklad na vlastnostech kapaliny,
vodivosti, polarit¢ a oxidacnim stavu elektrod. V elektrickém vyboji jde o rychly pohyb
atomt a molekul, které¢ jsou elektrickym polem usmériiovany. Zaroven se u nich zvysuje
jejich rotacni a vibra¢ni energie. Diky nartistajicim srazkdm mezi t€mito Casticemi dochazi
k disociaci molekul a ionizaci atomd, a tim ke vzniku volnych nosic¢t naboje. Takto vybuzeny
soubor ¢astic se nazyva plazma [7].

Rizné vyzkumy vedly k dvéma teoriim vysvétlujicim zakladni mechanismy probihajici
pii elektrickych vybojich v kapalinach. Prvni teorie je elektronova, kdy je Sifeni plazmatu
iniciovano elektronovymi lavinami tvofenymi pii aplikaci elektrického pole. Druhd teorie,
tzv. tepelna tik4, Zze =zapaleni vyboje nastdvad v bublinach vznikajicich vypafovanim
kapaliny [8].

Béhem vyboje se uplatiiuji razné chemické a fyzikdlni procesy vedouci k rozkladu
organickych latek. Mezi fyzikalni jevy, které pii zapaleni vyboje nastavaji soucasné, patii
UV zéfeni, rdzové viny, intenzivni ionizacni procesy, elektrolyza a silné elektrické pole.
U chemickych procest je to pak tvorba riznych chemickych radikalii a molekul (hydroxylové
radikaly, atomy vodiku a kysliku, peroxid vodiku, aj.). VSechny aktivni ¢astice maji vysoké
oxidac¢ni potencialy pottebné k rozkladu molekulovych vazeb sloucenin [8, 9].

2.1.1 Princip vzniku elektrického vyboje

Pro zapaleni elektrického vyboje je nutna vhodna intenzita elektrického pole. Dostate¢né
intenzity mtze byt dosazeno riznym uspotfadanim elektrod. Toto uspotradani lze snadno
realizovat tfemi zpisoby [10].

V prvnim ptipadé¢ dochdzi k vytvoieni elektrického pole mezi dvémi rovinnymi
elektrodami. Tento zplsob je nejméné vhodny, protoze pro vytvoreni silného elektrického
pole je nutné pouzit velmi vysoké napéti. Toto uspotadani se proto pouziva jen ziidka. Jeho
schéma je zobrazeno na obrazku la.

Druhy zptisob uspotadani elektrod je tzv. hrot-rovina (viz. obrazek 1b). Tento zplsob
je vyhodné&jsi, protoze na hrotu dochazi ke kumulaci energie a k zapéaleni vyboje neni potieba
tak vysokého napéti.

Podobné je tomu ve tietim ptipad¢ (obrazek Ic), kde mezi dvémi elektrodami je umisténa
nevodiva diafragma se Spendlikovou dirkou, v niz také dochazi ke kumulaci energie. Tyto dva
zpusoby jsou pro pouziti nejvhodnéjsi. Hlavni vyhodou tfetiho uspotddani je relativné nizké
napéti potiebné k zapaleni vyboje [10].
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Obr. 1: Jednoduché schéma tii zakladnich usporadani elektrod pouzivanych v elektrickych
vybojich v kapalindch (Sipky znazornuji smeér intenzity elektrického pole) a) rovina-rovina
b) hrot-rovina c) diafragma s dirkou

U elektrického vyboje aplikovaného v plynech se plyny nebo para stavaji vodivymi.
Orientovany pohyb nabitych castic v disledku pfitomnosti elektrického nebo magnetického
pole pievladd nad neusporddanym tepelnym pohybem. Vznik samostatnych elektricky
nabitych ¢astic i elektricky proud zavisi na tvaru, vzdalenosti a umisténi elektrod, respektive
zdrojii magnetického pole, tvaru a velikosti vybojového prostoru, tlaku a druhu plynu.
U vybojti v plynech je charakteristickou vlastnosti vysoka teplota vybojového prostoru [11].

V kapalinach vyboj vznikd s urcitym zpozdénim v porovnani s plynem. V kapalné fazi
existuji relativné velké molekularni struktury. Pii teplot¢ nad 100°C se narusi
mezimolekularni vazby, a vznikne tak plynné skupenstvi s volnymi molekulami H;O.
Pti dal$im zvySovani teploty nad uroven molekularni vazebné energie dochazi k disociaci
molekul, které se rozpadaji na volné atomy vodiku a kysliku. Zde se jiz nejedna o paru,
ale o plyn obsahujici neutralni castice O, a H,. Interakce mezi jednotlivymi molekulami
a atomy je slaba ve srovnani s jejich tepelnym pohybem. Po dalSim zahtivani se velkd ¢ast
atomu rozpadne na zaporné nabité elektrony a kladné ionty a vznikd ionizovany plyn
(plazma) [11].

2.1.2 Diafragmovy vyboj

Elektrické pole mezi dvémi elektrodami se koncentruje v dirce v diafragmé, kterd oddéluje
dva elektrodové prostory. Elektrickd energie se méni na tepelnou, ¢imZ se kapalina silné
zahfiva a vyparuje. Rozdil v potencidlech ptivadénych na elektrody zpusobuje zapaleni
vyboje uvnitt bublin vypatujici se kapaliny. To znamend, Ze vyboj vznikd v plynné fazi.
Velmi dilezity jev je, ze bublinky béhem vyboje expanduji a v docela kratkém cCase zmizi.
Kdyz bublinky s vybojem existuji, vybojovy proud je vysoky a odpor je nizky. Ale kdyz
bublinky zmizi a vyboj zhasne, vybojovy proud klesa a na druhou stranu odpor rapidné stoupa
a vSe se opakuje. Charakter vyboje je tedy ,.kvazipulzni* [12].

Princip tohoto vyboje byl diive zkouméan jako tzv. bezelektrodovy vyboj. V tomto vyboji
se plazma za€ina generovat pii dostatecné silném elektrickém poli v dirce diafragmy. Z dirky
se ve sméru ke katod¢ a anod¢ zacinaji tvofit ioniza¢ni kandlky, tzv. negativni a pozitivni
»streamery®. Pozitivni ,streamery* se tvoii v katodovém prostoru a negativni v anodovém
prostoru [13]. Na obr.2 je vyobrazen reaktor s vytvoienymi plazmovymi kanalky
v katodovém 1 anodovém prostoru.



Pozitivni a negativni ,,streamery* maji rozdilné vlastnosti, odliSuji se hlavné rychlosti
Sifeni a jejich poctem. Pozitivni ,,streamery* jsou tvofeny jednou nebo nékolika mélo vétvemi
a jejich rychlost §iteni je 10° cm.s™. Zatimco negativni ,.streamery* jsou tvofeny hustou siti
tenkych kanalkd vyplitujici prostor polokoule. Rychlost §ifeni je v tomto piipadé 10° cm.s™.

V bezelektrodovém vyboji jsou ioniza¢nimi procesy, radiaci a vysokym elektrickym polem
vytvareny takové podminky v oblasti vyboje, které maji schopnost zabijet mikroorganismy
i odbouravat organické slouceniny. Dtlezitou roli v téchto procesech hraje prudky nértst
oxidacnich vlastnosti vody [13].

Vytvoteni elektrickych vybojii ve vodnych roztocich iniciuje vytvoifeni reaktivnich ¢astic,
radikala, iontd, molekul, které mohou reagovat s organickymi slouc¢eninami [10]. Tyto
procesy jsou zkoumany v piipad¢ této prace.

Béhem vyboje ma vliv na rozklad organickych sloucenin soubor raznych procest.
Napiiklad UV =zafeni, rdzové vlny, tvorba reaktivnich cCastic a elektrolyza, jez ma
pii stejnosmérném napéti vyznamny vliv na destrukci organickych sloucenin.

Obr. 2: Princip generace diafragmového vyboje, 1 —anoda, 2 — katoda, 3 — negativni
., Streamery“, 4 — pozitivni ,,streamery“, 5—vybojova komora rozdélena prepadzkou
s diafragmou na dvé casti, vyplnéna vodivou kapalinou

2.2 Elektrolyza

Cista voda neni tak dobry vodi¢ elektiny jako vodny roztok soli, kyseliny nebo zasady.
Béhem elektrolyzy probihaji rizné chemické reakce na elektrodach. Naptiklad pfi elektrolyze
roztoku chloridu sodného dochdzi k pohybu sodnych iontli smérem ke katodé a chloridové
ionty putuji smérem k anod¢€. Z toho vyplyva, ze ionty se zapornym elektrickym néabojem
putuji smérem k anod¢ a tedy pry¢ od katody [14].
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Elektrolyzou zifedéného roztoku soli dochéazi k tvorbé vodiku na katod¢ a kysliku na anodé.
Tvorbu vodiku popisuje katodova reakce:
2¢"+2H,0—>H, +20H" (1)
Tvorbu kysliku popisuje anodovéa reakce:
2H,050, +4H" +4e” )
Celkova elektrodova reakce je potom:
6H,0 —Hb2 59 (katoda) + O, (anoda) + 4 H ™ (anoda) + 4 OH ™ (katoda) 3)

Tvorba H' iontdl v okoli anody zptisobuje, Ze roztok je kysely, naopak tvorba OH u anody
zpusobuje basicky charakter roztoku. Tyto ionty ale difunduji k sobé a vytvaii molekulu
vody. Tato reakce probiha rychleji v pfipadé, ze dochazi k promichavani roztoku, a tim
je pohyb téchto ionti rychlejsi. Kdyz probéhne kompletni neutralizace, 1ze celkovou rovnici
elektrolyzy napsat:

2 H ) O elektrolyza 2 H , + O ) (4)

Tato reakce je platna pro vétSinu ziedénych vodnych roztoki elektrolytt 1 pro elektrolyzu
Cisté vody [14].

V ptitomnosti organické slouceniny také probihaji elektrochemické reakce. Piicemz
na jejich rozklad ma vliv pfedevSim oxidace na anodé.

2.3 UV-VIS spektroskopie

Prvnim pifedpokladem ve spektrometrickém méfeni je znalost Bouger-Lambert-Beerova
zékona, ktery urcCuje vztah mezi zménami ve spektrometrické odezvé a koncentraci
analytického materidlu obsazeného ve vzorku [15].

Bouger—Lambert—Beertiv zakon piedpoklada, Ze propustnost vzorku uvnitt dopadajiciho
paprsku je rovna zapornému exponentu molarniho extinkéniho koeficientu nasobenému
koncentraci a tlouStkou vrstvy vzorku. Na platnost tohoto zakona se podepisuji rtizné faktory.
Hlavnim faktorem je vz4jemnd interakce molekul, a tim se méni molarni extinkéni koeficient
kvali zménam molekulové konfigurace vzorku. Projevuje se zde také vliv teploty a tlaku.
Matematicky zépis B-L-B zakona je nésledujici:

r=2L 1 , (5)

0

kde T je transmitance, neboli propustnost, I, je intenzita energie dopadajicich Ccastic,
Ije intenzita propu§téného svétla, & je molarni extinkéni koeficient [dm’.mol”.cm™],
¢ je koncentrace [mol.dm™] a / je tloustka vrstvy [cm].

Zavislost transmitance na koncentraci neni linearni, proto se pro zjednoduSeni pouziva
logaritmicky tvar rovnice:
1
A:—logT:—logI—zg-c-l, (6)
0

kde A je absorbance a jeji zavislost na koncentraci je linearni [15].
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2.3.1 Typy spektrometrii

Existuji rizné typy spektrometrti, ale mezi dva nejzakladnéjsi typy patii jednopaprskovy
a dvoupaprskovy.

Jednopaprskové spektrometry maji jeden opticky kandl, ve kterém se méfi bud’ vzorek,
anebo referencni vzorek, tzv. blank, jednotlive. Toto usporadani je znazornéno na obrazku 3.

U dvouparskového spektrometru jsou vytvoreny dva optické kanaly, a to jak pro vzorek,
tak pro blank a méfeni se provadi soucasn¢é. Dochdzi zde k rozdéleni svételného paprsku
ze zdroje pouZitim separatoru, pfi¢emz se piiblizn¢ 50 % emitované energie rozdéli do obou
optickych kanali [15].

Detektor svétla

Kyveta

Zdroj svétla

Obr. 3: Jednoduché schéma jednopaprskového spektrofotometru

2.3.2 Kvantitativni analyza

Koneénym zamérem je vytvofeni kalibra¢ni rovnice (nebo sérii rovnic), u které,
pouzijeme-li data neznamych vzorkli méfenych stejnym zplisobem, bude mozné piesné urcit
mnozstvi zkoumanych slozek. Pro vytvofeni rovnic se pouziva sada standardnich vzork,
které jsou méfeny v rozpéti ocekdvaného rozsahu koncentraci, jako je slozeni v neznamych
vzorcich, a jsou méfeny za stejnych podminek a na stejném pfistroji.

Vyhodou pouziti spektroskopie jako méfici techniky je, ze B-L-B zakon definuje linedrni
vztah mezi spektrem a sloZzenim vzorku. Jednoduse feceno, zdkon tvrdi, ze kdyz je vzorek
umistén v paprsku spektrometru, plati zde pfesny a linedrni vztah mezi mnozstvim slozek
a mnozstvim energie jim absorbované. Matematicky lze vyjadrit takto:

A,=¢,-b-c, (7)
kde 4, je hodnota absorbance vzorku pfti specifické vinové délce, &, je absorpéni koeficient
slozky pfii té stejné vilnové délce, b je opticka délka a ¢ je koncentrace slozek. Absorpcni

koeficient je pro kazdy materidl rizny, ale pro danou slouceninu ve vybrané vinové délce
je jeho hodnota konstantni [15].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Reaktor a zdroj napéti

Vsechny experimenty jsou provadény v zafizeni, které bylo vyrobeno z polykarbonatu.
Jeho rozméry jsou 310 x 210 x 200 mm (Sitka x hloubka x vyska). Tloustka stény je kolem
16 mm. Reaktor je pfickou, taktéz z polykarbonatu, rozdélen na dvé ¢asti, objem kapaliny
v kazdé casti reaktoru je minimalné 1,5 1. Uprostied pricky je kruhovy otvor o priméru
30 mm, kde je umistovana nevodiva piepazka, tzv. diafragma, se Spendlikovou dirkou
uprostied o priméru 0,25 mm.

V kazdé casti reaktoru jsou umistény elektrody vzdalené od piepazky 20 mm. Elektrody
pouzivané v experimentech jsou z nerezové oceli o rozmérech 50 x 120 mm.

Kapalina v reaktoru se v disledku elektrolyzy zahtivala. Pro ochlazeni zkoumané kapaliny
jsou pouzity kovové boxy vyrobené z nerezové oceli o rozmérech 85 x 115 x 145 mm.
Do téchto boxt je jako chladici medium pouzivana smes vody a ledu. Béhem experimentu
je nutné led pribézné dopliovat tak, aby se teplota zkoumané kapaliny pohybovala ptiblizné
kolem 10 °C.

Pro zajisténi homogenniho charakteru kapaliny v celém jejim objemu jsou v reaktoru
umistény michadla.

ProtoZze je pouzivano vysoké napéti, je reaktor opatien pojistnym systémem, ktery
ma za ukol v pfipadé potieby vypnout ptivod napéti a proudu. Bezpecnostni mechanismus
je umistén na stén€ vné reaktoru a je napojen na elektricky obvod. Viko reaktoru ma v sobé
jehlu, kterd otevie nebo uzavie tento elektricky okruh. Tzn. kdyz je reaktor uzavien vikem,
uzavie se 1 elektricky okruh a experiment miize probihat, v pfipadé¢ odejmuti vika dojde
k otevieni elektrického okruhu a ani napéti ani proud nevstupuji do reaktoru.

Pro tvorbu vysokého napéti a proudu je pouzivan zdroj stejnosmérného napéti.
Experimenty probihaly za konstantniho proudu 30 mA, napéti se pohybovalo mezi 450—
1100 V, a vykon je tudiz v rozpéti 14-32 W.

Na obr. 4 je zndzornéno schéma zafizeni, a na obr. 5a je redlny pohled na naplnény reaktor
se zdrojem napéti a na obr. 5b je pohled dovnitt prazdné vybojové komory.
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Obr. 4: Schéma reaktoru pouzivaného v jednotlivych experimentech, 1 — dielektricka
diafragma se spendlikovou dirkou, 2 — anoda, 3 — katoda, 4+5 — chladici boxy

Obr. 5: Fotografie reaktoru, a) reaktor se zdrojem napéti, b) vnitrek reaktoru

3.2 Chemikalie

V experimentech byla pouzita 2 organickd saturnova barviva a 3 elektrolyty, kterymi se
nastavovala potiebnd pocatecni vodivost roztoku. Byla pouzita textilni barviva rozpustna ve
vodg, protoze jako hlavni medium byla pouzivdna destilovand voda. Koncentrace barviv byla
volena pfiblizné¢ 20 mg/l a koncentrace elektrolyt v rozmezi od 2 do 6 mmol/Il.

pH roztoku se nijak zvlast' nenastavovalo, bylo urceno pouzitym elektrolytem. Vlastnosti
jednotlivych barviv i elektrolytli jsou shrnuty v tabulkdch 1 a 2. Na obrazku cislo 6 jsou
ukéazéana absorpcni spektra jednotlivych barviv.
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3.2.1 Barviva

V experimentech jsou vyuzivana nasledujici textilni saturnovd barviva, dobfe rozpustna
ve vode [16—-18].

e Saturnova modi LB (Direct blue 106)
cl
NaO,S N\ o) NH@
N
NH o N SOsNa
cl

e Saturnova cerven L4B (Direct red 79)

NaO4S OCH, H,CO SO;Na
Y e U
NaO ;S SO;Na
Tabulka 1: Vlastnosti pouzitych barviv
Nazev barviva Molekulova . . Charakteristicka R(.)ancve ;
, hmotnost Trida barviva . ar kalibrac¢ni
(Molekulovy vzorec) vinova délka v
[g/mol] krivky
Direct Blue 106 .
741,487 azobarvivo 596 y =0,0226x
(C30H16N40gS,NayCly)
Direct Red 79 . .
1048,871 disazobarvivo 508 y =0,0350x
(C37H2sN6O17S4Nay)
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Absorp¢ni spektra saturnovych barviv

0,7

— Direct Red 79
— Direct Blue 106

0,6 -

0,5 -

04 -

0,3 1

0,2 1

0,1

0,0 T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Obr. 6: Absorpcni spektra pouzitych barviv, cparviv = 15,50 mol/l

3.2.2 Elektrolyty

Elektrolyty v jednotlivych experimentech byly pouzivany pro nastaveni pocatecni
vodivosti. Vodivost jednotlivych elektrolytii byla nastavovana v rozmezi 400-600 pS-cm™,
jen u elektrolytu NaCl byla tato po&ate¢ni vodivost v rozmezi 400-800 pS-cm™. pH roztoku
bylo elektrolytem nastavovano pouze primarné, dalSi jeho uprava béhem elektrolyzy
se neprovadéla. Vlastnosti pouzitych elektrolytd jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2: Vlastnosti pouzitych elektrolyt

Elektrolyt Vodivo_slt Koncentrace MO?;(]:Z:OW pH
[uS.cm™] [mmol/l] [¢/mol]
400 2,9
500 3,6

NaCl 600 4,2 58,443 6,3
700 4,9
800 5,8
400 3,0

NaNO; 500 3,8 84,995 5,5
600 4,6
400 1,6

NazPOy 500 2,0 163,941 10,7
600 2,4
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3.3 Prubéh experimentu

Pro kazdy experiment byly pfipravovany roztoky o koncentraci barviva piiblizn¢ 20 mg/I
do objemu 3 1, vzdy 1,5 1 roztoku do kazdé casti reaktoru. Pocate¢ni vodivost roztoki barviv
byla nastavovana pouzitim rtznych elektrolytt. Jednotlivé experimenty probihaly v rozmezi
vodivosti od 400-600 uS-cm™, pouze u elektrolytu NaCl vrozmezi vodivost 400—
800 uS-cm'.

Jednotlivd méfeni probihala za konstantniho proudu I=30mA po dobu 40 minut.
Ptivadéné napéti bylo nastavovano v rozmezi 450—1100 V. Celkovy vykon se tedy pohyboval
vrozmezi 14-32 W. Tyto hodnoty zabezpecovaly, ze béhem experimentu nehoiel vyboj
a probihala pouze elektrolyza. Elektrolyzy lze dosdhnout i pfi vysSich hodnotach vykonu
v ptipadé, Ze v diafragmé odd€lujici dva prostory by byla vétsi dirka nez jen 0,25 mm.

Vzorky byly odebirdny injek¢énimi stfikaCkami vzdy po 5 minutach. Objem jednotlivych
odbérti se pohyboval okolo 4 ml z kazdé casti reaktoru.

Vyhodnoceni odebranych vzorkl bylo provadéno UV-VIS spektroskopii na spektrometru
Unicam UV-Visible Helios Alfa pii nastaveni SCAN. Toto nastaveni bylo vyhodné
pro zjisténi pribéhu celé absorpcéni kiivky. Vinova délka byla u Saturnové modii volena
v rozmezi 400—700 nm, pficemz absorpéni maximum bylo zjisténo pti 596 nm, a u Saturnové
cerveni 400-600 nm (absorp¢ni maximum 508 nm). Pfed samostatnym méfenim vzorka byly
zméteny a zpracovany kalibracni kiivky jednotlivych barviv. Koncentrace barviv pro
kalibra¢ni kiivky byly voleny od 15 do 80 mg/l. Pfi vysSich koncentracich jiz neplatila
linearni zéavislost B-L-B zakona. Méfeni bylo mozné provadét i pifi nastaveni FIXED,
ale pfi tomto nastaveni by nebylo mozné sledovat napt. posun charakteristické vinové délky.
Tento posun byl nejspi§ vyvolan tvorbou rGznych meziproduktl v pribéhu experimentu
(viz. diskuze a zavér).
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4 VYSLEDKY

Tato prace je zaméefena na odbouravani organického barviva elektrolyzou, kterd ma velky
vyznam pii diafragmovém vyboji. Na stupen rozkladu barviva maji vliv rizné parametry.
V piipad¢ této prace je zjiStovan vliv polarit elektrod, druhu elektrolytu a jeho koncentrace
na stupenn rozkladu. Déle je provedeno srovnani mezi dvémi riznymi barvivy (Direct
Blue 106, Direct Red 79) a elektrolyzy s vybojem. Béhem elektrolyzy jsou probihajicimi
procesy ménény i vlastnosti roztoku.

4.1 Vliv polarity elektrod na rozklad barviva

Na obr.7 je znazornén prubéh odbourdvani modrého barviva béhem elektrolyzy.
Na obrazku je vidét evidentni pokles relativni koncentrace barviva v anodovém prostoru,
kterd po 40 minutach klesla pfiblizné na 50 % plvodni koncentrace. V piipad¢ katodového
prostoru rozklad barviva prakticky viibec neprobihal.

U barviva Direct Red 79 je rozklad barviva horSi (obr. 8). V katodovém prostoru
se barvivo odbouralo po 40 minutich pouze z 20 % a v anodovém prostoru z necelych 10 %.

Direct Blue 106

120

100

80 -

40 1

20 A
=X=anodovy prostor
—#—katodovy prostor
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t [min]

Obr. 7: Porovnani katodového a anodového prostoru, pouzité barvivo Direct Blue 106,
charakteristickd vinovd délka A = 596 nm, elektrolyt NaCl, G = 500 uS.cm™, P =30 W
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Direct Red 79
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80
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—¥—anodovy prostor
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Obr. 8: Porovnani katodového a anodového prostoru, pouzité barvivo Direct Red 79,
charakteristicka vinova délka A = 508 nm elektrolyt NaCl, G = 500 ,uS.cm'I, P=30W

4.2 Srovnani barviv pouzitych k rozkladu

Pii elektrolyze se barvivo Direct Blue 106 odbouravalo 1épe nez Direct Red 79.
Pro srovnani byly pouzity roztoky s vodivosti 500 uS.cm'l, ktera byla nastavena elektrolytem
NaCl. Byla sledovana zavislost stupn¢ rozkladu barviva na Case.

Stupen rozkladu o byl vypocitan podle rovnice:

¢, —¢

o= ; (8)

Co

kde ¢y je pocatecni koncentrace barviva a ¢ je kone¢nd koncentrace po 40 minutach pribchu
elektrolyzy.

Z obr.9 je patrné, Ze modré barvivo se odbouralo z vice nez 50 %, zatimco cervené
barvivo ani ne z 10 % v anodovém prostoru. V katodovém prostoru (viz. obr. 10) se vice
odbouravalo Cervené barvivo, a to téméf z 20 %, modré barvivo nedosahlo po 40 minutich
rozkladu elektrolyzou ani 10 %.

Razny prabéh rozkladu je nejspiS zplsoben samotnou strukturou barviva. Molekula
modrého barviva je mensi a mad méné dvojnych vazeb, které jsou zodpoveédné za barevnost.
Proto staci mensi mnozstvi ¢astic k jejimu odbourani.
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Anodovy prostor

100

—&— Direct Red 79
90 | =% Direct Blue 106

80 -

70 A

o [%]

20 25 30 35 40
t [min]

(e}
(V)]
—_
(=]
—
(V)]

Obr. 9: Srovnani pribéhu rozkladu jednotlivych barviv, pouzita barviva Direct Blue 106
a Direct Red 79, elektrolyt NaCl, pocatecni vodivost G = 500 ,uS.cm'], P =30 W, anodovy

prostor

Katodovy prostor
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Obr. 10: Srovnani pritbéhu rozkladu jednotlivych barviv, pouzita barviva Direct Blue 106
a Direct Red 79, elektrolyt NaCl, pocatecni vodivost G = 500 ,uS.cm'I, P = 30W,
katodovy prostor
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4.3 Vliv elektrolyzy na absorpc¢ni spektrum barviva

Béhem elektrolyzy dochézelo k destrukci barviva, a tedy ke vzniku riznych meziprodukti,
které maji vliv na polohu absorpéniho maxima.

Na obr. 11 je znazornén posun maxima modrého barviva v anodovém prostoru,
kde se maximum posunovalo smérem k vy$§im vinovym délkam. Z charakteristické vinové
délky Direct Blue 106 (A =596 nm) se absorpéni maximum posunulo az na hodnotu
A =636 nm. Naopak vkatodovém prostoru kposunu tohoto maxima nedochdzelo
(viz. obr. 12).

V piipad¢ cerveného barviva Direct Red 79 k posunu absorpéniho maxima behem
elektrolyzy nedochdzelo ani v katodovém ani v anodovém prostoru (viz. obr. 13, 14).
Naobr. 14 je vidét pouze ndznak posunu absorpéniho maxima u cerveného barviva
a to k nizS§im vlnovym délkam. K posunu nejspi§ nedochdzelo proto, Ze se barvivo skoro
neodbourdvalo, a tudiZz nevzniklo dostatecné mnozstvi rGznych meziproduktl, které
by absorp¢ni spektrum vyrazn€ ovlivnilo.

Direct Blue 106

— 0 min

450 500 550 600 650 700
A [nm]

Obr. 11: Vliv elektrolyzy na posun absorpcniho maxima, pouzité barvivo Direct Blue 106,
elektrolyt NaCl, pocdtecni vodivost G = 500 uS.cm™, P = 30 W, anodovy prostor
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Direct Blue 106
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Obr. 12: Vliv elektrolyzy na posun absorpcniho maxima, pouzité barvivo Direct Blue 106,
elektrolyt NaCl, pocdtecni vodivost G = 500 uS.cm™, P = 30 W, katodovy prostor
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Obr. 13: Vliv elektrolyzy na posun absorpcniho maxima, pouzité barvivo Direct Red 79,
elektrolyt NaCl, pocdtecni vodivost G = 500 uS.cm™, P = 30 W, anodovy prostor
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Direct Red 79
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Obr. 14: Vliv elektrolyzy na posun absorpcniho maxima, pouzité barvivo Direct Red 79,
elektrolyt NaCl, pocdtecni vodivost G = 500 uS.cm™, P = 30 W, katodovy prostor

4.4 Vliv pocateéni vodivosti roztoku na rozklad barviva

Pocate¢ni vodivost byla nastavovéana riznymi elektrolyty, v tomto piipadé NaCl, NaNO;
aNaz;PO4. U NaNO; a NazPO, byla vodivost nastavovana v rozmezi 400-600 uS-cm’1
a u elektrolytu NaCl v rozmezi 400-800 pS-cm™. Obr. 15 piedstavuje stupeii rozkladu barviva
v zé&vislosti na pocatecni vodivosti roztoku a srovnani pro vybrané elektrolyty. Nejlepsi
elektrolyt je NaCl, v némz dochazelo k nejvétSimu rozkladu. Z obr. 15 je dale vidét, ze pfi
zvySujici se vodivosti nad 500 uS.cm™” k vy$$imu stupni rozkladu v piipadé NaCl
nedochézelo. Teoreticky pii niz§ich hodnotach vodivosti do 500 uS.cm™ by méla byt zavislost
linearni, tzn. ze s vyssi vodivosti by se mé¢l zvySovat rozklad barviva. Tato teorie by se dala
provéfit dal§imi experimenty s vodivosti pod 400 uS.cm™. U ostatnich elektrolytil se zvysujici
se vodivost na stupni rozkladu barviva pfili§ neprojevila.
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Anodovy prostor
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Obr. 15: Vliv pocatecni vodivosti na destrukci barviva, pouzité barvivo Direct Blue 106,
elektrolyty NaCl, NaNOj; a Na;PQOy, anodovy prostor

4.5 Vliv elektrolytu na kvalitu roztoku

Elektrolytem se nastavovala pocate¢ni vodivost, ktera ma ¢aste¢ny vliv na rozklad barviva.
Vodivost se béhem prubéhu experimentu méni. U elektrolyti NaCl a NaNO; konecna
vodivost vzriistala, pficemz mnohem vice v anodovém prostoru nez v katodovém prostoru.
Namétené hodnoty jsou uvedeny v tabulce 3.

Diivodem jsou reakce probihajici na elektroddch, kde v anodovém prostoru vznikaji
vodivejsi H ionty. Jen u Na3;POs vodivost v anodovém prostoru klesala a v katodovém
prostoru mirn¢ vzrastala. Pokles vodivosti si lze vysvétlit tim, ze fosforecnany funguji
jako zhasece.

Na rozklad barviva ma vliv i pH, které se béhem experimentu nekorigovalo. Ze zaznamu
kone¢nych hodnot pH po elektrolyze (tab. 3) je vidét, Zze u NaCl a NaNOs se pH v prabéhu
elektrolyzy dostalo v anodovém prostoru do kyselé¢ oblasti. Je to zplsobeno reakcemi
na elektrodach. V anodovém prostoru vznikaji kyselé ionty H™ a v katodovém prostoru
vznikaji na elektrodach aniony OH". Kysely charakter roztoku vede k rychlejSimu rozkladu
barviva. U elektrolytu Nas;PO4 nekleslo pH pod hodnotu 9 a nedostalo se tak do kyselé
oblasti, ktera podporuje destrukci. FosforeCnany se pouzivaji jako pufry, jejichz vlastnosti
je udrzovani svého pH na stejné nebo velice blizké hodnot¢.

Zmény vodivosti a pH na konci elektrolyzy jsou pro jednotlivé pouzité elektrolyty uvedeny
nize v tabulce 3.
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Tabulka 3: Zména vodivosti a pH béhem elektrolyzy

Zacatek elektrolyzy Konec elektrolyzy
H Vodivost [pS.cm™
Elektrolyt pH Vodivo_slt katodovjfp anodovy | katodovy [inodov]y
[uS.cm™]
prostor | prostor | prostor | prostor
500 10,33 3,20 588 764
NaCl 63 600 10,93 3,32 681 806
700 10,45 3,18 748 895
800 10,68 3,20 868 999
400 10,10 3,65 428 514
NaNOs3 5,5 500 10,70 3,27 615 688
600 10,88 3,21 648 798
400 11,03 9,76 478 299
Na3;POq4 10,7 500 11,21 10,25 556 344
600 11,25 10,56 661 480

4.6 Vliv elektrolytu na rozklad barviva

Kazdy z pouzitych elektrolytd ovliviluje stupenn rozkladu barviva (Direct Blue 106).
Pro zjisténi tohoto vlivu byly pouzity elektrolyty NaCl, NaNOs; a Naz;PO, v takovych

koncentracich, aby po&ateéni vodivost roztoku byla v rozmezi 400-800 pS.cm™. Nejlepsich

vysledkit bylo dosazeno elektrolytem NaCl, coz je vidét na obr. 16. Naopak k rozkladu
barviva prakticky nedochdzelo pii pouziti NazPO4. Rozklad barviva probihal u vybranych
elektrolyti (NaCl, NaNO;) vyhradn¢ v anodovém prostoru. U katodového prostoru
se koncentrace barviva nijak vyrazné nemenila (viz. obr. 17).

U elektrolytu NaCl se barvivo odbouravalo z 50 az 60 % pro pocate¢ni vodivosti v rozmezi
od 500-800 uS.cm™, u vodivosti 400 puS.cm™ se barvivo odbouralo ze 30 %, tj. nejméng.
U NaNO; rozklad probéhl ze 30 % a v piipadé Nas;POs krozkladu prakticky nedoslo.
U téchto elektrolyti byla vodivost nastavovéana v rozmezi 400-600 uS.cm™.
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Obr. 16: Vliv druhu elektrolytu na rozklad barviva, pouzité barvivo Direct Blue 106,
elektrolyty NaCl, NaNO; a Na3;POy, pocatecni vodivost G = 500 ,LLS.cm'I, anodovy prostor

Katodovy prostor
100
—o—NaCl
—¥=NaNO3
80 -||—&—Na3P0O4
60
S
[ 40 a
3
20 A
’ $ ' Y
O
'20 T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t [min]

Obr. 17: Vliv druhu elektrolytu na rozklad barviva, pouzité barvivo Direct Blue 106,
elektrolyty NaCl, NaNOjs a NasPO,, pocdtecni vodivost G = 500 uS.cm™, katodovy prostor
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4.7 Srovnani elektrolyzy s vybojem
Hodnoty pro toto srovnani byly ziskany ze soubézné probihajici bakalaiské prace [19].

Na obr. 18 Ize vidét, ze elektrolyza pifi stejnosmémém napéti ma vyznamny vliv
na destrukci barviva diafragmovym vybojem. Vybojem za obdobnych podminek doslo
po 40 minutach k 60% rozkladu a samotnou elektrolyzou pfiblizné k 55% odbourani
v ptipad¢ pouziti modrého barviva.

Diafragmovy vyboj ma vyznamny vliv na destrukci ¢erveného barviva. V tomto piipadé
se barvivo odbouralo pfi aplikaci vyssiho vykonu témét ze 70 % z piivodnich necelych 10 %,
viz. obr. 19. Vyboj mé zde vyssi vliv nejspis proto, ze vétsi molekula saturnové Cerveni L4B
potiebuje vice energie k rozruseni dvojnych vazeb.

Diafragmovy vyboj byl provadén v zafizeni sobjemem 41 a elektrolyza ve 31,

a proto vysledky mohou byt zatizeny vétsi chybou. V tabulce 4 jsou uvedeny energetické
ucinnosti elektrolyzy i vyboje, které jsou vypocitany podle rovnice:

_RDRV 3600000 [mg - kWh™], )

kde RDR je stupeti odbourdni [mg-dm™-min’'], Vje objem roztoku barviva [dm’] a P je
pouzity vykon [W]. Stupefi odbourani RDR je vypo&itan jako ubytek koncentrace v mg-dm™
po 40 minutach podé€leny 40.

Direct Blue 106

100
=K Vboj, P= 170 W
90 -||—=— Elektrolyza, P = 30 W
80
70

o [%]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
t [min]

Obr. 18: Srovnani elektrolyzy (P = 30 W) s diafragmovym vybojem (P = 170 W), pouzité

barvivo Direct Blue 106, elektrolyt NaCl, pocdtecni vodivost G = 500 uS.cm™, anodovy
prostor
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Obr. 19: Srovnani elektrolyzy (P = 30 W) s diafragmovym vybojem (P = 140 W), pouZzité
barvivo Direct Red 79, elektrolyt NaCl, pocatecni vodivost G = 500 uS.cm™, anodovy
prostor

Tabulka 4: Srovnani ucinnosti elektrolyzy s vybojem

Barvivo Direct Blue 106 | Direct Red 79
o [%] 62 68
Vyboj "
N [mg.kWh™] 477 598
. a [%] 55 9
Elektrolyza
n [mg.kWh] 1686 240
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5 DISKUZE A ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo zjisténi vlivu elektrolyzy na rozklad organického barviva
elektrickym vybojem. Na samotnou elektrolyzu pusobi vice faktord, které¢ ovliviiuji jak jeji
prubéh, tak i rozklady jejim prostfednictvim. Mezi tyto faktory patifi rozdilné polarity
elektrod, pocatecni vodivost i pH roztoku, druh elektrolytu, druh barviva a dodadvany vykon.
Prace uvedené faktory studovala, porovnavala a vyhodnotila, ¢imz splnila zadany tkol.

Pii elektrolyze v oddélenych elektrodovych prostorech se modré barvivo vyrazné vice
odbouravalo v anodovém prostoru, kdezto v katodovém prostoru rozklad barviva prakticky
neprobihal. V ptipadé€ cerveného barviva rozklad probihal, ale jen s malym stupném rozkladu
v obou prostorech, vétsi pokles koncentrace byl pozorovan v katodovém prostoru. Rozdil
mezi témito dvéma prostory 1 barvivy je zptisoben nejspis rozdilnym reakénim mechanismem,
kterym samotny rozklad probiha. Na anodé probihaji jiné reakce nez na katodé, naptiklad
na rozklad barviva v anodovém prostoru ma vyrazny vliv oxidace a nizké pH, které zde
béhem elektrolyzy klesa.

Modré barvivo nejspi§ podléhalo 1épe rozkladu kvili jeho relativné malé chemické
struktute, a tudiz bylo zapotiebi mén¢ reaktivnich ¢astic k jeho rozkladu. Chemicka struktura
Castice napadat, a tedy je za potiebi vice téchto Castic, a s tim souvisi velikost dodavané
energie. Cim vice Gastic je zapotiebi k narueni struktury, tim vétsi je nutno dodavat
elektrickou energii.

Se vznikem raznych meziproduktli souvisi 1 posun absorpéniho maxima, které
se po provedené elektrolyze u modrého barviva vyrazné zmeénilo. V anodovém prostoru
se maximum posunulo smérem k vétSim vlnovym délkdm o 40 nm. U Cerveného barviva
se toto maximum neposunulo, ale u katodového prostoru je naznaCen posun ke krat$im
vlnovym délkam. To, ze v katodovém prostoru u modrého barviva a v obou prostorech
u Cerveného barviva nedochazelo k posunu absorpéniho maxima, je zpisobeno nizkou
tvorbou meziproduktii, jejichz koncentrace nebyla dostatecné vysoka k ovlivnéni spekter.
Nebo naopak vznikaly dalsi bezbarvé meziprodukty, které nemély dostatecné velky systém
konjugovanych dvojnych vazeb zodpovédny za barevnost a spektrum tedy nemohly ovlivnit.

Vyznamnou roli hraje pfi elektrolyze vodivost. Pocatecni vodivost roztoku byla
nastavovana riznymi elektrolyty o rtzné koncentraci. Pfi nizSich vodivostech lze
predpokladat linedrni zavislost na rozkladu barviva az do uréité hodnoty, kdy jiz zvySujici
koncentrace elektrolytu nema vliv na rychlost a stupen rozkladu. To lze vidét u elektrolytu
NaCl, kdy rozklad barviva pfi nastavované vodivosti mezi 400—500 pS-cm™ vzristd a nad
hodnotou 500 pS-cm™ jiz neovlivituje stupei rozkladu. U kazdého druhu elektrolytu je oblast
linearni zavislosti vodivosti na stupni rozkladu rozdilna. Zjisténi té€chto oblasti by mohlo byt
predmétem dalsiho zkoumani.

Elektrolyt neovlivituje jen pocatecni vodivost, ale i pH roztoku. Po provedeni experimentu
se hodnoty vodivosti i pH vyrazné meénily. Vodivost v obou prostorech vzristala,
ale vanodovém prostoru vice. Jen u pouziti elektrolytu Na;POs vodivost v anodovém
prostoru klesala, coz se da vysvétlit tim, ze fosforeCnany funguji jako zhaSeCe. Vzrust
vodivosti je zplisoben samotnymi elektrodovymi reakcemi, kde se v anodovém prostoru tvori

v

H" ionty, které jsou vodivéjsi nez OH ionty tvofené v katodovém prostoru. Tyto reakce také
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zpusobuji, ze se v anodovém prostoru roztok stava kyselym diky jiz zminované tvorbé
vodikovych iontd. Roztok v katodovém prostoru je silné zasadity kvtili tvorbé hydroxylovych
iontl. Snizeni pH roztoku béhem elektrolyzy také ovliviiuje stupeni rozkladu. Tyto ionty
mnohem ochotnéji reaguji a zpiisobuji rozklad. Vliv pH na rozklad barviva byl jiz zkouman
v jiné praci, kdy se pH v anodovém prostoru vyrovnavalo v pritbé¢hu experimentu, piidavkem
roztoku elektrolytu [20].

Rizné druhy elektrolytu ovliviiuji rozklad barviva rGzné. V pfipadé této prace byly
vybrany 3 elektrolyty: NaCl, Na;PO4 a NaNOs. Rozklad barviva pfi pouziti fosforeCnanu
prakticky neprobihal. Coz je zplsobeno nejspi$ tim, ze fosforeCnany jsou vyuzivany jako
pufry, které udrzuji pH roztoku na stejné hodnoté. U fosforecnanu pH béhem elektrolyzy
nekleslo pod hodnotu 9, nejspis proto k rozkladu nedoslo. Roztok modrého barviva s NaCl
se rozkladal v anodovém prostoru mezi 50-60 % s pocate¢ni vodivosti v rozmezi 500—
800 pS-cm™. PH pouziti elektrolytu NaNO; dochézelo, pii nastavovanych po&ate¢nich
vodivostech v rozmezi 400-600 pS-cm™, krozkladu ze 30 %. Nejvhodng&jsi elektrolyt
pro rozklad barviva je podle ziskanych vysledkidt NaCl, kdy hodnota vodivosti by méla byt
nastavovana okolo 500 uS-cm.

Pti porovnani elektrolyzy se samotnym diafragmovym vybojem pii stejnosmeérném napéti,
vyplyva, ze v ptipadé malych organickych molekul ma elektrolyza vyznamny vliv na jejich
rozklad. U malé molekuly modrého barviva je ucinnost elektrolyzy 3,5krat vétsi nez G€innost
vyboje. To znamena, ze nizky dodavany vykon zpiisobi docela velky rozklad barviva. Naopak
u velké molekuly Cerveného barviva je Gcinnost elektrolyzy 2,5krat mensi nez je ucinnost
samotného vyboje. Vyboj totiz zpusobuje tvorbu vétsiho mnozstvi reaktivnich castic, které
navic jsou i reaktivnéj$i. Mald produkce ¢astic nedostacuje k rozbiti vSech dvojnych vazeb
a substituenttl.

Do vysledkii méfeni je zanesena urcitd chyba méteni, kterd je mezi 5-10 %. Tato chyba
méieni je zpisobena napiiklad nepfesnym odecitanim hodnot z budikli na zdroji napéti,
zaokrouhlovanim a pfipravou roztokd, respektive odebiranim vzorkt, kdy roztok ve vybojové
komoie nemusel byt dostatecné promichan

Na ziklad¢ ziskanych experimentalnich vysledkti byly vytvofeny dva piispévky
na mezinarodni konference, které se uskuteC¢ni v tomto roce 2008. Jedna se o konferenci
ICOPS (35™ IEEE International Conference on Plasma Science) v N&mecku a GD
(XVII International Conference on Gas Discharges and Their Applications) ve Walesu.
Abstrakt pro prvni zminovanou konferenci a Ctyfstrankovy piispévek pro druhou konferenci
jsou pfilozeny v ptiloze.
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