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ANOTACE

Teoreticka Cast je zaméfena na odpadni vody z textilniho priamyslu a na problematiku jejich
¢isténi. Poté nasleduje popis separacni technologie, konkrétné membranovych procest a tvorba
hydroxylovych radikali pomoci pokrocilych oxida¢nich procest. Dale jsou zde popsany
pouzitd modelovd organickd barviva, kterd jsou obtizné biologicky odbouratelnd. Prace
obsahuje i1 podrobny popis reak¢ni kinetiky, ktery byl nasledné 1 vyuzit pro vypocty. Na
teoretickou cast navazuje experimentalni cast, ktera obsahuje popis zafizeni, metodiku a
vysledky celé prace. V zavéru je shrnuta efektivita pouzitych procest na odbourani

syntetickych barviv a jejich vyhody pro aplikaci v prumyslu.

KLIiCOVA SLOVA

Textilni odpadni vody, textilni barviva, pokrocilé oxidacni procesy, membranové procesy,

Fentonova reakce
TITLE

Application of advanced oxidation processes and membrane processes in wastewater

and process water treatment
ANNOTATION

The theoretical part is focused on wastewater from the textile industry and on the issue of its
treatment. This is followed by a description of the separation technology, specifically
membrane processes and the formation of hydroxyl radicals using advanced oxidation
processes. Furthermore, the model organic dyes used, which are difficult to biodegrade, are
described. The thesis also contains a detailed description of reaction kinetics, which was
subsequently used for calculations. The theoretical part is followed by the experimental part,
which contains a description of the device, methodology and results of the whole work. The
conclusion summarizes the efficiency of the processes used to degrade synthetic dyes and their

advantages for application in industry.
KEYWORDS

Textile wastewater, textile dyes, advanced oxidation processes, membrane processes, Fenton

reaction
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Pokrocilé oxidacni procesy (Advanced Oxidation Processes — AOP) jsou procesy
vyuzivajici silného oxida¢niho ucCinku hydroxylovych radikali K odstranéni tézce
rozlozitelnych latek. V poslednich letech se kombinace UV zafeni a oxidantd (H202)
nebo i katalyzatort jako je Fe?* se stala alternativou ke konvenéni upravé vod zalozené na
principu adsorpce. AOP ma S$iroké uplatnéni pii CiSténi pramyslovych odpadnich vod,

podzemnich vod a prusakovych vod ze skladek [1].

Membranové procesy jsou ekonomicky rovnocenna nadhrada separacnich procest, kde
mezi hlavnimi pfednostmi je jejich vysokd ucinnost separace pii teploté okoli, bez pouziti
pridavnych chemikalii. Dale membranové procesy vykazuji nizsi spotiebu energie
a prostorovou nendrocnost. Princip membranovych procesti spoc¢iva ve vyuziti selektivni,
semipermeabilni membrany a zpracovavany roztok (nastiik) je privadén tak, aby byl v kontaktu
s aktivni vrstvou membrany, kde nékteré komponenty membranou prochézeji (permeat)

a n¢které jsou zadrzovany (retentat) [2].

Tato prace je vénovana aplikaci jiz zminénych procest pii Cisténi odpadnich
a procesnich vod, konkrétné vod z textilniho primyslu. Roztoky modelovych barviv byly
podrobeny jejich degradaci za pomoci pokrocilych oxidaénich procest a separaci s vyuzitim
membranovych procesii. Stupent degradace barviv byl detekovan UV/VIS spektrometrii. Pti
praktickych aplikacich je cilem degradace odpadnich vod dostat pod limit CHSKcr 2000 mg/I
jez odpovida pozadovanym hodnotam na odtok do vefejné kanalizace, piipadné pod hodnotu
CHSKcr 120 mg/l pro odtok do vodotece [3]. Pii teoretickém zkoumani je vSak vyhodné

vyuzivat modelovych odpadnich vod z diivodu reprodukovatelnosti métenych zavislosti.

Cilem disertacni prace je zjistit efektivitu membranovych procesit a pokrocilych
oxidacnich procest pfi ¢iSténi textilnich odpadnich vod od biologicky obtizné odbouratelnych

komeréné dostupnych barviv.

Modelova barviva pouzita pro tuto praci jsou Acid Blue 80 (Cz2H2sN2Na2OgSy)
a Acid Green 25 (C2gH20N2Na20sS2) jako zastupci kyselych barviv, azobarvivo Acid Red 118
(C25H23N4NaOgS2) a reaktivni barvivo Reactive Blue 49 (C32H23CIN7Naz011S3).
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TEORETICKA CAST

1 ODPADNI VODY Z TEXTILNIHO PRUMYSLU

vvvvvv

ve zpracovatelském primyslu. Textilni vyroba vyzaduje né¢kolik fazi mechanického zpracovani
jako je predeni, pleteni, tkani, a odévni vyroba, které jsou izolované od procestt mokrého
zpracovani, jako je napi. klizeni, odSlichtovani, prani, béleni, mercerovani, barveni, tisk
a konec¢na uprava, ale existuje souvislost mezi suchymi procesy a po sobé jdoucimi mokrymi
procesy zpracovani. Z textilniho primyslu odchézi Siroka skéla znecistujicich latek ze vsech
stupiii vyroby viz, tabulka 1, patii sem odpadni vody, pevné odpady a emise do ovzdusi.
Hlavnimi environmentalnimi problémy v textilnim primyslu jsou mnozstvi vypousténé vody
a chemickd zatéz, kterou tento primyslu s sebou nese. Textilni primysl je celkové velmi
naro¢ny na vodu. Voda se pouZziva pro €isténi surovin a pro mnohé proplachovaci kroky béhem

celého vyrobniho procesu. Na vyrobu 1 kg textilu se primérné spotiebuje cca 200 1 vody [4, 5,

6].

Tabulka 1: Druhy produkovanych odpadu z textilni vyroby

Proces Odpadni vody Pevné odpady Emise
Priprava
Malo nebo zadné Zbytky vlaken a obali Malo nebo zadné
vldaken

Predeni piize

Malo nebo zadné

Odpady z obalt, klizené ptize a

Malo nebo zadné

vlaken
Dimenzovani BSK, CHSK, kovy Odpadni vlékna, ptize a obaly VOC
Tkani Pouzité oleje Obaly, pfize, tkaniny, Skarpy Malo nebo zadné
Pleteni Malo nebo zadné Obaly, prize, tkaniny, skarpy Malo nebo zadné
Vsivani Malo nebo zadné Obaly, prize, tkaniny, Skarpy Malo nebo zadné
BSK od maziv, biocidy, Obaly, ptize, tkaniny, Skarpy a
Desizovani o . ) VOC z glykolovych esteri
antistatické slouceniny odpady z ¢iSténi a udrzby
Dezinfekéni prostifedky, NaOH, VOC z glykolovych esterd a
Prani ) Miélo nebo zadné )
detergenty, oleje, rozpoustédla Cisticich rozpoustédel
Béleni H20., stabilizatory, vysoké pH Malo nebo zadné Malo nebo z&dné
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Malé mnozstvi vyfukovych

PoZehovani Malo nebo zadné Malo nebo zadné
plynt z hotdkt
Mercerizace NaOH, vysoké pH Malo nebo zadné Malo nebo zadné
Kovy, stl, barvy, povrchove
Barveni aktivni latky, BSK, CHSK, sulfidy, Malo nebo zadné VOC
kyselost/zasaditost, rozpoustédla
] Suspendované pevné latky, Emise ze spalovani ze susici a
Tisk Malo nebo zadné
rozpoustédla, barvy, kovy, BSK vytvrzovaci pece
CHSK, nerozpusténé latky, toxicke VOC, formaldehydové pary,
Dohotoveni Zbytky latek a oball
latky, rozpoustédla spalovaci plyny

Mnozstvi vody spottebované v jednotlivych fazich se 1i8i v zavislosti na procesu barveni
a druhu tkaniny. V praci [7] bylo zjisténo, Zze 38 % vody se spotiebuje béhem procesu béleni,
16 % pti barveni, 8 % na tisk, 14 % v parnim kotli a 24 % na ostatni procesy. V dasledku
ruznych procest je vypousténo znacné mnozstvi znecisténé vody a tato voda obsahuje velké

mnozstvi barviv a dalSich chemikalii, kter¢ jsou $kodlivé pro Zivotni prostedi [4, 5, 6].

1. 1 Redeni problému s odpadnimi vodami

Identifikace a klasifikace odpadnich vod jsou v souladu se stdvajicimi obecnimi
se soubor ¢innosti, ktery by mél byt pouzit, aby bylo minimalizovdno mnozstvi uvolnénych
nebezpecnych latek. Vlastnosti textilnich odpadnich vod se 1isi a zavisi na typu vyrabéného
textilu a pouzité chemikalie. Textilni odpadni voda obsahuje velké mnozstvi ¢inidel, viz tabulka

2, které zptusobuji skody na zivotnim prostiedi a zdravi ¢lovéka [4, 5, 6, 8].

Tabulka 2: Zdroje zne€isténi vod v ruznych etapach zpracovani

Proces Mozné znelist’ujici latky Povaha odpadni vody
Desizovani Skrob, glukoza, tuky BSK (30-50 % z celkového poctu),
PVA
Béleni Chlornan, chlér, NaOH, H202, siln¢ alkalicka, nizk¢é BSK (5 % z
kyseliny celkovy)
Mercerizace NaOH siln¢ alkalicka, nizké BSK (méné nez
1 % z celkového poctu)
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Barveni Barviva, moridla, sulfidy, silné
kyselina octova barevna, pomérné vysoké BSK (6 %

z celkového poctu)

Tisk Barviva, $krob, soli kovd,
motidla, olej olejovitd, pomérné vysoké BSK
Dohotoveni Stopy skrobu, soli mén¢ alkalickd, nizké BSK

V moderni primyslové spolecnosti je problém environmentalni bezpecnosti spojeny
s odpadnimi vodami obvykle feSen Cistirnami odpadnich vod. Bohuzel vSak neexistuje jedna
univerzalni technika pro ¢iSténi vSech typti odpadnich vod. Proto se zpracovani odpadniho
proudu provadi riznymi metodami, mezi které patii fyzikalni, chemické a biologické metody,

fazené do vhodné technologické posloupnosti v zavislosti na zne¢isténi [4].

Existuji dva zptsoby ¢isténi odpadnich vod, bud’ ptimo v textilni tovarné nebo po jejich
vypusténi do kanalizace. Vyhoda zpracovani odpadnich vod piimo v textilni tovarné
je, ze poskytuje casteCné nebo Uplné opctovné vyuziti vody a Cistici technologie mtze byt
navrzena selektivné a na nizsi objemy odpadnich vod. Produkovana odpadni voda se musi Cistit

od tukdi, oleju, barviv a dalsi chemikalii [4, 6].

Procesy zpracovani odpadnich vod lze kategorizovat na primarni, sekundarni a tercidrni
techniky, viz obrazek 1. Hlavnim ucéelem sekundarnich technik je eliminovat organické
zneCisténi, charakterizované parametrem BSK, nad rdmec toho, co je dosazitelné jednoduchou
sedimentaci. Soucasné se také vyznamné snizuji emise oleji a fenolu. Soucasti sekundarniho
Cisténi je rovnéz eliminace ¢i snizeni koncentrace rozpusténych a koloidnich organickych
sloucenin a barviv pfitomnych v odpadni vodé. Jelikoz jsou soucasné Konvenéni metody
pro plnéni soucasnych emisnich limith jiz nedostatecné, je potieba zatfadit do Cistirenskych

technologii efektivni terciarni proces. Bézné pouzivané procesy jsou [4, 6, 7]:
e koagulace nebo flokulace,
e membranové procesy (mikrofiltrace, nanofiltrace a reverzni osmoza),

e adsorpce (oxid kiemicity, jily, granulované aktivni uhli, pfirodni a syntetické bio

adsorbenty),

e oxidace (Fentonovo cCinidlo, fotokatalyza, pokrocilé oxida¢ni procesy, ozonizace),
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e Dbiologické Cisténi (aerobni a anaerobni).
Techniky pro Gpravu odpadnich vod z textilniho primyslu
Primarni Salundirni Tercialni
* Homogenizace ¢ Acrobni a anacrobni Gprava Membrdnové technologie
o  Sedimentace e Provzdulfovini (mxkrof-ultracc.:, nanofiltrace,
¢ Neutralizace ¢ Aktivovany kal feverzm ‘“m‘fza) L
* Mechanicki flokulace o Skripici filtrace Adsorpce (oxid kiemility,
e  Chemicki flokulace o Oxidaéni pfikop jily, granulované akuvni

uhli, ptirodni a syntetické
bio adsorbenty)

Oxidaéni techniky
(pokroéilé oxidaéni procesy
jako je Fentonova reakee,
fotokatalyza a ozonizace)
Elektrolytické sraZeni a
frakcionace pény
Elektrochemické procesy

Obrazek 1: Techniky pro tpravu odpadnich vod z textilniho pramyslu
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2 POPIS ZVOLENEHO MEMBRANOVEHO PROCESU

2. 1 Tlakové membranové procesy obecné

Tlakové membranové procesy slouzi ke koncentrovani nebo ¢isténi ziedénych roztoki
a disperzi, kde specifickym rysem téchto procesi je vyuziti semipermeabilni membrany
jako separa¢niho elementu, jez vykazuje vysokou selektivitu, vysokou permeabilitu a dlouhou
ziskanych slozek. Nizka selektivita vyzaduje vicestupiiové provedeni operace a tim se zvysuje
1 ekonomicka naro¢nost procesu. Permeabilita membrany ma vliv na rychlost procesu a velikost
plochy membrany. Nizkou permeabilitu sice mizeme kompenzovat vétsi plochou membrany,
ale tim se sou¢asné zvysi i investi¢ni naklady. Zivotnost membrany zavisi na jeji mechanické,
chemické a tepelné odolnosti a tim i na provoznich nakladech na jeji idrzbu. Pfi membranovém
procesu se nastiik, privadi tak, aby byl v kontaktu s aktivni vrstvou membrany. Komponenta,
kterda membranou prochazi se nazyva permeat a zadrzena komponenta se nazyva retentat,
viz. obrazek 2. Mira pruniku dané komponenty neboli selektivita procesu je dana rozdilnou
velikosti separovanych ¢astic, velikosti portt v membrané, difuzi ¢i rozpousténim komponent
v materidlu aktivni vrstvy, rozdilnymi povrchovymi vlastnostmi jako je napt. naboj, smacivost

atd. [2, 9, 10, 11].

nastfik - modul - retentat

permeat

Obrazek 2: Schéma membranového procesu

Tlakové membranové procesy rozd€lujeme na Ctyfi typy separacnich technik:
mikrofiltrace (MF), ultrafiltrace (UF), nanofiltrace (NF) a reverzni osmo6za (RO). Hnaci silou
transportu latek vSech téchto procest je tlakovy rozdil nad membranou a pod ni, ktery se lisi
u kazdé techniky. Velikost separovanych ¢astic klesd od MF po RO. V tomto poradi klesa

1 velikost port membran a soucasné se zvySuje odpor membrany vici transportu hmoty. Proto
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je nutné aplikovat stale vyssi tlak pro dosazeni stejné intenzity toku permeatu [2, 9, 10, 11].

Piehled dualezitych provoznich parametrt prehledné shrnuje tabulka 3.

Tabulka 3: Parametry membranovych procesu [2, 12]

Mikrofiltrace

Ultrafiltrace

Nanofiltrace/Reverzni

osmoza

Velikost pori: 0,1 — 10 um

Osmoticky tlak zanedbatelny

Nizky rozdil tlaki
(<4 - 10° Pa)

Separace zaloZené na rozdilné

velikosti ¢astic

Odstranéni bakterii
a kvasinek.
Cisténi a sterilizace ovocnych
§tav. Zahustovani oleje

z olejovych emulzi.

Velikost pori: 1-100 nm
Osmoticky tlak zanedbatelny

Nizky rozdil tlaki
(1-10 - 10° Pa)

Separace zalozené na rozdilné
velikosti ¢astic
Ziskavani elektroforéznich

barev z oplachovych vod.

Zahustovani latexovych

emulzi.

Zahust'ovani bilkovin

a zpracovani syrovatky.

Velikost pori: <2 nm/<1 nm

Osmoticky tlak vysoky
(1-25 - 10° Pa)

Vysoky rozdil tlakt
(10-100 - 10° Pa)

Separace zaloZena na rozdilné

rozpustnosti a difuzivité

Cisténi odpadnich vod
zZ galvanizoven, textilniho

a papirenského primyslu.

Zmeékcovani vod

2. 2 Zé4kladni veli¢iny pro popis tlakovych membranovych procesii

Jako prvni zékladni veli¢ina popisujici tlakové membranové procesy je predevSim

tlakovy rozdil (AP) viz. rovnice (1), kde P; a P, jsou tlaky na vstupu a vystupu

z membranového modulua P, tlak na permeatové strané membrany [2, 13].
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Vykon ¢i efektivita membrany jsou urceny intenzitou toku permedtu a selektivitou
membrany. Intenzita toku permeatu (J) je definovana jako objem tekutiny (Vp), jez prochazi

membranou za jednotku ¢asu (7) vztazeny na jednotku plochy (A), viz rovnice (2, lit. [2, 13]:

J= 2= 2)

Selektivita membrany se charakterizuje pomoci soudinitele retence (R) a vyjadiuje
pomér koncentrace latky v permeatu (Cp) ke koncentraci latky v nastiiku (Ce), viz rovnice (3)
[2, 13].

R= =P _q_°% (3)

CF CF

K popisu tlakovych membranovych procest se vyuzivaji i jiné veliCiny, naptiklad
stiedni rychlost proudéni nastfiku U uvedeny v rovnici (4), Reynoldsovo kritérium Re,
jehoz vyjadteni l1ze napsat vztahem (5), Schmidtovo kritérium Sc dle vztahu (6) a Pecletovo

kritérium Pe uvedené v rovnici (7) [13].

_%

u=2 (4)

Re = pdThu ®)
v

Sc = Y (6)

Pe = %u = ReSc (7)

2. 3 Vliv osmotického tlaku

Vliv osmotického tlaku 7 se projevuje pii separaci iontt, kdy rozpoustédlo proniké pres
polopropustnou membranu z mista s nizs§i koncentraci (vySsi chemicky potencidl) do mista
s vys$$i koncentraci (niz8i chemicky potencial), tj. ve snaze vyrovnat koncentra¢ni gradient

se tento jev projevi rozdilem osmotickych tlakl Ar , jak je uvedeno na obrazku 3 [13, 14, 15].
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Vol
A~ Ah
___________ v
1
——
Roztok NaCl —— H.0
—

Obrazek 3: Schéma principu osmozy [13]

Pro idealni roztok a silny elektrolyt 1ze pouzit van’t Hoffovu rovnici (8) a pro neidealni

roztoky se pouziva tzv. osmoticky koeficient g, ktery je definovan rovnici (9) [13, 16].

T = Zi Ci RT (8)
_ Tskut
- Tteor (9)

Osmoticky tlak pro roztok NaCl se da vyjadfit rovnici (10) , kde je osmoticky koeficient

funkci koncentrace.

T = 29CnaciR (10)

2. 4 Donannova rovnovaha

Donnanova rovnovaha (kterd muze byt také oznaCovdna jako Gibbs-Donnanova
rovnovaha) popisuje rovnovdhu, kterd existuje mezi dvéma roztoky, které jsou oddéleny
membranou. Membrana je konstruovana tak, ze umoznuje prichod urcitych nabitych slozek
(iontl) roztoki. Membrana vSak neumoziuje prichod vSech iontl pfitomnych v roztocich
a je tak selektivné propustnou membranou. Disledkem selektivni permeability membranové
bariéry je vyvoj elektrického potencidlu mezi dvéma stranami membrany. Tento jev
se projevuje u nanofiltrace, kde selektivni vrstva na membrané nese zaporny naboj.
Napft. pii separaci roztoku soli elektricky efekt zpiisobi, Ze ion se stejnym ndbojem jako
membrana bude odpuzovan a vzhledem k zédkonu elektroneutrality, viz obrazek 4 neprojde
membranou ani ion opacné nabity. Membréana je takto schopna zadrzet Castice s menSim

pramérem, nez je primér pord membrany [17, 18, 19].
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Rozhrani

Roztok Membrana Donnanova rovnovaha
g ()" (ca)”™ = (cx)* (ca)”']
K —F* K Roztok Membrana

Podminka elektroneutrality

>
i
v
o

ZgCx + 2,6, =0 (Roztok)

ZyCyx +24,c,+X =0 (Membrana)

Obrazek 4: V levé casti je schematické znazornéni distribuce kationtli K a aniontl A mezi
roztokem a membranou s fixnimi iontovymi skupinami S. V pravé ¢asti se nachazi Donnantiv
vztah a podminka elektroneutrality v roztoku a membrané, kde c je molarni koncentrace iontl
v rovnovaze v roztoku a membrané, v* a v~ jsou stechiometrické koeficienty kationtti a aniontt.
Zk A Za jsou nabojova cisla kationtd a aniontid. Symbol X (kladny nebo zaporny v zavislosti
na naboji membrany) oznacuje hustotu objemového naboje, ktery je definovan jako pocet moli

pevnych naboji na jednotku objemu pora.

2. 5 Koncentracni polarizace

Koncentra¢ni polarizace je jev, kdy dochéazi ke zvySovani koncentrace separované
sloZky na povrchu membrany, ktery vyvolava zpétny tok této slozky do nésttikového proudu.
Za urCitou dobu se ustanovi rovnovdha mezi konvektivnim tokem slozky k membrang

a difuznim tokem od membrany, jako je to znazornéné na obrazku 5 [2, 20, 21].
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Konvektivni tok separované slozky Jc Tok separované slozky membranou do permeatu Jc,
-
| o . g
¢ Koncentrace slozky na povrchu membrany cw g
. o de 2
. Zpétny tok D o g §_
| ~ ~ Ao /———/
| Koncentrace nastriku cr ——

+—>
Tloustka mezni
vrsty &

Koncentrace permeatu cp

»

Koordinata v koncentracné polarizaéni vrstveé x
Obrazek 5: Princip koncentracni polarizace

Dle rovnice (11) je konvektivni rok je roven souctu toku slozky permeatu a zpétného
difuzniho toku, kde D je difuzni koeficient [2].

]c=]cp+D% (11)

Separaci proménnych a néslednou integraci v mezich 0 az § a Cr aZ cw lze ziskat vztah
pro intenzitu toku permeatu ve tvaru rovnice (12). Pomér D/3 je koeficient pfestupu hmoty.

] = glnw (12)

CF—Cp

2. 6 Nanofiltrace

Pfi nanofiltraci se oddé€luji organické latky snizkou molekulovou hmotnosti
a vicevalentni ionty od jednovalentnich. Aplikované tlaky se pohybuji od 10-40 - 10° Pa.
Na rozdil od reverzni osmdzy lze nanofiltraci provozovat pfi niZSich tlacich s vyssi intenzitou
toku permeatu. Tloustka aktivni vrstvy se pohybuje pod 1 um, a je vyZzadovano, aby byla
co nejmensi. Naboj membram a pH prostiedi ovliviiuji separacni schopnosti nanofiltra¢nich

membran [22].

Selektivni vrstva NF membran je porézni, pory jsou vSak malé (<2 nm). Materialy
vhodné pro nanofiltracni membrany jsou hydrofilni polymery, nejcastéji se pouzivaji
kompozitni membrany s polyamidovou selektivni vrstvou, jejiz fez je zndzornén na obrazku 6
¢i s kationtoveé selektivni vrstvou (obvykle sulfonovany polysulfon). Selektivni vrstva nese

silny zaporny naboj [2, 13, 22, 23, 24].
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_ Selektivni vrstva
_ Mikroporézni vrstva

——— Netkana textilie

Obrazek 6: Znazornéni vrstev nanofiltraéni kompozitni membrany [2]

2. 6. 1Modely transportu latek nanofiltracni membrdanou

U transportu latek nanofiltraénimi membranami se pojednava o difuzi latek a difuznich
koeficientech. Modely popisujici transport latek NF membranou jsou modely rozpousténi-
difuze, Donnantiv stericky model, dielektrickd exkluze a modely zaloZzené na nerovnovazné

termodynamice. Tyto modely jsou detailné popsany nasledovné [2, 13, 25, 26]:

Model rozpousteni-difuze

Zde dochazi k rozpousténi slozek (piedpokladejme binarni systém NaCl a voda)
do povrchu a pak slozky difunduji membranou na zakladé gradientti chemickych potenciald,
jez jsou vysledkem koncentracnich a tlakovych rozdili v membranég. Intenzita toku permeétu
pro tento systém lze vyjadtit pomoci rovnic (16-17), kde Jw je intenzita objemového toku Cisté
vody, Py je permeabilita vody, | — délka membrany, Ap - rozdil tlakti, Az — je rozdil osmotickych
tlakd, Dw - difuzni koeficient vody v membrang, cw— koncentrace slozky na povrchu membrany,

ow — parcialni molarni objem [2, 13, 27, 28].

Jw = " (bp — Am) (13)
__ Dyewuw
R, = 2w (14)
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Intenzita toku soli je pak dana vztahem dle rovnice (15), kde Ps je permeabilita soli,
ktera se da vyjadfit rovnici (16) a kde Dsm je difuzni koeficient soli v membrang, Ks -

rozdélovaci koeficient soli [2].

Ps

Js = T(CW —cp) (15)

Ps = DS,MKS (16)

Pomoci piedchazejicich rovnic lze ziskat skute¢nou rejekei jako funkci tlaku dle rovnice (17).

Rrea= (4 2) " = 04 (52) )] &

Donnanitv stericky model

Tento model bere vuavahu porézni, homogenni, nabity povrch membrany,
Ktery je charakterizovan primérem port membrany rp, efektivni tloustkou membrany o,
efektivni hustotou naboje Xq. Transport ionti je zde popsan Nernstovou-Planckovou rovnici viz
rovnice (18). Cleny na pravé strané rovnice reprezentuji transport zpUsobeny difuzi,
elektrickym gradientem a konvektivni tokem, kde Ji - intenzita toku i-tého iontu, K- koeficient
vyjadiujici sterickou zabranu prestupu iontd membranou (zavisi na pomeru polomérti ionti

a pord membrany, 1) [29, 30]

dc;, zici mDj, dy
Ji = —Dim— === F 4 KicCim/ (18)

Pro difuzivitu i-t¢ho iontu v membrané dale plati rovnice (18).

Diy =K;4D;p (19)
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kde D;m je difuzivita i-t¢ho iontu v membrané, Dip - difuzivita i-tého iontu v roztoku
pii nekone¢ném ziedéni a Ki,d opét koeficient pro stérickou zabranu piestupu ionti membranou

[13, 29, 30].

Rovnici je mozné ftesit s podminkou elektroneutrality v roztoku dle rovnice (20),
kde ci je koncentrace i-t¢tho iontu vroztoku a v membrané podle rovnice (2),
kde cim je koncentrace i-tého iontu v membrané a -Xq je efektivni hustota naboje, a dale

s podminkou nulového elektrického proudu, viz. rovnice (22), literatura [2].

i=0Zic; =0 (20)
=0 ZiCiy = —Xg (21)
I.=F¥12];=0 (22)

Koncentrace v roztoku a v membrané jsou vzajemné svazany Donnanovym
rozdélovacim mechanismem podle rovnice (23), kde Ayp je Donnantiv potencial, yz; yim

jsou aktivitni koeficienty slozky v membrang, resp. v roztoku a @ je stericky ¢len, pro ktery

plati ¢ = (1) [2, 18].

(F52) = vexp (=370 23)

Pro stericky ¢len, ktery je funkci ¢p = ¢p(1), se tato zavislost vyjadiuje pomoci poméru

velikosti iontu k velikosti poru dle rovnic (24) a (25):

¢, =(1-2)° (24)
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A= i (25)

Pro rozmezi 0 <Ai < 0,8 plati rovnice (26) a (27) [2]:

K;. = 1,0 + 0,054, — 0,988A7 + 0,4414; (26)

K; g = 1,0 — 2,304; + 1,15447 + 0,241} (27)

Pro rozmezi 0,8 <Ai < 1 plati rovnice (28) a (29) [2].

K;. = —6,830 + 19,3484; — 12,5187 (28)

K;q = —0,105 + 0,3184; — 0,21347 (29)

Pro feseni transportu hmoty dle Nernstovy-Planckovy rovnice se nejdiive musi uréit
koncentrace na membranég dle rovnice elektroneutrality a koncentrace nastiiku. Dale se rovnice
integruje pies tloustku membrany. Ze ziskanych hodnot koncentraci lze vypocitat pomoci
rovnic koncentrace slozek v permeatu a tuto vypocitanou hodnotu porovnat s prvni hodnotou,

ktera byla zvolena a vypocet dale opakovat [2, 13].

Pomoci Donnanova stérického modelu byla zkouména zavislost ndboje membrany
na pH, koncentraci a typu soli. Naboj membrany je ur¢en hlavné hodnotou pH v roztoku kvtili
disociaci funkénich skupin materialu membrany. V praci [22] je uvedeno, Ze membrana
dosdhne nejnizsi rejekce v binarni smési (tzv. izoelektricky bod), kdy je naboj nulovy. Jakmile
ma membrana jakykoli naboj, brani priichodu stejné¢ nabitého iontu a diky podmince
elektroneutrality neprojde membranou ani opacné nabity ion. Naboj membrany se méni

dle koncentrace soli v roztoku, jelikoZz dochazi k adsorpci soli na povrchu membrany,
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kde se nejprve adsorbuji anionty (niz$i hydrata¢ni polomér), jakmile koncentrace soli piesahne
uréitou hranici, zaénou se adsorbovat i kationty. A tak poklesne absolutni hodnota naboje

membrany [29, 30].

Zavislost hustoty naboje membrany se popisuje Freudlichovou izotermou podle rovnice (30).

Xa=1(cp)® (30)

Za ptedpokladu, Ze roztok v poru ma nizsi relativni permitivitu, lze Fredlichovu

izotermu rozsifit o ¢len vyjadiujici jeji zménu, jak je uvedeno v rovnici (31) [29, 30].

Xa =1(cp)? g—’; (31)

Model dielektricke exkluze

Model dielektrické exkluze je v podstaté rozSitenim Donnanova sterického modelu.
Rovnici 18 1ze za podminky elektroneutrality a nulového proudu piepsat do tvaru rovnic (32)

a (33) pro vyjadieni gradientu potencialu [2].

Jw
ap =1 ZiDI'm(Ki,cCi,M_Ci,P) 2
dx L (32)
RT “i=14i “L.M
dcim Jw zicimF d
—= == (K: c: — C; 7\ it 33
dx Dim ( LetLM l'P) RT dx (33)

Podle dielektrické exkluze je rejekce iontil zplisobena rozdilem dielektrickych vlastnosti

na rozdil od Donnanové sterického modelu. Rozdil dielektrickych vlastnosti miize byt napiiklad
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mezi nastfikem a roztokem uzavienym v poru membrany. Uskute¢néni dielektrické exkluze
nastava mezi ionty v péorech membrany a materidlem membrany, nebo z interakce iontl a tzv.
imaginarnich naboji. Tato interakce nastava tehdy, kdyz vzniknou elektrostatické interakce
mezi naboji iontil a nabojem indukovanym ionty na rozhrani prosttedi o riznych permitivitach.
Relativni permitivita roztoku v poru ep je vEtsi nez v materidlu membrany. Zde je vidét rozdil
oproti Donnanové mechanismu, kde neni zadné ovlivnéni typem naboje iontl v roztoku [31,

32, 33].

Dalsi zptsob uskute¢néni dielektrické exkluze nastavd zménou relativni permitivity

roztoku uvnitf péru vytvorenim polarizované vrstvy na povrchu poru.

Rozdé€leni iontl na rozhrani nastiik/membrana dle rovnice 231ze pro model dielektrické

exkluze upravit na tvar rovnice 34 kde AW; je solvataéni energeticka bariéra [2. 13, 33]

W = piexp (— 28 Ay ) exp (- ) (34)

4

Solvataéni energeticka bariéra mtze byt vyjadiena pomoci Bornova modelu, viz rovnice
(35). Kde e je elementarni naboj, €o permitivita vakua a er, ep relativni permitivity v nastiku
(v poru) [2, 13].

AW, = _zie? (i — i) (35)

8mepr; \&p EF

Pokud ptedpokladame sténu poru pokrytou vrstvou orientovanych molekul vody o
tloust’ce d. relativni permitivit¢ e* a vnitfni ¢ast péru ma relativni permitivitu nasttiku, 1ze

vyjadfit ep rovnici (36) [2]

gp = €p — 2(gp — €7) (%>+ (sp—s*)( >2 (36)

da
T

p
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Model zalozeny na nerovnovdzné termodynamice

V tomto modelu lze vyjadfit transport rozpusténé latky membranou jako soucet
difuzniho a konvektivniho toku. Hnaci silou pro difuzni tok je koncentrac¢ni gradient a rozdil
tlakti nad membranou a pod ni je hnaci silou konvektivniho toku. Tok slozek lze popsat
rovnicemi (37) a (38), kde Py je permeabilita ¢isté vody a P je permeabilita rozpusténé latky
[34].

Jw = Pw(Ap — 0Am) (37)
Js = P(CW — cp) + (1 —-0)yc (38)

Pro vysoké koncentrace na obou stranach membrany je uvazovana rovnice (38)
v diferencialnim tvaru pak rovnice (39). P’ v rovnici je lokalni permeabilita rozpusténé latky,

kde plati rovnice (40), X v této rovnici je linearni rozmér ve sméru tloustky membrany [34].

Js =P (5)+ (1= o)we (39)

P’ = PAx (40)

Po integraci rovnice (39) ptes celou tloustku membrany ziskame vztah pro skute¢nou
rejekci, viz rovnice (41) [2, 13].

(41)
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Difuzni tok lze zanedbat, vzhledem ktomu, ze se dosahuje limitni hodnoty o©
pfi nekonecné velkych pratocich permeatu. Rejekce roste s rostoucim pratokem permeétu.
Reflexni koeficient o charakterizuje podil konvekce, kde maximalni hodnota tohoto koeficientu
(o = 1) udava, ze naopak transport hmoty konvektivnim tokem je eliminovan. Pro limitni

rejekce Riim= o pti nekonecné velkych pratocich plati rovnice (42), lit. [2, 13, 34].

Rim = 0=1— @K, (42)

Vyhodnocenim experimentalni zavislosti rejekce na intenzité pritoku permeatu
R = f(Jw) ziskame parametry pro rovnici (41). Parametr Py se ziska vyhodnocenim zavislosti

Jw = f(Ap) pro Cistou vodu. Rovnice (37) tak ptechazi na tvar rovnice (43), lit. [2].

Jw = Pywlp (43)

Ackoliv byl tento model odvozen predev§im pro bindrni smési nenabitych Castic, byl
tento model aplikovan na systém voda-barvivo-sul. Rejekce soli pro tento systém lze vyjadrit
rovnici (44), ktera byla rozsifena o zavislost permeability soli na koncentraci a kde zgje pocet

naboji aniontu barviva za pfedpokladu Gplné disociace [13].

Parametry a, B, o lze ziskat vyhodnocenim experimentalni zavislosti rejekce NaCl
na koncentraci NaCl (cs ) a na intenzité toku permeatu pro danou koncentraci barviva (cg r).
Zavislost reflekéniho koeficientu ¢ na koncentraci je pak ve tvaru rovnic (44) a (45), kde w a 6

jsou parametry zavislosti a ¢ jednotkova koncentrace [2, 35].
Jsoup ry J

05
(1-0%) 1+—ZBMiCB'F
Re=1- ( (MB S,)F ) (44)
_ os—1)]w
! Usexp<asc§‘Fc0 B)
o=1-0(£) (45)
CO
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2. 1 Provoz membranovych zatizeni

Membranova zafizeni se skladaji z membranového modulu, Cerpadla, nadrze na nastiik
apermeat, vymeniku tepla, potrubi, armatur a méticich zatizeni jako jsou tlakoméry, teploméry,
méfi¢e prutoku néstfiku a permedtu. Provoz membranovych zafizeni je provadén tremi

zpusoby: kontinualn¢, vsadkové a semikontinualné [2, 36, 37, 38].

e Kontinualni provoz

Nasttik proudi podél povrchu membrany a permeat odtéka v kolmém sméru na vstupni

proud, viz obrazek 7. Pii tomto zplisobu je omezena tvorba filtraéniho kolace.

Nastrik l

Cerpadio —p» ] P Retentdt

Permeadt

Obrazek 7: Schéma kontinualniho membranového procesu [2]
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o Vsadkovy provoz

Jednoduchy zpiisob pouzivany u laboratornich a poloprovoznich zatizeni. Dochézi

zde k rychlému zahusténi vychoziho roztoku, viz obrazek 8.

<
Nastrik l T

Cerpadlo —» o _____ ' Retentat

Permeat

Obrazek 8: Schéma vsadkového membranového procesu [2]

o  Semikontinudlni provoz
Jedna se o pritokovy modul s recirkulaci retentatu, viz obrazek 9, kde cilem
je zabezpe€eni dostatecné rychlosti proudéni nad membranou. Vytézek permeatu je
mozné zvysit sériovym zapojenim modulll a vykon jednotky se zvySuje paralelnim

zapojenim moduli.

Nastrik

Davkovaci ¢erpadlo p  Retentat

Cirkulaéni ¢erpadlo

Permeat

Obrazek 9: Schéma semikontinualniho membranového procesu [2]
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3 TVORBA HYDROXYLOVEHO RADIKALU

Hlavnim zdrojem volnych radikald obecné je molekulovy kyslik, ktery mé vlastnosti
radikalu, vzhledem ke dvéma neparovym valen¢nim elektronim. Snadno se méni v reaktivni
formy kysliku pfi dodani energie ¢i odebrani/pridani elektronti. Existuji dalsi typy kysliku, které
se zucastni na tvorb¢ radikalu, jako jsou singletovy a tripletovy kyslik, které se od sebe lisi

smérem spinu, jak je uvedeno na obrazku 10 [39, 40, 41].

o*2p I I

= + 4+  ++  H—  H+
= HH HH b 4
- 4 + b H
S i 1 &
“ 4 o b H

dioxygen singletovy singletovy superoxidovy
(triplet) kyslik kyslik anion
T 0. 2 0. ‘A0, 0,
a*2p _
v
SN ST ST S I SR )
n\p\l)/
S I+ 13 | v [+ T4 -
2p I I
a2p H
a*2s %
H _T_i_ 2s
ols

peroxidovy oxen oxid

anion o O

Obrazek 10: Rozlozeni elektronti ve druhé slupce orbitalti dvouatomovych molekul kysliku
[41]
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3. 1 Peroxid vodiku

Peroxid vodiku je silnym oxida¢nim cinidlem s ucinky v kyselém prostiedi, kde
poskytuje standartni elektrochemicky potencial E° = 1,78 V. Ma schopnosti vystupovat v roli

prekurzoru vyse zminéného hydroxylového radikalu HO [42].
Popis tvorby hydroxylového radikalu jednoelektronovou redukci je popsan dle rovnice (46):
H20,+ ¢ — OH + HO' (46)
Tvorba hydroxylovych radikalt dale probiha v propagac¢nim stupni dle rovnic (47—48):
H.02 + HO — HO» + H20 (47)
H202 + HO2 —» HO + H20 + O2 (48)

Vedle sifeni hydroxylového radikalu nastava rovnéz jeho zanik v terminaéni fazi, kterou

popisuji rovnice (49-51):

2HO — H202 + H20 (49)
2HO? — H202 + O2 (50)
HO + HO2 — H20 + O (51)

3. 2 Fentonova reakce

Fentontiv proces je jeden za zastupcti AOP vyuzivajici Fe?* jako katalyzator. Peroxid
vodiku se v kyselém prostiedi redukuje za pomoci zeleznatych iontd, a tak vznikaji hydroxylové
radikaly. H,O; se v piitomnosti Fe3* katalyticky rozklada za soucasné obnovy Fe?", ktery opét

reaguje s H20> dle rovnic (52-54), lit. [43]:

Fe’* + H,0.— Fe3* + OH + HO (52)
Fe** + H,0, — H* + Fe-OOH?* (53)
Fe-OOH?* — HO> + Fe?* (54)
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Fe?* se oxiduje v piebytku H20, na Fe®* béhem nékolika sekund. Nevyhodou tohoto
procesu je tvorba Fe3*, jez pii Gipravé odpadnich vod vytvati zelezity kal, ktery je nutno dale

separovat [43].

Organické substraty jsou oxidovany Fentonovou reakci po vygenerovani HO, ¢i
vznikem organického radikalu, doprovazeného transferem protonu, dle rovnic (55) a (56), lit.

[44, 45, 46].

HO + R — ROH — hydroxylovany produkt (55)

HO + RH2 — 'RH + H20 — oxidovany produkt (56)

V obou rovnicich jsou organické volné radikaly vytvareny jako ptfechodné
meziprodukty. Intermedialni radikély jsou dale oxidovany Fe®* ionem, kyslikem, peroxidem
vodiku a HO za vzniku kone¢ného, stabilniho, oxidovaného produktu, napt. dle rovnic (57)

a (58), lit. [44, 45, 46].

‘ROH + Fe*" — ROH + Fe?* (57)

‘ROH + O2 — ROH + O7 (58)

Pokud se ptida stopova mnozstvi Fe3* vzhledem k peroxidu vodiku, pak anion peroxidu
vodiku ptsobi jako redukéni cCinidlo a nastdva regenerace zeleznatych iontl
a tim se zahaji nova reakéni sekvence, viz rovnice 53-54). Zeleznaté ionty vznikaji také

dle rovnice (57) [46].
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3. 3 Fotochemické reakce

3. 3. 1 Absorpce svétla

Prvni zakon fotochemie, pfipisovany Grotthusovi a Draperovi na pocatku 19. stoleti
uvadi, ze pokud systém neabsorbuje svétlo, nedojde k fotochemickym zménam. V disledku
toho je absorpce dopadajiciho zafeni zakladni udalosti za veskerou fotochemii zivotniho

prostiedi.

I kdyz prvni zékon fotochemie tika, ze svétlo musi byt absorbovano, aby ovlivnilo
fotochemickou zménu, veskeré svétlo, které je absorbovano, neptispivd k fotochemickym
reakcim. Kdyz je svételna energie absorbovéana, dochazi k elektronovému piechodu, ktery
zvedne elektron z jednoho orbitalu na dalsi o vyssi energii. Jakmile je molekula "nabita energii”,
rychle se vrati do svého zdkladniho stavu rliznymi cestami. Obecné plati, Ze cesty, které jsou
k dispozici, aniz by to vedlo k chemické reakci, zahrnuji vnitini pfeménu (ztratu energie
v singletovych spinovych stavech), mezi systémové kiizeni (pfechod mezi singletovymi
a tripletovymi spinovymi stavy) a emisi svételné energie ve fluorescencni formé (pfechod
z nejnizsich vibrac¢nich urovni excitovaného singletu na zakladni singlet) nebo fosforescence

(ptechod nejnizsich vibra¢nich trovni excitovaného tripletu do zakladniho stavu tripletu).

Schéma téchto intramolekularnich foto fyzikalnich procesu je na obrazku 11 [47, 48, 49].

Singletove stavy

i

Tripletové stavy

=
=

1 v.k
Sj X
3IV.r
v.k3
SZ ——
Excitace S ‘_,l"mm"" 1

Fluorescence

Fosforescence ($v. r.

So SO

Obrazek 11: Molekularni elektronové ptechody podilejici se na absorpci svétla. S singletovy
spinovy stav; T tripletovy spinovy stav; v.r. vibracni relaxace; v. k. vnitini konverze; m. k.
mezi systémové kiiZeni.
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3. 3. 2 UV zdreni a jeho rozdéleni

Fotochemické zmény v molekule nastanou ozafenim reak¢éniho systému v prubéhu

oxida¢niho procesu elektromagnetickym zafenim v oblasti UV-VIS. Viditelné spektrum

pokryva vinové délky mezi 400 a 800 nm, lit. [50, 51].
UV oblast se obvykle rozdéluje do Ctyt oblasti:

e UV-A: rozsah vinovych délek od 315 do 400 nm.

e UV-B: rozsah vlnovych délek od 280 do 315 nm.

e UV-C: rozsah vlnovych délek je kratsi nez 280 nm.

e VUV: rozsah vinovych délek je nez 200 nm, nékdy byva zatazeno pod UV-C

Pro zajisténi efektivniho pribéhu oxidace, by mél UV zdroj mit emisni spektrum
vlnovych délek pod 260 nm. Pro systém UV+ H20: se tedy jevi jako vhodny zdroj nizkotlaké
rtutové vybojky a UV-vakuové vybojky [52].

3. 3. 3 System UV + H,0O;

Fotoindukovany rozklad peroxidu vodiku v Ccisté vod¢ probihd radikalovym
mechanismem, kde hydroxylové radikaly vzniklé homolytickym $tépenim O-O vazby zahajuji
je popsan rovnicemi (60) az (61) a na zavér terminacni reakce zahrnuji radikalni rekombinaci,

viz rovnice (62-64) [52, 53, 54].

H.02 + hv — 2HO- (59)
H20, + HO-— H20 + HO> (60)
HO-2 + H.02 — H20 + O2 + HO- (61)
HO-+ HO-— H20: (62)
HO- + HO2 — H20 + O2 (63)
HO-2 + HO2 — H202 + O2 (64)
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Fotolyzu je moZno provést i ve vodné alkalickém prostiedi, kdy rychlost fotolyzy H202
za pritomnosti OH™ iontd roste, vzhledem k produkci peroxidovych aniontt HO2 ™, jejichzZ € ve
vodé je 240 1 mol™* cm™ pti 254 nm, viz rovnice (65-66), lit. [55, 56].

H2O2 + OH — H20 + HO>~ (65)

2HO2 + hv — 20H + O (66)

Mechanismy systému UV + H202 v odpadnich vodach jsou popsany naslednymi tfemi
kroky [57, 58]:

1. Odtrzeni atomu vodiku
Radikal vznikne odstranénim atomu vodiku z kontaminantu podrobeného oxida¢nimu
procesu. V tomto procesu odstranény vodik reaguje s radikalem ‘OH, coz vede k tvorbé

molekuly vody.

2. Elektrofilni adice
Tento mechanismus se tyka ataku hydroxylového radikalu m vazbu kontaminantu.
Mechanismus se uplatiiuje napt. pii ataku hydroxylového radikalu na aromatické jadro

chlorfenold, pficemz nasleduje dechlorace fenolt za vzniku chloridovych iontt.

3. Elektronovy pienos
Jedna se o zakladni zakladni mechanismus oxidace. Radikal ‘OH funguje jako akceptor

elektronil a je redukovan na hydroxid.

S rostoucim pH soucasné roste i koncentrace HCO3 a CO3? iontii a vznikaji radikélové
produkty HCO3 a COz , dle reakci (67-68). Jelikoz je jejich elektrochemicky potencial
°=1,59 V pii pH 12, viz [59, 60, 61], dochazi v jejich ptitomnosti ke zpomaleni a parcialni

oxidaci kontaminanta:

COz%* + HO-— HCO-* + OH", k= 4.2-108 mol/dm3s (67)
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HCOs + HO-— HCOs3 + H20, k= 8.5-10° mol/dm?3s (68)

Z praktického hlediska, se aplikace tohoto procesu pii ¢isténi odpadnich vod zaméiuje
na uplnou mineralizaci kontaminantt, kde jsou finalnimi produkty vzdy oxid uhli¢ity, voda a

anorganické soli [60].

3. 3. 4 Foto-Fentoniiv proces

Pro Foto-Fentoniv proces se pouzivaji zeleznaty ¢i Zelezity ion (pfedevSim siran
nebo chlorid Zeleznaty (Fe?*) a peroxid vodiku. Uéinnost procesu zavisi na pH, teploté
a koncentraci obou pouzitych ¢inidel. Vyssi koncentrace peroxidu vodiku a iontd zeleza
zpisobuje vyssi rychlost oxidace, avSak nadbytek iontl Zeleza nebo H202 inhibuje ucinnost

procesu. V takovém piipad¢ probihaji reakce snizujici koncentraci hydroxylovych radikalt, viz

rovnice (69) a (70), lit. [62, 63].

Fe** + HO- — Fe** + HO- (69)

H>02 + HO- — H20 + HO» (70)

Bézna koncentrace ionti zeleza pouzivana pro foto-Fentonovu reakcei pii dekontaminaci
vody je v rozsahu od 0,01 do 1 mmol/l, coz zvysuje rychlost reakce s rostouci koncentraci iontt
zeleza. V dasledku vlivu pH na rozpustnost Fe** a Fe®" se vétsina iontl Zeleza vysrazi
jiz pti mirné€ kyselém pH a vys$sim. VysraZenim vznikaji dispergované nerozpustné agregaty a
barevné suspendované pevné latky, které brani prichodu svétla, coz ma za nésledek snizeni

ucdinnosti oxidace [62].

DalSim parametrem ucinnosti foto-Fentonové reakce je pomér iontd Zeleza vici H20x.
Bézné se hodnoty v literatufe uvadénych molarnich pomért Fe?*: H20, u Fentonova &inidla
pfi oxidaci odpadnich vod pohybuji v rozmezi 1:2, az 1:18. Prace [64] v§ak zminuje, ze poméer

1:2 je dostacujici pro dosazeni dobrych vysledkii oxidace.
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Schéma provedeni foto-Fentonové reakce pro dezinfekci odpadnich vod je uvedeno
na obrazku 12 a zptisoby tohoto provedeni jsou nasledujici:

e Pfidavani ¢inidel na za¢atku procesu je bézné uzivany zpusob pro dezinfekci

vody [65, 66].

e Pridani ionth Zeleza na zacatku procesu a davkovani H2O» béhem procesu

je nejpouzivangjSim zpisobem dekontaminace vod [66].

e H>0; pfidany na zacatku procesu zpomali rychlost dekontaminace s ohledem
na jediny ptidavek iontl Zeleza. Spotieba peroxidu vodiku je tak pii pribézném
davkovani iontl zeleza vyS$$i nez v ptipadé jednordzového ptidavku, protoze

H.0> reaguje s Fe?*, vzdy kdyz je piidan Gerstvy [67].
Yy Kayz)

e Navoleny pomér H,02/Fe** se udrzuje davkovanim dvou roztokli v pribéhu

procesu [67].

Rozpustnost Fe* se lisi v zavislosti na pH a teploté roztoku. Literatura [68] uvadi
zvysené rychlosti degradace TOC foto-Fentonovou reakei pfi teplotach od 20 do 50 °C a
v kyselejsich oblastech pH prostiedi, nejvice vyhovujici se jevi pH = 3. Uéinnost procesu se

snizi pii prekroceni teploty 50 °C a pH 7, kdy se Fe?* srazi [67, 68].

Textilni Koagulaéni
odpadni & Sedimentaéni Kontrola pH  H202 +FeSOy

voda nadrz nadrz \

L -U-

Koagulacni
nadrz Sedimentaéni

Fentontv
reaktor

Obrazek 12: Schéma provedeni foto-Fentonové reakce pro dezinfekci odpadnich vod
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4 MODELOVE ODPADNI LATKY
2. 1 Acid Blue 80

Acid Blue 80 jehoz obchodni nézev je Rybacidovd modi R 150, je antrachinonové
barvivo, které je vodorozpustné a bylo pouzito jako modelova znecist'ujici organicka latka
pro tuto praci. Primyslové se AB 80 pouziva pro barveni viny a nylonu. Strukturni vzorec
barviva uvedeny na obrazku 13 udava, Ze barvivo je pfitomno ve formé disodné soli. Tomu
odpovidd také sumarni molekulovy vzorec barviva Cz2H2sN2NaOsS; a jeho molekulova
hmotnost 678,68 g/mol. AB 80 je zna¢n¢ odolné barvivo vici biologické degradaci. Rychlost
oxidace za pfitomnosti ve vod¢ rozpusténého kysliku ve smyslu rovnice 71 je zcela
nedostacujici a barvivo ziistava i po nékolika mésicich expozice beze zmény barevnosti. Teprve

ptridavek peroxidu vodiku vede k oxidaci az mineralizaci tohoto barviva podle rovnice 72, lit.

[69, 70].

H,C CH,
i
H S—0—Na
o N |
O‘O B
CH; o©
I
o}
H,C CH,

Obrazek 13: Strukturni vzorec barviva Acid Blue 80

C32H30N20gS; +38,5 O2 — 32C0O2 +N2 +2S03 + 15H.0 (71)

C32H30N208S; +77 H202 — 32C0O2 +N2 +2S03 + 92H,0 (72)

V praci [71] bylo zkoumano -elektrooxidativni odbarvovani AB80 na borem
dopovanych diamantovych a platinovych anodach V ptfitomnosti chloridovych iontd.
Tato degradace je zndzornéna na obrazku 14. V tabulce jsou uvedeny hlavni chlorované
produkty stanovené pomoci LC-MS rozkladu AB80 vzniklé pii rozkladu v pfitomnosti

chloridovych iontd. Prace upozorfiuje na ¢asto pomijeny fakt, Ze pokud jsou pii oxidaci
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organického substratu hydroxylovym radikalem pfitomeny v odpadnich a procesnich vodach

obvyklé chloridové ionty, mohou po piechodnou dobu v ¢isténém médiu vznikat znaéné

toxické chlorované meziprodukty, projevujici se i pfechodné rostoucim parametrem AOX.

Doba oxidace musi byt vtomto piipad¢ patficné prodlouzena.

hydroxylového iontu ptitom neni rozhodujici.

Zpusob generovani

Tabulka 4: Chlorované produkty stanovené pomoci LC-MS rozkladu AB 80 vzniklé

pii rozkladu v piitomnosti chloridovych iontt [71]

Molekularni Molekularni Molekularni Molekularni
ole ’u arnt tr olekuiarnt Struktura produktu ole ’u arnt tr olekuiarni Struktura produktu
pik vzorec pik vzorec
SO 4
H4C CHy .
(o] NH3
O HN o |
‘ CH ‘
o 3 = CH
333.17 4.6 C32H27CIN20sS2 \\ 391.42 5.2 C23H20CIN202 O\ ol ’
‘ GH, i
(0] HN Cl Hac ‘ P CHa
H5C CH; cl
SOSV
o NH2
| o NH
e |
| =
R CH3 S ‘
468.75 3 Ca3H1sCIN20sS O‘ o o 377.08 4.3 CisH19Cl2N202? ‘ cl
O HN al
S04 s
cl [0} 0
\ Gl
309.33 2.6 CuHsCl04 O 156.58 2.3 CsH1:CIN 2 HaN*vHAcHS
/§ cl
ol 0 OH
Cl CHS } Cl
233.25 3 CoH10ClO3S | - 141.00 3.5 C4H/ClO2 O\)\(C”a
HSC = CH3 Cl
CHy
Cl Cl
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Obrazek 14: Elektrooxidativni odbarvovani AB 80 na borem dopovanych diamantovych
a platinovych anodach v ptitomnosti chloridovych ionti [71]
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4.2 Acid Green 25

Acid Green 25 je aminoantrachinonové barvivo s obchodnim nazvem Rybacidova zelen
G a molekulovou hmotnosti 622,58 g/mol. Vysoka stabilita tohoto barviva je zptsobena
tvorbou vodikové vazby mezi aminoskupinou v poloze 1 a karbonylovou skupinou. Acid Green
25 je kationtové barvivo, které se pouziva k barveni polyakrylonitrilovych vldken. Vzorec
barviva je uveden na obrazku 15. Rovnice 73 zobrazuje oxidaci barviva AG25 za pfitomnosti

ve vode rozpustném kysliku a rovnice 74 zase za ptitomnosti peroxidu vodiku [72, 73].

o)
Na—O—g CH,

)
o) H\N

Obrazek 15: Strukturni vzorec barviva Acid Green 25

C28H22N20gS, + 32,502— 28CO2 +N2 +2S03+ 11H.0 (73)

C2sH22N20gS; + 65H20,— 28CO2 +N2 +2S03 + 76H20 (74)

V praci [72] byla provedena fotokatalyticka degradace AG25 na imobilizovanych
nanocasticich TiO2, kde se uvadi jeho degradac¢ni cesta uvedena na obrazku 16. Meziprodukty
jsou zde uvadény dle jejich klesajici molekulové hmotnosti. Poc¢ate¢ni dva produkty (A, B)
vznikaji §tépenim vazby C—N a odd¢li se molekula methylbenzensulfonové kyseliny a pfipoji
se ‘OH skupina. Pro dal$i produkty (C, D) bylo zjisténo, Ze jejich tvorba by mohla zahrnovat
bud’ oddéleni SOza vloZzeni ‘OH skupiny, nebo oddéleni SOza naslednd demethylace

benzenového kruhu a oxidace antrachinonové skupiny. Piedpokladame, ze produkty (E, F)
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vznikly hydroxylaci AG25. Antrachinonova skupina je podrobena -OH radikalim. Nasledné
jsou odpovidajici fenolické slouceniny, které se spontanné¢ oxiduji na kyseliny,
jako je benzoova kyselina, butendiova kyselina a dalsi kyseliny s kratkym fetézcem zcela

mineralizovany na COx.

Naﬂ35 @ICHE

HM

C( Acid Green 25
[
/ o HN : \
NaOaS CHa
HO%S CH HO:S CH
@) o T o

HM 0O HM OH

(9) oo (h) (i)
o COOH
0T O T
COH .HQBG{DH

— CH,CH}-CH;COH —  CH,-CH,-COOH — (0,  H,0

Obrazek 16: Fotokatalytickd degradace AG 25 na imobilizovanych nano¢asticich TiO2
2]
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4.3 Acid Red 118

Azobarvivo Acid Red 118 ma obchodni nazev Rybacidova Cerven E, patiici do tfidy
kyselych barviv. Pouziva se pro barveni viny, polyamidu a hedvabi. Molekulovd hmotnost
AR118 ¢ini 562,59 g/mol. Strukturni vzorec barviva je uveden na obrazku 17. Oxidace tohoto
barviva v pfitomnosti ve vodé rozpustném kysliku je uvedena v rovnici 75 a jeho oxidace
za pomoci peroxidu vodiku Vv rovnici 76, Degradace barviva AR118 véetné znazornéni

jeho degradacni cesty neni zcela v literatufe popsana [74, 75].

i
S-0—Na
O
HO
0=S=0 H,N

N

\/CH3

Obrazek 17: Strukturni vzorec barviva Acid Red 118

CosH24N406S2 + 3102— 25CO2 +2N2 +2S03 + 12H20 (75)

C25H24N406S2 + 62H202— 25C0O2 +2N2 +2S03 + 74H,0 (76)
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4. 4 Reactive Blue 49

Reaktivni barvivo Reactive Blue 49 s obchodnim nazvem Ostazinovd modi H-3R
se pouziva v textilnim primyslu pro barveni viny, baviny, viskézy, polyamidu a hedvabi. RB49
ma vysokou molekulovou hmotnost o hodnoté¢ 882,182 g/mol a jeho struktura je uvedena
na obrazku 18. Rovnice 77 a 78 zobrazuji oxidaci barviva v pfitomnosti kysliku a peroxidu

vodiku [76, 77, 78].

o
B
)\ )\
N N N N SOzNa
H H H
CH3

Obrazek 18: Strukturni vzorec barviva Reactive Blue 49

C32H26CIN7011S3 + 37,502 —» 32C02 + 13H20 + 3,5N2 + 3S03 + 0,5Cl2 (77)

C32H26CIN7011S3 +75H202 — 32C02+ 88 H20 + 3,5N2 + 3503 + 0,5Cl2 (78)

V praci [76] srovnavali riizné techniky odbouravani RB 49. Mezi techniky, které pouzili
byly sonochemie, elektrochemie a sono-elektrochemie, kde zjistili, Zze pomoci sono-
elektrochemie spolu s peroxidem vodiku se po 90 min. odstrani 99% barviva z roztoku
a jeho odstranéni CHSK je cca 87 %. S optimalizaci parametrli, bez pomoci peroxidu vodiku
se dosahne na 95% odbarveni pii 90 min a odstranéni CHSK 76,2 %. Na obrazku 19

jsou znazornény procentudlni odstranéni CHSK pro kazdou metodu.
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75 —+— Sono-elektrochemie s H202
—a— Sono-elektrochemie bez H202
—— Elektrochemie bez H20:

—»— Elektrochemie s H202

—=— Sonochemie bez H202

NCHSK (%)
3

25 1
25 —e— Sonochemie s H202

t (min)

Obrazek 19: Procentudlni odstranéni CHSK riznymi techniky odbourdvani RB49, lit [76]
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5 REAKCNI KINETIKA

Studium reakéni kinetiky neni pouhopouhou akademickou problematikou, ale mé i ryze
praktické uplatnéni pro optimalizaci reakénich podminek redlnych technologii. Provedenim
zmén reakénich podminek a méfenim vlivu zmén na rychlost reakce miizeme odvodit,
co se d¢je na molekuldrni urovni. Kinetické studie jsou dulezité pro pochopeni reakci a maji
také praktické dusledky. Naptiklad v prumyslu se reakce provadéji v reaktorech, ve kterych
se slouceniny smichaji dohromady, ptipadné se chvili zahtivaji a michaji a poté se prechazeji
do dalsi faze procesu. Je dilezité védét, jak dlouho drzet reakci v jedné fazi, nez se bude

pokracovat, aby se ujistilo, ze reakce skoncila, nez za¢nete dalsi [79, 80. 81]

5. 1. Méfteni reakéni rychlosti

Metoda pro stanoveni reakéni rychlosti je pomérné piimocara. Vzhledem k tomu,
ze reakéni rychlost je zalozena na zméné v ¢ase, musi byt stanovena z tabulkovych hodnot nebo
zjiSténa experimentdlné. Se ziskanymi daty je mozné vypocitat reak¢ni rychlost
bud’ algebraicky, nebo graficky. Stanoveni zmény koncentrace reaktantli nebo produkth
fyzikélné¢ méfitelnou velicinou jejiz hodnota odpovidéd aktualni koncentraci vychozimu
reaktantu ¢i vznikajicimu produktu reakce. Jelikoz v této praci byly jako modelové
kontaminanty zvoleny organickd barviva, nabizelo se sledovat pokles jejich koncentrace

v zavislosti na mife jejich oxida¢nimu odbourani spektrofotometricky [82, 83].

5. 2 Urceni rychlostni konstanty pro reakce 0. fadu.

V nékterych reakcich je rychlost nezavisla na koncentraci vychozi latky. Rychlosti
reakci nultého fadu se neméni se zvySujicimi se ani klesajicimi koncentracemi vychozich latek.
To znamena, Ze rychlost reakce se rovna rychlostni konstanté této reakce. Tato vlastnost se 1isi
jak od reakci prvniho fadu, tak od reakci druhého fadu. Jedna se o reakce typické pro systémy
obsahujici katalyzator. Reakce nultého fadu nemize pokraCovat poté, co byla vychozi latka
vycCerpana. Tésné pied dosaZenim tohoto bodu se reakce vrati k jinému reakénimu zékonu,
nez, aby hodnota rychlostni konstanty klesla pfimo na nulu. Rychlostni konstanta se vypocita
dle rovnice 79, ktera po integraci piechazi na rovnici 80. Cas, kdy poklesne koncentrace
vychozi latky na polovinu mnozstvi toho, které bylo na po¢atku se nazyva polocas reakce (11/2)

a je dan rovnici 81 [84, 85, 86].
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e=—% (79)

dt
CA = _ktCO (80)
t12 = ZC_;JC (81)

Reakce nultého tadu jsou pouzitelné pouze pro velmi uzky casovy usek.
Proto je nize uvedeny linearni graf (obrazek 20) realisticky pouze v omezeném case. Pokud
bychom extrapolovali pfimku tohoto grafu smérem dolii, abychom reprezentovali vSechny
hodnoty casu pro danou reakci, feklo by ndm to, ze jak ¢as postupuje, koncentrace naseho
reaktantu se stava zapornou. Vime, Ze koncentrace nemohou byt nikdy zaporné, a proto
je reakéni kinetika nultého fadu pouzitelnd pro popis reakce pouze za kratky ¢as a musi nakonec

ptejit do kinetiky jiného fadu [86, 87].

t t
Obriazek 20: Vlevo zavislost koncentrace na ¢ase pro reakce nultého fadu. Vpravo — zavislost

koncentrace na Case pro katalyzované reakce nultého fadu [87].

5. 3 Urceni rychlostni konstanty pro reakce 1. fadu.

Reakce prvniho tadu je reakce, ktera probiha rychlosti s linearni zéavislosti pouze
na koncentraci jedné vychozi latky za vzniku produktid dle rovnice 82. Kineticka rovnice
pro reakce I. fadu ma tvar dle rovnice 83. Resenim déle této rovnice se ziska tvar rovnic 84

a 85 [88].

A — Produkty (82)
d

— % = ke, (83)

In Cq — In Cao = _kt (84)

f = —ncalncao (85)

t
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Koncentrace vychozich latek u reakci I. fadu s Casem kleséa exponencialné. Polocas
reakce se vypocita dle rovnice 86.

In2

T2 = (86)

Nasledujici grafy na obrazku 21 zndzornuji koncentraci vychozich latek v zavislosti ,
na Case pro reakci prvniho fadu.

In[A]

t t

Obrazek 21: Zavislost koncentrace vychozich latek na &ase pro reakci I. Radu [89]

5. 4 Urceni rychlostni konstanty pro reakce 2. fadu.

V reakci druhého fadu je soucet exponentil v zakoné rychlosti roven dvéma a ma tvar
rovnice 87. K popisu toho, jak se méni rychlost reakce druhého fadu s koncentraci vychozich
latek nebo produktli, se pouziva integrovana rovnice 88. Rovnice nam muze ukazat,
jak se rychlost reakce méni v ¢ase, zatimco rovnice 89 ukazuje, jak se koncentrace vychozich
latek méni v Case. Vyneseni téchto rovnic nam také mize pomoci urcit, zda je urcitd reakce

druhého tadu [90].

A +A4 — Produkty (87)
d
1 1
AL (89)

Kli¢ovou ¢asti tohoto procesu neni presné pochopeni toho, jak odvodit rovnici 89
ale spisSe je dulezité pochopit, jak rovnice 89 piimo souvisi s grafem na obrazku 22, ktery

poskytuje linearni vztah [91].
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Obrazek 22: Linearni vztah pro odvozeni rovnice rychlostni konstanty 2. fadu [92]
Pokud zndme pouze koncentrace v konkrétnich casech reakce, mizeme se pokusit
vytvotit graf podobny tomu vySe. Pokud graf dava piimku, pak doty¢na reakce musi byt

druhého tadu.

Obrazek 23 ukazuje exponencialni rozpady reakce prvniho a druhého fadu. Jedinym
zfejmym rozdilem, je Ze koncentrace vychozich latek se blizi nule pomaleji v reakci druhého

fadu ve srovnani s reakci prvniho fadu [90, 91].

Reakce 2. radu

Reakce 1. radu

P

Obrazek 23: Exponencialni rozpady reakce 1. a 2. fadu [92]

Polocas reakce 2. fadu se pak vypocita dle rovnice 90 [92].

1
ZkCAo

(90)

T12 =

5. 5 Urceni rychlostni konstanty pro reakce pseudoprvniho tadu.

Reakce 2. fadu muze byt narocné na provedeni, hlavné proto, Zze dvé za€astnéné vychozi
latky musi byt mefeny soucasne. Mohou nastat dalsi komplikace, protoze k urceni reakéni

rychlosti je naptiklad zapotiebi urcité mnozstvi kazdé této vychozi latky, coz mlze zplsobit,
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v

ze naklady na experiment budou vysoké. Aby se vyhnulo slozitéjSim a nékladng&j$im
experimentim a vypoctiim, mtize se pouzit reakce pseudoprvniho fadu, ktera ma tvar rovnice
91. Jedna se totiz o reakce 2. fadu fidici se kinetickou reakci 1. fadu. Jedna vychozi latka je v
takovém nadbytku nad druhou vychozi latkou, ze i kdyz latka A vlivem reakce zmizi,
koncentrace nadbyte¢né latky B se prakticky nezméni, respektive 1ze tuto zménu zanedbat [93,
94, 95, 96].

A +B — Produkty (91)

Obecné u reakce typu A+ B — Produkty, kde Cao # cgo, ma tvar kinetické rovnice 92, z

této rovnice se ziska tvar rovnice 93 a polocas reakce tohoto typu se vypocita podle rovnice 94

[96].

— %4 = keycp (92)
t
L n S4B — gy (93)
CBo—CAo0 CBoCA
-1 _1 _ Cao
ty2 = k  cBocao In (2 CBo) (94)

Tato forma kinetiky rozpadu je podobna kinetice prvniho fadu. Aby se doséhlo reakce
pseudoprvniho fadu, mize se manipulovat s pocatecnimi koncentracemi vychozich latek.
Naptiklad jedna z vychozich latek B, by méla vyrazné vyssi koncentraci nez vychozi latka A,
pak koncentrace vychozi latky B béhem reakce zlistava konstantni, protoZe jeji spotieba je tak
mald, ze zména koncentrace se stavd zanedbatelnou. Diky tomuto ptedpokladu se muze
vynasobit reakéni rychlost k s pfedpokladanou konstantni koncentraci vychozi latky B pro

vytvoreni nové rychlostni konstanty k' dle rovnice 95 [96].
k "= kCBO (95)

Kineticka rovnice pseudoprvniho fadu ma potom tvar dle rovnice 96, ze které se ziska

tvar rovnice 97.

_ddL: == kCACB = kCBocA == k,CA (96)
In Cq — In Cao = _kt (97
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EXPERIMENTALNI CAST
6 POUZITE CHEMIKALIE

Souhrn chemikalii pouzitych v experimentalni ¢asti k piipravé a upravé modelovych

odpadnich vod uvadi nasledujici Tabulka 5.

Tabulka 5: Souhrn pouzitych chemikalii

. , Mm .
Nazev Molekulovy vzorec CAS (g/mol) Piivod
Chlorid sodny NaCl 7647-14-5 58,44 Lach-Ner, s.r.o.
Kyselina sirova (96 %) H2S04 7664-93-9 98,08 Penta, s.r.o
Hydroxid sodny NaOH 1310-73-2 40,00 Penta, s.r.o.
Peroxid vodiku (30 %) H.0; 7722-84-1 34,02 Lach-Ner, s.r.o.
Siran Zeleznaty FeSO,4-7H20 7782-63-0 278,05 Lach-Ner, s.r.o.
Glycerol CsHgOs 56-81-5 92,09 Penta, s. r. 0.
Ostazinova modi H-3R C32H23CIN70O11S3 Nas 12236-92-9 882,18 Sythesia a.s.
Rybacidovd modf R 150 C32H2sN20sS, Nay 4474-24-2 678,68 Sythesia a.s.
Rybacidova zelen G CasH20N20s52Na; 4403-90-1 622,58 Sythesia a.s.
Rybacidova Cerven E CasH23N40sS2Na 71278-42-7 562,59 Sythesia a.s.

7 EXPERIMENTALNI VYBAVENI

7. 1 Zatizeni pro nanofiltraci

Pro nanofiltra¢ni separaci modelovych odpadnich latek byla pouzita Crossflow jednotka
FT18-RO/UF Armfield (Velka Britanie) obsahujici NF membranovy modul (FT 18, Armfield,
GB), viz obr. 24. Zatizeni se skladalo z nerezové zasobni nadrze o objemu cca 12 1, ze které byl
nasttik veden ptes dve pistova Cerpadla do membranového modulu Micro 240 od vyrobce PCI
membranes (Velka Britanie). V membranovém modulu byly 2 tubularni membrany v sériovém
zapojeni. Retentdt po prichodu modulem prochdzel reguldtorem protitlaku k regulaci
nastaveného aplikovaného tlakového rozdilu. Déle bylo pouzito chladici zafizeni k regulaci
teploty chladici vody (zatizeni Tae Evo od MTA S.p.A., Itdlie). Vstupni teplota byla udrzovana
vzdy v rozmezi 25+0,5 °C. Z membranového modulu byl odvadén permeat do zachytné
kadinky, kterd byla postavena na véze pfipojené k pocitaci. Aparatura byla také vybavena
manometrem a vstupni teplota byla regulovana na hodnotu stanovenou pomoci stolniho
konduktometru (inoLab cond 7110, WTW, Némecko) s konduktometrickou celou umisténou
V nadrzi nastiiku. Pomoci pfenosného konduktometru (pH/cond 340i, WTW, Némecko) byla
meéfena vodivost permeatu. Oba pouzité konduktometry obsahovaly stejny typ
konduktometrické cely Tetracon 325 (WTW, Némecko).
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Obrazek 24: Schéma pouzité nanofiltracni aparatury

7. 1. I Pouzité membrany

Pro separaci modelovych odpadnich latek byly ve vSech ptipadech pouzity komeréni
tubularni NF membrany AFC 40 a u modelového odpadniho barviva RB 49 navic AFC 30
(dodavatel PCI Membrane Systems, Polsko). Tyto tenkovrstvé kompozitni NF membrany
pouzivaji polyethersulfonovy nosi¢ s aktivni polyamidovou vrstvou s G¢innou membranovou
plochou 240 cm? (dvé trubice, kazda o délce 30 cm a vnitinim priméru 1,25 cm). Dalsi

parametry testovanych membran jsou shrnuty v tabulce 6.
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Tabulka 6: Parametry testovanych membran

Struk;:::l;n aei)rl;)cesni AEC 30 AEC 40
Typ membrany Tubularni Tubularni
Material Polyethersulfonovy nosi¢/PA Polyethersulfon/PA vrstva
vrstva

Max. provozni teplota (°C) 60 60

Max. provozni talk (bar) 60 60
Max. pH rozmezi 1.5-95 1.5-9.5
PovrChOV}zpnjb:J%;nembrény Negativni Negativni
MWCO (Da) 100-150 200400

CacCl; retence (%) 75 60

7. 2 Fotochemické zafizeni

Zatizeni pro kinetické odbarvovaci a mineraliza¢ni experimenty s vyuzitim reakéniho
systému UV-C, UV-C/H;0, nebo UV-C/H,O./Fe** v homogennim bylo slozeno
z elektromagnetického michadla, zasobni nadrze o objemu 5 I, temperované na 25+0.5 °C
termostatem Julabo EH-5 a zdroji UV-C zafeni, viz obr. 25. Jednalo se o nizkotlakou
rtutovou vybojku EB-G45105 (dodavatel: AQUA, Ceska republika) se spotiebou energie
48 W (celkovy svételny vykon zdroje byl 13 W, plosna hustota svételného toku pro 185 nm
byla 0,256 W/m?, plosna hustota svételného toku pro 254 nm byla 1,20 W/m?). Zdroj UV-

C byl pfipojen k zasobni nadrzi v uzavieném okruhu s membréanovym cerpadlem
s bypassem umoziujicim regulovat pratok v rozsahu 0-1,3 I/min. VSechny kinetické

experimenty byly provadény pfi konstantnim pritoku modelového roztoku V = 0,33 1/min
UV-C zdrojem. Aktudlni koncentrace modelovych roztokii byla méfena
spektrofotometricky pomoci pritokové cely zasobované peristaltickym cerpadlem pies

spektrofotometr Libra S22 s vyhodnocenim na PC.
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Obrazek 25: Schéma pouzité fotochemické aparatury

7. 3 Ostatni piistrojové vybaveni

Pro stanoveni CHSK byl pouzit spektrofotometr DR 3900 (Hach Lange s.r.o.,
Ceska republika) a termostat LT 200 (Hach Lange s.r.o., Ceska republika). Celkovy
organicky uhlik a celkovy dusik byly méteny analyzatorem Formacs TOC/TN Analyzer
(Skalar Analytical B.V., Nederland). MS analyza byla provedena na hmotnostnim
spektrometru LCQ fleet (Thermo Fisher Scientific, USA) vybaveném zdrojem
elektrosprejové ionizace (ESI) pracujicim v negativnim nebo pozitivnim rezimu.
Automaticky titrator TitraLab 856 pH-Stat (Radiometer Analytical SAS, Francie) byl
pouzit k upravé pH reakéni smési s pifesnosti 0,01 + 0,005. Hodnoty pH byly
zaznamenany pienosnym pH/ORP metrem HI8424 (Hanna Instruments, Italie). Behem
fotolyzy, fotochemické oxidace a foto-Fentonovy oxidace byly pouzito topné ob&hové
cerpadlo EH-5 s otevienou lazni (JULABO GmbH, Némecko), magnetické michadlo
Heidolph MR Hei-Tec (Heidolph Instruments GmbH & CO. KG, Némecko),
peristaltické ¢erpadlo PP1B-05 (Zalimp, Polsko) a UV-VIS spektrofotometr Libra S22

(Biochrom Ltd., Velka Britanie) jehoz specifikace jsou uvedeny v nasledujici tabulce 7.
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Tabulka 7: Specifikace UV/VIS spektrometru Libra S22

Zdroj svétla

Sitka vlnového pasma

Rozpéti vinovych délek pro méieni
Ptesnost nastaveni na vinovou délku

Mozny rozsah absorbanci

Presnost

Monochrométor

Maximadlni rychlost skenovani
Reprodukovatelnost vinové délky
Detektor

Stabilita

Displej

Uroven Sumu

Xenonova lampa
3 nm nebo lepsi
190 az 1100 nm
+ 1 nm

+3A

+ 0,5 % nebo + 0,003A do 3,000 A
pfi 546 nm

1200 Car/mm (aberace korigovana
konkavni mtizkou)

3000 nm-min™*

+ 0,5 nm

Dv¢ kiemenné fotodiody

+ 0,001 A/hod (pii 340 nm a0 A)
Graficky LCD

+0.001 Apti0 A, £0.002 Apii2 A
(oboje pti 600 nm)
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8 EXPERIMENTALNI POSTUPY

8. 1 Priprava roztokti modelovych odpadnich vod
Navazky modelovych odpadnich latek pro piipravu roztokd jsou uvedeny
v tabulce 8. Roztoky byly pfipraveny navazenim vypoéteného mnozstvi barviv

(ptepocteno na 100 % cistotu), a jeho kvantitativnim pfevedenim do zasobnich nadrzi

doplnénych destilovanou vodou po rysku.

Tabulka 8: Navazky modelovych odpadnich latek pro piipravu roztoku

Nanofiltrace

Objem (1) 10
c (gl 005 0,1 0,5 1 5 25
RB 49 (g) - 1,3819 16,9098 13,819 - -
AB 80 (g) 0,5 1 5 10 50 250
AG 25 (g) - - 5319 10,638 53,191 -
Fotolyza

Objem (1) 5

¢ (10° mol/l) 3 5 10
RB 49 (g) - 0,3047 0,6095
AB 80 (g) - 0,1697 0,3394
AG 25 (g) 0,1694 0,2824 -

AR 118 (g) - 0,2304 0,4608

8. 1. 1 Priprava zdsobnich roztoki

Jako katalyzator byl ve vSech fotochemickych experimentech pouzit FeSO4-7H20
0 koncentraci 0,5 mol/l v odmérné baice o objemu 25 ml. Pro tpravu pH roztoki byla pouzita
1 mol/l H2SOs. Na tpravu pH, kde bylo nutné pracovat s vy$s§imi hodnotami pH, byl pouzit
0,1 mol/l roztok NaOH.
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8. 2 Postupy pfii nanofiltraci

8. 2. 1 Intenzita toku demineralizované vody

Mg¢feni intenzity toku permeatu demineralizovanou vodou se provadi pro zamezeni
zmén struktury membrany béhem dalSich experimenti. Po pfevedeni 10 I demineralizované
vody do néddrze nastiiku néasledovalo kompaktnéni membran, které spociva v proplachovani
membran pfi tlakovém rozdilu 30 barti po dobu 2 hodin. Samotné méteni intenzity toku
permeatu na demineralizovanou vodu bylo provadéno v rozmezi tlaka od 5 do 30 bart, vzdy
o rozdil 5 bard. Pritoku nastiiku byl nastaven na 15 I/min. a pii kazdém nastaveni ptislusného

tlakového rozdilu se ¢ekalo do ustaleni intenzity toku permeatu.

8. 2. 2 Mereni s nepolarni latkou

Pro charakterizaci testovanych membran byl pouzit glycerol jako nepolarni latka. Tento
experiment umoznil ve spojeni s matematickym modelem Spieglera a Kedemové odhadnout
velikost port. Nejprve bylo pfipraveno 10 I roztoku glycerolu o koncentraci 0,5 g/l a pfevedeno
do nadrze nésttiku. Experiment probihal obdobné jako v kapitole 8. 2. 1. Tlakové rozdily €inily
5-30 barti, kde u nizsich tlaki trvalo zhrubal h do ustdleni rovnovahy a u vyssich hodnot tlakii

se doba potiebna k ustaleni rovnovahy snizila na cca 30 minut. Pritok nastiiku ¢inil 15 I/min.

8. 2. 3 Experiment s modelovymi odpadnimi vodami

Piiprava 10 1 nastfiku o pozadované koncentraci modelovych latek viz. Tabulka 8
se uskuteciiovala vzdy o den dfive. Pfipravenym nastiikem po dobu 1 h a pfi tlakovém
rozdilu 5 barl probihal proplach aparatury, ktery slouzil k ptipadné adsorpci na povrchu
membrany, aby nedochdzelo k ovlivnéni vysledkl touto sorpci pfi samotném experimentu.
Bé&hem méfeni experimentl byla vZdy méfena vodivost a teplota nastiiku pomoci stolniho
konduktometru. Aktualni koncentrace modelovych odpadnich latek v nésttiku byla zjiSténa
spektrofotometricky ze vzorkti odebranych vzdy na zacatku experimentu a na jeho konci.
Experimenty probihaly za stejnych hodnot tlakového rozdilu, jako tomu bylo u experimentu
s nepolarni latkou a u experimentu s intenzitou toku permeatu na demineralizovanou vodu,
tj. 5-30 bari a pratokem nastiiku 15 I/min. Pfi vSech tlakovych rozdilech opét méfeni

probihalo do ustaleni intenzity toku permeatu a jeho vodivosti. Po ustaleni rovnovahy
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pti kazdém tlakovém rozdilu byl odebran vzorek permeétu pro zjisténi aktualni koncentrace

odpadnich latek.

8. 2.4 Vliiv pridavku soli

U membrany AFC 40 byla sledovana zavislost toku permeatu a rejekce soli pro riizné
koncentrace soli (2,5, 5 a 10 g/1) v nastiiku s barvivem RB 49 o koncentraci 1 g/l a 10 g/l NaCl
Vv nésttiku s barvivem AG 25 o koncentraci 10 g/l na tlakovém rozdilu. U membrany AFC 30
byl poméfen experiment s pfidavkem 10 g/l NaCl do nastiiku s barvivem RB 49 o koncentraci
1 g/l pro porovnani. Postup byl obdobny jako v pfedeslych experimentech s rozdilem piipravy

nasttiku, kde se pouze pridalo potiebné mnozstvi NaCl k jiz pfipravenym roztokitim barviv.

8. 3 Postupy pfti fotochemickych experimentech
8. 3. 1 Mereni systemu UV-C

Degradace odpadnich latek v modelovych odpadnich vodach s pocatecni koncentraci co
=5 -10° mol/l pro barviva Reactive Blue 49, Acid Blue 80, Acid Red 118 a co=3-10" pro
barvivo Acid Green 25 o objemu 5 | pomoci UV-C probihala na pritokové aparatuie
s bypassem a nizkotlakou rtutovou vybojkou pii konstanté nastaveném pritoku V = 0,33 I/min.
Pocate¢ni pH modelovych odpadnich vod se pohybovalo v rozmezi 3-11. Po homogenizaci
roztoku byla zjiSténa pocateCni absorbance a zapnuta UV lampa a dale byl pomoci
spektrofotometru DR 3900 (pro Acid Blue 80 a Acid Green 25) a Libra S22 (pro Acid Red 118
a Reactive Blue 49) s uzavienym okruhem vytvofenym peristaltickym ¢erpadlem a pritokovou
kyvetou (pritok kyvetou ¢inil V = 0,005 I/min) sledovan pokles aktualni koncentrace barviv
prostiednictvim jejich absorbance pii absorpénich maximech, charakterizovanych Aanai dle

tabulky 9 v zavislosti na Case az do ustaleni.

Tabulka 9: Hodnoty Amax pro zvolena modelova barviva

Barvivo Aanal. (NM)
Reactive blue 49 | 587
Acid Blue 80 627

Acid Green 25 643
Acid Red 118 492
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8. 3. 2 Mereni systemu UV-C + H,0,

Usporadani experimentt bylo az na ptidavek peroxidu vodiku shodné jako v kapitole 8.
3. 1. Degradace odpadnich vod s ptitomnosti barviv RB 49, AB 80 a AR 118 s pocatecni
koncentraci co = 1-:10“ mol/l a AG 25 ¢o = 5-10° mol/l pomoci systému UV+H20; probihala
pii pH 3-11. Jakmile byl roztok dostatecn¢ homogenizovan a upraven na pozadované pH, byl
zahdjen samotny experiment. Po zjiS§téni pocatecni absorbance byl pfidan 10 % molarni
nadbytek 30% roztoku H20, vuci kazdému barvivu, viz tabulka 10. Po promichani pfidavku
H20- v roztoku barviv a zjisténi absorbance byla v jeho ptitomnosti zapnuta UV lampa a dale
byl pomoci spektrofotometru sledovan pokles absorbance v zavislosti na Case, jak je uvedeno

v kapitole 8. 3. 1.

Tabulka 10: Pfidavky 30% H20; vii¢i barviviim vzhledem k 10% molarnimu nadbytku

Barvivo Piidavek 30% H20. (ml)
Reactive Blue 49 4,5
Acid Blue 80 4,35
Acid Green 25 1,83
Acid Red 118 3,48

8. 3. 3 Foto-Fentonova oxidace

Degradace modelovych odpadnich vod o po¢ateéni koncentraci co = 1-10 mol/l pro RB
49, AB 80, AR 118 a co = 5-10™° mol/l pro AG 25 pomoci foto-Fentonové reakce probihala
pfi niz8im rozsahu pH, nez tomu bylo u ptedeslych experimentt, tedy 3, 5 a 7. Na 5 | roztoku
bylo vzdy navaZzeno potiebné mnozstvi barviva pro danou koncentraci dle tabulky 8.
Po dostateném promichani a upraveni roztoku na pozadované pH, byla zahajena samotna
degradace modelové odpadni vody. Po zjisténi pocatecni absorbance bylo nejprve ptidano
potitebné mnozstvi 30% roztoku H202 dle tabulky 10. Po promichani peroxidu vodiku
s roztokem barviva a zjiSténi pocatecni absorbance v jeho ptitomnosti bylo pfidano potiebné
mnozstvi 0,5 mol/l FeSO4-7H20 v poméru H202:FeSO4 10:1 dle tabulky 11 Dalsi kroky

experimentu jsou totozné jako v piedeslych kapitolach.
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Tabulka 11: Piidavky 0,5 mol/l roztoku FeSO4-7H20 v molarnim poméru H202:FeSO4 10:1

Barvivo Pridavek FeSO4-7H20 (ml)
Reactive Blue 49 8,5
Acid Blue 80 8,5
Acid Green 25 3,5
Acid Red 118 6,82

9 ANALYTICKA STANOVENI

9. 1 Spektrofotometricka stanoveni

Spektrofotometrické stanoveni bylo vyuzito pro stanoveni koncentraci barviv metodou
kalibra¢ni kiivky pro kazdé zvolené barvivo v oblasti vlnovych délek viditelného spektra.
Za timto Gi¢elem byl pfipraven vzdy zasobni roztok pro kazdé barvivo o koncentraci 3-10“*mol/I
a postupnym fedénim tohoto roztoku byly piipraveny roztoky s nizsi koncentraci do 25 ml
odmérnych ban€k, doplnéné demineralizovanou vodou po rysku a promichany. Takto byla
sestavena kalibracni fada roztokd. Nasledné¢ byla na UV/VIS spektrofotometru Libra S22
pro kalibra¢ni roztoky proméiena UV-VIS spektra a vyhleddna absorpéni maxima. Kalibra¢ni
zavislost byla ziskdna vynesenim hodnot absorbance fedénych roztokl pti Aanal. pro kazdé
barvivo viz tabulka 9 proti aktualni koncentraci. Ptehled pfipravy kalibranich roztokt barviv
ze zasobnich roztokd (Vr) pro kalibra¢ni zavislosti jejich absorbance na koncentraci je uveden

v tabulce 12.

Tabulka 12: Piehled piipravy kalibracnich roztoki barviv pro kalibra¢ni zavislosti jejich
absorbance na koncentraci

Reactive Blue 49 Acid Blue 80 Acid Green 25 Acid Red 118
c Vzr c Vzr c Vo c A%
(mol-I'Y)  (ml) | (mol-1Y)  (ml) | (mol1?) (ml) (mol-1'h) (ml)
1-10° 0,83 | 1,5-10° 1,25 1-10° 0,83 1-10° 0,83
2,5-10° 2 2:10° 1,6 3-10° 2,5 3-10° 2,5
5-10° 4,1 5-10° 4,16 | 5-10° 4,1 5-10° 4,1
75-10° 6,25 8-10° 7 7510° 625 | 75107 6,25
10-10° 8,3 10-10° 8,3 10-10° 8,3 10-10° 8,3
15-10° 12,5 1-10° 12,5 | 15-10° 12,5 15-10° 12,5
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9. 1 Stanoveni TOC, TN a CHSK

Stanoveni TOC a CHSK bylo provedeno standardnimi analytickymi metodami
dle norem CSN EN ISO 15705 (75 7521) a CSN EN ISO 20236 (75 7524). Vzorky byly
odebirany béhem experimenti v ¢asovych intervalech kazdych 30 minut u experimenti s UV-
C+H:0; a foto-Fentonové reakce béhem 8 hodin a kazdou hodinu u systému UV-C po dobu 12
hodin. U nanofiltra¢nich experimentt s nepolarni latkou probihal odbér vzorkt vzdy po ustaleni
rovnovahy pii kazdému aplikovanému tlakovému rozdilu. Pro stanoveni CHSK byly pouzity
kyvetové testy LCK 314 (Hach Lange sro, Ceska republika). Stanoveni TOC/TN probéhlo

ve spolupraci s prof. Ing. Jaromirou Chylkovou, CSc formou servisniho méteni.

9. 2 Priprava vzorkid pro LC-MS analyzu a provozni podminky LC-MS analyzy

LC-MS analyza byla provedena za ucelem identifikace degradacnich produktd,
které vznikaji béhem odbarvovani a oxidace. Pro hmotnostni spektrometrii byly vzorky
rozpustény v acetonitrilu na kone¢ny objem pfiblizn¢ 2 ml. Pro vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii byla vybrana kolona WATREX 250%4 mm Nucleosil 120-5 C18 s obracenymi
fazemi. Jako mobilni faze byla pouzita voda s acetonitrilem (pomér 70:30) s celkovym
pratokem 0,5 ml/min. Tlak v koloné byl 12,5 MPa a doba separace byla 15 minut. Vzorky byly
nasledné zavedeny do zdroje ESI. Zdroj ESI pracoval v kladném ionizaénim reZzimu
s rozprasovacim napétim 4,5 kV, kapilarnim napétim 36 V, trubicovou ¢ockou 120 V, teplotou
ohfivace zdroje 40 °C a teplotou vyhtivané kapilary 275 °C. VSechna hmotnostni spektra byla
zaznamenana od m/z 50 do m/z 2000. Pro identifikaci produktt byl pouzit software Thermo
Scientific™ Xcalibur™.
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10 VYSLEDKY

10. 1 Kalibra¢ni zavislosti modelovych odpadnich latek

V pribéhu kinetickych experimentii bylo zapotiebi sledovat klesajici koncentraci

vybranych organickych barviv v odpadni vod¢ v zavislosti na ¢ase. Pro tento ucel byla zvolena

UV/VIS spektroskopie, ktera umoznila sledovat vzdy aktualni koncentraci barviv. Aby mohla

byt tato analytickd metoda pouzita, bylo nejprve nutné promeétit UV-VIS spektrum vSech

modelovych odpadnich latek a vybrat tim vhodnou vinovou délku a provést ovétreni platnosti

Lamber-Beerova zakona v rozsahu aplikovanych koncentraci. Kalibrace pro Acid Blue 80 byla

ptevzata z lit. [71] a byla ovétena jeji platnost. Ziskana UV-VIS spektra a kalibraéni zavislost

absorbance modelové odpadni vody na koncentraci popisuje obrazek 26.

3 Acid Blue 80

Reactive Blue 49

y=0,148x + 0,091
R*=0,998 ;\‘ _ 627 nm 16 y=0.1042x
, max= 34 R’=0.999 kmax: 587 nm
4 A 12
1,0
1 < 08
0,6
: 0 . . r 24 04
0 4 8 12 16 02
< 105¢ [mol.L] 0,0 . . . T r T T T
< : o 2 4 6 8 10 12 14 16
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0+ - ) ————
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°] Amax= 492 -
;1::06‘1929775; max— ﬂm 1,8 éi’:oofg:;: 7\.max= 643 nm
1,64
4 .
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Obrazek 26: UV/VIS spektra a kalibracni zévislosti absorbance na koncentraci pouzitych barviv

ziskana ve vodném prostredi pti 25 °C
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10. 2 Nanofiltrace

10. 2. 1 Intenzita toku demineralizované vody

Intenzita toku demineralizované vody v zavislosti na aplikovaném tlaku pro membrany

AFC 30 a AFC 40 je uvedena na obrazku 27.
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Obrazek 27: Zavislosti intenzity toku permeétu na tlaku pro membrany

AFC 30 a AFC 40

10. 2. 2
Experiment s glycerolem

Zavislosti toku permeatu na tlakovém rozdilu pro experimenty s glycerolem pro obé

pouzité membrany jSOU znazornény na obrazku 28.
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Obrazek 28: Zavislosti toku glycerolu na tlakovém rozdilu pro AFC 30
a AFC 40 membrany
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Obrazek 29 ukazuje zavislost rejekce glycerolu na intenzité¢ toku permeétu pro obé

testované membrany.
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Obrazek 29: Zavislost pozorované rejekce na intenzité toku permeatu pro membrany

Pro ziskani velikosti pora testovanych membran byla méfena zavislost pozorované
rejekce, ktera neni ovlivnéna koncentra¢ni polarizaci na intenzité toku permeatu, ktera byla
nasledné prolozena Spiegler-Kedemovym modelem, viz obrazek 29. Ze ziskané hodnoty
reflexniho koeficientu o, byla ziskana primérna velikost port pomoci modelu stérickych port
[97] Vysledky jsou uvedeny v tabulce 13. Zpiisob stanoveni je blize uveden v diskuzni ¢asti
prace.

Tabulka 13: Soubor koeficientl charakterizujicich nanofiltraéni membrany ACF 30 a ACF 40,
vypocteno ze Spiegler-Kedemova a filmového modelu, kde o je reflexni koeficient, ®
je permeabilita, ¥ je parametr popisujici rozdily mezi experimentalné zjisténou rejekci a rejekci

modelu, rp je polomér primérného poru aAx/Ax je pomér mezi tloustkou membrany
a porozitou.

c w X? ro Ax/Ax
Membrana

- (m/s) - (nm)  (um)
AFC 30 0,697 1,54x107° 5,4x10°3 0,363 5,14
AFC 40 0,791 1,20x107° 5,55x103 0,334 4,13
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10. 2. 3 Vliv koncentrace barviva RB 49
Obrazky 30-32 zobrazuji ziskané vysledky v grafické podobé spolu se zavislosti
ziskanou v experimentu s demineralizovanou vodou. Obrazek 30 popisuje zavislosti toku

permeatu na tlakovém rozdilu a obrazky 31 a 32 popisuji tok permeatu na Case.
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Obrazek 30: Zavislosti toku permeétu na tlakovém rozdilu pro AFC 30 a AFC

40 membrany pro jednotlivé koncentrace barviva RB 49
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Obrazek 31: Zavislosti toku permeatu na ¢ase pro AFC 40 pro jednotlivé koncentrace

barviva RB49, kde kazdy “schod* odpovidé aplikovanému tlaku (5-30 bari).
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Obrazek 32: Zavislosti toku permeatu na ¢ase pro AFC 30 pro jednotlivé

koncentrace barviva RB49, kde kazdy “schod* odpovida aplikovanému tlaku (5-30

bart)
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10. 2. 4 Vliv koncentrace barviva AB 80
Obrazky 33-35 rovnéz zobrazuji ziskané vysledky vlivu koncentrace barviva Acid Blue

80 v grafické podobgé.
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Obrazek 33: Zavislost toku permeétu na tlakovém rozdilu pro AFC 40 pro jednotlivé

koncentrace barviva AB80
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Obrazek 34: Zavislosti toku permeatu na ¢ase pro AFC 40 pro jednotlivé
koncentrace barviva AB80, kde kazdy “schod* odpovida aplikovanému tlaku (5-30

bart)
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Obrazek 35: Zavislosti toku permeatu na ¢ase pro AFC 40 pro koncentraci barviva AB80 25 g/l

pii hodnotach pH 5-7, kde kazdy “schod* odpovida aplikovanému tlaku (5-20 barti)

10. 2. 5 Vliv koncentrace barviva AG 25

Obrazky 36 a 37 zobrazuji graficky ziskané vysledky zavislost toku permeatu na

tlakovém rozdilu a na koncentraci barviva AG25 spolu se zavislosti ziskanou v experimentu s

demineralizovanou vodou.
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Obrazek 36: Zavislost toku permeatu na tlakovém rozdilu

pro AFC 40 pro jednotlivé koncentrace barviva AG25.
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Obrazek 37: Zavislosti toku permeatu na ¢ase pro AFC 40 pro jednotlivé koncentrace

barviva AG25, kde kazdy “schod* odpovida aplikovanému tlaku (5-30 barti)

10. 2. 6 Viiv pridavku soli

Pro testované membrany byla v pfipadé barviv RB49 a AG25 sledovana zavislost
intenzity toku permeatu pro rizné koncentrace chloridu sodného v nésttiku. Tato stl je béznou
necistotou komerc¢nich barviv jiz z vyroby, pokud jsou z reakéni smési izolovany vysolovanim,
a nikoliv membranovym procesem. Casto je také piidavana pii nastavovani koloristické sily
barviva ¢i Upravée iontové sily barvici 1azné€, zvySujici vytazlivost barviva na vlakno. Vysledky
tohoto méfeni jsou na obrazcich 38 a 39. Pritomnost soli zplisobuje pokles intenzity toku

permeatu z divodu zvyseného osmotického tlaku pisobiciho na membranu [98].
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Obrazek 38: (A) Zavislost toku permeatu na tlakovém rozdilu pro AFC 40 pii koncentraci NaCl

v nastiiku s RB49: 0; 2,5; 5 a 10 g/l. (B) Porovnani zavislosti rejekce NaCl na tlakovém rozdilu

pro testované membrany pii koncentraci NaCl 10 g/1. (C) Zavislost rejekce soli na tlakovém rozdilu

pro membranu AFC 40 a pro koncentraci NaCl 2,5; 5a 10 g/l.
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Obrazek 39: (Leva strana) Zavislost toku permeatu na tlakovém rozdilu

pro AFC 40 pfi koncentraci NaCl v nastiiku s AG25: 10 g/I. (Prava strana)

Zavislost rejekce NaCl na tlakovém rozdilu pro membranu AFC 40

pti koncentraci NaCl 10 g/l v nastfiku AG25 o koncentraci 5 g/l.
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10. 2. 7 Zanaseni membran

Nezadoucim jevem pii aplikaci membranovych procesu je zanaSeni membran. Tento
jev, doprovazeny nartistem odporu rostouciho povlaku necistot ptispiva spole¢né s odporem
membrany k celkovému odporu membranového modulu vici toku permeatu. Vliv zandseni

membran je graficky znazornén na nasledujicim obrazku 40 [98].
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Obrazek 40: Zavislost odporu fyzikalné odstranitelnych necistot a odporu

membrany na tlakovém rozdilu pro membrany AFC 30 a AFC 40

10. 3 Fotochemicka degradace barviv v roli modelovych odpadnich latek

V praxi se k fotochemické degradaci organickych kontaminanti vyuziva vice reakénich
systémd. Jejich spoleénym rysem je piitomnost neselektivniho reakéniho oxidantu,
disponujiciho vysokym elektrochemickym potencidlem, ktery je schopen mineralizovat
organickou matrici a tim eliminovat environmentalni rizika. Ve své diserta¢ni praci jsem
vyuzivala fotochemické pokro€ilé oxidacni procesy jako je foto-Fentonova oxidace, fotolyza
a fotochemickd oxidace za pfitomnosti peroxidu vodiku, jeZ jsou zaloZené na generovani
hydroxylového radikalu. Jejich piehled, vcetné reakéniho mechanismu generujiciho

hydroxylovy radikal vcetné literarnich odkazt prehledné uvadi tabulka 14.
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Tabulka 14: Ptehled pouzitych procesit AOP a jejich mechanismii generovani hydroxylového
radikalu [70]

AOP proces Reak¢ni systém Reakéni mechanismus

Fe** + H,0, — Fe* + OH + OH"

Foto-Fentonova Fe(OH)?* + hy — Fe?* + OH'

. 24
oxidace H202/Fe“*/UV Fe* + Hy0p — Fe?* + HOp + H*
Fe!l'(C204)3]*” + hv — [Fe''(C204)2]* + C204™
H202/Fe3+/UV [ o— m 3— " 2— 2—
_ C204™ + [Fe"(C204)3]" — [Fe''(C204)2]" + C204
1 3
H20./[Fe™(C204)3]> TUV +2CO»
C204 + 02— O +2CO;
barvivo + hv — barvivo ™ + €.
, . €ag+ 02 — 02" k= 2x10% dm®mols?
Fotolyza barvivo/lUVC 205 + 2Ho0 — 20H" + OH" + O,
Fotochemicka H202 + }fv — 20H .
oxidace H202/UVC 2H,0; + 20H* — H20 + HO»
2HO," — H>0 + O2

10. 3. 1 Reactive Blue 49

Vlivem fotochemické degradace barviv dochdzi zpravidla nejprve k rozpadu jejich
chromoforu, coz je doprovdzeno odbarvovanim modelovych odpadnich vod a soucasné
i poklesem aktudlni koncentrace barviv v zévislosti na délce plisobeni a rovnéz i typu vybraného
fotochemického reakéniho sytému a pH prostiedi. Obrazek 41 znazorniuje pokles koncentrace
RB49 v zavislosti na ¢ase, pH prostiedi a aplikovaném reak¢nim systému (UV-C, UV-C/H20:
a foto-Fenton) [98]. Utinnost odbarveni RB49 ve vodnych roztocich je uvedena

na nasledujicim obrazku 42.
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Obrazek 41: Zavislosti aktudlnich koncentraci RB49 na ¢ase béhem odbarvovani modelovych

roztoki, vyuzivajici pokro¢ilé oxidaéni procesy UV-C, UV-C/H,0; a foto-Fentonovy reakce

v zavislosti na pH prostiedi pii 25 °C
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Obrazek 42: Zavislosti uc¢innosti odbarvovani vodnych roztokit RB49 na Case pii riznych

hodnotéach pH a reakénich systémech pfi teploté 25 °C.

Samotny rozpad chromoforu barviva neznamend, Zze organicky uhlik byl alespon
parcialn¢ oxidovan ¢i dokonce mineralizovan. Pro sledovani oxidace organického uhliku bylo
treba vyuzit casovou zménu skupinovych parametrat CHSK a TOC. Obrazky 43 a 44 vyobrazuji
ucinnosti poklesu chemické spotieby kysliku (CHSK) a celkového organického uhliku (TOC)

pro vSechny pouzité reakéni systémy na odbourani RB49.

UV-C/H,0, Foto-Fentonova reakce
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Obrazek 43: Zavislost chemické oxida¢ni u¢innosti (vyjadiené jako pokles CHSK) na Case

pii ruznych hodnotach pH a reakénich systémech pro vodné roztoky RB49 pii 25 °C.
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Obrazek 44: Utinnost mineralizace vodnych roztok RB49 pii 25 °C, vyjadiena poklesem

TOC v zavislosti na Case, pH a zvoleném reakénim systému

Bez ohledu na zptsob sledovani kinetiky rozpadu modelového polutantu — organického

barviva, je tento d¢j vzdy ovlivnén pH prostedi. S ohledem na tuto skute¢nost je vhodné brat

v uvahu i tento faktor a sledovat trend zmény hodnot pozorovanych rychlostnich konstant

v zavislosti na pH. pH profily sestavené z rychlostnich konstant prvniho tadu pro oblasti pH,

pfi kterych probihal rozpad chromoforu doprovazeny dekolorizaci modelové vody s RB49 jsou

uvedeny na obrazku 45 spole¢né s pH profily pro parcialni chemickou oxidaci a mineralizaci

vyjadienou rychlostnimi konstantami vypoctenymi z ¢asové zmény CHSK a TOC. Tabelarni

data rychlostnich konstant shrnuje tabulka 15.
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Obrazek 45: Zavislost pozorované rychlostni konstanty na pH pomoci pokrocilych oxida¢nich

procesu UV-C, UV-C/-H20: a foto-Fentonové reakce pii 25 °C pro: A) odbarvovani vodnych

roztokli barviva RB49, B) chemickou oxidaci RB49 vyjadienou poklesem CHSK, C)

mineralizaci RB49 vyjadienou poklesem TOC.
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Tabulka 15: Souhrn rychlostnich konstant prvniho fadu pro odbarvovani, chemickou oxidaci
vyjadienou parametrem CHSK a mineralizaci souvisejici s TOC pro barvivo RB49 jako

funkce pH pro UV-C, UV-C/H.0:; a foto-Fenton pfi teploté 25 °C

Reak¢ni systém UV-C UV-C/H;02 Foto-Fenton
pH pozorované rychlostni konstanty souvisejici s odbarvovanim RB49
Kobs 10 (s Kobs 10 (s Kobs X104 (s
3 0,842 + 0,058 3,570 £ 0,056 5,050 £ 0,278
5 1,530+ 0,171 3,160 + 0,140 2,680 + 0,146
7 1,480+ 0,110 3,231 +0,130 2,370 £ 0,036
9 1,590 + 0,106 3,223 £0,125
11 3,221 £ 0,237 4,440 + 0,185
pozorované rychlostni konstanty souvisejici s oxidaci RB 49 (CHSK)
pH Kobs X107 (s Kobs X107 (s Kobs X107 (s7)
3 0,689 + 0,200 2,453 +£ 0,481 2,245 £ 0,369
5 0,891 + 0,047 1,595+ 0,145 1,701 £ 0,344
7 0,835+ 0,129 1,677 £ 0,169 1,384 £ 0,211
9 0,914+ 0,071 1,540 0,151
11 1,725+ 0,293 1,577 £ 0,175
pozorované rychlostni konstanty souvisejici s mineralizaci RB 49 vyjadienou jako ¢asovy ubytek TOC
pH Kobs X107 (s Kobs X107 (s Kobs X107 (s7)
3 0,593 + 0,073 2,363 + 0,407 2,213 £ 0,381
5 0,981 + 0,067 1,599 + 0,120 1,538 £ 0,235
7 0,926 + 0,076 1,706 + 0,148 1,317+ 0,196
9 0,982 + 0,087 1,527 £ 0,126
11 1,628 + 0,232 1,727 £ 0,205

10. 3. 2 LC-MS analyza meziproduktii odbouravani barviva RB49
Ptehled meziproduktli rozkladu RB49, které se podafilo prokazat LC-MS analyzou a

naslednym rozborem spekter, je obsazen v tabulce 16. Po uréeni struktury hlavnich
meziprodukti bylo, s pfihlédnutim k aplikovanym reakénim systémiim, navrzeno schéma
mechanismu rozpadu RB49 v prostiedi podporujicim hydrolyzu a oxidaci barviva vlivem
hydroxylovych radikald, viz obrazek 46. Vysledky ti¢innosti mineralizace RB49, viz obrazek

44, opraviiuji tvrzeni, Ze oxidace barviva je za vhodnych podminek prakticky kvantitativni [98].
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Tabulka 16: Hlavni produkty rozkladu Reactive Blue 49 v ptitomnosti siranovych iont

stanoveno pomoci LC-MS

Molekularni
Naboj tr Molekulovy vzorec Struktura produktu
pik

“ A,

903,67 +1 134  CxHxCIN/NaOnSs i/AQ
N

443,17 +2 7,04 CaHasNiNaO12Ss PN Q

284,08 +2 2,17 C23H21N3Nas0sS» NH,

363,92 1 156 C1aH/NNaz06S

347,76 #1133 C1aHsNNa;0sS

364,00 #1156 C1aHeNa,07S
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Molekularni
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Obrazek 46: Rozklad RB49 za podminek hydrolyzy a oxidace v ptitomnosti hydroxylového
radikélu
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10. 3. 3 Acid Blue 80

Nasledujici obrazky 47 a 48 popisuji uc¢innost odbarvovani a pokles koncentrace AB80
na Case pro reakcni systémy foto-Fentonovy oxidace, jednoduché fotolyzy a také fotochemické
oxidace v piitomnosti peroxidu vodiku. Na obrazku 49 jsou uvedeny zavislosti pozorované
rychlostni konstanty prvniho fadu na pH pro vSechny reak¢ni systémy popisujici reakéni
rychlosti odbarvovani AB80 [69]. Dale je na tomto obrazku uvedena Géinnost oxidace AB80
pfi pH= 3, vyjadfena relativnim snizenim CHSK a u¢innost mineralizace AB80 pii pH= 3,

vyjadiena relativnim snizenim TOC [70]. Na obrazek 49 navazuje tabulka 17, kde se nachazi

prehled téchto rychlostnich konstant prvniho fadu v zavislosti na pH prostiedi.

uv-C UV-C/H,0, Foto-Fentonova reakce
100 .'.’o — ;; ://:Q 9000 100 ﬁggzgjf!g?,i:' — 1004 r e o o0 0000 000
. .x., %55 - 80 o 80 | o°
8018 Sy 1 o f/ —+pH3
PGy P 74 —epH4
6047 60 ,::' 60 7 —+—pH5
g i g ¥ g ks e pH6
[X: 4 £
= a0 = 204 ¢ a0 ¢ PH 7
& pH 8
F [ > ?
f ; d’l . pH9
2047 204 2097 pH 10|
‘ § I pH 11
0 . . . : , 0 . . . . . . 0 . . . . ,
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Obrazek 47: Zavislosti uc¢innosti odbarvovani modelové odpadni vody obsahujici Acid Blue 80

v Case pro reakéni systémy UV-C, UV-C/H.0; a foto-Fentonovu reakci. Spektrofotometricka

kinetickd méfeni byla provedena pfi t= 25 °C, Aana= 627 nm a v rozmezi pH mezi 3-11.

7x10° uv-C UV-C/H,0, Foto-Fentonova reakce
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Obrizek 48: Zavislosti poklesu piivodni koncentrace (UV-C 5-10° mol/l, UV-C/H,0; a Foto-
Fentonova reakce 1-10 mol/l) na ¢ase pfi odbarvovani modelové odpadni vody obsahujici Acid
Blue 80 pro reakéni systémy UV-C, UV-C/H20; a foto-Fentonova reakce. Spektrofotometricka

kinetickd méfeni byla provedena pfi t= 25 °C, Aana= 627 nm a v rozmezi pH mezi 3-11.
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Obrazek 49: Zavislosti pozorované rychlostni konstanty prvniho fadu na pH pro reakéni

systémy H202/Fe?*/UV-C, AB80/UV-C a UV-C/H,0; popisujici reakéni rychlosti

odbarvovani AB80 pfi, Aana= 627 nm. Uginnost oxidace AB80 pii pH= 3 v pro pouzité

reakeni systémy, vyjadiena relativnim snizenim CHSK. Uc¢innost mineralizace AB80

pti pH= 3, vyjadiend relativnim snizenim TOC. Kinetickd méteni byla provadéna pii t= 25°C.

Tabulka 17: Ptehled rychlostnich konstant prvniho fadu pro odbarvovani a mineralizaci

ABB8O0 v zavislosti na pH prosttedi pro rizné reakéni systémy pfi t= 25 °C

AOP proces Foto-Fenton uvC UVC/H202
oH k1x102 kix10* kix10*
(s (s%) (s
3 1.28 £0.029 4.99 +0.427 4.32+0.196
4 - 2.22 +0.599 -
5 0.14 £ 0.008 1.78 £ 0.123 3.88+£0,200
6 . 1.40 = 0.033 3:70=0.131
7 0.12 £0.008 1.36 +£0.061 4.63 +0.209
1.39 £ 0.109
8 - -
9 - 1.33+£0.054 3.61 £0.141
10 - 1.66 +0.061 351+£0.213
11 . 1.85+0.038 3.47+0.227
Mineralizace
3 0.19+0.033 1.67+0.250 4.61+0.635
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10. 3. 4 Acid Green 25

Analogicky byl také v ptipadé AG25 sledovan pokles koncentrace barviva na Case a
ucinnost odbarveni, viz obrazky 50 a 51, pro reak¢ni systémy foto-Fentonovy oxidace, fotolyzy
a fotochemické oxidace v ptitomnosti peroxidu vodiku. Na obrazku 52 je uvedena ucinnost
mineralizace AG25 pro vSechny pouzité reakéni systémy pii hodnotach pH= 3-11. Na obrazku
53 jsou uvedeny zavislosti pozorované rychlostni konstanty prvniho fadu na pH pro vSechny
reakéni systémy popisujici reakéni rychlosti odbarvovani AG25. Tabelarni piehled vSech
rychlostnich konstant v zavislosti na pH prostfedi obsahuje tabulka 18. Pro popis reakéni

Kinetiky se ve vSech piipadech nejlépe osvédcily rychlostni konstanty 1. fadu.

uv-c 6x10° UVC/H,0, 6x10° Foto-Fentonova reakce
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Obriazek 51: Zavislosti poklesu pivodni koncentrace (UV-C 3-10° mol/, UV-C/H,0> a Foto-

Fentonova reakce 5-107° mol/l) na &ase pfi odbarvovani modelové odpadni vody obsahujici

Acid Green 25 pro reakéni systémy UV-C, UV-C/H202 a foto-Fentonova reakce.

Spektrofotometricka kinetickd méteni byla provedena pii t= 25 °C, Aana= 643 nm a v rozmezi

pH mezi 3-11.
uvc UVC/H,0, Foto-Fentonova reakce
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Obrazek 50: Zavislosti uc¢innosti odbarvovani modelové odpadni vody obsahujici Acid Green 25

v Case pro reakéni systémy UV-C, UV-C/H20; a foto-Fentonovu reakci. Spektrofotometricka

kinetickd méfeni byla provedena pfi t= 25 °C, Aana= 643 nm a v rozmezi pH mezi 3-11.
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Obriazek 52: U¢innosti mineralizace Acid Green 25, vyjadiend pro reakéni systémy UV-C, UV-

C/H20; a foto-Fentonovu oxidaci relativnim snizenim TOC. Kinetickd méfeni byla provadéna

oo o
pii t=25 °C.
349 —e—UV-C -3,44
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Obrazek 53: Zavislosti pozorované rychlostni konstanty prvniho fadu na pH pro reakéni
systémy H20./Fe2+/UV-C, UV-C a UV-C/H20: popisujici reakéni rychlosti odbarvovani
AG25 pfi, Aana= 643 nm a mineralizace AG25 vyjadienou poklesem TOC
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Tabulka 18: Souhrn rychlostnich konstant pro odbarvovani a mineralizaci souvisejici s TOC

pro barvivo AG25 jako funkce pH pro UV-C, UV-C/H20: a foto-Fenton pfi teploté 25 °C.

Reak¢ni systém UV-C UV-C/H202 Foto-Fenton
pH pozorované rychlostni konstanty 0. fadu souvisejici s odbarvovanim AG25
Kobs X10™ (mol/dm’s) Kobs X10™ (mol/dm’s) Kobs X10™ (mol/dm’s)
3 1,883+4,794 2,526+2,876 4,953+11,458
5 1,342+2,801 1,772+1,615 2,941+4,985
7 1,009+4,328 2,158+2,409 -
9 1,162+4,886 1,365+1,879 -
11 0,959+2.712 1,806+3,035 -
pozorované rychlostni konstanty 1. fadu souvisejici s odbarvovanim AG25
pH Kobs X107 (s7) Kobs X107 (s7) Kobs X107 (s71)
3 3,192+0,686 8,835+1,813 1,780+0,356
5 2,586+0,517 6,812+1,362 0,996+0,192
7 1,660+0,332 7,889+1,578 0,601%0,120
9 2,067+0,516 5,764+1,153 -
11 1,885+0,358 6,627+1,325 -
pozorované rychlostni konstanty 2. fadu souvisejici s odbarvovanim AG25
pH Kobsx 10 (mol/dm?s) Kobs ¥ 10 (mol/dm?s) Kobsx 10 (mol/dm?s)
3 0,364+1,291 0,724+2,253 1,369+3,409
5 0,283+0,656 0,625+2,096 0,768+2.,304
7 0,194+1,135 0,671+2,152 0,519+2,483
9 0,221+1,217 0,698+1,996 -
11 0,183+0,615 0,606+2,059 -
pozorované rychlostni konstanty souvisejici s mineralizaci AG25 vyjadienou jako ubytek TOC
pH Kobs X107 (s Kobs X107 (s Kobsx10™ (s
3 3,121+1,539 7,661+4,767 1,139+0,699
5 3,693+2,468 6,077+3,133 0,761+0,442
7 2,543+1,899 6,355+3,584 0,772+0,650
9 3,536+2,981 6,078+3,831 -
11 3,421+3,134 8,993+7,472 -
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10. 3. 5 AR 118

Obrazek 54 popisuje pokles koncentrace AR118 na Case a ti€innost odbarveni AR118
pro reakéni systémy jako je foto-Fentonova oxidace, fotolyza a fotochemickd oxidace
v pritomnosti peroxidu vodiku. Na obrazku 55 je uvedena uc¢innost mineralizace AR118
pro vSechny pouzité reakcni systémy pii hodnotach pH= 3-11 a rovnéz jsou zde uvedeny
zavislosti pozorované rychlostni konstanty prvniho fadu na pH pro vSechny reakcéni systémy
popisujici reakéni rychlosti odbarvovani ARI118. Tabulka 19 obsahuje ptehled vsech
rychlostnich konstant v zavislosti na pH prostiedi potvrzujici vhodnost rychlostni konstanty 1.

fadu pro popis kinetiky téchto reakci souvisejici s barvivem AR118.

6x10° 1 uv-c 1,2x10™* 1 UV-C/H,0,
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Obrazek 54: Zavislosti u¢innosti odbarvovani modelové odpadni vody obsahujici Acid Red
118 a zavislosti poklesu ptiivodni koncentrace na ¢ase pro reakéni systémy UV-C, UV-
C/H20.. Spektrofotometricka kineticka méteni byla provedena pfi t=25 °C, Aanai= 492 Nnm

a v rozmezi pH mezi 3-11
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Obrizek 55: U¢innosti mineralizace Acid Red 118, vyjadiena relativnim snizenim
TOC a zavislosti pozorované rychlostni konstanty prvniho fadu na pH pro reakéni
systémy UV-C a UV-C/H:0: popisujici reakéni rychlosti odbarvovani AR118
pii Aana= 492 nm a mineralizace AR118. Kineticka méteni byla provadéna pfi t= 25

°C.
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Tabulka 19: Zavislosti pozorované rychlostni konstanty prvniho fadu na pH pro reakéni
systémy UV-C a UV-C/H202 popisujici reakéni rychlosti odbarvovani AR118 pfi, Aanai= 492

nm a mineralizace AR118 vyjadfenou poklesem TOC.

Reak¢ni systém UV-C UV-C/H202
pH pozorované rychlostni konstanty 0. fadu souvisejici s odbarvovanim
Kobs X107 (mol/dm’s) Kobs X102 (mol/dm’s)

3 0,672+0,836 0,7194+1,090

5 3,446+4,676 1,053+1,959

7 0,783+0,399 0,483+0,543

9 0,964+1,647 0,688+2.,067

11 2,098+4,161 0,194+0,195
pozorované rychlostni konstanty 1. fadu souvisejici s odbarvovanim AR118
pH Kobs X107 (s7) Kobs X107 (s7)

3 1,544+0,385 4,356+0,179

5 2,367+0,438 5,366+0,399

7 1,553+0,377 3,428+0.491

9 1,210+0,122 3,509+0,630

11 1,508+0,378 3,970+1,117
pozorované rychlostni konstanty 2. fadu souvisejici s odbarvovanim AR118
pH Kobs X10 (mol/dm’s) Kobs ¥10 (mol/dm?s)

3 1,699+2.797 7.845+12,484

5 9,593+14,120 9,759+18,798

7 1,219+0,776 4,966+6,047

9 2,283+4,538 6,710+21,075

11 5,156+11,238 1,479+2,153

pozorované rychlostni konstanty souvisejici s mineralizaci AR118 vyjadienou jako ubytek

pH Kobs ¥ 10° (S-l) Kobs ¥ 10 (S-l)

3 - 1,819+0,044

5 6,458+1,221 1,770+0,391

7 8,354+3,209 1,445+0,358

9 4,868+0,097 1,065+0,300

11 1,420+0,357 0,473+0,351
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11 DISKUZE

11.1 Aplikace membranovych procesti — nanofiltra¢ni separace vybranych
organickych barviv z modelovych odpadnich vod

Pro membranovou separaci barviv jako kontaminantti modelovych odpadnich vod, bylo
vzdy den pfed experimentem piipraveno 10 1 roztoku barviva v koncentracich dle tabulky 8.
Aparatura byla vzdy proplachnuta piipravenym nastfikem po dobu piiblizné jedné hodiny
pii tlakovém rozdilu 5 bart. Proplachovani a sma¢eni membrany umoznuje adsorpci barviva
na povrchu membrany a tim padem separace (vysledek experimentu) nebyla touto sorpci
ovlivnéna. Predpoklddany vypar vody béhem noci b&hem jednotlivych experimentl
byl kompenzovan ptidavkem demineralizované vody do nadrze nastiiku pro Gpravu vodivosti
na pozadované hodnoty hladiny namétené béhem cca 5 minut po zapnuti ¢erpadla pii ptiprave
nového nastiiku. Béhem experimentl byla kontinualné métena vodivost a teplota vstupniho
roztoku pomoci stolniho konduktometru. Koncentrace barviva v nastiiku byla stanovena
spektrofotometricky ve vzorcich odebranych na zacatku experimentu a po jeho skonceni.
Byl pouzit spektrofotometr UV/VIS Libra S22, stejny spektrofotometr byl dale pouzit
I pfi analyze vzorkl pii fotochemické degradaci. Dale byl testovan vliv hodnot tlakového

rozdilu, tj. 5 az 30 bart.

Testované membrany, AFC 30 a AFC 40 byly nejprve charakterizovany a byla
proméfena zavislost intenzity toku permeatu demineralizovanou vodou. Podle naméfenych
toku neZ membrana AFC 40. Smérnice pfimky z linearni zavislosti intenzity toku permeatu
na tlakovém rozdilu je permeabilita membrany. Stanovena permeabilita pro membranu AFC 40
¢inila 6,9 I/m?hbar a pro membranu AFC 30 byla stanovena hodnota 5,9 I/m2hbar. Membrana
AFC 40 je tedy o 15,5 % propustn&jsi neZ membrana AFC 30 [98].

Pro charakterizaci testovanych membran byl zvolen experiment s glycerolem, dle
publikace [99]. Tento experiment umoznil ve spojeni se Spiegler-Kedemovym matematickym
modelem a modelem sterického efektu odhadnout velikost porii. Z obrazku 29 je patrné,
ze pro membranu AFC 40 je rejekce v rozmezi 0,36-0,56. Pro membranu AFC 30 byla
stanovena minimalni rejekce 0,22 a maximalni rejekce 0,45. Z obrazku 29 je také ziejmé,
ze rejekce glycerolu se zvySuje simultdnné S vysSim tlakem pfed membranou. Priitok
rozpoustédla se zvysuje, zatimco tok glycerolu, ktery je zpisoben difizi, zistdva nezménén.

To ma za nasledek fedéni permeatu se zvySujici se intenzitou proudéni permeatu, tj. zvétSujicim
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se tlakovym rozdilem. Aby bylo mozné ziskat velikost port testovanych membran, byla také
zkouména zavislost vnitini rejekce na intenzit¢ toku permeatu, ktera byla nasledné prolozena
Spiegler-Kedemovym modelem, ktery je zalozen na nerovnovazné termodynamice
a je dvouparametrovym modelem. Tento typ modelu zachazi s membranou jako s cernou
sktinkou a nebere v uvahu zadnou konkrétni metodu separace. Tento model popisuje rejekci
pouze dvéma fenomenologickymi koeficienty (o je reflexni koeficient a w je permeabilita
a je matematicky vyjadien tak, jak je uvedeno v rovnicich 98 a 99. Model je validovan
nelinearnim parametrem y? popisujicim rozdily mezi experimentalné zjisténou rejekei a rejekei
modelu. Parametr ¥? je vyhodnocen pomoci rovnice 100. Ze ziskané hodnoty reflexniho
koeficientu ¢ byl ziskan pramér port pomoci modelu sterického efektu [100] dle rovnic 101
a 102 [98].

Rex = "1(:? (98)
F =exp %1] (99)
X2 = ZW (100)
RMODEL
o=1- (1 + %AZ) (1-D2%[2-(1 =217 (101)
— (1 — 12D, 2k
w=(1-21)°D; e (102)

Primér pord byl ziskdn pomoci modelu sterickych pord. Polomér glycerolu
je 2,58x101% m. Filmovy model byl pouzit na vypocet skute¢né rejekce a k jeho feseni byla
pouzita difuzivita glycerolu (9,5x107° m?/s) pti nekone¢ném fedéni a na zakladé rovnice
kontinuity, kdy objemovy prutok byl 15 I/min a prumér tubularni membrany ¢inil 1,25 cm.
Polomér porti byl stanoven pro membranu AFC 40 0,334 nm a pro membranu AFC 30 0,363
nm [98]. Na zaklad¢ téchto vysledki lze predpokladat, ze obé membrany budou mit podobnou
separacni schopnost. To se vzapéti potvrdilo, pfi separaci vybranych modelovych barviv, hrajici

roli organickych kontaminant.

Pii membranové separaci barviva RB49 s rozpustnosti 200 g/l pii 20 °Cbylo vzdy den
pred experimentem piipraveno 10 1 roztoku barviva v koncentracich dle tabulky 8
a nasledné byl sledovan vliv téchto koncentraci v nastiiku na rejekci barviva a tok permeatu

u obou membran AFC 30 a AFC 40. Pro vSechny vzorky tohoto barviva byla jeho koncentrace
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v permeatu pod limitem stanovitelnosti spektrofotometru, hodnota tohoto limitu
je charakterizovana citlivosti stanoveni absorbance (A=0,02) a molarnim extinkénim
koeficientem RB49 pii zvolené Aanal = 587 nm. Limitni koncentrace permeatu ¢inila 1,7 mg/l,
coz odpovida rejekcei vice nez 98,3 % pii experimentu s koncentraci barviva 0,1 g/1, koncentraci
barviva v nasttiku 0,5 g/1 byla 99,7 % a vyssi byla rejekce pro pocate¢ni koncentraci barviva
v nastiikul,0 g/l. Na obrazcich 31 a 32 jsou znazornény ziskané vysledky v grafické podobé
spolu se zavislosti ziskanou v experimentu s demineralizovanou vodou a na obrazcich jsou
vyobrazeny zavislosti intenzity proudéni permeatu na Case, kde kazdy ‘‘schod‘‘ v grafech
odpovida aplikovanému tlaku, pfi kterém bylo méfeno, tedy 5, 10, 15, 20, 25, 30 bart. Lze
poznamenat, ze pii pouzitych koncentracich barviva neni intenzita toku permeéatu vyznamné
ovlivnéna jeho pfitomnosti. Pouze pii vysSich tlakovych rozdilech a vys$Sich koncentracich
barviva pro membranu AFC 40 dochazi k mirnému poklesu toku permeatu. Tento pokles
je zpusoben zvysSenim osmotického tlaku barviva a osmotickym tlakem soli, ktera je pfirozené

pritomna v dostupné komercni kvalité barviva pro textilni pramysl.

U membrany AFC 40 byla sledovéana zavislost toku permeétu a rejekce soli s barvivem
(1 g/1) na tlakovém rozdilu pro riizné koncentrace soli v nastiiku. Z obrazki 38 a 39 je patrné,
ze ptidavek soli ovliviiuje intenzitu toku permedatu. Intenzita toku permeatu klesa v disledku
zvySeného osmotického tlaku plisobiciho na membranu. Barvivo bylo ze vzorku odstranéno
sorpci a na zakladé naméfené vodivosti byla stanovena koncentrace NaCl a tato hodnota byla
pouzita ke stanoveni rejekce soli. Rozdily mezi hodnotami koncentraci byly pod 2 %. Obrazek
38 rovnéz ukazuje zavislost rejekce NaCl na tlakovém rozdilu pro membranu AFC 40 a

testovanych koncentracich soli v nastiiku [98].

Pro koncentraci 10 g/l soli vnastiiku byl proveden experiment také
pro membranu AFC 30 pro porovnani obou membran (obrazek 38 B). Ze vysledkt je ziejme,
ze membrana AFC 30 dosahuje nizSich rejekci NaCl nez membrdna AFC 40. Lze
to vysvétlit analogicky jako u vysledkl experimentl s glycerolem. Membrana AFC 30 ma vétsi

pory nez AFC 40 a z tohoto divodu mutize byt pies n¢ stl snadnéji transportovana [98].

Podobny trend zavislosti rejekce NaCl na koncentraci (od 2,5 g/l do 10 g/l v nastiiku),
ktera se pohybovala od 0,2 do 0,65, I1ze nalézt naptiklad v pracich [13, 30, 101, 102].

Nésledné po dokonceni vSech experimentl S posouzenim vlivu koncentrace barviva
konkrétné RB49 nasledovalo posouzeni vlivu zanaseni membran, kde membrany byly

podrobeny fyzikalnimu c¢isténi a barvivo bylo odstranéno z nadrze nastiiku a nasledné byla
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membrana postupné proplachnuta 6x5 | demineralizované vody a nasledné 2x10 |
demineralizované vody, kde byla také pouzita posledni iprava pro stanoveni intenzity toku
permeatu. Ziskané hodnoty intenzity proudéni permeatu byly porovnany s hodnotami
ziskanymi pfi charakterizaci membrany. U obou membrén byly zjistény o 3 % vyssi hodnoty
permeability, coz muze byt zpisobeno zménou struktury membrany. Ziskané vysledky
dokazuji, Ze béhem experimentl s testovanymi membranami nedoslo k Zadnému nevratnému
znecisténi. To se pozdéji potvrdilo 1 po odstranéni membran, protoze jejich zabarveni nebylo
vidét. Pro popis byly obecné uvazovany 2 typy odpora. Prvnim odporem byl odpor membrany,
ktery byl stanoven na zéklad¢ experimentu s demineralizovanou vodou, a odpor zplsobeny
znecisténim, ktery byl fyzikalnim ¢isténim rozdélen na snimatelny a nesnimatelny. Vzhledem
k tomu, Ze stejné hodnoty intenzit toku permeatu byly ziskany po bézném proplachnuti vodou,
vyskytly se béhem méteni pouze dva typy odporu. Odpor spojeny se zne€isténim, odstranitelny
fyzikalnim ¢isténim a odpor koncentra¢né-polarizacni vrstvy. Odpor membrany pro AFC 40
je nizsi podle obrazku 40 (5,96x10% oproti 7,02x10* 1/m) a odpor zpisobeny koncentra¢ni
polarizaci (fyzikaln€ snimatelny) je naopak niz§i u membrany AFC 30 (minimalni hodnota
5,00x10* 1/m), coz odpovida niz§im hodnotam intenzit toku permeétu a tim i niz§im vlivem
koncentraéni polarizace obecné, a také nizsi rejekci této membrany pro NacCl, a tedy niz§im

osmotickym tlakem, ktery je soucasti tohoto typu rezistence [98].

cvwvr

odpor zacina stoupat pii vysSich tlakovych rozdilech nad 15 barti a provoz nanofiltrace pfi
tlacich vyssich nez 15 barti by bylo pro obé testované membrany méné ucinné. Je tieba
poznamenat, Ze hodnoty odpori ziskané pii 5 barech jsou ovlivnény experimentalni chybou v
disledku ne tak pfesného nastaveni tohoto tlakového rozdilu. Je to vidét hlavné u odporu

membrany, ktery musi byt fyzikalné konstantni.

Na zéklad¢ predeslych vysledkl s pouzitymi membranami se pro dalsi experimenty
s barvivy pouzivala uz pouze membrana AFC 40. U membranové separace barviva AB80
s rozpustnosti 10,95 g/l pti 20 °C probihaly experimenty obdobné¢ jako u RB 49, rozdil spoc¢iva
Vv pocatecnich koncentraci nastfiku. Na obrazku 26 jsou zavislosti intenzity proudéni permeatu
na tlaku od koncentrace 0,05 g/l do 5 g/l a na obrazku 34 zase zavislosti intenzity proudéni
permeatu na Case, kde kazdy ‘‘schod*‘ v grafech odpovida rozdilu aplikovaného tlaku o 5 bart,
pii kterém bylo méfeni realizovano, tedy opét 5, 10, 15, 20, 25 a 30 bard. P#i nizSich
koncentracich 1ze pozorovat hladky prub&h separace bez naznaku zvySujici se koncentrace

na membrané. Avsak pti koncentraci AB80 5 g/l pii tlaku 30 bar, je indikace tvorby gelové
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vrstvy a dochazi jiz k tlakovym ztratdm. Limitni koncentrace permeatu byla 4 mg/l
pro pocatecni koncentraci 0,05 g/l barviva v nasttiku, coz odpovida 91,81 % rejekci. Dale byla
rejekce okolo 99,03 % pii experimentu s poCatecni koncentraci barviva v nastiiku 0,5 g/1,
rejekce s hodnotou 99,48 % byla namétena u experimentu s koncentraci 1 g/l barviva v nastiiku

a pro koncentraci 5 g/l barviva AB80 v nasttiku Cinila rejekce 99, 9 %.

Dalsi série grafti na obrazku 35 je pouze s pocate¢ni koncentraci 25 g/l AB80 v roztoku,
ale pfi riznych hodnotach pH 5,6,7. Zde bylo méfeno pouze do maximalniho tlaku 20 baru,
protoze gelova vrstva se tvofila jiz pfi tlaku nad 10 bart. V hodnotach mezi 15 a 20 bary jsou
velmi mirné rozdily. U této série experimentd se v§ech méfeni pohybovala limitni koncentrace

barviva okolo 20 mg/l, coz odpovida rejekci 99,92 %.

Membranova separace barviva AG25 srozpustnosti 36 g/l pii 20 °C probihala
analogicky jako u barviva AB80. Byly realizovany experimenty s pocate¢ni koncentraci
nastiiku 0,5 g/1, 1 g/l a 5 g/l. Na obrazcich 36 a 37 je znazornén priibéh této separace zavislostmi
intenzity toku permeétu na ¢ase a na aplikovaném tlaku. Na obrazku 37, kde je zndzornéna
zavislost intenzity toku permeatu na ¢ase, si Ize povSimnout, ze u nizsi aplikované koncentrace
barviva AG25 u permeatu zjevné nedochazi ke zvyseni koncentrace na membrané a tim tato
separace méla hladky pribeh. Toto neplati u pocatecni koncentrace barviva 5 g/l v nastiiku,
kde neni na grafu vidét znacny rozdil mezi aplikovanymi tlaky 25 a 30 bar(, coZ indikuje
zvySeni koncentrace na membrané. Limitni koncentrace permeatu pii experimentech
s barvivem AG 25 byla 296 pg/l pro pocatec¢ni koncentraci v permeatu 0,5 g/l, které odpovida
rejekce 99,94 %. Pro pocatecni koncentraci AG25 1 g/l v néstiiku rejekce dosahovala hodnoty

99,9 % a pro pocate¢ni koncentraci barviva 5 g/l byla rejekce stanovena na hodnotu 99,96 %.

Také v ptipade barviva AG25 byl provedeno méteni s ptidavkem soli, kde bylo ptidano
10 g/l NaCl do nastiiku s pocate¢ni koncentraci barviva 5 g/l. Priibéh experimentu probihal
podobné jako u experimentu s piidavkem soli u méfeni s barvivem RB49. Na obrazku 39 jsou
uvedeny zavislosti intenzity toku permeatu a rejekce na tlaku. Rejekce soli zde dosahovala
velmi nizkych hodnot kolem 16,88 %.

Membranova separace barviva AR118 nemohla byt uskute¢néna z diivodu silného
zanaSeni filtraénich materialt. Pfi piedfiltraci zachycené na obrazku 56, je na levé strané Cisty
filtr ze sklenénych vldken K zachytu castic nad 0,7 pm a na pravé strané je ten samy filtr
zaneseny barvivem ARI118, pochazejicim z modelové vody o koncentraci 0,5 g/l. Ackoliv

se rozpustnost tohoto barviva ve vodé¢ uvadi 25 g/l pii 90 °C, vpraxi dochazelo

96



i u prefiltrovanych modelovych roztokt k postupnému vyluc¢ovani AR118 z roztoku Vzhledem
k dob¢ trvani nanofiltraénich experimentt zde byla opodstatnéna obava, Ze barvivo vylouc¢ené
uvnitt membranovych port, by bylo obvyklym proplachem membrany neodstranitelné a realné
by tak doslo ke zniceni pouzit¢é membrany. Z tohoto divodu bylo od nanofiltracnich testa

ARI118 upusténo.

Obrazek 56: Na levé stran¢ je Cisty filtr ze sklenénych vldken k zachytu ¢astic nad 0,7 pm.
Prava strana obrazku zobrazuje filtr zaneseny po filtraéni predupravé modelové vody,

obsahujici barvivo AR118 o koncentraci 0,5 g/1.

11. 2 Aplikace pokrocilych oxida¢nich procesti na bazi hydroxylového radikalu
pfi ¢iSténi modelovych odpadnich vod

Kinetické experimenty odbarveni RB49 UV-C fotolyzou byly provedeny s pocatecni
koncentraci barviva 5,10 x10~° mol/l. Objem reakéni smési byl 5 1. Po¢ateéni pH bylo upraveno
na poZadovanou hodnotu ptidanim 0,1 mol/l kyseliny sirové nebo 0,1 mol/l hydroxidu sodného
za stalého michani zasobniho roztoku tak, aby hodnota pH byla 3, 5, 7, 9 a 11. Po dikladné
homogenizaci a temperovani roztoku piti 25 °C byl pritok UV-C zdrojem nastaven na 0,33
I/min. Simultanné byl v UV-VIS spektrofotometru nastaven pritok 0,005 1/min pfes 10 mm
pritokovou kyvetu. Soucasné s oxidaci barviva v modelové odpadni vodé byla kontinudlné
meétena jeho absorbance pii Amax= 587 nm. Odbarvovaci experiment byl ukoncen po stabilizaci
absorbance v roztoku. Experimenty s UV-C/H20> probihaly analogicky jako UV-C systém,
pouze pocatecni koncentrace RB49 byla 1 X104 mol/l. Po tipravé pH prostiedi v rozmezi 3-11
bylo do roztoku barviva jednorazové za stalého michani ptidano 4,5 ml (4,41x1072 mol) 30 %

H202jako 10% molérni piebytek. Pti foto-Fentonové oxidaci byla pocate¢ni koncentrace RB49
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opét 90 mg/1 (1,02 x10~* mol/l). Analogicky k vySe popsanym experimentiim byla provedena
fada experimentd, pouze pocatecni pH prostiedi bylo nastaveno na hodnoty 3, 5 a 7, protoze pii
vys$im pH se jiz tvofi nerozpustné hydroxidy Zzeleza, které pii svém srazeni zpusobuji
nehomogenitu roztoku jiz pfi experimentalni koncentraci Fe®* katalyzatoru. Pocateéni
koncentrace a davkovani peroxidu vodiku byla stejna jako u reakéniho systému UV-C/H20o.
Katalyzujici iont Fe?* byl ptidan do reakéni smési najednou jako posledni slozka. Jeho zdrojem
byl 0,5 M roztok FeSO4-7H20 o objemu 8,5 ml. Vysledny molarni pomér RB49: H202:Fe?* byl
10: 11: 1,1. Pii odbarvovani foto-Fentonovou oxidaci byla naméfena skutecna hodnota
absorbance korigovéna slepym pokusem provedenym bez ptitomnosti barviva pro kompenzaci
absorbance iontu Fe**. Skute¢na koncentrace barviva byla poté vypodtena z korigované
absorbance RB49. Z kalibra¢ni zavislosti, viz obr. 26, byly vypo¢teny skute¢né koncentrace
RB49. Z nich byly po dosazeni do rovnice 103 vypocteny pozorované rychlostni konstanty
prvniho fadu, kvantifikujici rychlost rozpadu barviciho chromoforu, resp. odbarveni modelové
odpadni vody [98].

[Blo _ [Blo
T 2.303log B, (103)

kObSt =lIn

Kde kobs je pozorovana rychlostni konstanta, t je reakéni doba, [B]o a [B]t jsou pocate¢ni
a aktualni koncentrace barviva v reakéni dobé. Celkova reakéni doba byla 4 h ve vSech
métenych piipadech, a to 1 po odbarveni modelovych vod, protoZe vzorky byly odebirany
v intervalech 0,5-2 h pro stanoveni hodnot CHSK a TOC. Stanoveni CHSK a TOC bylo
provedeno standardnimi analytickymi metodami [103, 104]. Pro stanoveni CHSK byly pouzity
kyvetové testy LCK 314 (Hach Lange s.r.0., Ceska republika). Hodnota CHSK roztokovych
barviv byla stanovena pied a po oxidaci standardni metodou stanovenou chemickou spottebou
kysliku na zikladé oxidace organickych latek dichromanem draselnym v silné kyselém

prostiedi kyseliny sirové za 2 hodiny, s varem pfi teploté 148 + 3 °C.

Obrazek 41 jasné ukazuje pokles skutecné koncentrace RB49 v zavislosti na ¢ase, pH
prostfedi a pouzitém reak¢énim systému (UV-C, UVC-H,0; a Foto-Fenton). Z tohoto hlediska
1ze konstatovat, Ze v kyselé oblasti byl proces odbarvovani za ucasti UVC relativné pomaly
a reak¢ni polocas byl cca 2,3 h. Poté se v oblasti pH 5-9 zvysila rychlost odbarveni, cemuz
odpovidaly reakéni polocasy cca. 1,3 hodiny. V alkalické oblasti bylo odbarveni pomoci UV-
C relativné rychlé, nebot’ hodnota reak¢éniho poloc¢asu byla ti> = 36 min, viz také pH profil
pro UV-C reak¢ni systém na obrazku 42. Po rozpadu chromoforu, a tedy i molekuly barviva,

byly zbyvajici meziprodukty dale oxidovany, jak je znazornéno na obr. 43. Kvantitativné byl
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tento proces popsan jako zavislost relativni zmény CHSKcr v priibéhu casu, coz vyjadiuje
ucinnost oxidace barviva. Tato G¢innost byla nejvyssi v alkalické oblasti, kde dosahla 96,5 %
po 12 hodinach oxidace, pficemz korespondujici reakéni polocas ¢inil ti2 = 1,1 h. Naopak
nejniz§i byla 86,9 % Vv kyselém reakinim prostiedi (pH=3) s odpovidajicim reakénim

polocasem t12= 2,8 hod [98].

Vzhledem k tomu, ze RB49 obsahuje také triazinovy kruh s uhliky v nejvys$im
oxida¢nim stavu, mineralizace RB49 probiha i jinymi reak¢nimi cestami nez pouhou oxidaci.
Mimo jiné i z tohoto diivodu byla sledovana rychlost a uc¢innost mineralizace jako relativni
pokles TOC v zavislosti na Case, Vviz obr. 44. 1 v tomto pifipadé¢ byla mineralizace RB49
nejrychlejsi v alkalické oblasti, kdy pH=11 odpovida ti>= 1,2 h a G¢innost dosahuje 96,6 %.
Naopak v prostiedi pH = 3 prekracoval reak¢éni poloCas mineralizace hodnotu 3,25 h
a odpovidajici u¢innost byla pouze 87 % po 12 h. Aplikaci reakéniho systému UVC-H20»
se v ruzné mife urychlilo jak odbarvovani odpadni vody, tak i samotna oxidace, a nakonec
I mineralizace RB49, i kdyZ opét v zavislosti na pH prostiedi. V piipadé odbarveni, které bylo
ve vSech ptipadech vZzdy kvantitativni, se polo¢as reakce pohyboval od 26 min pti pH = 11 do
cca 32-36 min pro rozmezi pH 3-9. Vliv pH prostfedi zde nehral vyznamnou roli. V piipadé
zmény CHSK v Case byla situace jina. Zde naopak nejrychlejsi oxidace bylo dosazeno v kyselé
oblasti, zatimco v neutralni a zasadité oblasti se zpomalila. Rozdily v reakénich polocasech
vSak nepfesahly 25 minut. Oxida¢ni G€innost byla po 7 hodinach sledovani také vysoka a bez

vyznamného vlivu pH se pohybovala v rozmezi 97,7-99,1 % [98].

Pokud se jednalo o mineralizaci RB49 pomoci UVC-H:02, sledovanou ztratou
organického uhliku, pak pozorované rychlostni konstanty vice ¢i méné kopiruji svymi
hodnotami a zavislosti na pH prostiedi priabeh chemické oxidace vyjadieny ¢asovou zménou
CHSK. Také uc¢innost mineralizace dosahla po 7 hodinach 97,8-99 % a byla prakticky nezavisla
na pH prostfedi. Tretim reakénim systémem studovanym pro odbarvovani, oxidaci
a mineralizaci RB49 byla foto-Fentonova reakce. Tento reakéni systém je podminén
piitomnosti rozpusténych iontd Fe?* ve vodé, a proto je jeho pouziti omezeno na rozsah
kyselého pH. Piesto byla kineticka studie provedena v rozmezi pH 3-7, tedy i v neutralnim pH,
kdy rychlost a mnozstvi vzniklych precipitath vzhledem k jejich nizké koncentraci nebréanily
opakovani kinetickych experimentli. Vzhledem k tvorbé Zelezitych soli ovliviiujicich UV-VIS
spektrum bylo nutné ptistoupit i ke kompenzaci tohoto ruseni slepym kinetickym experimentem
bez ptitomnosti RB49. Pokud jde o odbarveni barviva, to bylo kvantitativni pti hodnoté pH=3

vzhledem k reakénimu systému. Byl také nejrychlejsi ze vSech kinetickych experimentt.
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Polocas odbarveni modelové odpadni vody byl 22,8 min. Se zvySujicim se pH vSak koncentrace
dostupného katalyzatoru rychle klesa a s ni i rychlost odbarvovani klesla zhruba na polovinu.
V kyselém prostiedi byla hodnota reak¢nich polo€ast asi 52 min a relativni u¢innost redukce
CHSK 1 TOC byla asi 97 %. V neutralnim prostiedi klesa Gi¢innost vyjadiend obéma parametry
na cca 88 % a rychlost rozkladu RB49 klesa asi 0 60 % [98].

V prubéhu kinetickych experimentli byly odebirany vzorky reakéni smési modelové
odpadni vody obsahujici RB49 a analyzovaly se meziprodukty degradace pomoci LC-MS. Jak
se dalo ocekavat, vedle nezreagované¢ho barviva se objevil také produkt jeho hydrolyzy,
vznikajici po ataku nukleofilu na atom uhliku 67 elektronového triazinového kruhu. Reakce
probihé nukleofilnim bimolekuldrnim heteroaromatickym substitu¢énim mechanismem. Timto
mechanismem je RB49 také fixovan na celul6zovy materidl obsahujici hydroxylové skupiny,
které zde vystupuji v pozici nukleofilu. Zde tuto roli hrala voda a odstupujicim nukleofilem

(skupinou) je CI". Reakce probiha podle diagramu na obr. 57 [98]

/ - / ® \—/\ —Cl \ / —
\N4C\+ OH ‘—:\@@/C\/C'L /N/C\OH:\:(a/C\/Cl‘_:\N¢C\+ cI

Cl OH OH

H

Obrazek 57: Adi¢né-elimina¢ni mechanismus hydrolyzy RB49

Po urceni struktury hlavnich meziprodukti bylo navrzeno schéma mechanismu rozpadu
RB49, viz obrazek 46. Ve vodném prostiedi je ¢ast barviva vzdy hydrolyzovana. Samotna
hydrolyza nema prakticky zadny vliv na odbarveni modelovych roztoki, protoze chromofor
barviva zlstava neporuSeny. Pouze oxidaci RB49 a jeho hydrolyzatu dochazi ke zméné barvy
roztoku po rozpadu chromoforu. Bez ohledu na zpiisob vzniku hydroxylového radikélu toto
¢inidlo napada neselektivné v§echny ptitomné organické latky. Oproti plivodnimu predpokladu
nebyly v meziproduktech reakéni smési nalezeny zadné docasné se vyskytujici derivaty chloru
pochézejici z radikalové chlorace. Porovnanim rychlosti poklesu parametrit CHSK a TOC Ize
konstatovat, Ze mineralizace RB49 probihd pomérné snadno a téméf kvantitativné za vhodnych

reak¢énich podminek.

Kinetické experimenty odbarvovani roztokli barviva AB80 jsou dukladné popsany
v diplomové praci [69], na kterou tato disertaéni prace navazuje a obsahuje dopliujici
informace. Z kinetickych experimenti byly ziskany ¢asové zavislosti absorbance, ze kterych
byly vypocteny koncentrace barviva AB80 jako funkce ¢asu pomoci rovnice kalibra¢ni kiivky

Ag27 = 0,148CaBs0 + 0,091, r? = 0,998. Pro interpretaci kinetickych dat byly aplikovany kinetické
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rovnice nultého, prvniho a druhého fadu. V souladu s fadou analogickych studii se pro popis
ziskanych zavislosti ukdzaly jako nejvhodné&jSi rychlostni konstanty prvniho fadu. Lze
konstatovat, ze odbarveni AB80 v homogenni fazi probihalo kvantitativné bez ohledu
na zvoleny reak¢ni systém v celém testovaném rozsahu pH. To je také patrné na obrazku 47,
ktery popisuje ucinnost odbarvovani modelovych odpadnich vod obsahujicich AB80 pro
reakéni systémy foto-Fentonovy oxidace, jednoduché fotolyzy a také fotochemické oxidace
v ptitomnosti peroxidu vodiku. Nejvyssi rychlosti odbarveni bylo dosazeno foto-Fentonovou
oxidaci pii poméru Fe?*’H,0, 1:10, kdy rychlostni konstanta dosahla hodnoty 1,04 x 1072 +
2,05 x 107* s7L (tio = 67 s) pti pH 3, zatimco v oblasti pH 5 az 7 reakéni rychlost viceméné
stagnovala (t12=9,5-11,3 min) a s dalsi alkalizaci reak¢niho prostiedi dale klesala. PiipH =9
méla pozorovana rychlostni konstanta hodnotu Kops = 2,68 1074 s (t12 = 43,3 min) a v jesté
zasaditéjsi oblasti 0 pH = 11 odbarveni modelové odpadni vody, doprovazené rozpadem
chromoforu barviva AB80, neprobéhlo kvantitativné ani po 24 hodinach. V souvislosti
s pozorovanym poklesem reak¢ni rychlosti dekolorizace vlivem rostouciho pH je tieba
si uvédomit, Ze vysledna rychlost odbarvovani, vyjadiena rychlostni konstantou kons, se sklada
z parcialnich oxidaénich procesi AB80 realizovanych jak samotnym peroxidem vodiku, tak
I simultanni oxidaci *OH. Pozorovanou rychlostni konstantu Kops lze tedy vyjadfit jako

piispévek obou procesi pomoci rovnice 104 [71].
Kobs = KH202 + Kon (104)

Kromé¢ odbarvovani AB80 byl také studovan pribéh oxidace/mineralizace barviva s pH
= 3 pomoci ¢asovych zavislosti zmény CHSK a TOC (obrazek 49). Na zaklad¢ ziskanych dat
byla vypoctena G¢innost chemické oxidace a mineralizace AB80 v zévislosti na ¢ase pro kyselé
prostfedi. Mineralizace AB80 je relativné pomald 1 za idedlnich podminek. Pfi¢inou je
molekulova struktura barviva, respektive jeho 5-aminoantrachinonovy skelet, ktery podléha
mineralizaci neochotné. To je vsouladu s experimenty, kdy v zavislosti na reak¢nich
podminkach se ucCinnost mineralizace ABS80, vypoctend z ubytku organického uhliku,
pohybovala v rozmezi 18,6-97,1 % po 24 hodinach oxidace. Kineticka data jsou dale

publikovana v praci [69, 70].

Z kinetickych experimentli odbarvovani roztoku barviva AG25 byly vypocteny
koncentrace barviva AG25 jako funkce c&asu pomoci rovnice kalibraéni kiivky
Ags3= 0,1267Caczs, > = 0,999. Ackoliv byly kinetické experimenty dobfe reprodukovatelné, je

ziejmé, Ze zavislost absorbance na Case se odchyluje od idedlniho pribéhu kinetické kiivky
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prvniho fadu, coz je i pficinou zna¢nych smérodatnych odchylek s jakou byly stanoveny
ptislusné rychlostni konstanty. Deformace kinetickych kiivek byla pravdépodobné zpiisobena
naslednymi reakcemi v priabéhu oxidace AG25, jejichz meziprodukty vyznamné absorbovaly
v métené casti UV-VIS spektra. Samostatné pfimé stanoveni rychlostni konstanty rozpadu

chromoforu AG25 je pii podobnych reakénich poloc¢asech naslednych reakci neproveditelné.

Ptes vyse uvedené se pro popis reakéni rychlosti odbarveni AG25 v modelovém roztoku
nejlépe hodi kinetické rovnice 1. fadu, poptipadé pseudoprvniho fadu. V kyselém prostiedi,
charakterizovaném pH = 3, €inil reak¢ni polocas pro odbarveni modelové odpadni vody s AG25
pomoci UV-C systému t12=7 h (Kops. =3,192-10°+0,686-10° s1). V alkalickém prostiedi pfi pH
11 doslo k silnému zpomaleni dekolorizace a polocas reakce dosahl dvojnasobné hodnoty

(tu2= 14 h).

Pro reakéni systém UV-C/H20: byly pro popis rychlosti reakce rovnéz aplikovany
kinetické rovnice 1. fadu. A tfebaze se hodnoty rychlostnich konstant od vyse uvedené prosté
fotochemické oxidace 1i$i, trend reakénich rychlosti je analogicky. V kyselém prostiedi (pH =
3) charakterizuje rychlost dekolorizace AG25 reak¢ni polocas t12=2,8 h (odpovidajici hodnota
Kobs= 8,835-10°+1,813-10° s1). V zasadité oblasti pH profilu, viz obrazky 50 a 51 odpovidal
polocas reakce ti2= 4 h pro pH 9 a necelych 5 h pro pH 11. Pokud jde o reakéni systém
vyuzivajici foto-Fentonovu reakci, pritbéh dekolorizace AG25 byl obdobny jako u AB80, avSak
pomalejsi, kde reakéni poloc¢as pro pH 3 byl 1,8 h, pro pH 5 ¢inil t10= 2,72 h a pro pH 7 pak 5
h. Souhrnné lze konstatovat, Ze rychlost odbarveni roztoku barviva AG25 vzdy klesala

s rostoucim pH prostiedi, bez ohledu na pouzity reakéni systém.

Utinnost mineralizace AG25 v zavislosti na ¢ase byla vypoétena pro vsechny
experimenty z tbytku organického uhliku v reakénim roztoku. Pro pH 3 pii experimentech
se samotnym UV-C zafenim byla u¢innost mineralizace po 24 hodinach 87 %, pti pH 5 klesla
na 70 % a pfi pH 7 bylo dosaZeno mineralizace 75 %, ale vzhledem k pomalejSimu prib¢hu
procesu az po 48 h. U vysSich hodnot pH byly hodnoty u€innosti mineralizace po 48 hodinach
kolem 80 %. Pokud byl pouzit reakéni systém UV-C/H20», dosahla ucinnost mineralizace
po 24 hodinach vzdy do 90 % v celém rozmezi méteného pH profilu (pH =3-11). Mineralizace
AG25 pfti pouziti foto-Fentonovy reakce probehla v kyselém prostiedi (pH=3) z 93 % jiz po 10
h. Pti pH 5 bylo barvivo AG25 mineralizovano z 85 % po 12 hodinéach a pro pH 7 bylo dosazeno
stejné miry rozkladu po 24 hodinach.
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Na obrazku 16 je uvedena degradacni cesta fotokatalytické¢ho Stépeni barviva AG25
a na zaklad¢ prace [72] mUzeme piredpokladat vznik pocatecniho transformacéniho produktu
uvedené¢ho na obrazku 58, u kterého lze ptredpokladat, ze vznikd St€épenim vazby C-N

s oddélenim molekuly methylbenzensulfonové kyseliny po ataku hydroxylového radikalu.

H,N

Obrazek 58: Pocate¢ni transformacni produkt AG25 2-[(4-amino-
9,10-dihydro-9,10-dioxo-1-antracenyl)amino]-5-

methylbenzensulfonové kyselina

Dalsi potencialni transformaéni produkt 1-[(4-hydroxyfenyl)amino]-9,10-anthrachinon
vznikd po desulfinaci a ataku hydroxylového radik4lu. nebo po odtrZzeni methylskupiny a

desulfonaci benzenového jadra a oxidace antrachinonové skupiny je uveden na obrazku 59.

Obrazek 59: Meziprodukt degradace AG25 1-[(4-hydroxyfenyl)amino]-

9,10-anthrachinon

103



ey ee

hydroxylaci AG25 a nasledném ataku *OH radikaly, kdy se otevira kruh aminoantrachinonu a
nasledné vznikajici fenolické slouceniny se spontanné oxiduji na kyseliny, jako je kyselina
benzoova, kyselina butendioova a dalsi kyseliny s kratkym fetézcem, které dekarboxylaci

poskytuji pfimo COso.

NH,
NH- 0] OH
H,N
OH

NH. 0]
HO

Obrazek 60: Navazujici produkty AG25(na levo) 1,4-diamino-5-hydroxy-
9,10-anthrachinon, (na pravo) 1,4-diamino-5,8-dihydroxy-9,10-anthrachhinon

Kinetika dekolorizace barviva AR118 byla méfena opét jako Casové zavislosti
absorbance, ze kterych byly vypocteny aktudlni koncentrace barviva jako funkce ¢asu pomoci
rovnice kalibraéni kiivky Asgz = 0,1276Car118, 1> = 0,998. | v tomto piipadé nejlépe vyhovuji
pro popis reakénich rychlosti dekolorizace AR118 nejlépe kinetické rovnice 1. fadu. Odbarveni
modelové vody s AR118 pomoci samotného UV-C odpovida kobs=1,514-10%+0,385-10* st
pro pH 3 (odpovidajici ti.= 1,5 h), pro pH 5 se tato hodnota navysila
na Kobs=2,367-104+0,438-10* s (t2=0,8 h) a nejpomaleji proces probihal pfi pH 9,
kde hodnota Kobs secinila 1,210-10%+£0,122-10* s s odpovidajicim reakénim polocasem
t12=1,6 h.

U reakéniho systému UV-C/H20: se reakce jevi opét nejrychlejsi pii pH 5 (kobs=
5,366-10%+0,399-10%s™ s t1o= 0,36 h). Na rozdil od pfedchoziho systému tento systém se jevi
nejpomalejsi pti pH 7, kde hodnota kops je 3,428:10% +0,491-10* st (t12=0,57 h). Foto-
Fentonova reakce pro odbourani AR118 nebyla pouzita z diivodu nehomogenity roztoku.
Dlvodem je interakce iontli Zeleza se sulfoskupinami AR118 za vzniku nerozpustnych
zeleznatych a Zelezitych soli, a tim paddem nemoZnosti kontinuilniho meéfeni poklesu

absorbance na case.
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Utinnost mineralizace AR118 pro pH 7 pii experimentech se samotnym UV-C zafenim
byla po 6 hodinach 68 %. A pro ostatni hodnoty pH, pii kterych se métilo byly hodnoty pod 63
% po 4 hodinach. Pro systém UV-C/H20, dosahly G¢innosti mineralizace po 2 hodinach vzdy
pod 73 % u vSech pouzitych hodnot pH viz obrazek 55.
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12 ZAVER

V textilnim pramyslu jsou procesy, jako jsou zusSlechtovani, béleni, barveni atd.,
obrovskymi spotiebiteli vody. V disledku téchto rtiznych procesti je vypousténo znacné
mnozstvi zne€i§téné odpadni ¢i procesni vody, ktera je vzhledem k pfitomnosti stabilnich
organickych barviv, pomocnych textilnich ptipravka, elektrolyti a biocidi, branicich ristu fas
Vv barvicich laznich, obtizn¢ biologicky Cistitelnd. V soucasnosti se nabizi fada modernich
trendii vychazejicich z nové objevenych, technologicky vyuzitelnych materialt, a reakénich
¢inidel. Membranové procesy, v disertacni praci zastoupené nanofiltraci, a pokroc¢ilé oxidacni
procesy, Vpraci reprezentované reakénimi systémy na bazi hydroxylového radikalu,
ptedstavuji pro odpadni vody z textilniho a barvaiského primyslu vhodnou technologickou
synergii. Pfesto, jak 1 z vysledkl disertac¢ni prace vyplyva v piipad¢ barviva AR118, i tato
technologicka sekvence neni zcela univerzalni. Proto je dilezité vzdy prozkoumat vSechny
aspekty navrhované ¢i optimalizované technologie €isténi pro konkrétni barvaiskou ¢i textilni
spole¢nost, protoze vhodné feSeni nebude mit za néasledek pouze ve zlepseni vlivu na Zivotni

prostiedi, ale také znacné ekonomické uspory.

Pii vybéru metody odstranéni polutanti z odpadnich vod je vénovana pozornost
zejména ekonomickym faktorim v kombinaci s efektivitou pouzitych procest. Ekologicka
problemati¢nost textilnich a barvitskych vod spociva, jak uz bylo uvedeno, v pfitomnosti
stabilnich organickych barviv a znaéného mnoZstvi anorganickych soli. Pokud je organické
barvivo polutantem, ktery chceme z odpadni vody odstranit spole¢né s rozpusténymi solemi,
obtizn¢ najdeme vhodnéjsi feSeni nez membranové procesy, vzhledem k jejich vysoké ucinnosti
separaci pii teploté okoli, nizSi spotiebé energie, prostorové nenarocnosti a ekonomické

piijatelnosti v ramci dlouhodobé investice.

V tomto ohledu se najde uplatnéni i pro AOP, jeZ jsou alternativou ke konvenc¢ni tipravé
vod na principu adsorpce. Smyslem vSak neni jejich aplikace pro primarni ¢iSténi vy€erpanych
barvicich laznich a nefedénych odpadnich vod napi. z vyroby barviv, kde pii vysokych
koncentracich barviv (fddové stale az jednotky g/l) jsou ndroky na reakéni dobu a potazmo
1 naklady na generovani hydroxylového radikalu, bez ohledu na pouzity reak¢ni systém, stale
relativné vysoké. Daleko vhodnéjsi je jejich uplatnéni v roli sekundarniho doc¢istovaciho
procesu, napt. prave po nanofiltraci. Volba AOP procesu musi vychazet z reakénich podminek,

mezi néz l1ze rozhodné zatradit pH, teplotu ¢iSténého média a ocekavanou reakéni rychlost

procesu. Napiiklad samotné UV-C zéfeni je technologie, vyuzivajici Cisté fyzikalni energii,

106



ktera nevyzaduje vysoké investice, idrzbu a naklady a je aplikovatelna v Sirokém rozmezi pH,

avsak reak¢ni Casy jsou delsi.

Na zaklad¢ vysledku této prace miizeme fict, Ze se ob¢ tyto metody projevily jako velmi
ucinné pti odstranovani biologicky obtizn€ odbouratelnych textilnich barviv. V teoretické casti
byly tyto metody a jejich principy detailné popsany. V experimentalni ¢asti byly tyto metody
podrobeny testovani bez dal§iho vznikajiciho znec€iSténi a dosahovaly témét 100% separace a
mineralizace. P spojeni téchto dvou procest byla jako primarni proces ¢iSténi pouzita
nanofiltrace, kde vzdy klesla koncentrace barviv v permeatu s ucinnosti kolem 99,8 %. Pti
pouziti vhodného oxida¢niho procesu (napf. UV-C/H202) Ize pomérné snadno dosahnout 98%
mineralizace pii vSech hodnotach pH, ¢imz se dosahne celkové G¢innosti dvoustupiiového
procesu ¢isténi 99,99 %, avsak pii pouziti foto-Fentonovy reakce je tento proces omezen na
niz8i hodnoty pH a neni vhodny pro vSechna barviva. Reakce je vyhodna, pokud lze odpadni
vodu a 1dzné s pouzitym a vhodnym barvivem ¢istit ptiblizné pii pH = 3. V tomto piipad¢ se
jedna o snadno dostupny a levny reakéni systém, ktery zvladne mineralizaci barviv s a¢innosti

kolem 99 %.

Kontinuita experimentalnich podminek testované membranové separace a procesia AOP
pfispiva k modularit¢ a vyuzitelnosti ziskanych dat v oblasti ochrany zivotniho prostredi

v prumyslovém méfitku.
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14 PRILOHY

A4

PERFORMANCE CHARACTERISTICS

Acid and Alkali Cleaning

This UCU_mOm..:OJ isa summary of data collected for the PCI The pertormance of both the AFC3D and AFCAD membrane can be influenced By the pH the memibrane has been sutjectad
. to before it is used. Acid cleans tend 1o “tighten™ the membrane, reducing the water flux, and in some cases increasing the

Membranes nancfiltration membranes type AFC30 and AFCA4Q. rtanton of crtai sluies. Akaline cleansten o “open” the membran, ncreasing the waler . and n same casea

The data has been collected under a variety of conditions, Fiux Retention

and should be regarded as an indication of the characteristics - v

of these membrane types. The data included here does not ) .

form part of the specification for either AFC30 or AFC40. £ . ic

® arcm Ao ] arcw - arcan
W= W=

Sl o sexthute chicnia sk, fressus: 20 bor. Tuwpansiunse 15C.

Flux and retention data for various solutes He -

Effect of cleaning on sugar solution flux and retention.

Flux Retention
Catt (590 148 156 s 295 Titas s e ——
MgSO. (5 g) 158 170 7 E "“ =
Glucoss (2 /) 144 158 s a1 _“ =
Lactic acid (2g/1) 114 158 806 392 m 100 m H
Rhodamine B dye 145 178 o8 ar3 i “ H .
S et ot e e P . .
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Retention of sodium chioride as a function o - W Wl

of concentration. rse concenaton: 3 i, pressu: 35 bor famparaturs: 20° &

Locteg: concanratn; 1.5 g4, prasce; 20 hi, Kegsatss 15°C.

Retention of cations

The retention of monevalent and divalent eations
compared with their molar ratio for AFG30 membrane type.
The concentration of the anion, chioride, was kept constant.
Pressure was 40 bar.
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Obrazek 61: PCI Membranes data pro membrany AFC 30 a AFC 40
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