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Papirny a celulézky byly vzdy stavény v blizkosti vodnich zdrojd, nebot’ voda je
nepostradatelnou soucasti jejich vyrobniho procesu. Soucasna legislativa klade na koncové
Cistirny odpadnich vod znacné naroky, aby bylo dosazeno poZadované kvality vycisténych
odpadnich vod, vypousténych do recipientu [1].

Odbouravani celulézy a hemicelulézy z odpadnich vod
Fentonova reakce

Fentonova reakce je pojmenovana podle svého objevitele, britského chemického
inzenyra Henryho Johna Horstmana Fentona, ktery v roce 1890 objevil oxidaci probihajici
v kyselém prostredi. Tato reakce bezesporu patfi mezi historicky nejstarsi pokrocilé oxidacni
postupy, kdy v pfitomnosti katalyzujicich iontl Fe?*, ale i iontl prechodnych kovl Ag*, Cu?t,
Co?*, Mn?* nebo i Fe3*, se peroxid vodiku redukuje a vznikd vysoce aktivni a toxicky
hydroxylovy radikal [2,3,4]. Princip reakce (1) je zaloZzen na vyuziti Fentonova Ccinidla
obsahujiciho peroxid vodiku a dvojmocné Zelezo:

Fe** + H,0, — Fe3* + OH™+ OH- (ki = 58 mol'* dm3 s) (1)

Produkty této reakce potom jsou Zelezity iont a hydroxylovy radikal, ktery je velmi silnym
oxidovadlem. Dany radikal je schopen atakovat organickou latku a rozlozit ji na oxid uhlicity a
vodu. V pripadé velkého prebytku peroxidu vodiku oproti vychozi koncentraci Zeleznatych
iontl, dochazi k regeneraci dvojmocného zeleza ze vzniklych Zelezitych iontd a s peroxidem
vodiku. Produkty této reakce (2) jsou zeleznaty iont a hydroperoxidovy radikal v kyselém
prostredi [3].

Fe3* + H,0; — Fe?* + ‘O0H + H* (k= 0,02 mol! dm?3 s?) (2)

FElektro-Fentonova reakce

Elektro-Fentonova reakce je neprimy elektrochemicky proces, vyuzivany k cisténi
odpadnich vod, zalozeny na Fentonové reakénim mechanismu. Fentonovo cinidlo je ¢astecné
nebo zcela generovano reakcemi probihajicimi na elektrodach. Na katodé dochazi redukci
kysliku k tvorbé peroxidu vodiku a Zeleznaty iont vznika bud’ chemickym rozpousténim Zeleza
v kyselém prostredi nebo korozi obétované ocelové anody. Vyhodou elektro-Fentonovy reakce
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je univerzalnost pouziti, bezpecnost, vysoka ucinnost, a hlavné Setrnost k Zivotnimu
prostfedi [3], nebot’ samotny hydroxylovy radikal |ze pfipravit pfimo /n-situ prichodem
elektrického proudu elektrolytem v pfitomnosti ob&tované anody a kyslikem sycené katodé.

Cil prace

Cilem prace bylo odbouravani zbytkd hemicelul6z v odpadnich vodach z vyroby papiru a
viskdznich viaken pomoci elektro-Fentonovy reakce.

EXPERIMENTALNI CAST
Optimalizace podminek pro elekto-Fentonovu reakci

Jako vhodny elektrolyt byl pripraven roztok siranu sodného o koncentraci
5,896x 102 mol/l, pH 3,0 a elektrolytické konduktivité 10,22 mS/cm. Fe?* ionty, byly dodavany
z elektrochemicky rozpousténé obétované anody. Jako anoda byla pouzita nizkouhlikova ocel
tfidy 11320 (slozeni C 0,05 %, Mn 0,30 %, Si 0,05 %, P 0,011 %, S 0,011 %). Celkova
koncentrace Zeleza v Cisténé odpadni vodé byla dana volbou obétované anody a pouzitou
proudovou hustotou. V prlibéhu elektrochemického rozpousténi anody byly sledovany zmény
pH, elektrolytické konduktivity, teploty a soucasné byl gravimetricky sledovan korozni Ubytek
obétované anody. Z korozniho Ubytku byla nasledné vypoctena koncentrace celkového zeleza
v oxidované vodeé.

Cisténi odpadnich vod OV1 a OV2 pomoci chemické oxidace Fentonovym &inidlem

Vzorky OV1 a OV2 byly po predupravé podrobeny oxidaci pomoci Fentonova Cinidla. Toto
c¢inidlo bylo generovano pridavanim 30 % peroxidu vodiku a Fe** iontd, které pochazely
z elektrochemicky rozpousténé obétované anody. Tato anoda byla z nizkouhlikové oceli tridy
11320. U vzorkd OV1 a OV2 byla predem upravena pocatecni hodnota pH na 2,8. Zpocatku
byla oxidovana voda provzdusnovana za Ucelem michani. Jelikoz vSak vody OV1 a OV2
obsahuji zbytky tenzidl zplsobujicich pénéni, bylo provzdusiovani vody nahrazeno
mechanickym michanim pomoci elektromagnetického michadla. Peroxid vodiku 30 % byl
davkovan v objemu 0,5 ml v intervalu 30 minut. V pr@béhu oxidace byly méfeny hodnoty pH,
elektrolytické konduktivity, teploty, davkovani peroxidu vodiku a korozni Ubytek obétované
anody. Na zakladé korozniho Ubytku obétované anody byla nasledné vypoctena koncentrace
celkového zeleza ve vzorku a pomér této koncentrace ke koncentraci peroxidu vodiku. Po
ubéhnuti doby méreni 5 hodin bylo preruseno davkovani peroxidu vodiku a protékajici proud.
Vzorek byl vSak jesté 2 hodiny michan a nasledné pridavkem 0,5 mol/l roztoku hydroxidu
sodného byla upravena hodnota pH na 7,25. Dale byl vzorek prefiltrovan, aby byl odstranén
vysrazeny hydratovany Zeleznato-zelezity kal. Filtrat byl vystavén teploté cca 70 °C po dobu
15 minut v pfitomnosti platinové ¢erné, aby doslo k rozkladu zbylého peroxidu vodiku, ktery
by ovliviioval stanoveni CHSKc. Takto upraveny vzorek mohl byt nasledné analyzovan, byla
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zmérena hodnota elektrolytické vodivost, CHSKcr, a vzorek byl pfedan na analyzu parametrd
TOC, TC, IC a TN. Vzorky OV1 a OV2 byly oxidovany za pritomnosti ocelové anody. Molarni
pomér peroxidu vodiku k celkovému Zelezu se pohyboval okolo hodnoty 10:1.

VYSLEDKY A DISKUZE
Analyza vstupniho materialu

Vzorky odpadni vody OV1 a OV2, mély lehky zapach, tmavé hnédou barvu s obsahem
pevného podilu a po promichani dochazelo k pénéni. U vzork& byly zméreny hodnoty pH,
elektrolytické konduktivity a také hodnoty CHSKc a TOC. Soucasné s parametrem TOC byl
stanoven i TC a IC odpovidajici pfitomnosti uhli¢itand, respektive hydrogenuhlicitan(. Dale byl
stanoven obsah pritomného dusiku TN, ktery dale upresnuje charakter organické matrice.
Namérené hodnoty jsou shrnuty v Tabulce 1.

Tabulka 1: Souhrn namérenych hodnot pH, konduktivity, CHSKc, TG, TOGC, IC a TN ze
vstupni analyzy OVI a OV2

vzorek pH K CHSKcr TC TOC IC TN
[mS/m] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
ovi 5,142 1023 7632 2560 2524 36,07 139,08
oV2 4,668 1402 9369 3123 3082 41,02 174,33

Prediprava odpadnich vod OV1 a OV2 pomaoci filtrace

Vzorky OV1 a OV2 byly prefiltrovany pres skladany papirovy filtr typu Filpap K2 o
priméru 150 mm (32 s dle CSN 50 0338). Po prefiltrovani byly u vzorkd OV1 a OV2 zméreny
hodnoty CHSKcr, TOC, TC, IC a TN. Namérené hodnoty jsou shrnuty v Tabulka 2.

Tabulka 2: Souhrn nameérenych hodnot pH, konduktivity, CHSKz, TG, TOC, IC a TN pro OV1
a OV2 po filtraci

vzorek pH K CHSKcr TC TOC IC TN
[mS/m] [mg/1] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]
ovi 5,150 1020 4121 1377 1358 19,5 76
ov2 4,822 1426 4674 1577,5 1520 57,5 91,5

Vyhodnoceni optimalizace podminek pro elekto-Fentonovu reakci

Celkem byly takto zpracovany 2 druhy experimentli, méfeni pfi zméné protékajiciho
proudu a méreni pri zméné vodivosti. V prilohach naleznete shrnuté vysledky dosazené pomoci
obétované anody, vyrobené z nizkouhlikové oceli tfidy 11320 (slozeni C 0,05 %, Mn 0,30 %,
Si 0,05 %, P 0,011 %, S 0,011 %). Ocelova anoda byla vyrobena z kulatiny o priméru 6 mm
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s aktivnim povrchem 7,8 cm?. Data vyjadfuji prlibéhy Casovych zavislosti aktualni koncentrace
Fe’* a Fe’* iontu, pH a elektrolytické konduktivity meérené pri teploté 25 °C béhem
elektrochemického rozpousténi obétované anody a pro modelovou odpadni vodu s konduktivitou
kK = 40, 24 a 5,1 mS/cm a prochazejicim proudem I = 2, 5, 10, 15 a 20 mA a vychozi
koncentraci SO iontu Cop = 5,896x 102 mol/I.

Méreni pFi zméné proudové hustoty

V nasledujicich tabulkach je zndzornén Casovy prlbéh méfeni a zména parametrd,
ubytky obétované anody a odpovidajici aktualni koncentrace Fe pro proces elektrochemického
rozpousténi obétované kovové anody v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o objemu
V = 250 ml, teploté 25 °C, s pocatecni konduktivitou k = 10,22 mS/cm a vychozi koncentraci

SO7 iontu ¢, = 0,05896 mol/l.

Tabulka 3: Casovy pribéh méreni a zména pH, konduktivity, napéti, proudu, hmotnostniho
ubytku anody, koncentrace Zeleza a celkové spotreby proudu pfi proudové
hustote i = 2 mA/cn?

v

CaS pH K U I P T manody CFe GCE
[h] [mS/cm] [V] [A] [W] [°C] [g] [mg/l] [kWh/m?]
0 3,07 10,16 2,21 0,002 0,004 25,1 21,8663 0,00 0,000

1 6,76 9,83 1,91 0,007 0,013 26,7 21,8142 207,36 0,053
2 7,05 9,75 1,81 0,002 0,004 27,8 21,7676 333,18 0,029
2,75 7,28 9,81 1,81 0,002 0,004 28,8 21,7195 463,05 0,040

Tabulka 4: Casovy pribéh méreni a zména pH, konduktivity, napéti, proudu, hmotnostniho
Ubytku anody, koncentrace Zeleza a celkové spotreby proudu pfi proudové
hustoté i = 5 mA/cn?

CaS pH K U I P T manody CFe GCE
[h] [mS/cm] [V] [A] [W] [°C] [g] [mg/l] [kWh/m?]
0 3,00 10,22 1,91 0,005 0,010 244 22,0373 0,00 0,000

0,25 3,54 9,98 1,81 0,007 0,013 249 22,029 33,03 0,013
0,5 548 9,86 1,81 0,007 0,013 25 22,0157 68,94 0,025
0,75 6,35 9,89 1,91 0,012 0,023 25,6 22,0032 102,69 0,069
1,25 6,79 9,86 1,91 0,012 0,023 25 21,9821 159,66 0,115
2,25 7,15 9,82 1,91 0,012 0,023 26,2 21,8699 462,60 0,206
3,25 7,91 9,78 1,91 0,012 0,023 26,4 21,8089 627,30 0,298
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Tabulka 5: Casovy pribéh méreni a zména pH, konduktivity, napéti, proudu, hmotnostniho
Ubytku anody, koncentrace Zeleza a celkové spotreby proudu pri proudové
hustoté i = 10 mA/cn?

Cas H K U I P T Manody Cre GCE
[h] PP [mS/fem] [V1 [A] [W] [°C] [g] [mg/l] [kWh/m’]

0 3,00 10,22 1,91 0,010 0,019 244 21,9821 0,00 0,000
0,25 3,79 9,94 1,91 0,010 0,019 24,9 21,9711 43,78 0,019
0,5 6,25 9,88 2,01 0,015 0,030 25 21,9527 93,46 0,060
0,75 6,66 9,86 2,01 0,015 0,030 25,6 21,9418 122,89 0,090
1 6,78 9,86 2,11 0,017 0,036 259 21,9271 162,58 0,143

2 6,95 9,85 2,01 0,015 0,030 26,1 21912 202,81 0,241

3 7,20 9,82 1,91 0,010 0,019 26,3 21,8977 241,96 0,229

Tabulka 6: Casovy pribéh méreni a zména pH, konduktivity, napéti, proudu, hmotnostniho
Ubytku anody, koncentrace Zeleza a celkové spotreby proudu pri proudové
hustoté i = 15 mA/cn?

Cas H K U I P T  Manody  Cre GCE
[h] P [mS/ecm] [V] [A] [W] [°C] [g] [mg/l] [kWh/m?]

0 3,07 10,16 2,21 0,015 0,033 25,1 21,9171 0,00 0,000
0,25 3,84 9,96 2,21 0,015 0,033 26,2 21,9027 57,31 0,033
0,5 6,52 9,90 2,21 0,020 0,044 26,3 21,8906 89,98 0,088
0,75 6,65 9,86 2,21 0,020 0,044 26,2 21,8692 147,76 0,133
1 6,64 9,84 2,21 0,022 0,049 26,7 21,8663 155,59 0,194
2 6,63 9,82 2,21 0,022 0,044 278 21,8632 163,96 0,354
3 6061 9,79 2,21 0,022 0,049 28 21,8602 172,06 0,583

Tabulka 7: Casovy pribéh méreni a zména pH, konduktivity, napéti, proudu, hmotnostniho
Ubytku anody, koncentrace Zeleza a celkové spotreby proudu pri proudové
hustoté i = 20 mA/cn?

Cas K U I P T  Maody  Cre GCE
[h] [mS/cm] [V] [A] [W] [°C] [g] |[mg/l] [kWh/m?]
0 3,05 10,30 2,41 0,020 0,048 25,6 21,6934 0,00 0,000
0,25 4,1 9,80 2,41 0,025 0,060 26 21,6741 76,81 0,060
05 7,24 9,83 2,21 0,022 0,049 27,2 21,6475 148,63 0,097
0,75 7,24 9,83 2,21 0,025 0,055 27,3 21,6259 20695 0,166
1 7,24 9,83 2,21 0,025 0,055 27,6 21,6098 250,42 0,221
2 7,26 9,84 2,21 0,025 0,055 27,8 21,5903 303,07 0,442
3 7,26 9,84 2,21 0,025 0,055 28,2 21,5699 358,15 0,663
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Méreni pri zméné vodivosti

V nasledujicich tabulkach je zndzornén casovy prlbéh méfeni a zména parametrd
(teplota, pH, elektrolyticka konduktivita k, vstupni potenciadl, proud a prikon), Ubytky
obétované anody a odpovidajici aktualni koncentrace Fe pro proces elektrochemického
rozpousténi obétované kovové anody v jednokomorovém vsadkovém elektrolyzéru o objemu
V= 250 ml a teploté 25 °C, pfi proudové hustoté i = 12 mA/cm?a vychozi koncentraci SO

iontu c_, = 5,896x10mol/l.

Tabulka 8: Casovy pribéh méreni a zména pH, napéti proudu, hmotnostniho Ubytku
anody, koncentrace Zeleza a celkové spotreby proudu pFi konstantni
konduktivité k = 40 mS/cm

v

Cas K U I P T  Manody  Cre GCE
[h] [mS/cm] [Vl [A] [W] [°C] [g] [mg/l] [kWh/m?]
0 34 40 3,31 0,012 0,040 22,9 21,4571 0,00 0,000
1 7,92 40 1,07 0,012 0,013 23,5 21,4131 175,12 0,051
2 862 40 1,07 0,012 0,013 24,3 21,3672 299,05 0,103
323 7,33 40 1,07 0,012 0,013 26,1 21,3404 371,41 0,166

Tabulka 9: Casovy pribéh méreni a zména pH, napéti, proudu, hmotnostniho ubytku
anody, koncentrace Zeleza a celkové spotreby proudu pFi konstantni
konduktivité k = 24 mS/cm

Cas oH K U I P T Manody Cre GCE
[h] [mS/ecm] [Vl [A]l [W] [°C] [g] [mg/l] [kWh/m?]
0 3,32 24 1,39 0,012 0,017 22,4 21,3396 0,00 0,000
1,73 8,12 24 1,23 0,012 0,015 22,5 21,2528 345,46 0,102
2,897 10,47 24 1,23 0,012 0,015 23,2 21,1852 527,98 0,171
3,897 9,55 24 1,25 0,012 0,015 23,0 21,1331 668,65 0,234

Tabulka 10: Casovy pribéh méreni a zména pH, napéti, proudu, hmotnostniho Ubytku
anody, koncentrace Zeleza a celkové spotreby proudu pri konstantni
konduktivité k = 5,1 mS/cm

v

CaS pH K U I P T manody CFe GCE
[h] [mS/cm] [V] [A]l [W] [°C] [g] [mg/l] [kWh/m?]
0 3,25 51 3,33 0,012 0,040 22,1 21,122 0,00 0,000

1 7,36 51 3,14 0,012 0,038 22,2 21,0773 177,91 0,151
2 8,47 51 3,20 0,012 0,038 22,5 21,0146 347,20 0,307
3 8,21 5,09 3,34 0,012 0,040 25,0 20,9484 525,94 0,481
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Vysledky cisténi odpadnich vod OV1 a OV2 pomoci chemické oxidace Fentonovym

Cinidlem

Tabulka 11: Casovdé zména provoznich parametrd (teplota, pH, konduktivita, vstupni
potencidl, okamZity proud a prikon), ubytky obétované anody z oceli 11320 a
odpovidajici koncentrace Fe spolecné s koncentraci pribézné davkovaného
30% peroxidu vodiku a jeho pomer k celkové koncentraci Zeleza

éas T pH K U I P CE ma Cre cfe CH202 NH202
[h] [*C] [mS/m] [V] [A] [W] [kWh/m?] [g] [mg/I] [mol/I] [mol/I] /ne.
Oxidace OV1
0 234 281 1017 2,84 0,012 0,034 0,000 23,4476 0,00 O0,0E+00 0,00 -
1 242 288 1013 2,77 0,010 0,028 0,111 23,7121 206,28 3,7E-03 0,04 11
2 249 294 1021 2,69 0,010 0,027 0,215 23,2954 410,94 7,4E-03 0,08 11
3 25,1 3,06 1026 2,82 0,012 0,034 0,406 23,2211 611,55 1,1E-02 0,12 11
4 255 3,17 1024 2,97 0,012 0,036 0,570 23,1392 832,68 1,5E-02 0,16 11
5 25,7 3,24 1021 2,88 0,012 0,035 0,691 23,0471 1081,35 1,9E-02 0,20 10

Oxidace OV2

0 235 2,78 1499 1,54 0,012 0,018 0,000 22,6048 0,00 0,0E+00 0,00

1 254 3,27 1426 1,32 0,120 0,158 0,063 22,5194 230,58 4,1E-03 0,04 9
2 256 3,21 1428 0,75 0,012 0,009 0,072 22,4447 432,27 7,7E-03 0,08 10
3 254 3,22 1429 0,63 0,012 0,008 0,076 22,3717 629,37 1,1E-02 0,12 10
4 25,5 3,23 1428 0,96 0,012 0,012 0,154 22,3005 821,61 1,5E-02 0,16 11
5 253 3,27 1432 1,32 0,012 0,016 0,317 22,2392 987,12 1,8E-02 0,20 11
6" 254 3,21 1418 1,17 0,012 0,014 0,337 22,1640 1190,16 2,1E-02 0,24 11
7" 255 3,09 1414 1,21 0,012 0,015 0,407 22,1007 1361,07 2,4E-02 0,28 11

* Experiment s odpadni vodou OV2 byl pfi pouziti obétované anody z oceli 11320 prodlouzen z 5 h na
7 h po prtibé&zném vyhodnoceni po 5 h.

Vysledky analyzy odpadnich vod OV1 a OV2 po Fentonové oxidaci

Z namérenych hodnot vyplyva, ze vlivem Fentonovy oxidace dochazi k razantnimu
poklesu hodnoty CHSKc: a hodnoty TOC. To je jasnym diikazem, Ze oxidace dochazi do stadia
mineralizace organické matrice za uvolfiovani CO,.

Tabulka 12: Souhrn namérenych hodnot pH, konduktivity, CHSKz, TC, TOC, IC, TN a Cre
(stanoveno ICP-AES) pro OV1 a OV2 po Fentonove oxidaci a nasledné
neutralizaci a filtraci

vzorek oH K CHSKc TC TOC IC N Cre
[mS/m] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/I]
OVleeeitizo 7,0 1021 270 181,5 94 87,5 48,5 <0,01
OV2oceit1z205¢ 7,2 1432 1736 936,5 871,5 65 71,5 0,020
OV2oceitizos 7,1 1414 432 339 275 64 59,5 0,056

* Experiment s odpadni vodou OV2 byl pti pouziti obétované anody z oceli 11320 prodlouzen z 5 h na
7 h po préibéZzném vyhodnoceni po 5 h.
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ZAVER

Po provedeni vstupni analyzy bylo zjiSténo, ze vzorky odpadnich vod OV 1 a OV2
o pH = 4,7-5,2, jsou znacné znecistény organickymi latkami, predevsim celulézou,
hemicelulézou a neionogennimi tenzidy. Nasvédcuji tomu vysoké hodnoty CHSKc: v rozmezi
cca 7 000-10 000 mg/l a TOC v rozmezi 2 500-3 100 mg/l. Tyto hodnoty neumoznuji
vypoustét odpadni vody do recipientu bez dalSiho cisténi. V experimentalni ¢asti bylo pomoci
ekonomicky vyhodné filtrace odstranéno znacné mnozstvi organického podilu cca 50 %. To
vedlo ke snizeni hodnoty CHSK: a ve stejné mire klesala i hodnota TOC, ktera koresponduje
s koncentraci organického uhliku, viz Tabulka 2.

Provzdusiiovani Cisténé vody za Ucelem jejiho michani se prilis neosvédCilo z ddvodu
pfitomnych tenzidd ve vodé. Ackoliv v laboratornim méfitku pénéni bylo zvladnutelné,
v provoze papirny by toto pénéni mohlo predstavovat technologicky problém, branici michani
pomoci tlakového vzduchu. Proto bylo nakonec zvoleno bezproblémové mechanické michani.

Tato studie prokazuje, ze Upravu odpadnich vod s obsahem celulézy a hemiceluldzy Ize
provést bez velkych investic a s velkou ucinnosti. Vychozi hodnotu CHSKc: odpadni vody OV1
7 632 mg/l se pomoci filtracni predupravy podafrilo sniZit na 4 121 mg/I, coz predstavuje pokles
0 46 %. Soucasné vlivem mineralizace organického znecisténi doslo k poklesu TOC z hodnoty
2 524 mg/I na 1358 mg/| (redukce o 46 %). V pripadé OV2 klesla CHSKc: z vychozi hodnoty
9 369 mg/l na 4 674 mg/|, coz predstavuje redukci CHSK o 50 % a respektive pokles TOC
z hodnoty 3 082 mg/I na 1 520 mg/I 0 51 %.

Pomoci eletro-Fentonovy oxidace dosSlo ke snizeni CHSKc: jiz prefiltrované OV1 po
5 hodinach na 270 mg/| coz predstavuje pokles 0 93 % a TOC se snizila na hodnotu 94 mg/I
(pokles 0 96 %). U OV2 se CHSKc: snizila na hodnotu 432 mg/I (pokles o 91 %). Dikazem
mineralizace je snizeni TOC na hodnotu 275 mg/I (pokles o 82 %). Pomoci Fentonovy reakce
dochazi béhem 5-7 hodin k vyznamnému snizeni hodnot CHSKc: i TOC. Spojenim filtracni
predlpravy s Fentonovou oxidaci Ize snizit CHSKe 0 cca 95 % za soucasné mineralizace
organického znecisténi, jak doklada snizeni vychozi TOC o cca 94 %.
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