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ANOTACE

V teoretické Casti je nejdiive nastinéna problematika odpadnich vod z papirenského, textilniho
a viskozového prumyslu. Poté je pozornost zaméfena na organickd barviva, kterd vzhledem
k pritomnosti konjugovaného aromatického chromoforu ptedstavuji biologicky obtizné
odbouratelnou soucast organické matrice polutantti. Nasledné jsou uvedeny elektrochemické
pokrocilé oxidacni procesy, kterymi lze problematické organické latky odstranovat, pfi¢emz se
podrobnéji zaméfuji na anodickou oxidaci. V této ¢asti jsou piedstaveny i elektrodové
materialy, a také pristupy k zhodnoceni efektivity elektrochemického procesu. V zavéru jsou
shrnuty bézné pouzivané skupinové testy urcujici celkovou kvalitu vody. V experimentalni
¢asti je proces anodické oxidace aplikovan k ¢iSténi modelovych odpadnich vod obsahujicich

barviva a posléze k ¢isténi redlnych odpadnich vod z vyroby viskozy.

KLICOVA SLOVA

prumyslové odpadni vody, syntetickd barviva, pokroc€ilé oxida¢ni procesy, anodicka oxidace
TITLE

Treatment of processed water originating in paper, textile and rayon industry
ANNOTATION

The issues concerning wastewater from paper, textile and rayon industry are outlined at the
beginning of the theoretical part. The attention is further aimed at dyes which represent one
of the most resistant organic substances because of the presence of conjugated aromatic
chromophore. Subsequently, the electrochemical advanced oxidation processes that are used
for a removal of problematic organic dyes are presented, particularly anodic oxidation is
brought into focus. In this part, the electrode materials and also approaches for evaluation
of electrochemical process' effectivity are introduced. The commonly used group tests
determining the overall quality of water are concluded in the end. In the experimental section,
the process of anodic oxidation is applied for the treatment of model wastewater containing

dyes and eventually for the treatment of real wastewater from the rayon production.
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UvVOD

Primysl se stal nedilnou soucasti zivota lidi na Zemi. Odvracenou stranku primyslové
vyroby vSak ptedstavuje rozsahlé znecistovani celého ekosystému. Vyrobni procesy jsou ¢asto
spojené s obrovskou spottebou vody, kterd je ve vysledku proménéna na vodu odpadni.
Papirensky, textilni i viskozovy priimysl patii mezi poptfedni spotiebitele velkého mnozstvi
procesni vody. Odpadni vody poté predstavuji heterogenni smés rozpusténych i nerozpusténych
latek rtizné povahy. BéZné v nich lze nalézt velmi stabilni organické latky, odolné vuci
odstranéni konven¢nimi metodami CciSténi. Bez zavedeni adekvatnich Cdisticich metod
ptechazeji do ptirodnich vod, kde neptiznivé ovliviiuji nejen Zivot vodnich organismii, ale také
zivocicha prichazejicich do styku s takto zneciSténou vodou, véetné lidi. Mezi rezistentni
polutanty lze tadit i barviva, které jsou ve velkém mnozstvi spotiebovavany textilnim
primyslem. Vyuziti vS§ak najdou i v papirenském, kosmetickém a dalSich odvétvich primyslu.
I kdyz z estetického hlediska plni nepostradatelnou tlohu, jejich pfitomnost ve vodnim
ekosystému je znacné nezadouci. v pfipad¢ netoxického charakteru barviv, jiz v nizkych
koncentracich zabranuji priniku svétla skrz vodni hladinu a jejich degrada¢ni produkty mohou
vykazovat karcinogenni nebo mutagenni ucinky. Pro identifikaci, prevenci, kontrolu
a odstranéni environmentélnich rizik spojenych s primyslem je tudiZ nutné zavadét nové

a funk¢ni technologie pro zachovani kvality Zivota na Zemi.
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TEORETICKA CAST

1 CHARAKTERISTIKA PRUMYSLOVYCH VOD

Primysl se ve velké mife podili na znecistovani vodniho ekosystému Zem¢. Znecisténi
vody je definovano jako zavedeni nezadoucich latek do vodniho prostiedi, ¢imz se neptizniveé
pozméni pfirodni kvalita vody. Zhorsi se tudiz jeji biologické, chemické ¢i fyzikalni vlastnosti.
Spoleénym rysem vyroby papiru, viskozy 1 textilii je vysoké mnozstvi spotifebované procesni
vody, ze které se v konecném dusledku stdva znecisténa odpadni voda. Obsahuje anorganické
1 organické latky, casto toxické povahy viac¢i mikroorganismim, zivoCichim i lidem.
V nésledujicich kapitolach je proto podrobnéji pfiblizeno slozeni vod z papirenského

viskdzového a textilniho priimyslu se zamétfenim na nejproblematictejsi slozky [1; 2].
1.1 Vody z papirenského primyslu

Papirensky a celul6zovy primysl se povazuje za Sesty nejvice znecist'ujici primysl, a to
zejména kvuli velkym vypousténym objemiim vysoce zbarvenych a toxickych odpadnich vod.
Vyroba jedné tuny papiru generuje vice nez 12 m?® vody. Tato voda je bohatd na rozpusténé
anorganické latky, jako jsou chloridy nebo sirany ve formé& sodnych ¢i vapenatych soli, ale
1 riizné mnoZstvi organickych latek a vlaken. Také v ni Ize najit stopové prvky jako Hg, Pb, Cr,
Cd, Cu, Fe, Zn 1 dalsi kovy. MnozZstvi toxickych sloucenin pochéazi prave ze zpracovani dieva
pii pouziti riznych aditiv a extrakénich ¢inidel [3; 4; 5]. V odpadnich vodach se poté nachazi
200 az 300 organickych latek. Mezi nimi lze najit 1 hormonaln€ aktivni nebo genotoxické
slouceniny, jimiZ jsou ftalaty, polycyklické aromatické uhlovodiky ¢i alkylfenoly. Tmavé
zbarveni je zptusobeno hlavné ligninem, derivaty ligninu a taniny [5; 6; 7; 8]. Muze byt jeste
prohloubeno sluneénym zéatfenim v disledku polymerizace ptritomnych sloucenin. Z aditiv
pouzivanych v papirenském primyslu ptedstavuji barvici prostiedky asi 1,5 %, z ¢ehoz 58 %
zastupuji ptima barviva, 28 % bazicka a pfiblizn€ 2 % kysela barviva [9; 10].

Vody z papirenského priimyslu mivaji vétSinou neutralni az alkalické pH a vykazuji
vysoké hodnoty chemické spotieby kysliku (CHSK), biologické spotieby kysliku (BSK)
1 zvySené hodnoty celkového organického uhliku (TOC). Nizky pomér BSKs k CHSK, obvykle
s hodnotu pod 0,4; poukazuje na obtiznost ¢isténi prostiednictvim biologickych metod. Lze
nalézt 1 vy$$i mnozstvi halogenovanych latek. Jejich obsah je kvantitativné vyjadien
stanovenim adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti (AOX) [4; 5; 11]. Mohou nabyvat

hodnoty az 100 pg L. Progres ve snizovani halogenovanych latek lze docilit pouzivanim
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bélicich prosttedkt jako ClO2, Oz, H202, O3 namisto Cly. Jako perspektivni feSeni se nabizi
1 zavedeni recyklace odpadni vody. V soucasnosti se tento postup povazuje za obtizny z divodu
nevyhovujici kvality vody pro vyrobu papiru i po ¢isticim procesu. Miize pietrvavat zbarveni,
pritomnost pachové vyraznych sirnych latek ¢i mikroorganismil, coz negativné ovliviiuje
vlastnosti kone¢ného produktu [12].

Odpadni vody =z papirenského pramyslu tedy predstavuji ekologickd rizika
apro dosazeni potifebné kvality vody je zadouci do jiz existujicich Ccisticich procest
implementovat napiiklad membranovou filtraci ¢i pokrocilé oxidacni procesy (AOP). Pokud
by byly vody ze zpracovani papiru bezpecné a efektivné ¢isténé, pti spravném pouziti by mohly
slouzit ke zlepSeni ptidnich vlastnosti diky tomu, ze pfedstavuji i zdroj uzitecnych rostlinnych

zivin jako N, P, K a Ca [4; 5; 13; 14].
1.2 Vody z textilniho primyslu

Textilni vyroba je charakterizovana vysokou spottebou vody, energie i riznych druhii
chemikalii. Hlavni environmentalni problém spojeny s textilnim primyslem predstavuje
zne€isténi vody. Odhaduje se, Ze na vyrobu 1 kg textilie je potiebnych 200 az 400 litrG vody
[15; 16; 17]. Z pouZivané vody se v priméru 58-81 % stane odpadnim technologickym
proudem. V Evropé se rocné¢ vyprodukuje 108 milionti tun textilni odpadni vody a zni je
potfebné odstranit az 36 miliond tun chemikalii. Textilni primyslové vody obsahuji smés
organickych i1 anorganickych latek vzhledem k Siroké rozmanitosti procesnich kroki, coz
demonstruje 1 studie, pii které se povedlo identifikovat 314 sloucenin, ¢aste¢né urcit 94
a detekovat dalSich 107 neznamych sloucenin [1; 18; 19].

Kvalita vody je velice proménné a zalezi na typu procesu, ze kterého pochazi. Nejvetsi
environmentalni obavy se poji s odpadnimi vodami z barvicich a finalnich procest, ale také
z prvotnich uprav vléken, jako je odslichtovani a odmastovani. Mnozstvi a slozeni odpadni
vody se takeé liSi v zavislosti na typu zpracovavané textilie, pouZivanych pfistroji a chemikalii.
Celkova charakteristika tudiz predstavuje nelehky ukol [1].

I kdyZ se charakter odpadniho technologického proudu mize vyrazné ménit, dokonce
1 v ramci jednoho procesu, nékteré vSeobecné vlastnosti 1ze uvést. Odpadni vody charakterizuje
vysoké zbarveni, teplota, vodivost, pH, CHSK a BSK. Konkrétni hodnoty CHSK a BSK velmi
kolisaji, jelikoZ barviva a jejich metabolity jsou ¢asto strukturné velmi odlisna. Odhaduje se, ze
CHSK vztazené na tunu vysledného produktu ptredstavuje 115-175 kg [18; 20; 21; 22]. Dale
vody obsahuji zvySené mnozstvi nerozpusténych latek, organického dusiku, dusi¢nand,

chloridii a stopovou piitomnost nékterych tézkych kovi naptiklad Cu, Cd, Cr, Ni, Zn, Fe, As
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a Pb. Nastésti se mnozstvi kovl v textilnich vodach v posledni dobé zna¢né snizilo, pfedevsim
z divodu omezeni jejich pouziti v barvicich prostfedcich. Organické latky skomplexni
aromatickou strukturou piedstavuji barviva, pigmenty, surfaktanty a jin¢ slouc¢eniny pouzivané
k zvySeni fyzikalni, chemické a biologické odolnosti vyrabéného textilu. Ve vodach lze najit
1 dalsi perzistentni organické latky rizného chemického slozeni, které se pouzivaji v relativné
malém mnozstvi. Jsou zde zahrnuty perzistentni latky s toxickym charakterem, napiiklad
dioxiny a jim podobné slouceniny. Jedna se o halogenovan¢ organickeé latky. Dalsi AOX mohou
vznikat pfi béleni ¢i ve finalnich krocich. Po béleni chlornanem se obsah ve vodéach pohybuje
az kolem 100 mg L' AOX, v&etné chloroformu. Néktera barviva také obsahuji halogenované
latky. V technologickych proudech z barvicich procesti byva naméfeno v priiméru 0,75 mg L!
AOX. Latky bézné se vyskytujici v textilnich odpadnich vodach i s procesy, pii kterych
vznikaji v nejvét§im mnozstvi, jsou shrnuté v Tab. 1 [18; 20; 23].

Tab. 1 Polutanty v textilnich odpadnich vodach

polutant zakladni chemicka povaha hlavni zdroj vzniku
o Skroby, enzymy, tuky, maziva, vosky, - s e, ,
organické latky Y Yy . Y , Y odslichtovani, béleni, barveni
surfaktanty, kyselina octova
zbarveni barviva, pigmenty, necistoty barveni
. . amonné soli, derivaty mocoviny, ;
ziviny (zdroj N a P) Y Y barveni
sekvestranty
u T NaOH, mineralni/organické kyseliny, | odslichtovani, odmastovani,
a soli - . - o .
P NaCl, kfemicitany, sirany, uhli¢itany | béleni, macerace, barveni
sirany, sulfidy, kyselina sirova
sira rany, SuRIEY, £ ’ barveni
dithionicité soli
tézké kovy, redukujici ¢inidla (napf.
sulfidy), oxidacni Cinidla (napf. odslichtovani, béleni, barveni
toxické latky chloritany, peroxidy, dichromany, Koneéns | ’ ’ ’
. . onecné uprav
peroxosirany), biocidy, kvartérni pravy
amonioveé soli
surfaktanty, barviva, pryskyfice,
1 synteticka lepidla (polyvinylacetat), odslichtovani, béleni, barveni,
odolné organické latky Y , p ’(p yvimy ) o
chlorované org. latky, org. konecné tpravy
rozpoustédla

Cisténi primyslové textilni vody je komplikované z ditvodu p¥itomnosti zmifiovanych
polutantl rizného charakteru, které jsou casto odolné vii¢i biodegradaci. Podrobné slozeni je
obtizné urcit a je prakticky nemozné odstranit znecisténi bez pouziti pokrokovych metod, tudiz

se neustale hledaji vhodné zpiisoby upravy téchto odpadnich vod [1; 16].
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1.3 Vody z visk6zového pramyslu

V zavésu za papirenskym primyslem patii k nejvétSim zpracovatelim celulozy
viskdézovy primysl. Méni celuldozu na materidly, které jsou vyuzivané nejen v textilnim, ale
1 v automobilovém nebo potravinaiském odvétvi. Uplatnéni najdou pii vyrobé zpeviiujicich
materidlti v pneumatikach, hygienickych potieb a obald, naptiklad celofanu [24; 25].

Celuldza predstavuje surovinu narocnou na zpracovani. Jednd se o polymer glukozy,
ve kterém jsou molekuly spojené B-1,4 glykosidovou vazbou a tvoii dlouhé linedrni fetézce.
Polymerni fetézce se mezi sebou vaZzou vodikovymi mustky a pomoci Van der Waalsovych sil.
Vytvéreji tak krystalim podobné struktury, které lze téZce narusit rozpoustédly. Ve dieve se
krystalinita pohybuje mezi 60-70 %. Pro naruSeni téchto vysoce uspotfaddanych struktur jsou
tudiz potfebné extrémni podminky a vysoké koncentrace reagentli. Pfi zpracovani celuldzy je
puvodni krystalicka struktura postupné rozlozena, coz umoziuje jeji rozpusténi a nasledné
sptadani do jemnych vlaken s odliSnym uspotadanim vazeb [25; 26; 27].

Mezi prvni kroky ve vyrobé viskézy patii rozpusténi celulézy v roztoku NaOH.
Po nékolika dalSich mezikrocich zahrnujicich 1 oxidaci kyslikem je pfidan CS,. V tomto kroku
probiha sulfurace za vzniku tekutého rozpustného xantogenatu celuldzy. Kapalné viskozoveé
vldkno je poté spfddano v kyselém oplachu za znovuobnoveni celulézového vldkna
v pozadované tuhé formé, pticemz se jako vedlejsi produkt uvolituje CS> and H>S. Do tohoto
oplachu byvaji ptidavané i Zn*" soli pro zvyseni pevnosti. Pro ziskani vysledného vlakna jesté
nasleduje nékolik tprav, véetné promyvani a béleni [26; 28].

V pribéhu let se viskdzova vlakna stala popularnimi vhledem k zajimavym vlastnostem
jako je dobra absorpce, barvitelnost a hebkost. Pro vyrobu viskozy je vSak potfebné ziskat
vldkna s vysokym obsahem celulézy, az kolem 92 %. Nasledkem je vznik velkého mnoZzstvi
odpadu ze zpracovani dieva, zejména ve formé& hemiceluldzy, ale i riznych fenold, pryskyfic,
mastnych kyselin a tanini. Dohromady tvofi tmavou alkalickou odpadni vodu zndmou jako
¢erny louh. Obsah louhu predstavuje ze 40-48 % lignin. Jedna se o smés polyfenolt, které
muzou az z 95 % pftispivat k celkové environmentalni zatézi odpadni vody. Odpadni vody
z viskézového pramyslu obsahuji mnozstvi organickych polutantl, tudiz vykazuji zvySené
hodnoty CHSK. Anorganické znecisténi predstavuji zejména zvysené hodnoty zinku. Pokud se
jedna o viskézovou textilii, Casto byvaji vlakna barvena ¢i potisténa, coz jesté vice prispiva
k environmentalni zatézi. Nejen odstranéni organickych sloucenin atézkych kovi
z prumyslovych vod, ale i jejich recyklace je potfebna z hlediska pokryti environmentéalnich

a ekonomickych narokt [29; 30; 31].
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2 BARVIVA

Pocatky vyroby syntetickych barviv sahaji do roku 1856, kdy anglicky chemik jménem
Perkin pii snaze syntetizovat chinin vytvofil fialové modrou latku se skvélymi barvicimi
vlastnostmi — mauvein. Do té doby existovaly barvici latky pouze Cisté ptirodniho ptivodu, které
byly jiz na zacatku 20. stoleti téméf kompletn¢é nahrazeny syntetickymi. Syntetickd organicka
barviva se stala nepostradatelna pro dosazeni barevnosti mnoha materialti z hlediska kvality,
rozmanitosti, odolnosti vii¢i blednuti i jinych technickych pozadavk [32; 33; 34].

Do odpadni vody se dostavaji zejména z textilniho primyslu, ackoliv je lze pouzit
1 v primyslu papirenském, potravindiském, farmaceutickém ¢i kosmetickém. Odhaduje se, ze
z barviciho procesu do odpadniho technologického proudu putuje 10-15 % barviv. Jejich fixace
na vldkné beéhem barviciho procesu se 1isi v zavislosti od struktury. Typicka textilni odpadni
voda obsahuje 10-200 mg L' barviva [21; 32; 35; 36]. Tyto latky jsou &asto slabé
charakterizované z toxického, piipadné ekotoxického hlediska. Naptiklad data ohledné
chronického piisobeni na vodni zivocichy jsou dostupné pouze pro nékolik z nich. Synteticky
puvod a komplexni aromatické struktury délaji barviva stabilnimi a tézce biodegradovatelnymi.
VétSina prochazi konvenénim cisticim procesem nepozménéna. Bez adekvétniho Cisténi se
dostavaji do prostfedi, kde zlstavaji po dlouhou dobu, diky jejich stabilité¢ na svétle
1 pfi riznych teplotach [35; 37]. Naptiklad polocas rozpadu hydrolyzované Reactive Blue 19
piedstavuje 46 let pii pH 7 a 25 °C. Pozitivem je, Ze ve vodé€ rozpustna barviva nemaji tendenci
k bioakumulaci. Vstup barevnych sloucenin do Zivotniho prostiedi je vSak neZddouci i z diivodu
potencidlni toxicity ¢i mutagenity jejich rozkladnych produkti. I v pfipadé, Ze se nemusi jednat
primo o toxické latky, zbarvenim vody snizuji pranik svétla v ultrafialové a viditelné (UV-VIS)
oblasti, ¢imZ zhorSuji jeji kvalitu pro vodni organismy. Zminované vlastnosti délaji z barviv

dulezity zdroj ekologickych obav [32; 38].
2.1 Definice barviv

Barvivo lze definovat jako latku poskytujici barevnost substratu. Jejich struktura se
skladd ze dvou hlavnich komponent, a to chromogenu a auxochromu, které reguluji
rozpustnost, intenzitu zbarveni a také vazbu k vladknu. Chromogen je aromaticka ¢ast obsahujici
skupinu zodpovédnou za zbarveni, ktera se nazyva chromofor. Chromofor zptisobuje zbarveni
zménou absorpnich pést ve viditelné oblasti v disledku elektronovych ptechodu, o cemz je
podrobnéji pojedndno v kapitole 4. 1 o UV-VIS spektroskopii [32; 39; 40]. Chromofory

v iontovych 1 neiontovych barvivech z vétsi Casti poziistavaji z azoskupin nebo antrachinonu.
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Hodné pouzivané jsou i nitro, arylmethanové a karbonylové funkéni skupiny. Z hlediska
chemické struktury je chromofor vdzan s aromatickymi a dal§imi skupinami jako naptiklad
hydroxylova, karboxylova nebo sulfonova, které ptredstavuji auxochromy. Pfipojeni téchto
skupin s nevazebnymi elektrony k chromoforu pozménuje vinovou délku i intenzitu absorpce,
ackoliv samy o sob¢ ve viditelném spektru zafeni neabsorbuji. Pfitomnost sulfonové skupiny

také vyrazné zvysuje rozpustnost barviv ve vodé [35; 37; 38; 40; 41].

2.2 Klasifikace barviv

JelikoZ se ro¢ni produkce pohybuje fadové v 10° tun a existuje vice nez 10* komeréné
dostupnych druhti barviv, vznika potieba je smyslupln¢ klasifikovat [42; 43; 18]. Pro tento ucel
vydava Americkd asociace barvari a barviia v spolupraci s Americkou asociaci textilnich
chemikl a koloristii tzv. Colour Index (C.I.), v némzZ jsou barviva klasifikovany zejména
s ohledem na jejich pouziti. Textilni barviva miZou byt anionické, kationické a neiontové [37;
44; 45]. Vzhledem k tomu, Ze barviva lze klasifikovat riiznymi zplsoby, napfiklad dle metody
ptipravy, chemické struktury nebo na zéklad¢ jejich aplikace, Casto dochézi i ke kombinaci
terminologii. Posléze vznikaji ndzvy jako napiiklad azo disperzni barviva pro polyester nebo
phthalocyaninové reaktivni barviva pro bavlnu. V ramci jedné chemické skupiny vykazuje
vetSina barviv velmi podobné vlastnosti, zatim co stejna barevnost zpravidla nemusi znacit
pfevladaji barviva pouzivané pro jejich barveni. Jinak je rozSifen i nylon, polyakrylonitril
a acetat celulozy [35; 44]. VétSinou jsou vSak déleny dle aplikace na:

— Kysela

Predstavuji ve vodé rozpustné aniontové latky, zejména kvili pfitomnosti jedné ¢i vice

chemického dé€leni jsou azo, antrachinonové a trifenylmethanové barviva. Barvi

zejména nylon, vlnu, hedvabi a modifikovand akrylova vldkna. Do urc¢ité miry jsou
pouzivané i na papir, kizi a v kosmetice.

- Azova
Ve vodé¢ nerozpustné azo slouceniny pouzivané zejména pro barveni baviny jasnymi
odstiny zluté, oranzové¢ a Cervené barvy.

— Bazicka
Rozpousti se ve vod¢ za tvorby barevnych kationt, které jsou elektrostaticky

pritahované k substratim s negativnim ndbojem. Jejich aplikace pievazné probiha
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na akrylové, papirové a nylonové substraty, ale mohou najit uplatnéni
1 u modifikovanych polyesterovych substrata.

Piima

Jedna se o ve vod¢ rozpustnd aniontova barviva, vétSinou polyazoslouceniny. Pomérné
jednoduse se aplikuji. Obsahuji 1 razné pomocné chemikalie spojené s piimym
barvenim, a to sodné soli, fixa¢ni ¢inidla a ionty kovl. Pravé v pfitomnosti elektrolyta
maji vysokou afinitu vici celulé6zovym vlaknim. Reprezentuji Sirokou paletu odstinti
ajsou i relativné levné, ackoliv se postupné nahrazuji reaktivnimi barvivy, kterd
poskytuji vetsi stalost.

Disperzni

Jsou ve vodé znaéné¢ nerozpustné, tudiz se pouzivaji pro barveni hydrofobnich vlaken.
Diky neiontovému charakteru jsou aplikovany na vlédkna z vodnich disperzi. Pfevazné
se pouzivaji k barveni polyesteru, ale najdou vyuziti i u nylonu, polyamidu, acetatu
celuldzy nebo akrylovych vldken, 1 kdyz neposkytuji vysokou stalost zbarveni.
Reaktivni

Jedné se o latky schopné tvoftit kovalentni vazbu mezi molekulou barviva a vldknem.
PouZzivaji se zejména na bavlnu a bavlnéné smési. Maji jednodussi strukturu nez pfimé,
poskytuji uzsi absorpéni pasy, stalost a jasnéjsi barvy.

Motidlova

Pouzivaji se ve spojeni s kovy. Poskytuji rychlé, plng, ale vétSinou mdlé odstiny na ving
a nylonu.

Sirna

Aplikujyi se zejména na bavinu z alkalické redukéni lazné¢ se sulfidem sodnym.
Predstavuji strukturné komplexni slouceniny pouZivané zejména pro tmavé odstiny
s relativné dobrou stdlosti. Jedna se o relativné malou, ale zhlediska ekonomiky
1 environmentalniho dopadu ditilezitou skupinu barviv.

Kypova

Nerozpousti se ve vodé. Obsahuji minimaln€ dvé konjugované karbonylové skupiny,
které umoZiiuji barvivu po redukci v alkalické ldzni vznik pfislusné rozpustné
leukoslouceniny. Posléze se opétovné oxiduji na nerozpustné ketoformy. Pouzivaji se
v pripadech, kdy je potfebnd vysoka stalost barvy, zejména u celulozovych vldken [32;

33; 44].
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2.3 Toxikologické vlastnosti

K nejhiife biologicky odbouratelnym latkdm v odpadnich vodéch z textilniho primyslu
se fadi barviva. Navic v kombinaci s dal§imi slozkami vyrazn¢ zhorSuji kvalitu vody. Uvadi se,
ze barveni ptispiva z 15-20 % k celkovému znecisténi odpadniho proudu. Pfi barvicim procesu
neni barvivo nikdy kompletné spotfebovano. Nevyuzity barvici prostfedek, ¢i uz rozpustny
nebo nikoliv, pfivozuje negativni vliv na vodni ekosystém [1; 46].

Zbarveni lze povazovat za zneCist'ujici prvek. Obvykle je znacné jiz pii koncentracich
barvivanad 1 mg L', Uvadi se, Ze vody z textilniho priimyslu tyto koncentrace prevysuji deseti
az stonasobné. Vzhled odpadni vody, ackoliv z hygienického hlediska neni tolik dilezity,
z pravniho pohledu mize hrat dilezitou roli, protoze vefejné vnimani kvality vody je vyrazné
ovlivnéno jejim zbarvenim. Navic v ptipadé, Ze se voda zbarvi nebo se stane neprithlednou,
slunecni svit neprochézi v dostate¢né mite, coz vede k ubytku zelenych rostlin, a tim i k sniZeni
rozpusténého kysliku ve vodé. Absorpce ¢i odraz svétla snizuje fotosyntetickou aktivitu fas
a vyrazn¢ tak vplyva na potravinovy fetézec. Nelze také vyloucit akumulaci nékterych barviv
v tkanich ryb a jinych vodnich zivoc¢icht. U lidi se po kontaktu se znecisténou vodou mizou
projevit potiZze s dychanim ¢i zazivanim, alergie a kozné problémy. Navic mnoho barviv nebo
jejich rozkladnych produktii vykazuje karcinogenni, mutagenni ¢i teratogenni ucinky, jako
napiiklad dispersni barviva Orange 1, Blue 291 ¢i xanthenové barvivo Erythrosin [1; 18; 46].

K dosaZeni pozadované barevnosti je n€kdy potiebné pouzit kombinaci barviv, které
nemusi byt zjedné skupiny. V soucasnosti jsou mezi nejuzivanéjSimi azobarviva tvofici azZ
70 % zbarviv pouzivanych v textilnim primyslu. Nejpopularnéjsi aplikaci téchto barviv
pfedstavuje reaktivni barveni vyZadujici alkalické pH a vysoké mnoZstvi elektrolyti.
Vysledkem je zasaditd odpadni voda s vysokym zasolenim a nizkou biodegradovatelnosti.
Mnozstvi soli miZe odpovidat az 20-80 % vahy barveného materialu a jejich koncentrace ¢ini
2-3 g L', i kdyZ néktefi autofi uvadéji i vy$si mnozstvi. Nejvétsi zastoupeni soli predstavuje
chlorid sodny a siran sodny. V menSim mnoZstvi se v procesu vyskytuji i chlorid hofe¢naty
nebo draselny a dalsi. Zdrojem toxicity, krom barviv a soli, miizou byt i surfaktanty, ionty kovi
a dalsi toxické latky pouzivané v barvicim procesu. Z tohoto diivodu by méla byt voda

pred vypousténim do pfirody patticné upravena [18; 38; 47].
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2.4 Charakterizace vybranych barviv

V nasledujicich podkapitolach jsou podrobnéji pfiblizena vybrana synteticka organicka
barviva, které se dle aplikace tadi do skupiny kyselych a pfimych barviv. Jedna se
o sulfonované aromatické latky. V odpadnich a povrchovych vodach piedstavuji polutanty.
Kyselé barviva se vytahuji ze slab¢ kyselé 1azn¢ a pouzivaji se zejména k barveni viny ve vSech
stadiich zpracovani a také k barveni polyamidu. Pti vybarveni vykazuji dobré az velmi dobré
stalosti. Uvedena piima barviva se pouzivaji pro barveni papiru ve hmoté. Vyznacuji se dobrou

fixaci na vlakna a svétlostalosti [48; 49].
2.4.1 Rybacidovd modi R 150

Z chemického hlediska se Rybacidovd modi R 150 (CAS 4474-24-2) ftadi
mezi antrachinonové barviva, dle aplikace mezi kysela barviva. Je znama i pod nazvem Acid
Blue 80 a dodava se ve form¢ tmavé modrého prasku. Struktura je znazornéna na Obr. 1,
pfiCemZ sumarni vzorec lze uvést jako C32H2sN2Na2OsS;. Moldrni hmotnost ¢ini 678,68
g mol . Maximélni absorpci tato molekula vykazuje pii vinové délce 627 nm. Pti 90 °C se

v destilované vodé uvadi rozpustnost az 50 g L' [49; 50].

O'Na"
O0=Ss=0
H4C CH,4
(0] HN
Il Sy
(0] HN
H,C CHj
0=S=0
O'Na'

Obr. 1 Chemicka struktura barviva Rybacidovd modr R 150
2.4.2 Rybacidova zelen G

Rybacidovéa zelet G neboli Acid Green 25 (CAS 4403-90-1) ptedstavuje derivat
antrachinonu stejné jako Rybacidova modi R150. Z hlediska aplikace také patfi mezi kysela
barviva. Strukturné se jedné o velmi podobné slouceniny, ovSem Rybacidova zeleii G obsahuje
méné methylovych skupin na substituentech antrachinonu, coz lze vidét i na Obr. 2. Sumarni

vzorec je C2gH20N2Na20sSz2. Dodéava se ve formé tmavé zeleného prasku. Molarni hmotnost
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barviva je 622,58 g mol™!' a rozpustnost pii 90 °C v destilované vodé ¢ini 40 g L!. Absorpéni
maximum je dosazeno pii 608 nm nebo 642 nm [49; 51].

+
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Obr. 2 Chemicka struktura barviva Rybacidova zelen G

2.4.3 Rybacidova cerven E

Rybacidova cerven E, nazyvana i Acid Red 118 (CAS 71278-42-7), se fadi mezi azo
barviva. Pro tuto skupinu barviv je charakteristickd pfitomnost azo vazby mezi dvéma
aromatickymi jadry nebo heterocykly. Dle aplikace patii do skupiny kyselych barviv. Tato latka
ma sumarni vzorec C2sH23NaNaOgS2 a molarni hmotnost 562,59 g mol™. Struktura je uvedena
na Obr. 3. Pii 90 °C vykazuje v destilované vodé rozpustnost 25 g L. Maximalni absorpce

zafeni je dosazena pii 492 nm [49; 52].

Obr. 3 Chemicka struktura barviva Rybacidova Cerven E
2.4.4 Rybacelova cerveit D3B 200 a dalsi ptima barviva

Rybacelova cerven D3B 200, znamé 1 pod nazvem Direct Red 80 (CAS 2610-10-8),
patii z chemického hlediska mezi polyazoslouceniny. Z hlediska aplikace se fadi mezi pfima

barviva. Jedna se o barvivo s pomérné komplexnim strukturnim vzorcem uvedenym na Obr.
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4 A a molarni hmotnosti 1373,07 g mol™'. Odpovidajici sumérni vzorec je CasH26N10NagO21Se.
Pti 90 °C se v destilované vodé uvadi rozpustnost 35 g L! a vlnova délka absorpéniho maxima
se rovna 528 nm. Castené podobny vzorec mé i Rybacelova oranz D2R (Direct Orange 102),
ktery je znazornén na Obr. 4 B. Mezi pfima barviva se fadi i Rybacelova modi DLR 200 (Direct
Blue 71) a Rybacelova zlut D4G (Direct Yellow 44) 150 na Obr. 4 C a4 D [53; 54].
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Obr. 4 Chemicka struktura barviva A) Rybacelova cervenn D3B 200 B) Rybacelova oranz D2R C) Rybacelovd
modri DLR 200 D) Rybacelova zlut D4G 150
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3 ELEKTROCHEMICKE POKROCILE OXIDACNI PROCESY

Primyslové odpadni vody obsahuji mnoZzstvi rozmanitych organickych a anorganickych
latek, tudiz neexistuje univerzalni strategie k jejich ¢isténi. Konvencni Cistirny odpadnich vod
zalozené na fyzikalnich a biologickych procesech casto nedokdzou kompletné odstranit
rezistentni organické slouceniny. Navic toxicky charakter n¢kterych latek prekazi v uplatnéni
biologického cisténi. Jelikoz je cilem ciSténi odpadnich vod Uplny rozklad organickych
polutantii az na CO> nebo jejich konverze na biologicky odbouratelné slouceniny, za¢inaji se
vice aplikovat pokrocilé oxidacni procesy (AOP), které dokaZzou kompletné oxidovat Sirokou
Skalu odolnych organickych latek. Oxidaci nazyvame dé&j, pii kterém latka odevzda jeden,
pripadné vice elektronti. Za redukci se povazuje d¢j opacny. Schematicky je oxidace latky A

vyjadiena dle rovnice (1) [55; 56; 57; 58].
Ared —ze - on (1)

AOP jsou zaloZené na in situ generaci silnych oxidantl potfebnych k oxidaci
organickych slou¢enin. Vétsina dostupnych metod se zaklada na ataku polutantu hydroxylovym
radikadlem ("OH), ktery patii mezi nejsilnéjsi oxidovadla. Vykazuje vysoky oxida¢ni potencial
az 2,8 V vs. SHE, a diky tomu je schopen neselektivné reagovat s vétSinou organickych necistot
a zpusobit jejich plnou mineralizaci. Existuji vSak i procesy vyuzivajici jiné vysoce reaktivni
oxida¢ni ¢inidla. Piikladem mohou byt radikaly chloru ¢i siry a dalsi béZné oxidanty uvedené
v tabulce 2. Mechanismus tvorby radikalll zavisi na specifickych parametrech procesu a miize

byt ovlivnén jak samotnym navrhem systému, tak i kvalitou vody [2; 58; 59; 60].

Tab. 2 Oxidacni c¢inidla vyuzivané k degradaci polutantii

Oxidac¢ni
¢inidlo

E° (V) 2,5-3,1 | 2,42 | 241 2,09 | 2,08 2,01 1,78 1,49 1,36 0,89

SO3 o cI Cly~ O3 S;03 | H:0; | HCIO | Clypy | ClO™

Mezi AOP patii riizné technologie, které jsou soucasti zejména terciarnich cisticich
procest. Nékteré z nich, zahrnujici ozonizaci nebo UV zafeni, jsou jiz dobie zavedené a funguji
pro oSetieni pitné vody nebo pfi recyklaci vod. Vznikd vSak i mnoZstvi novych AOP.
Mezi relativné nové se tadi i elektrochemické AOP (EAQOP). Ptinaseji né€kolik vyhod. Pro jejich
provoz je nutna pouze elektrickd energie, ¢imz zanikd potieba ptfidavani dalSich chemikalii [58;
61; 62]. Vzhledem k faktu, Ze jako reagenc¢ni ¢inidlo je vyuzivan pouze elektron, daji se EAOP
povazovat za environmentdlné¢ kompatibilni. Nedochdzi k produkci odpadu, jelikoz nejde

o separac¢ni metodu. Znecist'ujici latky jsou destruovany. Neselektivni charakter oxidace rovnéz
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nabizi moznost kompletni eliminace Sirokého spektra polutantli. EAOP Ize G¢inn¢ aplikovat
pro vody s CHSK v rozmezi 0,1 az 100 g L™, coz poukazuje na viestrannost téchto metod.
Degradaci lze docilit 1 pfi béznych teplotach a tlacich, tudiz se povazuji za bezpecné [2; 63].
Navic se jednd o rychly proces s relativné minimalnimi pozadavky na instala¢ni prostor,
vybaveni a manipulaci. Nabizi se i moznost automatizace ¢i kombinace EAOP s jinymi
technologiemi pro €isténi odpadnich vod. Timto zptisobem lze n¢kdy dosdhnout optimalniho
ekonomického fesenti, jelikoz jednou z nevyhod EAOP jsou relativné vysoké néklady, zejména
v disledku pottebného dodavani elektrické energie. Dal§i moZnosti je pohdnéni procest solarni
nezadoucich, pfipadné i toxickych vedlejsich produkti. Z divodu omezenych praktickych
zkuSenosti je potieba zvazit konkrétni podminky degradaéniho procesu s ohledem na povahu
polutantli a jejich koncentrace. Optimalizaci ¢i kombinaci s jinymi procesy lze zmifované

nevyhody piekonat [62; 64; 65].
3. 1 Anodicka oxidace

Za jednu z nejpopularnéjsich elektrochemickych technik pro ¢iSténi odpadnich vod se
povazuje anodickd oxidace (AO), nazyvana i elektrochemickd oxidace. Jeji aplikace tkvi
v moznosti docileni tiplné nebo Castecné degradace polutantd. V piipadé ¢astecné degradace
muze byt usnadnéno docisténi dal§imi metodami [63; 22]. Elektro-oxidace sloucenin probiha
riznymi mechanismy, které ovliviluje zejména zvoleny elektrodovy material. DlleZitou roli
hraji 1experimentdlni podminky a samotné sloZeni elektrolytu. K oxidaci polutant
v elektrochemické cele miize dochazet jak ptimym elektronovym pfenosem, tak 1 nepfimo,
pfipadné kombinaci obou procesii [64; 66].

V piimé elektrolyze jsou organické reaktanty (R) oxidované po adsorpci na anodovy
povrch bez casti jakychkoliv jinych substanci vyjma elektronu, viz rovnice (2):

Raas —z e = Paas 2)
Ptimou elektro-oxidaci lze teoreticky dosdhnout za pouziti potencidlli nizSich nez 1,23 V
vs. SHE, coz je standardni potencial pro tvorbu O;. Pfi téchto podminkach vsak predstavuje
velky problém sniZzend katalytickd aktivita elektrody. Pfiinou je tzv. otrava elektrody,
zpusobena adsorpci nékterych vedlejSich produktti oxidace, zejména v pfitomnosti vysokych
koncentraci aromatickych substanci. Na povrchu anody vznika polymerni vrstva. Rychlost
reakce byva nizkd a dekontaminace vody nedostatecnd, tudiz se tato procedura v praxi

pro ¢isténi odpadnich vod nepouziva [59; 67; 68; 69].
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Mnohem vétsi uplatnéni nachazeji procesy vyuzivajici silné oxidacni cinidla
produkované na anod¢ pii potencialech vyssich nez standardni potencidl pro tvorbu Oz. Jedna
se tim padem o nepiimou oxidaci, protoze k vyméné elektroni mezi anodou a organickymi
latkami dochazi prostfednictvim generovaného Cinidla. Preferovano je vyuziti silnych oxidant
pro zachovani ireverzibilniho charakteru reakce, které plisobi bud’ pouze v tésné blizkosti
povrchu elektrody nebo v celém objemu roztoku. Oxidaéni ¢inidla v objemu roztoku slouzi
jako mediator v pfenosu elektronti, proto se nepiima oxidace obvykle oznacCuje jako
mediatorova. Rychlost nepiimé elektro-oxidace zavisi hlavné na rychlosti difuze oxidantd
do roztoku, teploté a pH. Nesporn¢ dulezitou roli hraje i materidl anody, o kterém bude
pojednano v nasledujicich kapitolach [68; 70; 71; 72].

V obecné roviné lze tvrdit, Ze rychlost oxidace kontaminantl je limitovana bud’
chemicky nebo pfenosem hmoty. Chemické procesy zahrnuji adsorpci, elektronovy pienos,
zanik, resp. vznik vazeb a strukturni reorganizaci. Procesy spojené s transportem hmoty
zahrnuji difuzi, migraci, nebo advekci smérem k elektrodovému povrchu. I kdyz samotny
pienos elektronu probihd extrémné rychle cca 1071¢ s, strukturalni zmény probihaji pomaleji

10" a7 10" s a v kone¢ném diisledku uréuji zmétené rychlostni konstanty [62].

3.2 Oxidaéni ¢inidla vznikajici na anodé

V procesu anodické oxidace se na povrchu elektrody ptrevazné uplatiuji hydroxyloveé
radikaly generované oxidaci vody na anodovém povrchu pii prochazejicim proudu, viz
rovnice (3).

H,0 > *OH+H" +e” (3)

V disledku  vysoké reaktivity ‘OH existuji pouze vuzké zon€ piiléhajici
k elektrodovému povrchu s Sitkou pod 1 um. EAOP se tak stdvaji limitované pfenosem hmoty
jiz pti nizkych proudovych hustotich, nékdy nizsich nez 5 mA cm?. V experimentalnich
pokusech tudiz ptevazuji podminky, u kterych reakéni rychlost zavisi zejména na difuzi
k elektrod¢ [62; 73].

Nezbytnou, avSak nezddouci postranni reakci je tvorba O>. Timto zpiisobem dochazi
ke sniZeni proudové efektivity, protoZze dana reakce je v kompetici s reakci organickych latek
s elektro-generovanym ‘OH. Piehledné grafické shrnuti uvedenych procesti poskytuje Obr. 5.

[55; 61; 64; 67].
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Obr. 5 Schematické zndazornéni primé a neprimé elektrochemické oxidace organickych reaktantit (R) [68]

Mnozstvi vznikajicich ‘OH je ovlivnéno pH. V kyselych oblastech dochazi zasluhou
protonace ke sniZovani koncentrace uhli¢itanovych a hydrogenuhli¢itanovych iontd, které se
povazuji za zhasece ‘OH. Oxidace vody (viz reakce 3) v blizkosti anodového povrchu piispiva
ke snizovani pH, tudiz potlacuje negativni vliv uhli¢itanovych iontd. Rychlost oxidace se tim
padem zvysuje a od elektrodového povrchu se vytvaii pH gradient, viz Obr. 6. Cim vys3i je
aplikovéana proudova hustota, tim vyssi jsou rozdily v pH pfi povrchu anody a katody [62; 65;

73; 74].
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Obr. 6 Zména pH napfic roztokem v jednokomorové cele v disledku reakei probihajicich na anodé a katodé [65]

Vznik kysliku postrannimi reakcemi je také zavisly na pH. V alkalickém prostiedi
vznikd molekularni kyslik snadnéji v porovnani s kyselym, viz reakce (4) a (5). Hodnota
potencidlu v kyselych oblastech piedstavuje 1,23 V, zatim co v alkalickych 0,40 V. Teoreticky
tedy kyselé pH poskytuje ptivétivéjsi podminky pro oxidaci [68].

4 0H™ - 2 H,0 + 0, + 4e” (4)
2H,0 - 4H* + 0, + 4e~ (5)

Pti odstranéni organickych necistot se v§ak mohou uplatiiovat 1 dalsi oxidac¢ni Cinidla.
Na nepiimé elektro-oxidaci se ¢asto podili chloridovy iont, ktery byva béznou soucasti vod
a podminuje vznik oxida¢nich cCinidel na bézi chloru. Jednak se podili na vzniku silné
reaktivnich oxychloro slou¢enin radikélového charakteru na povrchu anody, ale také je pfi¢inou
vzniku stabilnéjSich oxidantli pfitomnych v celém objemu roztoku, jako je chlornan, kyselina
chlorna, chlor a dalsi formy chloru, piehledné shrnutych na obrazku 7. Na rozdil od téchto
aktivnich forem chloru zanikaji reaktivni formy kysliku rychleji a ptisobi pouze pii dodavani

proudu [66; 68; 72].

(+7) (+5) (+4) (+3) (+1) (0 -1)

1.415V

1.226V 1130V 1.184 V 1674V 1630V 1.3604 V
HCIO4 =—— HCIO3 =— CIO; HCIO; =— HCIO —— Cl, = HCI

| 1157V |

1.392V

Obr. 7 Prehled stabilnich forem chloru vyskytujicich se v kyselém vodnim roztoku pri 25 °C s prislusnymi
standardnimi potencialy a formalnim oxidacnim cislem [75]
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Z chloridovych iontl je v prubéhu elektrolyzy na anodé generovan molekularni chlor.
Jeho tvorba zavisi na reakéni kinetice, rychlosti pfenosu hmoty, proudové hustoté, koncentrace
ClI" a hydrodynamickych parametrech. V objemu roztoku poté dochdzi k jeho pfeméné
na kyselinu chlornou, chlornan, ptipadné k tvorbé tfichloridového iontu po reakci s Cl, jak je

uvedeno v nasledujicich reakcich (6-8) [59; 66].

Cl, + H,0 - HClIO + H* + Cl~ (6)
HCIO - HY + 0Cl™ (7)
Cl, +Cl= > Cl3 (8)

Chloridovy iont se vSak mize oxidovat i za vzniku ClO2, zejména v kysel¢ oblasti pH nebo
HCIO, viz reakce (9) a (10). Aby se zabranilo tvorbé plynného molekuldrniho chloru,
nedoporucuje se provadét AO s hodnotami pH pod 3,3 [65; 68; 74].

Cl~ 4+ 2H,0 - ClO, + 4H™" + 5e~ 9)
Cl™ + 2H,0 - HClO, + 3H* + 4e~ (10)

Relativni zastoupeni jednotlivych c¢inidel se striktné odviji od pH. Pod 3,3 je
dominantnim agens rozpu$tény chlér s oxidacnim potencidlem 1,36 V. Pii vyS$§im pH
do hodnoty 7,5 ptevazuje kyselina chlorna s E°=1,63 V a nad pH= 7,5 chlornan s E°=0,90 V,
coz graficky znazornuje Obr. 8. Z téchto udaji vyplyva, ze jak vysoce kysel¢, tak 1 vysoce
alkalické prostfedi ma negativni vliv na tvorbu siln€ oxidujici kyseliny chlorné, coz se projevi
pfi degradaci polutantii. Ve vétSiné piipadi pfitomnost chloridii pravdépodobné urychluje
snizeni CHSK, ackoliv se uvadi, ze koncentrace nad 5 g L™ jiz neposkytuje dalsi vyrazné

zrychleni procesu.

koncentrace aktivniho chloru (M)

Obr. 8 Zobrazeni zastoupeni jednotlivych aktivnich forem chloru v pribéhu elektrolyzy 0,1M vodného roztoku
chloridovych iontu pri 25 °C [59].
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Navic vyrazny nadbytek chlorida ptispiva k tvorbé nezadoucich a tézce odstranitelnych Cl03™
a ClO4 iontl, vznikajicich zejména na neaktivnich anodach vicestupiiovou oxidaci
hydroxylovym radikalem. Problémem je jejich toxicita i nizky oxidac¢ni potencial. Jejich tvorbu
1ze ovlivnit koncentraci chlorida a nizkou proudovou hustotou, resp. nastavenim podminek tak,
aby se preferencné oxidovaly organické latky [65; 76]. Ackoliv je ClO4 relativné obtizné
zpétné redukovat, v soucasnosti existuje n¢kolik strategii pro zamezeni jeho tvorby nebo jeho
odstranéni, jako je naptiklad katalyticka redukce, nebo modifikace povrchu anody [73; 77; 78].
V pfitomnosti chlorid mohou vznikat i halogenované organické latky, které vSak Ize za vhodné
nastavenych podminek oxidace nasledné odstranit. Tvorba halogenovanych organickych latek
je pripisovana adi¢nim a substitu¢nim reakcim mezi organickymi latkami a in situ formovanymi
aktivnimi slouc¢eninami chléru a jeho radikall. Lze dospét k zavéru, Ze pokud jsou soucasné
pfitomné halogeny a organické latky, AOX se budou tvofit, ackoliv mizou byt 1 kompletné
oxidovany na anorganické slouceniny chloru [62; 73; 79].

V ptipadé vysokych koncentraci NaCl a organickych latek lehce oxidovatelnych
aktivnim chlorem je tedy preferovano vyuziti aktivnich elektrod z materialt jako RuOz, IrO»,
které jsou charakterizované vysokou stabilitou, proudovou efektivitou pro tvorbu aktivniho
chloru a nizkou preferenci tvorby ClO3™ a ClO4™ iontt. Jestlize se jedna o latky neoxidovatelné
aktivnimi formami chloru, preferuje se vyuziti neaktivnich anod z materialu jako je borem
dopovany diamant (BDD) 1 v pfitomnosti vySSich koncentraci NaCl. Nejen aktivni formy
chloru v objemu roztoku, ale také chloro a oxychloro slouceniny tvofici se na povrchu
elektrody, pfispivaji k degradaci polutant. Soucasné¢ mtize dochazet k piimé oxidaci a reakci
s hydroxylovymi radikaly, tudiZ se jednd o komplexni systém, u kterého lze jen obtizné
predikovat vliv reakénich podminek na G¢innost procesu [65].

Hojn¢ zastoupenym elektrolytem v barvicich procesech je i1 siranovy iont. Pfi pouziti

BDD elektrody z n¢j mlize byt generovan siranovy radikal, viz reakce (11).

S02~ — e~ - S0, (11)

Tento radikal vykazuje obdobnou oxidaéni silu jako hydroxylovy radikal 2,5-3,1 V. Oproti HO’
s polo¢asem rozpadu pod 1 ps je jeho polocas rozpadu fadovée vyssi. Pohybuje se mezi 30-40
ps. Siranové radikaly jsou také vyuzitelné v $ir§Sim rozmezi pH, tudiz v nékterych aplikacich
muzou byt dokonce preferovanym oxida¢nim cinidlem. Rovnéz vSak podléhaji zhaSecim

reakcim (12-14), coz snizuje jejich ucinnost pii degradaci organickych latek [60; 80; 81; 82].
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S0,” + 50, > S,0%" (12)
S0,™ + 5,03~ - SO~ + S,05 (13)
S0,” + Cl= > S02~ + CI' (14)

Radikaly rychle reaguji s pfitomnymi organickymi latkami zejména abstrakci
vodikového atomu nebo adici na nenasycené¢ vazby, ¢imZz vznikaji radikaly odvozené
od organickych latek. Jejich kombinaci pak vznikaji dal$i intermediaty. V pfitomnosti
objemnych molekul tak mohou vznikat intermediaty s velice odliSnou rezistenci vuci
mineralizaci, nez ma poc¢ate¢ni molekula [63; 65].

Mezi dal$imi oxidanty vznikajicimi v roztoku jsou naptiklad peroxid vodiku ¢i ozon.
Ptitomnost uhli¢itant a fosfore¢nant v roztoku béhem elektrolyzy vede k nasledujicim reakcim

(15) a (16) na anodé¢:

2C0% - C,02 + 2e” (15)
2P0}~ - P,0%™ + 2e” (16)

Tyto oxidanty jsou vSak efektivné generované pouze pii pouziti anod s vysokym prepétim vici
vznikajicimu kysliku, jako je napt. borem dopovana diamantova elektroda (BDDE) nebo PbO»,
jelikoZ jejich tvorba pravdépodobné probiha rekombinaci radikalii. Navic se jedné o latky se
slabSim oxidaénim potencidlem, tudiZ neschopné uplné mineralizace polutanti. Je vhodné
zminit, Ze oxidacni ¢inidla mohou vznikat i na katod¢, jak je tomu u peroxidu vodiku. Tyto dé&je

vSak nejsou fazené mezi anodickou oxidaci [22; 55; 63].
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3. 3 Elektrodové materialy

Vlastnosti pouzivaného anodového materidlu hraji nesporné¢ dilezitou roli
pti odstraiiovani organickych necistot z odpadnich vod. Aktivita "OH je siln€ propojend s jejich
interakci s povrchem elektrody (M). VSeobecné ¢im slabsi interakce s elektrodou, tim nizsi je
tendence ke vzniku kysliku, a soucasné je tim vyssi chemickd oxidace organického substratu.
Na zakladé toho Ize urcit oxidacni schopnost riznych elektrodovych materiald, coz shrnuje
tabulka 3 [22; 67; 70].

Tab. 3 Oxidacni sila anodovych materialii v kyselém prostredi [67; 70]

Anodovy materil Potencial pro Adsorpce hydroxylového Oxidaéni schopnost

vznik O; (V) radikalu anody

RuO, 1,4-1,7 A

IrO; 1,5-1,8

Pt 1,6-1,9

grafit 1,7
T1407 1,7-1,8

PbO, 1,8-2,0

SnO; 1,9-2,2 v
BDD 2,2-2,6

Povaha elektrodového materialu ovliviiuje selektivitu a efektivitu elektrochemickeé
oxidace organické slouceniny. Pro zjednoduseni se anodové materidly déli do dvou tiid, na tzv.
aktivni a neaktivni. Spole¢nym krokem je vSak u obou oxidace vody za vzniku adsorbovaného
‘OH, coz uvadi nésledujici reakce (17):

M + H,0 -» M[OH*]|+ H* + e~ (17)

Interakce "OH s aktivni anodou je natolik silna, Ze mtze dojit k jejich pfemeéné na tzv.
chemicky sorbovany ,,aktivni kyslik* neboli superoxid MO, viz rovnice (18).

M™[OH'] > M"*10 + H* + e~ (18)
Oxidaéni stavy elektrodovych materiala aktivnich elektrod se cyklicky méni. Tento proces
probihd v pfipadé, Ze elektrodovy materidl mize dosahovat vysSich oxida¢nich stavil
u potencialti vysSich nez standardni potencial pro vznik O» [62; 67]. Tvorba ‘OH na aktivnich
elektrodach je nizka a jeho koncentrace na povrchu je prakticky nulova. Oxidace substrati se
primarné déje skrz ptenos kysliku, pficemz se obnovuje plivodni oxidacni stav elektrodového
materidlu, jak ukazuje reakce (19):

M™10+ R > M™[]+RO (19)
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Vzhledem k relativné dlouhé dobé existence atomu kysliku, zptisobené adsorpci atomu

na povrchu aktivnich elektrod, je umoznéno parovani atomit O na O, viz reakce (20).
1
MO - M + > 0, (20)

Proto u aktivnich elektrod dochézi ke vzniku kysliku jiz pfi niz$ich potencidlech (~1,5
V vs. SHE). Oxidace substratu je vétSinou pouze Castecna a selektivnéjsi nez v piipadé
neaktivnich elektrod. Obvykle nejsou schopny mineralizovat aromaty a kratké alifatické
karboxylové kyseliny vytvoiené v pribéhu elektrolyzy. V ptitomnosti chloridl vSak vykazuji
vhodné elektro-katalytické vlastnosti pro tvorbu chloru a od n¢ho odvozenych oxidac¢nich
¢inidel. Jedna se o elektrodové materialy jako grafit, Pt, IrO2, RuO; [22; 59; 62; 65; 72].

U neaktivnich elektrod je oxidace organickych sloucenin zprostfedkovana fyzikalng
sorbovanymi ‘OH, které jsou velice reaktivni a miiZe tak dochazet az ke kompletni neselektivni
oxidaci reaktant na CO,. Piehledné znazornéni procesti na aktivnich a neaktivnich elektrodach

shrnuje Obr. 9 [61; 22].

HY+e™ m CO2+nH20
+HY+e w

H*+e"

Obr. 9 Schematické znazornéni elektrochemické oxidace organickych sloucenin (R) na neaktivnich anoddch
(reakce a, b, e) a na aktivnich anodach (reakce a, ¢, d, f) [61].

V ptipad¢ neaktivnich elektrod existuji slabé vazby mezi "OH a elektrodovym povrchem, coz
umoziuje oxidaci substratu nejen na elektrod¢, ale 1 v jeji t€sné blizkosti. Nenastava adsorpce
reaktantd. Elektroda slouzi v podstaté jako inertni material pro pfenos elektront a jeji atomy
neméni oxidaéni stav v prib&hu elektrochemickych reakei, viz rovnice (21). Rovnéz vSak

soupeti s nechténymi vedlej$imi reakcemi vedoucimi ke vzniku O, viz rovnice (22) [61; 62].

M"[]+ H,0 > M"[OH*]+ H + e~ (21)
M"[OH'] 4+ H,0 > M™[ ]+ 0, + 3H* + 3e~ (22)
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Efektivitu procesu snizuje i dimerizace ‘OH na peroxid vodiku dle rovnice (23).

2 M"[0H'] > 2 M'[] + H,0, (23)

Peroxid vodiku poté difunduje do roztoku nebo je oxidovéan za vzniku kysliku nebo slabého
hydroperoxylového radikélu. Je vhodné podotknout, ze H>O: je ptitomen pouze pti absenci Cla,

jinak dochazi rychle k reakci (24), lit. [76; 83; 84; 85].

H,0, + Cl, > 2HCL + 0, (24)

Vysoka produkce "OH na neaktivnich elektrodach umoZiiuje u¢innou oxidaci sloucenin,
proto se povazuji za idealni k ¢isténi odpadnich vod. Materidlem neaktivnich anod je nejcastéji
antimonem dopovany SnO., TiO2, PbO; ¢i BDD. Navzdory vyrazné schopnosti dopované SnO>
elektrody degradovat organické polutanty, nenasla praktické uplatnéni, hlavné z divodu kréatké
zivotnosti. Dokonce 1 aplikace PbO2 anod pro Cistici procesy je omezena, jelikoZ miiZze dochazet
k uvoliiovani toxickych Pb*" do vody. Naproti tomu se borem dopované diamantové elektrody
vyznacuji vysokou stabilitou a proudovou efektivitou pii riznych elektrochemickych
aplikacich, ackoliv moznosti jejich vylepSovani a sniZovani ceny piedstavuji aktudlni téma [65;

67].

3.3. 1 Borem dopované diamantové elektrody

Jak jiz bylo zminéno v pfedeSlé kapitole, za jednu =z nejslibngjSich elektrod
pro mineralizaci aromatickych polutanti elektrochemickymi AOP lze povazovat BDDE.
Ma podobu tenkého borem dopovaného diamantového filmu, ktery je chemickou depozici par
nanesen nejcastéji na Si, Nb, W, Ta nebo Ti. Jako substrat prevazuje relativné levny Si, tiebaze
pramyslova vyroba elektrod je problematicka kvili kiehkosti a relativné nizké vodivosti
kiemikového substratu [57; 68; 70]. K depozici diamantového filmu je nejcastéji pouzivana
smés metanu a vodiku. Dopovani borem pro zajisténi vodivosti diamantového filmu je
dosazeno pfidavanim diboranu piipadné trimethylboranu do této smési plynd. Koncentrace
atomt boru v diamantovém filmu je obvykle 10?° atomi na cm, coZ odpovid4 1 atomu boru
na 1000 atomt uhliku. Pfi takovém vysokém dopovani se dosahuje odporu pod 0,1 Q cm [62;
86]. Na samotnou degradaci méa velky vliv i mikrostruktura a prostorové uspotradani elektrody.
Odlisnosti v mikrostruktufe jsou zapfi¢inéné riznym casem depozice, pomérem sp?/sp’,
koncentraci dopovaného boru, velikosti zrn apod. Nastavenim vhodnych podminek je umoznén

preferovany rist diamantu pred sp? strukturami [86; 87; 88; 89]. Téméf trojnasobné zvyseni
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zivostnosti elektrodového povrchu bylo dosazeno ptidanim CH2(OCH3)2 misto smési Ho s CHa,
coz poukazuje na oteviené moznosti ohledné vylepSovani tohoto materialu [84].

BDD se vyznacuje extrémni mechanickou i1 chemickou stabilitou. Pouziti elektrod
z nestabilnich materialt podléhajicich korozi vede k nechténému dlouhodobému znecistovani
vod a vydajim spojenych s jejich ¢astym nahrazovanim. BDDE vs§ak vykazuje pozoruhodnou
odolnost viigi korozi i pfi silné kyselém pH. Uvadi se Zivotnost az 850 h pii 100 000 A m™
v 0,5M roztoku H2SOs. Navic diky sp® charakteru uhlikovych atomd je tato elektroda znaéné
rezistentni vic¢i adsorpcei polarnich latek na jejim povrchu. V piipadé terminace atomy vodiku
se jedna o velice hydrofobni povrch. Jako dal§i vyznamnou vyhodu BDDE je tieba zminit
Siroké potencidlové okno dosahujici hodnot az 3,5 V. Navic Ize pracovat i v rezimu obracenych
polarit, vzhledem k anodické i katodické stabilité, coz limituje vznik mineralnich usazenin [57;
67; 90; 86; 73].
reaktivniho hydroxylového radikalu, coz je vyvolané vysokym piepétim pro tvorbu kysliku.
V ptipadé¢ BDDE je interakce mezi povrchem anody a ‘OH natolik slabd, ze 1ze hydroxylové
radikaly povaZovat za kvazi-volné. Jelikoz materidl BDDE prakticky nereaguje s ‘OH,
ve vodnych roztocich dochazi pouze k oxidaci kontaminanti nebo ke vzniku kysliku. Nabizi se
tak moznost efektivn€j$i mineralizace organickych sloucCenin v porovnani s tradi¢nimi
anodovymi materialy, jako naptiklad Pt, uhlik, IrO2 a PbO,. Kuptikladu proudové efektivita
pfi oxidaci kyseliny octové, maleinové, fenolu a barviva byla 1,6 az 4,3krat vy$si na BDDE nez
na Sb,Os—SnO> elektrodé [55; 62; 69].

Za hlavni divod je povazovana skutecnost, Ze k reakci nedochazi pouze na anodovém
povrchu, ale 1 v objemu kapaliny tésné obklopujici elektrodu. V podstaté jedinym rychlost
limitujicim faktorem degradace organickych necistot v koncentrovanych roztocich je vliv
difuze. Navic slouceniny lze oxidovat nejen ‘OH, ale i oxidaci zprostfedkovanou jinymi
oxidanty, tvoficimi se ze soli pfitomnych v odpadnich vodach. Smés generovanych oxidantt

v objemu roztoku je mnohem uc¢innéjsi nezli samostatné pouziti chloru ¢i ozonu [67].
3. 3.2 Platinové elektrody

Platinové elektrody patii mezi popularni pfi Gpravé odpadnich vod, a to z né€kolika
divodii. Vyznacuji se vysokou vodivosti, mechanickou a chemickou stabilitou 1 pii pouziti
vysokych potencidlit a dlouhou Zivotnosti. Bez pouziti vhodného mediatoru vSak umoznuji
pouze selektivni oxidaci, kterd obvykle nevede k Gplné mineralizaci. Kyslik je vyvijen jiz

pti potencidlu 1,6 V vs. SHE v 0,5M roztoku H>SOs4. Vyznacuji se vSak dobrymi elektro-
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katalytickymi vlastnostmi pro tvorbu chloru, tudiz maji potenciél pro ¢isténi vod obsahujicich
chloridové ionty. Lze je pouzivat napt. ve formé platu, folie, vlo¢ek, mtizky, pletiva, ackoliv

jejich praktické vyuziti omezuje ponékud vysoké potfizovaci cena [22; 55; 68; 91].
3. 3.3 Uhlikov¢ elektrody

Elektrody na bazi uhliku jsou rozSifené pro odstranovani organickych polutantl
z diivodu velmi nizké pofizovaci ceny, velkych rozmért aktivni plochy a moznosti kombinace
adsorpce s degradaci. Pouziva se naptiklad uhlikova plst, pelety, vlakna, ty¢e apod. Z divodu
pievazujicich uhlikovych atomi v sp? hybridizaci jsou citlivé viici adsorpci polarnich latek.
Uskalim téchto materiali je koroze povrchu pii pouziti vyssich potencialii a rozpousténi
elektrod v pfitomnosti aktivniho chloru, coz vede k mechanické nestabilité a kratké zivotnosti.
V alkalickém prostiedi probiha reakce (25).

C+60H™ —» CO35™ + 3H,0 + 4e™ (25)

Navic Casto nebyva dosazeno kompletni mineralizace organickych latek [55; 57; 64; 92; 86].

3.4 Zhodnoceni efektivity elektrochemického procesu

Pti elektrochemickém procesu se spotfebovava zejména elektricka energie, tudiz je
vhodné zjistit jeji spotiebu pro Cisténi dané odpadni vody a efektivitu, s kterou je vyuZivana.
V3eobecné lze energetickou spotiebu E (kWh m™), nutnou k oxidaénimu vy¢isténi daného
objemu V' vody, vypocist dle vztahu (26). Za napéti U a proud / se dosadi primérné hodnoty,
kterych sou¢in udava piikon P. Cas ¢ odpovida dobé elektrolyzy v hodinach [56; 59].

Ult Pt
oot (26)

%4 %
Casto je cilovy kontaminant v &i§ténych vodach piitomen v nizkych koncentracich.
V téchto piipadech se jako vhodné jevi vyjadieni energetické efektivity elektrochemického
Cisticiho procesu parametrem Ero definovanym dle IUPAC vzorcem (27). Ero ptfedstavuje

elektrickou energii v kWh m™

potfebnou ke snizeni koncentrace kontaminantu o tad
z poc¢atecni hodnoty ¢y na hodnotu konecnou c. V ptipadé pritokového uspofadani aparatury
Ize objem nahradit rychlosti priitoku vody g v jednotkach m>h’.

_ Pt
Vlog (%0)

Z laboratornich experimenti je kinetickd konstanta pseudoprvniho fadu k; povazovana

Ego = (27)

za hlavniho pohanéce provoznich vydajt, jelikoZ ptimo urcuje €as potiebny ke snizeni cilového

polutantu pod piipustné limity. Proto lze vztah (27) modifikovat na vztah (28) s pouzitim
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konstanty k; v s™. Tento vypodet slouzi jako prostiedek pro srovnani energetickych naroki
z ruznych technologickych postupt ¢isténi pro snizeni cilového kontaminantu o jeden fad.

-4
Bro = — (28)
Konkrétni hodnotu Ero ovliviiuje jednak samotnd efektivita Cistictho procesu, ale také
koncentrace jinych rozpusténych latek podléhajicich elektrodové reakci [93; 94; 95].

Obecné je proudova efektivita definovana jako pomér naboje spotiebovaného na oxidaci
kazdé slouceniny vii¢i celkovému proslému naboji. Existuje vSak nékolik dalSich vztaht
k jejimu zhodnoceni. K uréeni vyvoje a efektivity elektrochemického €isténi vod Ize pfi znalosti

CHSK pouzit vztah pro okamzitou proudovou efektivitu elektro-oxidace /CE, ktery uvadi

vzorec (29).

1o = Zo2F V (CHSK, — CHSK,a) 29)
M, I At

CHSK se udava v gramech O, dm™, objem v dm® a ¢as v sekundach. Pocet elektronti zo:
potiebné k oxidaci vody se rovna 4 dle reakce (5), molekularni hmotnost kysliku Mo; je 32 g
mol! a F piedstavuje Faradayovu konstantu 96 485 C mol™! [83; 96].

Obdobné lze ziskat vSeobecnou proudovou efektivitu GCE piedstavujici primérnou
hodnotu mezi pocate¢nim udajem o CHSK a udajem v Case ¢. V ptipadé¢, Ze Cas ¢ odpovida
kone¢né hodnoté #, jedna se o celkovou proudovou efektivitu 7CE. Z kiivky ICE vuci Casu lze
zhodnotit elektrochemicky oxidacni index EOI, ktery poodhaluje reaktivitu dané slouceniny.
Jelikoz pti delSim prib&hu elektrolyzy je koncentrace polutantu ke konci velice nizka, ICE
klesa, tudiZ i hodnoty EOI byvaji niZ8i. Pro derivaty benzenu na Pt anod¢ se pohybuji kolem
0,05 az 0,58 [65; 90].

Pti téchto vypoctech se CHSK elektrolytu méti v pravidelnych intervalech Af za pouziti
konstantniho proudu, tudiz v tzv. galvanostatickém rezimu. Tento pfistup je limitovan
nespolehlivosti udaji z méfeni CHSK, pokud vznikaji t€kavé nebo nerozpustné organické
latky, ptipadné kdyz je v roztocich zvySena koncentrace chloridi. ICE lze jistit i z méfeni
rychlosti proudéni kysliku, no k tomu byva pottebné casto nedostupné specializované vybaveni
[55; 67]. V pfitomnosti vysoké koncentrace organické latky lze dosahnout vysokych hodnot
ICE, coz znac¢i elektro-oxidaci latky a omezeni vedlejSich reakci. Pfi nizké koncentraci
organické latky, i navzdory dostate¢né anodové aktivité, mize byt hodnota /CE nizka, z divodu
omezené rychlosti pfenosu hmoty. Pro urceni schopnosti anody zaméfit se na elektro-oxidaci
zadouci latky a potlacit vedlejsi reakce vedouci k tvorbé O, je vhodné pouzit normalizovanou

proudovou efektivitu elektrody @. Je definovana jako pomér mezi okamzitou proudovou
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efektivitou dané elektrody /CE a okamzitou proudovou efektivitou idedlni elektrody /CE;,
viz vztah (30).

o ICE
~ ICE;

(30)

Za idealni 1ze povazovat takovou anodu, kterda umoziuje docileni rychlé oxidace latek a jejich
kompletni mineralizaci az na CO». Pti pouziti idedlni anody je mozné vedlejsi reakce silné
potlac¢it aplikovanim vhodné proudové hustoty ¢i anodického potencidlu. V zavislosti

na zvoleném proudu rozeznavame dva druhy oblasti, coz znazornuje Obr. 10.

Oblast IT
Loy > liim

Proud 1

Limitni proud

Oblast I
lap < liim

0 0.2 0.4 06 o8 1
CHSK zména X

Obr. 10 Pracovni oblasti dle zvoleného proudu [95]
V prvni oblasti aplikovany proud dosahuje hodnoty niZ§i nebo rovné limitnimu proudu (1 <
Lim). V tomto ptipadé neprobihaji vedlejsi reakce vedouci ke vzniku kysliku. Proud je vyuzivan
pouze k mineralizaci organickych latek a CHSK klesa linedrné. Elektrolyza je ftizena
aplikovanym proudem. V pfipad¢ idedlni elektrody se proudova efektivita /CE; rovna 1.
V druhé oblasti je pouzity proud vy$si nez limitni (Io;> Lim). Cast aplikovaného proudu se
za téchto podminek spottebuje k oxidaci organickych latek a ¢ast k tvorbé nezddouciho O».
Proces oxidace je fizen rychlosti pfenosu hmoty k elektrodé a CHSK klesd exponencialné.
Dochazi k poklesu proudové efektivity a /CE; je mensi nez 1 [69; 95; 97].

Hodnota limitniho proudu 7, pti elektro-oxidaci latek zdvisi na hydrodynamickych
podminkach a koncentraci organické latky ¢ (mol m™). Lze ji vypogist dle vztahu (31)

Liim = ZAFkgc 31

Povrch elektrody je znacen 4 (m?), ks je koeficient pfenosu hmoty (m s') a z uréuje podet
vyménénych elektront v elektro-oxidaéni reakci. V pribéhu elektrochemického procesu vSak
byva v roztoku pfitomna smés organickych latek s riznymi ks, proto je slozité aplikovat dany

pristup v praxi. Navic tento model nepocita s oxidanty jinymi nez ‘OH, které obvykle byvaji
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ptitomné v roztoku. Uptednostiiuji se proto zplisoby vyuzivajici vSeobecné parametry jako
CHSK nebo TOC [55; 65].
V ptipadé, Ze jsou dostupné tidaje o mnozstvi celkového organického uhliku v roztoku,

je mozné vypocist mineraliza¢ni proudovou efektivitu MCE aplikaci vztahu (32);

A0 e 4y, (32)

MCE =
A(TOC) teor

kde A(TOC)wor piedstavuje teoreticky vypoctenou hodnotu ziskanou za ptredpokladu, ze
prochazejici naboj se spottebuje vyluéné k mineralizaci sledované latky. Vztah pro vypocet
A(TOC)eor uvadi vzorec (33);

. . . +-103

A(TOC)teor = 2 F-V

kde Mc oznacuje atomovou hmotnost uhliku, nc pocet atomt uhliku v molekule, F je
Faradayova konstanta (96 487 C mol™'). Naopak A(TOC)., je skuteény, experimentalné
zmé&feny udaj. Mineraliza¢ni proudové efektivita MCE v procentech se vypocte dle vztahu (34).
Znalost tohoto parametru umoziiuje vhodnéj$i nastaveni operacnich podminek s ohledem

na pozadovany stupeni mineralizace polutantu a energetické vydaje [72; 83].

z-F-V-ATOC),,
432-107 ng-1-t

MCE = (34)
Energickou spotiebu E, (kWh/gTOC), nutnou k poklesu TOC v daném objemu uvadéného
v litrech, 1ze vypocist dle vztahu (35) [98; 99]
Pt
E

P ATOC) expV (35)

Experimentalné lze Gi¢innost elektrochemického odstranéni sledované slouceniny urcit
po jistém case prostiednictvim zmény ATOC, jak je patrné ze vzorce (36).

TOC, — TOC; ATOC

100 = -1 36
TOC, 00 TOC, 00 (36)

n (%) =

Obdobn¢ lze procento rozkladu latky ziskat ze zmény CHSK, koncentrace C¢i
absorbance, pokud dand latka absorbuje zatfeni o urcité vinové délce [59].
V soucasnosti dochazi ke snaze o zvyseni efektivity elektrochemickych procesii pro degradaci

toxickych organickych latek. Za pov§imnuti stoji, ze vysoké proudové efektivity /ICE a MCE

43



vypoctené ze vztahl (29) a (34) a nizka spotieba energie ur¢ena vztahem (35) jsou preferovany
pro dany ¢istici proces uskute¢nitelny v praxi. Vétsinou se pro elektrochemické ¢isténi pouziva
externi rezervoar. Za téchto podminek hraje v efektivité ¢isténi vyznamnou roli elektrodovy
povrch, proudova hustota, objem reaktoru, rychlost toku, slozeni elektrolytu, koncentrace
a povaha organickych polutanti i mnozstvi dalSich faktori. Nejfrekventovanéjsi pti¢inou
poklesu anodové efektivity je zandSeni a koroze elektrod. Celkovy vykon elektrochemického
procesu je urc¢en optimalizaci parametra s cilem dosazeni efektivni a ekonomické mineralizace
polutanti. Vzhledem k specifi¢nosti reaktoru, podminek méfeni a slozeni odpadni vody, je
obtizné obecné odhadnout operacni naklady spojené s provozem elektrochemického systému,
ackoliv pravé zminované vztahy zhodnocujici vykon a spotiebu procesu mohou slouzit

ke konkrétnimu srovnani jednotlivych metod [55; 65; 67; 72; 96].
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4 ZHODNOCENI ORGANICKEHO ZNECISTENI VODY

Odpadni vody bézné obsahuji rozmanitou smeés organickych latek. Kvalitativni
a kvantitativni stanoveni jednotlivych slouCenin se proto v mnoha pfipadech povazuje
za zbyte¢n¢ zdlouhavé a pracné. Z tohoto diivodu se upfednostiiuje skupinové stanoveni
organickych latek, jimz lze vétSinou dostate¢né zhodnotit kvalitu odpadni vody. Neékteré
zbézné¢ pouzivanych metod souzicich k tomuto ucelu, jsou pfiblizeny v nasledujicich
kapitolach [100; 101; 102]. Casto vyuZivané metody stanoveni chemické spotieby kysliku
a celkovy organicky uhlik jiz byly popsany v diplomové praci [103].

4.1 UV-VIS spektroskopie

Spektroskopické metody jsou zalozené na interakci elektromagnetického zafeni s atomy
a molekulami za vzniku charakteristickych absorpénich nebo emisnich pasi.
Elektromagnetické zateni zahrnuje rtizné oblasti vinovych délek, pti¢emz za ultrafialové zareni
se povazuje oblast od 10 do 390 nm a za viditelné 390 az 780 nm, viz obrazek 11. V UV-VIS
spektroskopii se bézné pracuje s délkami 190-750 nm. Energie zafeni v tomto rozmezi
umoziuje prechod valencnich elektronti do vysSich energetickych hladin ¢ili jejich excitaci.

Vétsinou je doprovazen rotacnimi a vibra¢nimi piechody [41; 104; 105; 106].
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Obr. 11 Elektromagnetické zareni [104]

K interakci svétla s hmotou dochazi ve kvantech energie nazyvanych fotony. Molekula
je schopna absorbovat zafeni pouze v pfipadé, Ze je energie fotonii shodna s energetickym

rozdilem mezi dvéma zucastnénymi orbitaly, pficemz plati vztah (37),

h
AE = hy = 76 37)
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kde AE (J) ptedstavuje rozdil energii mezi dvéma orbitaly, & = 6,63 10* (J s) Planckovou
konstantu, v (s™!) frekvenci, ¢ = 3 10% (m s™) rychlost svétla ve vakuu a A (m) vinovou délku.
Pti vys$Sim energetickém rozdilu mezi dvéma orbitaly je tedy potiebna absorpce zatfeni o kratsi
vinové délce [41; 107; 108].

Existuji tfi typy zakladnich stavii molekulovych orbitalli, jimiz jsou dva vazebni o, ©
a jeden nevazebni n. Excitované stavy jsou pouze dva, a to antivazebni ¢* a . V organickych
molekulach dochazi jenom k povolenym pfechodim 6 — ¢, n —» 6, n — n an— 7, jak

znazoriuje obrazek 12 [104; 106].

Obr. 12 Prechody elektronit mezi energetickymi hladinami v molekulovych orbitalech [104]

K 6 — ¢ prechodu je nutné dodani vysokého mnozstvi energie, tudiz se odpovidajici piky
objevi ve vzdalené UV oblasti (120200 nm). Je charakteristicky pro nasycené organické
molekuly obsahujici pouze ¢ vazby. V této oblasti vSak absorbuje mnozstvi sloucenin, vcetné
V piipadé nenasycenych organickych latek miize dojit k m — n° pfechodu. Potiebna energie je
niz$i. Spada do oblasti 200-400 nm, tudiz Ize odpovidajici signél zaznamenat béznym UV-VIS
spektrofotometrem. Timto zplUsobem tedy lze dolozit pfitomnost nenasycenych vazeb.
Do elektronovych pfechodlii se mizou zapojit i nevazebné elektrony. Dochazi tak k jejich
excitaci do " nebo ¢~ orbitalii v zavislosti na ziskané energii. Typicky se jednd o molekuly
obsahujici napf. aminovou, alkoholovou nebo esterovou skupinu. Nejcastéji jsou
zaznamenavany T — . an — 7 piechody, a to z diivodu, Ze elektrony tdastnici se téchto
pfechodll jsou méné vazané v molekulové struktute. Potfebuji niZsi energii k excitaci a maji
maxima pii vysSich vlnovych délkdch. UV-VIS spektroskopie se proto primarné pouziva
k studiu slou¢enin obsahujicich konjugované systémy. Cim je konjugovany systém rozsahlejsi,

tim vétsi bude vinova délka absorpce. VéEtSinou se zvysi i jeji intenzita. Barva, kterou Ize vidét
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v kone¢ném dusledku, neni absorbovana substanci, nybrz se jednd o barvu komplementarni.

Zbarveni odpovidajici riznym vinovym délkam je uvedené v tabulce 4 [107; 109; 111; 112].

Tab. 4 Rozmezi vinové délky ve vztahu k absorbované a pozorované barvé v oblasti viditelného zareni [106]

vlnova délka A (nm) absorbovana barva pozorovana barva
390 - 420 fialova zelenozluta
420 - 440 fialovomodra zluta

440 - 470 modra oranzova
470 - 500 modrozelena cervena

500 - 520 zelena purpurova
520 - 550 zelenozluta fialova

550 - 580 zluta fialovomodra
580 - 620 oranzova modra

620 - 680 cervena modrozelena
680 - 780 purpurova zelena

V roztoku miZze dochazet k hypsochromnimu neboli modrému posunu absorp¢niho piku
smérem ke kratSim vlnovym délkdm a vys$Sim energiim. Nékdy lze naopak pozorovat
i bathochromni tudiz cerveny posun. Tyto jevy nastavaji vlivem substituentd nebo v disledku
interakce s rozpoustédlem. V roztoku miize dochazet i k hyperchromnimu efektu, tudiz
k zvySeni intenzity absorpce, ptipadné k hypochromnimu efektu projevujiciho se sniZzenim

absorpce. Piehled téchto jevii udava obrazek 13 [104; 111].

N -~ -~

f —— oge-
iE“ {E %Eb

hyperchromni

> bathochromni
(Eerveny)

hypsochromni<
A | (modry)

A (nm)

Obr. 13 Prehled posunit absorpcniho piku s naznacenymi zmenami v energetickych hladinach pro hypsochromni

a bathochromni posun [111]
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Kdyz monochromatické zateni pocatecni intenzity Iy projde skrze vzorek, ¢ast svétla
bude absorbovana a c¢ast bude dopadat na detektor se zeslabenou intenzitou 7, coz definuje
transmitance 7. JelikoZ T neni v linedrnim vztahu vic¢i koncentraci, obvykle byva pievedena

na absorbanci 4, viz nasledujici vztah (38).

4= log (’7) — _log (T) (38)

Absorbance pfedstavuje mnozstvi pohlceného zateni o konkrétni vinové délce analyzovanym
roztokem. Celkovd zméfena absorbance je poté souctem absorbanci jednotlivych slozek.
Pro konkrétni latku je absorbance linearni funkci jeji koncentrace pfi dané vlnové délce
a konstantnich experimentélnich podminkach. Absorbance vzorku je umérna i vzdalenosti,
které musi zafeni skrze vzorek urazit. Ob¢ tyto skutecnosti popisuje Lambert-Beertiv vztah.
V nejbéznéjsi forme se udava pro jednu vinovou délku, viz vzorec (39),

Ay =¢glc (39)
pfi¢emz ¢ je molarni absorp¢ni koeficient nebo také extinkéni koeficient a vétSinou je uvadén
v dm® mol! ecm, jelikoz délka kyvety / byvd v cm a koncentrace ¢ v mol dm™. Odchylky
od Lambert-Beerova zdkona maji spiSe negativni charakter. Pii vysokych koncentracich,
obvykle nad 0,01 mol L, jiz nedochéazi k odpovidajicimu zvySeni A, a to z chemickych
1 fyzikalnich divodi. Nekteré molekuly miiZzou pii vysSich koncentracich tvofit dimery nebo
agregovat a zpusobovat hypsochromni posun nebo aZ zakaleni vzorku. Odchylky mohou
vznikat 1 vlivem zmény pH, teploty a pozornost je potfeba vénovat i vlivu matrice, aby
nedochazelo k nechténé interakci mezi komponentami v roztoku. Obecné se doporucuje
pracovat s hodnotou absorbance pod 2. Presnost méteni z velké ¢asti ovliviiuje i material kyvety
a jeji Cistota [104; 106; 107; 108].

Métenim absorbance v UV-VIS oblasti 1ze provést jak kvantitativni, tak 1 kvalitativni
analyzu. Z polohy maximalnich hodnot absorbance a jejich intenzity lze identifikovat slozky
analytu, jelikoz absorpéni piky jsou ovlivnény piitomnymi funkénimi skupinami. Praveé
pfitomnost chromofori je nejlépe dolozena UV-VIS spektroskopii. Barevné organické
slouCeniny silné absorbuji zafeni ve viditelné oblasti, pficemZ jejich molarni absorpcni
koeficient ¢ je vice nez 10°, pii siln& absorbujicich chromoforech i nad 10* L mol! cm™ [105;
111; 113].

Zamérem spektroskopickych metod v primyslu je pfinést kvalitativni informaci
o povaze vody. Industridlni odpadni vody v tomto ohledu piedstavuji vyzvu, jelikoz maji
znacn¢ komplexni charakter. Obsahuji fadu neabsorbujicich 1 absorbujicich sloucenin, ¢asto

doprovazenych zakalem. Vétsina vzorki z pramyslovych odpadnich vod tudiz vykazuje vysoce
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strukturované UV spektrum, pfi¢emz povaha primyslu ovliviiuje tvar UV spektra. Pfitomnost
zna¢ného zbarveni v odpadnich vodach se vyskytuje napfi¢ riznymi priamysly, mezi nimiz
dominuje textilni, potravinaisky, dievozpracujici a papirensky. Pro papirensky pramysl je
charakteristicky pouze nevyrazny pik v oblasti kolem 280 nm, pravdépodobné kvili
ptitomnosti fenolovych sloucenin, a zbytkova absorbance kolem 300 nm z rozpusténych
pevnych latek. V ptitomnosti velkého mnozstvi povahové rozmanitych molekul vSak nelze
u prumyslovych odpadnich vod uvadét charakteristicka spektra. Lze vSak nacrtnout pfitomnost
nékterych organickych latek, ackoliv samoziejmé dalsi parametry jako TOC, CHSK, BSK, pH,
konduktivita apod. dopliuji informace o znecisSténi. UV-VIS spektrometrie je vSak dobie
adaptovana ke kontrole odchylek v kvalit¢ industridlnich vod vzhledem k rychlému odhadu
koncentrace urcitych absorbujicich sloucenin, i kdyz pro smés latek je interpretace spektra
obtizna. Predstavuje nedestruktivni a cenové dostupnou metodu, vhodnou pro Sirokou skélu
sloucenin [36; 41; 114].

Jednoduchym skupinovym stanovenim indikujicim pfitomnost organickych
1 anorganickych latek je absorbance ultrafialového zéateni o vlnové délce 254 nm. V praxi se
pouziva zejména k odhadu pfitomnosti rozpusténych organickych latek ve vodé, protoze
pfi 254 nm absorbuji zejména latky aromatické. Stanoveni absorbance je tudiz vhodné pouzit
v ptipadech, kdy je potifebné ziskat rychlou informaci o obsahu rozpusSténych organickych
latek. Lze nim napfiklad orienta¢né monitorovat kvalitu vody. Z hlediska moZného ruSivého
vlivu neni vhodné pro vody obsahujici ozon, chlorecnany, chloritany a chloraminy. Podrobné;si
informace o stanoveni absorbance ultrafialového zateni vinové délky 254 nm ve vodach lze

najit v normé CSN ISO 75 7360 [115; 116].
4.2 Adsorbovatelné organicky vazané halogeny

Mnozstvi halogenovanych organickych latek patii mezi toxické Skodliviny, i pfesto se
pomérné Casto vyskytuji ve vode. Z tohoto diivodu byly zavedeny testy pro jejich sumarni
stanoveni. Maji pfedevsim indikaéni hodnotu, ponévadZz umoziuji rozhodnout, zda je potiebna
metodami [100].

Nejcastéji se stanovuji adsorbovatelné organicky vazané halogeny. Jde o sumu
organickych sloucenin obsahujicich vdzany chlor, brom a jod, které se za specifikovanych
podminek adsorbuji na aktivni uhli. Obvykle se stanovuji koncentrace od 10 ug L!. Pokud neni
vzorek zfiltrovan, vysledky zahrnuji i adsorbaty na nerozpusténych latkach. Zpravidla nejdiiv

dochdzi k izolaci halogenovanych organickych latek adsorpci na aktivnim uhli v kyselém
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prostiedi. Pro eliminaci interference chloridd je vhodné promyt aktivni uhli roztokem
dusi¢nanu z diivodu vymény CI~ za nerusivé NO3~. Vzorky s koncentraci chloridii nad 1 g L™!
je pottebné pied analyzou nafedit. FaleSné¢ pozitivni vysledky vSak byly obdrzeny
1 pti desetinasobné nizsi koncentraci chloridi, tudiz je obtizné odstranit rusivy vliv chlorida.
Nasledné jsou izolované latky spalovany v proudu kysliku pfi teploté¢ > 950 °C, obvykle
s koncovou microcoulometrickou argentometrickou titraci uvolnénych halogenvodika HCI,
HBr a HI. Fluorované organické slouceniny nelze stanovit kviili rozpustnosti AgF. Vysledky
se vyjadiuji v ekvivalentni hmotnostni koncentraci chloridii. Pii zminéném postupu se vSak
ztraci Cast tékavych halogenderivatd. Nutno také dodat, Zze vytéznost nékterych
halogenderivatl, zejména silnéji polarnich, mize byt pomérné mala. Problémem je i vysoka
cena instrumentéalniho vybaveni a pomérné nizk4 spolehlivost metody hlavné v ptipade, ze
hladiny AOX nedosahuji hodnoty 2 aZ 3krat vyssi neZ limit detekce. Z hlediska rutinni analyzy
predstavuje nevyhodu nizka automatizace metody. Jedna se vSak o relativné rychlé stanoveni,
které se stale vice prosazuje v pozadavcich na jakost riznych druhii vod. Stanoveni podrobnéji

popisuje norma CSN EN ISO 9562 [100; 117; 118].
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EXPERIMENTALNI CAST

5 POUZITE CHEMIKALIE

Souhrn chemickych latek pouZzivanych v experimentalni ¢asti k pfipravé modelovych
odpadnich vod, jejich Cisténi a analyze uvadi nasledujici Tab. 5. Déle je pfiblizen charakter

odpadnich vod z vyroby viskdzy, které byly rovnéz soucasti experimentalniho segmentu.

Tab. 5 Seznam pouzitych chemikalii

Nézev Molekulovy cas X(Trl) Pévod

siran sodny NaSOq4 7757-82-6 142,04 Lach-Ner, s.r.o.

chlorid sodny NaCl 7647-14-5 58,44 Lach-Ner, s.r.0.
dusi¢nan sodny NaNOs 7631-99-4 85,01 Penta, s.r.0.
kyselina sirova (96%) H>SO4 7664-93-9 98,08 Penta, s.r.0.
kyselina chlorovodikova (35%) HCI 7647-01-0 36,46 Penta, s.r.0.
kyselina dusicna (65%) HNO:3 7697-37-2 63,01 Penta, s.r.o0.
hydroxid sodny NaOH 1310-73-2 40,00 Penta, s.r.o0.

ethanol (96%) CH;CH,OH 64-17-5 46,07 Lachema

Rybacidovd modf R 150 C3H2sNaNaxOsS:  4474-24-2 678,68 Sythesia a.s.
Rybacidova zelen G C2sH20N>2NaxOsS>  4403-90-1 622,58 Sythesia a.s.
Rybacidova Cerven E CysH2sN4NaOeS,  71278-42-7 562,59 Sythesia a.s.
Rybacelova cervenl D3B 200  Cy4sH26N1oNagO21S¢  2610-10-8  1373,07 Sythesia a.s.
Rybacelova modi DLR 200  C4H23N7NasO3Ss  4399-55-7  1029,87 Sythesia a.s.
Rybacelova oranz D2R C3sH2iN6O11SoNas 6598-63-6 822,66 Sythesia a.s.
Rybacelova zlut’ D4G 150 Cr7Ha0NsNaxOgS ~ 8005-52-5 634,53 Sythesia a.s.

5.1 Charakterizace realnych odpadnich vod

V experimentalni ¢asti se pracovalo se tfemi typy odpadnich vod z viskézového
pramyslu zavodu Glanzstoff Bohemia spol. sr.0., které jsou blize charakterizované
v nasledujicich podkapitolach. Jednalo se o odpadni technologickou vodu z oplachu
vyrobeného viskozového vldkna (OV1), z regeneracniho vymyvani piskovych filtr (OV2)
a z regeneracniho vymyvani katexovych filtrt (OV3), viz Obr. 14. Vzorky OV2 a OV3 byly
predem zfiltrovany pro odstranéni zakalu na 15um frit€, pH pted elektrochemickou oxidaci

nebylo upravovano.
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Obr. 14 Vzorek odpadni technologické vody A) z oplachu vyrobeného viskozového vidkna B) z regeneracniho
vymyvani piskovych filtrii C) z regeneracniho vymyvani katexovych filtrii

5. 1.1 Odpadni technologickd voda z oplachu vyrobeného viskdézového vldkna

Prvni vzorek redlné odpadni vody pochézel z oplachu vyrobeného viskdézového vlakna.
Jednalo se o lehce naZloutlou, mirn€ pénivou ¢irou kapalinu bez zjevného zapachu
a sedimentujiciho pevného podilu. Jelikoz OV1 obsahovala zbytky kyseliny sirové, pocatecni
pH se pohybovalo v kyselé oblasti v rozmezi hodnot 2-2,5. ZvySena mira zasoleni, zpisobena
siranem sodnym, siranem zine¢natym i organickym ionizovatelnym znecisténim, se odrazela
na hodnotach konduktivity 350-380 mS m™!. Ionizovatelné organické zne&isténi predstavovaly
zejména soli povrchové aktivnich latek, které se pfidavaji do spfadaci lazn€ pii vyrobnim
procesu. Dalsi organické znecisténi bylo zplisobeno zbytky rozpusténych hemiceluloz
a nerozpusténé zbytky celulézy v podobé zlomkl viskézovych vlaken. Celkové organické
znedisténi vyjadiené hodnotou CHSK se pohybovalo v rozmezi 200-400 mg L' a TOC
v rozmezi 70-80 mg L. Objem téchto kontinualné produkovanych vod, v mnozstvi cca 190-
220 m* h'!, prispiva nejvétsi mérou k celkové produkci organického znedisténi zdvodu. Roéni
produkce t&chto vod piedstavuje v zavislosti na objemu vyroby cca 1,8 milionti m?®. Za zminku

stoji rovnéz emise Zn** v koncentracich mezi 90-190 mg L'
5.1.2 Odpadni technologické voda z regeneracniho vymyvani piskovych filtrii

Druhym vzorkem odpadni vody, byla proplachova voda pochézejici z regenera¢niho
vymyvani piskovych filtra, kterymi prochazi OV1. Pouzitd praci OV2 byla znecisténa siranem
zinecnatym, kyselinou sirovou, zbytky celulozy, hemicelulozy a povrchové aktivnich latek.

Pfed vstupem do iontoménice byva odplynovana od vétSinového podilu rozpusténého
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sirouhliku a sirovodiku. Vzorky OV2 byly zbarveny do hnéda a lehce zapachaly. Vykazovaly
pfitomnost pevného podilu a rovnéz zndmky pénéni v disledku pritomnosti zbytkli povrchové
aktivnich latek neionogenni povahy. Tyto vody jsou produkovéany diskontinualné v periodicky
navazujicich cyklech pii protiproudnim prani piskovych filtri. Objem takto znecisténé vody
ginni roéné cca 40 000 m>. Pro tyto vody jsou charakteristické hodnoty skupinového parametru
CHSK v rozmezi 5-10 g L', ¢emuz odpovidaji i koncentrace organického uhliku vyjadiené
hodnotou TOC pohybujici se v rozmezi 1-3,5 g L''. Vody OV2 rovnéZ obsahuji zvysenou
koncentraci Zn®" odpovidajici 100-200 mg L. Zjistény podil BSKs/CHSK=0,29 vypovida

vvvvvv

a konduktivity 730-780 mS m™.
5. 1.3 Odpadni technologicka voda z regenera¢niho vymyvani katexovych filtri

Tretim vyznamnym zdrojem odpadnich technologickych vod v zavod¢ Glanzstoff
Bohemia spol. s r.o0. jsou siln¢ alkalické promyvaci vody, pochazejici z napravné regenerace
stiidavé pracujicich katexovych filtrd, které jsou naplnéné silné kyselym katexem Lewatit
MonoPlus S108, pracujicim v Na* cyklu. Po vycerpani uzite¢né kapacity katexu b&hem jeho
10h pracovniho cyklu je napli regenerovana obvyklym regenera¢nim cyklem pomoci 10-14%
roztoku odpadniho siranu sodného.

Problém piedstavuji siln¢ alkalické promyvaci vody OV3 s hodnotou pH 12 az 12,5;
vystupujici po ,,ndpravné regeneraci“ z katexovych filtrd. Jejich objem pfedstavuje béhem
jednoho népravné-regeneraéniho cyklu cca 20 m®. Roéni objem téchto vod ¢ini cca 500 m?.
Odebrané vzorky odpadnich vod OV3 byly vizudlné¢ tmavé Sedohnédé, zapachajici
a vykazovaly vzdy pfitomnost pevného podilu, ktery po 48h uloZeni vzorku pii teploté 5 °C
jevil sklon k sedimentaci. Po promichani vzorky OV3 vykazovaly sklon k pénéni. Jejich
konduktivita odpovidala 9200-9400 mS m™'. Pro vody OV3 jsou charakteristické hodnoty
CHSK v rozmezi 12-21 g L'!, témto hodnotam odpovidaji i koncentrace organického uhliku
TOC pohybujici se v rozmezi 2,5-5,5 g L'. Vody OV3 rovnéZ obsahuji zvysenou koncentraci
Zn**, odpovidajici 100-500 mg L. Po neutralizaci OV3 byl rovn&z stanoven pomér

BSKs/CHSK=0,21 vypovidajici o obtizné biologické odbouratelnosti.
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6 EXPERIMENTALNI VYBAVENI

6. 1 Ptistrojové vybaveni

— UV/Vis spektrofotometr Libra S22 (Biochrom)
Jedna se o jednopaprskovy spektrofotometr s xenonovou pulzni lampou méfici
absorbanci v intervalu od 0 po 3 v oblasti vinové délky 190-1100 nm. Je kompatibilni
s ktemennou kyvetou o sifce 10 mm.

— spektrofotometry DR3900 a DR6000 (Hach Lange s.r.0.)
Spektrofotometry s technologii RFID a automatickou c¢teckou ¢arovych koda
pro kyvetové testy. Svételnym zdrojem je halogenova lampa a fotometricky rozsah
méteni v rozsahu vinové délky od 340 do 900 nm se pohybuje v intervalu od 0 po 3.

— automaticky titrator TitraLab 856 (Radiometer analytical SAS)
Potenciometricky pH titrator s moznosti pfimého pH méfeni s presnosti +0,005.

— prenosny pH/ORP metr HI8424 (Hanna Instruments)
Pouzivany ke kontrole pH s presnosti +0,01.

— konduktometr inoLab kond 730 (WTW s.1.0.)
Rozsah méfitelné vodivosti konduktometru piedstavuje 0-500 mS cm s pfesnosti
+ 0,5 % naméfené hodnoty.

— laboratorni linearni stabilizovany zdroj SDP2210 (Manson)
Stejnosmérny laboratorni zdroj s vystupnym napétim 0-20 V a proudem 0-10 A.

— napajeci zdroj MATRIX MPS-3005L-3 (Shenzen Matrix Technology Inc.)
Laboratorni stejnosmérny linearni stabilizovany dvoukandlovy zdroj pracujici
v rozsahu napéti 0-30 V a prouddl 0-5 A s jednim neregulovanym stabilizovanym
vystupem s napétim 5 Va3 A.

— termostat CH 3-150 Combitherm-2 (Biosan)

— analyzator TOC/TN Formacs"T/TN(Skalar Analytical B.V.)
Analyzétor pouzivany k stanoveni TOC dle normy CSN EN 1484 a TN.

— analyzator AOX/TOX Multi X 2500 (Analytik Jena AG)
Analyzator umoziujici stanoveni AOX dle normy CSN EN ISO 9562.

— automaticka filtra¢ni jednotka AFU 3 (Analytik Jena AG)

— trepacka Unimax 2010 (Heidolph)
Ttepacka s horizontdlnim kruhovym pohybem vhodna pro tfepani Erlenmeyerovych

banc¢k s ¢asovacem a displejem pro piesnéjsi nastaveni a sledovani frekvence trepani.
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kyvetovy test LCI1400, LCK314, LCK514, LCK014, LCK914 (Hach Lange s.r.0.)
Testy, které slouzi k stanoveni CHSK vychazejici z normy CSN ISO 6060 a ISO 15705,
s rozsahem méfeni 0-1 000 mg L' O, (LCI400), 15-150 mg L™ 0> (LCK314), 100-2000
mg L' 0, (LCK514), 1-10 g L' O, (LCK014) a 5-60 g L' O (LCK914).

analytické vahy ABJ 220-4NM (Kern)

Standardni digitalni analytické vahy s vazivosti do 220 g a citlivosti 0,1 mg.
analytické vahy ME204 (Mettler Toledo)

Standardni digitalni analytické vahy s vazivosti do 220 g a citlivosti 0,1 mg.
magnetické michadlo Heidolph MR Hei-Tec (Heidolph Instruments)

hmotnostni spektrometr LCQ Fleet (Thermo Fisher Scientific)

Hmotnostni spektrometr s 3D iontovou pasti a optimalnim rozsahem snimaného spektra
50-2000 Da. Vybaven elektrosprejovou ionizaci fungujici v negativnim 1 pozitivnim
moddu a napojen na chromatografickou kolonu s naplni v obracené faze.

obéhovy termostat EH-5 (JULABO GmbH)

Termostat s otevienou lazni umoziujici pracovat v rozsahu teplot 20-300 °C.
peristaltické ¢erpadlo PP1B-05 (Zalimp)

pritokova kyveta z kifemenného skla (Hach Lange s.r.0.)

Kyveta z kifemenného skla s délkou optické drahy 10 mm a objemem 450 pL.
potentiostat / galvanostat Autolab PGSTAT 128N (Metrohm s.r.0.)

digitalni holograficky mikroskop DHMR1000 (Lyncée Tec)

Pracuje pti 785 nm v reflexnim modu pomoci objektivu se zvétSenim 20x.

mikroskop atomarnich sil (AFM) Dimension Iconod (Bruker)

analyzator adsorpce ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp.)

Systém k méfeni plochy povrchu a porozity na zdklad€ sorpce plynnych latek jako Na,
Ar, Kr, CO, CO», Hz, a He.

odplynovaci jednotkaSmartVacPrep 067 (Micromeritics Instrument Corp.)

Systém slouzici k pfiprave vzorkd pomalym zahtivanim ve vakuu.
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6.2 Pouzité elektrody

planarni borem dopovana diamantova elektroda

Elektroda s aktivni plochou 4 ¢cm? slouZici jako anoda. Odpor elektrody ¢inil 3,1.107
Q cm. Vysoce dopované polykrystalické BDD filmy byly piipraveny dle postupu
uvedeném v monografii [119] na vysoce vodivém kifemikovém substratu. Aktivni vrstva
byla analyzovana skenovacim elektronovym mikroskopem JEOL 7500F, viz Obr. 15,
kde lze dobfe pozorovat krystalickou strukturu diamantového filmu s krystaly
o velikosti 500-1000 nm. Pfi studiu vlivu morfologie na degradaci barviv byly pouzité
dalsi ¢tyti typy planarnich BDDE blize charakterizované v kapitole 9. 1. 8 . Planarni
elektrody predstavovaly kombinace strukturovaného kiemikového substratu
se strukturovanym diamantovym filmem (SSiS), strukturovaného kiemikového
substratu s nestrukturovanym diamantovym filmem (SSi), nestrukturovaného
kfemikového  substratu  se  strukturovanym  diamantovym filmem (SiS)
a nestrukturovaného kiemikového substratu se nestrukturovanym diamantovym filmem

(Si). Méfteni povrchu téchto elektrod je detailnéji popsano v kapitole 7. 3. 1 .

Obr. 15 Plosna borem dopovana diamantova elektroda

pritokova borem dopovana diamantova elektroda

Elektroda pouzivand jako anoda i katoda. V experimentalni ¢asti byly pouzivané 2 typy
liSici se zeyména velikosti porti v makrostruktute, viz Obr. 16 A s mensimi pory a Obr.
16 B s vétSimi pory. Méfeni povrchu pritokovych elektrod je detailnéji popséano

v kapitole 7. 3. 2.
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Obr. 16 Pritokova borem dopovana diamantova elektroda s A) mensimi pory B) vétsimi pory

— platinova elektroda

Elektroda s aktivni plochou 1 cm? slouZici jako anoda je vyobrazena na Obr. 17.

Obr. 17 Platinova elektroda

— uhlikova elektroda

Grafitova ty¢ pouzivand jako anoda s aktivni plochou 4 cm? je znazorn&na na Obr. 18.

Obr. 18 Uhlikova elektroda

— titanova elektroda

Elektroda slouzici jako katoda s aktivni plochou 4 cm?, viz Obr. 19.

e

Obr. 19 Titanova elektroda



7 EXPERIMENTALNI POSTUPY

7. 1 Ptiprava roztokd modelovych odpadnich vod

Nejdiive byly pfipraveny zasobni roztoky kyselych barviv o koncentraci 3.10 mol L™,
které byly posléze ztedény destilovanou vodou na koncentraci 3.10, piipadné 1.10 mol L.
Vodivost demineralizované vody se pohybovala kolem hodnoty 1 mS m™'. Vysledna vodivost
byla upravena pfidavkem NaCl nebo Na>SO4 na hodnotu 880 mS m™! pii pokojové teploté.

V piipad€ experimentl s barvivem DR80 byly ptipravovany roztoky bud’ o pocatecni
koncentraci 100 mg L', coz odpovidalo 7,28.10"> mol L nebo o pocate¢ni koncentraci 20
mg L tj. 1,46.10° mol L. Koncentrovangj$i roztoky byly pfipravovany pro pozorovéni
degradace organického barviva na pritokové BDD elektrod€ v ptitomnosti rizného elektrolytu,
pro vSechny ostatni experimenty byly pouzity nizs$i koncentrace. Experimenty s dal§imi
piimymi barvivy byly provadéné s roztoky o pocate¢ni koncentraci 1,25.10° mol L.
Koncentrace byla zvolena jednak sohledem na mnoZstvi barviva vyskytujicitho se

v prumyslovych vodach, jednak s ohledem na opacitu barevného roztoku.
7.2 Ptiprava vzorki pro LC-MS analyzu

Vzorky byly pfedem zfedény acetonitrilem na koncentraci vhodnou pro detekci
v hmotnostnim spektrometru nebo extrahovany dichlormethanem, vysuSeny NaxSOs,
zfiltrovany a zkoncentrovany rota¢ni vakuovou odparkou pfi teploté 1azné 50 °C a rychlosti

michani 160 otaCek za minutu na ptiblizné 2 mL.

7.3 Analyza povrchu elektrod
7.3.1 Plos$né elektrody

Topograficka analyza ploSnych elektrod byla provedena za ucelem charakterizace
reak¢ni plochy elektrod, posléze pro urceni proudové hustoty. Analyza probihala ve spolupraci
s Ing. Petrem Knotkem, Ph.D. pomoci digitalniho holografického mikroskopu DHMR1000
(Lyncée Tec, Switzerland) pracujicim na 785 nm v reflexnim modu pomoci objektivu
se zvétSenim 20x [120]. Topograficky profil o analyzované délce nad 100 pm byl prolozen

polynomem 2. stupné pro odstranéni zvlnéni vzorku, viz Obr. 20.
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Obr. 20 Ukazka odectu zvinéni vzorku pro urceni rezidudlni hrubosti a relativniho prodlouzeni
Kazdy vzorek byl analyzovan na 6 riznych mistech. K popisu zvyseni délky povrchu oproti
analyzované délce byl pouzit parametr RMR (relativni prodlouzeni linie fezu povrchu
ku stanovované délce), viz rovnice (40), coz je pomér délky realného profilu vztazeny
k vyhodnocované délce (1) a pti pfedpokladu anisotropie hrubosti (potvrzené pomoci AFM) pak
zvétseni plochy vii¢i zobrazované plose jako mocnina této hodnoty (RMR?).

ZB JAX? + Ay? (40)

RMR = ]

Pro vzorek Si pak probéhla také analyza topologie pomoci mikroskopu atomérnich sil

Dimension Iconod (Bruker, USA) [121].
7. 3.2 Priutokové elektrody

Povrch prutokovych elektrod byl zméfen ve spolupraci s prof. Ing. Romanem
Buldnkem, Ph.D. Adsorp¢ni izotermy N> pii -196 °C byly méfeny statickou-objemovou
metodou na pfistroji ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp., USA). Pfed samotnym
méfenim adsorpce, byly vSechny vzorky dikladn€ odplynény na jednotce SmartVacPrep 067
(Micromeritics Instrument Corp., USA) pomalym zahtivanim (0,5 °C/min) ve vakuu do 250 °C
a pfi této teploté byly odplyiiovany po dobu 6 h. Volny objem cely byl uréen expanzi helia. Cas
pottebny k dosazeni rovnovéhy byl 10 s. Jedna se o Casovy usek, ve kterém je relativni zména
tlaku v rovnovaze mensi nez 0,01 %. Povrch plochy (Sger) byl ur¢en metodou BET [122]. Tato
metoda vyuziva data z adsorpce v rozmezi p/po relativniho tlaku od 0,01 az do tlaku

odpovidajicimu maximu na Rouquerolovém grafu [123].
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7.4 Skupinova stanoveni

7.4.1 Stanoveni AOX

Pfed zahajenim méfeni AOX byly vzorky vhodné natedény a posléze okyseleny 5 mL
zasobniho roztoku dusi¢nanu, ktery byl pfipraven smichanim 17 g NaNO3 s25 mL
koncentrované HNOs a doplnén na objem 1 L. V ptipadé, ze pH vzorku ptesahovalo hodnotu
2 byla ptidana koncentrovand HNO3 pro okyseleni vzorku pod zminiovanou hodnotu. Nésledné
bylo pfidano 50 mg aktivniho uhli s ¢asticemi o velikosti 30-63 um (Analytik Jena AG).
Po hodinovém tfepani byly vzorky zfiltrovany na filtra¢ni jednotce do patronek naplnénych
skelnou vatou a promyty 20x zfedénym zasobnim roztokem dusi¢nanu pro odstranéni
anorganickych halogenidu. Poté byl vzorek vhozen do picky vyhtaté na 950 °C a vznikajici

ptislusné halogenvodiky byly stanoveny microcoulometrickou argentometrickou titraci.
7.4.2 Stanoveni TOC/TN

Stanoveni TOC/TN probihalo ve spolupréci s prof. Ing. Jaromirou Chylkovou, CSc.
Na analyzatoru TOC/TN Formacs""™ (Skalar Analytical B.V.) dle normy CSN EN 1484
(757515) a CSN EN 12260 (757524) [124; 125].

7.4.3 Stanoveni CHSK

CHSK byla ur¢ovdna na zdklad¢ kyvetovych testi LCK314, LCKS514, LCKO014
a LCK914 vychazejicich z normy CSN ISO 6060 (757522), ptipadné LCI400 dle normy CSN
ISO 15705 (757521) [126; 127]. V piipadé, Ze koncentrace chloridii piesahovala 1500 mg L
pii pouziti testit LCK 314 a LCK 514 byly vzorky patfi¢n¢ zfedény.
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8 EXPERIMENTALNI PODMINKY

8. 1 Elektrochemicka oxidace

Z divodu nepfistupnosti a promeénlivého slozeni redlnych odpadnich vod bylo
v experimentalni Casti upfednostnéno pouziti modelovych odpadnich vod. V zavéru
experimentalni ¢asti vSak byly ziskané znalosti aplikovany 1 pii ¢iSténi realnych odpadnich vod

z vyroby viskozy.
8.1.1 Modelové odpadni vody

Modelova odpadni voda o objemu 250 mL podléhala elektrolyze za teploty 25 °C
arychlosti michdni 100 otacek za minutu. Pocate¢ni vodivost byla upravena na hodnotu
880 mS m™! piidavkem chloridu nebo siranu sodného, vyjma pokusi, kde byl sledovan vliv
mnozstvi elektrolytu na rychlost odbarvovani. V téchto pokusech koncentrace chloridu sodného
¢inila 2,5; 5; 7,5; 10 g L™ a siranu sodného 3; 5; 7,3; 9; 11 g L. Ve v§ech ostatnich pokusech
byla koncentrace chloridu sodného 5,0 g L™! a siranu sodného 7,3 g L.

V piipadé, Ze byl monitorovan pokles TOC nebo CHSK, koncentrace barviva
dosahovala 3.10"* mol L', zatim co pfi sledovéani dekolorizace 1.10* mol L™ v piipadé kyselych
barviv a 1,25.10° mol L' v ptipadé barviv ptimych. Koncentrace byla zvolena s ohledem
na mnozstvi barviva vyskytujiciho se v primyslovych vodach, a také s ohledem na opacitu
roztoku.

Zdroj elektrického napéti

mOENOS

Katoda Anocda

Peristaltické
terpadlo

Spektrofotometr
s pritokovou kyvetou

Elektrolyticka
cela

Michadlo

&

Obr. 21 Schematické usporadani experimentu
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Pokles absorbance byl kontinudln¢ zaznamenavan spektrofotometrem Libra S22,
do které¢ho byla vlozena pratokova kyveta. Rychlost pratoku byla regulovana peristaltickym
¢erpadlem PP1B-05 a v priibéhu experimentii byla nastavena na 0,5 mL s™'. Elektrochemicka
oxidace probihala na platinové, uhlikové nebo borem dopované diamantové anod€. Za katodu
byla zvolena titanova elektroda odolavajici i siln¢ koroznimu prostfedi s pfitomnosti
chloridovych ¢i siranovych iont. Grafické schéma experimentu je zobrazeno na Obr. 21.
Pracovalo se v galvanostatickém rezimu, nejCastéji pii anodickém proudu 0,16 A a 0,01 A.
V ptipadé, Ze byl sledovan vliv proudové hustoty na rychlost odbarvovani a degradaci byly
pouzivané proudy 0,02; 0,04; 0,10; 0,16; 0,30 A. PocateCni napéti odpovidajici riznym
proudiim, a tudiz i proudovym hustotam, zndzornuje graf na Obr. 22. Hodnoty jsou uvedeny
v Tab. 15 v ptilohach i s proudovymi hustotami pro BDD elektrodu. Pfi stejné vodivosti jsou

obdobné hodnoty registrovany pro prosttedi chloridi i siranti.

03 r ®
y =0.0176x - 0.068
R*=0.9945
0.2
I[A]
0.1
O ‘ 1 J
0 5 10 15 20 25
u[v]

Obr. 22 Vztah mezi pocatecnim napétim U a prochazejicim proudem I na BDD anodé pri vodivosti roztoku k=
880 mS m'.

Pracovni podminky pouzivané v experimentech jsou pfehledné shrnuty v Tab. 6.

Tab. 6 Prehled pracovnich podminek

Charviva CNaCl CNa2804 K | t A% v
(mol L) gL (gL (mSm') (A) (°C) (L) (otmin™)
1,25.10°/1.10%/ 3.10* 5,0 7,3 880 0,16/0,01 25 0,25 100
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8. 1.2 Modelové odpadni vody pii aplikaci potencidlovych pulzi

Rozklad chromoforu barviva Direct Red 80 v roztoku o poc¢atecni koncentraci barviva
20 mg L' j. 1,5.10° mol L' a objemu 0,5 L byl sledovan pii aplikaci potencidlovych pulzi
zapnutych ze 100 %, 50 % a 20 % na riiznych BDD elektrodach. Pii 10 % bylo odbarvovani
ptilis zdlouhavé, tudiz tyto experimenty byly pozastaveny. Galvanostatickd degradace
elektrickym proudem probihala pii celkovém nastaveném napéti na reaktoru 20 V. Pulzni
cyklus T sestaval z €asu, pii kterém bylo ptivadéné napéti s konstantni hodnotou Tzap. a z Casu,
kdy byl ptivod napéti omezen Tyyp. Pulzni pracovni cyklus byl poté urcen jako pomér Tap. vci
T a vyjadien v procentech v rozmezi 0-100 % a frekvence jako 1/T. Frekvence pulzii nema vSak
dle dostupnych studii velky vliv na elektrolyzu [128; 129].

Polarita BDD anody a katody se ménila kazdych 60 sekund z diivodu minimalizace
zanaSeni povrchu elektrod. Degradace tohoto barviva na priutokové BDD elektrodé
v ptitomnosti rtizného elektrolytu byla sledovana v roztoku o pocatecni koncentraci barviva
100 mg L™, coz odpovidalo 7,28.107° mol L. Tato elektroda byla v zapojeni s pumpou, ktera
byla vloZena do roztoku o objemu 0,5 L. Sledovan byl parametr CHSK, v pfipad¢€ pfitomnosti
chloridii i AOX, v €asovych intervalech 0, 3, 6, 9, 15 a 24 h. Koncentrace sirani odpovidala
7g L a chloridd 5 g L, pro zajisténi podobné konduktivity. Jejich synergicky efekt byl

sledovéan v roztocich o koncentraci siranti 3,5 g L' a chloridi 1,5 g L.
8. 1.3 Realné vody

Elektrochemicka oxidace redlnych vod probihala v objemu 0,5 L pii teploté 25 °C
a rychlosti michdni 200 otacek za minutu. Nejdiiv byly provedeny experimenty pro kazdy typ
odpadni vody OV1-OV3 s konstantnim /= 0,04 A, resp. konstantni i= 1,0.102 A cm™ na plosni
ai=7,5.107 A cm™ na priitokové BDD elektrodé. V piipadé priitokového BDD modulu byla
polarita na anod¢ a katod¢ obracena kazdych 60 sekund pro zabranéni zanaSeni povrchu.

Poté byly pro pritokovou elektrodu v OV1 vyzkouSené jeSté dalSi experimenty
s konstantni i=3,0.10° (/= 0,16 A) a 1,3.10° A cm™ (/= 0,70 A), jelikoZ se jednalo o vody, kde
by byla aplikace prutokového Cisténi upiednostnéna pred vsadkovym modulem. V priibéhu
experimentl bylo meéfeno pH i mérna elektrickd vodivost. Pokles organického znecisténi byl
monitorovan stanovenim CHSK a TOC. Je vhodné podotknout, ze elektrochemickému
odstranéni Zn*" z téchto vod jiz byla vénovana disertaéni prace Ing. Veroniky Ko¢anové Ph.D.
[130] a nekolik dalSich publikaci [131; 132], proto byla v tomto piipadé pozornost spise

zaméfena na snizeni organické zatéze.
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8.2 Vysokoucinna kapalinova chromatografie spojend s analyzou hmotnostniho

spektra

Separace latek probihala v systému obracenych fazi na chromatografické koloné
WATREX 250 x 4 mm Nucleosil 120-5 C18. Jako mobilni faze byla pouzita smés vody
s acetonitrilem v poméru 70:30 (V/V) s celkovym priitokem 0,5 mL min'. Tlak v kolong
dosahoval 11,4 MPa a separace probihala po dobu 20 minut. Kolona byla spojena
s hmotnostnim detektorem vyuzivajicim ionizaci elektrosprejem, ktery fungoval v negativnim
1 pozitivnim moédu pii napéti 4,0 kV a teploté kapilary 275 °C. Hmotnostni spektra byly
zaznamenany v rozsahu m/z 50-1500. K identifikaci produktii byl pouzit software Thermo

Scientific™ Xcalibur™.
8. 3 Spektrofotometricka analyza

Absorpce zafeni roztokii barviv v oblasti vinovych délek viditelného spektra byla
vyuzita pro spektrofotometrické stanoveni. Za ucelem analyzy byly nejdiive sestrojeny
kalibra¢ni kiivky pro jednotlivd barviva v oblasti vinovych délek viditelného spektra.
Zaznamenany byly za pokojové teploty na spektrofotometru Libra S22 pfi rychlosti skenovani
750 nm min’'. Piklad kalibra¢nich fad pouzivanych kyselych barviv Acid Blue 80 (ABS80),
Acid Green 25 (AG25) a Acid Red 118 (AR118) je zdokumentovan na Obr. 23 a pfimych
barviv Direct Red 80 (DR80), Direct Blue 71 (DB71), Direct Yellow 44 (DY44) a Direct
Orange 102 (DO102) na Obr. 24.

A) B) @)

ronsese - oabbbd . uadd

Obr. 23 Kalibracni roztoky pro A) Acid Blue 80, B) Acid Green 25 a C) Acid Red 118
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Obr. 24 Kalibracni roztoky pro A) Direct Red 80, B) Direct Blue 71, C) Direct Yellow 44 a D) Direct Orange 102

Kalibra¢ni ktivka pro AB80 znazornéna na Obr. 25 A vykazovala dvé absorpéni maxima
pii vinové délce Amax= 627 nm a 582 nm, pfiCemz citliv§j$iho stanoveni bylo dosazeno
pii 627 nm. Pro stanoveni barviva AG25 byla zvolena vlnova délka 642 nm, viz Obr. 25 B.
V piipadé¢ AR118 je vhodné podotknout, ze se absorpcni spektrum v destilované vodé lisilo
od spektra v roztoku chloridu sodného, v dusledku hypsochromniho posunu, viz kapitola 4.1,
proto bylo nutné sestrojit dvé kalibra¢ni kfivky, které jsou uvedené na Obr. 25 C a D. Prvni
byla sestavena pifi absorpénim maximu AR118 pfi 492 nm a druha pfi maximu 464 nm.
Kalibraé¢ni ktivky pro DR80, DB71, DY44 a DO102 zndzornéné na Obr. 26 byly sestrojené
pro maximalni vinovou délku Amax rovnajici se 528, 585, 388 a 492 nm ve stejném poradi
v jakém jsou uvedeny barviva. Dolni mez stanovitelnosti se pohybovala u vSech kyselych
barviv (AB80, AG25, AR118) v rozmezi 5-10 umol L a u vSech piimych barviv (DRSO,
DB71, DY44, DO102) v rozsahu 1,25-2,5 umol L. Horni mez dosahovala 150 pmol L
pro antrachinonovd barviva AB80 a AG25, 200 pmol L' pro vodni roztok
AR118, 400 pmol L ! pro zasoleny roztok AR118 a pouze 50-75 pmol L™! pro piim4 barviva.
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Obr. 25 Zaznam absorpcnich spekter kalibracnich roztokit kyselych barviv s odpovidajicimi kalibracnimi krivkami
ve vodnim roztoku pro A) Acid Blue 80 B) Acid Green 25 C) Acid Red 118 a D) Acid Red 118 s NaCl o c= 5 gL
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Obr. 26 Zaznam absorpcnich spekter kalibracnich roztokii primych barviv s odpovidajicimi kalibracnimi krivkami

ve vodnim roztoku pro A) Direct Red 80 B) Direct Blue 71 C) Direct Yellow 44 a D) Direct Orange 102.




9 VYSLEDKY

9.1 Vliv reakénich podminek na rychlost odbarveni a degradaci

V nasledujicich podkapitolach jsou shrnuty vysledky méfeni sledujici vliv pH,
koncentrace a slozeni elektrolytu, anodového materidlu a jeho struktury, a také proudové
hustoty, potazmo napéti, na odbarveni modelovych odpadnich vod a degradaci polutantd.
Rovnéz je rozebrana efektivita procest s ohledem na ekonomické naroky. Ziskané poznatky
z teoretické Casti a pokusti na modelovych vodach jsou aplikovany pfi Cisténi redlnych

odpadnich vod z visk6zového priamyslu.
9. 1.1 Koncentrace elektrolytu

Vysledky kinetického méfeni na Pt anodé€ jsou graficky zndzornény na Obr. 27. Bylo
pozorovano zvySeni rychlosti oxidace se zvySujici se koncentraci soli NaCl, potaZzmo
konduktivitou a vy$§im aplikovanym napétim. Pfesto, Ze v piipadé zasoleni 2,5 g L! bylo
pouzité napéti az 25V, rychlost dekolorizace pfiblizné¢ odpovidala hodnotam ziskanym
pfi poloviénim napéti s koncentraci soli 5 g L' a byla vyrazné niz$i neZ pti koncentracich NaCl
7,5 a 10 g L', Tabulka Tab. 16 s odpovidajicimi rychlostnimi konstantami je uvedend
v prilohach. Z téchto vysledkt 1ze odvodit, ze vyss§i mnozstvi soli ma pozitivni vliv na rychlost
odbarveni, ataké spotifebu energie. V prumyslovych vodach z textilniho a papirenského
primyslu se obvykle koncentrace pohybuji do 5 g L™, i kdyZ se Ize setkat s nidsobné vy3simi
koncentracemi, ponévadZ limity pro mnozstvi vypousténych chloridi a sirant v primyslnych
textilnich a papirenskych vodach v Ceské republice nejsou legislativné stanovené dle Natizeni
vlady ¢. 401/2015 Sb [133]. V experimentalni ¢asti proto byla pouzivana koncentrace NaCl 5

g L' a koncentrace Na2SO4 0 odpovidajici konduktivité.
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Obr. 27 Zavislost vypoctenych kinetickych konstant pseudoprvniho radu k na rizném aplikovaném napéti U
konstantnim v case t a v zavislosti na rizné koncentraci elektrolytu NaCl, namérené v pribéhu elektrolyzy
modelového roztoku s ABSO o co=1.10"* mol L' v objemu 0,25 L s Pt anodou o aktivni plose 1 cm? pii 25 °C a
pocatecnim pH= 6,2

Navic jak je patrné z pokusti na BDD elektrodé¢ Obr. 28 A, vyssi koncentrace sirand jiz
nepfispiva ke zvySeni kinetické konstanty i pies zvySujici se vodivost Obr. 28 B, zejména
v piipad€, ze je zachovana stejnd proudova hustota. Pii extrémné vysoké koncentraci soli,
konkrétné nad 11 g L', dochazi k poklesu rychlosti odbarveni pravdépodobné z diivodu
zhusténé koncentrace elektrolytu u povrchu anody a zvySenych srazek mezi radikaly soli, coz

vede k nezadoucimu snizeni reaktivity vznikajicich radikalt s polutanty.
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6.6-04 | 1200 | el
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Obr. 28 Zavislost A) vypoctenych kinetickych konstant pseudoprvniho vadu k a B) konduktivity k na pocatecni
koncentraci elektrolytu Na>SOq, naméiené v pribéhu elektrolyzy modelového roztoku s ABS0 o co= 1.10 mol L'
s BDD anodou v objemu 0,25 L p7i T=25 °C a pocatecnim pH= 6,2.
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9. 1.2 Slozeni elektrolytu

Pokles CHSK v prosttedi rtiznych elektrolyt v ¢ase je zobrazeny na Obr. 29. Prib¢éh
ktivky poukazuje na to, Ze degradace je urcena rychlosti pfenosu hmoty k elektrodé. Tok
organickych latek, v tomto piipadé¢ DRSO, k povrchu elektrody musi byt dostatecny, aby
hydroxylové radikaly nebyly vyplytvany na nezddouci vedlejsi reakce. V piitomnosti soli je
¢ast naboje spotiebovana na tvorbu oxidacnich ¢inidel plsobicich v celém objemu, tudiz
oxidace polutantd neni omezena pouze na povrch anody, i kdyz reakce na povrchu hraji
dalezitou roli. V ptipadé aktivnich elektrod tak lze vyrazné zvysit jejich oxidacni kapacitu.
Pokud se jedné o neaktivni BDD anodu, mediatorova oxidace je vhodna pro zvyseni efektivity
¢isténi omezeného prenosem hmoty k elektrodé. Pti dekolorizaci a degradaci se vSak uplatiiuje
jak oxidace 'OH v blizkosti anody, tak i oxidacnimi €inidly v objemu roztoku. Postupnym
vznikem odolnych rozkladnych produktli nabyvéa oxidace prostfednictvim ‘OH v blizkosti
elektrodového povrchu na dilezitosti, ¢emuz nasvédcuje vyrazn¢ rychlejsi dekolorizace
v prostiedi NaCl, no pomalejsi pokles CHSK ve srovndni s Na;SOs. Pocet elektronil pottebnych

k Gplné mineralizaci DR8O ¢inil 256 dle rovnice (41).

C45H26N10021566— + 123 H,0 >45C0O,+6 5042- + 10 NOs + 272 H*+ 256 ¢ (41)

180 100

160

1404\ - 80
— 120
T 1 - 60
o 100 4 —0——0—NaCl o
S : —3——3— NaCl+Na,SO, A
;‘ 80 4 —m— ——Na,SO, =
(2] ] - 40
5 60+

407 - 20

20

0 T T T T T T T T T 0
0 5 10 15 20 25
t [h]

Obr. 29 Pokles CHSK v zavislosti na case t (1) s odpovidajici efektivitou n (o) v prostiedi chloridii (5 g L), sirami
(7 g L) a kombinace siranii s chloridy (v poradi 3,5 g L' a 1,5 g L) a pocdtecni koncentraci DR 80 cy=100
mg L v objemu 0,5 L p#i napéti 20 V na pritokové BDDE.
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Nejvyraznéjsi pokles CHSK, a soucasné nejvyssi ucinnost odstranéni DRSO, byl
zaznamenan v piitomnosti obou soli v molarnim poméru 1:1. Nejvyssi hodnota ICE
odpovidajici 0,45 vSak byla dosazena v prostfedi sirand, nasledovana kombinovanym
prostiedim s hodnotou 0,32; a poté prostfedim s chloridy s hodnotou pouze 0,14. S postupujici
elektrolyzou byly tyto hodnoty jesté snizeny na 0,08; 0,05 a 0,03. SniZena rychlost poklesu
pii zvysenych koncentracich soli. Energeticka spotfeba v kWh na 1 kg CHSK nevykazovala
vyrazné rozdily, zejména v prvnich 3 hodinach elektrolyzy, kdy bylo barvivo dostate¢né
zastoupené v roztoku. V prostiedi siranii byla spotieba 18,76; v pfitomnosti obou soli 20,12
a v pritomnosti chlorid 20,48 kWh/ 1kgCHSK. S postupujicim ¢asem se rozdily prohloubily
na odpovidajici hodnoty 18,82; 24,92 a 38,29 kWh/ 1kgCHSK. Z tohoto pohledu se elektrolyza

Hodnota pH byla v prubéhu degradace monitorovana, nikoliv korigovana, aby byla
zhodnocena efektivita procesu bez nutnosti pridavani dalSich chemikalii v pribéhu procesu.
Navic se uvadi, ze modulace pH v redlnych vodach mize predstavovat obtizny ukol z divodu
jejich komplexni povahy a pufrovaci kapacité. V ptipadé, Ze pH neni upravovano, jeho
pocatecni hodnota nema vyrazny vliv na degradaci. Zaznam pH hodnot métenych v pribchu
degradace je uveden na Obr. 30 A. Pocatecni pH pro sirany odpovidalo 6,22 pro sirany;
6,80 pro kombinaci soli a 6,76 pro prostiedi chloridi. Kone¢né hodnoty pH ve stejném potadi

byly 4,75; 8,30 a 8,78.
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Obr. 30 Zaznam A) pH a B) koncentrace AOX v case v pritbéhu elektrolyzy DR80 s pocatecni koncentraci co=100
mg L pFi napéti 20 Vv piitomnosti siranii s pocdtecni koncentract NaSO4 7 g L, chloridii s pocdatecni
koncentraci NaCl 5 g L a jejich kombinace s koncentraci 3,5 g L' Na:SO4 a 1,5 g L™ NaCl

Je vhodné podotknout, ze mechanismus oxidace se miize vyrazné liSit v zavislosti

od slozeni elektrolytu. Vysok4 koncentrace NaCl pfitomna v odpadnich vodach je velice
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ptihodna pro vyuziti neptimé AO. Chloridy jsou oxidovany preferencné pied vodou, coz vede
k tvorbé oxidacnich ¢inidel v objemu roztoku a potlaceni vedlejSich reakei za vzniku Os.
Stinnou stranku vsak pfedstavuje tvorba chlorovanych organickych latek, které 1ze sumarné
urcit parametrem AOX, a také tvorba nékterych anorganickych iontli, zejména chlorecnanii
a chloristanii. Dle Natizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. je limitni hodnota AOX v odpadnich vodach
pii vyrobé textilii a papiru ustanovena na 5 mg L™ [133]. S prodlouZzenim &asu oxidace dochazi
obvykle k poklesu AOX, coz bylo pozorovano v pribéhu oxidace DR80 v prostiedi chlorid
a 0 néco vyrazngji v kombinovaném prostiedi chloridi se sirany, viz Obr. 30 B. Konkrétni
hodnoty AOX po 24 hod odpovidaly 1,68 a 2,38 mg L', tudiz uhlik byl nachlorovan z 4,2 %
v roztoku, kde byly obsazeny i siranové anionty a z 6 % s pouhym obsahem chloridi. Ziskané
vysledky poukazuji na fakt, ze v tomto ptipad¢ je ptitomnost smési iontl prospésna z hlediska
destrukce organickych molekul. Se zavedenim technologii umoziiujicich sniZeni energetickych
narokd, je prodlouzeni doby elektrolyzy, a tim i sniZzeni koncentrace polutantd, dostupng;jsi.
Jednim z téchto pfistupl je zavedeni technologie napétovych pulzl, o které bude podrobnéji
pojednano v kapitole 9. 1. 3 .

Za zbarveni Direct Red 80 je zodpovédny chromofor obsahujici azo vazbu, ktery
nejvyrazné€ji absorbuje viditelné svétlo o vinové délce 527 nm. Je ziejmé, ze dekolorizace je
uzce propojena se snizovanim absorpcniho piku v okoli tohoto maxima. Absorp¢ni piky
s maximy pii 225 a 290 nm v UV oblasti se pfipisuji benzenu a naftalenu [134]. Nejvyssi

rychlost odbarveni byla dosaZena v pfitomnosti chloridd, jak je patrné z Obr. 31.
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Obr. 31 Dekolorizace DR80 o poédtecni koncentraci c¢o=100 mg L' na priitokové BDDE pfi napéti 20
Vv pritomnosti A) NaCl o caci = 5 g L, B) kombinaci NaCl a Na:SOy s cxaci =3,5 g L' @ cnazsos =1,5g L a C)
NasSOy 0 cxazsos=7 gL'

Kinetické konstanty pseudoprvniho fadu dokladajici toto tvrzeni se rovnaji 7,97.10* s™!

pro prosttedi chloridi; 4,43.10* s™! pro kombinaci soli a 1,50.10* s™! pro samostatné sirany.
Pti¢inu lze hledat v oxidaci chlorida za vzniku Cl,, ktery posléze rychle konvertuje na HC1O
a ClO", viz rovnice (6) a (7) v teoretické Casti disertaéni prace, piisobici v celém objemu

roztoku. Atak azo vazeb tudiz neprobihd jen v tésném okoli elektrody. Timto zptisobem je
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zfejmé dosazeno rychlejsi dekolorizace, vzhledem k tomu, Ze oxidace neni omezena pienosem
transportu organické hmoty k povrchu elektrody. Lze pozorovat i snizovani pikti v UV oblasti,
ackoliv je zaznamenan bathochromni posun od 290 nm. Zminény jev lze pravdépodobné piipsat
tvorbé chlorovanych organickych sloucenin, jelikoz neni pozorovan pii absenci chloridt. Dalsi
moznosti je tvorba CIO™, s absorpénim maximem pii 292 nm [114] nebo kombinace Cl1O™
a ClOg, které dohromady poskytuji Siroky pik v UV oblasti od 250- 350 nm [135]. Pfipadné Cl»
a Clz~ vykazujici absorp¢ni pik kolem 325 nm [136]. Piehled anorganickych molekul
obsahujicich chlor, které absorbuji v UV oblasti, je uveden v Tab. 7. I kdyz je dekolorizace
nejrychlejsi v pfitomnosti chloridl, zdznamy spektra naznacuji, ze mineralizace by mohla byt
dokonalejsi v prostiedi sirant. S postupujici elektrolyzou totiz nejsou pozorovany zadné nové

piky.

Tab. 7 Prehled molekul obsahujicich chlor s prislusnymi absorpcnimi pdsy ve vodném prostredi

Molekula Cl, Cly ChtCly CIO° ClO; CIO+ClO, ClOy ClO+ClOy ClOs ClOg

Absorpéni pas (nm) 332,5 325 325  290-292 360  250-350 260 220-300 - -

Energie potfebna k rozstépeni vazby N=N rovnajici se 418 kJ mol™! je téméi o polovinu nizsi
nez energie potiebna k destrukci vazby C=0 odpovidajici 799 kJ mol!. Nabizi se tak vysvétleni
[137]. Lze ptedpokladat moznost pouziti této metody i u barviv s obdobnou strukturou, jako je
Direct Red 81, 23, 31 nebo Direct Orange 108 [134].

Vliv rychlosti dekolorizace v prostiedi riiznych elektrolytl pfi aplikaci 50% pulzniho
cyklu viici 100 % byl porovnan na ploché¢ BDDE se strukturovanym diamantem nanesenym
na strukturovaném kiemiku. V prostfedi chloridi se nejednalo o vyrazné€ rozdilnou rychlost
dekolorizace, zatimco v ptipadé€ sirant se pti aplikaci 50% pulzniho cyklu dekolorizace zna¢né
zpomalila, coz dokumentuje Obr. 32. Kineticka konstanta v prostiedi chloridl v prvnich 60 min
klesla z hodnoty 1,21.102 s! pouze na 8,23.10* s}, zatim co v pfitomnosti siranu se snizila az
na 1,61.10* s z piivodni hodnoty 8,62.10* s!. Prostfedi elektrolytu pfti aplikaci pulzni

techniky tudiZ mtZe hrat vyznamnou roli z hlediska zajiSténi optimalnich podminek.
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Obr. 32 Zavislost absorbance na case v pritbehu elektrolyzy na BDD SSiS pri napeti 20 V' s pocatecni koncentraci
barviva DR 80 co= 20 mg L' v objemu 0,5 L v prostiedi NaCl o pocdtecni koncentraci 5 g L' a Na:SOy o poéatecni
koncentraci 7 g L pri aplikaci pracovniho cykiu 100 % a 50 % pri 25 °C a bez tipravy pH.

9. 1.3 Aplikace potencialovych pulzii

Elektrochemicka mineralizace v blizkosti termodynamickych potencidlii je extrémné
pomald a v praxi dosazitelna pouze ojedinéle. Pfi potencidlech vyssich, nez termodynamicky
potencial pro tvorbu kysliku (1,23 V vs. SHE za standardnich podminek) 1ze zejména na BDDE
mineralizovat organickeé latky v krat§im Case. Dani za neselektivni oxidaci organickych latek je
vSak zvySena spotieba elektrické energie, a tudiz i celkovych nakladt. K minimalizaci spotieby
elektrické energie byla testovana technologie kratkych potencidlovych pulzii ve spolupraci
s Ing. Marianom Vojsom, PhD. na Slovenskej technickej univerzite v Bratislave. Hypotézou
bylo zredukovani energetickych narokt aplikaci pracovniho cyklu poskytujiciho cyklické pulzy
o konstantnim napéti, ¢imz by se snizila limitace pfenosem transportu hmoty k elektrodé.
Pfi zamezeni pfisunu energie se koncentrace polutanti v blizkosti povrchu elektrody
v nasledku difuze zvysi, a poté je oxidace znovu obnovena. Sledovan byl pracovni cyklus
pii aplikaci 100 %, 50 % a 20 % doby pulzu napéti.

Ziskané vysledky indikuji vyrazné energetické uspory dosahujici az 97 % s pouzitim
20% pracovniho cyklu. V tomto ptipadé se polocas rozpadu chromoforu DR80 zvysil
2,93n4sobn¢ v porovnani se 100 %. Na Obr. 33 jsou znazornény energetické uspory
odpovidajici 1,5 a 3nasobnému prodlouzeni polo¢asu dekolorizace pro 50% a 20% pracovni
cyklus. Je zfejmé, ze dvojnasobné prodlouzeni polocasu nevede k stejné¢ vysokym tsporam
energie. Nejvyssi pokles energie odpovidajici 1,73ndsobku byl dosazen pro SSi, nasledované
SSiS s hodnotou 1,33 a poté 1,22 pro Si a 1,15 pro prutokovou elektrodu. Na SiS elektrodé

doslo dokonce k 1,32ndsobnému sniZeni energie v ptipadé 50% pracovniho cyklu, coz mohlo
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indikovat poskozeni elektrodového povrchu pfi aplikaci 20% pracovniho cyklu. Z tohoto
hlediska se jako nejekonomictéjsi jevila priitokova a Si elektroda pii aplikaci 50% pracovniho

cyklu a pfi aplikaci 20% cyklu SSi a SSiS.

I 5xt,
I ax t,,

120 -

100 -

80 -

60 -

40-

uspora energie [%]

20+

flow SSiS SiS SSi Si

Obr. 33 Procentudlni uspory energie v souvislosti s 1,5nasobnym a 3nasobnym prodlouzenim polocasu rozpadu
chromoforu barviva DR80 o pocatecni koncentraci 20 mg L' v 0,5 L na riiznych typech elektrod.

Dalsi zplsob pro porovnani energetickych naroka potiebnych k dekolorizaci je skrze
parametr Ero, o kterém je detailnéji pojednano v kapitole 3. 4 . Vypoctené hodnoty jsou
sumarizovany v Tab. 8. Pro pracovni cyklus 50 % byla hodnota zhruba 3ndsobné¢ nizsi oproti
100 % a ptiblizn€ 15krat niZ8i pro pracovni cyklus 20 %. Soucasné s vyraznymi ekonomickymi
usporami pii aplikaci 20% pracovniho cyklu se snizuje i1 vykon oxidace. Pro optimalni vybér
elektrodového povrchu a aplikovaného pracovniho cyklu je proto potfebné mit na zfeteli

soucasné jak cil ¢isténi odpadni vody, tak i ekonomické poZadavky.

Tab. 8 Vypoctené hodnoty Ero dle aplikovaného pracovniho cyklu pro riizné typy elektrod

Ero[kWh m? tad™'] pro pracovni cyklus

elektroda
100 % 50 % 20 %
pratokova 4,29 1,46 0,41
SSiS 7,16 2,40 0,58
SiS 6,24 1,82 0,39
SSi 8,02 2,43 0,34
Si 7,52 1,94 0,56

Nejrychlejsi dekolorizace soucasné s nejnizsi energetickou spotiebou byla nepochybné
dosaZena na pratokové elektrodé, pti aplikaci 50% a 100% pracovniho cyklu, coZ je zndzornéno
1 na Obr. 34. Pti aplikaci 20% pracovniho cyklu se rozdily zhlediska dekolorizace
1 energetickych naroki mezi elektrodami zmenSily. Nejlepsi vykon prutokové elektrody lze

pfipsat pravdépodobné nejvét§imu kontaktnimu povrchu omyvaného modelovym roztokem.
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Rovnéz je moznym divodem nizsi lokalni pH v pérech elektrody [62]. Kinetické konstanty
u ostatnich elektrod se snizovaly v korelaci se snizujicim se mikrostrukturdlnim zvrasnénim.
Lze tedy konstatovat, ze na rychlost odbarveni maji vliv makrostrukturalni i mikrostrukturalni

rozdily mezi elektrodami.
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Obr. 34 Kinetické konstanty s nalezZitymi hodnotami energetické spotieby pro pracovni cyklus 100, 50 a 20 %
ziskané pri dekolorizaci roztoku obsahujiciho DR80 o pocdtecni koncentraci 20 mg L' na riznych typech elektrod.

Utinnost odbarveni nad 95 % byla dosaZena do 60 min na viech elektrodach pii aplikaci
pracovniho cyklu o 100 %, coz je zndzornéno na Obr. 35. V piipadé pritokové elektrody, byl
tento vysledek dosazen do 45 min. Zajimavym poznatkem je, Ze i¢innost dekolorizace pii 50%
pracovnim cyklu na pratokové elektrodé byla vyssi nez pii 100% pracovnim cyklu na Si
elektrodé. Lze tak poukdzat na moznost energetickych uspor v prospéch prutokové elektrody.
Pt1 aplikaci 50% pracovniho cyklu byla v 60. minut€ zaznamenana u¢innost odbarveni v potadi
96, 94, 92, 91, 91 % pro prutokovou, SSiS, SiS, SSi, Si elektrodu. Toto je pravdépodobné
disledek mikrostrukturalnich rozdill, pfi€emz podstatnou roli hraje i mnozstvi aktivnich mist
na elektrodé¢ a rychlost pfenosu ndboje mezi elektrodou a polutantem. V piipadé 20%
pracovniho cyklu se dekolorizace pohybovala pouze v rozmezi od 73 do 83 %, ackoliv potadi

elektrod se mirné zménilo. V tomto piipadé byla nejefektivnéjsi SSi a nejméné SiS.
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Obr. 35 Dekolorizace roztoku obsahujiciho DR80 o pocdteéni koncentraci co=20 mg L' v pritbéhu 60 min
v zavislosti od aplikovaného pracovniho cyklu na riznych typech elektrod, zaznamenana v prostredi chloridu
sodného o cyaci= 5 g L' v objemu 0,5 L pFi napéti 20 V a teploté 25 °C.

Aplikované napéti ma ptimy vliv na vydaje, ackoliv vySSi napéti mlzZe také vést
k urychleni reakce. Pro moZnost aplikace vy$§itho napéti bylo nutné koncentraci NaCl
zdvojnasobit na 10 g L!. Na Obr. 36 A lze pozorovat, e pii zvyseném napéti se polocas
rozpadu chromoforu snizi ve vSech ptipadech. Nutno vSak dodat, ze bez aplikace pracovniho
cyklu, je dodana energie zbyte¢né spotfebovana na vedlejsi reakce, kuptikladu reakce (4), (5),
(20) a (22) uvedené v teoretické ¢asti. Na druhou stranu, pfi aplikaci 20% pracovniho cyklu se
energetické vydaje v korelaci s prodlouZenim casu jevi jako zanedbatelné. Konkrétné se
energeticka spotfeba zvysi z 0,48 na 0,98 kWh m™ v porovnani se 100% pracovnim cyklem,
kdy lIze pozorovat prudky nériist z 6,47 na 20,71 kWh m™. I v piipadé 50% pracovniho cyklu
se dekolorizace pti 30V zvysi, ackoliv je doprovazena zvySenim elektrické spotieby z 2,16
kWh m™ na 7,22 kWh m™. Energeticka spotieba je tudiZ vice nez trojnadsobna pii 100% a 50%
pracovnim cyklu a mén¢ nez dvoundsobna pii 20%, pficemz odpovidajici polocasy reakci se

snizi 0,63; 0,72 a 0,62 nasobn¢.
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Obr. 36 A) Polocas reakce a energetické naroky v zavislosti od aplikovaného napeti 20 nebo 30 V pro pracovni
cyklus 100, 50 a 20 % a B) odpovidajici dekolorizace roztoku obsahujiciho DR80 o pocatecni koncentraci co= 20
mg L v pritbéhu 60 min v zavislosti od aplikovaného pracovniho cyklu a napéti 20 V nebo 30 V na pritokové
BDD elektrodé, zaznamendna v prostiedi chloridu sodného o cxaci= 5 g L pipadné 10 g L' v objemu 0,5 L
pri teplote 25 °C.

Z obrazku Obr. 36 B je oCividné, ze témét kompletni dekolorizace je docilena do 60
minut ve v§ech ptipadech kromé 20% pracovniho cyklu pii 20V. Také je patrné, ze dekolorizace
je dosazena rychleji pii aplikaci vyssiho napéti pii 50 % neZ pti niz§im napéti bez pulzi, ackoliv
rozdily mezi spotfebou energii jsou vyraznéjsi nez v rozdilech dekolorizace. Hodnota Ero
poukazujici na energetické naroky dekolorizace odpovidala pfi niz§im napéti 4,29; 1,46 a 0,41
kWh ¥ad! a pfi vy$$im napéti 12,55; 3,37 a 0,68 kWh tad™! sestupné pro pracovni cyklus 100 %,
50 % a 20 %. Zudaji vyplyva, ze Ero pii pracovnim napéti 30 V byla téméf trojnasobna
pro 100 % pracovni cyklus; 2,3 1ndsobné vyssi pro 50 % pracovni cyklus a pouze 1,65n4sobna
pro 20 % pracovni cyklus v porovnani s pracovnim napétim 20 V. Rozdily v energetické
spotiebé jsou vyraznéjsi bez aplikace pracovniho cyklu a zvySovani napéti nemusi nezbytné

vést k lepSim vysledkim.
9.1.4 Proudova hustota

Aplikovand proudova hustota, potazmo napéti, patii mezi vyznamné parametry
pii Cisticim procesu, ponévadz se obvykle jednd o jedinou pfimo kontrolovatelnou veli¢inu.
Efekt proudové hustoty na efektivitu ¢iSténi znacné€ zavisi na charakteru odpadni vody. Obvykle
vSak neuvadZené navySovani proudové hustoty vede k zbyteCnym energetickym vydajim
v disledku nechténych vedlejSich reakeci. Naroky na vydaje ve vztahu k pozadovanému
vysledku by tedy mély byt dikladné zvazeny, protoze proudova hustota je jednim z parametra
vysoce ovliviiyjicich celkovou elektrickou spotiebu. Rychlost dekolorizace barviva Acid Blue

80 byla zhodnocena pro proudovou hustotu 5, 10, 25, 40 and 75 mA cm™ na BDD anodé
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a pro 20, 40, 100, 160, 300 mA cm™ na Pt anodé. Tyto hodnoty odpovidaly prochizejicimu
proudu 20, 40, 100, 160, 300 mA na obou anodach. Linearni zavislost mezi zvySujici se
proudovou hustotou na obou anodach a odpovidajicimi kinetickymi konstantami je zndzornéna
na Obr. 37 A. Vliv proudové hustoty na degradaci barviva byl podrobnéji sledovan na BDD
elektrod& v prostredi chloridi o ¢ 5 g L!. Pii kazdé proudové hustoté byla po 6 hodinich
galvanostatické elektrolyzy provedena analyza CHSK a TOC. Vysledky jsou uvedené na Obr.
37 B. Pocatecni a kone¢né hodnoty napéti, pH a vodivosti jsou v ptilohdch v Tab. 17. ZvySenim
proudové hustoty bylo za stejny ¢as dosaZeno vyrazného poklesu CHSK i TOC s minimalnimi
rozdily ve tvorb& AOX. Hodnoty AOX se pohybovaly v rozmezi 16.8+3.3 mg L!. Odpovidajici
elektricka spotfeba dosahovala hodnot od 2 do 90 kWh m™ pro BDD anodu a 1-130 kWh m™
pro Pt anodu, coz ukazuje Obr. 37 C. Pfi cené 4,43 K¢ za kWh jsou predpokladané néklady
pro obé elektrody uvedené na Obr. 37 D. Lze tedy poukézat na zna¢né rozdily v nakladech

pii elektrochemickém ¢isténi v zavislosti od nastavenych podminek.
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Obr. 37 A) Vztah mezi pozorovanou kinetickou konstantou k a proudovou hustotou i na BDD a Pt anodé B) hodnoty
TOC a COD po 6 h neprimé elektrochemické oxidace pri riznych proudovych hustotach pri pH=7 na BDD anodé
C) zavislost energetické spotieby E na proudové hustoté pro BDD a Pt anodu D) cena odpovidajici energetickeé
spotrebé pro BDD a Pt anodu. Elektrolyza probihala v pritomnosti NaCl o pocatecni koncentraci barviva ABS0
co=3.10" mol L, soli cnaci =5 g L, V=025 L, t=25 °C, Jnax = 627 nm.
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Pro porovnani vlivu aplikované proudové hustoty, potazmo proudu, na dekolorizaci
strukturné riznych barviv byla udélana série experimenti na BDD, Pt a C anod¢ pfi vysSim
proudu 0,16 A a niz§im proudu 0,01 A v prostiedi chloridii. Je vhodné podotknout, ze C anoda
se vyrazn¢ drolila pfi aplikaci vysSiho proudu a pfi nizkém se jevila jako velice neefektivni.
O této elektrod¢ bude proto blize pojednano az v kapitole o anodovych materidlech 9. 1. 7 .
Nejochotnéji se odbarvovala AB80, zatim co AG25 a AR118 se odbarvovaly podobnou
rychlosti, navzdory tomu, ze AG25 je strukturné mnohem podobnéjsi AB80. Lisi se pouze o 4
methylové skupiny, které dle vysledkii, maji vyrazny vliv na kinetiku odbarveni. V prostiedi
chloridu se jako nejvhodnéjsi pro dekolorizaci vSech tii barviv jevila Pt elektroda pii nejvyssim
pouzitém proudu 0,16 A a v té¢sném zavésu za obdobnych podminek BDD anoda, viz Obr. 38
A a B. Nejkratsi ¢as potfebny k odbarveni pfi 0,16 A byl 4 minuty. Vétsi rozdil 1ze pozorovat
pfi niz$im proudu, kdy se na BDD povedlo odbarveni v rozmezi cca 1 h az 4 h, viz Obr. 38 C,
zatimco na Pt anod¢ dochazelo k vyraznému prodlouzeni ¢asu, viz Obr. 38 D. Konkrétné se
pfi 0,01 A na Pt anod¢ jednalo o ¢as 23 h. Pravdépodobné nedochézelo k tvorbé oxida¢nich
forem chloru a povrch aktivnich elektrod nebyl sdm o sobé schopen efektivné oxidovat odolné
vazby jako v piipad¢ neaktivni BDD anody. Tato BDD elektroda vykazovala nejvyssi G¢innost
i v prostfedi sirantl, kde jako jedina dokdzala v rozumném case odbarvit modelové roztoky,

ackoliv také pouze pti vysSich aplikovanych proudech.
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Obr. 38 Zavislost dekolorizace na case pri pouziti BDD anody s aplikovanym proudem A) 0,16 A B) 0,01 A
a pri pouziti Pt anody s aplikovanym proudem C) 0,16 A D) 0,01 A s pocatecni koncentraci barviva AB80, AG25
nebo ARI8S rovné 1.10* mol L', soli cyaci = 5g L7, V=025 L, t=25 °C.
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9.1.5 Hodnota pH

Vliv pH byl sledovan v rozmezi 3,0-11,0. Méfeni probihalo za galvanostatickych
podminek a napéti fluktuovalo mezi 7 az 13 V v zavislosti od podminek a pouzité elektrody.
Proudova hustota byla pfizptisobena celkovému pro§lému naboji, tudiz se rovnala 0,16 A cm™
pro Pt anodu a 0,04 A cm™ pro BDD anodu. Pog¢ateéni koncentrace NaCl odpovidajici 5 g L™!
byla ptiblizn¢ 285krat vyssi nez koncentrace barviva Acid Blue 80 a pocate¢ni koncentrace
NaSO4 piiblizné 171nasobné vyssi. Koncentrace oxidantli ve vztahu k barvivu byla tudiz
v podstat¢ konstantni, vzhledem k jejich vyraznému nadbytku, a reakce odpovidaly
pseudoprvnimu fadu.

Obr. 39 popisuje zaporny logaritmus ziskanych rychlostnich konstant ve vztahu k pH
pro obé¢ elektrody. Nejvyssi rychlost na BDD elektrodé byla dosazena v oblasti pH od 4,0 po 9,0
s pikem blizicim se k 4,0 v prosttedi NaCl. Optimalni pH pro dekolorizaci na Pt anod¢ bylo
kolem pH 6,0. Ve vSech piipadech vSak byla dekolorizace v pfitomnosti chloridi dosazena
dolh a vpfipadé sirani do 2 h, coz demonstruje uc€innost nepiimé elektrolyzy
pro dekolorizaci, zejména v prostiedi chlorid. Vysledky pro Pt anodu v elektrolytu se sirany

nejsou uvedeny, ponévadz k dekoloriziaci dochézelo pii o nékolik fadl pomalejsi rychlosti.
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Obr. 39 Viiv pH na rychlostni konstanty pseudoprvniho vadu pozorovin pri elektrochemické dekolorizaci
modelové odpadni vody na BDD a Pt anodé s pocdtecni koncentraci barviva AB80 co= 3.10* mol L, soli cyaci =
SgLltacnwsos=73gLI1=016A4;, V=025L;t=25°C; Anax = 627 nm.
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Vzorky byly odebrany ptimo po dekolorizaci, a poté po 6, 12 a 24 hodinach. Vysledky analyzy
COD, AOX, TOC a TN v prostredi chloridt jsou ptedlozeny v ptehledné Tab. 9.
Tab. 9 Zmeény v hodnotach CHSK, TOC, TN a AOX v zavislosti na pH pri anodické oxidaci modelové odpadni

vody obsahujici AB80 s pocdtecni co= 3.107 mol L, CHSKy = 268 mg L, TOCy = 106,84 mg L, TNy = 5,17
mgL'a A0Xy; < 0,05 mg L.

t [h]] pH 3 5 7 9 11
CHSK [mg L] Pt| BDD
Odbarveni* 244213 2641216 2401207 236/165 258199
6 116/28.2 120/38,7 65,3/26,9 76,0/19,5 75,4134,
12 58,5/10,0 53,78,4 61,2(9,6 79,8/19,1 86,4/47,5
24 15,612,7 17,6/5,6 22.3/5,2 27,144,7 81,7/9.8
TOC [mg L] Pt | BDD
Odbarveni* 104,3]101,1  105,2]105,5  103,6/100,6  96,7]103,4  101,5/104,8
6 70,1/41,4 80,8/66,9 77,8/64,6 77,266,8 102,9/66,8
12 64,3[27,9 63,8/28,2 65,4/29,9 76,2/36,9 96,8/54,1
24 38,1]11,2 35,8/14,6 34,6/19,3 42.218,5 82,7[25,2
TN [mg L] Pt| BDD
Odbarveni* 5,20/5,16 5,11/5,03 5,13/5,14 4,97)5,15 5,185,11
6 3,422,14 3,73/3,56 3,76/3,52 3,92/3,63 5,14[3,69
12 3,23/1,33 3,27]1,35 3,14/1,41 4,70/1,77 5,04[3,03
24 1,81(0,58 1,79/0,71 1,89]1,02 2,18/0,97 4,18]1,41
AOX [mg L] Pt| BDD
Odbarveni* 5,05,1 3,213,3 42125 3,312,2 3,3[5,9
6 18,8/17,8 12,5]15,1 14,9/14,5 13,9]15,0 10,8]14,6
12 14,6/8,2 9,7/7,3 11,6/8,4 12,711,8 11,6/12,6
24 11,802,1 7,847 10,1/6,4 9,95,3 11,3[7,1

* Rychlost odbarveni byla ovlivnéna pH a elektrodovym materialem. Cas odbarveni modelové vody v poradi
od kyselého po alkalické pH na BDD anod¢ byl 0,37; 0,23; 0,20; 0,30; 0,63 h a na platinové anodé 0,30; 0,20;
0,22; 0,28; 0,57 h.

Obvykle s poklesem CHSK klesa 1 toxicita [138]. Po dekolorizaci dochazelo k poklesu
CHSK i TOC napfti¢ celym rozmezim pH na obou anodéch. Ziskané hodnoty CHSK a TOC
vSak byly vice ovlivnény typem elektrody nez pH. Chlorace AB80 a jejich degradacnich
produkt pfispivala ik zvySeni parametru AOX, ktery kulminoval mezi 6 a 12 h elektro-oxidace
s hodnotami 18-19 mg L', poté byl zaznamenan pokles. Souc¢asné dochazelo i ke sniZeni
CHSK, TOC, i TN v disledku oxidace a mineralizace organické hmoty. Po 24 h se AOX
hodnoty sniZili na 2 mg L' na BDD pii pH 3 a na 11,8 mg L' pfi pouziti Pt anody. CHSK se
snizilo 0 99 % a TOC o 89,5 % na BDD anodg¢, zatim co na Pt anodé¢ tyto hodnoty odpovidaly
94,2 % a 64,3 %.

Neptima elektrochemicka oxidace v prostiedi chloridi se ucastni na degradaci AB80
bez ohledu na pouzitou anodu. Stejné tak na obou anodach vznikaji AOX. Hodnota pH vSak

ovlivituje tvorbu oxidac¢nich ¢inidel vznikajicich z chloru, a tudiz i tvorbu AOX. Ovliviiuje také
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relativni zastoupeni forem aktivniho chloru a vedlejsi reakce vedouci k tvorbé chlornant,
chlore¢nantt apod. Ty se tvofi zejména pifi nizkém pH. Navic pH mlze mit vliv
1 na elektromigraci, coz v konecném diisledku mtze ovlivnit i energetické naroky. Je vhodné
zminit, ze pH roztoku neni perfektn¢ konstantni a rozdilné lokalni hodnoty pH mohou byt
zpusobeny i porézni strukturou anody [72].

Naméiené vysledky poukazuji na to, ze pro modelovy polutant AB80 optimalni pH
elektrolyzy odpovida 3,0-7,0; kde dochazi k rychlejsi degradaci nez tvorbé¢ AOX. V tomto
prostfedi je dominujicim oxida¢nim cinidlem chlor a kyselina chlorna. Chlornanové ionty
vznikajici v alkalickém prosttedi, jsou schopné ¢astecné oxidovat AB80. Se zvysujicim se pH
dochazi ke zvyseni koncentrace i HCOs™ and COs? iontil, které plisobi jako zhisece ‘OH
a elektrochemicky potencil vznikajicich uhli¢itanovych radikalt E° = 1,60 V pfi pH 8,4 a E°
= 1,59 V pii pH 12,0 vede spiSe k Castecné a selektivni oxidaci nez ke kompletni mineralizaci
[68; 139]. Pii alkalickém pH je rovnéz vic naboje spottebovano k nezadouci tvorbé kysliku,
jelikoz potencial pro tvorbu kysliku odpovida 0,401 V v alkalickém prostfedi na rozdil od 1,229
V pii kyselém pH [68]. Koncentrace ‘OH se snizuje i jejich reakci s chloridovymi ionty.
Na druhou stranu, vznikajici CIOH™™ anionty jsou nestabilni a mohou vést 1 k produkci "OH.
Postupnym vznikem odolnych degradacnich produktii nabyva oxidace prostiednictvim ‘OH
v blizkosti elektrodového povrchu na dilezitosti, coz je predpokladanym diivodem celkové
lepsiho vykonu BDDE pfi del§im pribéhu elektrolyzy.

Na tomto misté je vS§ak vhodné podotknout, ze redlné odpadni vody byvaji komplexniho
charakteru, ktery mize znemoziovat upravu pH, tudiz korigovani pH hodnoty by zaviselo

od konkrétnich vlastnosti odpadni vody [93].

9. 1.6 Vliv struktury barviva na rychlost dekolorizace

Mira vlivu pH se hodné odviji i od chemické struktury cilového kontaminantu a sloZeni
elektrolytu [140]. V nékterych ptipadech je snadnéjsi odbourani polutantu v protonované jindy
v neprotonované formé [141]. Celkové vSak lze zgrafu na Obr. 40 pozorovat, Ze vliv
pocatecniho pH je v porovnani s chemickou strukturou zanedbatelny. Vyraznégj$i rozdily byly
dosazeny pii pH 3,00, kdy dochéazelo k zpomaleni odbarveni DB71. Experiment byl proveden
opakované pro zamezeni ndhodné chyby. Primérmd kinetickd konstanta byla 8,72.10* s
se standardni odchylkou 1,96.10. Polo¢as rozpadu se v tomto piipadé zvedl téméF trojnasobné
oproti neutralnimu pH, a to z hodnoty 5,07 min na 14,97 min. Naproti tomu, kysela barviva

vykazovala v kyselém pH spiSe opacny trend, tudiz urychleni rozpadu chromoforu. Konkrétni
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hodnoty kinetickych konstant a polocast pro jednotlivé hodnoty pH lze najit v ptiloze v Tab.
18. Posun pH po dekolorizaci ve sméru k alkalickym oblastem byl zaznamenan u vSech roztokd.
K tomuto posunu dochazelo relativné rychle, fadové v minutach. V ptipad¢, ze pocatecni pH
odpovidalo hodnoté 3,00; posun do alkalické oblasti byl mirného charakteru, kone¢né hodnoty
se pohybovaly mezi 3,04 a 3,55; zatimco pfi vSech ostatnich hodnotach pH bylo zaznamenano
kone¢né pH s hodnotou 10,47+0,69. Duvodem je pravdépodobné vznik uhlicitan-
hydrogenuhli¢itanového pufru, ktery je schopen pufrovat v oblasti pH 8,90-10,80; tudiz

po prudkém naristu pH uz nedochézi k dal$im vyraznym zménéam [142; 143].
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Obr. 40 Viiv pocatecniho pH na rychlostni konstanty pseudoprvniho rFadu pozorovan pri elektrochemickeé
dekolorizaci modelové odpadni vody se strukturné rozlicnymi barvivy na BDD anodé s pocatecni koncentract soli
CNa2sos= 7,3 g L 1= 0,16 A; V =0,25 L, =25 °C

Rozdily v kinetickych konstantach mezi strukturné odliSnymi barvivy v prostiedi
chloridi 1 siranti jsou patrné z Obr. 41. I drobné rozdily v molekule barviva vedly k vyraznym
zméndm v Case dekolorizace, coz bylo moZné pozorovat na AB80 a AG2S. Lisi se pouze ctyfmi
methylovymi skupinami, polo¢as rozpadu byl vSak vice nez dvounasobny. Vysvétleni Ize hledat
v pozitivnim indukénim efektu methylové skupiny. Elektronovéa hustota benzenového jadra
ABS80 je vysS§i a Hammettova konstanta ¢ methylové skupiny odpovida -0,069 pro meta
a- 0,170 pro para pozici, tudiz ji reaktivni radikaly napadaji o néco ochotnéji [144]. Naproti
tomu DR80, které je v podstaté¢ prodlouzenim fetézce DO102, nevede k vyraznéjSimu
prodlouzeni v ¢ase rozpadu. Lze tedy dedukovat, Ze vliv struktury polutantu ma vliv na rychlost
odbarveni jak v prostiedi chloridd, tak i1 sirant. Potfadi odbourani barviv v rdmci jednotlivych
tfid se vSak s ohledem na pouzity elektrolyt neméni. V ptipadé¢ kyselych barviv je nejsnadnéji

rozlozitelna AB8O0 poté AG 25 a v tésném zaveésu AR118. V piipadé barviv pfimych se taky
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nejsnadnéji odbourava modra DB71 nasledovana DR80 a DO102 s drobnymi rozdily v potfadi
a posléze DY44. Piima barviva jsou tedy nachylnéjsi k degradaci, kromé DY44. Ze struktury
tohoto barviva lze soudit, Ze po rozpadu karbamoylaminové skupiny mohou vznikat produkty
absorbujici ve stejné oblasti vlnovych délek jako ptivodni molekula barviva. Kineticka
konstanta tedy pravdépodobné zahrnuje rozpad nejen chromoforu, ale i1 vznikajicich
rozkladnych produktl, coz mlze zvySovat jeji skutecnou hodnotu. Hodnoty kinetickych
konstant a polocasii jsou opét uvedené v priloze v Tab. 19. Struktura organického barviva tudiz
hraje dalezitou roli z hlediska uspory Casu a ceny. Neselektivni charakter anodické oxidace
na BDDE vsak poskytuje dezintegraci komplexnich organickych struktur diky synergickému
efektu vznikajicich oxidacnich ¢inidel v objemu roztoku a hydroxylovych radikalta v blizkosti

elektrodového povrchu.
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Obr. 41 Viiv struktury barviva na rychlostni konstanty pseudoprvniho radu pozorovin pri elektrochemické
dekolorizaci modelové odpadni vody se strukturné rozlicnymi barvivy na BDD anodé s pocatecni koncentraci soli
cnact = 5 g L nebo cnazsos= 7,3 g L I= 0,16 A; V = 0,25 L, t=25 °C pri neutrdlnim pH.

9.1.7 Anodovy material

Vliv anodového materidlu na ¢isténi modelovych odpadnich vod byl sledovan na BDD,
Pt a C anodé¢. Jelikoz C anoda nebyla schopna efektivné odstranit ani odbarveni, o ¢emz je
pojednano déle v textu, mineralizace barviva byla monitorovana pouze pro BDD a Pt anodu.
Nejhorsi podminky pro mineralizaci pfedstavovalo pouziti Pt anody v prostfedi siranovych
iontd, viz Obr. 42. V tomto prostiedi nedoslo témét ani k ubytku absorbance vzorku pti 267 nm
po 24 hodinach. Za stejnych podminek probéhlo na BDD odbarveni ptiblizn¢ do 2 hodin.

Ziskané vysledky poukazuji na mechanismus piimé oxidace na Pt anodé v prostiedi siranovych
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iontd, jelikoz v pribéhu 24 hodin dochazelo k mirnému linedrnimu snizovani parametru TOC.

Jednalo se o 11% pokles po 24 hodinach.
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Obr. 42 Pokles parametru TOC v case vzavislosti od pouzitého anodového materialu a elektrolytu
pri elektrochemické dekolorizaci modelové odpadni vody na BDD a Pt anodé s pocdtecni koncentraci barviva
AB80 co= 3.10* mol L, soli cnaci = 5 g L' a cnazs0s= 7,3 g L 1= 0,16 A; V =0,25 L; t=25 °C.

Na tomto misté je vhodné podotknout, Ze aktivni anody obecné nevedou k tvorbé siranovych
radikald [145]. Na druhou stranu na neaktivni BDD anodé& v prostiedi sirant byl zaznamenan
nejvyrazngj$i pokles TOC o 81 %, 1 kdyZ v prvni poloviné doby reakce dochazelo k rychlejSimu
ubytku v prostiedi chloridi. Po 24 hodinach byl v§ak zaznamenan pokles o 66 % pro BDD
anodu a o trochu nizsi 62 % na Pt anod¢.

Neménny charakter TOC v priib&hu prvnich 10 hodin nasledovany strmym poklesem
v pfitomnosti siranti indikuje, Ze organickd struktura barviva je v pocatcich pouze oxidovana,
ptipadné degradovana na mensi organické struktury, bez uvoliiovani CO». Organicky obsah
vyjadieny parametrem TOC tudiz zlistava stejny a rozpad na anorganické slou¢eniny uhliku je
pozorovan az v pozdéjSich fazich elektrolyzy. V ptipadé chloridi lze oxidaci spojenou
s uvoliiovanim anorganickych slouc¢enin pozorovat jiz od pocatku. S prodlouzenou
elektrolyzou mohou vznikat chlorované produkty odolngjsi k degradaci, coz vysvétluje nizsi
pokles hodnoty TOC v porovnani se sirany po 24 hodinéch.

Vliv pocate¢niho pH je pii takové dlouhé elektrolyze témét zanedbatelny a nema
vyrazny vliv na snizovani CHSK. Lze to vysvétlit tim, Ze i1 kdyZ je pocatecni pH rGznorodé,
ustaluje na alkalickych hodnotach pravdépodobné v disledku tvorby hydrogenuhli¢itanového
pufrovaciho systému [142; 143]. Dal$im divodem muze byt sniZzeni koncentrace H' iontd
v disledku tvorby H» na katod¢, coz vede ke zvySeni pH v piivodné kyselych roztocich. Snizeni

pH v alkalickych oblastech zas miZze byt odivodnéno reakci hydroxylového iontu
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se vznikajicim CO; a tvorbou pufru [146; 147]. Konkrétni hodnoty pH, vodivosti k a napéti U
jsou uvedeny v prtiloze v Tab. 20.

V prostiedi chlorida byl zkouman i vliv tvorby AOX, konkrétné¢ po odbarveni roztoku
pii 0,01A s ptivodni koncentraci ABSO rovnajici se 67,00 mg L. Nejméné chlorovanych latek
vznikalo pii pouziti Pt anody. Hodnota AOX odpovidala 2,44 mg L. Nésledovala BDD anoda
s hodnotou 4,50 mg L' a C anoda s 4,74 mg L. Prodlouzenim elektrolyzy v§ak hodnoty AOX
klesaji soucasn¢ s parametry CHSK a TOC jak bylo uvedeno v predeslé kapitole 9. 1. 5 .
Na Obr. 43 Ize vizualné sledovat vysledky odbarveni pii pouziti jednotlivych anod. Lze
pozorovat i neschopnost uhlikové elektrody kompletné odstranit zbarveni a také vznik Sedého
odstinu zptisobeného pravdépodobné rozpadem elektrody. Naopak, v pfipadé BDD a Pt anody

zejména pii antrachinonovych barvivech, byly dosazeny velice uspokojivé vysledky.

o Pred Po C) Pred ‘Po
- C BDD Pt C BDD Pt

w"" - _'1

Obr. 43 Fotografie roztokii ziskanych pred a po odbarveni A) AB80 B) AG25 C) AR118 na C, BDD, Pt anodé
pri 1=0,01 A s poéatecni koncentraci barviva 1.10 mol L, soli cyaci =5 g L; V= 0,25 L, t=25 °C

Tyto vysledky jsou podlozeny daty ve formé& grafu na Obr. 44 A, kde lze pozorovat vyrazny
pokles kinetickych konstant na aktivnich anodach pfti aplikaci niz§iho proudu a také relativné
pomalou degradaci v prostiedi siranti na BDD anodé. Na dalsich elektrodach by bylo odbarveni
extrémné zdlouhavé a neekonomické, z tohoto diivodu nebyly experimenty dokoncené. I kdyz
v ptipadé¢ BDD anody v prostfedi siranti bylo dosazeno odbarveni, nejevilo se ekonomickym
z hlediska narokli na energie, zejména v porovnani s prostfedim chloridd, viz Obr. 44 B.
Vyhodou elektrolyzy pouze v prostiedi sirand, je jednoznacné zamezeni tvorby AOX. Proto je

vhodné hledat zptsoby snizujici energetické naroky.
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Obr. 44 A) Viiv anodového materialu, aplikovaného proudu a prostiedi elektrolytu na rychlostni konstanty
pseudoprvniho Fadu pozorovan pii elektrochemické dekolorizaci modelové odpadni vody s pocatecni koncentraci
barviva co=1.10*mol L, soli cyaci = 5 g L a cnazsos= 7,3 g L v objemu V = 0,25 L p#i t=25 °C; B) Zhodnoceni
energetické spotireby pro uvedené experimenty pri cené 4,43 K¢ za kWh

Jednim ze zpusobt, jak 1ze sniZit energetické vydaje, je zmenseni vzdalenosti mezi elektrodami,
coz lze vidét na Obr. 45. V nasi laboratofi konstrukce elektrod nedovolovala vzdalenost

mezi stfedy elektrod niz§i nez 2 cm, ackoliv v technologické praxi Ize vytvoftit konstrukce

16

14

12
Uv]
10 APt Na,SO,
APt NaCl
8 ®BDD Na,SO,
. . OBDD NaCl .
° 2 3 I[cm]4 5 6

Obr. 45 Zavislost napéti cely na vzajemné vzdalenosti elektrod méreno v priibéhu elektrolyzy modelového roztoku
s koncentraci siranii co= 7,28 g dm™ a chloridii co= 5,00 g dm>, V= 0,25 dm’, T= 25 °C na Pt a BDD anodé
s konstantnim 1= 0,16 A.

umoziujici mensi vzdalenost, coz by sniZilo ekonomické naroky v jesté vétsi mite. O dalSich
zpusobech je pojednano v jinych kapitolach experimentalni ¢asti, zeyména v kapitole 9. 1. 3
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9. 1. 8 Mikrostruktura a makrostruktura anodového materialu

Povrch elektrody ptedstavuje kliCovy prvek pii tvorbé oxidac¢nich cinidel, tudiz jeho
mikrostruktura byla podrobné studovana. Na pracovisti STU v tymu Ing. Mariana Vojsa, Ph.D.
byly zkonstruovany ctyfi typy plochych elektrod. Jednalo se o kombinace strukturovaného
kiemikového substratu se strukturovanym diamantovym filmem (SSiS), strukturovaného
kiemikového substratu s nestrukturovanym diamantovym filmem (SSi), nestrukturovaného
kifemikového substratu se strukturovanym diamantovym filmem (SiS) a nestrukturovaného
kfemikového substratu s nestrukturovanym diamantovym filmem (Si). Strukturalni rozdily
téchto elektrod byly zaznamenany rastrovacim elektronovym mikroskopem (SEM), viz Obr.
46. Jiz z obrazk je patrné, Ze strukturovani kiemikového podkladu a uhliku by mélo napomoct

ke zvétSeni povrchu.

A) Si B) SSi
- > g : 2, T, O

3/4/2020 I 1pm STU 3/4a/2020
WD 4.1mm 15:11:41 X 20,000 10.0kV SEI SEM WD 4.lmm 15:18:19

C) SiS D) SSiS

1lpm STU 3/4/2020 I 1pm STU 3/4/2020
X 20,000 10.0kv SEI SEM WD 4.2mm 15:28:06 X 20,000 10.0kv SEI SEM WD 3.6mm 15:41:12

Obr. 46 Zaznam ze SEM A) nestrukturovaného kiemikového substratu s nestrukturovanym diamantovym filmem
B) strukturovaného kremikového substratu s nestrukturovanym diamantovym filmem C) nestrukturovaného
kremikového substrdatu se strukturovanym diamantovym filmem D) strukturovaného kremikového substratu
se strukturovanym diamantovym filmem

Pfesné uréeni aktivnich mist na 1 mm? elektrody bylo dosazeno pomoci rozpoustéci

voltametrie se Ctvercovymi vinami (SWASV zangl. Square Wave Anodic Stripping
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Voltammetry). Principem této metody je akumulace molekul Fe(CN)¢* na aktivni mista
elektrody, které jsou poté stripovany postupnou zménou potencidlu a zaznamenani anodického

piku [148]. Zaznamy piki jsou na Obr. 47.

60 -
] —3Si
50p1  ——SSi
o 1 — SSiS

€

15 10 -05 00 05 10
E (V)

Obr. 47 Anodické piky ziskané pro kazdy povrch BDDE v priitbéhu SWASV roztoku [Fe(CN)s]* o koncentraci 2,5
mmol L' v 0,1 mol L roztoku KCI v rozmezi potencidlii -1,5 V az 1,5 V s krokem 1 mV, modelacni amplitudou 50
mV, frekvenci 50 Hz, potencidalem akumulace E.um= -1,5 V, referentni Ag/AgCl elektrodou a casem tayum=240 s.

Porovnanim plochy a vysky piku s hodnotami ziskanymi na nestrukturované anodé bylo
zjisténo procento aktivni plochy vii¢i nestrukturované anod¢. Tab. 10 indikuje, Ze strukturovany
kifemikovy substrat pfispiva ke zvySeni poctu aktivnich mist na anodé¢ v definované ploSe, coz
muze zvysit povrch az o 15-19 % pro SSi a SSiS v porovnani s Si. Tyto mikrostrukturalni

zmény mohou vést k rychlejsi oxidaci na povrchu téchto elektrod.

Tab. 10 Relativni porovnani plochy a vysky piku mezi jednotlivymi elektrodovymi substraty

Relativni porovnani plochy Relativni porovnani vy$ky piku

Substrat piku (%) (%)
Si 100 100
SSi 115 117
Sis 87 85
SSis 116 119

Nejenom plocha s aktivnimi misty, ale i rychlost elektronového pienosu ovliviiuje celkovy
vykon elektrody. Koeficient rychlosti elektronového pienosu &’ (cm s!) byl vypodten
dle vztahu (42) pro kazdou elektrodu [149]. V tomto vztahu vystupuje kineticky parametr 7,
difuzni koeficient D (cm? s!), mnozstvi vyménénych elektronti # a rychlost skenu v (mV s™).
Hodnota D dle literatury [150] odpovidala 6,0(x0,2).10° cm? s' pro [Fe(CN)e]*
a7,5(£0,3).10 ¢ cm? s”! pro [Fe(CN)s]*~

1
2
KO=w

(nDnF v) )

RT
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Prvné bylo nutné urcit kineticky parametr ¥ dle vztahu (43), zavisejici na hodnoté rozdilt
maxima a minima piku 4E, (mV), které lze najit v pfilohach v Tab. 21, spolu s obrazky
z cyklické voltametrie (CV) Obr. 58 a Obr. 59.

_ (-0.6288 +0.0021 X) (43)
(1—0.017 X)

Vysledky jsou sumarizovany v Tab. 11. Sice se aktivni povrch SiS jevil jako nejmensi, rychlost

elektronového prenosu vykazovala nejvyssi hodnotu, nasledovana SSiS, Si a SSi.

Tab. 11 Hodnoty kinetického parametru ¥ a koeficient rychlosti elektronového pienosu k” vypocten pro kazdy
elektrodovy substrat z dat ziskanych v pribéhu CV.

. kineticky parametr rychlost’
substrat E. [mV] E: [mV] AE, [mV] elektronového
v pi‘enosu k’ [cm s™']
Si 336.0 252.4 83.7 1.074 9.28E-03
Sis 331.1 254.8 76.2 1.584 1.37E-02
SSi 328.6 220.6 108.0 0.481 4.16E-03
SSis 338.4 257.2 81.2 1.208 1.04E-02

Pro dalsi charakterizaci elektrod bylo zaznamenano i potencidlové okno prostfednictvim
CV na zatizeni Autolab PGSTAT 128N, viz Obr. 48. Elektrody by tudiz mohly byt pouzity
nejen pro degradacni, ale 1 pro analytické ucely, jelikoz pracovni rozsah se pohyboval

od - 1.0 V az po 2 V pro vSechny substraty.

1m -

0] .

-1m -

& -2mA —Si

E -3m- —— Sis
-4m - — SSi

< — ssis

-5m -
-6m -

-7m -

-8m

20 -15 -1.0 -05 00 05 1.0 15 2.0 25
E (V)

Obr. 48 Potencidlové okno pro kazdou elektrodu méieno CV v 0,5 mol L roztoku H>SOj, v rozmezi potencidlii
od -2 Vdo 2,5V rychlosti 100 mV s™ wici referentni Ag/AgCl elektrodé.
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Zvétseni plochy povrchu bylo uréeno na zékladé relativniho prodlouzenti linii topografie
vuci analyzované vzdalenosti (RMR) a pro jednotlivé vzorky byla dobfe reprodukovatelnd, coz
lze vidét na hodnotach SE uvedené v Tab. 12. V tabulce jsou rovnéz uvedené plochy
pouzivanych anod odvozené z méteni topografie povrchu. Mocniné stanoveného prodlouzeni
linie pak odpovida zvétseni plochy (RMR?) od 3,6 % po 34,4 %.

Tab. 12 Statistické hodnoty relativniho prodlouzeni RMR a jeho kvadratu jako hodnoty odpovidajici zvetSeni
plochy pro jednotlivé vzorky a s konkrétni plochou pouzivanych anod

Standardni
Vzorek Prumérna cohylv)a . Minimum Median Maximum RMR? Plocha )
hodnota  priumérné anody [cm?]
hodnoty SE
Si 1,018 0,004 1,009 1,016 1,034 1,036 4,144
SSi 1,050 0,005 1,036 1,049 1,069 1,102 4,408
Sis 1,032 0,003 1,025 1,031 1,047 1,065 4,260
SSis 1,159 0,009 1,135 1,159 1,187 1,344 5,376

Tato data byly graficky ptehledné zpracovana, viz Obr. 49.

1.20

Si max
SSi +SE
Sis .
/med
1154 | [ ssis mean/median se

. ¢  min

1.10 4

1051 %
PR 4

T
Si sSi Sis sSis

RMR

Obr. 49 Relativni prodlouzeni topografii povrchii oproti délce analyzovaného profilu RMR pro rizné vzorky
(experimentalni hodnoty minimalni a maximalni, statistickeé hodnoty priméru a medianu v¢. standardni chyby

prumérné hodnoty (SE))

Pro ovéfeni postupu byl vzorek Si analyzovéan i pomoci AFM, viz Obr. 50. Hodnoty relativniho
zvySeni plochy mezi stanovenim z linie na Skéale 100 um odpovidaly 3,6 % a pomoci AFM

na Skéle 15 pum 4,1 %.
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Obr. 50 Ukdzka povrchu elektrody vzorku Si zobrazena pomoci mikroskopu atomdrnich sil se zvétsenim povrchu
0 4,1 % oproti analyzované plose

Analyzované byly i1 dva typy priitokovych elektrod, které se liSily zejména velikosti por
v makrostruktufe. Plocha povrchu pratokové elektrody s vétSimi pory vyhodnocena metodou
BET odpovidala 1,0738 £ 0,0217 m? g'!. Vzhledem k hmotnosti elektrody 6,572 g byl nasledné
povrch elektrody vypodten na 7,0574 + 0,1426 m? resp. 70574,43 + 1426,21 cm?. Naméiena

data jsou zobrazena na Obr. 51.

04

Quantity Adsorbed (cm?¥g STP)
o
N

00 T T T I T T T I I T T T I T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative Pressure (p/p°)

Obr. 51 Adsorpcni izoterma pro pritokovou elektrodu s vétsimi pory
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Plocha povrchu pritokové elektrody s mensimi pory odpovidala 0,7860 + 0,0178 m? g’!, tudiz
byla 0 26,80 % mensi v porovnani s pfedeslou elektrodou. Z hmotnosti elektrody 6,7920 g byl
uréen povrch elektrody 5,3385 + 0,1209 m? resp. 53385,12 + 1208,98 cm?. Data z méfeni jsou

zobrazena na Obr. 52.
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Obr. 52 Adsorpcni izoterma pro priitokovou elektrodu s mensimi pory

Velikost priméru prutokoveé elektrody mél také vliv na rychlost degradace DR80, o ¢emz sveéd¢i
vyrazné rychlejsi pokles CHSK na elektrod¢ s vétsim primérem, viz Obr. 53. Nejvyraznéjsi
rozdil 1ze pozorovat v prvnich 3 hodinach, kdy doslo k poklesu pouze o 22 % na mensi anod¢,

zatim co na vétsi anodé se CHSK snizilo az 0 73,5 %.

—@— velka pritokova BDDE
160 = O =mala pritokova BDDE
— 120
]
0o
E
X 80
T
O
40
0 1 1 1 J
0 3 6 9 12
t [h]

Obr. 53 Pokles CHSK v case na prutokovych elektrodach o rizném priméru zaznamenan pri elektrolyze roztoku
DR80 s pocdtecni koncentraci co=100 mg L v prostiedi NaCl (1,5 g L) s Na:SOy4 (3,5 g L) v objemu 0,5 L
prinapéti 20V

94



9. 2 Mechanismus rozkladu

Prostfednictvim LC-MS analyzy Acid Blue 80 bylo mozné urcit degradacni produkty

vznikajici v prubéhu elektrolyzy jak v prostiedi siranti, viz Tab. 13, tak i chlorida, viz Tab. 14.

Tab. 13 Hlavni rozkladni produkty AB 80 urcené LC-MS zformované v pritbéhu elektrolyzy v prostiedi siranovych

ionti
Molek’ulovy Molekulovy Struktura Molek’ulovy Molekulovy Struktura
pik vzorec pik vzorec
‘O NH2
e HO /O
| e
~ A
434,83 3,5 CxuHoN,OsS ) 22533 45 CoHs0; )ﬁ/k ,
BN HO\ /o
H3C = CH3 U) O‘ o
SO,
{
239,17 3,2  CisHi1IN,O, 148,00 5,0 CsH4O3 @:/o
0 NH3 \\O
f NH2 /OH
23825 2.9  CiHgNO; - 11633 2.8 C3HOs =\
- Yt
o‘ o
o] OH
= /\/\/O
23917 112  CuHiO4 g 101,00 39 CsHyO; -
| o
o] o
M3 o O%/OH
=
199,25 45  CoHy 1058 P 165,08 4,0 CsHsO4 o%‘ 2
HBC CH3
S04 =
HoN \3 HO\ //o
21500 4,9 CoH;,NOsS 89,00 2,6 C,HO —
or1]2 3 b = oh, 2 4 D// O_
CH3
HoN OH
231,17 3,8 CoH;2NO4S
H4C CH,
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Tab. 14 Hlavni rozkladni produkty AB 80 urcené
chloridovych iontii

LC-MS zformované v pribéhu elektrolyzy v prostredi

Molekyulovy Molekulovy Struktura Molek’ulovy Molekulovy Struktura
pik vzorec pik vzorec
S04
HLC CH, .
o HN = | 3
‘ CHs [ ‘
= CH
333,17 4,6 C3,H»7CIN,OsS; “ | 391,42 5,2 Cy3HpCIN,O, D\ an ’
CH, =
O‘ HN Cl chi(/:LcH
H3C CHy “
SO,
| : o NH
= |
2 | ~ |
46875 3 CaHisCIN,OsS oo 17 . 37708 43 CisHiCLNO® J\[
Cl @] O’
\ Cl
309,33 2,6 CiH,CLO4 O 156,58 2,3  CsH;2CLN® HaNQ\hCHa
cl 0 OH -
CH3
Cl ) cl
233,25 3 CoH;oClOsS - 141,00 3,5 C4H;,CLO? O\)ﬁ/%
H4C = CH, cl
CH4
267,25 7,6 CoHoCLOsS
H,C CHy
SOar

2 strukturni izomery nejsou vylouceny

Dopliiujici TOC a TN analyza poukazovala na

¢aste€nou mineralizaci doprovdzenou vznikem

COz a Na. Ze ziskanych tdaji bylo mozné porovnat a doplnit navrh mechanismu pfedlozeného

Y. Shen et al. [151], ve kterém dochazelo k oxida¢ni degradaci AB80 s pouZzitim kombinace

ozonu a Fentonovy reakce. V pfitomnosti chloridii byla zaznamenana hmotnostni spektra

chlorovanych organickych latek, s ¢im korelovaly 1 zvySené hodnoty AOX. Soucasné byly

nalezené 1 produkty vznikajici v prostfedi siran. Na zakladé hmotnostni analyzy byl navrzen

pfedpokladany mechanismus, viz Obr. 54. Mechanismus navrzen dle Y. Shen et al. probiha

bez pfitomnosti chloridii, coZ nejsou béZzné

podminky v odpadnich vodach z textilniho

a papirenského pramyslu. V piitomnosti chloridi tento mechanismus probihal soucasné

s nepiimou elektrolyzou uplatiujici dal$i oxidacni c¢inidla. Oxidace AB80 tudiz byla

doprovazena chloraci molekuly barviva i jejich degradacnich produkti.
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Obr. 54 Predpokladany mechanismus degradace AB80 oxidaci v prostredi chloridovych iontii (* izomery nejsou vylouceny)
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9.3 Cisténi odpadnich vod z vyroby viskézy

Vzhledem k charakteru odpadnich vod zprimyslné vyroby viskézy a predeslym
vysledkiim ziskanych z modelovych odpadnich vod, byl elektrochemicky proces cisténi
redlnych odpadnich vod sledovan na dvou typech BDD anod, a to na plosné a pritokové
elektrodé. Odtivodnéni lze hledat v experimentalni casti, kde se BDD povrch ukazal byt
nejefektivnéjSim v prostiedi sirant, a jelikoZz pfi vyrobé viskdzy vznika velké mnozstvi ZnSOs,
tyto elektrody ptedstavovaly nejvhodnéjsi variantu k podrobnéjsimu zkoumani.

U vsSech tii typl vod, byl v pribéhu elektro-oxidace pfi nizkém proudu /= 40 mA
zaznamenan pokles jak TOC, tak CHSK, viz Obr. 55, svéd¢ici o rozkladu organickych latek.
Nejefektivnéjsi pokles TOC o 49,3 % byl dosazen pro OV1 na pritokové elektrod¢, zatim co
nejhorsi vysledky 6,8 % odpovidaly elektro-oxidaci OV3 na plosni elektrod€. V ptipadé CHSK
se nejlépe jevilo pouziti pritokové BDD elektrody pro ¢isténi OV2, kde organicka zatéz
poklesla az o 73,5 %. Opét byly nejhorsi vysledky dosaZené pii elektro-oxidaci OV3, coz
poukazuje na schopnost odstrafiovat rezistentni organické slouceniny, avSak uplatnéni této
metody je spiSe pro docisténi vod, jelikoz z energetického pohledu se pifi hodné vysokych

hodnotach TOC a CHSK jevi zna¢né neekonomické [152].
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Obr. 55 Vysledky A) TOC, B) CHSK s odpovidajici uc¢innosti odstranéni pro C) TOC, D) CHSK ziskané v prithéhu 24h elektro-
oxidace OV1, OV2 a OV3 na plosni (i=1,0 10 A cm™) a priitokové (i=7,5 107 A cm™) BDD elektrodé
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Tim, ze pratokova elektroda poskytovala vétsi povrch pro prenos naboje, a tudiz nizsi
proudovou hustotu, ve vétsiné piipadi poskytovala lepsi vysledky. Nasledné bylo proto
otestovano pouziti riznych proudovych hustot na zminéné elektrodé pro OV1, kde organicka
zatéz nepresahovala technologické a zejména ekonomické moznosti metody. Jak napovida Obr.
56 navyseni proudové hustoty na 1,3 10 A cm™ poskytuje vynikajici vysledky odstranéni TOC
az 0 94 % po 24h a 90% CHSK jiz po 12h elektrolyzy. Proudova hustota 3,0 107 také pfinasi
vetsi Ucinnost pii snizovani organické zatéze, ackoliv ve vSech piipadech je lepsi vykon

vykoupen zvySenymi energetickymi naroky.
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Obr. 56 Vysledky A) TOC, B) CHSK s odpovidajici uc¢innosti odstranéni pro C) TOC, D) CHSK ziskané v priitbéhu 24h elektro-
oxidace OV1 na priitokové BDD elektrodé pii i=7,5 107, 3,0 10°a 1,3 10° A cm™

Obr. 57 znédzornuje jednak porovndni plosni a pritokové elektrody z energetického
hlediska, jednak porovnéni energetické spotfeby pfi navyseni proudové hustoty. Testované
pratokové BDD elektrody se osvédCily oproti tradicné pouzivanym plosSnym elektrodam
pii pouziti stejného proudu 40 mA pfiblizné v 32-41% usporte elektrické energie. Pfi¢inou je
navySeni aktivni plochy, a s tim souvisejici snizeni proudové hustoty. NavySovani proudu,
potazmo proudové hustoty, vSak vede k vyraznému zvySovani energetickych vydaji
1 na prutokové elektrode¢, jak Ize vidét v detailu Obr. 57. Vhodné tesSeni se tudiz odviji

od pozadavek a ekonomickych zdroji konkrétnich primyslovych zakazek.
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Obr. 57 Energeticka spotieba ziskand v priitbéhu elektro-oxidace OV1, OV2 a OV3 na plosni (i= 1,0 10? A cm™) a priitokové
(i=7,5 107 A cm?) BDD elektrodé s viozenou zavislosti log E na rizné i= 7,5 107, 3,0 105 a 1,3 107 A cm™ pro priitokovou
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10 DISKUZE

Vychazejic z namétenych vysledki, konkrétni podminky vyrazné ovliviiuji prabéh
Cistictho procesu. Kdyz jsou organické latky oxidované mediatorovou oxidaci, napf.
slouceninami aktivniho chloru a oxidace chloridl neni limitovana ptenosem hmoty k elektrodé,
mineralizace organickych latek se obvykle zvySuje pti zvySené proudové hustoté a pro mnoho
systému i pfi snizeném michani roztoku. Naopak pfi pfimé elektrolyze nebo v ptipad¢, Ze jsou
aktivni formy chloru fizené pfenosem hmoty, proudova efektivita klesa se zvySujicimi se
proudovymi hustotami a sniZenou rychlosti michani [65].

Z hlediska rychlosti odbarveni se nejlépe jevila aktivni Pt elektroda pti vyssich proudech
0,16 A v chloridovém prostiedi. Spotieba se pohybovala od 0,42 do 1,29 kW h'! na rozdil
od neaktivni BDDE, kde se nachazela v rozmezi hodnot 0,53 az 1,51 kW h'. TudiZ za téchto
podminek ptedstavovalo pouZiti Pt anody dokonce o néco ekonomictéjsi variantu. Také se
uvadi, ze pii aktivnich anodach nedochazi k tvorbé ClOs4 a mnozstvi vznikajicich AOX
po dekolorizaci bylo také o né&co nizsi, konkrétng 2,44 mg L', na rozdil od 4,50 mg L
pro BDDE. Dekolorizace byla dosazena do 3,5 hodin na neaktivni BDD anod¢ v prostiedi
chloridt i siranli a na aktivni Pt anodé¢ pouze v prostiedi chloridti. BDD anodu, bylo tedy mozné
aplikovat jak v chloridovém, tak v siranovém prostredi. Rovnéz bylo v chloridovém prostiedi
variantu z energetického hlediska. Spotieba byla v rozmezi 0,15-0,69 kW h'l, piicemz
za stejnych podminek na Pt anodé dosahovala 3,12-3,40 kW h'!. Relativné levna a dostupna
uhlikova anoda se jevila jako nedostate¢na z hlediska koroze a nasledné drolivosti materidlu,
zejména pii vysSich proudovych hustotach. Aplikovanim nizSiho proudu, jmenovité 0,01 A,
dekolorizace neprobihala v dostatecné mife, tudiZ mineralizace nebyla zhodnocena a v dalSich
experimentech byla tato elektroda vynechana. Na tomto misté je vhodné zminit i mozné
zanaSeni elektrod a jejich zivotnost. ZanaSeni lze pfedchdzet zménou polarity elektrod, ale
k tomuto ucelu jsou pottebné chemicky stabilni elektrodové materidly pii anodickych
1 katodickych potencidlech. ZlepSovani elektrodovych povrchl i substratii je proto aktualni
téma [93; 96].

Z pohledu mineralizace vykazovala BDD anoda nejvyssi u¢innost, ackoliv v prostiedi
chloridli vznikali AOX ve vétsi mife. Prodlouzenim doby elektrolyzy na 24 hodin vSak
dochdzelo k poklesu hodnot AOX, coz se na druhou stranu odrazilo ve zvySenych
ekonomickych narocich. Pti snizeni vzdalenosti elektrod vSak dochézelo k poklesu spotieby.

Podminky v laboratofi umoziiovaly minimdlni vzdalenost mezi stfedy elektrod 2 cm. Dalsi
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snizeni nékladl lze v praxi docilit zkonstruovanim zafizeni s jeSt¢ mensi intraelektrodovou
mezerou. Také pfi aplikaci pulzacni techniky bylo sledovdno vyrazné snizeni provoznich
nakladl. Ziskané vysledky indikuji energetickou usporu dosahujici az 97 % s pouzitim 20%
pracovniho cyklu, pfi¢emz se za téchto podminek polocas rozpadu chromoforu DR80 zvysil
pouze 2,93nasobné v porovnani se 100% pracovnim cyklem. DalS§imi zpisoby umoznujicimi
ekonomictejsi nakladani a odpadnimi vodami by bylo napojeni na zdroj pohdnény solarni ¢i
vetrnou energii, ptipadné vyuziti vznikajiciho H> na katod¢€. O néco problematictéjsi je vznik
ClO4 . V dostupni literature jiz existuje n€kolik navrhi na potlaceni vzniku téchto ionti nebo
jejich  eliminace. Kombinaci sdal$imi metodami by tak mohla byt zvySena
biodegradovatelnost. Ptipadné by nepfima anodickd oxidace mohla probihat pouze
v pfitomnosti sirant a jinych neskodnych iontd po separaci chloridovych aniont napiiklad
elektrodialyzou [153]. Vysledky poukazuji na to, Ze siranové prostiedi se navic z hlediska
poklesu CHSK jevi jako u¢inngjsi. Energeticka spotifeba v kWh na 1 kg CHSK nevykazovala
zejména v prvnich 3 hodinach elektrolyzy vyrazné rozdily. S postupujicim casem se rozdily
prohloubily na hodnotu 18,82 pro sirany; 24,92 pro kombinaci sirant s chloridy a 38,29 kWh/
1kgCHSK pro chloridy. Z tohoto pohledu se elektrolyza v prostiedi sirani jevila jako
nejekonomictejsi varianta. Pokles CHSK byva obvykle doprovazen i1 poklesem toxicity [138].
SniZeni ekotoxicity po provedeni elektrolyzy bylo potvrzeno 1 jinymi autory [154; 155].
Elektrolyty hraji dileZitou roli jednak z hlediska tvorby vedlejSich produkti, ale také mohou
podpofit nebo snizit efektivitu daného procesu. Z vysledkl v experimentélni ¢asti 1ze odvodit,
ze vys8i mnozstvi soli mé do urcité koncentrace pozitivni vliv na rychlost odbarveni a také
spotfebu energie. V primyslovych vodach z textilniho a papirenského primyslu se obvykle
koncentrace pohybuji do 5 g L', i kdyZ se lze setkat s ndsobné vys$simi koncentracemi,
pon¢vadz limity pro mnozstvi vypousténych chloridli a sirani v primysinych textilnich
a papirenskych vodach v Ceské republice nejsou legislativné stanovené dle Nafizeni vlady &.
401/2015 Sb. [133].

V ptipadé¢ neaktivni anody maji vétsi vliv na oxidaci oxidacni Cinidla vznikajici
na anodé neZ samotnd struktura organického polutantu, ackoliv struktura polutantu také
ovlivituje rychlost degradace [140]. I drobné rozdily mohou vyustit ve vyrazném prodlouZeni
Casu degradace. Ptikladem mitize byt nasobna methylace benzenového jadra v AB80, ktera
snizuje polocas rozpadu téméi o polovinu vii¢i AG25 s obdobnou strukturou, ale pouze jednou
methylovou skupinou na benzenovych jadrech. Mezi dalSimi faktory ovlivitujicimi efektivitu
AOQ jeirychlost toku, pomér celkového povrchu anody viici ¢isténému objemu, material katody,

teplota atd. Naptiklad pfi mirném zvySeni teploty muize dochéazet k nepatrnému zvySeni
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degradace vlivem snizené viskozity média. Pfi vysokych teplotich vSak miize dochézet
1 k rozkladu nékterych oxidantd [65; 68].

Dekolorizace AB80 v prostiedi chlorid probihala rychleji na BDD anodé nez na Pt
anod¢ v celém rozmezi testovaného pH. Optimalni pH se pohybovalo mezi 4-9, kdy se
uplatiiuje zejména kyselina chlorna, piipadné chlor. Cas potiebny k dekolorizaci odpovidal
ptiblizn€ 0,25 h na obou elektrodach, krom silné alkalického a siln€ kyselého prostiedi, kde se
1,5 az 2nasobné prodlouzil. Z hodnot CHSK v ¢ase odbarveni, Ize usuzovat, Ze rozpad
chromoforu je doprovazen 15-20% poklesem CHSK v ptipadé¢ BDD a 10-12% v piipad¢ Pt
anody. Nevyrazny pokles TOC v této fazi naznacuje, ze mineralizace pii odbarveni probiha
zanedbatelnou rychlosti. Nezadouci je zjisténi ohledn¢ produkce AOX, kterych hodnoty se jiz
pii odbarveni pohybuji mezi 2,2-5,9 mg L. Napti¢ celou $kélou testovaného pH viak lze
sledovat pokles CHSK a TOC s ¢asem, pfi¢emz se opét nejvyraznéji pohybuje v mirné kyselém
az neutralnim pH.

Pti analyze LC-MS bez ptitomnosti chloridi byly identifikovany nékteré latky
odpovidajici oxidacnimu mechanismu AB80 ozonem a Fentonem navrZzeném Y. Shen et al.
[151]. Na zaklad¢ identifikace chlorovanych produktl bylo navrzeno schéma rozpadu
v chlorovaném prostredi, které rozsifilo a doplnilo reakéni mechanismus navrzeny Y. Shen.
Dochazelo k chloraci jak barviva ABS8O0, tak i jeho degrada¢nich produktti. Postupny nartst
AOX tkvi pravé v chloraci, kterd kulminuje pfi pH 3 po 6 h elektrolyzy. Maximalni hodnoty
AOX pti pouziti BDD anody dosahovaly 17,8 mg L' a pii pouziti Pt anody 18,8 mg L. Vzapéti
vSak nasledoval pokles téchto hodnot spolu se snizujicimi se parametry CHSK 1 TOC, pticem?Z
po 24 hodinach mnoZstvi AOX odpovidalo 2,1 mg L' na BDD a 11,8 mg L' na Pt. Sou¢asné
se CHSK snizila 0 99,0 % a TOC o 89,5 % na BDD anodé¢, zatimco na Pt anodé CHSK poklesla
0 94,2 % a TOC o 64,3 %. Rychlejsi oxidace v mirn€ kyselém az neutralnim prostiedi koreluje
s tvorbou silné oxidujici kyseliny chlorné s pK.= 7,5 a potencidlem E°= 1,49 V vs. SHE
a 0 néco mén¢ oxidujicim chlorem s E° = 1,36 V. V alkalickém prostiedi se uplatiiuje zejména
mirné oxidujici chlornan s E°=0,89 V [156]. Pii pH 11 oxidace probihala pomaleji bez ohledu
na pouzity elektrodovy materidl. Po 24 h elektrochemické oxidace na BDD anodé se CHSK
snizila 0 96,3 % a TOC o 76,4 %. Na Pt anod¢ byl zaznamenéan pokles CHSK pouze o 69,5 %
a TOC o 22,6 %. Oxidace v neutrdlnim pH se nijak vyrazné od hodnot v kyselém prostiedi
nelisila. V kyselém prostiedi pouziti BDD anody podpofilo rychlejsi oxidaci AB80 a produkci
vétsiho mnozstvi mineralizacnich produkti. Obdobné produkty rozkladu byly identifikovany
na obou elektrodach. Rychlost tvorby oxidacnich produkti a stupent mineralizace vSak byl

ovlivnén pouzitym anodovym materialem. Zpomaleni odstraiiovani CHSK je pravdépodobné
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[146]. Pfi umoznéni dostatecné dlouhého prubchu elektrolyzy v kyselém ¢i neutralnim
prostiedi na BDD anod¢ muze dojit ke sniZzeni koncentrace vznikajicich AOX na hodnoty
splinujici regulac¢ni kritéria. Vliv pH na rychlost odbarveni byl sledovan i u dalSich
antrachinonovych a azo barviv, pficemz bylo zjisténo, Ze mira vlivu pH se ve znacné miie odviji
od chemické struktury cilového kontaminantu a slozeni elektrolytu. Skupina kyselych barviv
vykazovala v kyselém pH urychleni rozpadu chromoforu. U pifimych barviv zilezelo
na konkrétni struktufe, pti¢emz u DB71 naopak doslo k vyraznému zpomaleni. Celkové se vSak
povedlo odbarvit v§echny roztoky jak v pfitomnosti chloridu, tak i sirant.

Efekt proudové hustoty na efektivitu €isténi zavisi na charakteru odpadni vody. Obvykle
vSak neuvazené navySovani proudové hustoty vede ke zbyteCnym energetickym vydajim
v disledku nechténych vedlejsich reakci. Bylo zjisténo, Ze efektivni vyuziti proudu bylo
ovlivnéno vzajemnym pomérem lokalni koncentrace *OH vici koncentraci organickych latek
na anodovém povrchu. Na ziklad¢ experimentd s riznou proudovou hustotou, koncentraci
organickych latek a pfenosu koeficientu hmoty lze predikovat energetickou spotiebu. V piipade
vysoké proudové hustoty nebo nizké koncentrace kontaminantl je elektrochemickéd oxidace
kontrolovéana pfenosem hmoty. Studie vSak ukazuji Ze kinetika procesu pro jednu latku se mize
lisit od komplexnéjSich substratt [69; 141].

Z tohoto divodu, byla provedena i série experimentll v realnych odpadnich vodach
z vyroby viskozy, které prirozené obsahuji vysoké koncentrace siranti. Organické zneciSténi se
povedlo snizit ve vSech typech testovanych vod, nejefektivnéji vSak pro odpadni
technologickou vodu z oplachu vyrobeného viskézového vldkna, a poté odpadni
technologickou vodu z regeneracniho vymyvani piskovych filtrii. Testované pratokové BDD
elektrody se osvédcily oproti tradicné pouzivanym plo$nym elektroddm pii pouziti stejného
proudu 40 mA pfiblizn¢ v 32-41% uspoie elektrické energie. Pfi¢inou je navySeni aktivni
plochy a s tim souvisejici snizeni proudové hustoty. Pro prumyslové vyuziti je vSak nutné
zvétsit jejich aktivni plochu alespoii na stovky m?, coz by bylo mozné docilit zapojenim
nekolika elektrod za sebou. V ptipadé odpadnich vod z regenera¢niho vymyvani katexovych
filtrd sice doslo k poklesu, avSak relativné nizkému vici celkovému znecisténi. Pro vysoce
znecCisSténé vody tohoto typu jsou vhodnéj$i metody filtrace napiiklad v kombinaci
s Fentonovou reakci [152].

Aplikovana proudova hustota, pfipadné napéti, ma velky vyznam, ponévadz se obvykle
jedna o jediny pfimo kontrolovatelny parametr. Negativni efekt zvySujici se proudové hustoty

muze byt zaznamenan u nékterych organickych latek v disledku zvyseni vedlejSich reakci
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pti snizujici se koncentraci cilového kontaminantu nebo v disledku omezeni pfi prenosu hmoty
k elektrodé¢. Je proto vhodné zafidit homogenni podminky napt. michdnim nebo prostorovym
uspotradanim reaktoru. Dynamika pohybu ¢isténé kapaliny ma tedy znacny vliv na efektivitu
AO. Pokud proudova hustota ovliviiuje rychlost pfenosu naboje, miize byt ovlivnitelnou
proménnou, kterou lze optimalizovat. Na druhou stranu koncentraci polutantu a matrici vody
nelze ovlivnit, i kdyZ maji na samotny proces ¢isténi velky vliv. Heterogenni reakce jsou témét
vyluéné limitované pfenosem hmoty k elektrod¢, tudiz ovlivnéné rychlosti transportu smérem
k nebo od elektrody. Na zaklad¢ Fickova zdkonu je rychlost difuze funkci difuzniho koeficientu
polutantu a koncentra¢niho gradientu od povrchu elektrody. Proudova efektivita je dosazitelna
pii vysokém koeficientu transportu hmoty, vysoké koncentraci polutantu a nizké proudové
hustoté. Pfi optimalnich podminkéch bez limitace difuzi 1ze doséhnout 100 % efektivitu [69;
93]. Odhadovana spotieba energie je siln¢ ovlivnéna vodivosti roztoku, aplikovanou proudovou
hustotou na anod¢ a jejim samotnym materidlem. Aktivni anody jsou obecné pokladany
za méné energeticky naroéné se spotfebou energie cca 5,0 kWhm™, ale toto pozitivum zastifiuje
horsi schopnost snizovat CHSK. Pfi neaktivnich anodach se hodnoty pohybuji mezi 16-100
kWh m, coz piedstavuje daii za jejich vyssi schopnost odstranéni CHSK [157]. Pokrogilé
elektrochemické AOP se celkové fadi mezi ndkladnéjSi technologie, ackoliv v porovnani
s ultrazvukem, mikrovlnnym zafenim, nebo nékterymi aplikacemi vyuZzivajici UV zafendi si stoji
1épe [58].

Je vhodné mit na mysli i1 aplikaci ¢i§t€né vody a jeji mozZnost recyklace. Pfi spravném
nastaveni procesu je mozné dosdahnout pozadovanych vysledkt s niz$i uhlikovou stopou.
Finélni rozhodnuti pfi zvoleni operacnich podminek vSak obvykle piedstavuje kompromis
mezi pozadavky na kvalitu vody a cenou ¢isténi. Metoda anodické oxidace vSak ma potencial
jak pro dekolorizaci, tak pro ¢isténi odpadnich vod z textilniho, papirenského i viskézového

primyslu, ptipadné pro jejich predupravu nebo docisténi v kombinaci s dalSimi procesy.
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11 ZAVER

Existuje nespocet duilezitych faktord pii vybéru vhodné technologie k ¢isténi odpadnich
vod. Prihlizi se zejména k regulacim v dané krajiné, ekonomice procesu a cilim dané vyroby.
Také se zohlediiuje bezpecnost, idrzba a robustnost samotného provozu. Slozeni odpadni vody
a obsah tézce odbouratelnych latek je nutné znat pred pocatecnim ndvrhem Cisticiho procesu.
Na zacatku teoretické ¢asti byl ztohoto divodu pfiblizen charakter odpadnich vod
z papirenského, textilniho a viskdzového primyslu s dirazem na jedny z nejproblematictéjSich
organickych slozek, které predstavuji barviva. Problémem barviv neni barevnost sama o sobé,
ale jeji pfitomnost na mistech, kde nepatii a organickd zatéz s tim spojena. Ve vodnim
ekosystému se tak stavaji nezadouci slozkou, a proto byly zastupci nejpouzivanéjsich skupin
barviv vybrany jako modelové polutanty v experimentalni ¢asti této prace. Antrachinonové
a azo barviva byly degradovdny metodou anodické oxidace, ktera se jevi jako slibna technika
pro docisténi primyslovych vod. Neselektivni charakter elektrolyticky vznikajicich
hydroxylovych radikalt pfedstavuje vyhodu pro oxidaci Sirokého spektra latek, ackoliv
na stran€ druhé muliZe pravé tato neselektivita vést ke vzniku nechténych vedlejsich oxida¢nich
produktti, coz bylo dokézano pfi navrzeni rozpadového mechanismu barviva AB80 v prostiedi
chloridd. V prostiedi siranti byl vznik nezadoucich sloucenin omezen. Koexistence rtiznych
degradacnich cest ptispiva ke komplexnosti systému, coz komplikuje predikci vlivu operacnich
podminek na proces ¢isténi. Dikladna optimalizace systému je proto klicova pii implementaci
novych Cisticich technik pro konkrétni aplikace. V této praci byla proto blize sledovana
moznost snizit organickou zatéz v redlnych odpadnich vodach z viskézového primyslu.
Nejlepsi vysledky byly dosazené pti relativné vysokych proudovych hustotach, coz vSak
zvySovalo energetické vydaje. Jakékoliv dodatecné €isténi odpadnich vod zpravidla zvySuje
vyrobni naklady. Smyslem ¢isténi odpadnich vod je tedy i zvySovani podilu jejich recyklace,
vedouci jak k niz$i zaté€zi zivotniho prostiedi, tak 1 k niz§im poplatklim za odbér surové vody
a vypousténi odpadnich vod. V experimentalni Casti byla Gspé$né testovana metoda aplikace
pulzli minimalizujici provozni naklady a rtzné elektrodové materidly z hlediska makro
1 mikrostruktury. ZlepSovani vlastnosti elektrod a pfistupu k degradaci pfedstavuje aktualni
téma, coz dokazuje 1 mnozstvi publikované literatury. Zavadéni novych disticich technologii,
omezeni vznikajiciho znecCiSténi, pouzivani SetrnéjSich chemickych latek pii vyrobé
a vneposledni tfadé i recyklace vody z primyslovych procesti, bude v budoucnu klicova

pro zlepseni kvality Zivotniho prostiedi.
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13 PRILOHY

Tab. 15 Vztah mezi pocatecnim napétim U a prochdzejicim proudem I s odpovidajici proudovou hustotou i na
BDD anodé pii vodivosti roztoku k= 880 mS m™' se zvyraznénymi nejcastéji pouzivanymi hodnotami I, resp. i

U[V] 1[A] i[Acm?
3,8 0,01 0,0025
4,8 0,02 0,0050
5,8 0,03 0,0075
6,1 0,04 0,0100
6,7 0,05 0,0125
10,0 0,10 0,0250
13,5 0,16 0,0400
15,5 0,20 0,0500
18,1 0,25 0,0625
20,1 0,30 0,0750

Tab. 16 Zavislost vypoctenych kinetickych konstant pseudoprvniho radu k a polocasu reakce ti» na riuzném
aplikovaném napeéti U konstantnim v case t a v zavislosti na rizné koncentraci elektrolytu NaCl, namerené
v pritbéhu elektrolyzy modelového roztoku s AB80 o co= 1.10* mol L' v objemu 0,25 L s Pt anodou o aktivni plose
1 em? pii 25 °C a pocatecnim pH= 6,2

2,5gNaClL! 5,0 g NaCl L! 7,5 ¢ NaCl L! 10,0 g NaCI L!

UVl | ksl tuls] | K[l twls] | K[sY  tuls] | K[sY  tuls]

3.0 1,49E-05 46520 | 2,22E-05 31223 | 1,21E-04 5728

5,0 3,09E-05 22432 | 3,47E-04 1998 | 1,13E-03 613 2,55E-03 272

7,5 6,60E-04 1050 | 1,72E-03 403 3,64E-03 190 4,75E-03 146
10,0 7,85E-04 883 2,95E-03 235 6,51E-03 106 1,84E-02 38
12,5 1,28E-03 542 3,02E-03 230 1,02E-02 68 2,52E-02 28
15,0 1,81E-03 383 3,83E-03 181 1,46E-02 47

17,5 1,85E-03 375 1,91E-02 36

20,0 2,11E-03 329

25,0 3,66E-03 189

Tab. 17 Pocatecni a konecné hodnoty napéeti U, pH a vodivosti x pri sledovani viivu proudové hustoty i na
degradaci barviva AB80 o cy= 1.10* mol L' v objemu 0,25 L s BDD anodou o aktivni plose 4 cm’ pii 25 °C a
zasolent cnoc1 = 5 g L

tcelk. todb. I i Upoé. Ukon. Kpot. Kkon.
pHpoé. kaon.

[min] [min] [A] [Acm?] [V] [V] [mSem']  [mScm’!]

360 115 0,02 0,005 4,9 4,9 8,75 8,70 6,20 7,39
360 65 0,04 0,010 6,3 6,4 8,87 8,80 6,20 7,85
360 20 0,10 0,025 10,2 9,9 8,85 8,60 6,00 8,13
360 16 0,16 0,040 13,0 12,6 8,81 8,38 6,35 8,28
360 7 0,30 0,075 21,7 18,8 8,85 8,25 6,00 9,10
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Tab. 18 Rychlostni konstanty pseudoprvniho vadu s odpovidajicimi polocasy ti; v zavislosti od pocatecniho pH
ziskany pri elektrochemické dekolorizaci modelové odpadni vody se strukturné rozlicnymi barvivy na BDD anodé
s pocdtecni koncentraci soli cypsos= 7,3 g L I= 0,16 A; V=025 L; t=25 °C

pH 3 5 7 9 11
ki [S'I] tin [S] | ¢ [S'I] tin [S] ki [S'I] tin [S] |'¢] [S'I] tin [S] ki [S'I] tin [S]

AB8O |8,11E-04 889 |7,25E-04 1133 | 7,41E-04 1104 |7,10E-04 1151 |7,35E-04 1102
AG25 |7,93E-04 1010 | 4,49E-04 1829 |4,19E-04 1917 | 4,38E-04 1769 |4,97E-04 1671
ARI118 | 4,86E-04 1456 | 2,63E-04 2739 | 3,46E-04 2031 |3,07E-04 2311 |3,27E-04 2130
DB71 |8,71E-04 833 |2,44E-03 389 |2,54E-03 304 |2,37E-03 347 |1,83E-03 406

DR80O |1,33E-03 642 |1,57E-03 469 |1,41E-03 526 |1,41E-03 509 |1,20E-03 643

DO102 | 1,11E-03 1347 |9,06E-04 1025 | 9,62E-04 893 |8,76E-04 902 |9,00E-04 1086
DY44 | 4,78E-04 1455 | 4,57E-04 1696 | 3,80E-04 1908 |3,93E-04 1871 |4,11E-04 1752

Tab. 19 Rychlostni konstanty pseudoprvniho radu s odpovidajicimi polocasy ti,» ziskany pri elektrochemické
dekolorizaci modelové odpadni vody se strukturné rozlicnymi barvivy na BDD anodé s pocatecni koncentraci soli
cnact = 5 g L nebo cnazsos= 7,3 g L, I= 0,16 A; V = 0,25 L; t=25 °C pii neutrdlnim pH.

NaCl Na;SO4
'¢} [S'I] tin [s] ki [S'l] ti2 [s]
ABg0 8,51E-03 126 7,41E-04 1104
AG25 2,67E-03 324 4,19E-04 1917
ARI118 2,15E-03 350 3,46E-04 2031
DB71 6,24E-03 120 2,54E-03 304
DRS80 1,52E-03 537 1,41E-03 526
DO102 2,03E-03 368 9,62E-04 893
DY44 9,21E-04 803 3,80E-04 1908

125



Tab. 20 Hodnoty pocatecniho a konecného napeti U, pH a vodivosti k pri galvanostatické elektrochemické
dekolorizaci modelové odpadni vody na BDD a Pt anodé s pocdatecni koncentraci barviva AB80 co= 3.107, soli
CNaCl = 5gL'1 a CNa2S04= 7,3 gL'I,' 1= 0,16A,' V= 0,25 L; t=25 °C.

t [h] I[A] i [A em™? Upor. [V] Ukon. [V] K [mS ecm] pH
BDD Na,SO4
0 0,16 0,04 16,5 14,0 8,85 6,35
3 0,16 0,04 14,6 15,5 8,96 7,36
6 0,16 0,04 16,3 15,6 9,00 9,36
9 0,16 0,04 16,2 16,2 9,17 10,80
12 0,16 0,04 16,2 16,2 9,55 11,46
24 0,16 0,04 16,2 16,2 11,05 12,10
Pt Na,SO4
0 0,16 0,16 12,5 11,0 8,82 5,90
3 0,16 0,16 11,0 11,0 8,92 5,34
6 0,16 0,16 11,1 11,0 8,90 4,80
9 0,16 0,16 11,1 11,1 8,94 4,54
12 0,16 0,16 11,1 11,2 8,98 4,38
24 0,16 0,16 11,2 11,2 9,06 4,05
Pt NaCl
0 0,16 0,16 12,1 11,5 8,90 5,97
3 0,16 0,16 11,5 11,0 8,80 8,44
6 0,16 0,16 11,0 11,0 8,68 8,29
9 0,16 0,16 11,0 11,0 8,60 8,24
12 0,16 0,16 11,0 11,0 8,63 8,22
24 0,16 0,16 11,1 11,1 8,54 8,21
BDD NaCl
0 0,16 0,04 16,5 13,3 8,88 6,16
3 0,16 0,04 13,3 13,2 8,70 8,21
6 0,16 0,04 13,2 13,3 8,54 8,21
9 0,16 0,04 13,3 13,8 8,41 8,21
12 0,16 0,04 13,9 14,5 8,43 8,21
24 0,16 0,04 14,5 14,5 8,51 8,05

Tab. 21 Hodnoty piku anodického proudu I, katodického proudu I, jejich pomér Lo/l a hodnoty potencialii
v§ech elektrodovych materialii pri rychlosti scanu 100 mV s

Substrat I, [pA] L. [pA] ) ) E.[mV] E.[mV] AE,[mV]
Si 8,68 -8,74 0,99 336,0 2524 83,7
Sis 7,11 -7,03 1,01 331,1 254,8 76,2
SSi 6,99 7,04 0,99 328.,6 220,6 108,0

SSis 8,39 -8,48 0,99 338,4 2572 81,2
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Obr. 58 Data ziskané pii CV s reverzibilnim redoxnim systémem [Fe(CN)s]* ", srozsahem E -0,5 az 1,2
V a riiznych rychlostech zmény potencidlu 10, 20, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mV/s v roztoku 2,5 mM [Fe(CN)s]*
v 0,1 M KClI pro substrat A) Si B)SiS C)SSi D)SSiS

8u{ —si 100 mVs

05 0.0 0.5 1.0

E/V (Ag/AgCl)

Obr. 59 Data naméiené pri CV na substrdatech Si, SiS, SSi, SSiS p#i rychlosti scanu 100 mV s
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