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1. Uvod

Sanacnich technologie pouzivané pti Cisténi odpad-
nich vod a starych ekologickych zatézi zaznamenaly rych-
1y rozvoj. Spolecnym a Casto se vyskytujicim pozadavkem
podminujicim primyslovou aplikaci je jejich schopnost
odbouravat toxické a Casto také perzistentni organické
polutanty, které vzdoruji nebo pfimo deaktivuji tradicné
pouzivany biologicky stupen, tvofici nedilnou soucast
vétsiny COV'. Souéasti novych technologii jsou obvyklé
separacni techniky® (adsorpce, stripovani, membranové
procesy aj.) a procesy, které pfimo rozkladaji organické
polutanty, vyuzivajici ptfitom obvykle chemické oxidace
a redukce. Jsou-li vyslednymi produkty chemické oxidace
organickych polutanti CO,, H,O a dalsi neskodné anorga-
nické slouceniny, hovofime o mineralizaci organické mat-
rice. Odpadni vody predupravené, nejlépe piimo
v prumyslovém komplexu, technologii zahrnujici proces
chemické oxidace, pak mohou byt do¢istény v COV béz-
nym zpusobem, aniz se likviduje aktivovany kal.
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V souvislosti s primyslovou aplikaci chemické oxida-
ce odpadnich vod se casto vyskytuji polutanty, které
jsou obvyklymi oxida¢nimi €inidly (KMnO4, K,Cr,0O;
a Na,S,0g) oxidovatelné pouze obtizné a Castecns®, Je-li
tteba snizit vodarenské ukazatele CHSK ¢i TOC nebo
dokonce je-li pozadovana mineralizace organické matrice,
jsou pak postupy zalozené na téchto oxidacnich cinidlech
prakticky bezcenné. Utinnost oxidovadla vyplyva z jeho
oxida¢niho potencialu (tab. I). Nachylnost polutantu
k oxidaci vyjadfuje pomér ukazatelt BSK, CHSKc,
a zejména TSK udavajici spotiebu O, v mg 1™ (cit.”™).

2. Procesy chemické oxidace vyuZivajici
hydroxylové radikaly

Vyvoj ucinnych oxida¢nich procesii vedl ke vzniku
samostatné skupiny oxidacnich technik oznacovanych jako
pokrocilé oxida¢ni procesy (AOP, advanced oxidation
processes)’ . Ve strugnosti je lze charakterizovat t&mito
spole¢nymi znaky:

_ bez ohledu na reakéni mechanismus jsou reakénim
¢inidlem vysoce reaktivni hydroxylové radikaly OH’",
atak OH' na organicky substrat je velice rychly, rych-
lostni konstanty reakce druhého fadu dosahuji hodnot
10°-10" I mol "' s ™",

atak OH’" se vyznacuje nizkou selektivitou, coz dava
predpoklad pro Siroké uplatnéni AOP pii predapravé
primyslovych odpadnich vod s obsahem toxické
organické matrice,

AOP probihaji za normalni teploty a tlaku, coz
s sebou piinasi energetické uspory,

moznost generovat OH’ riznymi chemickymi reakce-
mi dava procesim AOP potiebnou variabilitu pfi fese-
ni praktickych ekologickych problémi,

jelikoz ¢inidla pottebna pro tvorbu OH radikali jsou
dosud draha (O;, H,0,), je ekonomické vyuzivat pro-
cesy AOP na odpadni vody s hodnotou CHSK resp.
TSK < 5000 mg 1’1, nebo je kombinovat s aerobnim
biologickym stupném.

Je ziejmé, ze SirSimu rozsifeni procesi AOP brani
predevsim ekonomicky aspekt a je otazkou, jaké alterna-
tivni postupy lze pouzit. Pro vysoce toxické organické
polutanty a CHSK > 5000 mg 1"' pfichazi v uvahu proces
mokré oxidace’, probihajici za zvysenych teplot (125 az
300 °C) a tlakt (0,5-20 MPa). Ekonomicky vyhodny se
tento proces stdva pii CHSK cca 20 g 1, kdy lze teplo
uvoliované v pribéhu oxidace vyuzit pro ohfev reakéni
smési. Pii jesté vysSich hodnotaich CHSK zacind mokré
oxidaci konkurovat spalovani odpadnich vod, které je pti
CHSK vysgich nez 200 g 1"' ekonomicky jednoznaéné
zvyhodnéno. Vratme se ale nyni k technikam AOP a po-
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Tabulka I
Ptehled oxidaénich ¢inidel pouzivanych pro upravu vody a jejich standardnich oxida¢né-redukéni potencialdi £° pii teploté
25°C
Cinidlo Reakce E° [V]
Fluor F,+2H +2¢” = 2HF(aq) 3,03
Hydroxylové radikaly OH+H +¢ = H,0 2,80
Singletovy kyslik O'+2H"+2¢" = H,0 2,42
Ozon 0;+2H +2¢ == H,0+0, 2,07
Peroxydisiran sodny S,05+2¢” = 250, 2,01
Peroxid vodiku H,0, +2H" +2¢” = 2H,0 1,78
Hydroperoxylovy radikal 2HOO +2H +2¢” == 2H,0+ 0, 1,70
Manganistan draselny MnO,; +8H' +5¢ = Mn** +4H,0 1,68
Oxid chloriity ClOy*+ 4H + 5¢” = CI +2H,0 1,57
Dichroman draselny Cr,0.> + 14H + 6e- = 2Cr*" + TH,0 1,38
Chlor Cly+2¢” == 2CI° 1,36
Kyslik rozpustény ve vodé Ox(g) +4H" +4e” = 2H,0 1,22

Ox(g) +2H +2¢” = H,0, 0,68

piSme si nejznaméjsi reakeni systémy. Jejich prehled uvadi
tab. II.

2.1. Fentonova oxidace

Historicky nejstar§im procesem AOP je bezesporu
Fentonova reakce, pojmenovana podle svého objevitele,
britského chemického inzenyra Henryho Johna Horstmana
Fentona (1854-1929), ktery v roce 1890 objevil oxidaci
¢inidlem obsahujicim ionty Fe** a peroxid vodiku. V lite-
ratuie je reakce ¢asto zminovana v souvislosti s oxida¢nim
odbouravanim ethert, alkoholt, fenold, aldehydt, ketoni
a dale aromati vcetné polycyklickych, amind ¢i barviv,
¢ehoz se Casto vyuziva pfi odbarvovani odpadnich vod
z textilniho pramyslu'>*. Velmi vyznamnym p¥inosem
reakce pro chemickou pfedipravu odpadnich primyslo-
vych vod je Gispésna oxidace organickych halogenovanych
latek, jako jsou PCB, chlorfenoly ¢i alifatickd chlorovana
rozpou§tédla®®®. Pravé tato neselektivnost preduréuje
Fentonovu reakci k cisténi nékterych problematickych
typt pramyslovych odpadnich vod — napt. z textilni vyro-
by, ¢i z farmaceutického nebo chemického primyslu. Dal-
§i vyhodou je jeji mald naro¢nost na technologické vyba-
veni. Potfebné chemikdlie jsou relativné laciné, snadno
dostupné a z pohledu zatéZe pro Zivotni prostfedi neSkod-
né. S rostoucim poctem praci se zda, ze reakéni systém je

1

pozorovéna také redukce ionti Fe**, rovnice (1) a (2):

Fe’ + H,0, == H" +FeOOH* (1)
FeOOH*" — Fe** + HO," 2)

Za téchto podminek lze jako katalyzator reakce
v jistém smyslu povazovat i samo Zelezo. Kapacita zatize-
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ni musi vychazet z faktu, Ze nezbytna doba prodlevy
v oxidaénim reaktoru je nejmén& 2—4 h (cit.>*). Oxidaci
predchazi uprava pH, provadéna nejcastéji vapennym mlé-
kem, pfi¢emz vysrazené soli napt. CaSQy, se oddéluji sedi-
mentaci v usazovacich ¢i filtraci. Z praxe pritom vyplyva,
7e nezbytna doba pro sedimentaci je alespoi 5-8 h (cit.?).

2.2. Modifikace Fentonovy oxidace

Se vzrlstajicim vyuZzitim Fentonovy reakce se hledaji
nové moznosti aplikace a pribyva podobnych procesu, ale
které jiz nelze oznacovat jako Fentonovu reakci. Typicky-
mi ptiklady jsou procesy vyuzivajici jako katalyzator ze-
lezo v jiném oxidaénim stupni’, (Fe’, Fe'), jiné kovy
(pfechodné kovy jako Cu, Ti, Cr a Co)*'™¥, popt. jiny
zdroj radikalti (napt. HOCI) nebo rtzné foto- a elektro-
Fentonovy reakce™.

2.3. Foto-Fentonova oxidace

Je znamo, Ze Fentonova oxidace je siln¢ urychlovana
UV zatenim. To lze rozdélit podle energie resp. vlnové
délky na UV-A (3,26-3,87 eV, 320-380 nm), UV-B (do
4,41 eV, 280 nm) a UV-C (do 6,52 eV, 190 nm). Do sku-
piny AOP procest oznacovanych jako foto-Fentonova
oxidace patii systémy H,0,/Fe*"/UV, H,0,/Fe*’/UV nebo
ozafovany roztok peroxidu vodiku se soli tris(oxalato)
zelezitanu H202/[FeI”(C204)3]37/UV, jejichz reakéni me-
chanismy shrnuje tab. II. Zatimco Fentonovo c¢inidlo
H,0,/Fe** je schopno vyuzivat zafeni do cca 400 nm, sys-
tém H,0,/Fe* je schopen absorbovat zafeni do 550 nm.
Oproti fotolyze Ize tak pti Gcasti Fe*"a Fe** iontt vyuzivat
fotony s nizsi energii. Tteti z uvedenych systému zalozeny
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Tabulka II
Prehled procesti AOP a vznik hydroxylovych radikala
Proces Reakeni systém Reakce Lit.
Fentonova oxidace ~ H,0,/Fe** Fe* + H,0, — Fe’ + OH™ + OH’ 9, 15-30
Modifikovana H,0,/Fe** Fe’" + Hy0, — Fe’" + HO," + H' 28-30
Fentonova oxidace  H,O,/Fe’ Fe® + H,0, — Fe** + 20H™
Foto-Fentonova H,0,/Fe*"/UV Fe*' + H,0, — Fe** + OH™ + OH' 31-33
oxidace Fe(OH)*" + hv — Fe** + OH’
H,0,/Fe’/UV Fe’" + Hy0, — Fe*" + HO," + H' 34-40
H,0,/[Fe"(C,04);]" /UV [Fe"™(C104):] + hv — [Fe'(C,04),]* + C,04™

C,04™ + [Fe"(C,04)5] — [Fe"(C,04).]* + C,04% +2C0O, 9
C204.7 + Oz — Ozk + 2C02

Fotokatalyticka TiO,/UV/O, TiO,+ hv — ¢~ + TiO, (h")

oxidace e +0, -0, 9
20,” +2H,0 — 20H + OH + O,
TiO, (h") + OH™ — TiO, + OH’
TiO, (h") + H,O — TiO, + OH" + H'

‘ TiO,+ hv — ¢ + TiO, (b") 41-45
Ti0,/ UV/H,0; TiO, (h*) + OH™ — TiO, + OH’
H202 +e¢ — OH + OH
: - 14
‘ TiO, + hv — ¢ + TiO, (h*) 9
Ti0/UV/S;0. TiO, (h) + OH — TiO, + OH'
$,08 + ¢ — SO, + S04
Fotolyza H,0,/UV-C H,0, + hv — 20H" 9,43
2H,0, + 20H — H,0 + HO, 44
ZHOZ. — HZO + 02 46
Procesy vyuzivajici Os 0;+2H +2e¢ — 0, + H,0 9, 10,
ozon O;+H,0+2e — O,+20H
0s/UV O3 + hvp<sionm) — O2 + o('D) i 47,48

0O('D) + H,0 — 20H'

O3/H202/UV HzOz == HOZ_ + H+
HO, +0; —» HO, + 05~
HO, —» O, +H'

0, +0; > 0;7+0, 9,14
0, +H — HO;
HO3. — OH" + 02
OH- + 03 g H02‘+ 02
Mn**/(COOH),/O; 9

Mn"(CO0)* n + O; + H" — Mn"(COO)* (1, + 2CO, +
HO, + 0,

'TiO, (h") je aktivovany katalyzator obsahujici elektronové vakance, " O('D) metastabilni excitovany stav atomarniho
kysliku s energii 1,97 eV
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na komplexech Zeleza s kyselinou Stavelovou
v pfitomnosti peroxidu vodiku se rovnéz osveédcil pfi od-
bouravani organickych polutanti, jako jsou benzen, toluen
a xylen ¢i methyl(ethyl)keton. Ozafovanim komplexu /
[Fe"(C,04):]> v kyselém prostiedi tak vznika CO, a ion
Fe®*, ktery se miize dale castnit klasické Fentonovy oxi-
dace. Systém je zvlasté ucinny pii oxidaci polutantl, jez
absorbuji ve stejné oblasti spektra jako Fe** a H,0,. Oproti
predeslym systémim je spotieba energie potfebna pro
oxidaci snizena az o 80 %. To je zpsobeno jednak absorp-
ci komplexu v rozmezi 200—400 nm, umoznujici efektivni
vyuziti UV zdroju, jednak vysokym kvantovym vytézkem
systému. Ten dosahuje hodnoty 1-1,2 oproti kvantovému
vyt&zku systému H,O,/Fe* (Fe*")/UV 0,15 (313 nm) resp.
0,017 (360 nm)".

2.4. Fotokatalyticka oxidace

Z mnoha praci je patrny trend vyuZivat pro rozvijejici
se sanacni technologie néktery z fotoprocesit AOP zareni
s A > 300 nm. Ve vétsin€ piipadl vSak jde spiSe o fotokata-
Iyzu zalozenou na systému TiO»/UV/O,.

Jako katalyzator zde vystupuje oxid kovu zvySujici
oxidacni ucinek kysliku. Z mnoha testovanych katalyzato-
i se jako nejvyhodnéjsi dosud jevi TiO, anatasového ty-
pu, vyznacujici se pii nizké cené vysokou stabilitou a Gi¢in-
nosti. Ozafenim katalyzatoru vznikd -elektronovy par
a vakance — viz tab. II. Katalyzator tedy produkuje elektro-
ny, které redukuji ve vod¢ rozpusténé ionty kovi a kyslik,
jez se pfitom méni na superoxidovy radikal O,”. Povrch
katalyzatoru s aktivovanymi elektronovymi vakancemi
adsorbuje H,O nebo OH™ ionty a produkuji OH'. Kromé&
ataku OH" muze byt v nékterych ptipadech na povrchu
katalyzatoru adsorbovany organicky substrat oxidovan
pfimo aktivovanym katalyzatorem ve smyslu rovnice (3):

TiO;, (h") + RX,q — TiO, + RX™" (3)
kde TiO, (h") je aktivovany katalyzator obsahujici elektro-
nové vakance.

Vétsina praci studujici fotokatalytické procesy se
zaméfuje na vyuziti sluneni energie” . V soucasnosti
probiha i vyzkum s dopovanym TiO,, ovSem dosud nejsou
znamy piiklady aplikace pii ¢isténi primyslovych odpad-
nich vod*’.

2.5. Fotolyza H,0,/UV-C

Fotolyza za pritomnosti peroxidu vodiku predstavuje
vysoce uéinny oxidaéni proces’, jsou-li splnény tyto pied-
poklady:
organické polutanty jsou ve vod€ rozpustné,
koncentrace peroxidu vodiku ptekracuje hodnotu cca
0,1 %,
je pouzit zdroj UV zéfeni s A < 280 nm.

P1i splnéni vySe uvedenych podminek se dle uvedené-
ho mechanismu (tab. II) homolyticky $tépi peroxidové
vazby a vznikaji dva molarni ekvivalenty OH" U¢innost
Stépeni ve vode je oproti vzduchu sniZzena vlivem solvata-
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ce molekul H,O,, v disledku ¢ehoz klesa kvantovy vyté-
7ek na cca 0,5 (cit.'’). Hydroxylové radikaly zanikaji ata-
kem dals$i molekuly peroxidu za vzniku superoxidového
radikalu HO," Nevyhodou systému H,0,/UV-C je nizky
molarni absorpéni koeficient €y00 ve vod€, ktery pii
254 nm ¢&ini pouze 18,6 1 mol™' cm™'. To snizuje efektivitu
vyuziti zdroje UV-C zvlasté, kdyz organicky polutant sou-
&asné puisobi jako vnitini opticky filtr”'°.

Rychlost fotolyzy H,O, miiZe byt vyssi za pfitomnosti
OH™ iontl, které produkuji peroxidové aniony HO,", je-
jichZ enox~ ve vodé je 240 1 mol™ em™ pii 254 nm (4)
a(9):

H,0,+OH == H,0+HO,

2HO,” + hv — 20H" + O,

“
)

2.6. Procesy vyuzivajici ozon

Ozon jako prostfedek Upravy vody neni novou tech-
nologii. Po¢atky jeho vyuZiti sahaji do pfelomu 19. a 20.
stoleti. Zvlasté v poslednich 20 letech velmi pokrocily
technologie vyroby ozonu a tim i jeho efektivnéjsi vyuZiti.
Ozon je uznavan jako nejucinnéjsi prostiedek oxidace ve
vodarenstvi. V odivodnénych piipadech jej lze doplnit
davkou H,0, nebo UV zafenim za Gcelem velice rychlé
a masivni oxidace s vyrazn&jsi spoluticasti OH'. V praxi
byva tato technologie oznaCovana jako ,,peroxonova‘“ a lze
ji odstranit napf. dusitany, kyanidy, sirovodik a je-li pH >
9, pak i amoniak™*.

Nejjednodussi systémy Os/H,0, a O;/H,O,/UV potie-
buji pro dostatetnou uginnost alkalické prostiedi®™',
(tab. II). Rozklad ozonu doprovazi vznik OH’, pfiCemz
jako iniciator fetézového radikalové reakce vystupuje OH .
Reakéni mechanismus soucasn¢ napovidd, ze v kyselém
prostiedi je nezbytna pritomnost H,O,.

Pouziti systému O;/UV zahrnuje syceni odpadni vody
ozonem za soucasného ozafovani nizkotlakou rtut'ovou
vybojkou. Vyhodou je, oproti pouziti peroxidu vodiku,
vysoky absorpéni koeficient €03 = 3600 1 mol™ em™ pii
254 nm. Nezanedbatelnou vyhodou je pifi srovnavani
s HyO, 1 vétsi sitka absorpéniho pasu, coz se projevuje
vy$$i Gcinnosti pfi oxidaci aromatickych sloucenin, které
ve vodé mohou pisobit jako vnitini opticky filtr'.

Dal§im systémem vyuZivajicim ozon je Mn®"/
(COOH),/03. Jeho vyhodou je vznik OH’ pfi pH > 4. Re-
akce spociva v oxidaci kyseliny stavelové ozonem za kata-
lyzy ionty Mn*" a vzniku $tavelanu di a tri manganitého,
hydroxylového radikalu, kysliku a oxidu uhli¢itého. Tento
systém, popisovany Andreozzim>>’, prokéazal uc¢innost
ptes 98 % 1 pro vysoce rezistentni polutanty, napf. pyrazin
a pyridin.

3. Mechanismy reakce organického polutantu
s hydroxylovymi radikaly

V uvedenych procesech AOP vystupuje po fluoru
nejsilngjsi oxidovadlo — hydroxylovy radikal, (tab. I). Ac-
koliv jde o castici s kratkou dobou Zivota, jeji reaktivita je



Chem. Listy 104, 846—854 (2010)

Tabulka IIT
Rychlostni konstanty reakci druhého fadu ozonu a hydro-
xylovych radikalti s organickymi polutanty

Polutant Rychlostni konstanta [I mol ™' s™']
kos kow.* 107

Benzen 2 7,8
Toluen 14 7,8
Chlorbenzen 0,75 4
Trichlorethen 17 4
Tetrachlorethen <0,1 1,7
Butan-1-ol 0,6 4,6
Propan-2-ol 0,2 34
2-Methylpropan-2-ol 0,03 0,4

extrémné vysoka — rychlostni konstanty pro reakce druhé-
ho ftadu s organickym substratem dosahuji hodnot
10°1 mol ™' s7", (tab. III).

Organicky polutant miiZze byt napaden tfemi zptlisoby:
atakem OH’ doprovazenym pienosem protonu,

atakem OH’ ve smyslu elektrofilni adice,

atakem OH’ za soucasné probihajiciho pienosu elek-
tronu.

Pii ataku OH’ doprovazeném prenosem protonu se
z polutantu stava organicky radikal, ktery dale reaguje s O,
za vzniku peroxyradikélu:

OH+RH — H,0 + R’ (6)

I{.*'()z—ﬁ Ri)i CO

Nasledujici fetézové reakce s radikalovym mechanis-
mem vedou ke vzniku CO,, H,O a anorganickych soli.

Obsahuje-li polutant dvojné vazby, uplatiuje se elek-

trofilni adice:
R R R\ R OH

HO. + >:< —_— /C.A<

R R R R

)

Timto mechanismem se vysvétluje napi. dechlorace
jinak obtizné odbouratelnych chlorfenolti:
HO cl

)
Cl o
() - O - O
OH OH OH

Krom¢ atomu vodiku mize hydroxylovy radikal

z polutantu odtrhnout také elektron:
OH'+ RX —» RX"+ OH" (10)
Tento mechanismus je uptednostnén, pokud molekula

polutantu nema dvojné vazby, obsahuje vazby C-X (kde X
je halogen) nebo je stericky stinéna.
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4. Perspektivy vyuZivani AOP procesi
pri ¢isténi pramyslovych odpadnich vod

Mnoho procestt AOP vyuziva UV zafeni, av§ak sama
fotooxidace UV/O; je zpravidla Gi€inna pii pouziti ionizuji-
ciho (energie > 5 eV) nebo polychromatického UV zafeni.
Organickd molekula se pfi absorpci zareni dostava do ex-
citovaného stavu C*, rovnice (/). P¥i reakei s O, probihaji
rekombinace radikal-iontl, vznikaji superoxidové radikal-
anionty, rovnice (/2) ¢i dochazi k homolyze vazeb R-X,
rovnice (/3) a reakci radikald s kyslikem, rovnice (/4):

C+hv—oC (11)
C+0,>C+0," (12)
R-X+h - R +X (13)
R.+02—>R02‘ (14)

Homolyza vazby C-X u vysoce halogenovanych alifa-
tickych sloucenin vyzaduje vysoké davky UV zafeni
o energii prevysuyjici 6,5 eV (A < 190 nm) pro vazbu C-F
a 5,5 eV (225 nm) pro vazbu C-Cl.

Nizkotlakd rtutové vybojka je zdrojem UV-C zafeni
o vlnové délce 253,7 nm, které je samo pro odstranéni
vétSiny organickych polutantli nedostate¢né G€inné. Proto
je tento zdroj v praxi kombinovan s H,O,, Oz a Casto jesté
s katalyzujicimi ionty Fe*", Fe’* Mn®" nebo TiO,. Ulohu
oxidovadla piebira radikdl OH'. Za téchto okolnosti lze
z odpadni vody odstranit halogenovanid rozpoustédla
(CCly, CCl,=CHCI], CCI;CH;3, CHF;, CHCl;, CHCIL,Br,
CHCIBr,, CHBr3), ale také aromatické slouceniny jako je
chlorbenzen, 2,5-dichlorbenzen, 1,2,4-trichlorbenzen, 2-
chlorfenol, 2,5-dichlorfenol, m-kresol, 2,5-dimethylfenol,
4-nitrofenol a mnoho dalSich. Z vyzkumu je pfitom patrné,
ze pro odstranéni halogenovanych latek jsou nejvhodné;si-
mi zdroji UV-C specidlni stiedotlaké rtutové vybojky do-
pované sodikem nebo nizkotlaké rtutové vybojky
s xenonem emitujici zafeni A =222 nm.

Energie zateni UV-A a UV-B je pro odbouravani
vétsiny organickych latek pfimou fotolyzou nedostatecna.
Presto existuje mnoho praci studujicich moznost vyuziti
solarni energie pomoci reaktorii s parabolickym kolekto-
rem slunecniho zateni (CPC, compound parabolic collec-
tors)® a nékterého z fotokatalytickych systéma, (tab. III).
Zajimava je z tohoto pohledu napf. prace popisujici vy-
sledky z pilotniho projektu vyuzivajici reaktory s CPC pro
odbouravani problematickych pesticida'2.

Mnoho praci popisuje UspéSné pouziti fotolyzy pfi
aplikaci polychromatického zéfeni, jakym je napt. dostup-
né4 stfedotlakd rtutova vybojka emitujici zafeni v oblasti
254-400 nm. Toho lze vyuzit jak pro generaci radikald
OH’, tak pro pfimou excitaci organickych molekul absor-
bujicich v této oblasti spektra, jako jsou napi. benzen, to-
luen, xylen, dinitrotoluen nebo 2-chlorfenol.

Pti studiu praci vyuzivajicich pro vytvoreni radikala
OH’ Fentonovu reakci nebo né&jakou z jejich éetnych modi-
fikaci 1ze dospét k zavéru, ze proces AOP patii v praxi
mezi nejvyuzivanéjsi. Je to dano predevSim dostupnosti
potiebnych chemikalii a nizkymi investicnimi naklady.
Vyslednd Gc¢innost zavisi na n€kolika kli¢ovych faktorech.
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Tabulka IV

Ptiklady vyuziti procesti AOP pii ¢iSténi odpadnich vod z primyslu a zemédé€lstvi

Referat

Oblast Polutant / Reakeni systém Oxidovadlo; pH  Uginnost Lit.
aplikace koncentrace [mg 1™'] katalyzator/ [o]
koncentrace [mg 1”']
2-fenyl-2-methylglycin H,0,-Fe*-UV H,0, 200-500) 6-7,5 95 56
(500) Fe*' (2-20)
Farmaceuticky a
chemicky prumysl Metronidazol H,0,-UV-C H,0, (850—3400) 4-6 5-41 59
Prokain H,0,-Fe**-UV H,0, (850) ccald 14-56 60
Penicilin G Fe** (82)
Rhodamin B H,0,-Fe*"-UV H,0, (25)
Methylenova mod H,0,-Fe**-UV Fe'" (5) 2,7-6 80-99 57
Akridinova oranz
Reactive Blue 160 (7) H,0,-UV-C H,0, (680) 92-95 43
Textilni a barvarsky Reactive Yellow 84 TiO,-UV-A H,0, (150) 3-11 80-95 43
pramysl, Reactive Yellow 138:1 TiO, (1000) 69-75
odbarvovani (15)
odpadnich vod
Reactive Blue 4 (30) HzOz-UV-C H202 (680) 3’6 30—52 45
TiO,-UV-A Fe*' (6)
H,0,-Fe’*-UV
Reactive Red 45 H,0, (350) 3-11 61 46
UV-H,0,-0;
H,0, (170-850) 4-97
Reactive Yellow 14 H,0,-Fe**-UV TiO, (4000) 91 44
TiO,-UV-A Fe*" (28) 355 3597
HzOz-Fe HzOz- 88
UvV-C
Kyselina (2,4,5-trichlorfenyl) H,0,-Fe** H,0, (500-1800) 2-4 95-99 58
octové (53-266 ppm) Fe" (28-110) 47-67
Endosulfan (10)
Thiodan (10) H,0,-Fe*"-UV Fe** (14-28) 2,8 >80 61
Formetanate (10)
Dicorzol
Pyrimethanil Scala H,0, (510) 2,7—
Acrinatrin Rufast TiO,-UV-0, TiO, (200) 3,1 >9() 41
Pesticidy Lufenuron Match
Herbicidy Abamectin Vertimec
Imidacloprid Confidor
Oxamyl Vydate H,0,-UV-C H,0, (306) 85
Propamocarb H,0,-Fe*"-UV Fe** (0,5) 87
H,0,-Fe’"-UV Fe** (0,5) 2-4 57 11
5 90
Sanace ropy Nafta H,0,-Fe*-UV H,0, (170-6800) 3 99 62
a ropnych latek Fe** (0,55-55) 30
z mofe a odpadnich Surové ropa (32 g1™") H,0,-Fe* H,0, (13-136 g 1) 63-66
vod Ropné latky Fe* (2,7-27gl"y 2-6 >97
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pH reak¢niho prostiedi

Jsou-li vSechny reaktanty ve vodé rozpustény a jako
zdroj zeleza pouzit FeSO, - 7 H,0O, FeCl; nebo ve vodé
rozpustny organicky komplex Zeleza, je proces nejuéinnéj-
§i pfi pH v rozmezi 2—4. V mén¢ kyselém prostiedi rapid-
n¢ klesa jak rychlost, tak i uc¢innost oxidace. Soucasn¢ se
v zévislosti na koncentraci Fe iontll zac¢ina pii pH 3,7-6,2
vyluc¢ovat Fe(OH); a peroxid vodiku se rozklada na vodu
a kyslik. Volba vyssiho pH 6-7 se pro oxidaci modifiko-
vanou Fentonovou reakci v literatufe objevuje méné
a souvisi s pouzitim kovového zeleza anebo Mohrovy
soli (NH4)2FC(SO4)2 -6 HZO.

Forma katalyzatoru

Pti homogennim uspofadani jsou zdrojem Zeleznatych
iontl jednoduché anorganické soli, vzacnéji zelezo vazané
v komplexech. Pti heterogennim procesu je zelezo prevazné
v pevné fazi — napf. ve form¢ oxidd nebo v imobilizované
formé na nosici ¢i ve forme hoblin, tfisek nebo prasku.

Pomér Fe/H,0,

Reakeni rychlost oxidace polutantu mé tendenci rist
se zvysujici se koncentraci peroxidu vodiku, ktery je zdro-
jem radikdlu OH'. Zelezo plni roli katalyzatoru. Z toho
vyplyva, ze oxidace nastava, je-li koncentrace zeleznatych
iontl mensi nez koncentrace peroxidu vodiku. Pokud by
koncentrace Zeleza pouzitého pro reakci presahla koncent-
raci H,0,, oxiduje se nejprve Zelezo za vzniku Fe'" a pii
vhodném pH koaguluje Fe(OH)s. lonty Fe*' nemaji vliv
jen na tvorbu hydroxylovych radikald, ale podili se také na
jejich zachytavani. Pomér Fe*'/H,0, tedy ovliviiuje jak
rychlost vzniku, tak i zachyt hydroxylovych radikali.
V praxi se tento pomér obvykle voli v rozpéti 1/5 az 1/10.

Koncentrace lapact OH’

Rychlost rozkladu polutantu Fentonovym ¢inidlem
klesa za ptitomnosti urcitych anionti, které zachycuji hyd-
roxylové radikaly, nebo tvori s Fe!" nereaktivni kom-
plexy. Za urcitych podminek tak mohou piisobit napft. ani-
onty HCO;~, CO;> & Cl™:

OH'+HCO; — H,0 + CO;™, k=3,9-10°Imol's™" (15)
OH’ +COs* — HO™ +CO;", k=8,510° Imol '™ (16)
OH +ClI" == HOCI", k =43-10°Imol's”", (17
k =6,1-10°s™"

HOCI"+H' == CQCI'+ H,O0, (18)

k=2110"1mol" s, k =13-10° 1 mol™'s™!
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5. Zavér

Pres vySe uvedené technické problémy a omezeni
procesy AOP pronikaji stale vice do sanacnich technologii.
Z tab. IV je patrné, ze se s nimi miizeme v praxi setkat pfi
odbarvovani odpadnich vod z vyroben textilnich barviv
a pigmenttl, z barviren a z provozil textilniho a koZedélné-
ho pramyslu. Dalsi mozné vyuziti predstavuje ¢isténi od-
padnich vod z chemickych a farmaceutickych provozi,
likvidace unikd ropnych latek do vodotece nebo odboura-
vani agrochemikalii, vyplavenych ze zemédélské pady.

Seznam zkratek

AOP pokrocilé oxidacni procesy (advanced oxidation
processes)

cov ¢istirna odpadnich vod

CHSK chemicka spotieba kysliku

TOC celkovy organicky uhlik (total organic carbon)

BSK biochemicka spotieba kysliku

CHSK¢, chemicka spotfeba kysliku stanovena dichro-
manem draselnym

TSK teoretickd spotieba kysliku

PCB polychlorované bifenyly

Tato prdce vznikla za podpory vyzkumného zdméru
MSMT VZ 0021627502.
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L. Dusek (Institute of Environment Protection, Fac-
ulty of Chemical Tachnology, University of Pardubice):
Purification of Wastewater Using Chemical Oxidation
Based on Hydroxyl Radicals

This paper reviews advanced oxidation processes
(AOP) such as Fenton, Fenton-like, photo-assisted Fenton
processes, photocatalysis and photolysis process. All AOP
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are characterised by exploiting the highly reactive OH’,
which are suitable for degradation of organic pollutants.
The organic radicals are generated by photolysis of the
organic matrix or by reaction with OH’. These radical in-
termediates subsequently react with dissolved molecular
oxygen to afford peroxy radicals and peroxides, which
speed up the overall degradation process, and lead to total
mineralization.



