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ABSTRAKT

V oblasti chemického zpracovani odpadnich kontaminovanych vod se vyuziva po-
krocilych oxidac¢nich procesi (AOP). Jednim ztéchto procest, které se vyuzivaji
k dosazeni chemické degradace polutantt je i tzv. Fentonova reakce. Reakce spocivé ve
vytvareni hydroxylovych radikali ("OH), které jsou schopny pfeménit organicky kontami-
nant ptipadné az na CO, a H,O. Tato prace je zaméfena na zkoumani G€innosti Fentonovy
reakce na rozklad bis (2-ethyl hexyl) ftalatu (DEHP). Byla provedena fada experimentd, ve
kterych se sledoval vliv zmény celé fady parametrli na priibéh a predevsim ti¢innost proce-
su tzv. Fentonovy reakce. Ménily se vstupni koncentrace reaktantti, druhy a kombinace

katalyzator(, sledovala se kinetika procesu, sorpéni moznosti a piisobeni UV zéfeni.

Kli¢ova slova: Fentonova reakce, bis (2-ethyl hexyl) ftalat, AOP, UV / H,O,/ Fe?

ABSTRACT

Im Bereich der chemischen Verarbeitung von kontaminiertem Abwasser werden
fortschrittliche Oxidations-Prozesse genutzt (AOP). Einer von diesen Prozessen, die zur
Erlangung der chemischen Degradation von Polutanten genutzt werden, ist die sogenannte
Fenton Reaktion. Das Prinzip der Reaktion besteht in der Bildung von Hydroxyl-Radikalen
("OH), die im Stande sind den organischen Kontaminant eventuell bis auf CO, und H,O
zur umwandeln. Diese Arbeit orientiert sich auf die Erforschung der Wirksamkeit von der
Zersetzung des bis(2-ethyl hexyl) phtalat (DEHP) mittels der Fenton Reaktion. Es wurde
eine Reihe von Experimenten durchgefiihrt, in denen der Einfluss von einer ganzen Anzahl
Parameter auf den Verlauf und vor allem auf die Wirksamkeit des Fenton Prozesses beo-
bachtet wurde. Es dnderten sich die Eintrittskonzentrationen von Reaktanten, die Arten
und Kombinationen von Katalysatoren, es wurde die Kinetik des Prozesses beobachtet,

sorptions Moglichkeiten und die Wirkung von UV-Strahlung.

Schliisselworter: die Fenton Reaktion, bis (2-ethyl hexyl) phtalat , AOP, UV / H,O, / Fe**
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UvVOoD

Rostouci pozadavky na kvalitu zivotniho prostiedi a snaha po dosazeni udrzitelného rozvo-
je nas vedou k neustalému vyvijeni SetrnéjSich vyrobnich technologii a uc¢innéjSich metod
likvidace primyslovych odpadd. V oblasti chemického zpracovani odpadnich kontamino-
vanych vod doslo k vyvoji pokrocilych oxidacnich procest (AOP). Tyto procesy vyuzivaji
chemické, fotochemické, sonochemické nebo radiolytické techniky k dosazeni chemické
degradace polutantt [1]. Pokrocilé oxidacni procesy jsou zaloZeny na vytvareni hydroxy-
lovych radikalt ("OH), které maji velky oxida¢ni potencial (2,8V) a diky nému jsou

schopny vyjime¢né preménit organicky kontaminant az na CO, a H,O [2].

Vyskyt ftalati v riiznych environmentech je zavinén ptevazné vypousténim odpad-
nich vod, které obsahuji tyto polutanty a dale vyluhovanim a odpatfovanim z plasti
v prub¢hu jejich pouzivéni i po uloZeni na skladku [3,4]. Ftalaty nejsou kovalentné vazany
k polymeriim a dochazi tak k jejich uniku. Jsou proto Siroce rozsifeny v atmosféte [5] a
hydrosféie [6,7]. Bylo zjiSténo, ze se ftalaty akumuluji v Zivotnim prostiedi a jsou toxické
pro rozli¢né vodni organismy, které jsou zédkladem potravniho fetézce motskych i sladko-

vodnich environmentalnich systéma [4].

V soucasné dob¢ produkce ftalatti rok od roku roste, zaroven roste pocet studii
zkoumajicich Uc¢inky téchto latek na Zivé organismy, metabolismus v buiikdch a jejich
ukladani v organismu. Dalsi studie vznikaji za ucelem zkoumani zpisobi likvidace ftalata.
Tato prace ma za kol zkoumat efektivitu chemické degradace DEHP ve vodném prostredi

pomoci oxida¢niho mechanismu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

I. TEORETICKA CAST
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1 VLASTNOSTI FTALATU

1.1 Chemicka struktura ftalata

Zékladni struktura molekuly ftalati oznacovanych jako PAE (phtalic acid esters) je sloze-
na z kyseliny ftalové se sumarnim vzorcem CgH4(COOH),. Esterifikaci anhydridu této
kyseliny s alkoholy vznikaji ftalaty. Dochazi k tvorbé esterové vazby na obou karboxylo-
vych skupinach kyseliny s hydroxylovymi skupinami jedno funkénich alkoholii. Postranni

fetézce takovych estert mohou mit délku C1 az C13 uhlikovych jednotek.

1.1.1 Rozdéleni ftalati podle délky postranniho Fetézce

Ftalaty s kratkym postrannim fetézcem — vznikaji esterifikacni reakci anhydridu kyseliny

ftalové s alkoholy, jejichz molekula je kratsi nez tii uhlikové jednotky. Sem patii dimethyl
a diethyl ftalat. Ve vod¢ jsou podstatné rozpustngjsi a také mnohem toxict¢jsi neZ ostatni
estery této kyseliny. Jejich toxické ucinky ptisobici na savce jsou niz$i v porovnani s ucin-
ky ftalatd s delSimi postrannimi fetézci. Pouzivaji se napft. jako solventy u polymerd na

bazi acetatu celulozy.

Ftalaty se stfedné dlouhym postranim fetézcem - sem patii dihexyl-, diheptyl-, diisoheptyl-,

diisooctyl-, heptylnonyl- a heptylundecyl ftalat. Jsou vyuzivany vesmés jako solventy nebo
zmékcovadla pro PVC. Vyraznym negativem této skupiny ftalatl je jejich siln¢ toxicky
ucinek na savce véetné negativniho piisobeni na proces jejich reprodukce. Svymi fyzikalné

chemickymi vlastnostmi se plynule fadi mezi ostatni dvé kategorie.

Ftalaty s dlouhym postranim fetézcem — tyto ftalaty se pouzivaji hlavné jako zméekcovadla

plasti. Jsou vysoce nerozpustné ve vodé a maji nizkou tenzi par ¢ehoz disledkem je vyssi
bod varu a proto také mala odpativost. To je pficinou jejich minimalniho negativniho vlivu
na zivy organizmus az na vyjimku, kterou je diisononyl ftalat, ktery prokazatelné zptisobu-

je hepatokarcinogenitu u hlodavci.
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1.2 Fyzikalni vlastnosti ftalata

Bézn¢ vyrabéné ftalaty jsou bezbarvé kapaliny olejovitého charakteru. Jsou praktic-
ky bez zapachu. VétsSina z nich mé bod tani nizsi nez -25 °C. Bod varu ftalatii se pohybuje
mezi 230 az 486 °C. Jako nepolarni latky maji velmi nizkou rozpustnost ve vod¢. Od toho
se odviji nejen jejich biodegradacni a bioakumulaci potencial, ale 1 toxicita pro vodni or-

ganizmy a distribu¢ni moznosti v zivotnim prostredi [4].

1.3 Primyslové vyuziti ftalati

Estery kyseliny ftalové jsou skupinou chemickych sloucenin s velmi Sirokym

pouzitim v primyslové vyrob¢, nachédzeji uplatnéni téméi ve vSech odvétvich.

Jejich hlavni aplikace jsou zmékcovadla pro polyvinylchlorid, adheziva a celu-
16zové povlaky (vice nez 85 % z celé produkce) [8]. Méné vyznamné aplikace jsou
v kosmetice - repelenty proti hmyzu, nosice insekticidii a propelanty [9]. Ve stavebnictvi
(podlahy, stfechy, koberce, kabely, linolea), automobilovém pramyslu (sedadla, potahy, viny-
lové vnitini vybaveni, baterie), v potravinafstvi (pasové dopravniky, obaly potravin). Ftalaty
se dal pouzivaji pti vyrobé hracek nebo medicinskych pomucek (tuby, kryty, kontejnery,
plastova prostéradla, krevni konzervy, intraven6zni trubicky, infuze, nosni kanyly, resusci-

tatory, vybaveni pro okysli¢ovani a hemodialyzu organd, katetry, atd.) [10].

Soucasna celosvétova produkce ftalatt je v fadu miliont tun za rok. Rozséhla
produkce a pouziti zplisobuje zavazné Sifeni téchto latek v zivotnim prostiedi. Odhad z
roku 1984 uvadi ro¢ni tnik do zZivotniho prostfedi nejméné 23 000 tun [11]. Z tohoto di-
vodu United States Environmental Protection Agency (USEPA) a nékolik dalSich zemi

klasifikovaly vétSinu béznych ftalatl jako ,,prioritni polutanty* [11].
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2 BIS(2-ETHYL HEXYL) FTALAT (DEHP)

DEHP je bezbarva olejovita kapalina, témét bez zapachu [12]. Ma velmi nizkou
tékavost a tudiz se téméf nevyparuje. DEHP taje pi1 —46 °C. a teplota varu ¢ini 370 °C. Je
Spatné rozpustny ve vod¢. V literatufe se objevuji rizné hodnoty rozpustnosti, nejcastéji je
zmifovana hodnota 3 pg na litr. Dobfe se rozpousti ve vétsiné organickych rozpoustédel. S
hustotou 980 kg.m™ je nepatrn& leh&i nez voda. Patii mezi perzistentni organické polutanty.

Struktura jeho molekuly je zndzornéna na obr. 1

CHj
0 CHg
0
o)
0 CHj
CHj

Obr. 1 Struktura molekuly bis (2-ethyl hexyl) ftalatu

Pouziva se jako zmekcovadlo do plastickych hmot. Pfes 87 % DEHP se pouZziva
pti vyrobé mékceného PVC. To miize obsahovat az 40 % DEHP.

Je pfitomen v produktech jako jsou obklady stén, ubrusy, podlahové dlazdice, ¢a-
lounéni nabytku a automobiltl, sprchové zastény, zahradni hadice, nepromokavé odévy,
détské pleny, obalové materialy, natérové hmoty, imitace kize, hracky, boty, ochranna
vrstva drati, kabell a v plastovych materidlech v 1ékafstvi.

Miize se také vyskytovat v pesticidech, inkoustech, fotografickych filmech, te-
kutych mydlech a detergentech, kosmetice, lacich a lepidlech.
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2.1 Zdroje kontaminace a diisledky na Zivotni prostiedi

K priniku ftalati do prostifedi dochazi pii vyrobé téchto zmékcovadel a také pifi vyrobé
a pouzivani mekcenych plastl. Pfitomnost ftalat je prokazovana ve vSech slozkéach pro-
stiedi. Ftalaty migruji do prostfedi z plastovych vyrobku tak, ze se uvoliiuji naptiklad z
podlahovych krytin a natérovych hmot v interiérech budov 1 automobila, pfedevsim pti
vyssi teploté.

Velké mnozstvi se vSak uvoliluje z plastil nejen béhem jejich pouzivani, ale i pfi
nakladéni s plastovymi odpady (uloZeni na skladky, spalovani). Dochazi tak zhruba ke 63%
-nimu Gniku. Hlavni znecistovanou ¢asti zivotniho prostredi je piida (kolem 77 %), nasledo-
vana vodou (21 %) [13].

Koncentrace v podzemnich vodach je velmi mala, protoze DEHP se siln¢ vaze na
pudni c¢astice a sedimenty. V povrchovych vodach je koncentrace vyss$i z divodu jeho

schopnosti sorbovat se na organické ¢astice ptitomné ve vodé.

Protoze se DEHP neodpatuje snadno, piejde do ovzdusi obvykle pouze mala ¢ast, ta
se v ovzdusi navaZze na prachové Castice a snese se zpét na zem spadem nebo s deStém Ci se
sn€hem. Pfi spalovani plastovych odpadu se ftalaty za vysokych teplot rozkladaji, problé-
mem je pouze spalovani za nizkych teplot. Ftalaty mohou vznikat i v pribéhu nedoko-

nalého spalovani fosilnich paliv [14].

DEHP se vyskytuje v télech organismti a mize se hromadit v potravnich fetézcich.
DEHP je tzv. endokrinnim disruptorem to znamenad, Ze dokaze pro nékteré zivocichy na-

podobovat vlastnosti hormont.

Jeho pfirozeny rozklad v pudach a vodéch je za aerobnich podminek pomoci mik-
roorganismu velmi pomaly. V hlubokych vrstvach ptidy nebo na dné jezer a tek, kde
neni pfitomen kyslik, vSak tyto reakce neprobihaji viibec. Ve vzduchu kde se DEHP vaze
na prachové cCastice a je vystaven UV zafeni, kysliku 1 ozonu probihé fotodegradac¢ni roz-

klad pomérné rychle.

Je-li ptedpoklad ro€niho tniku z vyroby cca 1,8 % spravny [15], celosvétove by se
mohlo jednat o n¢kolik desitek tisic tun této latky, pak pfirozeny proces rozkladu nedo-
kaze ucinné Celit tomuto narastu. V disledku nerovnovahy se bude zamotovani stale zvy-

Sovat.
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2.2 Zpiusoby vstupu DEHP do organismu

DEHP se stal vSudyptitomnou soucasti zivotniho prostfedi vyspélych zemi.
Ma schopnost bioakumulovat se v potravnich fetézcich, toxicky potencidl je vysoky ob-
zvlasté pii chronické expozici. Vicero expozicnich zdroji piispiva k celkovému zatizeni
prumérné populace.

DEHP mutze do téla vstupovat oraln€, inhalaéné nebo kontaktem s kuzi
[16,17,18]. Strava ma nejveétsi podil na mnozstvi ptijmu pro vétSinu populace [15]. DEHP
bylo nalezeno ve spousté potravin a potravinovych produkti jako jsou ryby, maso, mléko,
oleje 1 kojenecka strava [19].

Dal8i moznost expozice je ovzdusi. Sice je toto zatiZzeni povazovdno za mirné
z divodu nizké odpaftitelnosti. Na druhou stranu v interiérech budov nebo automobild, ve
kterych se vyskytuji materidly obsahujici DEHP ( napt. podlahové krytiny, koberce, za-
veésy nebo barvy [20] ) jakoz 1 v misté jeho produkce ¢i zpracovani, dochazi k vyskytu
vysokych koncentraci tohoto polutantu.

U malych déti se ptidava dalsi zplisob pifijmu skrze kousani a cucéni hracek
z m&kcen¢ho PVC [21]. V dnes$ni dobé je aplikace DEHP pii vyrobé détskych hracek za-
kazana evropskou unii [22].

Dals$im podceniovanym zdrojem DEHP jsou zdravotni potfeby. Zvlast¢ vyrobky
pouzivané pii dialyze, transfuzi, umélé vyzive ¢i podpoie dychani. [15,23].

Kontakt s kizi neni pfili§ nebezpecny, protoze DEHP nepfechéazi kizi snadno.
Pti pokusu s oznacenym DEHP (obsahujicim ve své molekule radionuklid C-14) roz-
pusténym v etanolu, ktery byl nanasen na piedlokti dobrovolnikii, se resorbovalo jen
1,8 % v prvnich 24 hodinach. 1,1 % nanesené radioaktivity byla v nésledujicich 7
dnech vyloucena v moci [24].

V soucasné dob¢ asi neni mozné zastavit vyrobu DEHP, protoze pro své vyjimecné
vlastnosti je v mnoha odvétvich nepostradatelné a mnohdy i nenahraditelné, ale musime si

byt stdle védomi zatéze, kterou predstavuje pro Zivotni prostiedi a organismy.
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2.3 Negativni vliv DEHP na Zivé organismy

Toxicky efekt ftalati je mnohostranny. Pokusy provadéné in vivo prokazaly
hepatotoxické, spermiotoxické, teratogenni, karcinogenni, nefrotoxické a imunotoxické
ucinky [24].

DEHP vykazuje nizkou akutni toxicitu, ta totiz klesa s rostouci délkou postranniho
fetézce ftalatu [15]. Akutni oralni expozice velkému mnozstvi DEHP vSak mlize vyvolat
potize traviciho traktu.

Kratkodobé vystaveni naruSuje utvareni spermii u mysi a krys. Tento efekt je rever-
sibilni. Pokud byla zvitata vystavena DEHP pted zacatkem puberty je proces maturace
zpozdén. Kratkodobé vystaveni neovliviiuje plodnost samct. Pti dlouhodobé expozici
plodnost u obou pohlavi poklesla. Dlouhodoba expozice zptsobuje strukturdlni 1 funkéni
zmény u ledvin [24].

DEHP ma pii vyssich davkach hepatotoxicky ucinek a poskozuje varlata. Dale méa
vliv na jatra, metabolismus a imunitni systém [25].

Studie na zvitatech také upozoriuji na zvysujici se hmotnost plic a jater pii chro-
nické inhala¢ni expozici [26].

Toxické t¢inky DEHP na reprodukéni orgdny pocinaji zmensenim varlat pokracuji
snizenim poctu a kvality spermii, a kon¢i uplnou ztratou schopnosti tvorby spermii u krys
a mysi [27-29]. U samic doslo k prodlouZeni cyklu, snizeni hmotnosti vajecnika a délohy,
ke ztraté funkce buné€k tvoftit estrogen a poklesu plodnosti [30-33]. Nadmérné vystaveni
pusobeni DEHP miuize zptisobit posSkozeni rozmnozovacich orgénti u nenarozenych jedinci.

V roce 1982 provadény vyzkum NTP (National Toxicology Program) na mysich a
krysach poukdazal na vyssi vyskyt hepatoceluldrniho karcinomu pfti ptijmu DEHP v potravé
[34]. US EPA a Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) zatazuji DEHP do
skupiny moznych az pravdépodobnych lidskych karcinogenti.

Ptipustny limit pfijmu podle EU je 0,037 mg/ kg télesné vahy a den [35].


http://cs.wikipedia.org/wiki/Spermie

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 16

3 ZPUSOBY ODSTRANOVANI FTALATU

Od doby kdy byly ftalaty klasifikovany jako vodni polutanty, které jsou obtizné
biologicky degradovatelné [4], je zde silna potieba objeveni efektivnich technologii zpra-

covani pro takové polutanty.

Nekteré odborné studie se vénovaly degradaci nékolika druha ftalati pomoci mikroorga-
nismi za aerobnich nebo anaerobnich podminek [36]. Jiné studie se zabyvaly adsorpci
ftalatl na pevné medium [13]. V poslednich letech, rizné pokrocilé oxida¢ni procesy jako
05/ UV [37], UV / H,0, [37,38], TiO, / UV [39,40] a Fenton / UV [37,38,41-47], byly
uspesné pouzity k degradaci vétSiny organickych sloucenin obsazenych ve znecisténych
vodach. Ditvod pro pouziti fotochemickych oxida¢nich procesi je hlavné kvili nezpiisobi-

losti biologickych procesti upravit kontaminované a toxické odpadni vody.

3.1 Degradace ftalati pokrocilymi oxida¢nimi metodami (AOP)

Koncem 20. stoleti se pozornost odbornikii soustfedila na takzvané pokrocilé oxi-
dacni procesy (Advanced Oxidation Processes). Vyuziva se pfi nich fada déja jako napf.
fotochemicky rozklad vody za katalyzy TiO,, plisobeni beta zatfeni, ultrazvuku, kombi-
nované pusobeni ozonu a UV zéafeni apod. Nejvétsi nevyhodou téchto postupti je jejich

znacna energeticka naroc¢nost. Vyjimkou je tzv. Fentonova reakce.

Fotokatalyticka oxidace

Taborda et al. [48] zkoumal fotokatalytickou oxidaci kys. ftalové v provzdusSiiovaném solu
TiO, ¢&astic, pfi ozafovani monochromatickym svétlem a pii pH 4,25. Protoze kys. ftalova
je meziproduktem degradace ftalati, nabizi vysledky této prace uzite¢né¢ informace pro

degradaci ftalata.

Muneer et al. [49] studoval fotokatalytickou degradaci DEP ve vodné suspenzi TiO, za
riznych podminek jako pH, koncentrace katalyzatoru, koncentrace substratu a
v ptitomnosti n€kolika raznych akceptort elektronti ( H,O,, KBrO;, (NHy),S,05 ) spolu
s kyslikem. Pti degradaci DEP se zjistilo, ze pfitomnost akceptori elektrond pomahé de-
gradaci jen nepatrné, ale pfi mineralizaci bylo zjiSténo vyrazné zlepSeni v pifitomnosti

bromi¢nanovych iontt.
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Rahman et al.[50] pfi degradaci dimethyl tereftalatu ziskal podobné vysledky. Laisheng et
al. [51] se ve své praci vénoval degradaci DBP metodou fotokatalytické ozonizace pti pou-
ziti modifikovaného TiO,. Testoval n¢kolik metod z toho nejucinnéjsi pro mineralizaci
DBP byla metoda, kde zkombinoval ptisobeni TiO,, UV a O;. Uginna byla i metoda
UV/0O;3, ale byla o poznani pomalejsi. Vstupni koncentrace DBP byla 15 mg/l DBP, pH 6,4

a teplota 40 °C. S rostoucim mnozstvim ozonu rostla i rychlost degradace.

Laisheng et al. [52] dale zkoumali zlepSeni odstranéni DBP, DEP a DEHP pomoci biolo-
gicky aktivovaného uhli (BAC). Uginnost odstranéni rostla spolu s mnoZstvim ozonu a
s dobou v BAC jednotce. Pti pouziti metody TiO,/UV/Os se dosahlo niz§iho odstranéni
nez pii metodé¢ TiO,/UV/O;-BAC. DEP bylo odstranéno v prvnim ptipadé ze 40 %
v druhém tplné. DBP z 28 % resp. z 95 % a DEHP bylo prvni metodou odstranéno ze 32
% a pti druhém postupu z 82 %. Vstupni koncentrace DEP bylo 2,8 mg/l, DBP 54,3 mg/l a
DEHP 13,5 mg/l.

Ooka et al. [53] ve své studii popisuje vysledky aplikace jilu prolozeného TiO, pro ab-
sorp¢né fotokatalytickou degradaci DBP, DEP a DMP. Chiou et al. [54] se vénoval degra-
daci DBP pouzitim fotoreaktoru naplnéného sklenénymi granulemi, na nichz byl imobili-
zovany TiO,. Tento proces odstranil 75% DBP pfii jeho pocatecni koncentraci 5 mg/l za

80 minut.

Sonochemicka oxidace

Yim et al. [55] provadél degradaci ftalatd ve vodném roztoku sonochemicky pfi ultrazvu-
kové frekvenci 200 kHz. OH radikalova reakce byla shledana jako rozhodujici faktor pfi
degradaci DEP pfi pH 4 -11. Nad pH 11 se rychlost degradace zvysila z divodu zvySujici
se hydrolyzy. Z experimentu byla dokdzana akcelerace degradace skrze hydrolyzu pfi pou-

ziti ultrazvuku.

V jiné praci studuje Psillakis et al. [56] sonochemickou degradaci ve vodném roztoku ob-
sahujiciho nizké koncentrace Sesti ftalati pii frekvenci ultrazvuku 80 kHz. Tento zpisob
zpracovani ftalati byl uspésny pro Ctyti ftalaty s vyssi molekulovou hmotnosti - DBP,
BBP, DEHP a DOP v pribéhu 30 - 60 min puasobeni ultrazvuku. DMP a DEP se jevily

vice resistentni a k celkovému odstranéni bylo nutno vyrazné prodlouzit dobu pisobeni
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ultrazvuku. Pokus byl provadén pii pocatecni koncentraci ftalati 240 pg/l, pti teplotach 21

az 50 °C a v ptitomnosti NaCl.

Fotochemicka oxidace

Bajt et al. [57] zkoumal degradaci DBP pii plisobeni monochromatického a slune¢niho
svétla spolu s Fe’ ve vodném roztoku. Hlavni skupiny meziprodukti degradace jsou hyd-
roxy-, dihydroxy- a karboxylové derivaty. Pti déle trvajicim ozafovani je DBP a jeho me-

ziprodukty zcela zmineralizovany.

Mailhot et al. [58] zjiSt'oval prub¢eh tohoto typu degradace na DEP v parabolickych kolek-
torovych reaktorech. Vysledky prokéazaly ucinnost odstranéni ftalati z vody pomoci meto-

dy fotodegradace s vyuzitim Fe®".

V pozd¢jsi praci, Tawabini a Al - Suwaiyan [59] dokazali ucinnost odstranovani DMP
z vody pouzitim UV-H,0, fotooxidacniho procesu. Pti piisobeni pouze UV zéteni po jedné
hoding doslo k 60 % odstranéni DMP. U&innost roste po pfidani H,O,. Za 45 minut doslo
k odstranéni vice jak 98 %. Pocate¢ni koncentrace DMP byla 20 ppm a nejlepSich vysled-
ka bylo dosazeno pti koncentraci HyO, 136 ppm. Dale zkoumali vliv pH a teploty, kdy
sniZeni pH a zvySeni teploty zrychluje odstranéni DMP UV-H,O, procesem.

Zhao et al. [60] zkoumal fotochemickou degradaci DMP ve vod¢ za riznych podminek pfi
pouziti Fentonova ¢inidla jako oxidantu. Pfi vSech pokusech dochazelo k ozafovani UV
svétlem. Fentonovo ¢inidlo velmi vyrazné zrychluje fotodegradaci DMP. Optimalni pod-
minky jsou p¥i pH 3, koncentraci H,O, 5.10™ mol/l a koncentraci Fe** 1,67. 10™* mol /1. Za
120 minut bylo odstranéno vice nez 81 % DMP. Proto je foto-Fentoniiv proces efektivni

metoda zpracovani DMP v kyselém prostfedi s kratkym ¢asem ozatovani.

Stejny tym veédcii [61] prokazal uspesnost foto - Fentonovy degradace i u diethyl ftalatu. Uva-
déji koncentraci peroxidu vodiku, koncentraci Zeleznatych iontli a pH roztoku jako ti
hlavni faktory, které vyznamné ovliviiuji rychlost degradace DEP. Nejvyssi procento de-
gradace DEP (75,8 %) bylo dosazeno b&hem 120 minut pii pH 3 v systému UV/H,0,/Fe*

o koncentraci H,O, 5. 10 mol /1 a koncentraci Fe** 1,67. 10 mol /1.
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Dalsi zptisob degradace diethyl ftalatu zkoumali védci z Francie a Ciny - Bin Xu a Marie-
Odile Simonnot et al. [62]. K rozkladu DEP ve vodé vyuzili UV zafeni a peroxid vodiku.
Pocatecni koncentrace DEP byla 1 mg/l a po 60 minutach bylo dosaZeno odstranéni 98,6 %

DEP pfi intenzit¢ UV zatfeni 133.9 uW/cm2 a koncentraci H,O, 20 mg/1.

Degradaci Diisobutyl ftalatu (DiBP) pomoci Fentonova cinidla se ve své praci zabyval
Wongniramaikul et al. [63]. Stejné jako u pfedeslych studii je degradace DIBP ovliviiova-
na koncentraci peroxidu vodiku, Zeleznatych iontli a hodnotou pH. Optimalni molarni po-
meér je [H,0,]:[Fe* ]:[DiBP] = 5: 5: 1 a optimalni hodnota pH je 3. Za téchto podminek

bylo po 30 minutach dosazeno degradace ptes 87 %.

Chiou et al. [64] k degradaci di-n-butyl ftalatu (DnBP) vyuzili systém UV/ H,0, / Fe’*.
Pocatecni koncentrace DnBP byla 5 mg/l a po 90 minutach pti optimalnich koncentracich
H,0, 4,74.10° mol /l a Fe** 4,5. 10 mol /1, pH 3 a intenzité UV zafeni 120 pW /cm?
(312 nm) snizena o0 92,4 %.

Tawabini [65] poukazal na nizkou efektivitu foto - Fentonova procesu (Fe’™ + H,0,) pii
degradaci DnBP. Na druhou stranu zjistil, ze samotné UV zafeni zdegradovalo po ptl ho-
din€ 50% DnBP a po hodiné€ 90%. Déle byli pozorovany skvélé vysledky degradace DnBP
pii pouziti UV zafeni a peroxidu vodiku kdy jiz po 15 minutach bylo dosazeno vic jak 90%

odstranéni.

Halmann [66] se zabyval fotodegradaci di-n-butyl-ortho-ftaldtu v okysli¢ovaném vodném
roztoku v ptitomnosti H,O,, iontl Zeleza, jodistanu sodného a suspendovaného TiO,. Jako
zdroj zatreni vyuzival vysokotlaké Hg lampy a slunecni svétlo. Nejucinngjsi fotodegradace
byla pti pouziti 0,1 mol jodistanu sodného a nebo pii pouziti 50 mmol H,O; spolu s Immol

+
Fe’".

Lau et al. [67] zkoumal degradaci DnBP s pouzitim UV zéfeni. Stanovil optimalni rozmezi
pH pro nejefektivnéjsi degradaci na pH 3-5 a vlnové délka pouzita k ozafovani se rovnala
254 nm (UV). Bylo tak dosazeno 90% odstranéni DnBP béhem hodiny. Tento proces byl

shledan nejrychlejSim oproti degradaci pfi neutralnim ¢i zasaditém pH.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/sites/entrez?Db=pubmed&Cmd=Search&Term=%22Wongniramaikul%20W%22%5BAuthor%5D&itool=EntrezSystem2.PEntrez.Pubmed.Pubmed_ResultsPanel.Pubmed_RVAbstract
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3.2 Fentonova reakce

V oblasti ¢isténi odpadnich vod obsahujicich organické latky se pouzivaji nejcasteji
biologické procesy. Nedostatek tohoto procesu predstavuji obtizné rozlozitelné nebo
toxické latky (napft. pesticidy, barviva, n¢ktera 1é¢iva). A tak je nutné hledat feseni ve fy-
zikalné chemickych postupech. Vétsina AOP je schopna tyto polutanty oxidovat, jsou
ale velmi energeticky naro¢né s vyjimkou tzv. Fentonovy reakce.

Fentonova reakce byla poprvé popsana H.J.H. Fentonem v roce 1894. Jedna se o
reakci zeleznatych iontl a peroxidu vodiku. Poc¢atkem 30. let studovali rozklad peroxidu
vodiku katalyzovany Zeleznatymi ionty Haber a Weiss [68]. Produkty reakce jsou zelezity
ion, hydroxylovy radikal a hydroxylovy ion. Hydroxylovy radikal je velmi silné oxidova-
dlo a atakuje mnoho organickych substratti. Dokaze organickou latku rozlozit az na vodu a
oxid uhli¢ity.

Neselektivnost predurcuje reakci pro vyuziti pfi ¢iSténi nékterych problematickych
typt primyslovych odpadnich vod - napft. z vyroby textilu, z farmaceutického nebo che-
mického primyslu. Lze ji pouzit k redukci toxicity, likvidaci organickych polutant nebo
k odstranéni zapachu ¢i zabarveni.

V soucasnosti probihd hledani novych pftilezitosti, kde vSude lze uplatnit radikalo-
vého pasobeni Fentonovy reakce. Vytvéieji se nové modifikace tohoto procesu, které se
poné¢kud vzdaluji od ptivodniho procesu. Nazyvaji se Fenton-like reactions. Dochazi k vy-
meéné Fe katalyzatoru kovy jako napt. Cu, Ti, Cr, Co. Misto peroxidu se uplatituje kyselina
chlornd, kde misto oxidacnich uc¢inka kysliku z peroxidu vodiku se vyuziva oxida¢nich

uc¢inki aktivniho chloru z HCIO. Eventudlné je proces podporovan piisobenim UV zareni.

V poslednich letech spousta studii prokazala, Ze rozklad raznych organickych polu-
tantd vyuzivajici peroxid vodiku jako oxidant pod UV zéifenim je velmi efektivni
[37,38,42-46]. Fenol [37], p-chlorofenol [38], polyvinyl alkohol [42], dichloroctova kyse-
lina [43], 2,4-dichlorofenol [43], malachitova zelen [44], benzothiazole [45], nitrobenzen
[46] a mnoho jinych aromatickych sloucenin byly degradovany rychleji pod UV zafenim

systému Fe?'/H,0, nebo Fe’/H,0, nez pii reakei ve tmé.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGY-49KH98Y-1&_user=658430&_coverDate=01%2F30%2F2004&_rdoc=1&_fmt=&_orig=search&_sort=d&view=c&_acct=C000035718&_version=1&_urlVersion=0&_userid=658430&md5=37853c011114973770ccc91cc98bb7f2#bib1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TGY-49KH98Y-1&_user=658430&_coverDate=01%2F30%2F2004&_rdoc=1&_fmt=&_orig=search&_sort=d&view=c&_acct=C000035718&_version=1&_urlVersion=0&_userid=658430&md5=37853c011114973770ccc91cc98bb7f2#bib7
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3.3 Tvorba *OH radikali Fentonovym procesem

Primarni reakce charakteristické pro Fentonovu reakci [69-71]:

Fe* + H,0,+ H — Fe* + *OH + H,0 (k;=58 mol ' dm’ s ™) (1)
Fe** + H,0, — Fe*'+ *OOH + H' (k;=0.02 mol " dm’ s ™) )

kde *OH je hydroxylovy radikal a *OOH hydroperoxylovy radikal.

V pfitomnosti substratu jako cilového kontaminantu jsou vytvofené hydroxylové
radikaly schopny detoxifikovat kontaminanty pomoci oxidace. V prubéhu zpracovani sub-
stratu Fentonovym ¢inidlem mohou existovat i rizné konkurenéni reakce, které vyuZzivaji
Fe*", Fe’”, H,0,, *OH radikaly, hydroperoxylové radikaly [72]. Katalyticky efekt maze byt

posilen ozafovanim roztoku UV svétlem.

Fe'* + H,O + hv — Fe*" + H™ + *OH (3)

Oxidace organického substratu (RH) probiha podle nésledujiciho schématu Wallinga a
Katoa [73]. Hydroxylovy radikal atakuje organicky substrat pravdépodobn¢ dle rovnic :

dehydrogenace HO® + H-R — R*® + H,0 4)
R. + H202 — R-OH + .OH (5)
adice HO® + RH — °*RH(OH) (6)

(napf. u nenasycenych uhlovodikti a aromati)

Organické radikaly mohou byt oxidovany Fe'™ ionty, redukovany Fe*" nebo dimerizovany

podle nasledujicich reakci [74]:

oxidace R®+Fe’" > R" + Fe** (7)
R" +H,0 - R-OH + H' (8)

redukce R® +Fe’" > R +Fe’" 9)
R- +H — RH (10)

radikalova interakce 2 *°OH — H,0, (11)

2R* - R-R dimerizace (12)
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Vzniklé ionty Fe’™ mohou dale reagovat s H,O, a hydroperoxylovym radikalem, &imz do-

chazi k regeneraci Fe*":
Fe’' + H,0, — Fe’" + H' + *00H (13)

Fe*" +*O0H — Fe*" + O, + H (14)

Barb et al. [75] studovali rozklad peroxidu vodiku ptisobenim katalyticky aktivnich
sloucenin prechodnych kovli a navrhli zménu reakéniho schématu. Bylo zjisténo, ze oxi-
dac¢ni u¢inky Fentonova cinidla vyrazné zavisi na poméru koncentraci [H,O, / Fe*']. Za-
timco pii nizkych hodnotach [H,O, / Fe*'] je tato smés silné oxidaéni &inidlo, p¥i velmi
vysoké hodnoté poméru [H,0, / Fe*'] je jeji schopnost oxidace mala, piestoze rozklad per-

oxidu probiha.

Tukac et al. [76] ve své praci tykajici se mokré oxidace znecisténych odpadnich vod
konstatuje, ze uvedené procesy oxidace se provadi vsadkové v autoklavech nebo kontinu-
aln¢ v probublavanych reaktorech katalyzované vétSinou solemi médi nebo Zeleza a ve
zkrapénych reaktorech s tvarovanym nosi¢ovym katalyzatorem na bazi vzacnych kovt.
K vyznamnym faktorim, které urcuji technologicky pribéh reakce, patii velké mnoZzstvi
naslednych reakci, pti kterych vznikaji obtizné oxidovatelné nizsi karboxylové kyseliny a
vyviji se znac¢né reakéni teplo. Radikalové reakce vykazuji autokatalyticky prabéh charak-
terizovany z pocatku tzv. indukéni periodou, kdy reakce probihd pomalu. Poté nasleduje

autokatalyticky pribéh, kdy reakce je urychlovana vznikajicimi radikdlovymi produkty.

3.4 Produkty

Hlavni produkty vytvotené rozkladem DEHP jsou 2 ethyl-1 hexen, 2-ethylhexanol, kys.
ftalova, 2-ethylhexyl ester kys. Benzoové a 2-ethylhexyl ester kys. 2-formyl benzoové
[77,78].

4

3.5 Faktory ovliviiujici u¢innost Fentonovy reakce

Na ucinnost i pribéh Fentonovy reakce ma vliv fada faktort, které je tieba vzit v ivahu jak
pii provadéni experimentt, tak i pii praktickém uplatnéni. V této kapitole uvadim pouze ty,

které odborna literatura poklada za nejvyznamné;jsi.
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pH

Pro optimalni pribéh Fentonovy reakce se nejcastéji uvadi pH v intervalu od 3 do 5,5.
Rostouci pH zpiisobuje pokles reakcni rychlosti a také €innosti procesu degradace. Prici-
nou je ubytek Fe’" jontdl v roztoku a jejich nezadouci pfeména na sraZeninu ve formé
Fe(OH);. Pilis nizké pH zplisobuje nadmérny rozklad H>O, na vodu a kyslik. Vliv pH na

rychlost reakce je ilustrovan na obrazku 2.
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Obr. 2 Vliv pH na rychlost Fentonovy reakce [79]

Teplota

Pti zvySujici se teploté se zvysuje 1 i¢innost Fentonovy reakce. AvSak pii piekroceni teplo-
ty 40 aZ 50 °C dochazi k rozkladu peroxidu vodiku na kyslik a vodu, G€innost procesu pak

klesa.

Pomér Fe?' : H,0,

Na u¢innost reakce mé zasadni vliv pomér Fe*": H,O,, nebot’ ovliviiuje jak rychlost tvorby
OH radikald, tak i jejich odbourdvani. S rostouci koncentraci peroxidu nartsta rychlost
reakce. Chemicka oxidace probihd, pokud v roztoku pievlada koncentrace peroxidu vodiku
nad koncentraci Fe**. V piipadg, Ze v roztoku vznikne nadbytek Fe*" dochazi k nezadou-
cimu zachytu a odbourani radikalti. To zptisobi vyrazné zpomaleni, nebo dokonce zastave-
ni celého procesu.

Pouzita forma Fe (** nebo **)

Pro vétSinu aplikaci neni dulezité, jestli se pouziji dvojmocné nebo trojmocné soli zeleza
ke katalyzovani reakce. Pfesto pii nizkych koncentracich peroxidu pod 10 — 25 mg/] jsou

doporu€ovany spise zeleznaté soli.
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Koncentrace anorganickych anionti

Na pribéh Fentonovy reakce ma nezadouci vliv pfitomnost nékterych aniontt, které od-
bouravaji hydroxylové radikély (tzv. radical scavengers), nebo zplisobuji maskovani Zele-
za, t.j. tvoti se zelezem pevné komplexni slouceniny neschopné dalsi ucasti na reakci, ¢imz
ochuzuji roztok o aktivni ionty Zeleza. Takto se mohou chovat napf. anionty SO4>, CI,

HPO,* nebo HCO®".
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4 CILE PRACE

Tato prace je zaméfena na testovani ucinkd Fentonovy reakce, které by zpiisobovaly roz-
klad DEHP obsazeného v odpadnich vodach. Cilem je zjistit do jaké miry je tento zpiisob
funkéni a zmapovat pfipadny vliv zmény reakénich parametrii na u¢innost tohoto rozklad-
ného procesu. V piipadé pozitivniho vysledku nalézt optimalni poméry reakénich slozek a

prostiedi, ve kterém lze dosahnout efektivni i¢innosti.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMETALNI CAST

5.1 Pristrojové vybaveni

Analytické vahy KERN 770 (Gottl. Kern & Sohn GmbH, SRN)
Ultrazvukova lazen ( Tesla, Vrable, CR )

Elektroda na méfeni pH ( Elektronické detektory, spol. s r.o. Turnov, CR)
pH metr OP 208 ( Radelkis, Mad’arsko )

Michatka MM2A ( Laboratorni pfistroje Praha, CR )

Ttepacka Heidolph Promax 1020 ( SRN)

UV-VIS spektrometr UNICAM UV 500 ( Thermo Spectonic, UK )
Centrifuga Rotanta 460 R ( Hettich Zentrifugen, SRN )

Bézné laboratorni pomucky a vybaveni

5.2 Chemikalie

C6H4[COOCH2CH(C2H5)(CH2)3CH3]2 BlS-(z-ethYIheXYI) ftalat (DEHP) pro GC
Fluka
Mr = 390,56

CsH4[COO(CH;);CHs], Dioktylftalat (DOP) technicky produkt
CPM FT UTB Zlin
Mr = 390,56

CsHi4 n - hexan pro LC
Merk
Mr = 86,17

CH,Cl, Dichlormethan p.a.
Chemapol
Mr = 84,93

H,SO4 Kyselina sirova p.a.
Chemapol
Mr = 98,08


http://www.geopolymer.cz/uiozp/pristroje.asp?pmid=104
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FeSO,4 - 7 H,O Siran zZeleznaty heptahydrat p.a.
Penta

Mr = 151,91

CuCl Chlorid médny p.a.
Penta

Mr = 98,99

MnSO, - H,O Siran manganaty monohydrat p.a.
Penta
Mr = 169,02

TiO, Oxid titanicity p.a.
Penta

Mr = 79,87

H,0, Peroxid vodiku p.a.
Penta

Mr = 34,02

H,O destilovana voda

Mr = 18,02

5.3 Charakteristika testovanych vzorki

Redlné vzorky ziskané od Vodnich zdroji HoleSov a.s. jsou pro lepsi orientaci nazvany

ftalatova vrstva a realna voda.

1. Ftalatova vrstva z vrtu Granitol Moravsky Beroun — je to nahnédla kapalina olejovitého
charakteru. Z vysledkll analyz ziskanych prostfednictvim plynové chromatografie s
hmotnostnim detektorem vyplyva, ze je z 99 % tvotrena DEHP. To vysvétluje vyraznou

podobnost rovnic kalibra¢nich kiivek viz obr. 4 a 5 v kapitole 5.4.3.

2. Realna voda obsahuje DEHP v koncentraci do 10 pg/l (stanoveno GC-MS) a oxidy ze-
leza - koncentrace Fe*" byla ur&ena kolorimetricky na &inidlo o-fenantrolin. Vzorek re-
alné vody se nevybarvil, z toho plyne, Ze koncentrace Fe*" ionti bude niZ§i nez 0,3 mg/I
(spodni hodnota rozmezi kalibrace). Realna voda tedy obsahuje téméf vyhradn& Fe
ionty. Koncentrace atomli Zeleza byla stanovena pomoci AAS. Primérnd namétena

hodnota ¢inila 20,35 mg/1 Fe.
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3. DEHP od firmy Fluka byl pouzit jako modelova latka k porovnani pokust s ftalatovou

vrstvou.
5.4 Metody stanoveni

5.4.1 Stanoveni obsahu ftalatu pomoci UV spektrometrie

Pro hodnoceni odstranéni ftalatu byla vybrana UV spektrometrie jako levna a Casové nena-

ro¢nd metoda. Pokles koncentrace ftalatu byl stanoven méfenim poklesu absorbance.

5.4.2 Zvoleni vinové délky

Byly vytvoreny 2 tady kalibra¢nich roztoku ftalatd (DEHP, ftalatova vrstva) rozpusténych
v n-hexanu. Rozsah koncentraci urenych pro sestrojeni kalibra¢ni kiivky je 2,5 mg/l az
100 mg/l. V ramci téchto koncentraci bylo provedeno srovnani pribehu kiivek v rozmezi
vlnovych délek 190 az 320 nm (v oblasti vinovych délek 196 az 207 nm dochézelo
k nevhodnému posouvani maxima piku v zavislosti na koncentraci), pii vinové délce 224

nm se tento nezadouci jev nevyskytoval, pribéh byl linedrni.

S
— 100 mgl
—75 mg/l
a0 mgfl
— 25 mgdl
— 10 mgl
5 maf
25 my/fl

251

[
=

Absorbance

190 200 220 240 260 280 300 320
Wavelength(nm)

Obr. 3 Absorpéni spektra DEHP pfi riznych koncentracich
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5.4.3 Meéreni kalibracnich roztoki ftalati v n-hexanu na UV-VIS spektrometru

Byly vytvofeny dvé fady kalibracnich roztokt ftalati (DEHP, ftalatova vrstva) rozpusténé
v n-hexanu. Rozsah koncentraci v kalibraci je 2,5 mg/l az 100 mg/l. V ramci téchto kon-
centraci bylo provedeno méfeni v oblasti UV spektra a srovnani kiivek pii vinové délce od
200 nm do 320 nm a ploch pikd. Vyska absorpéniho maxima pii vinové délce 224 nm

vykazuje pottebnou dobfte rozlisitelnou linearni zavislost na koncentraci.

5.4.3.1 Kalibracni kiivka pro roztok DEHP v n-hexanu

Tab. 1: Kalibrace roztoku DEHP v n-hexanu pro vinovou délku 224 nm

Koncentrace DEHP Absorbance
[mg/1] [1]
100,34 2,259
75,42 1,683
49,82 1,095
24,91 0,561
10,03 0,212

4,98 0,101
2,49 0,043

2,5
2 | i
15 L i
2 1 y = 0,0226x - 0,0129 ]
< R2 = 0,9999
0,5 i
0
0 20 80 100 120

40 man

Obr. 4 Kalibracni kiivka pro roztok DEHP v n-hexanu, A = 224 nm
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5.4.3.2 Kalibracni kiivka pro roztok vzorku ftalatové vrstvy v n-hexanu

Tab. 2: Kalibrace roztoku ftalatové vrstvy v n-hexanu pro vinovou délku 224 nm

Koncentrace ftalatové Absorbance
vrstvy [mg/l] [1]

100,19 2,273
75,14 1,729
50,10 1,158
25,05 0,572
10,02 0,227

5,01 0,108
2,50 0,039

2,5
2 L 4
_ 15t .
§ 1 y = 0,0229x - 0,0048 .
R? = 0,9998
0,5 i
0
0 20 80 100 120

40 g ©

Obr. 5 Kalibra¢ni kiivka pro roztok ftalatové vrstvy v n-hexanu, A = 224 nm

5.4.4 Zvoleni vhodného zpiisobu davkovani

5.4.4.1 Priprava zasobni emulze ftalatu rucnim roztiepanim

Koncentrace zasobni emulze ftalatové vrstvy byla volena vzhledem k vyuziti pfi experi-
mentech. Mnozstvi ftalatu bylo navazeno do 250 ml odmérné banky na analytickych va-
hach. Obsah bariky byl doplnén po rysku destilovanou vodou a tfepan do vytvoreni emul-
ze. Emulze byla stala jen nékolik vtefin a pted kazdym pipetovanim tak bylo nutné baiku

dikladné prottepat.
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Z tady méfeni provadénych v rizné dobé od vytvotfeni zasobniho emulze, vyplynulo, Ze
zéasobni roztok musi byt ptipravovan v den, kdy se budou provadét pokusy a nesmi byt
uchovavan pro dalsi méfeni v nasledujicich dnech. Postupné dochazi ke znacné sorpci na

odmérné sklo a roztok tak nema stalou koncentraci.

5.4.4.2 Davkovani ftalatu na inertni nosic¢

Testovano bylo piimé navazovani ftalatu na plastovy blistr. Nosi¢ s ftalatem umistény v
reakéni banice musel byt velmi pracné protiepan s reakéni smési, aby doslo k naprostému
oddéleni ftalatu od podkladu. V dasledku nedokonalosti a s tim souvisejici nejistoty se od

toho postupu upustilo.

5.4.4.3 Priprava zasobni emulze ftalatu ultrazvukovanim

Nejvice se osvédcila zdsobni emulze pfipravena v ultrazvukovaci lazni. K plnému rozpty-
leni vrstvy ftalatu doSlo cca po 40 minutach ultrazvukovani a takto vznikld emulze byla

velmi stabilni.

5.4.5 Zjisténi ucinnosti extrakce

K testovani ucinnosti extrakce byl zvolen n-hexan, jelikoz byl €asto zmiflovan jako ex-
trakéni Cinidlo v literatufe zabyvajici se ftalaty. Soucasné byl testovan i dichlormethan.

Ten se vSak ukézal jako nevhodny, protoZe se ho nepodatilo oddélit od vodné faze.

Proto se dale pracovalo jen s n-hexanem. Objem davkovaného rozpoustédla ku ob-
jemu reakéni smési byl 1:4. Extrakce probihala michdnim na magnetickém michadle 1

hodinu pti 900 otackach za minutu.

Ke stanoveni extrakéni ucinnosti byly provedeny pokusy pii riznych vstupnich

koncentracich ftalatu. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.
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Tab. 3: Hodnoty uc¢innosti extrakce pomoci n-hexanu

Teoreticka koncentrace | Naméfena koncentrace ucéinnost P&TQ;Z&%{S 1y
DEHP [mg/1] DEHP [mg/1] extrakce [%] méFent [%]
100,48 93,55 93,10 94,52
100,48 96,39 95,93
200,96 198,67 98,86 96,79
200,96 190,33 94,71
502,40 486,02 96,74 93,56
502,40 454,07 90,38
1004,80 891,86 88,76 93,00
1004,80 976,97 97,23

Extrakéni ucinnost se pohybuje kolem 95 %. Vzdy vSak bylo nutno soubéZné s experimen-
tem provést i slepy pokus, kterym se eliminovaly pfipadné odchylky a zptesnily vysledky

jednotlivych stanoveni.

Extrakce ultrazvukem

Byly provedeny experimenty ke stanoveni U€innosti extrakce pomoci ultrazvuku. Vysled-
ky po 1 hoding ultrazvukovani uvedené v tabulce 4 ukazuji nevhodnost tohoto zptisobu pro

potieby presného stanoveni.

Tab. 4: Hodnoty extrakéni Gi€innosti pii pouziti ultrazvuku

Konc. DEHP nadavkovana Konc. DEHP naméfena .
. ucinnost extrakce [%]
[mg/1] po extrakci [mg/1]
20,30 13,94 68,65
20,30 12,16 59,88
20,30 11,50 56,67

5.4.6 Stanoveni pH

Za pouziti dvou tlumivych roztoki s hodnotami pH 4,00 a 7,00 byl pH metr nakalibrovan.
Poté byla za stalého michani stanovena hodnota pH reakéni smési. Korekce na teplotu ne-

byla provadéna.
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5.5 Postupy pripravy pokusi k odstranéni ftalatu

Pokusy byly provadény ve 250 ml Erlenmeyerovych ¢i kulatych bankach s rovaym
dnem opatienych zédbrusem. V téchto bainkach byla nasledné provadéna i extrakce z divo-
du zabranéni ztrat pii prevodu reakéni smési do délici nalevky. Vzorek emulze byl nadav-
kovany pipetou do pfimeéfeného mnozstvi vody tak, aby po nadavkovani reaktantti byl cel-
kovy reakéni objem 100 ml. Neni-li uvedeno jinak, byly pokusy provadény za denniho
svétla, pii laboratorni teploté 26 °C po dobu 1 hodiny. Pii experimentech s UV zafenim

dochéazelo k zahtati obsahu banék na cca 37 °C.

5.5.1 Postup pripravy pokusi katalytické oxidace pomoci Fentonovy reakce

Pokusy byly provadény pii uréitém poméru reaktantti (DEHP: Fe’": H,0,), které

byly pfevzaty z odborné literatury a rozsifeny o dalsi kombinace.

Do baiiky s vodou a emulzi bylo pfidano vypoctené mnozstvi siranu Zeleznatého popf.
jin¢ho katalyzatoru a bylo upraveno pH nékolika kapkami H,SO4 na pozadovanou hodno-
tu. Na zavér byl nadavkovan peroxid vodiku. Obsah banky byl uzavien zabrousenou zat-

kou a michan.

5.5.2 Postup pripravy pokusi katalytické oxidace pomoci UV zareni

Prométenim absorp¢niho spektra sttepli z odmérné banky bylo zjisténo, ze sklo vy-

razn¢ nepohlcuje vinové délky od 300 nm a delsi. Propousti tedy UV A zafeni.

Do banky s vodou a emulzi bylo piidano vypoctené mnozstvi katalyzatoru (FeSOs,
Ti0O,) a bylo upraveno pH kyselinou sirovou na pozadovanou hodnotu. Na zavér byl na-

davkovan peroxid vodiku. Obsah banky byl ozafovan lampou s UV zativkou.

Po ukonceni pokusu bylo nadavkovano 25 ml n-hexanu a obsah baniky byl michan pti 900
otackach za minutu magnetickym michadlem po dobu 1 hodiny. Tento postup plati pro

pokusy s Fentonovym ¢inidlem i s Uv zafenim.
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5.5.3 Postup pripravy pro pokusy adsorpce DEHP na sraZeniné Zeleza

Do banky s vodou a emulzi bylo pfidano vypocétené mnozstvi siranu zeleznatého,
pH se neupravovalo a jeho hodnota ¢inila 6,8. Na zavér byl naddvkovéan peroxid vodiku.

Obsah banky byl uzavien zabrousenou zatkou a umistén na tiepacku, kde byl tfepan pii 90
rpm.

Po ukonceni pokusu bylo nutné oddélit srazeninu zeleza od vody pomoci centrifu-
govani. Extrakce vody byla provadéna stejné jako u piedeslych pokust. Extrakce srazeni-
ny Zeleza probihala v centrifugacni nadobce polozené na tfepacce. Bylo nadavkovano 25

ml n-hexanu a extrahovéano 1 hodinu tfepanim pii 300 rpm.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Ocxidace ftalatové vrstvy a ¢istého DEHP v emulzi pomoci Fentonovy

reakce

6.1.1 Srovnani ucinnosti Fentonovy oxidace ftalatové vrstvy a DEHP

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a
5.5.1. Testované vstupni koncentrace obou vzorki byly cca 200 a 100 mg/l. Zvolené mo-
larni poméry reaktantt (DEHP : Fe*": H,0,) jsou obsaZeny v prvnim sloupci tabulek. Re-

akce probihala 1 hodinu pfi pH 3.

Na obrazku 6 je zobrazena shodnd ucinnost oxidace ftaldtové vrstvy a DEHP za
stejnych podminek. Je zfejmé, ze chovani obou latek pfi stejnych reakénich pomeérech a pti
stejném pH je prakticky shodné. Proto byl v nasledujicich experimentech pouZzit pouze

&isty DEHP.

—o— Ftal.v. 1:5:5
—a— Ftal.v. 1:5:10
. 1 —&—Ftal.v. 1:5:20
——DEHP 1:5:5
—0— DEHP 1:5:10
—— DEHP 1:5:20

N W A~ O O N
T
!

Ubytek DEHP resp. ftal. Vrstvy [%]

50 100 150 200 250

vstupni koncetrace DEHP resp. ftal. vrstvy [mg/l]

Obr. 6 Srovnani G¢innosti oxidace ftalatové vrstvy a DEHP
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Tab. 5: Fentonova oxidace DEHP (konc. DEHP 200 a 100 mg/1)
Pomér reaktantti | Konc. DEHP pfed | Konc. DEHP Ubytek DEHP Primérmy
DEHP:Fe?":H,0, reakci [mg/1] po reakci [mg/l] | po reakci [%] ubytek [%]

1:5:5 199,44 198,024 0,71

1:5:5 199,44 196,089 1,68 0,97
1:5:5 199,44 198,383 0,53

1:5:10 199,44 198,383 0,53

1:5:10 199,44 196,488 1,48 1,54
1:5:10 199,44 194,235 2,61

1:5:20 199,44 197,087 1,18

1:5:20 199,44 193,836 2,81 2,19
1:5:20 199,44 194,275 2,59

1:5:5 99,720 95,931 3,80

1:5:5 99,720 97,117 2,61 105
1:5:5 99,720 97,646 2,08 ’
1:5:5 99,720 95,233 4,50

1:5:10 99,720 93,837 5,90

1:5:10 99,720 94,196 5,54

1:5:10 99,720 94,913 4,82

1:5:10 99,720 90,566 9,18 6,21
1:5:10 99,020 93,118 5,96

1:5:10 99,020 93,475 5,60

1:5:10 99,020 92,584 6,50

1:5:20 98,060 88,823 9,42

1:5:20 98,060 86,675 11,61

1:5:20 98,060 91,019 7,18

1:5:20 99,020 95,723 3,33 7,52
1:5:20 99,020 93,237 5,84

1:5:20 99,020 93,683 5,39

1:5:20 99,020 89,227 9,89




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

38

V tabulce 6 je koncentrace iontl zeleza prepocitana na molarni pomér ve vztahu ke

koncentraci DEHP. Pomér nebyl poc€itan ve vztahu k ftalatové vrstvé, protoze je obtizné

stanovit jeji relativni molekulovou hmotnost. Vysledky GC-MS ukazuji, ze ftaldtové vrstva

obsahuje 99% DEHP a proto chyba pfi pfepocitadvani na DEHP a ne na ftalatovou vrstvu je

zanedbatelna.

Tab. 6: Fentonova oxidace ftalatové vrstvy (konc. ftal. vrstvy 200 a 100 mg/1)

Pomér reaktantth | Konc. ftal.vrst. Konc. ftal.vrst. | Ubytek ftal.vrst. | Primérny
DEHP:Fe*":H,0, pted reakci [mg/1] | po reakci [mg/l] | po reakci [%] ubytek [%]
1:5:5 206,04 205,381 0,32
1:5:5 206,04 204,453 0,77 0,99
1:5:5 206,04 202,146 1,89
1:5:10 206,04 204,948 0,53
1:5:10 206,04 203,258 1,35 1,50
1:5:10 206,04 200,662 2,61
1:5:20 206,04 204,165 0,91
1:5:20 206,04 201,219 2,34 2,17
1:5:20 206,04 199,344 3,25
1:5:5 103,02 98,518 4,37
1:5:5 103,02 101,598 1,38 3,18
1:5:5 103,02 99,116 3,79
1:5:10 103,02 95,469 7,33
1:5:10 103,02 97,570 5,29 6,25
1:5:10 103,02 96,715 6,12
1:5:20 103,02 95,036 7,75
1:5:20 103,02 94,222 8,54 7,58
1:5:20 103,02 96,365 6,46

6.1.2 Porovnani ucinnosti reakce v realné a destilované vodé

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a

5.5.1. Testovana vstupni koncentrace DEHP byla cca 20 mg/l. Zvolené molarni poméry

reaktantt (DEHP : Fe*": H,0,) jsou obsaZeny v prvnim sloupci tabulek. Reakce probihala

1 hodinu pfi pH 3.
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Pti pokusech v redlné vodé se potvrdil trend vlivu rostouci koncentrace peroxidu
jako pfii reakcich v destilované vodé. Proto lze tvrdit, Ze sloZeni redlné vody nema zadny
zvlastni vliv na G¢innost peroxidu v reakci. Vzajemné posunuti kiivek je zpiisobeno roz-

dilnou koncentraci iontli katalyzatoru zeleza. Zdrojem tidajii v obr. 7 jsou tabulky 7 a 8.

-
N

1:7:X

N
o
T

tbytek DEHP [%)]
(00]

1:5:X
6 r 1:7:X —realna voda :
1:5:X — destil. voda
4
0 5 10 15 20 25

X - hodnota peroxidu vodiku v poméru [1]

Obr. 7 Porovnani G¢innosti reakce v realné a destilované vodé

Tab. 7: Fentonova oxidace DEHP v realné vodé

Pomér reaktantt Konc. DEHP Konc. DEHP | Ubytek DEHP | Priimérny
DEHP:Fe'":H,0, pred reakci [mg/l] | po reakci [mg/l] | po reakci [%] | ubytek [%]
1:7:05 19,79 18,668 5,67
1:7:05 19,79 17,924 9,43 7,64
1:7:05 19,79 18,244 7,81
1:7:10 19,79 18,120 8,44
1:7:10 19,79 17,572 11,21 8,73
1:7:10 19,79 18,494 6,55
1:7:20 19,79 17,846 9,82
1:7:20 19,79 17,481 11,67 9,86
1:7:20 19,79 18,193 8,07
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Tab. 8: Fentonova oxidace DEHP v destilované vodé

Pomér reaktantt Konc. DEHP Konc. DEHP | Ubytek DEHP | Priimérny
DEHP:Fe’":H,0, | pred reakci [mg/l] | po reakci [mg/l] | po reakci [%] | ubytek [%]
1:5:5 21,68 19,638 9,42
1:5:5 21,68 20,427 5,78 7,46
1:5:5 21,68 20,121 7,19
1:5:10 21,68 19,820 8,58
1:5:10 21,68 19,780 8,76 8,55
1:5:10 21,68 19,880 8,30
1:5:20 21,68 20,320 6,27
1:5:20 21,68 19,490 10,10 9,61
1:5:20 21,68 18,980 12,45

6.1.3 Vliv vstupni koncentrace DEHP na u¢innost reakce

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a
5.5.1. Testované vstupni koncentrace DEHP byly cca 200, 100, 50, 20 a 1 mg/l. Pro po-
rovnani byly zvoleny tii rizné molarni poméry reaktanti (DEHP : Fe*": H,0,). Reakce

probihala 1 hodinu pfi pH 3.

Zde bylo sledovéano jaky vliv ma vstupni koncentrace DEHP na tcinnost reakce.
Z hodnot tbytkl pti stejném poméru reaktantil na obr. 8 vyplyva, Ze snizovanim vstupnich
koncentraci DEHP se dosahuje vys$$i ucinnosti procesu. Patrné¢ to souvisi s dokonalejsi
dispergaci jenz ma za nésledek zvétSovani reakéniho povrchu DEHP. Zdroj dat uvede-

nych na obr. 8§ jsou tabulky 9 a 10.

12 ‘
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X —0—1:5:10
o 8 —0—1:520 |
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o
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koncentrace DEHP [mg/l]

Obr. 8 Vliv vstupni koncentrace DEHP na ucinnost reakce
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Tab. 9: Fentonova oxidace DEHP v destilované vodé — vliv koncentrace DEHP 1. ¢ast

Pomér reaktantt Konc. DEHP Konc. DEHP | Ubytek DEHP | Primérny
DEHP:Fe*:H,0, | pred reakci [mg/l] | po reakei [mg/l] | po reakci [%] | ubytek [%]
1:5:5 199,44 198,024 0,71
1:5:5 199,44 196,089 1,68 0,97
1:5:5 199,44 198,383 0,53
1:5:10 199,44 198,383 0,53
1:5:10 199,44 196,488 1,48 1,54
1:5:10 199,44 194,235 2,61
1:5:20 199,44 197,087 1,18
1:5:20 199,44 193,836 2,81 2,19
1:5:20 199,44 194,275 2,59
1:5:5 99,720 95,931 3,80
1:5:5 99,720 97,117 2,61 325
1:5:5 99,720 97,646 2,08
1:5:5 99,720 95,233 4,50
1:5:10 99,720 93,837 5,90
1:5:10 99,720 94,196 5,54
1:5:10 99,720 94,913 4,82
1:5:10 99,720 90,566 9,18 6,21
1:5:10 99,020 93,118 5,96
1:5:10 99,020 93,475 5,60
1:5:10 99,020 92,584 6,50
1:5:20 98,060 88,823 9,42
1:5:20 98,060 86,675 11,61
1:5:20 98,060 91,019 7,18
1:5:20 99,020 95,723 3,33 7,52
1:5:20 99,020 93,237 5,84
1:5:20 99,020 93,683 5,39
1:5:20 99,020 89,227 9,89
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Tab. 10: Fentonova oxidace DEHP v destilované vodé€ — vliv koncentrace DEHP 2. ¢ast
Pom¢ér reaktanti Konc. DEHP Konc. DEHP | Ubytek DEHP | Primérny
DEHP:Fe’":H,0, pred reakci [mg/1] | po reakci [mg/l] | po reakci [%] | ubytek [%]
1:5:5 51,865 49,956 3,68
1:5:5 51,865 48,115 7,23 5,62
1:5:5 51,865 48,784 5,94
1:5:10 51,865 49,090 5,35
1:5:10 51,865 47,135 9,12 7,14
1:5:10 51,865 48,260 6,95
1:5:20 51,865 48,043 7,37
1:5:20 51,865 47,628 8,17 8,02
1:5:20 51,865 47,441 8,53
1:5:5 21,68 19,638 9,42
1:5:5 21,68 20,427 5,78 7,46
1:5:5 21,68 20,121 7,19
1:5:10 21,68 19,820 8,58
1:5:10 21,68 19,780 8,76 8,55
1:5:10 21,68 19,880 8,30
1:5:20 21,68 20,320 6,27
1:5:20 21,68 19,490 10,10 9,61
1:5:20 21,68 18,980 12,45
1:5:5 1,054 0,956 9,25
1:5:5 1,054 0,960 8,89 787
1:5:5 1,054 0,984 6,59 ’
1:5:5 1,054 0,983 6,73
1:5:10 1,054 0,947 10,15
1:5:10 1,054 0,993 5,76 891
1:5:10 1,054 0,975 7,45 ’
1:5:10 1,054 0,954 9,46
1:5:20 1,054 0,932 11,54
1:5:20 1,054 0,966 8,31 9.99
1:5:20 1,054 0,941 10,72 ’
1:5:20 1,054 0,955 9,37
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6.1.4 Vliv koncentrace peroxidu vodiku na ti¢innost reakce

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a
5.5.1. Testovana vstupni koncentrace DEHP byla cca 100 mg/l. Molarni poméry prvnich
dvou reaktantit DEHP : Fe*" byly konstantni (1:5). Ménila se pouze hodnota H,O, a to

v rozmezi 5 az 80 molérnich dila. Reakce probihala 1 hodinu pfi pH 3.

V tomto experimentu byl sledovan vliv rostouci koncentrace peroxidu vodiku na
ucinnost reakce vyjadienou procentickym ubytkem. Hodnoty v obr. 9 pochézi z tabulky
11. Jak je patrné z prabéhu kiivky v obr. 9 s rostouci koncentraci se dosahuje vyssi miry

odstranéni DEHP.

12

ubytek DEHP [%]
o

0 20 40 60 80 100

koncentrace peroxidu vodiku [mmol/I]

Obr. 9 Vliv koncentrace H,O» na G¢innost reakce
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Tab. 11: Fentonova oxidace DEHP v destilované vodé¢ — vliv koncentrace H,O,

Pomér reaktant Konc. DEHP Konc. DEHP | Ubytek DEHP | Primérny
DEHP:Fe*":H,0, pied reakci [mg/1] | po reakci [mg/l]| po reakci [%] | Ubytek [%]

1:5:5 99,720 95,931 3,80

1:5:5 99,720 97,117 2,61 395
1:5:5 99,720 97,646 2,08 ’
1:5:5 99,720 95,233 4,50

1:5:10 99,720 93,837 5,90

1:5:10 99,720 94,196 5,54

1:5:10 99,720 94,913 4,82

1:5:10 99,720 90,566 9,18 6,21
1:5:10 99,020 93,118 5,96

1:5:10 99,020 93,475 5,60

1:5:10 99,020 92,584 6,50

1:5:20 98,060 88,823 9,42

1:5:20 98,060 86,675 11,61

1:5:20 98,060 91,019 7,18

1:5:20 99,020 95,723 3,33 7,52
1:5:20 99,020 93,237 5,84

1:5:20 99,020 93,683 5,39

1:5:20 99,020 89,227 9,89

1:5:40 98,060 87,597 10,67

1:5:40 98,060 89,627 8,60

1:5:40 98,060 88,872 9,37

1:5:40 99,020 88,306 10,82 8,56
1:5:40 99,020 93,198 5,88

1:5:40 99,020 92,277 6,81

1:5:40 99,020 91,346 7,75

1:5:50 99,020 91,168 7,93

1:5:50 99,020 88,544 10,58 9,56
1:5:50 99,020 88,950 10,17

1:5:80 99,020 90,316 8,79

1:5:80 99,020 89,514 9,60 9,71
1:5:80 99,020 88,375 10,75
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6.1.5 Vliv koncentrace katalyzatoru na ucinnost reakce

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a

5.5.1. Testovana vstupni koncentrace DEHP byla cca 20 mg/l. Zvolené molarni poméry

reaktantt (DEHP : Fe*": H,0,) jsou obsaZeny v prvnim sloupci tabulek. Reakce probihala

1 hodinu pfi pH 3.

Z prubéhu kiivky na obr. 10, kterd popisuje zavislost ibytku DEHP na rostouci

koncentraci iontl Zeleza, vyplyva slabé rostouci trend. Narast koncentrace katalyzatoru o

100% zpusobil ubytek pouze 0,5 %.

10,3
10,1
99 r
97 r

95 r

tbytek DEHP [%)]

93

1:10:20

9,1

1:04:20 1:05:20 1:06:20 1:07:20 1:08:20 1:09:20 1:10:20 1:11:20

molarni pomé&r DEHP : Fe*" : H,0,

Obr. 10 Vliv koncentrace katalyzatoru na ucinnost reakce

Tab. 12: Fentonova oxidace DEHP — vliv koncentrace katalyzatoru

Pom¢ér reaktanti Konc. DEHP Konc. DEHP | Ubytek DEHP | Pramérmy
DEHP:Fe’":H,0, pied reakci [mg/1] | po reakci [mg/l] | po reakci [%] | ubytek [%]
1:5:20 21,68 20,320 6,27
1:5:20 21,68 19,490 10,10 9,61
1:5:20 21,68 18,980 12,45
1:7:20 19,79 17,846 9,82
1:7:20 19,79 17,481 11,67 9.86
1:7:20 19,79 18,193 8,07
1:10:20 21,68 19,770 8,81
1:10:20 21,68 19,360 10,70 10,05
1:10:20 21,68 19,373 10,64
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6.1.6 Fentonova oxidace pfi realnych podminkach

Tyto pokusy byly provadény za ucelem zjisténi ucinnosti oxidace po pridani pouze
vypocitaného mnozstvi peroxidu. Zamérem byla minimalizace ndkladii na zpracovani této

odpadni vody.

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a
5.5.1. Vstupni koncentrace vzorku ftalatové vrstvy byla cca 200 a 100 mg/l. Molarni po-
méry reaktanti (DEHP : Fe*": H,0,) jsou uvedeny v prvnim sloupci tabulek. Reakce pro-
bihala 1 hodinu pii pH 6,8 v realné vodé ktera obsahuje 20,35 mg/l Fe*" ionti.

V tabulce je koncentrace Fe’* iontii prepoditana na molarni pomér ve vztahu ke
koncentraci DEHP. Pomér nebyl pocitan ve vztahu k ftalatové vrstve, ale k DEHP viz uve-
dené vysvétleni v odstavci 6.1.1. Z tabulky 13 vyplyva, Ze timto zpiisobem bylo dosazeno

minimalnich ubytkd.

Tab. 13: Fentonova oxidace pii readlnych podminkach

Pomeér reaktanti Konc. ftal.vrst. | Konc. ftal.vrst. fte}lﬂszzsttekpo Primérny
. 3+, ¥ ’ . . . , 0
DEHP: Fe': H,0O, | pied reakci [mg/l] | po reakci [mg/1] reakei [%] ubytek [%]
1:0,7:5 199,20 198,762 0,22
1:0,7:5 199,20 197,049 1,08 0,48
1:0,7:5 199,20 198,901 0,15
1:0,7:10 199,20 194,499 2,36
1:0,7:10 199,20 195,933 1,64 2,47
1:0,7:10 199,20 192,407 3,41
1:1,4:5 99,60 99,251 0,35
1:1,4:5 99,60 99,012 0,59 0,74
1:1,4:5 99,60 98,325 1,28
1:1,4:10 99,60 95,297 4,32
1:1,4:10 99,60 98,226 1,38 2,78
1:1,4:10 99,60 96,981 2,63

Pokusy zaznamenané v nasledujici tabulce 14 byly opakovéany za obdobnych pod-
minek jako pokusy v tabulce 13, zvysila se pouze koncentrace katalyzatoru zeleza. Vliv na

ucinnost reakce byl v§ak zanedbatelny.
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Tab. 14: Fentonova oxidace ftalatové vrstvy pii pH 6,8 v destilované vodé

Pomér reaktantu Konc. ftal.vrst. Konc. ftal.vrst. ftz}ljgzstfkpo Pf,llg;gl?y
a2t. ¥ . . . .

DEHP:Fe” :H,0, | pted reakci [mg/l] | po reakci [mg/1] reakei [%] %]
1:5:10 199,20 190,176 4,53
1:5:10 199,20 194,280 2,47 3,17
1:5:10 199,20 194,180 2,52
1:5:10 99,60 97,538 2,07
1:5:10 99,60 93,893 5,73 3,83
1:5:10 99,60 95,925 3,69

6.1.7 Kinetika Fentonovy reakce

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a

5.5.1. Koncentrace DEHP byla cca 100 mg/l a molarni pomér reaktanta byl 1:5:20 a 1:5:40

(DEHP : Fe*" : H,0,). Pokusy probihaly v destilované vods pii pH 3.

Vysledky ¢asového pribéhu reakce uvedené v obr. 11 potvrzuji, Ze reakce je prak-

ticky ukon¢ena béhem jedné hodiny. Nasledny ubytek je jen 2,5 % za 21 hodin. Ptestoze

koncentrace peroxidu v druhé sadé méteni byla navySena o 100 % na kinetiku reakce to

nemeélo vliv.
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Obr. 11 Kinetika Fentonovy reakce — pii rozdilné koncentraci H,O,
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Tab. 15: Pribéh Fentonovy reakce v Case pfi poméru reaktanta 1:5:20

Doba reakce Konc. DEHP pied | Konc. DEHP po| Ubytek DEHP | Primérny ubytek
reakci [mg/1] reakci [mg/l] po reakei [%] [%]

98,060 88,823 9,42

1 hodina 98,060 91,019 7,18 9,40
98,060 86,675 11,61
98,060 87,656 10,61

2 hodiny 98,060 86,499 11,79 10,55
98,060 88,989 9,25
98,060 87,872 10,39

5 hodin 98,060 85,734 12,57 11,46
98,060 86,871 11,41
98,060 86,332 11,96

22 hodin 98,060 82,831 15,53 12,13
98,060 89,342 8,89

Tab. 16: Pribéh Fentonovy reakce v ¢ase pii poméru reaktantti 1:5:40
Konc. DEHP pied | Konc. DEHP | Ubytek DEHP Primérny
Doba reakce . . . ,
reakci [mg/1] po reakci [mg/l] | po reakci [%] ubytek [%]

98,060 87,597 10,67 9.55

1 hodina 98,060 89,627 8,60 ’
98,060 88,872 9,37
98,060 87,293 10,98

2 hodiny 98,060 88,028 10,23 10,88
98,060 86,842 11,44
98,060 86,793 11,49

5 hodin 98,060 87,901 10,36 11,40
98,060 85,950 12,35
98,060 85,832 12,47

22 hodin 98,060 86,969 11,31 11,99
98,060 86,106 12,19

Jak je zfejmé z vySe uvedenych poznatkil, klasickd Fentonova reakce nedosahuje potieb-

nou ucinnost. Proto byly zkouSeny 1 jiné katalyzatory.
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6.2 Srovnani Gcinnosti vybranych katalyzatori

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a
5.5.1. Vstupni koncentrace DEHP byla cca 50 mg/l. Pokusy probihaly v destilované vodé
s katalyzatorem Mn®" & smési katalyzatort Fe* a Mn®" p#i pH 3. Dale byl testovan kata-
lyzator Cu’ pii pH 5,5 uvedeném v literatuie jako optimalni. Molarni poméry reaktantl

jsou uvedeny v prvnim sloupci tabulek. Reakce probihala 1 hodinu.

Obr. 12 ukazuje na minimalni vliv Cu katalyzatoru a na piiblizné stejnou u¢innost

Mn”" katalyzatoru ve srovnani s Fe*" katalyzatorem.

Ani kombinace katalyzatoru Fe’" a Mn®" nedokazala zvysit G&innost reakce jak je

patrné z vysledkl v tabulce 17.
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molarni pomér DEHP: katalyzator : H,O,

Obr. 12 Srovnani G&innosti vybranych katalyzatora Fe*Mn*" a Cu”
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Tab. 17: Fentonova oxidace pii ptidavku katalyzatoru Mn*"

Pomér reaktants | Konc. DEHP pted | Konc. DEHP po | Ubytek DEHP | Pramérny
DEHP:Fe*":Mn*":H,0, reakci [mg/1] reakci [mg/1] po reakci [%] |ubytek [%]
1:25:2,5:20 54,03 49,15 9,04
1:25:2,5:20 54,03 50,02 7,42 7,74
1:2,5:2,5:20 54,03 50,38 6,76
1:0:5:20 54,03 50,64 6,27
1:0:5:20 54,03 50,16 7,17 7,26
1:0:5:20 54,03 49,53 8,33
1:25:25:10 54,03 49,49 8,40
1:25:25:10 54,03 50,35 6,82 6,78
1:2,5:2,5:10 54,03 51,26 5,13
1:0:5:10 54,03 50,52 6,49
1:0:5:10 54,03 49,65 8,11 6,42
1:0:5:10 54,03 51,52 4,65
Tab. 18: Fentonova oxidace pii pouZiti katalyzatoru Cu"
Pomér reaktantd | Konc. DEHP pfed | Konc. DEHP po | Ubytek DEHP | Pramérny
DEHP:Cu":H,0, reakci [mg/1] reakci [mg/1] po reakci [%] | ubytek [%]
1:5:10 51,55 50,97 1,12
1:5:10 51,55 50,86 1,34 1,30
1:5:10 51,55 50,80 1,45
1:5:20 51,55 50,47 2,09
1:5:20 51,55 50,63 1,79 1,70
1:5:20 51,55 50,93 1,21
1: 50 : 200 51,55 50,27 2,49
1: 50 : 200 51,55 50,53 1,97 2,10
1: 50 : 200 51,55 50,61 1,83




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

6.3 Oxidace DEHP pomoci Fentonova ¢inidla a UV zareni

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a

5.5.2. Vstupni koncentrace DEHP byla cca 20 mg/I.

Pokusy v tabulkach 19 a 20 probihaly v destilované vodé pti pH 3 a tabulkéach 21 a
22 pii pH 5,5. Pro pokusy byl zvolen molarni pomér reaktantti 1:5:10 (DEHP : Fe*" :
H,0,). Reakce probihala 1 hodinu.

V tabulkach 23 a 24 jsou vysledky pokust provadénych v realné vod¢ pii pH 6,8.
Molarni pomér reaktantll je zde 1:7:10. Reak¢ni smés byla ozatfovana 1 hodinu UV lam-

pou.

Shodné byly provedeny pokusy s kombinaci katalyzatora Fe*"a TiO,, pfi¢emz kon-

centrace TiO; byla 150 mg/l. Vysledky oxidace jsou uvedeny v tabulkéach 20, 22 a 24.

Zvolené molarni poméry reaktantt (DEHP : Fe*": H,0,), ptipadné pouziti TiO, a
hodnota pH jsou pro pfehlednost uvedeny v nazvu ptislusné tabulky.

Utinnost Fentonovy reakce se nezvysila pouzitim UV zéafeni ani ptidanim katalyza-
toru TiO,. Nejvyssich ubytkl se doséhlo pii pH 3, s rostoucim pH klesala u¢innost reakce.

Vysledky v tabulkdch 19 aZz 24 naznacuji, Ze ionty Zeleza a oxid titaniCity se v procesu

fotokatalyzy vzajemné rusi.

Tab. 19: Foto-Fentonova oxidace DEHP pii pH 3 (DEHP : Fe*": H,0, = 1:5:10)

Konc. DEHP Konc. DEHP Ubytek DEHP | o o dibytek [%]
pied reakci [mg/1] po reakci [mg/1] po reakcei [%]
19,540 18,427 5,70
19,540 18,399 5,84 3,90
19,540 18,333 6,18

Tab. 20: Foto-Fentonova oxidace pfi pH 3 s pomoci TiO, (DEHP : Fe*": H,0, = 1:5:10)

Konc. DEHP Konc. DEHP Ubytek DEHP | o< tbytek [%]
pied reakci [mg/1] po reakci [mg/1] po reakci [%0]
19,540 18,213 6,79
19,540 18,932 3,11 3,83
19,540 19,227 1,60
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Tab. 21: Foto-Fentonova oxidace DEHP pfi pH 5,5 (DEHP : Fe’": H,0, = 1:5:10)

Konc. DEHP Konc. DEHP Ubytek DEHP | oo dibytek [%]
pied reakci [mg/1] po reakci [mg/1] po reakcei [%]
19,540 19,042 2,55
19,540 18,608 4,77 2,87
19,540 19,288 1,29

Tab. 22: Foto-Fentonova oxidace pii pH 5,5 s pomoci TiO, (DEHP : Fe’': H,0, =1:5:10)

Konc. DEHP Konc. DEHP Ubytek DEHP | oo dbytek [%]
pied reakci [mg/1] po reakci [mg/1] po reakci [%0]
19,540 18,604 4,79
19,540 19,417 0,63 2,41
19,540 19,186 1,81

Tab. 23: Foto-Fentonova oxidace DEHP pfti pH 6,8 (DEHP : Fe*': H,0, = 1:7:10)

Konc. DEHP Konc. DEHP Ubytek DEHP Primémy Gibytek [%]
pred reakci [mg/1] po reakci [mg/1] po reakci [%]
19,981 19,881 0,50
19,981 19,318 3,32 1,83
19,981 19,649 1,66

Tab. 24: Foto-Fentonova oxidace pti pH 6,8 s pomoci TiO, (DEHP : Fe* : H,0,= 1:7:10)

Konc. DEHP Konc. DEHP Ubytek DEHP | o< tbytek [%]
pied reakci [mg/l] po reakci [mg/1] po reakci [%0]
19,981 19,785 0,98
19,981 19,495 2,43 1,26
19,981 19,907 0,37

6.4 Oxidace DEHP pomoci TiO, a UV zareni

Ptiprava experimentu byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a
5.5.2. Vstupni koncentrace DEHP byla cca 20 mg/l. Reakce probihala 1 hodinu pfi pH 5,5
uvadéném v odborné literatufe jako optimalni pH reakce. Byl testovan vliv koncentrace
katalyzatoru TiO, v rozmezi 75 az 500 mg/l pfi konstantni koncentraci H,O, 20 mmol/l.
Vliv koncentrace peroxidu byl testovan v rozmezi 10 az 80 mmol/l pti konstantni koncent-

raci TiO; 150 mg/l.
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Pti pokusech se ukazalo, Ze kombinace katalyzatoru TiO,, peroxidu vodiku a UV za-
feni ma mnohem lepsi G¢innost nez viechny piedeslé varianty oxidace DEHP. Ubytky se
pohybuji kolem 30%.

Z obr. 13 vyplyva, ze ekonomicky optimalni koncentrace TiO; je 150 mg/l. V obr.
14 jsou znazornény vysledky testovani vlivu koncentrace peroxidu vodiku na reakci. Op-
timalni koncentrace peroxidu vodiku je 20 mmol/l ¢ili 680 mg/l. Vyssi koncentrace zptiso-
buji jen malé zlepSeni.

V tabulce 27 jsou uvedeny vysledky dopliitkovych experimentt, které slouzi ke zjis-
téni vlivu absence UV zafeni Ci katalyzatoru TiO; na ucinnost reakce. Déle je zde uveden

vliv redlného prostredi na ucinnost reakce a také vliv prodlouzeni doby ozatovani.

50
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< 20 { 1546
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Obr. 13 Oxidace DEHP pomoci TiO; a UV zafeni — vliv koncentrace TiO;
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Obr. 14 Oxidace DEHP pomoci TiO; a UV zéfeni — vliv koncentrace H,O»
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Tab. 25: Fotokatalytickd oxidace DEHP — stanoveni optimalni koncentrace katalyz. TiO,

Koncentrace Konc. DEHP Konc. DEHP | Ubytek DEHP Primérny
TiO, [mg/l] | pted reakci [mg/l] | po reakci [mg/l]| po reakci [%] ubytek [%]
75 20,571 17,213 16,32
75 20,571 17,967 12,66 15,46
75 20,571 16,995 17,38
100 22,318 16,430 26,38
100 22,318 18,274 18,12 22,00
100 22,318 17,519 21,50
150 20,400 13,720 32,74
150 20,400 15,090 26,01 28,81
150 20,400 14,750 27,68
300 22,318 15,268 31,59
300 22,318 16,489 26,12 29,08
300 22,318 15,728 29,53
500 22,318 14,654 34,34
500 22,318 15911 28,71 30,14
500 22,318 16,212 27,36

Tab. 26: Fotokatalytickd oxidace DEHP — stanoveni optimalni koncentrace H,O,

Koncentrace Konc. DEHP Konc. DEHP | Ubytek DEHP Primérmy
H,0, [mmol/l] | pted reakci [mg/l] | po reakci [mg/l]| po reakei [%] ubytek [%]
10 22,318 18,140 18,72
10 22,318 16,459 26,25 22,24
10 22,318 17,466 21,74
20 20,400 13,720 32,74
20 20,400 15,090 26,01 28,81
20 20,400 14,750 27,68
40 20,920 14,385 31,24
40 20,920 14,843 29,05 29,67
40 20,920 14,910 28,73
60 20,060 13,189 34,25
60 20,060 13,549 32,46 31,86
60 20,060 14,269 28,87
80 22,318 14,920 33,15
80 22,318 15,460 30,73 35,47
80 22,318 12,824 42,54
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Tab. 27: Fotokatalytickd oxidace DEHP — doplitkové pokusy

dmink Konc. DEHP pied| Konc. DEHP po | Ubytek DEHP | Primérny
podminiky reakci [mg/1] reakci [mg/l] | po reakei [%] | Gbytek [%]
1 hodina ozafovani UV 22,318 22,026 1,31
0 mg/l TiO, 22,318 20,178 9,59 4,98
20 mmol/l H,O, 22,318 21,419 4,03
ve tmé 20,571 18,525 9,95
150 mg/1 TiO, 20,571 19,222 6,56 9,76
20 mmol/l H,O, 20,571 17,942 12,78

1 hodina ozafovani UV

prostfedi redlné vody 20,060 19,924 0,68
150 mg/1 TiO, 20,060 19,789 1,35 2,36

20 mmol/1 H,0O, 20,060 19,049 5,04

2 hodiny ozatovani UV 20,920 13,121 37,28
150 mg/1 TiO, 20,920 15,368 26,54 32,21

20 mmol/1 H,0O, 20,920 14,056 32,81

6.5 Adsorpce DEHP ve vodném prostiedi na sraZzeninu Zeleza
Pokusy oxidace pii pH 6,8 nas ptivedly k myslence vyuziti srazeniny Zeleza jako sorbentu.

Ptiprava experimentli byla provedena podle postupu uvedenému v odstavci 5.5 a
5.5.3. Testované vstupni koncentrace DEHP byly cca 20 a 100 mg/l. Zvolené molarni po-
méry reaktantd (DEHP : Fe’": H,0,) jsou obsaZeny v prvnim sloupci tabulek. Reakéni pH

nebylo upravovano, jeho hodnota ¢inila 6,8.

6.5.1 Vliv koncentrace Fe*" na ubytek DEHP adsorpci

V obr. 15 je zaznamenan pokles mnozstvi DEHP ve vodé v zavislosti na zvySujici
se koncentraci Zeleznatych iontl, které vytvaii objemnou srazeninu. Hodnoty k tomuto

obrazku jsou uvedeny v tab. 28. Adsorpce trvala 22 hodin.
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Obr. 15 Zavislost poklesu mnozstvi DEHP ve vodé na zvysujici se koncentraci Fe*"
Tab. 28: Adsorpce DEHP ve vodném prostiedi na srazeninu Zeleza — vliv konc. Fe**
Pomér | DEHP | Celkem penp | DEHP | Voda SraZenina
reaktantli na DEHP & na / Primér / Pramér
DEHP:Fe?":H,0, zadatku Vyextr. Ve VOde|crazening| celkem celkem
[mg] | [mg] | [mg] | [mg] [“%0] [“0] [%0] [7o]
1:5:10 2,048 | 1,856 | 0,690 | 1,166 37,18 62,82
1:5:10 2,048 | 1,921 | 0,741 | 1,180 38,55 | 37,86 | 61,45 | 62,14
1:5:10 2,048 | 1,873 | 0,709 | 1,164 37,85 62,15
1:10:20 | 2,048 | 1,858 | 0,572 | 1,286 30,80 69,20
1:10:20 2,048 | 1,903 | 0,550 | 1,353 28,90 | 29,96 | 71,10 | 70,04
1:10:20 | 2,048 | 1,897 | 0,572 | 1,325 30,17 69,83
1:80:160 | 2,210 | 1,945 | 0424 | 1,521 21,81 78,19
1:80:160 | 2,210 | 1,872 | 0,310 | 1,562 16,55 | 17,38 | 83,45 | 82,62
1:80:160 | 2,210 | 2,137 | 0,294 | 1,843 13,77 86,23
1:200:400 | 2,210 | 2,056 | 0,215 | 1,841 10,46 89,54
1:200:400 | 2,210 | 1,923 | 0,210 | 1,713 10,92 | 10,94 | 89,08 | 89,06
1:200:400 | 2,210 | 1,914 | 0,219 | 1,695 11,43 88,57
1:400:800 | 2,210 | 2,124 | 0,218 | 1,906 10,26 89,74
1:400:800 | 2,210 | 1,994 | 0,240 | 1,754 12,04 | 11,55 | 87,96 | 8845
1:400:800 | 2,210 | 1,953 | 0,241 | 1,712 12,34 87,66
1:800:1600 | 2,210 | 1,928 | 0,105 | 1,823 5,47 94,53
1:800:1600 | 2,210 | 2,027 | 0,080 | 1,947 3,94 5,31 96,06 | 94,69
1:800:1600 | 2,210 | 1,891 | 0,123 | 1,768 6,51 93,49
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6.5.2 Adsorpce DEHP na sraZeninu Zeleza obsaZenou v realné vodé

Byly provedeny pokusy zkoumajici adsorpéni schopnost Fe’" ionti jiz obsazenych

v redlné vodé. Vstupni koncentrace DEHP byla cca 20 mg/1 a adsorpce trvala 22 hodin.

Tab. 29: Adsorpce DEHP na srazeninu Zeleza obsazenou v realné vodé

Pomér | DEHP | Celkem pEpp | PEHP | Voda SraZenina
Reaktanti | na | DEHP .| na /  |Primér| / Primér
vevodeé| . .
DEHP:Fe**:H,0,| zadatku | VYEXLr. srazenin¢| celkem celkem
[mg] | [mg] | [mg] | [mg] [7o] [70] [70] [7o]
1:07:10 2,048 | 1,905 | 0,512 | 1,393 26,88 73,12
1:07:10 2,048 | 1,874 | 0,553 | 1,321 29,51 | 29,05 | 70,49 | 70,95
1:07:10 2,048 | 1,882 | 0,579 | 1,303 30,77 69,23

6.5.3 Vliv ¢asu na ubytek DEHP adsorpci

Na obrazku 16 je zobrazena cCasova zavislost adsorpce, ze které je ziejmé, Ze

k naadsorbovani DEHP na srazeninu zeleza (resp. ustaleni adsorp¢ni rovnovahy) staci né-

kolik malo hodin. Pokusy byly provadény pii vstupni koncentraci 100 mg/l DEHP. Vy-

sledky jsou uvedeny v tabulkach 30 az 32.

Obr. 16 Pritb¢h adsorpce DEHP na srazening Zeleza v zavislosti na Case
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Tab. 30: Adsorpce DEHP ve vodném prostiedi na srazeninu Zeleza — po 6 hodinach

Pomér DEHP | Celkem DEHP DEHP Voda SraZenina
reaktanti na DEHP e na / Prumér / Prumér
DEHP:Fe?":H,0, zatatku | vyextr. Ve VOdeigrazening| celkem celkem
[mg] | [mg] | [mg] | [mg] [%] [%o] [%] [%o]

1:5:10 10,06 9,24 3,81 5,43 41,26 58,74

1:5:10 10,06 9,41 3,72 5,69 39,49 | 43,16 | 60,51 56,84
1:5:10 10,06 8,73 4,25 4,48 48,72 51,28

1:5:20 10,06 9,17 3,34 5,83 36,45 63,55

1:5:20 10,06 9,32 3,65 5,67 39,18 | 40,09 | 60,82 59,91
1:5:20 10,06 9,09 4,06 5,03 44,64 55,36

1:10:20 10,06 9,28 3,05 6,23 32,87 67,13

1:10:20 10,06 8,92 3,44 5,49 38,51 32,86 | 61,49 67,14
1:10:20 10,06 8,79 2,39 6,40 27,20 72,80

Tab. 31: Adsorpce DEHP ve vodném prostiedi na srazeninu Zeleza — po 22 hodinach

Pomér | DEHP | Celkem pElp | DEHP | Voda SraZenina
reaktantu na DEHP de na / Primér / Primér
DEHP:Fe*":H,0, zatatku | vyextr. Ve VOdeigrazening| celkem celkem
[mg] [mg] [mg] [mg] [%0] [%o] [%0] [%0]
1:5:10 10,41 9,46 3,68 5,78 38,87 61,13
1:5:10 10,41 9,34 3,66 5,67 39,24 | 42,63 60,76 57,37
1:5:10 10,41 9,27 4,61 4,66 49,77 50,23
1:5:20 10,41 9,38 3,39 5,99 36,15 63,85
1:5:20 10,41 9,63 3,82 5,81 39,63 39,85 60,37 60,15
1:5:20 10,41 9,53 4,17 5,36 43,76 56,24
1:10:20 10,41 9,41 3,09 6,32 32,85 67,15
1:10:20 10,41 9,44 3,51 5,92 37,25 32,73 62,75 67,27
1:10:20 10,41 9,54 2,68 6,86 28,08 71,92
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Tab. 32: Adsorpce DEHP ve vodném prostfedi na sraZzeninu Zeleza — po 42 hodinach
Pomér DEHP | Celkem DEHP DEHP | Voda Srazenina
reaktanti na DEHP e na / Prumér / Prumér
DEHP:Fe?":H,0, zacatku Vyextr. Ve VOde| crazening| celkem celkem
[mg] | [mg] | [mg] | [mg] [©0] [%] [%0] [“o]
1:5:10 9,97 8,73 3,09 5,64 35,41 64,59
1:5:10 9,97 8,85 4,38 4,47 49,50 | 42,20 | 50,50 | 57,80
1:5:10 9,97 8,69 3,62 5,07 41,68 58,32
1:5:20 9,97 8,80 3,56 5,24 40,47 59,53
1:5:20 9,97 9,79 3,86 5,93 39,46 | 39,96 | 60,54 | 60,06
1:5:20 9,97 9,20 3,67 5,53 39,89 60,11
1:10:20 9,97 8,71 3,21 5,50 36,84 63,16
1:10:20 9,97 8,53 2,68 5,85 31,43 | 32,26 | 68,57 | 67,74
1:10:20 9,97 9,31 2,65 6,66 28,51 71,49
6.5.4 Vliv koncentrace peroxidu vodiku na ibytek DEHP adsorpci
Dale byl zkouman vliv koncentrace peroxidu na ubytek DEHP adsorpci. Vstupni

koncentrace DEHP byla 20 mg/1 a adsorpce trvala 22 hodin.

Na obrazku 17 a 18 je patrné, Ze snizeni koncentrace peroxidu vede ke snizeni

ucinnosti adsorpce DEHP. Nedostatkem peroxidu vodiku nedojde k uplné preméné nadav-

kovanych Fe”" ionti na srazeninu Fe(III), ¢imZ nedojde k vyuziti jejich celkového ad-

sorpéniho potencialu. Vyie uvedené pokusy byly provadény pii molarnim poméru Fe*”

iontl a peroxidu vodiku 1:2.

Na obr. 17 je znazornén rozdil v G¢innosti pii snizeni koncentrace H>O; a na obr.

18 je zndzornén rozdil v ucinnosti pti zvyseni koncentrace H,O,. Je ziejmé, ze zvySovani

koncentrace nema vyrazné lepsi ucinek, zato sniZzeni koncentrace peroxidu

z ekonomickych diivodl na pétinu piivodniho mnozstvi vede sice k snizeni ti€innosti vSak

jen v fadu jednotek procent.
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Obr. 17 Vliv snizeni koncentrace H,O, na ubytek DEHP adsorpci
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Tab. 33: Adsorpce DEHP na srazeninu zeleza — vliv zvySeni koncentrace H,O,
Pomér DEHP | Celkem DEHP DEHP Voda SraZenina
reaktanti na DEHP e na / Prumér / Prumér
DEHP:Fe?":H,0, zatatku | vyextr. Ve VOdeigrazening| celkem celkem
[mg] | [mg] | [mg] | [mg] [%o] [%0] [%] [%]
1:5:10 2,048 1,856 | 0,690 1,166 37,18 62,82
1:5:10 2,048 1,921 | 0,741 1,180 38,55 | 37,86 | 61,45 62,14
1:5:10 2,048 1,873 | 0,709 | 1,164 37,85 62,15
1:5:20 2,048 1,813 | 0,662 1,151 36,54 63,46
1:5:20 2,048 1,879 | 0,643 1,236 34,23 | 37,24 | 65,77 62,76
1:5:20 2,048 1,849 | 0,757 | 1,092 40,96 59,04
1:10:20 2,048 1,858 | 0,572 1,286 30,80 69,20
1:10:20 2,048 1,903 | 0,550 | 1,353 28,90 | 2996 | 71,10 70,04
1:10:20 2,048 1,897 | 0,572 1,325 30,17 69,83
1:10:40 2,048 1,944 | 0,534 1,410 27,46 72,54
1:10:40 2,048 1,837 | 0,572 1,265 31,15 | 29,79 | 68,85 70,21
1:10:40 2,048 1,862 | 0,573 1,289 30,76 69,24
Tab. 34: Adsorpce DEHP na srazeninu Zeleza — vliv snizeni koncentrace H,O,
Pomér DEHP | Celkem DEHP DEHP Voda SraZenina
reaktantt na DEHP e na / Pramér / Pramér
DEHP:Fe*":H,0, zacatku Vyexir. Ve VOdeigrazening| celkem celkem
[mg] | [mg] | [mg] | [mg] [%] [%0] [%] [%]
1:80:20 2,210 | 1,098 | 0,262 | 0,836 23,86 76,14
1:80:20 2,210 | 1,496 | 0,266 | 1,230 17,81 | 23,22 | 82,19 76,78
1:80:20 2,210 | 0,960 | 0,269 | 0,691 27,99 72,01
1:80:160 | 2,210 | 1,945 | 0,424 | 1,521 21,81 78,19
1:80:160 | 2,210 | 1,872 | 0,310 | 1,562 16,55 17,38 | 83,45 82,62
1:80:160 | 2,210 | 2,137 | 0,294 | 1,843 13,77 86,23
1:800:200 | 2,210 | 1,368 | 0,082 1,286 7,98 92,02
1:800:200 | 2,210 | 2,261 0,236 | 2,025 10,44 9,91 89,56 90,09
1:800:200 | 2,210 | 2,404 | 0,272 | 2,132 11,32 88,68
1:800:1600 | 2,210 | 1,928 | 0,105 1,823 5,47 94,53
1:800:1600 | 2,210 | 2,027 | 0,080 | 1,947 3,94 5,31 96,06 94,69
1:800:1600 | 2,210 | 1,891 0,123 1,768 6,51 93,49
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ZAVER

Odstranovani Skodlivych, nebo jedovatych primyslovych zplodin a odpadi
z prostiedi je nutnost. Cena, kterou je tfeba zaplatit za Cisté a zdravé zivotni prostiedi je
velkd. Aby se nestala netinosnou, je tieba hledat nejen Setrné a usporné technologie vyroby

ale 1 u¢inné a ekonomicky unosné technologie likvidace odpadl. Proto se neustale hleda;ji

nové poznatky a informace, které by pomohly tento obtizny problém Uspé$né zvladnout.

Urcitym pokusem napomoci takovému procesu hledani a mapovani byla i tato ex-
perimentalni prace. Jejim tcelem bylo otestovat plisobeni hydroxylovych radikalt na od-

bouravani DEHP.

Byla provedena fada experimentll, ve kterych se sledoval vliv zmény celé fady pa-
rametr na prubéh a predevs§im ucinnost procesu tzv. Fentonovy reakce. Ménily se vstupni
koncentrace reaktanti, druhy a kombinace katalyzatort, sledovala se kinetika procesu,

sorp¢ni moznosti a ptisobeni UV zéfeni.

Pro testovani byly zvoleny riizné molarni poméry reaktanti (DEHP : Fe*": H,0,)

Ubytky které byly dosazeny v jednotlivych p¥ipadech se pohybovaly kolem 10 %.

Byl zjistén pozitivni vliv rostouci koncentrace H>O, na ucinnost reakce. Nadmérné
navyS$ovani koncentrace katalyzatoru Fe*™ o 100 % se ukézalo neefektivni, protoze zptiso-
bilo zménu v ubytku DEHP pouze 0,5 %. Co se tyce casového priibéhu reakce, je cely pro-

ces prakticky ukoncen béhem jedné hodiny. Nasledny ubytek je jen 2,5 % za 21 hodin.

Pokusy s katalyzatorem Mn®" &i smési katalyzatora Fe*" a Mn®" nepiinesly zadné
vyznamné zlepSeni ve srovnani se samostatnym Fe’". Dale testovany katalyzator Cu’
s dosazenym ubytkem DEHP kolem 1,5 % se projevil jako zcela bez vlivu.

Ug¢innost Fentonovy reakce za podpory UV zafeni nepfinesla z4dné zlepseni ani po
ptidani katalyzatoru TiO,.

Dalsi experimenty s vyuzitim UV zafeni, ale bez pfitomnosti iontl zeleza ukazaly, ze
kombinace katalyzatoru TiO,, peroxidu vodiku a UV zafeni ma mnohem lepsi t¢innost nez
véechny piedeslé varianty oxidace DEHP. Ubytky se pohybovaly kolem 30 %.

Vsechny tyto experimenty jsou podrobné zaznamendny v jednotlivych tabulkach,
pro nazornost zpracovany v grafech a prehledné rozclenény do samostatnych kapitol se

struénym komentaiem.
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Fentonova reakce patii mezi tzv. pokrocilé oxidacni procesy, které ucinné¢ rozklada-
ji mnohé organické latky, a proto se prakticky uplatiiuji v odpadnim vodarenstvi.

Na zakladé udaji nashroméazdénych v této praci svédcicich o velmi nizké ti€innosti,
lze konstatovat, Ze pro ucely odbourdvani DEHP z kontaminované vody je tato metoda

prakticky nepouzitelna.

To co se jevi jako perspektivni metoda odstranovani DEHP z vody je adsorpce na
srazeninu Zeleza. Kde bylo dosazeno az 95 % ubytku DEHP, coz lze povazovat za velmi

ucinny a efektivni zptisob odstranéni tohoto polutantu.
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AOP pokrocilé oxidacni procesy
PAE estery kyseliny ftalové
PVC polyvinylchlorid

DMP dimethyl ftalat

DEP diethyl ftalat

DBP dibutyl ftalat

DiBP diisobuty] ftalat

DnBP di-n-butyl ftalat

BBP butyl benzyl ftalat

DEHP bis (2-ethyl hexyl) ftalat
DOP dioktyl ftalat

GC plynova chromatografie
LC kapalinova chromatografie
MS hmotnostni spektrometrie
AAS atomova absorp¢ni spektrometrie
rpm otacky za minutu

BAC biologicky aktivované uhli

p.a. pro analyzu — vyjadieni Cistoty chemikalii
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