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Anotace

V ptedkladaném souboru jsou uvedeny a komentovany vybrané ptivodni prace zabyvajici se
piedevsim oxidacné redukénimi procesy vhodnymi pro Upravu odpadnich a procesnich vod.
Ptevazuji zde publikace vyuzivajici jako ¢inidlo hydroxylovy radikél, generovany chemickym,
elektrochemickym ¢i fotochemickym reakénim systémem. V samostatnych kapitolach je u
nékolika publikaci komentovan vliv chloridovych anioni a oxida¢nich ¢inidel na bazi chloru,
stejné jako vliv siranli a prekurzort siranového radikal anionu a jejich oxidacni potencial a
moznost synergického uc¢inku s hydroxylovymi radikaly. Jako doplnéni oxida¢nich procestu
jsou v samostatné kapitole uvedeny a komentovany ¢tyii publikace vénované problematice
Separace a recyklace kovi v odpadnich vodach. Tii ztéchto praci se zabyvaji
elektrochemickymi procesy s dirazem na katodickou redukci a elektrodepozici zine¢natych
ionl. Obsahem ctvrté prace této kapitoly je nanofiltrace, jako vhodny membranovy separacni
proces, doplnujici elektrodepozici, pro selektivni separaci zine¢natych iont jak z modelovych,
tak i1 redlnych pramyslovych vod z vyroby visk6zového vldkna. V zavérecné Casti je strucné
popsan navrh a pribéh realizace kontejnerové modularni automatizované poloprovozni
jednotky pro tGpravu primyslovych vod a pro jejich naslednou recyklaci. Jednotka je navrzena
jako sekvence technologickych moduld Cifeni, filtrace, sorpce, ultrafiltrace, fotoreaktoru
umoziujiciho fotolyzu, foto-Fentonovu oxidaci a fotochemickou oxidaci a modulu reverzni

osmozy.
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Application of advanced oxidation and electrochemical processes in
the treatment and purification technologies of process and
wastewater

Annotation

In the presented collection, selected original works dealing primarily with oxidation-reduction
processes suitable for the treatment of waste and process waters are listed and commented on.
Publications using the hydroxyl radical as a reagent, generated by a chemical, electrochemical
or photochemical reaction system, predominate here. In separate chapters, several publications
comment on the effect of chloride anions and chlorine-based oxidizing agents, as well as the
effect of sulfates and sulfate radical anion precursors, their oxidation potential and the
possibility of a synergistic effect with hydroxyl radicals. As a complement to oxidation
processes, four publications devoted to the issue of separation and recycling of metals in
wastewater are presented and commented on in a separate chapter. Three of these works deal
with electrochemical processes with an emphasis on cathodic reduction and electrodeposition
of zinc ions. The content of the fourth thesis of this chapter is nanofiltration as a suitable
membrane separation process, complementary to electrodeposition, for the selective separation
of zinc ions from both model and real industrial waters from viscose fiber production. In the
final part, the design and implementation process of the containerized modular automated semi-
operational unit for the treatment of industrial waters for their subsequent recycling is briefly
described. The unit is designed as a sequence of technological modules of clarification,
filtration, sorption, ultrafiltration, a photoreactor enabling photolysis, photo-Fenton oxidation,

and photochemical oxidation and reverse osmosis.
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Predmluva

Soucasny svét je svétem dynamickych promén, svétem vyvedenym z rovnovahy, plnym
skokovych zmén dotykajicich se pifimo zivotniho prostfedi, geopolitického usporadani svéta,
dostupnosti, vyuzivani i zneuzivani modernich technologii. Zda se, ze dlouhodoby trend
globalizace ptedstavujici ekonomicky, kulturni a politicky proces prohlubujici a zrychlujici
pohyb zbozi, lidi, myslenek i technologicky pokrok pies hranice stat ba kontinentd se vyc¢erpal.
Stejné tak se vycerpal i kapitalismus, hnaci ekonomicky systém globalizace, v némz jsou
vyrobni prostfedky v soukromém vlastnictvi a jsou provozovany v prostfedi trzni ekonomiky,
dnes provozované za u¢elem maximalizace ziSKu. S rostouci a prohlubujici se integraci v ramci
nadnéarodnich koncernd, jejichZ vliv pfevySuje moznosti narodnich statd, se i problémy stavaji
komplexni celosvétovou zalezitosti. Patii sem globalni oteplovani, ubytek orné ptudy, ubyvani
lest a pralest, ubytek a nerovnomérné rozlozeni nerostnych surovin, rostouci mnozstvi odpadu,
zneCiStovani fek a moii, ozonova dira, prelidnéni, chudoba, nemoci, terorismus a hrozba
ozbrojenych konflikth a vélek...

A¢ nedisponuji vytfibenym jazykovy projevem ¢i jeho brilantni harmonickou mysli,
mohu ze svého thlu pohledu souhlasit s R. Guarginim [1], Ze éra novoveéku kon¢i. Guargini
jako teolog a filozof tento poznatek specifikuje vznikem autonomniho svétského Zivota,
odpoutaného od pfimych kiest'anskych vlivi.. Vytvaii se ,,Cisté védecka véda, Cisté ekonomické
hospodafstvi a Cisté politickd politika®, které ovSem ztraci piimy vztah k redlnym zivotim
konkrétnich lidi. V mém pojeti je konec novovéku spojen s utlumem expanze lidské spolecnosti
az do okamziku, kdy ji technologicky pokrok umozni masové vyuziti kosmu, jako zdroje
surovin, energie a zivotniho prostoru. Nez vSak k tomuto dojde, a aby se tak stalo, je nezbytné
opétovné nastoleni dynamické rovnovahy Zemé, smysluplné vyuzivani piirodnich zdrojt i
lidského potencialu a upevnéni vydobytkll dnes stale zranitelnéjsi a specializovanéjsi civilizace.

A ackoliv budoucnost je nejistd, je naprosto jisté, ze biogeneze na Zemi byla pfimo
podminéna existenci kapalné vody [2]. Dosud nejstarsi znamé stopy zivota na Zemi byly
objeveny v roce 2017 v grafitové vrstvé staré 3950 milionti let, nalezené v pasu Zeleznych rud
Isua v kanadském Labradoru, [3-4] ale i v Gronsku. A vodu budeme potiebovat i v budoucnu,
bez ohledu na dalsi civilizaéni trendy. Budeme potfebovat dostatek kvalitni nekontaminované
vody pro piti, zavlazovani, prumyslové technologie, ale piedevsim existenci lidstva
podminujici funkéni systém hydrogeochemické rovnovahy mezi kapalnou, plynnou a pevnou fazi

hydrosféry Zemé.
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Uvod

Chemie, a zvlasté organicka syntéza, poskytly lidstvu miliony sloucenin, z nichz
desetitisice nalezly vyznamnéjsi primyslové, agrochemické, farmaceutické ¢i kosmetické
vyuziti. Moderni analytické metody umoznily detekci téchto casto biologicky aktivnich latek a
z nich vznikajicich kontaminantd v pudé¢, odpadnich a pramyslovych vodach, a dokonce i ve
zdrojich pitné vody. Odhaduje se, ze jen v Némecku konci rocné€ asi 16 000 tun vyfazenych
1€¢iv [5], produktd osobni péce (PPCP) ¢i agrochemikalii v pfirodnich vodach, kam se dostavaji
nezménény ¢i jako metabolity moci a exkrementy z toalet, vodou z koupelen a pradelen, vyluhy
skladek nebezpecného a komunalniho odpadu, ¢i jsou splachovany desti z poli. Samostatnou
kapitolou jsou priimyslové odpadni vody. Soucasné mechanicko-biologické Cistirny odpadnich
vod (COV) &asto nemohou tyto kontaminanty odstranit s dostate¢nou G&innosti a pokrogilé
procesy jako je naptf. membranova nano/ultrafiltrace a reverzni osmodza, iontova vyména ¢i
adsorpce, poskytuji pouze koncentrat kontaminantii, aniz by doslo k jejich degradaci nebo
kone¢nému odstranéni. Kli¢em k feSeni tohoto problému mohou byt pokrocilé procesy Upravy
(ATP) odpadnich komunalnich a primyslovée procesnich vod.

ATP upravy vody jsou zalozeny na vhodné kombinaci polutant koncentrujiciho procesu,
jako je napt. koagulace-flokulace-srazeni, stripovani, filtrace (vSechny typy), iontové vymény,
absorpce, elektroflotace, s pokro¢ilym oxidaénim procesem. Ten zajisti parcialni oxidaci ¢i
totalni mineralizaci organického polutantu na vodu a oxid uhli¢ity. Pfi vyskytu nizkych
koncentraci problematickych polutanti v kombinaci s vysokymi pratoky, respektive objemy
odpadnich vod, je vhodné, aby technologie pokro¢ilého procesu upravy vody navazovala jako
sekundarni &i tercidlni stupeti Gisténi u stavajicich COV. To umozni sniZeni spotieby energii a
pomocnych chemikalii, nebot’ vétSina znecisténi je odstranéna levnym tradi¢nim mechanicko-
biologickym ¢isticim procesem. V piipadé vysokych koncentraci biologicky rezistentniho
znedisténi je naopak vhodné ATP proces aplikovat samostatné piimo u zdroje odpadnich vod,
kdy jejich objem jesté umoziuje dostateCnou Casovou prodlevu pro separacni a nasledny
oxida¢né-dekontaminaéni proces. Zde hraje rozhodujici roli kineticka rychlost dil¢ich reaket,
které se ucastni degradace cilovych polutantii. Sou¢asné je nezbytné aplikovat vysoce reaktivni
oxidaéni ¢inidla, vykazujici minimdlni selektivitu, ktera zajisti transformaci kontaminantt
Vv ¢isténé vode na jednodussi biologicky odbouratelné znecist'ujici latky nebo na latky neskodné
(vodu, CO2, N2, zbytkové prvky a iony). Pocatek vyzkumu a nasledné aplikace pokrocilych
oxida¢nich procest ve vodarenstvi a pii ¢isténi odpadnich vod saha do 70. let 20. stoleti. Dnes

jejich vyznam s rostouci populaci lidstva a ubytkem vodnich zdroj neustéle roste.



1 Oxidacné redukéni procesy vhodné pro upravy odpadnich a
procesnich vod
1.1 Dostupna oxida¢ni ¢inidla a procesy kde se uplatiuji

Charakteristickym rysem soucasnych komundlnich i primyslovych odpadnich a
procesnich vod je pritomnost velkého poctu organickych kontaminantii, vyskytujicich se ¢asto
Vv nizkych az stopovych koncentracich, které vykazuji perzistentni povahu a nizkou biologickou
odbouratelnost konvencnimi technologiemi ¢isténi odpadnich vod. Z tohoto divodu se vyzkum
a vyvoj technologii upravy a ¢isténi odpadnich a procesnich primyslovych vod i vodarenské
technologie zamétuji na pokrocilé oxida¢né redukeni procesy, schopné degradovat organické
polutanty na latky biologicky odbouratelné nebo je rovnou mineralizovat na anorganické soli,
oxid uhli¢ity a vodu.

V soucasnosti je dobfe znamo, ze hydroxylovy radikal ("OH), siranovy radikal anion
(SO4™), superoxidovy radikal anion (O2"), singletovy kyslik (*O2), elektronova vakance (h"),
nebo 0zon jsou primarnimi oxida¢nimi ¢inidly pokro¢ilych oxida¢nich procest.

‘OH je neselektivni radikal, vyskytujici se v nizkych koncentracich. Lze na néj pohliZet
jako na produkt tiielektronové redukce molekularniho kysliku. V reak¢nich systémech existuje
v acidobazické rovnovaze jako konjugovana kyselina oxidového radikdlu anionu O™, S
pKa=11,8. Jde o nejreaktivnéjsi formu kysliku a velmi silné oxida¢ni ¢inidlo, jehoz redukéni
potencial je 1,9-2,8 V vs. SHE.

V biologickych systémech mé polocas rozpadu asi 1 ns, vV odpadnich vodach se jeho
doba Zivota uvadi okolo 20 ns a v pfitomnosti organickych slouc¢enin s nimi reaguje rychlosti,
ktera je prakticky limitovana difuzi. Rychlostni konstanty nabyvaji pro tyto ataky ‘OH hodnot
109-10% dm® mol? s? [6]. Vysoka reaktivita ¢ini ‘OH velmi neselektivni v preferenci
organickych 1 anorganickych koreaktanti, coZ ma za nésledek Sirokou Skalu reakcnich
meziproduktti. Na druhou stranu vysoka reakéni rychlost a kratka doba zivota tohoto radikalu
je pricinou relativné kratkého dosahu, ktery se omezuje na ne vice nez 50 molekularnich
priméra od mista vzniku [6].

Dal$im ze zajimavych oxidovadel je siranovy radikal anion. Pokro¢ilé oxida¢ni procesy
na bazi peroxosirant, peroxodisiranti a siranového radikal anionu byly jiz koncem 90. let 20.
stoleti studovany jako alternativni oxida¢ni c¢inidla pro sanacni technologie urcené
k dekontaminaci znecisténé pidy a podzemnich vod. Mély dopliovat oxida¢ni procesy
zaloZzené na hydroxylovém radikdlu a eliminovat technickd omezeni plynouci napf.
z transportu, manipulace a skladovani jeho prekurzoru — peroxidu vodiku. Po uréité stagnaci

zajem o toto Cinidlo opét roste, coz se projevuje na rostoucim poctu védeckych publikaci
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zaméeienych piedevSim na CiSténi odpadnich vod. Prosté srovnani redoxnich potencialt
siranového radikal anionu s hydroxylovym radikilem "OH, tedy E°(SO4/S04?") = +2,60-3,10
SHE> E°("OH/OH") = +1,90-2,70 SHE, muZe vzbuzovat zdani snadné mineralizace vétSiny
organickych polutantti. Vyhodou je i vyss§i dosazitelny vytézek vzniklych radikalu, [7-8] mensi
zavislost na pH prostiedi [9-10], lepsi stabilita SO4™ a delsi polo¢as (30—40 ps) vuci "OH.
V podstaté se da fici, ze se oba radikaly doplnuji a zatimco SO4~ dominuje v kyselé oblasti pH,
V neutralnim prostfedi jsou aktivni oba a v alkalickém prostfedi pak ptebira tlohu hlavniho
reaktivniho ¢inidla hydroxylovy radikal.

Superoxidové radikdly Oz jsou dalsi reaktivni formou molekulového kysliku, ze
kterého vznikaji jednoelektronovou redukci, E° =-0.35 V + 0.02. Bézné vznikaji i fyziologicky
jako vedlejsi produkt metabolismu kysliku a jsou rovnéz produkovany specializovanymi
enzymy, kdy hraji roli pfi regulaci bunécnych procesi a také jako obrana v boji proti
mikrobidlnim patogenlim. Pomérné jednoduse lze ptipravit O2" elektrochemicky redukei O,
jelikoz timto procesem nevznikaji zadné vedlejsi produkty. Stabilitu vzniklého radikalu
umoziuji aproticka rozpoustédla a redukce probiha pii E° = £ (-0,759) V oproti SHE za
vylouéeni vody. Naopak v pfitomnosti vody Oz disproporcionuje za vzniku O2 a
hydroperoxidového anionu HO>™ [11-12]. Pro téely sana¢nich metod se jevi vhodna chemicka
metoda in situ zaloZena na reakci peroxidu vodiku s vodnym hydroxidem sodnym ¢i draselnym
[13]. Alkalické vodné a ethanolové roztoky superoxidovych radikald O2" lze pfiipravit bud’
vakuovou UV fotolyzou nebo vysokoenergetickym ionizujicim zafenim [14]. Superoxidovy
iont mize mit podstatnou roli v modifikovanych Fentonovych systémech. Je Siroce pouZivan
pro sanaci kontaminované pudy a podzemnich vod chudych na rozpustény kyslik jako produkt
reakéniho systému nulmocného nanozeleza. V zavislosti na jeho obsahu, respektive na
moznosti kontaktu Fe® se vzdusnym kyslikem dochazi postupné k redukci kysliku za vzniku
02", H202 a "OH, které jsou schopné oxidovat organické kontaminanty [15-17]. Reakéni systém
soucasné poskytuje Zeleznaté iony. V oblasti kyselého pH tedy ptevlada oxidace hydroxylovym
radikalem, av§ak za podminek neutralniho pH mtize Fe?" reagovat s O, ptimo za vzniku O™

Mezi silna oxida¢ni ¢inidla patii rovnéZ singletovy kyslik 02, coz je molekula kysliku
v elektronicky excitovaném stavu, v némz jsou vsechny elektrony sparovany, cemuz odpovida
multiplicita spinu 1. O, m4 oxidaéni potencial E°(*02/O;") = 0,81 V vs. SHE a jeho doba Zivota
ve vodnych roztocich je cca 4 ps. Ackoliv se nejedna o volny radikal, velmi ¢asto iniciuje vznik
radikélové reakce. Vysokd reaktivita 102 s organickymi polutanty je podminéna prostym faktem,
7e tyto reakce jsou spinové povoleny, na rozdil od reakei s tripletovym kyslikem, kde nardzeji

na spinovy zékaz. 'O, vznika pfirozenou cestou pii fotolyze ozonu ve vyssich vrstvach
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atmosféry. Lze jej pfipravit také mikrovingm vybojem v kyslikové atmosféie i fadou
chemickych reakci, ale v ramci sanacnich a pokrocilych oxidacnich procest se s nim setkavame
vétSinou pii reakci peroxidu vodiku v prostiedi chloridovych ioni, kdy jejich oxidaci vznika

nejprve chlornan, ktery nasledné reakei s peroxidem vodiku poskytuje 1Oz, rovnice (1)-(2):

H20, + CI'+ H" — HCIO + H20 1)
HOCI + H,0, — 'O, + H20 + HCI 2)

Jako dalsi ¢inidlo vhodné pro pokrocilé oxida¢ni procesy jsem uvedl v ivodu kapitoly
elektronovou vakanci. Jeji role je nezastupitelna pii fotooxidac¢nich procesech podminénych
aktivnim fotokatalyzatorem. Princip fotokatalyzy je zaloZen na teorii pevného energetického
pasu. Pokud je energie svételného zafeni absorbovand polovodi¢ovym katalyzatorem vétsi nez
Sitka fotonového zakazaného pasu, vznikaji pary elektron—dira v disledku pfechodu valen¢nich
elektronti. Ozafenim fotokatalyzatoru se z valenéniho pasu excituji elektrony a piechéazeji do
vodivostniho pasu za vytvafeni dér ve valencnim péasu. Z mnoha praci je patrny trend vyuzivat
pro rozvijejici se sana¢ni technologie néktery z fotoprocesit AOP zateni s A> 300 nm. Ve mnoha
ptipadech jde o fotokatalyzu zaloZenou na systému TiO2/UV/O,. Roli katalyzatoru zde plni
oxid kovu zvySujici oxida¢ni G¢inek kysliku. Z mnoha testovanych katalyzatorti se jako
komercné nejvyhodnéjsi dosud jevi svou stabilitou a pomérem cena/vykon katalyzatory na bazi
TiO.. Katalyzator tedy produkuje elektrony, které redukuji ve vodé rozpusténé ionty kovi a
kyslik, jeZ se pfitom méni na superoxidovy radikal O>"". Povrch katalyzatoru s aktivovanymi
elektronovymi vakancemi adsorbuje H.O nebo OH™iony a v obou pfipadech vznikaji "OH.
Typicky fotokatalyticky proces vedouci k degradaci zneciStujicich latek mize byt popsan
vztahy (3)-(8):

povrch fotokatalyzatoru + hv — e+ h' (3)
e 10, - OF @
h"+H,0 — OH +H" (5)
h*+ OH- — OH ©)
O, + organicky polutant — produkty degradace )
"OH + organicky polutant — produkty degradace (8)

Kromé toho muize byt v nékterych ptipadech adsorbovany organicky substrat oxidovan piimo

aktivovanym katalyzatorem ve smyslu rovnice (9):
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TiOz (h*) + RXad — TiOz + RX" (9)

kde TiO2 (h") je aktivovany katalyzator obsahujici elektronové vakance.

Také ozon je vyznamnym oxidacnim ¢inidlem pouzivanym jak ve vodarenstvi, tak i1 pfi
upravé a Cisténi odpadnich vod. Jde o oxidac¢ni €inidlo, jehoz standartni elektrochemicky
potencial je E° =2,07 V. Krom¢ oxida¢nich G¢inkt je tfeba pripomenout také toxicitu ozonu.
Jeho piipustna objemova koncentrace v ovzdusi je 0,1 ppm, citit lze jiz koncentrace 0,01 ppm,
a pti koncentracich nad 5 ppm je smrtelny. Z téchto divodi museji byt dodrzovany ptisné
bezpecnostni zasady a piebytecny ozon je rozkladan v destruktorech ozonu. Soucasné velké
prumyslové generatory vyrab&ji ozon ve vysokonapétovém elektrickém poli (6-20 kV) pod
stitidavym korénovym vybojem a za atmosférického tlaku z kysliku v mnozstvich az desitek kg
hl. Podle frekvence napéti na elektrodach se generatory déli na nizkofrekvenéni (50 nebo 60
Hz), ve vodarenstvi obvyklé stfedné frekvencni (60 az 1000 Hz) a méné Casto vyuzivané
vysokofrekvenéni generatory (nad 1000 Hz) [18-19].

V technologické praxi je patrny odklon od generatorti produkujicich ozon ze vzduchu,
které pietrvdvaji u prenosnych mensich zafizeni s kapacitou 1-1000 g h. Dtvodem je
predevsim spotieba elektrické energie, ktera vychazi pro vzduchové agregaty mezi 15-20 kWh
na 1 kg Os pfi jeho koncentraci 2-3 % hm., zatimco pfi zpracovavani kysliku klesa spotieba
elektfiny na 6-12 kWh a koncentrace ozonu na vystupu roste na 10-13 % hm. Po jeho pouziti
se pfeméni zpét na Cisty kyslik a nevznikaji vedlej$i produkty.

Nekolik studii ukazuje, ze elektrochemie je nad€jna alternativa pro piipravu ozonu in
situ. Elektrochemické generovani ozonu in situ poskytuje oproti korénové technologii nékolik
podstatnych vyhod, zahrnujici pfedné nizsi investi¢ni ndklady a moZnost produkovat ozon ve
vysokych koncentracich [20]. Elektrolytické ozonizatory postavené na technologii pevného
polymerniho elektrolytu [21] (SPE), které pracuji ve vodé bez disociovaného elektrolytu pii
okolni teploté, dovoluji aplikaci ozonu ptimo do proudu vody pro rizné oxidacni a dezinfekcni
procesy.

Pro vodarenskeé a Cistirenské technologie se vyuzivaji predev§im ozonizace v alkalickém
prostiedi, fotolyza ozonu UV zafenim, kombinace ozonu s peroxidem vodiku v technologii
Peroxon a kombinace ozonu s peroxidem vodiku a UV zafenim. Ozonizace v alkalickém
prostiedi vyuziva faktu, ze pii pH > 8 dochazi k urychlenému rozkladu Os a vyssi tvorbé "OH.
Na mechanismus jejich vzniku dosud nepievladd jednotny néazor, jelikoz na zakladé

experimentalnich dat se jiz koncem 80. let 20. stoleti objevuje kineticky model Hoigné,
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Staehelin a Bader (model HSB). Jeho tvilrci [22] stanovili, Ze pocatecni krok je pfenos atomu
kysliku z ozonu na hydroxylovy iont, nasledovany reverzibilnim pfenosem jednoho elektronu.
Tomuto modelu oponuje model Gordon, Tomiyasu a Fukutomi (model GTF) [23], jehoZ autofi
predpokladaji, ze pocateéni iniciaci zahajuje pouze pienos atomu kysliku 0ozonu. Oba modely
zahrnuji oblast pH neutralné-alkalickou, a kromé odlisné iniciace oba obsahuji také nékolik
odli$nych propagacnich kroki, odlisné dominantni reakéni kroky i odlisné fetézové prenasece.
Naopak pii pH nizSim nez 7 je rozklad ozonu znacn¢€ zpomalen, coz vede k vySSim
koncentracim molekularniho O3, Rozpad Oz ve vodé probiha reakcemi, které popisuje véetné
hodnot pfislusnych rychlostnich konstant prace [24].

Fotolyza ozonu v plynné fazi a v roztoku vychazi z absorbce ultrafialového zateni
S maximem pii 254 nm. Ve vod¢ s rozpusténym ozonem, probiha jeho disociace na kyslik a na
atom kysliku ve stavu 1D, vztah (10). Ten pak reaguje s vodou za vzniku dvou hydroxylovych

radikalu, rovnice (11):
O3 +hv — 02+ O (*D) (10)
O + HO — 2°0OH (12)

Ve vodné fazi se radikaly kombinuji s rozpoustédlem. Soucasné vznika peroxid vodiku, ktery
také muzeme ziskat fotolyzou a kombinaci S 0zonem, rovnice (12). Peroxid vodiku pak

fotolyticky generuje "OH, rovnice (13):
Oz + hv + H,O — H202 + O3 (12)
H>0> + hv — 2°0OH (13)

Technologie Peroxon zalozena na aplikaci ozonu spole¢né s peroxidem vodiku, se
bézné vyuziva k ¢isténi odpadnich vod. Kombinace obou ¢inidel podporuje rozklad Oz a tim i
tvorbu hydroxylovych radikali. Proces umoziujici ziskat ze dvou molekul Oz dva OH" Ize

popsat fadou dil¢ich reakci [25], ale zjednodusené ho popisuje rovnice (14):
203 + H202 — 2°0OH + 302 (14)

Jak vidno, pro pokrocilé oxida¢ni procesy mame k dispozici fadu oxidac¢nich ¢inidel
lisicich se svym jak elektrochemickym potencialem, tak i selektivitou. Z pohledu primyslové
praxe je ovSem dulezita také otazka reakéni Kinetiky a s tim souvisejici rychlost reakce
oxida¢niho ¢inidla s organickym polutantem. Nasledujici Obr.1, pfevzaty a upraveny

z publikace J. Lee a kol., Environ. Sci. Technol. 2020, 54, 3064—3081, velice ptehledné
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ilustruje rychlost chemickych reakci v zavislosti na substratu a ¢inidle, pohybujici se v Sirokém

rozmezi cca 15 fada [26].
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Obr.1 Porovnani vybranych oxidantii (tj. ozonu, singletového kysliku, sulfatového radikal
anionu a hydroxylového radikdalu) z hlediska jejich zdanlivého druhého rdadu rychlostni
konstanty (dm®mol™? s) pro reakce s organickymi a anorganickymi slouceninami. Prevzato
z publikace [26]

Pro zajiSténi vyhovujici kvality zpracovdvané vody obsahujici biologicky obtizné
rozlozitelné polutanty nebo zna¢ny podil anorganickych soli, iony kovli apod. je vyhodné, aby
technologické sekvence pokrocilych technologickych uprav vody obsahovaly vhodny oxida¢né
redukéni proces doplilujici predchozi piedipravu a napf. membranovy tlakovy proces.
V soucasnosti existuje cela Skala oxida¢né redukénich procest, vhodnych pro aplikace jak
V homogennim, tak i heterogennim prostfedi. Podle principu oxidacné-redukéniho déje tyto

procesy dale délime na chemické, fotochemické ¢i elektrochemické, viz nasledujici Obr.2:
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Obr.2 Prehled oxidacné redukcnich procesu vhodnych pro cisteni odpadnich a procesnich vod
a jejich déleni podle pritomnosti fazového rozhrani a principu oxidacné-redukcniho deje
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1.2 Procesy vyuzivajici hydroxylovy radikal

Procesy chemické oxidace vyuzivajici jako ¢inidlo hydroxylovy radikal se zabyva
publikace P1, ktera je vénovana Fentonové oxidaci a jejim modifikacim, foto—Fentonové
oxidaci, fotokatalytické oxidaci, fotolyze peroxidu vodiku v ptitomnosti UV zafeni a rovnéz
také oxida¢nim procestim vyuzivajicim ozon. Publikace P1 kromé& vySe zminovanych reak¢nich
systémt produkujicich hydroxylovy radikal rovnéz popisuje mechanismy ataku ‘OH vuci
organickym polutantim, avSak z diivodu zaméteni prace je ponckud skoupd na konkrétni
ptiklady.

Pfi prvnim z moznych atakti “OH na organickou slou¢eninu dochazi k pfenosu atomu

vodiku a z polutantu se stava organicky radikal, rovnice (15):
‘OH+RH —>H0+R’ (15)
ktery dale mize reagovat mimo jiné s kyslikem za vzniku peroxidového radikalu, rovnice (16):
R+ 02 — RO, (16)
Mechanismus Ize demonstrovat napf. pii ataku ‘OH na kyselinu 2-hydroxyoctovou [27],

vyskytujici se v odpadnich vodéach z vyroby barvaiskych, farmaceutickych, ¢i kosmetickych

produkti, Obr.3:

=0 H o)
Ho_ | _c =z
S\ + OH —> HO\\ A
~ OH C \
Y OH
(0]
H (0]
=
o | 20 oK |
OH o \\
0 o)

Obr.3 Atak hydroxylového radikalu na kyselinu 2-hydroxyetanovou vedouci ke kyseliné
glyoxaloveé

Jako meziprodukt vznika kyselina glyoxalova, ktera podléha dalsi oxidaci. Nyni by se hodilo
pouzit hudebniho ndzvoslovi Da capo al Fine, tedy od zacatku do konce, nebot’ mechanismus

ataku "OH a nasledna oxidace kyslikem se opakuje, Obr.4:
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\C/C\OL 0, —» O\rid/c\—> \C/C\OH + HO,
OH
\OH X)H \OH

Obr.4 Oxidace kyseliny glyoxalové hydroxylovym radikdlem vedouci ke kyseliné stavelové

V tomto piipad¢ je produktem kyselina $t'avelova, pficemz vznikajici hydroperoxidovy radikal

poskytuje rekombinaci peroxid vodiku a kyslik, rovnice (17):

2H62 —_— H202 + 02 (17)

Nasledujici fetézové reakce s radikalovym mechanismem vedou ke vzniku CO2, H20 a kyseliné

uhlicité, respektive v zavislosti na pH prostfedi k ptislusnym anorganickym solim, Obr.5:

o € : H,0
\Ci/ Nou O T o C\/C\O.+ 2
OH
OH HO OH /O
C/ PN }3 200, + O C/
O/ ~c " \O —> 2 X \OH
\ I |
o 0 klec OH
OH HO OH

WS O\C/.\OH
\ I \
O  on 0 OH
/ _OH
(0} ’
P~ — ‘n +  Co,
|

OH HO OH
o '
[ e — T
0 o)
Obr. 5 Radikalova oxidace kyseliny stavelové hydroxylovym radikdlem vedouci k mineralizaci
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Hydroxylovy radikal je velmi reaktivni a ma siln¢ elektrofilni charakter. TO mu umoznuje
atakovat ve smyslu elektrofilni adice aromatické organické slouceniny. Timto zpiisobem jsou
napft. oxidovany latky ze skupiny benzenu, toluenu, etylbenzenu a izomery xylenu (BTX), [28].
Jako ptiklad lze uvést oxidaci toluenu, ktera muze probihat jak atakem ‘OH na methylovou
skupinu odtrzenim atomu vodiku, tak i adici na aromaticky kruh v polohach o, m a p, viz
nasledujici Obr. 6:

odstépeni H
CHj,
3

o - adice H
—_—
. OH
+ OH )
Kdlce\

+ H,0

CH
p -adice
CHs H
OH
H
OH

Obr.6 Mozné zpuisoby reakce toluenu s hydroxylovym radikdlem

Atakem "OH ve smyslu elektrofilni adice se vysvétluje napi. také dechloraci chlorfenold, viz

Obr.7:

+C)H —_— —_— + HCl

OH

Obr.7 Dechlorace 4-chlorfenolu zahdjena elektrofilni adici hydroxylového radikalu
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Chlorfenol s hydroxylovym radikalem po dechloraci reaguje dale a oxidace kon¢i kompletni

mineralizaci [29], viz zjednodus$eni nasledujici Obr. 8:

OH
+ F Al b
+ OH - 2H organ}CkG CO, +H,0
- Cl _2 e kyseliny
OH

Obr.8 Reakcni schéma dehalogenace a mineralizace 4-chlorfenolu vlivem oxidace
hydroxylovym radikdalem

Kromé¢ atomu vodiku mize hydroxylovy radikdl z polutantu odtrhnout také elektron za vzniku
organického radikal kationu. Tento mechanismus se uplatiiuje, pokud organicky polutant nema
dvojné vazby a obsahuje ve své struktuie vazby C-X (kde X je halogen) nebo je stericky stinén,
rovnice (18):

OH'+ RX — RX"* + OH" (18)

Prace P2 je patentovy spis CZ 305477 B6 popisujici ¢iSténi odpadnich vod elektro-Fentonovu
reakci, kterd probiha v dvoukomorovém elektrolyzéru, tzv. H-cele, s dekontamina¢ni komorou
obsahujici anodu 1 katodu (nebo jejich soustavu) a neutralizacni komorou. Ta obsahuje pouze
pomocnou katodu a slouzi pro vyrobu neutraliza¢ni 1azné, pticemz ob& komory jSOU separovany
bud’ fritou, nebo iontové propustnou membranou, avSak nikoliv solnym mistkem, ktery
nepiijatelné zvySuje ohmicky odpor elektrolyzéru a pro primyslové pouziti je nevhodny.
Elektrody obou komor jsou zapojeny sérioparalelné, pricemz je vyhodné vyplnit prostor mezi
anodou a katodou dekontaminaéni komory katalyzatorem (napt. Pd/C na inertnim nosici), jez
vytvaii mezi elektrodami 3D elektrodové loZze. To na rozdil od volné loZené¢ho katalyzatoru
umoziiuje jeho snadngj$i vyménu a pfispiva k niz§imu opotiebeni jeho aktivniho povrchu
vlivem vzajemné abraze Castic katalyzatoru. Soucasné toto ulozeni katalyzatoru piispiva ke
snizeni ohmickych zrat a moZnosti pracovat se sniZzenymi koncentracemi pomocného
elektrolytu, ¢i zcela bez n¢;.

Po naplnéni elektrolyzéru odpadni vodou se v dekontaminacni komoie vlozenim
potencialu vyssiho, nez je hodnota rozkladného potencidlu vodného elektrolytu na elektrodach

elektrochemicky rozklada voda za vzniku vodiku a kysliku, rovnice (19)-(21):
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Anoda: 2H20 — Og) + 4H" + 4e° (19)
Katoda: 2H20 + 2" — Hyg) + 20H" (20)
Souhrnna reakce:  2H20 — Og(g) + Ho(g) + 2H™ + 2¢° (21)

Ty déle reaguji v pfitomnosti katalyzatoru, ulozené¢ho v 3D elektrodovém lozi mezi
elektrodami, za vzniku peroxidu vodiku, jehoz koncentrace v dekontamina¢ni komoie je cca
1 %. Ten je vystaven piisobeni Zeleznatych iond, které produkuje paralelné ptipojena obétovana
ocelova anoda. Rozdil oproti klasické elektro-Fentonové reakci, kde se pottebny peroxid
vodiku pfipravuje in situ na povrchu katody (pfipadné v jejim objemu pti pouziti 3D plynovych
difuznich elektrod) redukci rozpusténého kysliku, tedy spociva v pfimé syntéze peroxidu
vodiku na palladiu naneseném na povrchu aktivniho uhli (Pd/C) nebo jiném nosi¢i (TiO2,

alumina), rovnice (22)-(23):

H, + Pd° — Pd°H, — Pd”H, (22)

Pd”H2 + Pd* 0, — Pd”H20; +Pd° (23)

Katalyzujici Fe?* iony mohou byt dodavany externé vhodnou Zeleznatou soli, nebo vloZenim
potencidlu na paralelni obétovanou zeleznou, ocelovou nebo litinovou anodu (lze vyuzit

zelezny $rot, ocelové nebo litinové tiisky), ktera se oxiduje podle rovnice (24):

Fe — Fe? + 2¢° (24)
A soucasné vlivem poklesu pH v okoli anody dochazi k prosté chemické korozi, viz rovnice
(25):

Fe + 2Hs0" — Fe*2 + 2H;0 + H, (25)

V dekontamina¢ni komofte tedy soucasné dochazi k syntéze peroxidu vodiku, ptipravé
katalyzatoru Fe?* a soucasné klesa pH prostiedi na 2-4, bez piidavki anorganickych nebo
organickych kyselin, zvySujicich po neutralizaci zasoleni vody ¢i hodnotu CHSK. Za téchto

podminek probiha Fentonova oxidace, rovnice (26):

Fe?* + Hy02 + H" — Fe® + H,0 + "OH (26)
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anasledna degradace pritomnych rozpusténych organickych polutantti. V neutraliza¢ni komoie
vznikd na pomocné katodé¢ hydroxylovy anion, diky ¢emuz je pH v této ¢asti elektrolyzéru
zasadité (pH= 9-11) za soucasného odvétravani uvoliovaného vodiku. Po ¢ase dochazi také
vlivem alkalického prostiedi k vylu¢ovani usazenin Ca®* a Mg?* iontl ve formé CaCO3 nebo
Mg(OH)2 a dochézi i k odstrafiovani Fe?* a Fe** ve formé Fe(OH), a Fe(OH)s. Kontinualnim
sméSovanim obsahu dekontaminaéni a neutraliza¢ni komory dochazi K neutralizaci ¢isténé
vody bez dodatecného zasolovani.

Elektro-Fentoniv proces s vyuzitim tohoto zafizeni potiebuje pro sviij provoz na rozdil
od soucasnych technologii minimum pomocnych chemikalii a je zavisly pouze na zdroji
stejnosmérného proudu, vyméné obétovanych anod a ¢isténi povrchu elektrod a 3D
elektrodového loze. Elektrolyzér miize pracovat v ostrovnim zapojeni v §irokém potencialovém
rozsahu (podminkou je dosazeni rozkladného potencialu elektrolytu) a vyuZzivat i lokalni zdroje
elektrické energie (FV panely, vétrné elektrarny, TEG ¢lanky, vodni turbiny apod.). To jej
pfedurcuje pro pouziti v mistech s vysokymi naroky na ochranu zivotniho prostfedi nebo
Vv lokalitach s nedostupnou vetejnou elektrorozvodnou siti.

Elektrolyzér byl testovan v nckolika operacnich rezimech na modelovych vodach
obsahujicich aminoantrachinonova barviva Acid Blue 80, Acid Green 25 a Acid Green 27, kde
byl prokazan pokles CHSK po 24 h 0 99,1 % (pocate¢ni hodnota CHSK pro AB80 byla 108 mg
I1), 94,6 % (pocate¢ni hodnota CHSK pro AG 25 byla 111 mg 1Y) a 96,2 % (poc¢ate¢ni hodnota
CHSK pro AG27 106 mg I'}). Diéle byla testovana modelova splaskova voda, kde byl po 24 h
provozu evidovan pokles CHSK o 97 %, doprovazeny soucasné poklesem TOC o0 95 %
(vychozi hodnota CHSK ¢inila 347 mg I}, vychozi hodnota TOC byla 117 mg I'Y). Testovana
byla také modelova voda obsahujici 9,1 % nemrznouci kapaliny do automobilovych
ostfikovaci, kde bylo po 7 dnech provozu dosaZeno poklesu CHSK 0 98,5 % z vychozi hodnoty
74 126 mg I'L. Zatizeni bylo testovano také pfi ¢isténi procesni odpadni vody z opravarenskych
provozu, obsahujici oplachovy odmastovaci ptipravek ARVA. V tomto pfipadé pocatecni
hodnota CHSK = 3272 mg I klesla po 36 h oxidace na 170 mg I, coz predstavuje 94,8 %
ucinnost procesu.

Vedle uspéchti pti oxidaci modelovych odpadnich a procesnich vod byly béhem testl
pozorovany také negativa jako tvorba povlakii usazenych soli obsahujicich Ca?* a Mg?* iony.
V dtsledku vylouéenych hydroxidt téchto ionti byl pozorovan zakal roztoku neutraliza¢ni
komory, ktery byl odstranitelny piskovou filtraci. Nejvétsi problém pro zafizeni pfi testovani
pfedstavovaly redlné odpadni vody obsahujici sirné slouceniny (sulfidy, thioly, sirné

aminokyseliny jako serin ¢i methionin) a dal$i m&kké baze pisobici jako katalytické jedy
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pouzivaného Pd/C katalyzatoru v kombinaci s jeho postupnym zanaSenim sedimentujicim
kalem, parcialné oxidovanym organickymi slouc¢eninami, které se vylucovaly v podobé
zeleznatych soli apod. Je zfejmé, ze dlouhodobé primyslové nasazeni elektrolyzéru by
vyzadovalo stabilni slozeni ¢iSténych odpadnich vod a jejich dislednou predupravu.

Také prace P3 publikovand v roce 2016 v zurndlu Monatshefte fiir Chemie/Chemical
Monthly se vénuje elektro-Fentonové oxidaci, a to piedev§im z pohledu ziskavani
katalyzujiciho Fe?* ionu z elektrochemicky rozpusténé oxidované anody. Dopliiuje tak
experimentalni data ziskana z predeslé prace P2. Za tématem stoji Usili omezit zasolovani
Cisténé vody davkovanim pomocnych Zeleznatych soli. Druhym duvodem tohoto in situ
generovaného katalyzatoru je moznost jeho piesného davkovani a automatizace procesu volbou
proudové hustoty, respektive proudu vlozeného na aktivni plochu obétované ocelové anody.
Material anody muze byt jak uslechtila nerezova ocel v ptipad¢, kdy jsou naroky na koncentraci
Fe?* velmi nizké, tak levna konstrukéni ocel, ocelovy &i litinovy srot, pokud je tieba priibézné
dodavat Fe?* ve vysokych koncentracich.

Publikace P3 popisuje rychlost elektrochemické oxidace obétovanych anod vyrobenych
z oceli 17 240 Cr-Ni (DIN X 5 CrNi 18 10, AISI 304) a ocel 11 373 (DIN USt 37-2) pti pH =4,
kdy jesté nedochazi ke srazeni Fe?* a Fe** ionil z roztoku, v zavislosti na proudové hustoté i.
Ta se pohybovala v rozmezi 7-107 A m2. Ubytek anody byl sledovan gravimetricky, celkova
koncentrace rozpusténého zeleza pak metodou ICP-OES. Soucasné byla prubézné s oxidaci
anody spektrofotometricky sledovana koncentrace Fe?* ionu pomoci jeho reakce s 1,10-
fenanthrolinem za vzniku komplexu redoranze pti pH 4. Nezavisle na elektrochemické oxidaci
byly po dobu 505 h provedeny korozni testy materidlu obou obétovanych anod v rozmezi pH
2-4, aby byla stanovena rychlost koroze bez priicchodu elektrického proudu. Hodnoty koroznich
ibytkt pro nelegovanou uhlikovou ocel byly 18,36 kg m2 rok™ (pH 4); 24,12 kg m rok™* (pH
3) a 61,04 kg m? rok® (pH 2). Legovana ocel Cr—Ni vykazovala korozni ztraty asi 1 4201
640krat nizsi, coz odpovida rychlosti koroze o 1,5 107 kg m2 rok* pti pH 4.

Po koroznich testech s i bez casti elektrického proudu byl studovan vliv tpravy pH na
hodnoty 7 a 10 na izolaci Fe?*, Fe3* a v ptipadé oceli 17 240 Cr-Ni také Ni?* a Cr®" iont.. Po
odfiltrovéani vzniklych sraZenin byla zbytkova koncentrace celkového Zeleza 0,38 mg 1%, coZ je
pod limitni koncentraci 0,55 mg 1! pro hodnoty zne¢isténi zelezem v povrchovych a odpadnich
vodach dle nafizeni vlady (&. 61/2003 Sb.). Zbytkova koncentrace Cr>* ve vodé byla po upravé
pH na hodnotu 7 nizsi nez 0,01 mg I, ale problematické byly hodnoty Ni%*. Metodou ICP-OES
experimentalné stanovend maximalni koncentrace niklu pfi tomto pH byla 10,62 mg 1 a po

zvy$eni pH na hodnotu 10 klesla na 5,87 mg Y. V tomto ptipadé je tieba pouzit k do¢istovani
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oxidované vody napi. Sorpci ¢i iontovou vymétu, aby byly splnény legislativni limity, které
jsou podle natizeni vlady (& 61/2003 Sb.) pro pramyslovou vodu 0,1-0,5 mg I pro Cr, 0,5-0,8
mg It pro Ni a 2-8 mg I"! pro Fe.

Také prace publikovana v roce 2020 v Journal of Electroanalytical Chemistry P4 se
vénuje problematice chemické oxidace hydroxylovymi radikaly, jejichz zdrojem byla v tomto
ptipad¢ diamantova, borem dopovana anoda (BDD). Jako substrat byla v modelovych vodach
pouzita kyselina 1-naftalenoctova (NAA), ktera se pouziva jako synteticky stimulator riistu
napf. u ovocnych stromu (hrusné, jablon¢€) ¢i jahod. Ackoliv prace ma piedevsim analyticky
charakter, a cilem bylo vypracovani nové metodiky stanoveni kyseliny 1-naftalenoctové, piesto
byla pozornost zaméfena také na identifikaci meziproduktti oxidace pomoci GC-MS a *H NMR
techniky. Pfi studiu elektrochemické oxidace stimulatoru rastu rostlin na BDD anod¢ bylo z
cyklického voltamogramu zjiSténo, Ze NAA poskytuje v kyselém prostiedi dva nevratné
anodické signaly o hodnoté potencialu +1450 a +1630 mV. Na katodické kiivce nebyl
pozorovan zadny odpovidajici redukcni signal, coz indikuje nevratny pribéh pozorované
reakce.

Na zaklad¢ ziskanych vysledkii byl nejprve navrzen mechanismus oxidace studované
sloueniny a nasledné byla vyvinuta voltametrickd metoda pro stanoveni NAA s témito
statistickymi parametry: LOD= 0,09 ng mI™taRSD11=2,1 % (10,8 ug mlt). Pfi oxidaci NAA
V preparativnim métitku za ucelem izolace reakénich meziproduktt v ¢asech 0; 1; 2; 4; 8; 12;
24; 48; a 60 h pii proudové hustoté i = 50 mA cm™ bylo po 10-12 h pozorovéano vylucovani
pevného sedimentujiciho polymerniho podilu. Analyza GC-MS kromé& 1-naftalenoctové
kyseliny  prokazala  pfitomnost  naftalen-1-ylmethanolu,  naftalen-1-karbaldehydu
doprovazeného stopami 1,4-naftochinonu a 1-methylnaftalenu. Prodlouzeni elektrolyzy vedlo
ke vzniku rostouciho mnozstvi nerozpustnych polymernich produkta.

To naznaCuje naslednou oxidac¢ni posloupnost NAA— naftalen-1-ylmethanol —
naftalen-1-karbaldehyd — nerozpustné polymerni produkty. Pf¥itom rychlost oxidace alkoholu
na aldehyd je niZ§i nez rychlost oxidace aldehydu na polymerni produkty. Prvni signal
voltamogramu pii +1450 mV odpovida oxidaci alkoholu na aldehyd, zatimco potencial pro
oxidaci aldehydu je shodny s potencialem druhého piku pii +1630 mV. Naftalen-1-ylmethanolu
muze vznikat dekarboxylaci NAA nebo se NAA nejprve oxiduje na 2-hydroxy-2-(naftalen-1-
yloctovou kyselinu, ktera vzapéti dekarboxyluje. Prvi moznost se sice jevi pravdépodobné;jsi,
ale ani druhou nelze zcela vyloucit, protoZze nezavisle syntetizovany meziprodukt vykazuje
stejné elektrochemické chovani. A tiebaZe nebyl v reakéni smési na MS nebo 'H NMR

spektrech prokazan, existuje moznost, Ze vzhledem k vysoké reaktivit¢ se jej nepodafilo

23



zachytit. Nase poznatky ukazuji, Ze oxidace probihala prostfednictvim BDD anody na
postrannim fetézci NAA a ne na aromatickém skeletu jak publikoval Sioda et al. [30].

Pti elektro-oxidaci probiha vedle piimé oxidace substratu na elektrodé také jeho
nepiima oxidace v elektrolytu in situ generovanym ¢inidlem. Pfi pokroéilych oxidacnich
procesech zpravidla usilujeme, aby timto ¢inidlem byl neselektivni, vysoce reaktivni
hydroxylovy radikal. Vysledkem pak muze byt vysoky podil mineralizace organické matrice
polutantti na ukor jeji parcialni oxidace v ptipad¢, ze oxidaci zpasobuje slabsi ¢inidlo. Ackoliv
oba procesy prakticky od sebe nelze odd¢lit, volba anody, reakénich podminek i pfitomnost
napiiklad v odpadnich vodach bézné se vyskytujicich chloridovych ¢i siranovych iond dovede
jak pribeh, tak i vysledek oxidace zasadné€ ovlivnit.

V piipad¢ prace P5, publikované v roce 2020 v rovnéz v Journal of Electroanalytical
Chemistry bylo substratem aminoantrachinonové barvivo Acid Blue 80 (AB80). Primarnim
cilem prace bylo posoudit vliv aktivni platinové a pasivni BDD anody na prib¢h a vysledek
oxidace barviva. Vedlejsim cilem, ktery je rozveden v nasledujici kapitole, bylo posouzeni
vlivu pfitomnosti chloridovych ionil na pribeh oxidace a tvorbu adsorbovatelnych organickych
halogenidu. Krom¢ uvedeného prace studovala vliv proudové hustoty v rozsahu 0-300 mA cm’
2 na hodnotu kinetickych konstant pseudoprvniho #adu, odpovidajici spotiebu elektrické energie
vyjadfené v KWh m=a vliv pH prostfedi v rozsahu 3-11 u obou typi elektrod. Ukazalo se, Ze
ob¢ elektrody dovedou Gé¢inné odbarvit modelovou vodu obsahujici AB80, a tedy destruovat
jeho chromofor v celém sledovaném rozsahu pH, av$ak podil mineralizovaného barviva je
V tomto okamziku u obou elektrod do cca 5 %. S postupujicim ¢asem a klesajici hodnotou pH
podil mineralizovaného barviva roste, avSak pfi srovnani obou elektrod za stejnych podminek
vzdy vyznamné pfevazuje mineralizace na BDD anodé&. Pti pH 3 bylo po 24 h na BDD anod¢
dosazeno snizeni chemické spotieby kysliku chromanovou metodou o 99 % a poklesu
organického uhliku mineralizovaného barviva o 90 %. Aktivni platinova anoda vykazala za
stejnych podminek pokles CHSK a TOC o 94 %, respektive o 64 %.

Publikace P6 zvefejnéna v tomto roce v zurnalu Catalysts bezprosttedné¢ navazuje na
praci P5 jak spolecnym reakénim substratem, kterym byl opét Acid Blue 80, tak i reakénimi
podminkami jako jsou pocate¢ni koncentrace AB 80 a rozsah studované oblasti pH. V tomto
ptipad¢ jde o kinetickou studii, ktera porovnava rychlost odbarvovani a nasledné mineralizace
Acid Blue 80 v modelové odpadni vod¢ simulujici vycerpanou barvici lazen. Prace porovnava
pokrocilé oxidaéni procesy zalozené na reak¢nich systémech UV-C, UV-C/H20,, Fentonovy a
foto-Fentonovy reakce, které probihaji v homogenni fazi S heterogenni fotokatalytickou

oxidaci, realizovanou za vyuziti komer¢nich fotokatalyzatorti P25, P90 a AVO01 na bazi TiOs.
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Ukaézalo se, ze Fentonova a foto-Fentonova oxidace je velice citliva jak na pH prosttedi,
tak i koncentraci katalyzujicich Fe?* iontu, respektive na optimalni molarni pomér H,O2/Fe?*
ktery byl 10:1. Rychlost dekolorizace se u téchto reakénich systému pohybovala v zavislosti na
podminkach v rozmezi vice nez 2 fadi a pii optimalnich podminkach byl poloc¢as odbarveni
pod 1 min. Ostatni reak¢éni systémy vykazaly nizsi citlivost na zménu reakénich podminek, kdy
oproti idedlnimu pH= 3 doslo ke cca 2-8 zpomaleni rychlosti odbarveni modelové vody.
Podobné jako u publikace P5 i v této praci byly pro popis reakéni kinetiky, nejvhodnéjsi
rychlostni konstanty prvniho fadu. Ve vSech aplikovanych procesech doslo k degradaci
chromoforu AB8O0, coz bylo doprovazeno kvantitativnim odbarvenim modelové odpadni vody.
Nasledné byla studovana mineralizace bezbarvych meziproduktt prostiednictvim poklesu
CHSK a TOC. U¢innost mineralizace se po 24 h pohybovala v homogenni fizi mezi 18,6 a 97,1
%. V ptipad¢ heterogenni fotokatalytické oxidace doSlo k mineralizaci ze 79,6 az 97,3 %.
Ucinnost katalyzatori klesala v pofadi P90> P25> AVOL1.

Jsem pfesvédcen, ze vzajemné porovnavani kinetickych dat primyslové dostupnych
AOP procesu je efektivni zptisob volby vhodného oxida¢né-mineralizujiciho procesu a jeho
optimalnich reakénich podminek pro jeho aplikaci v technologické Cdistici sekvenci
V primyslovém méftitku. Postup umoziiuje také levnéjsSi a cilenou lokélni pfedipravu
problematickych odpadnich vod v menSim objemu pomoci AOP procesli a nasledné

velkoobjemoveé docisténi tradicnimi mechanicko-biologickymi €istirnami.

1.3 VIliv chloridovych ionii a ¢inidel na bazi chloru

Pii aplikaci pokrocilych oxida¢nich procesti se v praxi Casto stava, Ze €iSténa procesni,
odpadni anebo 1 surova voda upravovana na pitnou, obsahuje chloridové iony, anebo se béhem
upravy pouzije chlorace ¢i desinfekce pomoci €inidel naptiklad na bazi kyseliny chlorné,
chlornanu ¢i oxidu chlori¢itého. V nékterych ptipadech je vyhodné vyuzit pfitomnosti C1” ionu
ve zpracovavané vod¢ pro generovani oxida¢niho ¢inidla in situ naptiklad prostfednictvim
elektrolyzy, kdy oxidovany chloridovy ion v zavislosti na pH prostiedi poskytuje chlor,
kyselinu chlornou ¢i chlornan a takto vzniklé oxidac¢ni ¢inidlo nésledné atakuje organicky
polutant nebo sehraje roli pii zneskodnéni a usmrceni choroboplodnych zarodku, jako jsou
bakterie a viry, a také k zajisténi prevence pied jejich vyskytem v pitné vod¢.

Ptitomnost chloridového ionu zpravidla ve formé chloridu sodného ¢i draselného také
zvysuje elektrolytickou konduktivitu prosttedi, coz se ptiznivé promita do spotieby elektrické

energie. Uvazujeme-li neutralni oblast pH, je kyselina chlorna (pKa= 7,5) kromé
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hydroxylového radikalu také nejsilnéjsi oxidacni ¢inidlo. S klesajicim pH, které jiz je mimo
vodarenské limity, se zvySuje role samotného chloru. V alkalické oblasti roli oxidovadla piebira

chlornan, viz nasledujici schéma na Obr. 9:

CO, + H,0 + CI"
OH™
MO,
o
OH™+Cl, R
Cr
MOX(OH) MOX(HOCI)adS.

Cr, C10",C105"

Obr.9 Elektrochemické generovani oxidacnich cinidel na bazi chloru hydroxylovym radikdlem
adsorbovanym na povrchu aktivni anody, podminéné pritomnosti chloridovych ionii ve vodném
prostiedi, [PT]

V publikaci P7, ktera je vénovana zejména potencialu vyuziti chloridovych iont,
pritomnych v odpadnich vodach i zdrojich pitné vody, pro neptimou elektrochemickou oxidaci
mezi omezenimi konstatuji, ze souc¢asné s oxidaci organické matrice polutanti vznikaji rovnéz
nezadouci toxické halogenované slouceniny. Tento jev, problematicky piedev§im ve
vodarenstvi, byl studovan jiz v prvni poloviné sedmdesatych let minulého stoleti [31]. Do
osmdesatych let byly chlorované latky povazovany vyluéné za primyslové produkty. Mylny
predpoklad vyvratila v roce 1991 prace Asplunda a Grimvalla 1991, [32] dokazujici, ze v
ptitomnosti chloridovych iontl probiha v lesni pidé za katalyzy mikrobidlnimi exoenzymy
zejména chloroperoxidazami chlorace organickych latek. Nasledovala fada vyznamnych praci
studujicich chlorované organické latky v lesnich ekosystémech a vodotecich, které vypracoval
vyzkumny tym Oberga z Linkdping University [33-35]. Prace indikovaly ptitomnost
chlorohumusu, chlorovanych fulvokyselin a latek o nizké molekularni hmotnosti jako jsou
chloroctové kyseliny, chloroform, chlorfenoly, chloranisoly a dal$i chlorované aromatické
slou¢eniny. V CR se touto problematikou zabyval napi. kolektiv Ustavu experimentalni
botaniky AV CR, ktery v roce 2010 vypracoval vyzkumnou zpravu monitorujici zastoupeni

adsorbovatelnych organicky vazanych halogent pfirozeného ptivodu ve vodarenské nadrzi
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Hamry [36]. Zprava ve svém zavéru konstatuje, ze v nékterych ptipadech dochazi k piekroceni
ptipustnych hodnot koncentraci AOX pro zdroje pitné vody, tj. 30 pg/l a Ze tyto slouceniny jsou
ptirodniho piivodu. Oproti tomu v povodi vodarenské nadrze Hamry, kde byly kromé jinych
parametrii sledovany obsahy AOX, bylo zjisténo, ze ackoliv hodnoty AOX v povodi nékdy
piekracuji limit 30 mg/I a jsou antropogenniho pivodu, v samotné nadrzi je vyskyt AOX tadove
nizsi.

Z vyse uvedeného je patrné, ze v pritomnost zcela bézné se vyskytujicich Cl” ionti musi
byt brana v potaz pii volbé pokrocilého oxidacniho procesu, aby tvorba AOX byla bud’
potlacena, nebo naopak v pribéhu oxidace byly pfechodné vznikajici organické chlorderivaty
dehalogenizovany az mineralizovany. Pfitom tvorba téchto problematickych latek je snadné a
maximalni koncentrace AOX muze byt pii chloraci pitné vody dosaZeno napt. béhem 2448 h
po chloraci, tedy jiz tieba ve vodojemu. Podminkou je alespofi minimalni kontaminace vody
organickymi latkami (typické jsou napf. huminové kyseliny, ale i fasy ¢i jejich organické
metabolity), které v pfitomnosti aktivniho oxidovadla na bazi chloru poskytuji halogen,
dihalogen ¢i trihalogenmethany.

Nutno podotknout, Ze paleta halogenderivati neni omezena pouze na chlor. | stopy Br
nebo I" se oxiduji chlorem ¢i jinym oxida¢nim ¢inidlem na Br2 a lz., které nasledné atakuji
organicky polutant ¢i meziprodukt jeho degradace a vyvolavaji relativné pomalou
haloformovou reakci. Ta probihd na organickém substratu obsahujicim methylskupinu a
soucasn¢ hydroxylovou ¢i karbonylovou skupinu, tedy CH3CR=0 nebo CH3CHR-OH, pfi¢emz
alkohol miiZze byt na karbonylovou skupinu oxidovan halogenanem. Voda obsahujici halogen

tak v alkalickém oxida¢nim prostiedi umoznuje vznik zminovanych halogenmethani, Obr. 10:

X X
ch\E/R OH_Hsc\C/R - HZ(%\C/R % HZl\ RO H5|;(9\ _R
X2_> || —>_H+ | -X C _H* C
OH ° © | ”
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“ )|( )|( | X, |- X
x\H/X 109 R /X
e, \ﬁ{—x/ C;\Dc/ ~ o™ o N
X o) ‘OH” | ” ”
o) © ©
X=Cl, Br, I

Obr.10 Reakcni mechanismus haloformové reakce, vedouci Ktvorbé nezZadoucich
halogenmethanti
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V poslednim kroku dochazi k rozstépeni trihalogenmethylalkylketonu vlivem ataku
hydroxylového ionu za vzniku haloformu a karboxylatu. Tento proces jsem pozoroval i
Vv oblasti neutralniho pH, kdy jsme sumu vzniklych organickych halogenderivati kvantifikovali
skupinovym parametrem AOX.

Pokud voda vykazuje kyselou pH reakci, je sice vznik halogenmethant potlacen, ale
zato vznikaji niz$i alifatické halogenované karboxylové kyseliny, acetonitrily, aldehydy,
ketony i fenoly, a pokud chlorace probiha za ucasti amonnych ionti, mize byt vedlej$im
produktem dokonce chlorkyan. V praci P8 béhem odbarvovani, resp. rozkladu
aminoantrachinonového barviva Acid Blue 62 prostfednictvim nepiimé elektrochemické
oxidace ve vodném roztoku chloridu sodného byl pomoci GC-MS analyzy detekovan
chloroform a nasledné byla prokéazana také ptitomnost chlor a dichlor karboxylovych kyselin,
které vznikaji chloraci cyklohexanolu. Pfitomnost chlorovanych uhlovodiki byla nezavisle
potvrzena stanovenim adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti. Tyto slouceniny
vznikaly béhem elektrochemické oxidace v celém sledovaném rozmezi pH 3-11, které
Vv rozhodujici mife ovliviiovalo jejich vzajemny pomér a spolecné s koncentraci Cl” ionu také
jejich celkové mnozstvi. Maximalnich hodnot AOX 5 az 11 mg I}, bylo dosaZeno b&hem cca
24 hodin elektrooxidace. Poté koncentrace AOX Klesala, jednak v dasledku tékani slou¢enin
POX (t€kavé organicky vazané halogeny, uvolnitelné z vody ¢i vodné suspenze pii 60 °C), a
dale v disledku dehalogenace.

Z tohoto pohledu je zajimava prace [37], kdy byly oxidaéné hydroxylovym radikalem
generovanym doutnavym plazmovym vybojem degradovany textilni azobarviva Reactive
Yellow 176, Reactive Red 239 a Reactive Black 5. Degradace barviv probihala v prostfedi CI°
ionti 0 koncentraci 0-0,05 mol I". Kinetika degradace barviv byla z4visla na koncentraci CI
iontl, které v rozsahu 0-0,01mol I"* rozklad inhibovaly, nad 0,02 mol I* v piipadé Yellow 176
a Reactive Black 5 urychlovaly a nad 0,03 mol I jiz nepfispivaly k mineralizaci barviva, nybrz
vedly k tvorbé adsorbovatelnych organickych halogenii. Maximalnich koncentraci AOX bylo
dosazeno béhem 0,5-1 h a po prodlouzeni doby reakce opét klesly.

V piipad¢ jiz zde zminované publikace P5, kdy obsahem prace bylo studium
odbarvovani a degradace textilniho barviva Acid Blue 80 pomoci nepiimé elektrochemické
oxidace na platinové a BDD anod¢ v ptitomnosti a s vylouc¢enim chloridovych iontl, dochézelo
v ptitomnosti CI” iontu vedle oxidace také k chloraci substratu, doprovazené vznikem

adsorbovatelnych organickych chlorderivati. Jejich koncentrace v tomto ptipadé kulminovala
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mezi 6 a 12 h elektrooxidace, a poté nasledoval pokles hodnot AOX v celém studovaném
rozsahu pH 3-11. Svou roli sehral také material anody, kdy v ptipadé BDD anod byl vznik
organickych chlorderivati oproti platinové anodé v celém studovaném rozsahu pH potlacen a
naopak byl ptfedevsim v kyselé oblasti pH pozorovéan az 90% pokles celkového organického
uhliku jak vlivem mineralizace Acid Blue 80, tak i mineralizaci docasné vznikajicich
chlorovanych meziproduktl tohoto barviva.

Analyzy reakénich smési vyuzivajici LC-MS techniky prokazaly tadu chlorovanych
meziproduktti a umoznily navrh mechanismu rozkladu AB80. Dehalogenace muze probihat jak
pii samotné elektrooxidaci napft. za Gi€asti hydroxylového radikalu, tak i dal§imi dale uvedenymi
mechanismy. Piedstavitelem POX je napt. pravé chloroform, ktery byl detekovany v reakéni
smési. Maximalni mnozstvi AOX vzniklo pii pH 5, kdy se vyznamné projevuje vliv
elektrochemicky generované kyseliny HCIO (pKa = 7,5). Také prace [38-40] se zabyvaji
podobnou problematikou, ackoliv vyuZzivaji jiny AOP proces.

Jak popisuji v pracich P5 a P8, organické halogenderivaty vzniklé Vv ptitomnosti
chloridovych ionii na poc¢atku oxidace, v jejim dalSim pribéhu postupné degraduji, coz je
doprovazeno poklesem parametru AOX. Jev lze vysvétlit jednak v ¢ase postupujici
mineralizaci organické matrice polutantli, jednak dechloraci jiz vzniklych organickych
halogenderivati. Na ptikladu dehalogenace trihalogenmethand, lze ukazat, Ze tento proces
probiha vice reak¢nimi mechanismy [41]. Relativné pomala je prosta hydrolyza, ktera muze byt
doplnéna fotohydrolyzou za ucasti fotokatalyzatoru napf. na bazi TiO2 a je-li pfitomen i
hydroxylovy radikal, otevira se sou¢asné¢ moznost radikalové fotooxidace za ¢i bez ptitomnosti

kysliku, viz nasledujici schéma dehalogenace trihalogenmethanit, Obr.11:
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Obr.11 Reakcni mechanismy hydrolyzy a fotoprocesu: fotohydrolyzy a fotooxidace, s ucasti a
bez pritomnosti kysliku vedouci k dehalogenaci trihalogenmethanii. Fotoprocesy jsou

podminéné ucasti fotokatalyzatoru — TiOz

Jinym piikladem, na kterém lze demonstrovat mechanismus dechlorace az mineralizace
halogenovaného organického polutantu mize byt trichloroctovd kyselina reagujici

elektrochemicky ¢i v prostfedi doutnavého plazmového vyboje [42], viz nasledujici Obr.12:
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Obr.12 Reakcni mechanismus dehalogemace a nasledné mineralizace trichloroctové kyseliny

Jak je patrné je zapotiebi pii navrhu vodarenskych a Cistirenskych technologii
vyuzivajicich AOP vzit pfitomnost halogenidovych ion Vv avahu, zejména je-li soucasné
pfitomna organickd matrice polutantl. V pifipad¢ vodarenstvi mize byt feSenim problému
kromé pouzivani jinych oxidovadel, jako je ozon, peroxid vodiku ¢i oxid chlori¢ity také
membranova pieduprava surové vody, jez ji zbavi potencidlné chlorovatelnych organickych
latek. Oxid chlori€ity na rozdil od chloru neptisobi jako chloraéni ¢inidlo na pfitomné organické
latky. Jinym v zapadni Evropé rozsifujicim se feSenim je aplikace nizkotlakych membranovych
technologii pro Gpravu pitné vody — mikrofiltrace a ultrafiltrace.

Tento trend souvisi Se silicimi pozadavky na kvalitu pitné vody, nutnosti zpracovavat
V rostouci mife povrchovou sladkovodni vodu, a tedy eliminovat zékal, vedlejSi produkty
desinfekce, bakterie, viry a parazity, jako jsou Giardia a Cryptosporidium. Navic tyto
technologie umoziuji snizit mnozstvi provoznich chemikalii pfi nakladném fyzikalné-
chemickém piedc¢isténi (koagulace, sedimentace aj.) anebo i tuto operaci v technologické
sekvenci vypustit. Vytéznost membranové filtrace se i se zapocitanim spotieby ¢asti filtratu na
zpétny proplach, ke kterému se pouziva ¢ast filtratu nékdy ve spojeni se vzduchem a chemické
Gisténi (napf. kyselina citronova, chlornan sodny) pohybuje mezi 95-99 %. V CR disponuje
touto technologii od bfezna 2016 napf. vodarna v Bifezové u Karlovych Vari, ktera
ultrafiltranimi moduly z dutych vlaken eliminuje kolisavou kvalitu vody z nadrze Stanovice a

Vv ptipad¢ obdobi sucha miize vodu dopliiovat piimo z feky Teplé nebo z Ohfte.
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Pii prumyslové aplikaci AOP je v pfitomnosti vysokych koncentraci chloridd, ¢i
oxidantl na bazi chloru nezbytné individualni nastaveni reakénich podminek (reakéni doba, pH
prostiedi, volba spiSe pasivnich anod pro elektrochemickou oxidaci jako jsou napt. BDD anody
a volit spiSe niz8§i proudové hustoty a delsi reakéni Cas, aby pfechodné vznikajici organické
halogenované meziprodukty mohly mineralizovat), poptipadé zatadit za oxidacni proces
docistovaci proces napt. adsorpce. I nizkomolekularni chlorované organické polutanty lze
zkoncentrovat nanofiltraci (NF) nebo lze zpracovavanou vodu soucasné demineralizovat

pomoci reverzni osmézy (RO), viz Obr.13.
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Obr.13 Separace polutantii zvody tradicéni piskovou filtraci a tlakovymi membranovymi
procesy mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace a reverzni osmozy. Prevzato z firemnich
materiali ~ fy.  ASIO,  https://www.asio.cz/cz/361.aplikace-nanotechnologii-ve-vodnim-
hospodarstvi

1.4 Vliv siranovych ionii a prekurzory siranového radikal anionu

Vedle chloridovych ionil se ¢asto v odpadnich a procesnich vodach vyskytuji sirany.
Zde se nabizi piilezitost vyuzit jako oxidac¢ni ¢inidlo siranovy radikal anion SO4™". Jde o velmi
silny jednoelektronovy oxidant (2,5-3,1 V vs NHE), ktery mize ptimo konkurovat “OH, jehoz
elektrochemicky potencial se v zavislosti na pH pohybuje v rozmezi 1,8—2,8 V. Z tohoto
ditvodu v posledni dekadé piibyva kazdoro¢né védeckych praci, které studuji a rozvijeji
pokrocilé oxidacnich procesy (AOPs) zaloZené na SO4™, jez tvoii zdklad novych nadéjnych
technologii chemické oxidace pro dekontaminace jak podzemnich, tak i procesnich a
prumyslovych odpadnich vod [43].
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Neni pochyb, Zze SO4™ umoziiuje oxidaci az mineralizaci vétSiny organickych polutantt
Vv Sirokém rozmezi pH 2-8. Problém je, ze vétSina publikovanych praci pouziva pro generovani
tohoto oxidovadla jako prekurzory drahy peroxodisiran draselny (K2S20g) nebo peroxosiran
draselny (KHSOs). Navic oba prekurzory potifebuji aktivaci pomoci UV zafeni, tepla nebo
chemicky ionty pifechodnych kovi [44-46]. V ramci objektivity je tieba dodat, Ze pfechodné
kovy a oxidy jako napi. Fe, Co nebo Mn byly pouzity jako nejucinnéjsi aktivatory nejen v
ptipadé peroxosiranu (PMS), peroxodisiranu (PDS) [47], ale také pro peroxid vodiku a ozon k
vytvoieni hydroxylového radikalu, popfipadé superoxidového radikalu O™. Ztoho plyne
nebezpeci sekundarni kontaminace reakénimi zbytky téchto aktivatorti, byt v ptipad¢ napf.
Fentonovy oxidace iony Fe?*/Fe3* neptedstavuji vyznamny toxikologicky problém.

Snaha eliminovat kovové katalyzatory vedla k vyvoji uhlikovych heterogennich
katalyzatord na bazi grafenu, uhlikovych nanotrubi¢ek, ¢i nanodiamantti [48-50]. Pfesto neni
pochyb, Zze nakladné prekurzory a vysoce sofistikované katalyzatory na bazi uhliku
nepfedstavuji v dohledné dob€ ekonomicky schiidné technologické fteseni pokrokovych
oxidacnich procesti, které by mohlo byt aplikovano v prumyslovém métitku na odpadnich
vodach ¢i pii remediaci podzemnich vod.

Z tohoto divodu roste zdjem o nizkondkladovy, ekologicky a vysoce ucinny zpiisob
generovani SO4™ a od ného odvozenych pokrokovych oxida¢nich procesti. Domnivam se, ze
Vv mnoha piipadech, kdy jsou soucasti ¢iSténych vod rozpusténé siranové iony, 1ze pro ptipravu
SO4™ in situ vyuzit elektrochemickou oxidaci siranovych a hydrogensiranovych anionti na

povrchu BDD anody, viz nasledujici Obr. 14, ktery vychazi z prace [51]:
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Obr.14 Vyuziti siranovych ionit v cistené vodé pro in situ elektrochemické generovini
oxidovadel SO4™ a S20¢* na povrchu BDD anody
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Vliv siranovych iond na rychlost oxida¢niho odbouravani organickych barviv jsme
mimo jiné sledovali v publikaci P9. Cilem prace bylo zhodnotit moznost odbarvovani
odpadnich vod, ktera obsahovala strukturné odlisna azo a aminoantrachinonova barviva.
Rychlost oxidace — dekolorizace pomoci nepiimé elektrochemické oxidace v galvanostatickém
rezimu probihala v potadi: Direct Blue 71>> Direct Red 80> Direct Orange 102> Acid Blue
80> Direct Yellow 44> Acid Green 25> Acid Red 118. Rostouci koncentrace sirantt méla vliv
na riist hodnot kinetickych konstant do cca 7-9 g dm™, ale poté rychlost dekolorizace mirné
klesala. Jako u prace P5 jsme pouzili platinovou a BDD anodu a na modelovych roztocich
barviv stanovili rychlostni konstanty pseudo-prvniho fadu jejich dekolorizace v zavislosti na
pH=3-11 za pfitomnosti siranu nebo chloridu sodného. Po odbarveni roztok byla pomoci
stanoveni TOC sledovana mineralizace barviv. Ackoliv pro dekolorizaci byla vyhodna ve vSech
ptipadech piitomnost chloridovych iond, pro mineralizaci se ukazala lep$i variantou kombinace
BDD anody a siranovych ionti. Kombinace platinové anody a siranovych iont byla nevhodna.
Platinova aktivni anoda neprodukovala primarné volné hydroxylové radikaly, coz se
projevovalo pouze parcialni oxidaci barviv. Jejich chromofor byl sice degradovan a
dekolorizace probéhla kvantitativné, av§ak mineralizace prob¢hla pouze v malé mife z cca 12
%. O poznani lepsi byly vysledky v pfitomnosti chloridi, kdy nepiima elektrooxidace probéhla
Vv pfitomnosti kyseliny chlorné z cca 62 %.

Je tieba poznamenat, Ze aktivni anody obecné nepreferuji tvorbu radikalt odvozenych
od sirant na rozdil od radikali odvozenych od chloridu [P5, 52]. Mirny pokles parametru TOC
tedy odpovidal oxidaci zptisobené piimym pienosem elektrontt z povrchu elektrody a/nebo
neradikalovou oxidaci barviva. Oproti tomu mineralizaci podporovala pasivni BDD anoda, kdy
Acid Blue 80 v pfitomnosti Vv piitomnosti chloridi mineralizovala béhem 24 h z65 % a
Vv piipad¢ sirant z 80 %. Neselektivni charakter anodické oxidace hydroxylovymi radikaly na
BDD anodé¢ byl zde podpoten synergickym efektem sulfatovych radikald, ktery byl pozorovan
Vv celém sledovaném rozsahu pH.

V souvislosti se synergickym plisobenim hydroxylovych a siranovych radikali je tfeba
pfipomenout Casto piehlizenou skutecnost, ze realné odpadni a procesni prumyslové vody
obsahuji fadu anorganickych soli, jejichz anionty se rovnéZ mohou U¢astnit radikalovych reakci
a spolecné pusobit na matrici organickych polutantt, viz nasledujici Obr.15, Cerpajici z prace

, popisujici radikalové piemény SO4~, CI, 3, 3%, 45", a HoPO4™ anionti:
53 isujici radikalové premény SO4%, ClI', HCOs", CO3*, HPO4%, a Ho,PO iont
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Obr.15 Synergické piisobeni hydroxylového a siranového radikalu v pritomnosti chloridovych,
uhlicitanovych, hydrogenuhlicitanovych, hydrogenfosforecnanovych a dihydrogenfosforecna-
novych ionii

P¥itomnost siranti v koncentracich piesahujicich 1 g 1! je naprosto b&Zna u procesnich
vod vznikajicich pfi vyrobé viskozovych vlaken. V publikaci P10 bylo cilem snizit v
laboratornim métitku CHSK a TOC v odpadnich vodach vznikajicich pfi prani piskovych filtrt.
Kromé Zn?" iont jejichz koncentrace se u dodanych vzorkii pohybovala v rozmezi 8—30 mg I
a zbytku kyseliny sirové ze spiadaci lazné, kdy pH vod se pohybovalo v rozmezi 2—3, tyto vody
také vykazovaly vysoké hodnoty CHSK v rozmezi 7-10 g I'* a tomu odpovidajici hodnoty TOC
2,5-3,1 g I'Y. P¥i¢inou organického znecisténi byly zejména hemicelul6za, zbytky viskézovych
vlédken a neionogenni povrchové aktivni latky. Organickd matrice se skladala jak z pevné faze,
tak 1 rozpusténé¢ho podilu, a proto byla k predupravé pouzita filtrace, kterd samotna snizila
organické znecisténi o cca 40-50 % v zavislosti na poréznosti pouzitého filtru.

Ptedupravend odpadni voda byla dale oxidovdna Fentonovou oxidaci za pouziti 30 %
peroxidu vodiku a elektrochemicky generovaného Fe?* ionu, ktery byl vii¢i peroxidu vodiku
zastoupen v molarnich pomérech 1:10 a 1:100. Fentonova oxidace probihajici po dobu 5-7 h
se pro snizeni CHSK 1 TOC osvédcila. Doslo k poklesu CHSK az o 95 % a soucasné doslo ke

snizeni vstupnich hodnot TOC o 83-91 %, coZz nasvé€dcovalo vysoké mife mineralizace
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rozpusténé organické hmoty. Nasledna neutralizace vody po Fentonové oxidaci na pH = 7,25—
7,5 vedla k sou¢asnému vysrazeni iondi Zeleza i ionti Zn?*. Po filtraci sraZeniny klesla
koncentrace zinku, stanovena metodou ICP-OES na spektralni linii 213,856 nm pfi citlivosti
cca 2 pg It pod 1 mg It Spotieba elektrické energie potiebné ke generovani Fe?* ionu
elektrochemickou oxidaci ob&tované ocelové anody dosahovala pfi proudové hustoté 15 A m™
0,1-0,15 kWh kg* redukované CHSK.

Soucasn¢ s Fentonovou oxidaci byla zkouSena i ozonolyza, ale vykon dostupného
ozonizéru OZONSTAR 100 s hodinovou produkci 1 g Os byl pfi souCasné nezbytném
minimalnim 25 1 objemu vzorku pfili$ nizky a mineralizace polutanti by vyzadovala vice nez
tyden reakéniho casu. Nicméné oba klicové skupinové parametry CHSK a TOC s ¢asem
proporcionalné klesaly. Ozonolyza pro oxidaci oplachovych vod tedy nebyla principialné
vylouc€ena, pouze se ukdzala jako ekonomicky netinosné feseni. PoZadovany vykon ozoniztoru
pro dany typ odpadni vody je minimalné 0,1-0,2 kg h* Oz na 1 m®. Vzhledem k faktu, ze béhem
4 h praciho cyklu vznika okolo 100-110 m3 této vody, kterou nelze dlouhodobé skladovat by
vykon ozonolyzatoru musel piesahovat 10 kg O3 za hodinu. Takto vykonné ozonolyzatory jiz
pracuji s kapalnym kyslikem, coz zvySuje pocatecni investice.

Synergicky efekt siranovych radikalti byl vyuzit také v ptipravované publikaci P11
zamé&fené na Cisténi tii typd realnych odpadnich technologickych vod pochazejici z vyroby
visk6zového vlakna fy. Glanzstoff Bohemia S.r.0. Prace volné navazuje na publikaci P10, ale
je rozsahlejsi a kombinuje vice technologickych procesi. Béhem ro¢niho monitoringu
vyrobniho zdvodu zamétfeného na hmotnostni bilanci téchto problémovych zdroji odpadnich
vod jsme opakované provedli jejich analyzu. Prvnim zdrojem, dale ozna¢ovanym jako WWW1,
byla odpadni technologicka voda z oplachu vyrobeného viskdzového vlakna. Tato voda
obsahovala ziedénou kyselinu sirovou (pH= 2-2,5), siran sodny a siran zine¢naty. Ten byl
pfi¢inou emisi Zn?* ionu v koncentracich mezi 90-190 mg I1. Dale voda WWW1 obsahovala
organické znecisténi, vyjadiené hodnotou CHSKc ¢i TOC ve stovkach, respektive desitkach
mg IL. Pritok &ini cca 190-220 m®h?, tedy 4560-5280 m3den™. Roé¢ni produkce téchto vod
predstavuje v zavislosti na objemu vyroby cca 1,796 milionti m®.

Druhym zdrojem odpadnich vod, dale oznaCovanym jako WWW?2, byla proplachova
voda zregeneracniho vymyvani piskovych filtri, kterymi prochazi technologicka voda
WWW1. WWW?2 byla znecisténa siranem zine¢natym, kyselinou sirovou, zbytky celulozy,
hemicelulézy a povrchové aktivnich latek. Z technologické podstaty zdroje téchto vod je
ziejmé, ze vznikaly diskontinualné v periodicky navazujicich 4 h cyklech béhem

protiproudniho prani piskovych filtrii. To nasledovalo po cca po 80 h kontinualniho procesu
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filtrace WWW 1. Roéni objem vod WWW2 byl cca 40000 m®, CHSK ¢ se pohybovala v rozmezi
5-10 000 mg I}, ¢emuz odpovidala i koncentrace organického uhliku (TOC) v rozmezi 1-3 500
Zn?* se vyskytovaly v koncentracich 100-200 mg I,

Tretim vyznamnym zdrojem odpadnich technologickych vod byly siln¢ alkalické
promyvaci vody WWW3 z napravné regenerace stiidavé pracujicich katexovych filtrt. Ty byly
naplnéné silné kyselym katexem Lewatit MonoPlus S108, pracujicim v Na*-cyklu. Objem
WWW3 béhem regeneraéniho cyklu byl cca 20 m?3, roéni objem téchto vod dosahoval cca 500
m3. Pro WWW3 byly charakteristické hodnoty CHSK v rozmezi 12 000-30 000 mg 1%, témto
hodnotdm odpovidala také koncentrace organického uhliku TOC pohybujici se v rozmezi 2
500-6 000 mg I, Zjistény pomér BSKs/CHSK= 0,21, opét vypovidal o obtizné biologické
odbouratelnosti. Emise Zn?* dosahuji v WWWS3 koncentraci 100-500 mg I"t.  Spole¢nym
problémem téchto vod byly vysoké hodnoty COD= 400-30 000 mg I, TOC= 90-7 100 mg I*
a koncentrace Zn?* 90-500 mg I}, které jak v minulosti, tak i dnes ptedstavujici pii celkovém
objemu 1,84 milion m® vyznamny zdroj zneéisténi feky Labe.

V laboratornim méfitku jsme testovali kombinaci filtrace, mikrofiltrace, oxidace
pomoci Fentonovy, elektro-Fentonovy a nepiimé elektrochemické oxidace na deskovych a
nov¢é vyvinutych makroporéznich BDD elektrodach na keramickém podkladu v kombinaci
s findlni sorpci emisi Zn?* na silné kyselém katexu Lewatit Mono plus S108. Ten byl testovan
jak v Na*, tak i H" cyklu. Optimalizovanou technologickou sekvenci bylo dosaZeno sniZeni
COD az 0 98 %, TOC 0 85 % g I'. Emise Zn?" byly pfevedeny v ramci regenerace katexu H*
cyklem kyselinou sirovou na siran zine¢naty, ktery 1ze recyklovat ve sptadaci 1azn€ vyrobniho
procesu. Postup byl ovéfen v poloprovoznim métitku a v soucasnosti usiluji o zavedeni takto
modifikované technologie po etapach do redlné vyroby.

Pokud se zaméfime pouze na oxidaci organické matrice, testovala se Fentonova a
elektro-Fentonova reakce v piitomnosti siranovych ionti, obsazenych ve zpracovavané vodé.
Tento proces jsme vyzkousSeli jak v laboratornim, tak poloprovoznim métitku. Fentonova
oxidace se ukazala jako ti¢inny zptsob eliminace organického znecisténi u vSech tii testovanych
vzorki vod. Pfihlédneme-li k pocate¢ni hodnoté TOC, respektive poméru CODc/TOC ze

kterého lze ur¢it hodnotu priimérého oxidaéniho &isla OXC ze vztahu (27):

0XC =4 —1,58Ker (27)
TOoC
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byl pomér CODc/TOC a hodnota OXC u WWW1-F15 5,07, respektive -3,60. Jde o hodnotu
blizici se maximalnim teoretickym hodnotdm nasycenych uhlovodik (maximalni hodnota
poméru CODc/TOC je u methanu 5,34). To se projevilo na 60-74 % ni ucinnosti chemické
oxidace u téchto vod mcop, respektive ucinnosti mineralizace mtoc, vypoctené z hodnot

chemické spotieby kysliku nebo koncentraci organického uhliku podle vzorcu (28)-(29):

__ CHSKo—CHSK;

1’]CODC‘F - CHSK, X 100% (28)
TOCy—TOC,
Nroe = T2 X 100% (29)

Pro WWW2-F15 byl vychozi pomér CHSK/TOC= 3,69 a hodnota OXC= -1,54.
Utinnost nchsk Fentonovy oxidace byla u téchto vod 94-97 % a hodnoty ntoc vypovidaly 0
88-95 % mineralizaci organické matrice. Vzorek WWW3-F15 byl charakterizovan vychozim
pomérem CHSKc/TOC= 4,16 a hodnotou OXC= -2,23. Zde je tieba piipomenout, Ze &im je
pomér CHSK/TOC vyssi, tim vice chemického oxidovadla je zapotfebi na kompletni
mineralizaci pfitomnych organickych polutantli. V tomto piipad¢ dosahovala nchsk 95-96 % a
nroc 90-92,8 %. Reprodukovatelnost laboratornich vysledkii v poloprovoznim méftitku byla u
vSech vod WWW1-WWW3 vynikajici.

Soucasné jsme v laboratornim méfitku experimentovali s mineralizaci organického
znecisténi pomoci dvou typit BDD anod, které jsou schopny v pfitomnosti siranovych ioni
generovat jak "‘OH, tak SO4™ radikal. V tomto sméru prace navazuje na publikaci P9, a¢ jsem
si védom, Ze aktivni plocha naSich BDD anod a vykon aparatury dosud neumoziuje pievést
laboratorni experimenty do poloprovozniho méfitka. Pfesto mohu s potéSenim konstatovat, Ze
nove testované prutokové makroporézni BDD elektrody na keramickém podkladu se osvédcily
oproti tradi¢né pouzivanym deskovym jak v zivotnosti, tak v cca 32-41 % uspoie elektrické
energie.

Pti¢inou je pii stejnych rozmérech ve srovnani s deskovymi BDD elektrodami cca
stonasobné navySeni aktivni plochy BDD anody a s tim souvisejici mozné sniZeni proudové
hustoty az k hodnotam i= 7,5x10°" Acm2, kdy spotieba elektrické energie potfebné k oxidaci 1
m? filtrované WWW?3 klesala pod 10 kWhm™ (vétsina experimenti vykazovala spotiebu okolo
6 KWhm3). Experimenty probihajici pfi zvysujici se proudovém zatiZeni elektrod ukazaly, Ze
cca. 17ndsobny narst proudové hustoty vedl ke 40-50% zvySeni rychlosti degradace
organickych polutantti. S rostouci proudovou hustotou vSak exponencialn€ roste spotieba
elektfiny a pii hodnoté i= 1,3x10° Acm? jiz dosahuje hodnoty cca 1000 kWhm=., K

pramyslovému vyuziti je tedy nezbytné zvétsit aktivni plochu makroporéznich BDD anod
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alesponi na stovky m?, respektive zapojit sou¢asné makroporézni BDD anody do cca 20-40
kusové série poskytujici aktivni plochu cca 100-200 m? a z takto uspoiadanych modulii sestavit
sérioparalelni uspotfadani anod oxidaéniho elektrolyzéru s celkovou aktivni plochou cca 500-
1000 m?, ktera by jiz umoziiovala poloprovozni testy v dokon¢ované modularni poloprovozni

Cistirné procesnich a odpadnich vod.

1.5 Separace a recyklace kovii v odpadnich vodach

Vedle oxidace organickych polutanti v procesnich a odpadnich vodiach mé
problematika cisténi odpadnich vod fy. Glanzstoff Bohemia a smluvni vyzkum pro fy. BOT
s.r.o. ptivedly k problematice separace a recyklace kovii v odpadnich vodach. V ptipadé zdvodu
Glanzstoff Bohemia &ini emise Zn?" v odpadnich vodach cca 35-46 t/rok, coz predstavuje vedle
ekonomické ztraty i zna¢né environmentalni zatizeni feky Labe. Pii pfipraveé a feSeni této
problematiky jsem s kolektivem spoluautord publikoval 4 prace P12-P15.

Prvni publikace P12 porovnavajici tradi¢ni a elektrochemické technologie separace
médi, olova, zinku a kadmia meéla charakter prehledného c¢lanku. Zabyvala se hlavnimi
pramyslovymi zdroji v CR na zakladé dat Integrovaného registru zne¢istovani a brala v potaz
také formy zastoupeni uvedenych kovi a limity pfipustnych koncentraci pro pitnou vodu dle
Vyhl. €. 252/2004, limity pro povrchové vody a kanalizace dle Natizeni vlady ¢. 61/2003 Sb.,
doporuéené maximalni koncentrace pro zavlahovou vodu dle zavlahu CSN 75 7143, maximalni
koncentrace ve vodoteéich uréenych pro chov lososovitych ryb dle CSN 75 7221 a pro chov
ryb obecné podle stejné CSN normy.

Publikace na piikladech porovnavala tradi¢ni a moderni separacni procesy k odstranéni
Cu, Pb, Zn a Cd z odpadnich vod jako je chemické srazeni, flotace, iontova vyména, adsorpce,
membranova filtrace a fotokatalyza. Vedle vhodného koncentra¢niho rozsahu pouziti
uvedenych procest uvadéla také jejich piednosti a komplikace, spojené s jejich provozem.
Podobnym pfistupem publikace porovnavala separa¢ni elektrochemické technologie zahrnujici
elektrodialyzu, elektrokoagulaci, elektroflotaci, redoxni elektrochemické procesy,
elektrodepozici a elektrodeionizaci. Vyhodou téchto procesi je jejich dobra regulace a
nenaroc¢nost na spotfebu pomocnych chemikalii, které nasledné zatézuji ¢isténou vodu, a rovnéz
nizka produkce odpadnich kali ve spojeni s relativné vysokou vytéZznosti kovu. Navic v ptipadé
vysokych koncentraci iont riznych kovi lze vyuzit separacni elektrodialyzou a ptes vhodnou

katexovou membranu v elektrickém poli tyto kovy separovat a nasledn¢ recyklovat. Nespornou
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nevyhodou jsou u téchto procesii vysoké investicni naklady a znacna spotieba elektrické
energie.

V navazujicich pracich P13 a P14 jsem se se spoluautory vénoval elektrodepozici zinku.
Proces byl zvolen jako tzv. environmentalné ,,Cisty*, jelikoz netvofi odpadni kaly a jevil se jako
optimalni pro separaci zinku z oplachovych vod fy. Glanzstoff Bohemia s.r.0., kde by po
depozici na vhodné inertni kovové katodé¢ mohl byt rozpoustén odpadni kyselinou sirovou
odpadajici v cca 54 % koncentraci z technologie Sulfox, kterou podnik provozuje jako soucast
ekologického feSeni emisi sulfidi a sirouhliku. Ve formé roztoku kyseliny sirové a siranu
zinecnatého by pak mohl byt piimo recyklovan ve spiadaci lazni pii vyrobé viskdézového
vlakna, ¢imz by se uzaviel jeho vyrobni cyklus. Navic by pii volbé napt. BDD anody mohla
probihat i oxida¢ni degradace ptitomnych organickych latek.

Prace P13, publikovana vroce 2020 v Journal of Electroanalytical Chemistry,
ptedstavuje studii elektrodepozice zinku V laboratornim méfitku za galvanostatickych
podminek pomoci médéné katody. Méd’ byla zvolena jako vhodny a komercné dostupny
katodovy materidl. Vykazuje nizky ohmicky odpor, je nerozpustna ve ziedéné kyseling sirové
a soucasn¢ vyloucené povlaky deponovaného zinku vykazujici k médénému povrchu katody
dobrou adhezi. Chemickd odolnost katody tak umoznila selektivni elektrochemické nebo
chemické rozpousténi zinku zfedénou kyselinou sirovou a naslednou regeneraci zinku v podobé
siranu zine¢natého. Ten nachazi uplatnéni pfi zvlaknovani xantogenatu celuldzy. Jako aktivni
anodovy material byla zvolena rovnéz chemicky rezistentni platina, a to i s ohledem na
predpokladany elektrochemicky rozklad elektrolytu, vyvoj vodiku a okyselovani ¢isténé vody.

Studie byla provedena nejprve na modelovych odpadnich vodéach s vychozi koncentraci
Zn?* cca 100 mg It ZnSOy s piidavkem siranu sodného modifikujiciho elektrickou vodivost «
Vv rozmezi 0,5 az 5 mS cm™. V zdvislosti na ¢ase bylo v rozmezi 0-5 h gravimetricky a metodou
ICP-OES kontrolovano mnozstvi vylouceného zinku na povrchu médéné katody, respektive
jeho ubytek v elektrolytu. Rychlost depozice zinku byla sledovéana v zavislosti na pH v rozmezi
2-6,5, elektrické vodivosti k v rozmezi 0,5 az 5 mS cm™, a to vSe pfi vybranych proudovych
hustotach i nabyvajicich hodnot od 1 do 50 mA cm tak, aby mohla byt zjisténa potencialni
interference mezi aplikovanou proudovou hustotou, casem a pH prostfedi. Na zakladé
vyhodnoceni experimentalnich dat byly optimalizovany technologické podminky.

Kromé modelovych roztoki byla ovéfena ucinnost elektrodepozice zinku také na
realném vzorku primyslové vody obsahujici na cca 92 mg I zinku ve formé ZnSOu, p¥i pH asi
2,4. Jak u modelové, tak realné vody dochdzelo k hyperbolické zavislosti zvySovani hmotnosti

deponovaného zinku na Gase, ktera jesté v rozmezi 8 a 25 mA cm 2 zavisela na aplikované
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proudové hustoté i. Rychlost depozi¢niho procesu Zn s postupujicim ¢asem klesala, a cca po t
= 5 h se mnoZstvi mzn pfiblizilo meznimu stavu. Uéinnost separace Zn?* byla nejvyssi pfi
proudové hustot& i = 25,5 mAcm 2, kdy po 5 h elektrodepozice v piipadé modelovych roztoki
dosahovala 90-95 %. Pro piiznivou spotiebu elektrické energie je vyhodné, aby proces probihal
pii vodivost roztokii mezi 4 a S mS cm . V piipadé minimalni vodivosti elektrolytu a sou¢asné
aplikaci vysokych proudovych hustot miize spotfeba elektfiny piesahnout i 450 kWh m,
Naopak pokud probihala elektrodepozice pfi minimalni proudové hustoté i = 1 mA cm™2
Gi¢innost separace Zn?* dosahovala po 5 h stile solidnich 73,5 % pfi pfivétivé spotiebé
elektrické energie 3,8 kWh m™. Uginnost separace zinku byla u realné odpadni vody ve
srovnani s modelovymi roztoky za stejnych podminek o cca 25-30 % nizsi. Béhem
elektrodepozice dochazelo vlivem rozkladu elektrolytu k ocekavanému poklesu pH. Nejvyssi
zmény pH vykazovaly modelové roztoky béhem 1 h elektrodepozice. Oproti tomu u vzorki
realné vody byly zmény v prabéhu procesu minimalni.

Navazujici publikace P14, publikovana vroce 2022 v Monatshefte fiir Chemie —
Chemical Monthly, poskytuje dopliiujici informace o spotiebé energie Ec béhem stejnosmérné
galvanostatické separaci zinku z roztoku ZnSQOj4 za pouziti jednoduchého dvouelektrodového
uspotadani nedéleného elektrolyzéru za podminek blizkych elektrolytickému vylu¢ovani zinku
z odpadnich vod z vyroby viskozy fy. Glanstoff Bohemia s.r.0. Materidlem katody byly v tomto
piipadé krom& medi také titan a ocel. Anoda byla opét platinova. Cilem bylo shromézdit
informativni data v zavislosti na proudové hustoty, elektrické vodivosti roztokl a katodovém
materidlu pro 3D model.

Ziskan¢é 3D diagramy popisujici spotfebu Ec v zavislosti na odpovidajicich hodnotach
proudovych hustot i a elektrickych vodivosti roztokli k. Spotieba Ee vyznamné rostla s
rostoucim i, s vyznamnym vlivem k. Hodnoty E. byly zobrazeny v zavislosti na odpovidajicich
hodnotéach proudovych hustot i a elektrickych vodivosti roztokl k v ve formé 3D diagramd.

Béhem elektrodepozice zinku v studovaném dvouelektrodovém obvodu, se doddvana
energie spotfebovava hlavné v katodovém rozhrani, dale uvnitt elektrolytu a také na anodickém
rozhrani. Vzhledem k omezenému casu, ktery je k dispozici pro realizaci depozice kovu, je
nutné¢ operovat pii takovych proudovych hustotdch, kdy vétSina procesti probihd za
nerovnovaznych podminek. To s sebou ptinasi vyrazné vyssi spotfebu energie nezli procesy
probihajici za rovnovaznych podminek. Spotfebu energie lze popsat rovnici jako pienos
katodového naboje v exponencialnim vyjadieni pro proud, rovnice (30):

(30)

AGaC+anFEC)

.
[=-= nFk.c,.exp (— o
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kde c,, je koncentrace oxidované formy, o je tzv. koeficient pfenosu naboje (nabyva
hodnot mezi 0 a 1), E. potencial katody, k. je katodicka rychlostni konstanta redukce, AG,,
piedstavuje aktivacni energii katody, n pocet je elektroni a T, R, F jsou absolutni teplota,
univerzalni plynova a Faradayova konstanta. Za ptfedpokladu rovnovazného potencialu, kdy

plati, ze i = i, 1ze polariza¢ni odpor vyjadrit vztahem (31):

RT

R, = (31)

TlFio

Analogicky pro pienos anodového naboje napsat rovnici (32):

AGaa—(l—a)nFEa)

. I
i=-= nFk,Creqexp (— 7

(32)

kde ceq je koncentrace redukované formy, AG,, je aktiva¢ni energii anody a E, jeji
naboje, parametry vyrazl maji charakter primérnych hodnot.

Ackoliv na katodé dominuje depolarizace ionti Zn?*, miize byt doprovazena v piipadé
potieby paralelni redukci dalSich minoritnich slozek roztoku. Faktory souvisejici s pouZitym
materialem katody (specificky katodicky polariza¢ni odpor Rpc, katodické piepéti nc tj. Ec proti
reverzibilnimu potencialu redoxni reakce E, Kinetika elektrokrystalizace atd.) a mechanismus
redukce Zn?" a dalsich slozek a také mechanismus jejich transportu hraji roli na povrchu katody.
U povrchu anody je tomu obdobné s tim, Ze se zde obvykle uplatituje anodovy polarizacni odpor
Rpa, anodické prepéti na=Ea — Er a elektrooxidacni a transportni procesy spojené se slozkami
roztoku podléhajicimi anodické oxidaci. Ve vodnych roztocich k nim patii také rozklad vody,
doprovazeny vznikem kysliku. Kromé toho mohou mit vyznamny vliv i zmény tzv. ,,Q2-
potenciald* na povrchu elektrod, zejména za pfitomnosti adsorpénich latek v roztoku. Dulezitou
roli hraje také diflize a iontova vodivost roztoku. Jeho odpor Rs zptsobuje jeho ohiev a s tim
spojené tepelné a tim tedy i energetické ztraty. V té€chto piipadech je omezena rychlost
difizniho transportu a pohyblivost iontl v roztoku mezi elektrodami spojena s pfitomnosti
koncentracnich (grad ci) a potencidlovych (grad Egif) gradientd, pro které napt. za podminek

jednorozmérného nabojovy toku j, plati vztahy (33)-(35):

j=—Q1z FDigradc;) — kgradEy¢ (33)
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gradg = —L — (X, 7, FD;gradc;/x) (34)

gradE,; = gradEypy, + gradEg;¢ (35)

kde z;, D; a c;oznacuji pocet naboju, difuzni koeficienty a koncentraci i-té slozky vSech
takovych m-slozek roztoku, k elektrickou vodivost roztoku a Egpp,, Eqir N€bo E.o; ohmicky,
difazni, nebo celkovy potencidlovy gradient v roztoku. Celkové se tedy ukazaly jako vhodné
pro informativni znazornéni spotieby energie v jednotlivych ptipadech 3D diagramy dodané

energie E. v zavislosti na proudové hustot¢ i a elektrolytické vodivosti k, viz Obr.16

Obr.16 Zavislost E. na i, k pri depozici Zn po 2 h v redlnych oplachovych vodach pro: a) Cu-
katoda/Pt-anoda, b) Ti-katoda/Pt-anoda a c) ocelova katoda/Pt-anoda

Energii dodanou béhem 2 h ¢i 5 h elektrolyzy béhem niz dochéazelo k redukci a depozici Zn?

ve form¢ mikrokrystalického kovového povlaku katody 1ze vypocist z rovnice (36):
E. = Ai [{ Udt = AiT (36)

kde A oznacuje plochu elektrod, i proudovou hustotu, U nebo U odpovidajici napéti
nebo primémé hodnoty a t dobu elektrolyzy. Experimentdlni podminky elektrodepozice
odpovidaly potfebam zadavatele Glanzstoff-Bohemia s.r.o. Soucasné se ukazalo se, Ze jakékoli
stopové koncentrace jinych téZkych kovll nez zinku (napt. Cr, Ni, Fe z nerezovych armatur) v
elektrolyzovanych roztocich nemély vyznamny vliv na ziskané vysledky. Technologické
koncentrace ZnSOs se b&Zné pohybovaly vrozmezi desitek az stovek mg I?, zatimco
kontaminujici kovy $lo o koncentrace v desetinach aZ jednotkach pg I,

Posledni ze série praci, vyuzivajici pro separaci zinku z modelovych a

realnych odpadnich vod membranovy tlakovy proces, je prace P15. V laboratornim méfitku tak
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byla testovana moznost kombinace elektrodepozice zinku a nasledného zkoncentrovani Zn?*
ionu Ve zpracovavané vodeé. Dalsi moznosti vyuziti byla aplikace nanofiltrace pouze na filtraci
predupravené vod¢, kde by byl nasledné zinek izolovan chemickym srazenim. Toto feSeni,
vynechavajici z technologické sekvence oxida¢ni proces, by vSak feSilo snizeni parametru
CHSK a TOC dil¢im zptasobem.

Cilem studie P9 bylo otestovat komeréné dostupnou tubularni nanofiltraéni membranu
AFC 40 vyrobenou z polyamidové folie pro separaci siranu zine¢natého z vodného prostredi.
Zpocatku bylo hlavnim cilem prozkoumat vliv koncentrace Zn?* (byla pouzita $kala 25, 50, 100
a 150 mg I'Y), transmembranového tlaku (pohyboval se ve $kéle 5, 10, 15, 20, 25 a 30 bari),
vliv pH roztoku (testovany roztoky o pH 3, 5 a 6,5) a vliv rychlosti nasttiku (volen priitok 3, 6,
a 9 I min) na selektivitu separace Zn?* ionu. K tomuto tcelu byly pouzity modelové roztoky
siranu zine¢natého v demineralizované vod¢. Ukazalo se, ze zvolend membrana AFC 40 je
vhodna pro separaci zinku z vodnych roztokt. Jejim charakteristickym rysem je vysoky priitok
permeatu a vysokd rejekce. Ta se u vSech experimentti s modelovymi binarnimi roztoky
koncentrace (tedy tlak 5 bar a 25 mg I), kdy rejekce klesla na 97,5 %.

Poté byla nanofiltrani membrana AFC 40 pouZita pro experimenty na realnych
vzorcich primyslovych odpadnich vod fy. Glanzstoff Bohemia s.r.o. obsahujicich Zn?*
v koncentraci 61,9-64,9 mg It. Tyto vody byly pfedupraveny filtraci ptes 0,7 um pritokovy
filtr, aby byly odstranény nerozpusténé latky, zbytky viskozovych vlaken apod. Béhem téchto
testl, které trvaly cca 55 h nedoSlo ani k chemickému ¢i mechanickému poskozeni nanofiltracni
membrany ani k jejimu zaneSeni. DosaZené vysledky byly analogické s daty ziskanymi na
binarnich modelovych roztocich. Rejekce se pro realné vody pohybovala ve vSech pripadech
nad 98 % a mirné klesala s poklesem koncentrace Zn?*. Optimalnich podminek pro separaci
Zn?* bylo dosazeno pti pH=6,5 pii pritoku nastfiku 9 1 min a tlaku 10 bar, kdy rejekce
dosahovala 98,6 %. Nejvyssi rejekce 99,3 % bylo dosazeno za téchto podminek pii pH= 3.
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2 Navrh a realizace modularni automatizované poloprovozni
jednotky pro upravu pruamyslovych vod pro jejich naslednou
recyklaci

Jiz od roku 2016 jsem uvazoval o moznosti sestavit vhodnou technologii pro tpravu a
nasledné ¢isténi odpadnich a procesnich primyslovych vod pomoci volné piipojitelnych
modulti, optimalizovanych vii€i sobé svou kapacitou, které by bylo mozné vhodné€ kombinovat.
S timto umyslem jsem podal dva navrhy projektu v soutézich Technologické agentury Ceské
republiky, které neuspély. Uvédomil jsem si potiebu siln€jsiho technologického zdzemi a
SirSiho kolektivu spolupracovnikl a postupné jsem navazal spolupraci s Technickou fakultou
Ceské zemédélské univerzity v Praze, s Fakultou elektrotechniky a informatiky STU
Vv Bratislavé, a firmami MICo engineering s.r.o. a Simple Engineering s. r. 0. Zatimco s
pracovistém STU v Bratislavé spolupracujeme na vyvoji a testovani BDD anod vhodnych jak
pro analytické, tak i pro pramyslové aplikace, se zbyvajicimi partnery se ucCastnim feSeni
projektu TACR s &islem FW01010395, rozpoétem cca 19,4 mil. K& a dobou feseni tmor 2020
az zari 2023.

Ma role v tomto projektu spoc¢iva v jeho odborném vedeni, administrativni ¢innosti —
psani dil¢ich a zavére¢né vyzkumné zpravy, svolavani kontrolnich dnti, jednanich s piijemcem,
koordinatorem a aplika¢nim garantem. Dale vedu laboratorni vyzkum, navrhuji experimenty
zamétfené na odstraniovani CHSK z odpadnich vod pomoci pokrocilych oxida¢nich procesii
vcetné elektrochemickych a prezentuji dosazené vysledky na konferencich a v odbornych
periodikach. Téma projektu se pfimo promita do témat dvou disertac¢nich praci a také jako dil¢i
témata nc¢kolika diplomovych praci, které vedu jako Skolitel nebo skolitel specialista v ramci
vyuky studentil magisterského a doktorského studia.

Cilem tohoto spole¢ného projektu je primyslovy vyzkum a experimentalni vyvoj
technologickych moduli vhodnych pro predupravu odpadnich vod, jejich cisténi od
organickych polutantt a ¢aste¢né ¢i celkové odsoleni za ucelem jejich recyklace v uzavienych
technologickych okruzich. Vysledkem projektu bude komeréné zajimava, oveéfend modularni
technologie pro ¢iSténi odpadnich a procesnich vod =z papirenského, celulézového,
barvirenského a viskdzového primyslu. Modularita technologické sekvence umozni jak pruzné
pfizplsobeni potiebné kapacité ¢isténi odpadnich vod, tak 1 moZnost zpracovavat Sirsi Skélu
odpadnich a procesnich vod.

I ptes obtizné okamziky v obdobi pandemie Covid-19 a naslednou insolvenci fy. MICo

engineering s.r.o., ktera je nyni v likvidaci, se podafilo udrzet kompletni realiza¢ni tym a
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projekt pievzala fy. Simple Engineering s. r. 0. Diky zna¢nému tsili a vyborné spolupraci
realiza¢niho tymu projekt pokracuje bez prodleni a s nekracenym rozpoctem. V ervnu 2022
byla dle kontroly Technologické agentury Ceské republiky Gsp&sné ukondena tieti etapa
projektu. Byly sestaveny vyprojektované technologické moduly a provedeny poloprovozni
zkousky za ucelem jejich optimalizace a zefektivnéni provozu. V soucasnosti je modularni
automatizovana poloprovozni jednotka pro upravu primyslovych vod pro jejich naslednou
recyklaci jiz kompletné sestavena az na separatné testovany fotoreaktor, na kterém probihaji
nezavislé poloprovozni testy. Nicméné v ptipadé potfeby miize byt béhem 3 dni vmontovan a
jednotka tak muze byt opét kompletni.

Od cervence 2022 do zaii 2023 probiha zavére¢na etapa projektu nazvana optimalizace
technologie pro vybrané typy procesnich a odpadnich vod. Jeji naplni bude testovani riznych
variant uspotadani moduld za G¢elem optimalizace technologické sekvence pro konkrétni typy
procesnich vod. Vysledkem této etapy feSeni by méla byt v poloprovoznim méfitku ovéfena

technologie Gpravy procesnich vod pro jejich naslednou recyklaci.

2.1 Popis poloprovozni jednotky

Navrhovana poloprovozni jednotka byla koncipovand jako sekvence technologickych
modulll ¢ifeni, filtrace, sorpce, ultrafiltrace, fotokatalytické oxidace pomoci UVC zafeni a
reverzni osmoézy (nanofiltrace). Podle potieby konkrétniho primyslového provozu, respektive
dle pozadované kvality vystupni vody, bude mozné jak vyuziti dil¢ich technologickych operaci
konkrétnich moduld, tak i jejich vzijemna simultanni soucinnost. V ptipadé potieby lze i

potiebnou kapacitu dané technologické operace navysit poctem moduld.

Modulérni filtra¢ni jednotka sestdva z nasledujicich hlavnich ¢asti:
— Vstupni voda je do jednotky pfivadéna bud’ ponornym cerpadlem, nebo z externiho

zdroje.

— Cifeni — slouzi k redukci mnoZstvi nerozpusténych latek z vod, pokud tyto vody obsahuji
jejich velmi vysoké koncentrace. Dale je mozno touto technologii vyrazné snizit obsah
organickych latek, vysrazet n€které dalsi latky (t€zké kovy, vapnik apod.) a upravit pH
hodnotu. Cifena voda je akumulovana v zasobni nadrzi odkud je &erpana pro dalsi
technologie.

— Naslednou technologii je piskova filtrace, kterd snizuje obsah nerozpusténych latek na

minimum. Dale mtze redukovat obsah Zeleza, manganu a dalSich latek.
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— Dalsi technologii je sorpcni filtr, ktery mtze odstraiiovat latky na specialnich filtra¢nich
hmotach (napf. odstranéni arzenu na specidlni sorpéni hmoté, odstranéni boru na
selektivni ionexové hmot¢, odstranéni dalSich tézkych kovl na selektivnich ionexech).
V nasem ptipadé jiz byl vyuzit pro testovani zachytu Zn** z odpadnich vod WWW1 az
WWW3 aplikacniho garanta fy. Glanzstoff Bohemia spol. sr. 0. Tuto technologii je
mozno zafadit 1 za ultrafiltraci.

— Dal$im stupném je modul ultrafiltrace, ktery je z vody schopen odstranit nerozpusténé
latky o velikosti nad 0,01-0,04 um, viry a bakterie. Dokéze rovnéz ¢aste¢né redukovat
organické latky.

— Pro 0Cinngjsi redukci rozpusténych organickych latek na minimalni hodnoty byl
instalovan reaktor fotokatalytické oxidace pomoci UVC. Lze v ném rovnéz provést
Fentonovu oxidaci podporovanou UVC zarenim, kterd dokaze mineralizovat organické
latky az na CO2 a H2O.

— Voda zbavend organickych latek je ndsledné¢ akumulovadna v zasobni nadrzi, z niz je
cerpana na jednotku odsolované vody. Dle typu membran miiZze byt instalovana reverzni
osmoza (radikalni snizeni rozpusténych soli) nebo nanofiltrace v piipad¢ potieby napf.
zmékdeni vody formou separace ionti Ca*" a Mg?*.

— Kazdy stupent umoziiuje davkovani pomocnych chemikalii.

— Cela technologie je fizena a monitorovéna z fidiciho systému a osazena ¢idly méfeni a
regulace. Proces Cisténi a recyklace je mozné déalkové sledovat a do velké miry (dokud
jsou zasobniky pomocnych chemikalii doplnéné a jednotka je ptipojena na zdroj
elektrické energie) 1 ovladat (naptiklad protiproudni propirani piskového filtru, nebo UF

membran).

Dle kvality vstupni vody a dle pozadavki na kvalitu recyklované vody je mozno jednotlivé
technologické moduly provozovat jako ucelenou technologickou sekvenci, nebo kazdy
modul konkrétni technologie samostatné, popiipadé lze vybirat a fetézit jednotlivé

technologie podle potieby.

2.2 Vykon navrhovanych technologickych moduli

Maximalni vykony navrhovanych moduld automatizované poloprovozni jednotky pro upravu,
¢isténi a néslednou recyklaci odpadnich a procesnich primyslovych vod ptfehledné shrnuje
Tabulka 1:
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Tabulka 1 Maximalni vykon navrhovanych modulii technologickych operaci pro
poloprovozni jednotku

moduly vykon

[1h"]

éifeni 1000
filtrace 700
sorpéni filtr 700
fotokatalytické oxidace 700
ultrafiltrace 500
reverzni osmoza/nanofiltrace 250

2.3 Vizualizace modularni automatizované poloprovozni jednotky

Pro tcely celkového nastaveni a dispozic poloprovozni jednotky fy. MICO Engineering
s.r.0. na zakladé pfedem zpracovaného PID schématu navrhla systém zapojeni jednotlivych
technologickych uzli, dle logické navaznosti. A na zakladé¢ laboratornich testii a analyz navrhla
velikost a celkovou kapacitu technologickych modula. Nésledujici Obr. 17 zachycuje v métitku
celou technologii modularni automatizované poloprovozni jednotky véetné vsech klicovych

uzlu.

Obr.17 Celkovy pohled na navrhovanou moduldrni poloprovozni jednotku

48



Nasledujici Obr.18 zachycuje klicové technologické moduly automatické poloprovozni

jednotky.

Obr.18 Vizualizace a popis navrhovanych klicovych modulii cireni, filtrace, sorpce,
ultrafiltrace, fotoreaktoru, reverzni osmozy a zasobnikii chemikalii s prislusnymi cerpadly
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2.4 Vykresova ¢ast poloprovozni modularni jednotky
Nasledujici  kapitola obsahuje  technologické schéma zapojeni modularni
automatizované COV primyslovych vod, Obr.19 a nekotované, avsak v méfitku rozkreslené

vykresy jejiho piidorysu a stéZejnich fezii, Obr.20 az Obr.25.

MICO
1 L |

TECHN CLOGEKE

ECHEMA,

!

Obr.19 Technologické schéma zapojeni modularni automatizované COV prizmyslovych vod
pro jejich ndslednou recyklaci
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2.5 Fotodokumentace modularni automatizované poloprovozni jednotky

a) Montaz cirictho modulu b) Postup montaze ultrafiltracniho modulu

\

¢) Modul RO pred dokoncenim d) Realizace montaznich praci k 20. 12. 2021

Obr.26 Postup montaznich praci modularni automatizované poloprovozni jednotky
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) Kontrola konektorit UV lamp fotoreaktoru d) Nastaveni tlaku vzduchu pred distributorem

Obr.27 Kontrola a priprava moduldrni automatizované poloprovozni jednotky
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Zavér

Aplikace pokrocilych oxidacnich a elektrochemickych procesti do technologii Gpravy a
¢isténi procesnich a odpadnich vod je od svych pocatkl spadajicich do 70. let minulého stoleti
aktualni dodnes. Tak jako mnoho jinych védnich obori lze i zde pozorovat jisté trendy, z nich
nekteré se Casem prosadi a jiné zaniknou. Objevuji se novd moderni ¢inidla, jako napt. Zelezany
nebo v posledni dobé popularni védecké prace vyuzivajici peroxosirant a peroxodisirani jako
prekurzora siranového radikal anionu. O tom, zda se nova ¢inidla prosadi v primyslové praxi
rozhoduje ve velké mife jejich dostupnost, ucinnost, jednoducha a bezpe¢na manipulace a
ptedevsim cena. Z tohoto pohledu se domnivam, Ze oxida¢ni procesy vyuzivajici hydroxylovy
radikal se budou jesté dlouho uplatiiovat v technologické praxi praveé pro ptiznivy pomér ceny

prekurzord k u¢inku "“OH, viz tabulka 2:

Tabulka 2 Prehled, zdakladni viastnosti a cena cinidel pouzivanych pro oxidaci organickych

polutantii v odpadnich vodach a pri remediacnich pracich

Oxidant  Disociaéni Rozpustnost doba Cena” Cena”
energie vevodépii ~ Pretvavamive  czuq gl CzK 1 mol?t
0-O vazhy . spodni vodé
25°Cgl
H>0> 213 rozpustny hodiny-dny 34,80 1,16
O3 364 0,1 <1h 53,36 2,55
K2oFeOqy - 0,7-3 stabilni pii
pH~9 46400,00 9187,20
K2S20s 92 730 > 5 mésict 17,17 4,18
KHSOs5 377 298 hodiny az dny 51,04 31,55

“Pfevzato a upraveno z publikace WACLAWEK, S., a kol. Chemistry of persulfates in water and wastewater
treatment: A review. Chemical Engineering Journal. 2017, 330, 44-62, [43]. pro piepodet bran v Gvahu kurz
USD/CZK 23,2.

Nicméné soucasny trend je minimalizovat dopady na Zivotni prostiedi, a tedy i mnoZzstvi
pomocnych chemikalii pfi upravé odpadnich a procesnich vod. Zde se nabizi elektrochemické
procesy pro generovani potfebnych c¢inidel in situ. Za vysoce perspektivni povazuji v tomto
ohledu borem dopované elektrody, které vykazuji vysokou mechanickou i chemickou stabilitu
a diky sp® hybridizaci uhliku i nizky sklon k ireverzibilni adsorpci ve vodé rozpustnych
polarnich latek. To spole¢né s cca 3,5 V Sirokym potencidlovym oknem umoziuje efektivni

oxidaci — mineralizaci vétSiny organickych polutantu.
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V této souvislosti spatiuji perspektivu a jeden z dil¢ich cilt, kterému bych se chtél ve
spolupraci s Fakultou elektrotechniky a informatiky STU v Bratislavé i nadale vénovat v
testovani makroporéznich velkoplosnych BDD elektrod pro dekontaminaci odpadnich vod,
pracujicich pfi nizkych proudovych hustotach. Cilem tohoto usili je dokoncit poloprovozni
elektrolyzér disponujici aktivni plochou anod 500-1000 m?, ktery by jiz mohl byt spoledné
s vhodné dimenzovanym ozonizatorem alternativou fotoreaktoru, jez je soucasti modularni
automatizované poloprovozni jednotky pro upravu prumyslovych vod pro jejich naslednou
recyklaci.

Paleta dostupnych pokrocilych oxida¢nich procesi by se tim rozsifila a v kombinaci se
stavajicimi technologickymi moduly ¢ifeni, filtrace, sorpce, ultrafiltrace, fotoreaktoru
(umoziuje proces UVC fotolyzy, foto-Fentonovy oxidace, a fotochemické oxidace) a reverzni
osmodzy by mohla byt ve spolupraci se stavajicim projektovym tymem postavena inovovana
ucelend automatizovana poloprovozni jednotka pro Univerzitu Pardubice, vhodné jak pro
vyuku studentll environmentalniho a chemického inzenyrstvi, tak pro navrhy primyslovych
technologii v ramci smluvniho vyzkumu. Fakult¢ chemicko-technologické by se tak v tomto
sméru vyznamné zlepSilo vyukové a vyzkumné-vyvojové zdzemi. To povazuji pro dalsi rozvoj
Ustavu environmentalniho a chemického inZenyrstvi pii prechodu z méfitka laboratornich
experimentll do métitka poloprovozniho a realizace primyslové vyuzitelnych technologii za

nezbytnost a vyuka studentt by se tak pfiblizila realné provozni praxi.

58



Literatura

10.

11.

12.

13.

GUARGINI, Romano. Konec novovéeku: pokus o orientaci. Praha: Vysehrad, 1992. Véhy
(Mlada fronta). ISBN 80-702-1055-9.

TASHIRO, Takayuki, Akizumi ISHIDA, Masako HORI, et al. Early trace of life from 3.95
Ga sedimentary rocks in Labrador, Canada. Nature. 2017, 549(7673), 516-518. ISSN 0028-
0836. Dostupné z: doi:10.1038/nature24019

PAPINEAU, Dominic, Bradley T. DE GREGORIO, James SAGAR, et al. Fossil biomass
preserved as graphitic carbon in a late Paleoproterozoic banded iron formation
metamorphosed at more than 550°C. Journal of the Geological Society. 2019, 176(4), 651-
668. ISSN 0016-7649. Dostupné z: doi:10.1144/jgs2018-097

DODD, Matthew S., Dominic PAPINEAU, Zhen-Bing SHE, et al. Widespread
occurrences of variably crystalline *3C-depleted graphitic carbon in banded iron
formations. Earth and Planetary Science Letters. 2019, 512, 163-174. ISSN 0012821X.
Dostupné z: doi:10.1016/j.eps1.2019.01.054

CAPODAGLIO, Andrea G. Critical Perspective on Advanced Treatment Processes for
Water and Wastewater: AOPs, ARPs, and AORPs. Applied Sciences. 2020, 10(13), 1-27.
ISSN 2076-3417. Dostupné z: doi:10.3390/app10134549

KEHRER, J.P., J.D. ROBERTSON a C.V. SMITH. Free Radicals and Reactive Oxygen
Species. In: Comprehensive Toxicology [online]. Elsevier, 2010, 2010, s. 277-307 [cit.
2022-11-28]. ISBN 9780080468846. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-08-046884-
6.00114-7

LING, Sie King, Shaobin WANG a Yuelian PENG. Oxidative degradation of dyes in water
using Co2 /H>0> and Coz /peroxymonosulfate. Journal of Hazardous Materials. 2010,
178(1-3), 385-389. ISSN 03043894. Dostupné z: doi:10.1016/j.jhazmat.2010.01.091
ZHIYONG, Yu, Wang WENHUA, Song LIN, Lu LIQIN, Wang ZHIYIN, Jiang
XUANFENG, Dong CHAONAN a Qiu RUIYING. Acceleration comparison between Fe;
/H202 and Coz/oxone for decolouration of azo dyes in homogeneous systems. Chemical
Engineering Journal. 2013, 234, 475-483. ISSN 13858947. Dostupné z:
d0i:10.1016/j.cej.2013.08.013

ZHANG, Yiging, Jiefeng ZHANG, Yongjun XIAO, Victor W.C. CHANG a Teik-Thye
LIM. Kinetic and mechanistic investigation of azathioprine degradation in water by UV,
UV/H0; and UV/persulfate. Chemical Engineering Journal. 2016, 302, 526-534. ISSN
13858947. Dostupné z: doi:10.1016/j.cej.2016.05.085

LUO, Congwei, Jun MA, Jin JIANG, Yongze LIU, Yang SONG, Yi YANG, Yinghong
GUAN a Daoji WU. Simulation and comparative study on the oxidation kinetics of atrazine
by UV/H,0;, UV/HSOs and UV/S;0s*. Water Research. 2015, 80, 99-108. ISSN
00431354. Dostupné z: doi:10.1016/j.watres.2015.05.019

COSTENTIN, Cyrille, Marc ROBERT a Jean-Michel SAVEANT. Concerted
Proton—Electron Transfers: Electrochemical and Related Approaches. Accounts of
Chemical Research. 2010, 43(7), 1019-1029. ISSN 0001-4842. Dostupné z:
d0i:10.1021/ar9002812

ALNASHEF, Inas M., Matthew L. LEONARD, Matthew C. KITTLE, Michael A.
MATTHEWS a John. W. WEIDNER. Electrochemical Generation of Superoxide in
Room-Temperature lonic Liquids. Electrochemical and Solid-State Letters. 2001, 4(11).
ISSN 10990062. Dostupné z: doi:10.1149/1.1406997

STOIN, Uri, Alexander I. SHAMES, Itamar MALKA, llana BAR a Yoel SASSON. In situ
Generation of Superoxide Anion Radical in Aqueous Medium under Ambient Conditions.
ChemPhysChem. 2013, 14(18), 4158-4164. ISSN 14394235. Dostupné z:
d0i:10.1002/cphc.201300707

59



14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

HAYYAN, Maan, Mohd Ali HASHIM a Inas M. ALNASHEF. Superoxide lon:
Generation and Chemical Implications. Chemical Reviews. 2016, 116(5), 3029-3085. ISSN
0009-2665. Dostupné z: doi:10.1021/acs.chemrev.5b00407

Al, Zhihui, Zhiting GAO, Lizhi ZHANG, Weiwei HE a Jun Jie YIN. Core—Shell Structure
Dependent Reactivity of Fe and Fe»Os Nanowires on Aerobic Degradation of 4-
Chlorophenol. 2013, 47(10), 5344-5352. ISSN 0013-936X. Dostupné z:
doi:10.1021/es4005202

CAO, Menghua, Linling WANG, Li WANG, Jing CHEN a Xiaohua LU. Remediation of
DDTs contaminated soil in a novel Fenton-like system with zero-valent iron.
Chemosphere. 2013, 90(8), 2303-2308. ISSN  00456535. Dostupné z:
doi:10.1016/j.chemosphere.2012.09.098

CAO, Menghua, Li WANG, Zhihui Al a Lizhi ZHANG. Efficient remediation of
pentachlorophenol contaminated soil with tetrapolyphosphate washing and subsequent
ZVI/Air treatment. Journal of Hazardous Materials. 2015, 292, 27-33. ISSN 03043894.
Dostupné z: doi:10.1016/j.jhazmat.2015.03.019

RAKNESS, Kerwin. Ozone in Drinking Water Treatment: Process Design, Operation, and
Optimization. 2. USA: American Water Works Association, 2015, 305 s. ISBN 978-
1625760746.

ERIKSSON, M. Ozone decomposition and stabilization. Stockholm, 2005. Licentiate
thesis. Department of Chemistry Royal Institute of Technology Stockholm. Dostupné z:
www.diva-portal.org/diva/getDocument?urn_nbn_se kth diva-303-1__fulltext.pdf
ZHANG, Chen, Yingfeng XU, Ping LU, Xiaohua ZHANG, Fangfang XU a Jianlin SHI.
Capillary Effect-Enabled Water Electrolysis for Enhanced Electrochemical Ozone
Production by Using Bulk Porous Electrode. Journal of the American Chemical Society.
2017, 139(46), 16620-16629. ISSN 0002-7863. Dostupné z: doi:10.1021/jacs.7b07705
KRAFT, A, M STADELMANN, M WUNSCHE a M BLASCHKE. Electrochemical ozone
production using diamond anodes and a solid polymer electrolyte. Electrochemistry
Communications. 2006, 8(5), 883-886. ISSN  13882481. Dostupné z:
doi:10.1016/j.elecom.2006.02.013

EPELLE, Emmanuel I., Andrew MACFARLANE, Michael CUSACK, et al. Stabilisation
of Ozone in Water for Microbial Disinfection. Environments. 2022, 9(4). ISSN 2076-3298.
Dostupné z: doi:10.3390/environments9040045

POZNYAK, Tatyana I., Isaac CHAIREZ ORIA a Alexander S. POZNYAK. Modeling of
ozonation. Ozonation and Biodegradation in Environmental Engineering. Elsevier, 2019,
2019, 25-56. ISBN 9780128128473. Dostupné z: doi:10.1016/B978-0-12-812847-
3.00011-1

FABIAN, Istvan. Reactive intermediates in aqueous ozone decomposition: A mechanistic
approach. Pure and Applied Chemistry. 2006, 78(8), 1559-1570. ISSN 1365-3075.
Dostupné z: doi:10.1351/pac200678081559

ESFAHANI, Mehrshad Parchei, lan D. GATES a Alex DE VISSCHER. Kinetic Modeling
of Ozone Decomposition and Peroxone Oxidation of Toluene in an Aqueous Phase Using
ab Initio Calculations. 2019, 58(51), 22934-22941. ISSN 0888-5885. Dostupné z:
doi:10.1021/acs.iecr.9b04960

LEE, Jaesang, Urs VON GUNTEN a Jae-Hong KIM. Persulfate-Based Advanced
Oxidation: Critical Assessment of Opportunities and Roadblocks. Environ. Sci. Technol.
2020, 54(6), 3064-3081. ISSN 0013-936X. Dostupné z: doi:10.1021/acs.est.9b07082
VEL LEITNER, Nathalie Karpel a Marcel DORE. Mecanisme d'action des radicaux OH
sur les acides glycolique, glyoxylique, acetique et oxalique en solution aqueuse: Incidence
sur la consammation de peroxyde d'hydrogene dans les systemes H,O.UV et OzH20,.

60


http://www.diva-portal.org/diva/getDocument?urn_nbn_se_kth_diva-303-1__fulltext.pdf

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Water Research. 1997, 31(6), 1383-1397. ISSN 00431354. Dostupné z:
d0i:10.1016/S0043-1354(96)00122-4

ARANDA, Elisabet, Ernest MARCO-URREA, Gloria CAMINAL, Maria E. ARIAS,
Inmaculada GARCIA-ROMERA a Francisco GUILLEN. Advanced oxidation of benzene,
toluene, ethylbenzene and xylene isomers (BTEX) by Trametes versicolor. Journal of
Hazardous Materials. 2010, 181(1-3), 181-186. ISSN 03043894. Dostupné z:
doi:10.1016/j.jhazmat.2010.04.114

LIN, Shijing, Wutong DU, Laga TONG, Tao JI a Xinxin JIAO. Photocatalytic Degradation
of 4-Chlorophenol by Gd-Doped B-Bi203 Under Visible Light Irradiation. Chemical
Research in Chinese Universities. 2019, 35(1), 120-124. ISSN 1005-9040. Dostupné z:
doi:10.1007/s40242-018-8170-6

SIODA, Roman Edmund a Barbara FRANKOWSKA. Voltammetric oxidation of
naphthalene derivatives. Journal of Electroanalytical Chemistry. 2008, 612(1), 147-150.
ISSN 15726657. Dostupné z: doi:10.1016/j.jelechem.2007.07.016

ROOK, J. J. Formation of Haloforms During Chlorination of Natural Waters. Water
Treatment Examination. 1974, 23, 234-243.

ASPLUND, G. a A. GRIMVALL. Organohalogens in nature, more widespread than
previously assumed. Environ. Sci. Technol. 1991, 25, 1346-1350.

OBERG, G. The natural chlorine cycle - fitting the scattered pieces. Applied Microbiology
and Biotechnology. 2002, 58(5), 565-581. ISSN 0175-7598. Dostupné z:
d0i:10.1007/s00253-001-0895-2

JOHANSSON, Emma, Per SANDEN a Gunilla OBERG. Organic Chlorine in Decidous
and Coniferous Forest Soils in Southern Sweden. Soil Science. 2003, 168(5), 347-355.
ISSN 0038-075X. Dostupné z: doi:10.1097/01.ss.0000070909.55992.91

OBERG, G. a P. SANDEN. Retention of chloride in soil and cycling of organic matter-
bound chlorine. Hydrological Processes. 2005, 19(11), 2123-2136. ISSN 0885-6087.
Dostupné z: doi:10.1002/hyp.5680

HOLIK, Josef, Miroslav MATUCHA, Sandor FORCZEK a Jana HOLAKOVSKA.
Zastoupeni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenii (AOX) prirozeného piivodu ve
voddrenské ndadrzi Hamry. [online]. 1. Praha: Ustav experimentalni botaniky AV CR, 2010
[cit. 2022-12-05]

RAMJAUN, Sadiqua N., Ruixia YUAN, Zhaohui WANG a Jianshe LIU. Degradation of
reactive dyes by contact glow discharge electrolysis in the presence of Cl™ ions: Kinetics
and AOX formation. Electrochimica Acta. 2011, 58(11), 364-371. ISSN 00134686.
Dostupné z: doi: 10.1016/j.electacta.2011.09.052

BAYCAN, Neval, Erwin THOMANETZ a Fiisun SENGUL. Influence of chloride
concentration on the formation of AOX in UV oxidative system. Journal of Hazardous
Materials. 2007,  143(1-2), 171-176. ISSN  03043894. Dostupné z:
doi:10.1016/j.jhazmat.2006.09.010

WANG, Ding, James R. BOLTON, Susan A. ANDREWS a Ron HOFMANN. Formation
of disinfection by-products in the ultraviolet/chlorine advanced oxidation process. Science
of The Total Environment. 2015, 518-519, 49-57. ISSN 00489697. Dostupné z:
doi:10.1016/j.scitotenv.2015.02.094

JUUTI, S., T. VARTIAINEN a J. RUUSKANEN. Formation of organochlorine
compounds in kraft pulp bleaching processes. Chemosphere. 1996, 33(12), 2431-2440.
ISSN 00456535. Dostupné z: doi:10.1016/S0045-6535(96)00337-2

CHOI, Wonyong a Michael R. HOFFMANN. Novel Photocatalytic Mechanisms for CHCI
3, CHBr 3, and CCI 3 CO 2 - Degradation and the Fate of Photogenerated Trihalomethyl
Radicals on TiO 2. 1997, 31(1), 89-95. ISSN 0013-936X. Dostupné z:
d0i:10.1021/es960157k

61



42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

LEI, Wang, Zeng HUIFEN a Yu XIN. Dechlorination and decomposition of trichloroacetic
acid by glow discharge plasma in aqueous solution. Electrochimica Acta. 2014, 115, 332-
336. ISSN 00134686. Dostupné z: doi:10.1016/j.electacta.2013.10.160

WACLAWEK, Stanistaw, Holger V. LUTZE, Klaudiusz GRUBEL, Vinod V.T. PADIL,
Miroslav CERNIK a Dionysios.D. DIONYSIOU. Chemistry of persulfates in water and
wastewater treatment: A review. Chemical Engineering Journal. 2017, 330, 44-62. ISSN
13858947. Dostupné z: doi:10.1016/j.cej.2017.07.132

XU, Bentuo, Mohammad Boshir AHMED, John L. ZHOU a Ali ALTAEE. Visible and
UV photocatalysis of aqueous perfluorooctanoic acid by TiO2 and peroxymonosulfate:
Process kinetics and mechanistic insights. Chemosphere. 2020, 243. ISSN 00456535.
Dostupné z: doi:10.1016/j.chemosphere.2019.125366

CHEN, Fei, Gui-Xiang HUANG, Fu-Bing YAO, Qi YANG, Yu-Ming ZHENG, Quan-Bao
ZHAO a Han-Qing YU. Catalytic degradation of ciprofloxacin by a visible-light-assisted
peroxymonosulfate activation system: Performance and mechanism. Water Research.
2020, 173. ISSN 00431354. Dostupné z: doi:10.1016/j.watres.2020.115559

JOHNSON, Richard L., Paul G. TRATNYEK a Reid O’Brien JOHNSON. Persulfate
Persistence under Thermal Activation Conditions. 2008, 42(24), 9350-9356. ISSN 0013-
936X. Dostupné z: doi:10.1021/es8019462

OH, Wen-Da, Zhili DONG a Teik-Thye LIM. Generation of sulfate radical through
heterogeneous catalysis for organic contaminants removal: Current development,
challenges and prospects. Applied Catalysis B: Environmental. 2016, 194, 169-201. ISSN
09263373. Dostupné z: doi:10.1016/j.apcatb.2016.04.003

DUAN, Xiaoguang, Honggi SUN a Shaobin WANG. Metal-Free Carbocatalysis in
Advanced Oxidation Reactions. Accounts of Chemical Research. 2018, 51(3), 678-687.
ISSN 0001-4842. Dostupné z: doi:10.1021/acs.accounts.7b00535

REN, Wei, Liangliang XIONG, Xuehong YUAN, Ziwei YU, Hui ZHANG, Xiaoguang
DUAN a Shaobin WANG. Activation of Peroxydisulfate on Carbon Nanotubes: Electron-
Transfer Mechanism. 2019, 53(24), 14595-14603. ISSN 0013-936X. Dostupné z:
doi:10.1021/acs.est.9b05475

REN, Wei, Gang NIE, Peng ZHOU, Hui ZHANG, Xiaoguang DUAN a Shaobin WANG.
The Intrinsic Nature of Persulfate Activation and N-Doping in Carbocatalysis. 2020,
54(10), 6438-6447. ISSN 0013-936X. Dostupné z: doi:10.1021/acs.est.0c01161
DIVYAPRIYA, G. a P.V. NIDHEESH. Electrochemically generated sulfate radicals by
boron doped diamond and its environmental applications. Current Opinion in Solid State
and  Materials  Science. 2021, 25(3). ISSN  13590286. Dostupné z:
doi:10.1016/j.cossms.2021.100921

SONG, Haoran, Linxia YAN, Jun MA, et al. Nonradical oxidation from electrochemical
activation of peroxydisulfate at Ti/Pt anode: Efficiency, mechanism and influencing
factors. Water Research. 2017, 116, 182-193. ISSN 00431354. Dostupné z:
d0i:10.1016/j.watres.2017.03.035

WANG, Lingli, Xu LAN, Wenya PENG a Zhaohui WANG. Uncertainty and
misinterpretation over identification, quantification and transformation of reactive species
generated in catalytic oxidation processes: A review. Journal of Hazardous Materials.
2021, 408. ISSN 03043894. Dostupné z: doi:10.1016/j.jhazmat.2020.124436

62



Seznam priloh

P1

P2

P3

P4

PS

P6

P7

P8

P9

P10

P11

P12

P13

P14

P15

DUSEK, L. Purification of wastewater using chemical oxidation based on hydroxyl
radicals. Chemické listy 2010, 104, (9), 846-854.

DUSEK, L., B. HORNAKOVA a L. BALCAR. Zafizeni pro Cisténi odpadnich vod, jeho
pouziti a zpusob cisténi odpadnich vod. Ceska republika. CZ 305477 B6 Patent. Ud¢€leno
09.09.2015. Zapsano 21.10.2015.

KOCANOVA, V., DUSEK, L. Electrochemical dissolution of steel as a typical catalyst
for electro-Fenton oxidation. Monatshefte fur Chemie, 2016, ro¢. 147, 5, s. 935-941.

JANIKOVA, L., CHYLKOVA, J., SELESOVSKA, R., SEDLAK, M., VANA, J,,
DUSEK, L., BARTACEK, J. Electrochemical behavior of plant growth stimulator 1-
naphthaleneacetic acid and its voltammetric determination using boron doped diamond
electrode. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2020, vol. 859, s. 113855-113863.

KUCHTOVA, G., CHYLKOVA, J., VANA, I., VOJS, M., DUSEK, L. Electro-oxidative
decolorization and treatment of model wastewater containing Acid Blue 80 on boron doped
diamond and platinum anodes. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2020, vol. 863, s.
114036-114046.

PALARCIK, J., KRUPKOVA, O., PEROUTKOVA, P., MALATAK, J., VELEBIL, J.,
CHYLKOVA, J., DUSEK, L. Decolorization and Oxidation of Acid Blue 80 in
Homogeneous and Heterogeneous Phases by Selected AOP Processes. Catalysts. 2022,
12(6). ISSN 2073-4344.

DUSEK, L., HORNAKOVA, B.; NOVOTNY, L. Oxidovadla na bdzi chloru pFi uprave
odpadnich vod neprimou elektrooxidaci. Chemické listy 2012, 106 (11), 1054-1060.

DUSEK, L., KOCANOVA, V. Decoulourization of wastewater from the production and
application of Acid Blue 62. Vlakna a textil, 2016, 23, (3), 51-55.

KUCHTOVA, G., MIKULASEK, P., DUSEK, L. The role of dye’s structure on the
degradation rate during indirect anodic oxidation. Monatshefte fur Chemie, 2022, 153 (3),
237-243

DUSEK, L., KREJCOVA, A, HERINK, P., KOVAC, D. The reduction of COD in wash
wastewater from regeneration of sand filters. Waste Forum, 2018, 11 (2), 98-107.

KUCHTOVA, G., HERINK, P., HERINK, T., CHYLKOVA, J., MIKULASEK, P.,
DUSEK, L. From Lab-scale to Pilot-scale Treatment of Real Wastewater from the
Production of Rayon Fiber, Process Safety and Environmental Protection-fijen 2022
odeslany rukopis v recenznim fizeni-PSEP-D-22-03494.

KOCANOVA, V., DUSEK, L. Tradicni a elektrochemické technologie separace Cu, Pb,
Zn a Cd z odpadnich vod. Chemické listy, 2016, 110 (8), 554-562.

DUSEK, L., KARASKOVA, A., KOCANOVA, V., NOVOTNY, L., MIKULASEK, P.

Galvanostatic removal of zinc using copper cathode from waste waters of a viscose
production. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2020, 864, 114069-114075.

NOVOTNY, L., KARASKOVA, A., KUCHTOVA, G., MIKULASEK, P., DUSEK L.
Energy consumption of direct current galvanostatic zinc removal from viscose production
wastewater. Monatshefte fiir Chemie — Chemical Monthly 2022,153, 1111-1117.

KOCANOVA, V., CUHORKA, J., DUSEK, L., MIKULASEK, P. Application of
nanofiltration for removal of zinc from industrial wastewater. Desalin. Water Treat., 2017,
75, 342-347.

63


https://www.sciencedirect.com/science/journal/15726657
https://www.sciencedirect.com/science/journal/15726657
https://www.sciencedirect.com/science/journal/15726657

