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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva anodickou oxidaci ¢tyt organickych potravinarskych bar-
viv pomoci uhlikové kompozitni elektrody. Témito barvivy jsou ponceau 4R, tartrazin,
brilantni modi FCF a zlut’ SY. Podstatou prace je sledovani, jakym zpisobem se méni
rychlost a u¢innost odbarveni vodného roztoku v zavislosti na struktufe barviva, koncent-
raci elektrolytu, proudové hustoté a pritoku ve vsadkovém i prutoéném uspotradani apara-
tury. Bylo zjisténo, ze tyto faktory maji na odbarvovani roztoku podstatny vliv. Na zaklad¢
nastaveni podminek experimentu dochazi k odbarvovani vodného roztoku s riiznou rych-
losti 1 G€innosti. Dalsi ¢ast prace zahrnuje studium reakéniho mechanismu elektrochemic-
kého odstraiiovani azobarviva tartrazin pomoci cyklické voltametrie a Ramanovy spektro-
metrie. Na zéklad€ vysledkil analyz a prostudované literatury byla navrhnuta pravdépo-

dobna cesta piemény tartrazinu.

Kli¢ova slova: anodicka oxidace, uhlikova elektroda, synteticka barviva, cyklicka volta-

metrie

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the anodic oxidation of four organic food dyes using graph-
ite composite electrode. These dyes are ponceau 4R, tartrazine, brilliant blue FCF and sun-
set yellow FCF. The work focuses on changing the speed and efficiency of discoloration of
aqueous solution depending on the structure of dye, concentration of electrolyte, current
density and flow rate in static and dynamic arrangement of apparatus. It was found that
these factors have a significant influence on decolorization of solution. Based on the set-
ting conditions of the experiment it leads to decolorization of aqueous solution with differ-
ent speed and efficiency. Another part involves the study of reaction mechanism of elec-
trochemical removal of azo dye tartrazine by cyclic voltammetry and Raman spectroscopy.
Based on the results of analysis and review of the literature was designed likely pathway of

conversion of tartrazine.

Keywords: anodic oxidation, carbon electrode, synthetic dyes, cyclic voltammetry
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UvVOD

Barviva jsou chemické latky, které nas v zivoté obklopuji ze vSech stran a bez nichz si zi-
vot jiz prakticky neumime piedstavit. Vedle klasickych ptirodnich barviv, jez jsou znamy
nékolik set let a provazeji ¢lovéka po celou dobu jeho existence, se v poslednich nékolika
desitkach let velmi rozvinul obor, zabyvajici se organickymi barvivy. Uméle pfipravena
barviva a pigmenty se vyskytuji ve vSech primyslovych oblastech. Jelikoz tyto barviva
maji nejriaznéjsi strukturu, maji i odlisné fyzikalné-chemické vlastnosti a téz schopnost
biodegrability v zivotnim prostiedi. Tato vlastnost je velmi dulezita, protoze pokud je urci-
té barvivo Spatné rozlozitelné a navic i toxické, tak mize negativné pusobit na ¢loveéka
a jeho zdravi. Proto se Vv posledni dobé rozviji studium odstranovani téchto barviv ze Zi-
votniho prostfedi pomoci riznych procesu.

Anodicka oxidace, patiici mezi pokrocilé oxidacni procesy (AOP), je v soucasné dob¢ jed-
na z vhodnych metod pro odstranéni barevnych organickych barviv z pramyslovych od-
padnich vod. Pfima neboli anodicka oxidace je proces, pfi némz probiha oxidace znecist'u-
jici latky na povrchu vhodné zvolené anody prostiednictvim fyzikalné adsorbovaného hyd-
roxylového radikdlu nebo chemicky vazaného aktivniho kysliku. Velmi dilezitym fakto-
rem pii téchto procesech je téz charakter anody. Mezi velmi pouzivané elektrody se tadi
grafitové nebo kompozitni uhlikové elektrody, skladajici se z vice slozek (napt. uhlik, geo-
polymerni material, oxid kovu,...). Vlivem oxida¢nich procest probihajicich na povrchu
anody dochazi nasledné k postupnému odstraiiovani syntetického barviva z vodného rozto-
ku do doby, nezZ je roztok odbarven a sloucenina rozlozena. Po rozkladu je nutné pomoci
instrumentalnich metod ov¢fit, jaké degradacni produkty vznikly a zda nemaji néjaké ne-
bezpecné vlastnosti.

Cilem této prace je provést anodickou oxidaci nékterych organickych barviv pomoci vhod-
ného typu elektrody, vyhodnotit u¢innost a rychlost odstraniovani vybranych syntetickych
organickych barviv z vodného roztoku a popsat, jak se méni G¢innost odstranovani barviva
v zavislosti na proudové hustote, koncentraci elektrolytu a pritoku roztoku. Dale pak po-
kusit se prostudovat redoxni proces vybraného azobarviva a zkusit navrhnout schéma jeho

rozkladu.
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1 BARVIVA

Barviva jsou organické slouceniny, které maji schopnost absorbovat a pretvaret svételnou
energii do viditelné, blizké ultrafialové a blizké infracervené oblasti spektra (380-780 nm)
a tuto schopnost si zachovavaji i pfi naneseni na rizné materidly. Tim, Ze pohlcuji Cast
svételnych paprskll urité vinové délky ve viditelné oblasti svétla, stavaji se barevnymi.
Podle zakladniho kritéria jsou rozdéleny na barviva prirodni, které lidstvo zna a pouziva
jiz nékolik staleti, a ktera se nachazeji v rostlinach, zivocisich a dalSich pfirodnich materia-
lech, a na barviva synteticka (organicka), jez se zacala uméle vyrabét a uplathovat az od

druhé poloviny 19. stoleti [1].

1.1 Prirodni barviva

Vyuziti pfirodni barviv k vybarvovani rozlicnych pfedméta, vlaken a tkanin je znamé jiz
od davnych dob. Prvni zminky o pouZzivani modrého barviva indiga, obsahujici chemickou
latku indigotin, pochézi jiz ze starovéké Ciny, kam se dostalo z Indie. Je potieba zdiiraznit,
ze indigo je jedno z mala barviv, které bylo pouzivano jesté¢ dlouho dobu po objeveni bar-
viv syntetickych. Ciiané téZ pouzivali k barveni odévii tzv. ¢inskou zeler, kterou ziskavali
Z kruSiny, dale Zlutou z divoké rezedy a ¢ernou ze smési popela a tuku. Egyptané vyuzivali
Kk barveni kromé rostlinnych latek i mineralni barvy jako naptiklad hematit, arsen, Zluty
a cerveny okr. Ve starovékém Recku se ptize i vyrobky barvily safidnem, kvéty grandtové-

ho stromu nebo dubovou kiirou [2].

Obr. 1. Mofena barvitska [3]
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Ve stiedovéku se tkaniny barvily nacerveno kermesem (barvivo preparované z urcitého
druhu msic) nebo alizarinem, ziskavanym z kofent stromu mofeny barviiské, jez je zobra-
zena na obr. 1. Ve 12. -13. stoleti bylo hojné vyuzivano rostlin, jako jsou cerny bez, svizel
pritula a rdesno ptaci. Cennym fialovym barvivem znamym jiz ve starovéku a hojné pou-
zivanym i v 19. stoleti byla orselie - produkt fermentace riiznych druhti rostlin rodu Rocel-
la [4].

Vyhradné piirodni barviva byla pouzivana k barveni textilu a obleCeni do poloviny
18. stoleti, kdy bouflivy rozvoj textilniho pramyslu a pifechod k primyslové vyrobé textil-
nich barviv prudce zvysil poptavku po levnych barvivech, schopnych vybarvovat vladkna
rychleji nez u dosud pouzivanych ptirodnich latek. Zacatkem 21. stoleti je ptivodnimi pfi-

rodnimi latkami barven jiz pouze zlomek vyrobeného textilniho zbozi [1].

V posledni dob¢ vSak stoupd zdjem o pfirodni barviva. Vefejnost si zacina stale vice uve-
domovat zdravotni a environmentalni problémy souvisejici s pouzivanim umélych barviv.
Barveni pfirodnimi latkami snizuje vyznam toxického znecisténi odpadnich vod pochézeji-
ciho z procesu barvenimi syntetickymi barvivy. Pti pouziti pfirodnich barviv se obvykle
musi pouzivat barvifskd motidla, coz jsou pfedevsim soli hliniku, Zeleza, chromu a médi
a jsou nezbytna pro zabezpeceni pfimérené stalobarevnosti na slunecnim svétle a pfi prani

1, 2.

Vyhody ptirodnich barviv spocivaji v podpofe biodiverzity, vyrobé vychazejici z obnovi-
telnych zdroji a v jedinecnosti odstind. JelikoZ jsou ziskdvana z pfirodnich zdroji, tak
mnohem méné zatéZuji Zivotni prostiedi pii jejich vyrobé nez barviva synteticky pfiprave-
na. Mezi jejich nevyhody patii zavislost kvality barviv na zdroji, z kterého jsou ziskany,
niz§i stalost barev (jsou citlivé na pH, svétlo, teplotu atd.), nabizeji omezenou Skalu odsti-

nl, moZnost barveni pouze pfirodnich tkanin a samoziejmé také zdlouhavy proces barveni

[4]

1.2 Synteticka (organicka) barviva

1.2.1 Historicky vyvoj

Pocatek syntetickych barviv je datovan do roku 1856, kdy anglicky chemik W. H. Perkin
zcela ndhodné (pti ptiprave chininu) objevil Cervenofialovou slouceninu, kterd vybarvovala

hedvabi a ktera dostala nazev mauvein (viz obr. 2.) podle kvétu slézu majici stejny odstin.
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Po tomto pfevratném objevu dochazi v kratké dobé k mnoha dalsim syntézam. Roku 1859
objevil E. Verguin z Francie ¢ervenou latku fuchsin, r. 1861 Lauth methylviolet a 0 rok
pozdéji objevil Nicholson barvivo zvané fosfin. Tato nové pfipravena barviva, oznacovana
jako anilinova, si ziskala obrovskou oblibu pro svou pestrost a jasnost, ¢cimz velice ¢asto
prekonala latky piirodni. Nicméné postupem cCasu se ukazalo, ze nevyhodou téchto barviv

byla velmi mala stalost na svétle [5].

HoN N

Obr. 2. Mauvein — prvni syntetické barvivo [6]

Jako podstatnym meznikem ve vyvoji syntetickych barviv se ukédzal byt rok 1862, kdy Petr
Gries objevil diazota¢ni reakci a polozil tak zaklad vyrobé azobarviv, pocetné skupiné
S nejriznéjSimi vlastnostmi, jak chemickymi, tak aplika¢nimi. V nasledujicich letech doslo
K vyraznému narustu poctu synteticky pfipravenych latek. Nicméné stale vétsi pozornost je
také vénovana studiu struktur jednotlivych sloucenin. Némecti chemici Graebe a Lieber-
man objasnili konstituci alizarinu a v roce 1863 vyiesil jejich krajan Adolf Bayer strukturu

jednoho z nejstarsich pouzivanych barviv — indiga [1].

Zacatkem 20. stoleti dochéazi k objevovani novych tfid barviv. V roce 1901 pfi vyrobé no-
vého derivatu indiga objevil némec René Bohn indantron a tim i dosud neznamou fadu
kypovych barviv. Pfiblizn€ ve stejné dob& byly popsany sirnd, chromova a metalokom-
plexni barviva. Objevovani syntetickych latek pokracovalo dale a postupné byly popsany

dalsi t¥idy, jako jsou ftalocyaninova, disperzni a reaktivni barviva [4].

Aplikace barviv neziistala omezena pouze na textilni primysl a pronikla téméf do vSech
odvétvi lidské ¢innosti. Nejvice organickych latek se pouziva k barveni textilnich a che-
mickych vlaken. DalSi uplatnéni lze nalézt pii barveni papiru, kaucuku, tukii, mydel,

k ptipravé inkoustl a tuSe a pii vyrobé materialu pro barevnou fotografii. V posledni dobé
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se barviva stale vice pouzivaji medicing, biochemii a v optice pii vyrobé barevnych lasert

[71

1.2.2 Rozdéleni organickych barviv

1.2.2.1 Podle vzniku a vyskytu

Podle vzniku a vyskytu lze rozdélit organicka barviva na [2]:
e prirodni — extrakty rostlinného nebo zivocisného piivodu (Safran, indigo...)
e syntetickd — vyrobena ¢lovékem pomoci organickych syntéz

1.2.2.2 Podle chemické struktury

Klasifikace barviv podle chemické struktury je zalozena na podobnosti chemické konstitu-
ce, na pfitomnosti charakteristickych funkénich skupin a méné pak na podobnosti zpisobi

ptipravy a na chemickych vlastnostech [1]. P¥ehled hlavnich t¥id barviv je uveden v tab. 1.

Tab. 1. Rozd¢€leni organickych barviv podle chemické struktury

Trida barviv Vyznamny zastupce
1. Nitrobarviva Kyselina pikrova
2. Nitrosobarviva Naftolova zelen B
3. Azobarviva Methyloranz
4. Diarylmethanova a triarylmethanova b. Krystalova violet’
5. Chinoniminova barviva Indamin
6. Sirné barviva Sirné ceri T
7. Polymethinova barviva Murexid
8. Azomethinova barviva Fenosafranin
9. Ingoidni barviva Indigo
10. Antrachinonova barviva Alizarin
11. Polycyklicka barviva Benzanthron
12. Ftalocyaninova barviva Alcianova modi 8G
13. Polyenova barviva Fukoxanthin
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1.2.2.3 Podle zpiisobu pouZiti

Pti klasifikaci barviv dle jejich zpisobu pouziti je usnadnéna orientace pii vybéru barviv
pro ruzné ucely, avSak ponechava stranou jejich chemickou strukturu, protoze jedna skupi-
na muze zahrnovat latky, které patii k riznym tfidam organickych sloucenin [2]. Ptehled

skupin rozdélenych dle zptisobu pouziti je uveden v tab. 2.

Tab. 2. Rozd¢€leni organickych barviv podle zptisobu pouziti

1. Piima barviva 10. Pigmenty a laky

2. Sirna barviva 11. | Barviva rozpustna v tucich a alkoholu
3. Kypova barviva 12. Barviva na kozeSiny

4. Indigosoly 13. Laserova barviva

5. Motidlova barviva na bavinu 14. Potravinaiska barviva

6. Bazicka barviva 15. | Barviva absorbujici v IC oblasti svétla
7. Kysela barviva 16. Reaktivni barviva

8. Motidlova barviva na vinu 17. Nerozpustna azobarviva

9. Barviva na hedvabi a vlakna 18. Motidlova barviva

Na zavér je potieba fict, Ze pocet skupin rozhodné neni koneény, protoze s vyvojem studia
barviv dochdzi k objevovani stdle novych a novych latek a existuji celé skupiny barviv pro

riizna zkoumani v oblasti biochemie, pro ucely mediciny ¢i v dalSich odvétvich [7].

1.2.3 Organicka barviva v potravinarstvi

Jednou z oblasti, kde jsou organick4 barviva hojné vyuZivana, je potravinaisky priamysl.
Divodi pro pfidavani téchto latek je cela fada, mezi nejvyznamngéjsi patii: navraceni urci-
tého barevného vzhledu potraving, ktery se po probéhnuti vyrobniho procesu zménil, zajis-
téni jednotnosti vyrobku a zvySeni jeho atraktivnosti. Pro pfibarvovani potravin je pouzi-

vano jak barviv ptirodnich, tak i syntetickych [8].

Jelikoz pouzivani barviv v potravinaistvi je velice citlivou zéleZitosti, protoZe pii pouZiti
slouceniny S nezddoucimi vlastnostmi by mohlo dojit k ohroZeni zdravi lidi, je nezbytné
nutné, aby tyto latky splnovaly urcité pozadavky a limity. Vedle provadéni celé fady zdra-

votnich zkouSek na zjisténi toxicity, mutagenity, teratogenity a dalSich nebezpecnych
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vlastnosti, musi barviva spliiovat i jiné pozadavky, mezi které patfi: nesmi ovlivnit chut’
a vuni potraviny, musi byt rozpustné ve vode, musi byt stalé vici riznym faktorim (svétlo,
pH, teplo, vlhkost) a téZ nesmi interagovat s jinymi slozkami obsazenymi v potraviné. Na
zéklad¢ vyhodnoceni jednotlivych vlastnosti urcitého barviva je pak vydano povoleni pro

jeho pouzivani v potravinatském pramyslu.

Pouzivani potravinaiskych barviv je pro Ceskou republiku upraveno zikonem &. 110/1997
Sb. O potravinach a tabdkovych vyrobcich a vyhlaskou Ministerstva zdravotnictvi CR
¢.298/1997 Sb. V soudasné dob& je v Ceské republice povoleno pouzivani 18 barviv,
z nichz mezi nejpouzivanéjsi patii zluté barvivo tartrazin - E102 (viz obr. 4), ¢ervené pon-
ceau 4R - E124 (viz obr. 3.) a modré indigotin (E132). Zajem o pouzivani syntetickych
barviv v potravinaiském pramyslu znaéné vzrostl, kdyz u nékterych bézné pouzivanych
barviv byly objeveny pravdépodobné karcinogenni u€inky a tyto latky byly nasledné zaka-
zany ve vetSing evropskych zemi. Mezi tyto latky patii ponceau 4R, amarant nebo erythro-
sin. I pies nepotvrzené podezieni z karcinogennich G&inkt je v Ceské republice pouzivéni

téchto aditiv zatim povoleno [8].

Obr. 3. Ponceau 4R [9] Obr. 4. Tartrazin [10]

1.3 Barviva a zivotni prostredi

S obrovskym nastupem rozvoje vyroby a pouzivani organickych barviv prakticky ve vsech
oblastech lidské ¢innosti, zacal byt kladen diiraz na zjiStovani toho, jaké problémy jsou
spojeny s jejich aplikaci a vyrobou vic¢i zivotnimu prostiedi [11]. Ve srovnani s jinymi
chemickymi vyrobnimi odvétvimi jsou dopady podstatné mensi, nicméné nejsou zanedba-
telné, a proto je velice dilezité vénovat pozornost otazkdm odstrafiovani samotnych barviv

1 jejich meziproduktli, u kterych byly prokazany urcité nebezpecné ucinky, jako je terato-
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genita, karcinogenita aj. Cilem je snizeni koncentrace téchto toxickych barviv, nachazeji-
cich se v odpadnich vodach z priimyslu nebo vyprodukovanych béznou lidskou ¢innosti,
do takové miry, kterd jiz neni pro organismus a zivotni prostiedi nebezpecnd. Mezi dalsi
problémy spojené s pouzivanim barviv patii barvitost, coz znamena, Ze i velmi malé kon-

centrace v odpadnich vodach jsou viditelné [8, 11].

Pro odstranéni organickych barviv z praimyslovych odpadnich vod lze pouZzit nejrizné;si
metody — mechanické, chemické, fyzikalné-chemické nebo biologické. Pii odbarvovani
jsou nejucinn€jsi metody fyzikalné-chemické, mezi které patii oxidace vzduSnym kyslikem
a rizné desinfekéni procesy — ionizujicim zafenim, UV-zéafenim nebo anodickéd oxidace,

pattici mezi tzv. pokro¢ilé oxida¢ni procesy (AOP) [12].
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2 POKROCILE OXIDACNIi PROCESY (AOP)

Pokrocilé oxidacni procesy (AOP) jsou definovany jako chemicka oxidace organickych
nebo anorganickych polutantti ve vodné fazi pomoci d&jit vyuzivajici vysoce reaktivni ¢as-
tice, které jsou produkovany v dostatecném mnozstvi. Mezi vyznamna oxida¢ni ¢inidla
produkovana AOP technologiemi patii hydroxylové radikaly ("OH), ozon (Ogz), kyslikové
radikaly (O") a peroxid vodiku (H,0,). Zakladnim rysem vSech téchto procesi je spotieba

velkého mnozstvi energie uvoliované pro produkci radikalt [13].
Pokrocilé oxidacni procesy lze charakterizovat t€émito zakladnimi znaky:

e hydroxylovy radikal atakuje organickou latku velice rychle (rychlostni konstanty
10° — 10° mol™.s™),

e reak¢nim &inidlem jsou reaktivni ‘OH radikaly bez ohledu na mechanismus reakce,

e procesy probihaji za normalni teploty a tlaku — tspora energie,

e variabilita pfi feSeni praktickych ekologickych problémii,

e Siroké uplatnéni AOP pii ptredupravé odpadnich vod s obsahem toxickych latek

[14].

Protoze ¢inidla, které produkuji ‘OH radikély, jsou pomérné drahd, AOP procesy byvaji
vyuzivany pfi ¢isténi odpadnich vod s hodnotou CHSK, resp. TSK < 5000 mg.I*, nebo
jsou kombinovany s biologickym stupném ciSténi. Pro vysoce toxické polutanty a CHSK
> 5000 mg.l'1 se pouzivaji procesy mokré oxidace, jez probihaji za zvySenych teplot a tla-
k. Pti jesté vyssich hodnotach CHSK (> 200 g.l'l) zaind prevazovat spalovani odpadnich
vod [15]. Srovnani technologii pro ¢isténi odpadnich vod dle hodnoty CHSK je zobrazeno

na obr. 5.

Spalovani

Mokra oxidace

CHSK ¢, gl

Obr. 5. Pouziti technologii ¢isténi odpad-
nich vod podle hodnoty CHSK¢, [16]
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2.1 Vyuziti elektrochemickych metod pri sanacich

Elektrochemické metody lze vyuzit k odstrafiovani riznych latek v odpadnich produktech
a emisich a samoziejmé snizovat riziko ohrozeni zivotniho prostiedi t€émito latkami. Meto-
dy lze vyuzit pro rizné typy chemickych latek nebo sloucenin, pokud lze vyvolat G¢inkem
stejnosmérného elektrického pole déje, které vedou k odstranéni nezadoucich necistot nebo
vedou K jejich pfeméné na neSkodnou formu. Mezi nejpouzivanéjsi elektrochemické déje
patii elektrolyza, elektromigrace a elektrodialyza, elektroforéza nebo elektrokoagulace. Pro
¢isténi odpadnich vod se pouzivaji prvni dvé metody, tzn. elektrolyza a elektromigrace.
Odstranovani latek je tedy provadéno pomoci reakci na anodé nebo katodé nebo jejich mi-
graci v elektricky nabitém poli. Ostatni metody jsou pouzitelné pro odpady neelektrolytic-

ké povahy [13, 17].

Elektrochemie nabizi slibné piistupy i pro sanacni technologie. Jeji zakladni vyhodou je
ekologicnost, jelikoz vyuziva Cisty reagent - elektron. Pouziti elektrochemické oxidace

V Cisticich a sanacnich technologiich nabizi n€kolik vyhod:

e lze realizovat jako piimou nebo nepfimou oxidaci,

e vyzaduje nizké provozni teploty,

e lze vyuzit v Sirokém rozmezi objemd,

e dosazeni vysoké selektivity oxidace pomoci nastavitelného elektrochemického po-
tencialu,

e reaktivitu elektronu Ize ovlivnit volbou katalyzatoru,

e nizké naroky na technologii,

e lze aplikovat ve velkém koncentracnim rozmezi.

Pro vysSe uvedené vyhody piedstavuje elektrochemie vhodnou alternativu ke klasickym

sanacnim a Cisticim technologiim.

V poslednich dvaceti letech se vyzkum v oblasti elektrochemie zaméfil vice na ucinnost
oxidace organickych polutantd, testovani novych materiali elektrod a jejich elektroche-
mické stability, hledani faktorti ovliviiujici i€innost a na zkoumani mechanismu a kinetik

degradace latek [18, 19].
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2.2 Elektrolytické ¢isténi odpadnich vod

Tento zplisob se vyuziva predevsim pro Cisténi vod, které obsahuji takové typy latek, jez
1ze odstranit nebo premeénit na neskodné piimymi elektrodovymi reakcemi, uskute¢nénymi
na katod¢ ¢i anod¢, nebo pozdéjsimi reakcemi s jiz ziskanymi produkty pfislusnych elek-
trodovych reakei. Jako typicky ptiklad aplikace mize byt odstraiovani ionti kovl, nacha-
zejici se V odpadnich vodach rtiznych prumysli a provozu (elektrometalurgie, galvano-
technicky prtimysl, atd.). VétSinou se pouzivaji elektrody s velmi dobfe rozvinutym vniti-
nim povrchem, coz mé za nasledek, ze vyloucené kovy jsou ziskany ve velmi Cisté formée
a lze je dale vyuzit. Témito procesy lze vyloucit predevsim ionty uslechtilejsich kova (Hg,

Cu, Ag, Pb apod.) [20].

Nejcastéjsi elektrodovou reakci probihajici na anodé byva vylucovani kysliku a v mnoha
ptipadech je pravé hlavnim déjem pii ¢isténi vod anodicka oxidace, kterd je vyuzivana
Kk odstranéni rozpusténych nebo dispergovanych organickych latek. Jednim z piikladd pou-
ziti pfimé anodické oxidace je odbouravani kyanidl, jehoz principem je anodické vybiti
CN’ za vzniku dikyanu. Ten je nasledné rozlozen na kyanatan a kyanid. Kyanid opé&t pod-
1¢hé oxidaci, zatimco kyanatan je hydrolyzovan na uhli¢itan amonny, coz je vlastné¢ ne-

Skodny kone¢ny produkt odbouravani.

Mezi nevyhody anodické oxidace nékterych sloucenin patii zejména pokryvani elektrod
mechanickymi necistotami 1 nerozpustnymi produkty. To ma posléze za néasledek snizova-

ni vykonu zatizeni, proto je nutné elektrody Cistit, popf. i vymeénit [21].

Obecné lze fict, Ze elektrolytické procesy mohou byt pro urcité piipady velmi vhodné
a ucinné, nicméné pii volbé elektrod a stanoveni podminek, za kterych bude oxidace pro-
bihat, je nutné vzit v potaz charakter a sloZzeni odpadni vody a tyto parametry co nejlepSim

zpusobem nastavit [15, 20].

2.2.1 Prima oxidace

Ptima neboli anodicka oxidace je proces, pfi némz probihd oxidace zne€ist'ujici latky na
povrchu vhodné zvolené anody prostfednictvim fyzikaln¢ adsorbovaného hydroxylového
radikalu nebo chemicky vazaného aktivniho kysliku [22]. V zavislosti na podminkach mi-
ze byt polutant uplné rozlozen (na CO, a vodu) nebo dojde k selektivni oxidaci za vzniku

urcitého produktu. Nicméné celkova mineralizace latky zavisi na charakteru anody (mate-
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ridl a povrch elektrody), vzniku hydroxylovych radikalli, slouzicich jako vlastni oxida¢ni
¢inidlo, a téz na poméru vzajemné rychlosti oxidace polutantt, které si vzajemné konkuruji

pii spotiebovavani ¢inidla [20]. Schéma uvedeného procesu je zobrazeno na obr. 6.

Hgo\ — MR ha 1/202
1) s 4)
H*+e" e CO2+ 1 Ha20 RO
+HY+ e »
| 5 R /\
[
|

R

HY+e”

Obr. 6. Schéma reak¢niho mechanismu piimé elektrochemic-

ké oxidace [15]

Mechanismus piimé anodové oxidace je pomérné slozity proces, skladajici se z n¢kolika
krokti (viz obr. 6). Velky vliv na pribéh reakce ma material a povrch elektrod (napft. dia-
mantové elektrody jsou charakterizovany vysokym kyslikovym prepétim). Proto existuji
dva reak¢éni mechanismy v zavislosti na pfitomnosti tzv. aktivni nebo pasivni anody. Oxi-
dace je zahdjena molekulou vody, ktera se oxiduje na hydroxylovy radikal *OH adsorbo-

vany na povrch anody M, rovnice 1):
M + H,O — M('OH) + H" + e- (2).
Dalsi chovani "OH radikalu zavisi na materialu anody. U aktivnich anod nastava silna in-

terakce mezi materidlem a hydroxylovym radikalem za vzniku vyssiho oxidu MO (pokud

je potencial vyssi nez odpovida vzniku kysliku), rovnice 2):

M('OH) - MO +H" + ¢ 2).
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Zprostiedkovatelem oxidace latky R u aktivnich elektrod je par MO/M, rovnice 3), které
konkuruje bo¢ni reakce, pfi niz dochazi k rozkladu oxidu MO za vzniku kysliku, rovnice
4).

MO +R — M + RO @A),
MO — M + % O, ().

Pro pasivni anody je typicka neselektivni oxidace hydroxylovym radikdlem a dochazi pii

ni k aplné oxidaci polutantu az na CO,, rovnice 5):
M(OH)+R ->M+aCO,+bHO+H +¢ (5).

I této reakci konkuruje reakce bo¢ni, zahrnujici rozklad hydroxylového radikalu za vzniku

kysliku, rovnice 6):
M(COH) > M+ % 0, + H +¢ (6).

Lze fici, ze pasivni anoda nevykazuje zadnou katalytickou aktivitu, nema aktivni centra

pro adsorpci reaktantii a slouzi pouze jako substrat elektront [13, 15, 18, 20].

2.2.2 Neprima oxidace

Pokud je odstranovana latka oxidovana slou¢eninami, které jsou do ptislusné odpadni vody
davkovany pfimo nebo jsou elektrochemicky generovany in situ, hovotime o neptimé elek-
trochemické oxidaci. Pfidanou slouceninou mize byt peroxid vodiku, Fentonovo ¢inidlo
(H,O, + Fez+), chlor, ozon a dalsi. Vysledkem reakci je opét pfeména polutantu na oxid
uhlicity, vodu a dal$i anorganické slouceniny. NejpouzivanéjSim oxidovadlem je chlor,
resp. kyselina chlorna ¢i chloristan (v zavislosti na pH roztoku). Tyto slouceniny dosahuji
vysoké ucinnosti degradace, jelikoZ nabyvaji velkych hodnot standardnich elektrochemic-
kych potenciali. Chlorem jsou odstranovany latky fenolické povahy, kyselina chlorna
a chloristan jsou vyuzivany pro oxidaci cukru nebo odbarvovani odpadnich vod z barviren

[20, 23].
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2.3 Elektrodialyza

Cisténi odpadnich vod elektrodialyzou je zaloZzeno na odstrafiovani latek migraci ve stejno-
smérném elektrickém poli, které sméiuje kolmo ke sméru toku roztoku. Aby se dosahlo
mnohem vétSiho Cistictho ucinku, byvaji stény komor tvofeny katexy a anexy, jejichz
funkci je propousténi iontli pouze jednim smérem (z odpadni vody do vody, kde jsou ne-
¢istoty zakoncentrovavany). Potiebné elektrické pole je pak vyvolano elektrodami, na
nichZ probihaji pfislusné elektrodové reakce podle slozeni elektrolytu, ktery skrze tyto
elektrody protéka [24]. Metoda je vhodna pro mens$i objemy odpadnich médii a pouziti
nachdzi ve farmaceutickém ¢i potravinaiském prumyslu (stabilizace vina, odsolovani
ovocnych §t'av), pii regeneraci galvanickych 14zni nebo pfi €iSténi zasolenych dilnich vod

[25].

2.4 Dalsi elektrochemické metody

K dal$im metoddm, pouzivanych pro odstraiiovani nezddoucich latek pomoci elektroche-
mickych dé&ji, patii elektroforéza a elektrokoagulace. Jsou vhodné pro soustavy tvorené
koloidnimi nebo vysokomolekuldrnimi ¢asticemi riznorodé povahy a vyuzivaji jevu, ze
koloidni ¢astice maji na svém povrchu mnozstvi elektrickych naboji [20]. Pii elektroforéze
dochazi vlivem vlozeného stejnosmérného pole k pohybu nabitych ¢astic ve sméru elek-
trody s opa¢nou polarizaci, ¢imz dochazi k vlastnimu Cisticimu u¢inku. Naopak pfi pouZiti
elektrokoagulace jsou koloidné rozptylené Castice shlukovany uc¢inkem elektrického pole

a vzniklé koagulacni agregaty jsou nasledné pomoci sedimentace oddéleny [26].

2.5 Materialy pouzivané pro pripravu elektrod

Aby mohl urcity elektrochemicky proces spravné probihat a dochazelo k uspokojivému
odbourdvani nezaddouci latky, je dulezity spravny vybér materialu elektrod (zejména anod),
které se budou na oxidaci podilet. Pfi §patn€¢ zvoleném typu anodovych elektrod se mutze
stat, ze predpokladany zpisob cCisténi soustavy nebude probihat nebo probéhne pouze

s malou uc¢innosti [27].

Vybér materiali, které budou pouzity pro vyrobu nerozpustnych anod, je pomérn¢ obtizny,

jelikoz tento materidl by mél byt levny, pevny, dostate¢né vodivy a v ptisluSnych podmin-
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kach cisticitho procesu by mél byt chemicky 1 elektrochemicky staly v daném elektrolytu.
Mezi déje, které mohou zplisobit znehodnoceni anod, patii anodické rozpousténi (reakce
materidlu elektrody s produkty elektrolyzy), vznik pasivni nevodivé vrstvy na rozhrani
nosice a aktivniho materidlu a eroze aktivniho materidlu. Mezi nejpouzivanéjsi materidly
pro vyrobu anod jsou pouzivany kovy, uhlik, grafit a slouceniny polovodivé nebo

s kovovou vodivosti (boridy, nitridy, karbidy) [27, 28].

2.5.1 Platinové elektrody

Platinové anody jsou jiz dlouhou dobu pouzivany jako vhodny elektrodovy material pro
jejich dobrou vodivost a chemickou stabilitu i pfi vysokych potencialech. Aplikaci nachazi
pfi oxidaci riznych zneciStujicich a toxickych latek, jako jsou fenol, chlorfenoly, benzen
nebo methanol [29]. Jejich chovani pii organickém rozkladu je podobné jako u elektrod
z ruthenia nebo iridia. Naptiklad rozklad fenolu probiha na platinové anodé ve dvou kro-
cich. Na zacatku procesu jsou tvofeny meziprodukty (katechol, benzochinon), v druhém
kroku je aromaticky kruh otevien za vzniku mastnych kyselin, které jsou vici dalsi elek-

trooxidaci jiz stalé [24].

2.5.2 BDD elektrody

V poslednich nékolika letech je vénovana velk4 pozornost novému elektrodovému materia-
lu — diamantovému filmu dopovanému borem. Mezi jeho vyhody patii chemicka i mecha-
nicka stabilita a nizky zbytkovy proud. BDD elektrody navic umoziuji provadét reakce pii
potencialech, které jinym zptisobem nelze dosahnout. Diky malé nachylnosti k pasivaci je
mozné elektrody pouzit k vysoce citlivému stanoveni velkého mnozstvi latek bez pfedcho-
zi upravy povrchu anody [30]. Schéma BDD elektrody v diskovém uspotradani je zobraze-

no na obr. 7.

BDD elektrody jsou pfipravovany metodou chemické depozice par. K depozici diamanto-
vého filmu je pouzita smés vodiku a methanu a k této smési je pfidavan diboran. Film je
poté nanesen na kiemik, ktery se pouziva nejcastéji, prestoze je vyroba celkem problema-
ticka kvuli kiehkosti kiemikového materialu. Proto se v dnesni dob¢ objevuje snaha najit

mnohem vhodnéj$i substrat, kterym by mohl byt napt. wolfram, molybden nebo titan. Byly
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testovany téz materidly jako uhlik ¢i grafit, nicméné jejich analytické vyuziti je zatim ome-

zené [27, 31].

v v ]
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Obr. 7. Schéma BDD elektrody [30]

kontakt pro pfipojeni k potenciostatu (1), teflonové télo (2), elektricky kontakt (3), Sroubo-
vaci nastavec (4), pruzina (5), kovova desticka pokryta grafitem (6), t€snéni (7), kontakt
s roztokem (8), BDD na kiemikové podlozce (9)

2.6 Uhlikové a grafitové elektrody

Uhlikové a grafitové elektrody jsou Siroce pouzivany pro odstraniovani organickych latek
Vv systémech s tfielektrodovym uspofaddanim, jelikoZ jsou levné, maji velkou plochu a pfi
pouziti 1ze kombinovat elektrochemickou oxidaci s adsorpci. Nicméné pii vysokych poten-
cialech dochazi k povrchové korozi a snizovani zivotnosti [32]. Pfi studiu oxidace fenolu
pomoci uhlikové anody bylo pozorovano, Ze pii nizkych potencialech dochazelo k veliké-
mu poklesu reakéni rychlosti, coz bylo zplsobeno tim, ze povrch elektrody byl ucpan ne-
rozpustnymi polymernimi produkty, jezZ byly oxidovany velmi pomalu. Naopak pfi vysoké
teploté a vysSich hodnotach potenciali byla oxidace fenolu pozorovana s vétsi ucinnosti,
nicméné nastala 1 rychlejsi koroze pouzitych anod, coz mélo za nasledek ztratu materialu

a zvySeni odporu na elektrodé [25].

Pouziti uhliku jako materidlu na vyrobu elektrod a jejich vyuziti pfi riznych elektroche-
mickych aplikacich se v poslednich letech dostalo do popiedi zajmu mnoha vyzkumnych
pracovist’ a védcli, ponévadz uhlikové elektrody vykazuji mnoho vyhod ve srovnani

S ostatnimi materialy. Jsou to pfedevSim dobra elektrickd vodivost, chemické inertnost



Fakulta technologickd, Univerzita TomdSe Bati ve Zliné 27

a siroké spektrum uplatnéni [33]. Pomérmné jednoduse se elektrody ¢isti, protoze povrch se
da obrousit jemnym brusnym papirem, diamantovou pastou a suspenzi AlyO3z. Nicméné
jistou komplikaci pti aplikacich je porovitost, kterd ma za nésledek zadrzovani roztoku
a vede k vysokym zbytkovym proudim. Proto je potfeba porovitost snizit, coz se provadi
tzv. impregnaci napf. ceresinem (smés tuhych, poloplastickych uhlovodikt z ropy), nebo

se pouziva pyrolyticky grafit ¢i sklovity uhlik [34].

2.6.1 Sklovity uhlik

Velmi oblibenym elektrodovym materialem je sklovity uhlik pro svoje vynikajici mecha-
nické a elektrické vlastnosti (vysoka tepelna odolnost, tvrdost, nizky elektricky odpor,
chemicka inertnost) a Siroky potencidlovy interval. Jelikoz méa vysokou hustotu a maly
rozmé&r porl, neni potieba ho impregnovat. Jeho Uprava spociva lesténim povrchu stale

jemngjsi suspenzi oxidu hlinitého az do zrcadlového lesku [35].

Sklovity uhlik, ktery mizeme vidét na obr. 8, je pfipravovan mirnym zahiivanim polymer-
nich fenolformaldehydovych pryskyfic v inertni atmosféfe pii teplotach 300-1200 °C. Bé-
hem tohoto procesu se z pryskyfic odstrani kyslik, dusik a vodik a zustane jen samotna

uhlikova kostra [36].

Modifikaci vySe zminéného uhliku je sitfovany sklovity uhlik (RVC). Tento typ ma velmi
vysokou poérovitost, a tim padem 1 velky povrch. Uplatiiuje se predev§sim v prutokové ana-
lyze a spektroelektrochemii, protoZze protékajici kapaliné klade nizky odpor, protoze az

90 % materialu predstavuje pouze prazdny objem [37].

Obr. 8. Sklovity uhlik [38]
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2.6.2 Uhlikova pastova elektroda (CPE)

Celkem casto pouzivany typ elektrody, pfipravovany homogenizaci praskového uhliku
a ur¢itého rozpoustédla (silikonovy olej, nujol). Vznikne pastovita smés, kterou se nasled-
né plni elektrodové té€leso. Pomoci pistu je pasta postupné vytlacovana z diivodu znovuob-
noveni povrchu. Nevyhodou je, Ze se neda pouzit v prostfedi, obsahujici takové organické

rozpoustédlo, ve kterém by se rozpoustél nujol ¢i olej [39].

Pokud je misto kapalného rozpoustédla pouzito pii ptipraveé pasty né¢jaké tuhé pojivo (napf.
parafin), hovotime o tzv. uhlikové voskové elektrode (CWE), kterda ma oproti obycejné
pastové elektrodé€ vice vyhod: povrch lze 1épe vylestit, zbytkovy proud je nizsi a ma vyssi

mez stanovitelnosti [40].

2.6.3 Uhlikové kompozitni elektrody

Uhlikaté materialy, jako je grafit, uhlikova vlakna aj., jsou v posledni dobé pouzivany jako
vodivé faze kompoziti vhodnych pro elektrochemické senzory, coz vedlo k vyraznému
pokroku ve vyvoji senzorickych zatizeni. Elektrody tvoiené smési vodivé uhlikové faze
a izola¢ni matrice ptredstavuji vhodny postup ke zhotoveni téchto pfistroji a jejich povrch
muze byt obnoven lesténim. Proto vzrostl zdjem o vyzkum za ti¢elem snizeni elektrického

odporu a zlepseni elektrochemického chovani kompozitu [36].
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3 VYUZITi ANODICKE OXIDACE PRI ODSTRANOVANI BARVIV

Anodicka oxidace je jedna ze soucasné piijimanych metod, kterymi lze dosahnout odstra-
néni barviv z odpadnich vod, jez jsou témito latkami znehodnoceny. Cilem oxida¢nich
procesu je pfeménit atomy uhliku a vodiku, pfitomné v molekule barviva, na oxid uhli¢ity
a vodu. Po celém svété probihaji mnozstvi vyzkumu a studii, které se snazi zjistit, jakym
zpusobem se daji odstranit organickd barviva pomoci anodické oxidace, jaké materialy
jsou pro oxidaci nejvhodnéjsi, za jakych podminek piislusnd degradace nejlépe probiha
a jaké rozpadové relikty po oxidaci vznikaji a zda jiz nejsou toxické, popf. nemaji jiné ne-

zadouci ucinky na ¢lovéka nebo zivotni prostiedi.

Cilem vétsiny praci zabyvajicich se anodickou oxidaci barviv s nebezpecnymi vlastnostmi
je Gplna mineralizace ptislusnych organickych struktur na CO, a H,O, pokud toho Ize na-
stavenim riznych parametrti pokusu dosahnout. Kdyz nedojde k celkové degradaci a bé-
hem oxidace se tvoii nové meziprodukty, je nutné identifikovat jejich struktury a pro-

zkoumat piipadné nezadouci vlastnosti [41].

Védecti pracovnici z Brunel University v Anglii studovali rozklad ¢tyi praimysloveé vyra-
bénych barviv: methylenova modr, acid blue 25, reactive blue 2 a reactive blue 15. Jako
elektrolyt byl zvolen roztok chloridu sodného, anodovym materialem byla smés dvou kovu
odolnych vici chloru, katoda byla titanova. Oxidace barviv probihala za konstantni prou-
dové hustoty 750 mA.m? Jednotlivé vzorky roztoku byly odebirany v 15minutovych in-
tervalech po dobu 2 hodin. Odbarvovani roztoku probihalo pomérné rychle a béhem 2 ho-
din doslo k odbarveni roztoku u vSech testovanych barviv. Nicméné analyza pomoci
UV/VIS spektroskopie a TOC ukazala, ze nedochazi K uplnému zniceni organickych mo-
lekul, ale v pribéhu oxidace doslo k vytvofeni ur€itych bezbarvych meziproduktu, jejichz

struktury a vlastnosti se staly pfedmétem dal$iho zkoumani [42].

Dalsi védecka prace, zabyvajici se rozkladem organického barviva, pochazi z Univerzity
Gabes v Tunisku, kde pracovnici studovali elektrochemickou oxidaci antrachinonového
barviva alizarin Sna BDD anodé (boérem dopovany diamant). Katoda byla ze zirkonia,
elektrolytem byl roztok 1M H,SO4, mémy povrch obou elektrod byl 10 cm? a vzdalenost
mezi nimi &inila 20 mm. Oxidace probihala v elektrochemické cele 0 objemu 200 cm?® za
konstantni proudové hustoty 30 mA.cm™. Na zakladé analyzy chemické spotieby kysliku

a celkového organického uhliku bylo pozorovano, ze béhem elektrolyzy doSlo nejen
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k uplnému odbarveni vodného roztoku, ale téz k celkové mineralizaci a degradaci barviva

na oxid uhli¢ity a vodu [31].

Vyzkum odbornikd z Univerzity v Alexandrii byl zaméfen na odstranéni barviva acid
green 50 z vodného roztoku pomoci anodické oxidace. Byl zkouman vliv tii faktort (poca-
tecni koncentrace barviva, proudova hustota, koncentrace elektrolytu), které by mohly
ovlivnit G¢innost a dobu trvani pfislusného degradac¢niho procesu. Elektrochemicka oxi-
dacni jednotka se skladala z valcovité nadoby o priméru 15 cm a vysce 30 cm, ktera byla
vybavena osmi grafitovymi anodami (priimér 1 cm), zakotvenymi ve vzdalenosti 1,2 cm od
stény cely. Jako katoda byla zvolena sténa vyrobena z nerezové oceli. Prvni experiment
prokazal skuteCnost, Ze s rostouci proudovou hustotou roste procento odstranéni barevné
latky, coz je zplsobeno zvysujici se koncentraci Cl,, HOCI and OCI" v roztoku. V dal$im
pokusu byl zkouman vliv po¢ate¢ni koncentrace barviva pii konstantni proudové hustoté
(3,51 mA.cm™) i koncentraci NaCl (1 g.I"). Bylo zjiténo, Ze rychlost odstranéni se sniZuje
s rostouci pocate¢ni koncentraci barviva. To mize byt vysvétleno skutecnosti, Ze pii vySsi
koncentraci barviva dochazi k rychlé spotiebé sloucenin Cl, a OCI™ a jejich naslednému
poklesu pii dané proudové hustoté, coz vede ke sniZeni rychlosti odstranéni. V poslednim
experimentu byl pii konstantni proudové hustoté a po&ateéni koncentraci latky 100 mg.I™
studovan vliv koncentrace elektrolytu (NaCl). Vysledek ukazal, Ze s rostouci koncentraci
chloridii roste procento odstranéni barviva z roztoku, protoZe se zvysujici se koncentraci
NaCl dochazi podle Nernstovy rovnice ke snizovani potencialu Cly, proto se vice proudu
spotfebuje na generaci Cl, a chlornanu na ukor vyvoje O,. Proto se mira odstranéni barviva

zvysuje [26].

Jina prace védcu z univerzity v americkém mésté Cincinnati se zaméfuje na posouzeni
funk¢nosti bioremedia¢niho reaktoru a jeho mozné vyuziti pro elektrochemickou degradaci
syntetického Sulfonovaného azobarviva kalmagit, hojné pouzivaného v textilnim primyslu.
Azobarviva jsou obecné povazZovana za cizorodé kontaminanty vzhledem k jejich strukture
obsahujici aromatické kruhy, azo- ¢i sulfoskupiny, které se obtizné rozkladaji. Elektro-
chemicky reaktor byl tvofen akrylovou celou o rozmérech 1,09 m x 1,09 m x 0,66 m. Re-
aktor je rozdélen pomoci desek s otvory do 5 komor. Dvé komory jsou tvofeny granulova-
nym grafitem a VvV kazdé komote je vlozena pevna grafitovad ty¢, pfipojena k napdjeni,
a slouzici jako kontaktni elektroda. Zbylé tii komory byly naplnény roztokem kalmagitu

1

V dusi¢nanu draselném (elektrolyt), ktery recirkuloval konstantni rychlosti 700 ml.min™.

Studia vlivu koncentrace elektrolytu a vlozeného napéti na rychlost rozkladu ukazaly, ze
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rychlost degradace barviva se zvySuje jak s rostouci koncentraci KNOs, tak i se zvySujicim

se vlozenym napétim.

Dalsi casti prace byl pokus identifikovat produkty oxidace kalmagitu. Na zaklad¢é analyz
cyklické voltametrie, hmotnostni spektrometriec a pomoci dikazi nalezenych v literatuie
bylo navrzeno primarni schéma rozkladu kalmagitu na povrchu uhlikové elektrody pomoci

elektrochemické redukce [43]. Toto schéma je zobrazeno na obr. 9.
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Obr. 9. Navrzena cesta elektrochemické redukce barviva kalmagitu

Ze schématu je zfejmé, Ze oxidace azobarviva kalmagitu je zahdjena rozbitim dvojné vaz-
by N=N, pii ¢emz vznikaji dva produkty obsahujici aminoskupiny NH,. Tento prubéh roz-
kladu a redukce je predpokladan u vétSiny azobarviv, 1 kdyZz ne vzdy dochdzi k redukci
barviva az na aminoskupiny. Pokud nastane pouze dvouelektronova reakce na vazbé N=N,

vznikne pak sloucenina obsahujici hydrazo vazbu NH-NH.



Fakulta technologickd, Univerzita TomdSe Bati ve Zliné

32

II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie a materialy
Kyselina sirova H,SO,4 (min. 93%)

Lachema n. p. Brno, Ceska republika
Uhlikové elektrody

KOH-I-NOOR HARDTMUTH a.s., Ceska republika
Kaolin Sedlec I. a

Sedlecky kaolin, a.s., Ceska republika
Vysokopecni struska SMS 380

Kotou¢ Stramberk, spol. s r.o., Ceska republika
Draselné vodni sklo

Vodni sklo Brno a.s., Ceska republika
Oxid manganicity

Lachema n. p. Brno, Ceska republika
Aktivni uhli - CHEZACARB

UNIPETROL a.s, Ceska republika

4.2 PouZzité pristroje a aparatura

Analytické vahy (Scaltec SBC 32, Scaltec Instruments, Germany)
Hydraulicky lis H-62 (Trystom spol. s.r.0., Olomouc, Ceska republika)
Digitalni multimetr CM 2703 (Caltek Instrument, Chennai, Indie)
Planetovy hnéta¢ 5SK9M150 ARTISAN (KitchenAid, USA)

UV-VIS spektrofotometr (Unicam Helios €, USA)

PS kyveta, tloustka lcm

Peristaltické ¢erpadlo (GILSON, France)
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Zdroj stejnosmérného proudu s digitalnim voltmetrem a ampérmetrem (Matrix MPS

3005-5)
Pocita¢em Fizeny potenciostat — EmStat (PalmSens, Nizozemi)

Mikroskop s Ramanovym spektrometrem — in Via (Renishaw, Velka Britanic)

4.3 Testovana barviva

Pro zkouméani odstranovani organickych barviv z vodného roztoku byly pouzity ¢tyfi syn-
teticka potravinatska barviva od firmy Kovandovi s. r. 0. Témito barvivy jsou ponceau 4R,
tartrazin, brilantni modr FCF a zlut’ SY. Piislusna baleni barviv (cca 5g) obsahovala vzdy
8% cisté slouCeniny (cca 400 mg), zbylou ¢ast tvofila sacharosa. Kromé barviva brilantni
modr FCF patii ostatni tfi sloueniny do skupiny azobarviv, coz jsou dusikaté derivaty
uhlovodikti vyznacujici se pritomnosti charakteristické azoskupiny N=N, a ¢asto se vysky-
tujici ve form¢ sodnych soli sulfonovych kyselin. Brilantni modr FCF se tadi do skupiny
derivatl trifenyl(aryl)methanu, pro néz je typicka ptitomnost tfech arylovych zbytka kova-
lentné vazanych k uhlikovému atomu. Strukturni vzorce zkoumanych barviv jsou uvedeny

v tab. 3.

Ponceau 4R (E 124) je syntetické Cervené azobarvivo, majici téZ nazev cochenilla ¢ervena
A nebo potravinatska ¢erven 7. Pouziva se do cukrovinek, ovocnych konzerv, salamu, ze-
latiny, jogurti a alkoholickych napoji. U lidi, ktefi nesnaseji aspirin, mize vyvolat velmi

nepiijemnou alergickou reakci [44].

Tartrazin (E 102) je Zluté azobarvivo, vysoce rozpustné ve vodé a polarnich rozpousté-
dlech. Ze vsech pouzivanych azobarviv v potravinaistvi je nejméné vhodny pro alergiky
(citlivé na aspirin) a astmatiky. Zptsobuje téZ hyperaktivitu u malych déti, protoze zvysuje
hladinu plazmového histaminu. Je pouzivan do sirupt, omacek, pudingd, zelatin nebo

zmrzlin [45].

Zlut’ SY (E 110) je oranzové azobarvivo, které ma podobné pouZiti i negativni Géinky jako

ptedchozi dvé barviva.

Brilantni modi FCF (E 133) patii mezi syntetické barviva odvozené od trifenylmethanu.

Op¢ét je nevhodné pro alergiky a hyperaktivni déti a jeho nejvétsi pouziti je pti barveni na-

poju a cukrovinek, ale nachazi uplatnéni i pfi vyrobé Samponl, mydel a jinych hygienic-
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kych a kosmetickych vyrobkti. Smichanim s tartrazinem vznika syté zelené barvivo, které

mizeme nalézt napi. v alkoholickych napojich [46].

Tab. 3. Piehled pouzitych barviv a jejich strukturni vzorce

Barvivo Vzorec M, [g.mol™] Struktura
SO;Na
RS
d
Ponceau 4R CooH11N2Naz010S3 604,47 NaOS N
OH
NaO,S
$0:Na
~
NaOBS@N\\ ) 4
Tartrazin C16HoN4sNazOgS, 534,30 N / |
AN
E 102 N20OC

\ /j;)—sog' —{
Brilantni modit FCF | C31H3N,Na;0eSs | 792,84 I e N
Naogs—(ff :j;:\ P,
E 133 \:‘\_N:}Q
ew,
S0;Na
7N
Zlut SY R
C16H10N2N8.20782 452,37 \N
E 110 Naoas
(e
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4.4 Priprava a optimalizace uhlikové kompozitni elektrody

Piiprava zkuSebnich téles probihala dle postupu uvedeného Vv praci [47]. Postup sestaval ze
smichani kalcinovaného kaolinu Sedlec I. a s vysokopecni struskou a roztokem draselného
vodniho skla. Do této smési bylo pfiddno smocené aktivni uhli. Nasledn¢ byly pfipravené
smési plnény do vzorkovnic, které byly pii plnéni vibrovany na vibracnim stolku, ¢imz
doslo k odstranéni vzduchovych bublin, které by pii mohly pii testovani vlastnosti t€chto
smési ovlivnit méfeni nezadoucim zpisobem. Poté byly piipravené smési ponechany tvrd-
nout 14 dni pfi laboratorni teploté ve vzorkovnicich, nasledné byly provedeny testy pev-

nosti v tlaku a méfeni elektrického odporu.

4.5 Meéreni absorpcnich spekter studovanych barviv a sestrojeni kalib-
rac¢nich krivek

Pro mé&feni byly pouzity roztoky jednotlivych barviv o koncentraci 20 mg.I". Nasledng

byly roztoky proméfeny na UV-VIS spektrofotometru. Absorban¢ni maxima jednotlivych

barviv jsou zobrazena na obr. 10. Cervené potravinafské barvivo ponceau 4R dosahovalo

maximum absorbance pii vinové délce 510 nm, zluty tartrazin pii 430 nm, brilantni modr

FCF pii 630 nm a oranzova z/ut' SY pti 480 nm.

= Ponceau 4R

_ Tartrazin

=

< e Brilantni
modi FCF
Zlut' SY

325 400 475 550 625 700
A [nm]

Obr. 10. UV/VIS spektra testovanych barviv s vyznacenymi absorban¢nimi ma-

ximy
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Ptiprava kalibra¢nich standardi pro jednotlivd barviva probihala nasledujicim zpiisobem:
pro kazdé barvivo byla pfipravena sada kalibracnich roztokti v rozmezi koncentraci
0-50 mg.l'l. Do kazdé odmérné baiky byl piidan 1 ml koncentrované kyseliny sirové
a objem banky byl doplnén destilovanou vodou po rysku. Poté bylo provedeno méfeni na
UV/VIS spektrofotometru pfi nalezenych maximech vinovych délek jednotlivych barviv.

Vysledné kalibracni kiivky potfebné pro stanoveni koncentraci jsou zobrazeny na obr. 11-

14.
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Obr. 11. Kalibra¢ni kiivka pro stanoveni koncentrace barviva ponceau 4R
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Obr. 12. Kalibra¢ni ktivka pro stanoveni koncentrace barviva tartrazin
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Obr. 13. Kalibra¢ni kiivka pro stanoveni koncentrace barviva brilantni modi FCF
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Obr. 14. Kalibra¢ni ktivka pro stanoveni koncentrace barviva Zlut’ SY
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4.6 Studium odstranovani barviv v davkovém usporadani aparatury

Studium odstrafiovani barviv v davkovém uspotadani aparatury bylo provadéno v kadince
umisténé na elektromagnetické michacce (obr. 15). Pro kazdy experiment byl pfipraven
zékladni vodny roztok barviva o objemu 150 ml a koncentraci cca 200 mg.1™. Do kazdého
roztoku byl téZ pfidan ur¢ity objem koncentrované H,SO, (cx = 17,97 mol.I™). Do kadinky
byly vlozeny elektrody — médéna katoda a grafitova anoda, na které se ptivadél po celou
dobu oxidace zvoleny stejnosmérny proud ze zdroje. Pii vSech pokusech provadénych za
statickych podminek bylo zajisténo konstantni michani. Vzorky roztoku byly odebirany
v lhodinovych intervalech a méfeny na UV-VIS spektrofotometru pti predem zjisténych
absorpénich maximech jednotlivych barviv. Jelikoz béhem oxidace dochézelo
K postupnému rozpadani uhlikové elektrody vlivem oxidaénich procesi, bylo nutné ode-

brané vzorky pted analyzou prefiltrovat ptes skelnou vatu.

Zdroj stejnosmérného
pTOU.dU. \

Uhlikova
anoda
Katoda
Kadinkas roztokem
barviva
Magneticka
michacka

Obr. 15. Davkové usporadani aparatury pii oxidaci barviv
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U kazdé grafitové elektrody byla zmétena délka a primér a tyto daje byly pouzity k vy-

poc¢tu mérného povrchu anody. Ptislu§né parametry elektrod jsou uvedeny v tab. 4.

Tab. 4. Charakteristické parametry obou uspofadani

Parametr DAVKOVY SYSTEM | PRUTOCNY SYSTEM
vzdalenost elektrod [mm] 30 30
délka ponotené ¢asti anody [mm] 70 50
prumér anody [mm] 1,96 1,96
mérny povrch anody [cm?] 4,3 3,1
objem prutoc¢né cely [ml] - 235

4.6.1 Vlivstruktury barviva na i¢innost jeho odstranéni

Pro kazdou slouceninu byl pfipraven zdkladni vodny roztok o koncentraci barviva ptibliz-
n¢ 200 mg.l’l. K samotné oxidaci bylo odpipetovano 150 ml s ptfidavkem 1 ml koncentro-
vané H,SO, (ck = 17,97 mol.l'l), ¢imz koncentrace kyseliny sirové v roztoku c¢inila

0,12 mol.I™". Experimenty probihaly pii konstantni proudové hustots 3,32 A.cm™.

Jako veliCina, ktera slouzila k porovnavani pribéhu anodické oxidace u zkoumanych bar-

viv, byla zvolena wucinnost odbarveni:

Co — Ct. (7),

kde:

n — ucinnost odbarveni v Case t [%]

Co — poéate¢ni koncentrace barviva [mg.I™]

¢t — aktualni koncentrace barviva v Gase t [mg.I™].

Pro davkové uspofadani aparatury byly provedeny téz Ctyii slepé pokusy, jejichz tikolem
bylo zjistit, zda u barviv dochazi k oxidaci nebo hydrolyze v kyselém prostiedi. V prvnim
ptipad¢ byla proudova hustota rovna 3,32 A.cm™ a Vv roztoku nebyl ptitomen zadny elekt-
rolyt, v druhém experimentu (hydrolyza) &inila koncentrace H,SO4 v roztoku 0,12 mol.I™

a proudova hustota byla nulova. Dva pokusy byly provedeny pro oranzové azobarvivo zlut

SY a dva pro modrou brilantni modi FCF, patfici mezi trifenyl(aryl)methanové slouceniny.
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Obr. 16. Zavislost u¢innosti odbarveni na ¢ase pro slepé pokusy barviva zlut' SY
(A:c,=0mol.I", j=3,32 Acm? B:c,=0,12 mol.I*, j =0 A.cm?)
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Obr. 17. Zavislost u¢innosti odbarveni na ¢ase pro slepé pokusy barviva brilantni

modi FCF (A: ¢, =0 mol.I'*, j=3,32 Acm™, B: ¢, = 0,12 mol.I", j =0 A.cm?)

Na obr. 16, zobrazujicim zavislost Gi¢innosti odbarveni na Case pro slepé pokusy barviva
Zlut' SY je vidét, ze k mirné oxidaci slouceniny dochazi v pripadé, kdy v roztoku nebyl pii-
tomen elektrolyt a proudova hustota ¢inila 3,32 A.cm™ (kiivka A). Po 8 hodinach pokusu

dosahla u¢innost odbarveni hodnoty 2,95 %. Pii druhém experimentu (kiivka B), zkouma-
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jici vliv hydrolyzy v kyselém prostiedi na rozklad barviva, k oxidaci z/uti SY nedochazi,
protoze koncentrace slouc¢eniny v roztoku béhem celého pokusu zlstala prakticky na stejné

pocatecni hodnot¢.

Pro brilantni modir FCF (viz obr. 17) je pozorovan stejny prub&éh obou pokusu jako
v piedchozim pripadg, tzn. pti j = 0 A.cm?a ¢, = 0,12 mol.I™* oxidace ani hydrolyza nena-
stava, zatimco pii ¢; = 0 mol.I"" a j = 3,32 A.cm™ dochazi k mirnému ristu G&innosti od-

barveni.

Pii porovnani vysledkd slepych pokust obou barviv dojdeme k zavéru, ze k hydrolyze
Vv kyselém prostfedi nedochazi ani u jednoho z nich. Naopak u obou slouc¢enin je pozoro-
vana mirna oxidace v ptipad¢, kdy v roztoku neni ptitomen elektrolyt. Vyssi G¢innosti od-
barveni po 8 hodinach je dosazeno u azobarviva zlut' SY (2,95 %), pro brilantni modr FCF
¢inila 7 = 1,42 %.

4.6.2 Vliv proudové hustoty na tcinnost odstranéni barviva

Vliv proudové hustoty na G€innost a rychlost odstrafiovani byl zkoumén u ¢erveného azo-
barviva ponceau 4R. Koncentrace kyseliny sirové v roztoku &inila 0,12 mol.I"* a na elek-
trody byl pfi kazdém pokusu ptivadén vzdy jiny stejnosmérny proud ze zdroje (50 mA,
100 mA, 200 mA a 250 mA).

Jako porovnavaci veli¢ina jednotlivych experimentd byla pouzita proudovd hustota, ktera

se vypocte podle vzorce:

I @),

kde:

J — proudova hustota [A.cm?]
| — elektricky proud [A]

S — pritfez anody [cm?].

Hodnoty stejnosmérnych proudi a jim odpovidajici vypoctené proudové hustoty jsou uve-

deny v tab. 5.
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Tab. 5. Stejnosmérné proudy a proudové hustoty

Proud | [mA] Proudova hustota j [A.cm™]
50 1,66
100 3,32
200 6,63
250 8,29

4.6.3 Vliv koncentrace elektrolytu na icinnost odstranéni barviva

Stejné jako vliv proudové hustoty, tak 1 vliv koncentrace elektrolytu byl zkouman u azo-
barviva ponceau 4R. Byly provedeny ¢tyfi experimenty, liSici se riznou koncentraci kyse-
liny sirové (¢ = 17,97 mol.I") v roztoku barviva o objemu 150 ml. Proudova hustota pfi

viech pokusech ¢inila 3,32 A.cm™.

4.7 Studium odstranovani barviv v prito¢ném uspoiadani aparatury

Vedle davkového usporadani byla anodicka oxidace barviv provadéna téz ve sklenéné pri-
to¢né cele. Pomoci pritokového cerpadla byl zékladni roztok Cerpan ze zasobni nadoby do
cely, ve které byly umistény elektrody, a nasledné se vracel zpét, ¢imz dochazelo k neusta-
1¢é cirkulaci roztoku. Objem zakladniho vodného roztoku barviva ¢inil 500 ml (koncentrace
cca 200 mg.I™) a piidavek koncentrované H,SO, (cx = 17,97 mol.I™Y) byl vzdy 2,5 ml. Na
elektrody, které byly stejné jako v uspotadani ddvkovém, byl pii vSech pokusech ptivadén
konstantni proud 100 mA. Pomoci pritokového Cerpadla se navolil ur€ity staly pratok
roztoku. Vzorky byly odebirany opét v 1hodinovych intervalech a méfeny na UV-VIS
spektrofotometru pii pfedem zjisténych absorpcnich maximech. Schéma pritocného uspo-

fadani je zobrazeno na obr. 18, parametry elektrod a objem cely jsou uvedeny v tab. 4.
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Obr. 18. Pruto¢né usporadani aparatury pii oxidaci barviv
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Vyznam provadéni priutoéného uspotfadani aparatury je nasimulovani podminek pii odbar-
vovani odpadnich vod pomoci anodické oxidace Vv primyslovém méfitku. Pfi ¢isténi za-
barvenych vod z riiznych primyslovych odvétvi se pouZziva cela soustava na sebe navazu-
jicich elektrod, pres které znecisténd voda prochdzi a postupné se Cisti. Tyto podminky
jsou alespon ¢astecné napodobeny vysSe popsanym pratocnym uspotfadanim, pti kterém
dochazi k cirkulaci roztoku, ktery neustale prochazi celou a ptichazi opakované do kontak-

tu s uhlikovou anodou, coz mize simulovat nékolik za sebou jdoucich aparatur.

4.7.1 Vliv struktury barviva na auc¢innost jeho odstranéni

Anodickéd oxidace ¢tyf syntetickych barviv probihala v dynamickém neboli prato¢ném
uspofadani za nasledujicich podminek: pro kazdou slou¢eninu byl pfipraven zékladni roz-
tok barviva o objemu 500 ml a koncentraci cca 200 mg.I™, bylo odpipetovano vzdy 2,5 ml
koncentrované H,SO,, &imz &inila ¢, = 0,09 mol.I"* a experimenty probihaly pfi konstantni

proudové hustoté 3,32 A.cm’®. Pomoci peristaltického Cerpadla byl nastaven pratok rozto-
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ku ze zasobni lahve, pies pritonou celu a zp&t na hodnotu 18,9 ml.min™, coz pii prepodtu

odpovida dob¢ zdrzeni 7 = 12,5 min.

Doba zdrzeni, udavajici jak dlouho se zdrzi piislusna latka v prato¢né cele a ztistane v kon-

taktu s uhlikovou anodou, se vypocte dle vzorce:

v (9),

kde:

T — doba zdrzeni [min]

V — objem pruto¢né cely [ml]

Q — pritok [ml.min™].

Stejné jako u davkového uspotfadani, tak i v pritocném systému byly provedeny 4 slepé
pokusy, dva pro zlut' SY a dva pro brilantni modi FCF. Vysledky téchto experimentd se
prakticky nelisily od davkového uspotadani a potvrdily skutecnost, ze pokud je proudova
hustota nulova a ¢, = 0,09 mol.I?%, pak k hydrolyze barviv v kyselém prostiedi nedochazi.

Pii pokusech, kdy v roztoku nebyl pfitomen elektrolyt a j = 3,32 A.cm’, oxidace probihala

s velmi malou uc¢innosti (po 8 hodinach se G¢innost odbarveni pohybuje kolem cca 2 %).

4.7.2 VIliv rychlosti pritoku na tdinnost odstranovani barviv

Pro zkoumani vlivu priitoku (resp. doby zdrzeni) na rychlost a i¢innost oxidace bylo pou-
Zito oranzové azobarvivo zlut' SY. Pti vSech pokusech byly pouZity nasledujici podminky:
koncentrace H,SO, v roztoku &inila 0,09 mol.1t a proudova hustota j = 3,32 A.cm™. Po-
moci Cerpadla byl pro kazdy experiment nastaven urcity pratok, kterému po piepoctu na

objem pruto¢né cely odpovidala ptislusna doba zdrZeni (viz tab. 6).

Tab. 6. Prutoky a doby zdrZeni

Pritok Q [ml.min™] Doba zdrzeni 7 [min]
18,9 12,5
9,6 24,5
4,9 48,0
2,0 120,5
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4.8 Studium reakéniho mechanismu elektrochemického odstranovani

barviv

4.8.1 Cyklicka voltametrie

Pro analyzu pomoci CV bylo vybrano zluté azobarvivo tartrazin. Oproti piedeslym expe-
rimentim bylo pouzito Cisté individuum, jelikoz piivodni organickd barviva obsahovala
z velké casti sacharosu (92 %), ktera by mohla urcitym zptsobem ovliviiovat ¢i rusit vlast-

ni stanoveni. Zkoumanou latkou byl Tartrazin E 102 z firmy Synthesia a.s., Pardubice.

CV byla provedena pomoci pocitatem fizeného potenciostatu EmStat (PalmSens, Nizo-
zemsko) a softwarového programu PS Trace verze 2.3. Mérnou elektrodou byla kompozit-
ni uhlikova elektroda, jako referentni slouzila nasycena kalomelova elektroda (SCE), po-
mocna elektroda byla platinovy plisek. Rozsah napéti pti pokusu byl nastaven v rozmezi
(-2) — (+2) V, potencialovy krok ¢inil 1 mV, rychlost scanu 100 mV.s?a celkovy pocet

scanil byl tfi.

Roztok podrobeny zkoumani pomoci CV byl slozen ze tii komponent: tartrazin, kyselina
sirova a destilovana voda. Do plastového kelimku bylo odpipetovano 0,2 ml roztoku
0,01 M koncentrované H,SO, (koncentrace &inila 2,5.10™ mol.I™h), dale pak 40 ml roztoku
tartrazinu o koncentraci 1 mg.I™" (cr = 0,5 mg.I™) a pomoci destilované vody byl objem

doplnén na 80 ml. Takto pfipraveny roztok byl ndsledn€ podroben analyze.

4.8.2 Ramanova spektrometrie

Obdobné jako v piipadé cyklické voltametrie bylo pouzito ¢isté slouceniny (barvivo tartra-
zin), u kterého byla provedena anodicka oxidace po dobu 8 hodin. Pro vlastni analyzu pak
byly odebrany tfi vodné vzorky liSici se dobou oxidace barviva: prvni vzorek v Case
t =0 hod (ptfed vlastnim pokusem), druhy po 4 hodindch a posledni na konci experimentu,
tj. v ¢ase t = 8 hod. Poslednim méfenym roztokem byl slepy vzorek, jenz obsahoval pouze
destilovanou vodu a pfislusny objem koncentrované kyseliny sirové. Takto pfipravené
vzorky byly méfeny na Ramanovu spektrometru, za ucelem identifikace produktii elektro-

oxidace.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Priprava a optimalizace uhlikovych kompozitnich elektrod

Pevnost v tlaku po 14 dnech (P14) byla zméfena pro vSechny piipravené smési obsahujici

aktivni uhli (AU).

P.,[MPa]
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Obr. 19. Zavislost pevnosti v tlaku po 14 dnech na objemovém zlomku AU

Na obr. 19 je zobrazena zavislost pevnosti v tlaku po 14 dnech na objemovém zlomku pl-

niva (aktivni uhli). Je patrné, Ze pevnost klesa s rostoucim objemovym zlomkem plniva ve

smési. Ve smési, kde nebylo pfitomno Zadné aktivni uhli, byla pevnost nejvétsi a dosaho-

vala hodnoty vice nez 25 MPa. S pfibyvajicim mnozstvim aktivniho uhli pevnost postupné

klesala. Pti 33,6 % objemu AU ve smési Cinila hodnota P14 jiz pouze 1,7 MPa. U smési

s objemem AU vétsim nez 46 % nebyla jiz naméfena zadna hodnota pevnosti.

Jelikoz aktivni uhli patii obecné mezi vodivé materidly, bylo dillezité zjistit, jakym zpiiso-

bem se méni odpor, resp. vodivost v zavislosti na slozeni pfipravenych smési.
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Obr. 20. Zavislost elektrického odporu na objemovém zlomku AU

Na obr. 20, ktery zobrazuje zavislost elektrického odporu na objemovém zlomku aktivniho
uhli, miZeme vidét, ze elektricky odpor klesa s rostoucim obsahem AU ve smési. Nejvyssi
hodnota odporu byla namétena pro smeés, ktera neobsahovala zadné plnivo a elektricky
odpor této smesi ¢inil 2000 kQ. Jiz pii 2 % objemu AU ve smési, doslo k vyraznému po-
klesu odporu na 800 kQ. Od tieti smési, jejiz odpor byl 66 kQ, klesal jiz elektricky odpor
velmi pozvolna az na hodnotu 20 kQ u smési s objemovym zlomkem AU ¢=75 %. Tato
zéavislost potvrzuje skutecnost, Ze pti zvySovani obsahu vodivého aktivniho uhli dochéazi ke
snizovani elektrického odporu. Nejprve klesa odpor smési velmi rychle, ale od urcité hod-
noty objemu AU ve smési (V nasem piipadé ¢ = 9 %) dochazi jen k velmi pozvolnému

poklesu.

Veli¢iny jako jsou elektricky odpor nebo elektricka vodivost zavisi na délce | a prifezu S.
Proto nelze tyto veliiny pouzit pro charakterizovani vodivych vlastnosti materialti. Pro
tento ucel je vhodné&jsi pouzit mérny odpor p nebo mérnou vodivost «., jelikoz obé tyto
veli¢iny jsou vztazeny k jednotkové délce a jednotkovému priifezu vodice.

Po vyhodnoceni vSech ziskanych vysledki jsme dospéli k zavéru, Ze jako vhodné elektro-
dy pro anodickou oxidaci barviv jsou ty, jejichz elektricky odpor je maly (tzn., ze vodivost
je vysoka). Z obr. 20 je patrné, ze nizkych hodnot odpori dosahuji smési S objemovym
zlomkem aktivniho uhli vétsim nez 0,8, proto pro vlastni experimenty se syntetickymi bar-

vivy byly pouzity grafitové elektrody, které¢ tuto podminku spliuji.
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5.2 QOdstranovani barviv v davkovém usporadani aparatury

5.2.1 Porovnani zmén absorp¢nich spekter barviv v zavislosti na dobé oxidace

Pro kazdy odebrany vzorek barviva bylo u davkového uspotradani experimentu méieno téz
absorbanéni spektrum v rozsahu vinovych délek 325-800 nm. Na obr. 21-24 jsou zobraze-
ny zmény spekter testovanych barviv v zavislosti na dob¢ oxidace. V kazdém grafu jsou
zachyceny zavislosti absorbance na vlnové délce pro ¢as t = 0 hodin s vyzna¢enym maxi-
mem. Tyto roztoky byly méfeny jesté pred vlastni oxidaci. Dale jsou pak zachyceny spekt-
ra prométfena po urcité dobé pokusu (Cervend, zelend kiivka), Cernd kiivka poté prislusi

spektru odbarveného roztoku po jiz probéhnutém degrada¢nim procesu.

Z namétenych Udajl a sestrojenych graft 1ze vy¢ist, Ze s rostouci dobou oxidace a se zvy-
Sujici se ucinnosti odbarvovani roztoku dochazi ke zménam absorpcénich spekter a posou-
vani absorp¢nich maxim k jinym vlnovym délkam. Tato skutecnost je vidét na obr. 21 u
¢erveného barviva ponceau 4R, kdy ptuvodni maximum naméfené v ¢ase 0 hodin (pii
510 nm) se postupné snizuje, zatimco dochazi k vysokému nartstu absorbance v oblasti
vlnovych délek pod 325 nm a niZe. Tento prudky nartist by mohl byt zpiisobem vznikem
rozkladnych produktt, jeZ siln¢ absorbuji a jsou detekovatelné pii vinovych délkach ultra-
fialového zafeni. Obdobny pribéh muzeme sledovat u odbarvovani roztoku brilantni mod-
7i FCF (obr. 23), pfi kterém dochazi ke snizovani absorbanéniho maxima vinové délky
630 nm aZ do jeho vymizeni po 9 hodindch pokusu a opétovnému nariistu absorbance pii

niz§ich vlnovych délkach.

Naopak u zlutého barviva tartrazin (obr. 22) dochazi k jinym zménam ve spektru. JiZz po
ttech hodinach pokusu dochdzi k pfesunu maxima z A = 430 nm na vlnovou délku okolo
350 nm, coz by mohlo byt zptisobeno vznikem urcitého meziproduktu, absorbujiciho v této
oblasti. Nicméné¢ 1 tento produkt by mohl byt posléze alesponi zEasti rozlozen, protoze po 7
hodinach nastal pokles absorbance pii 350 nm, a naopak zacina rist absorbance v oblasti
pod 325 nm. Posledni zkoumané barvivo, oranzova zlut' SY, vykazuje podobny prabéh ab-

sorbanénich spekter jako prvni dvé popsané slouceniny (obr. 24).
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Obr. 21. UV/VIS spektra barviva ponceau 4R v zavislosti na dobé oxidace
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Obr. 22. UV/VIS spektra barviva tartrazin v zavislosti na dobé oxidace
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Obr. 23. UV/VIS spektra barviva brilantni modi FCF v zavislosti na dob¢ oxidace
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Obr. 24. UVIVIS spektra barviva zlut’ SY v zavislosti na dobé oxidace
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5.2.2 VIiv struktury barviva na ucinnost jeho odstranéni

Pro porovnani rychlosti a u€innosti odstranovani testovanych latek probihala anodicka oxi-
dace organickych barviv za stejnych podminek. Na obr. 25 jsou zobrazeny zavislosti G¢in-

nosti odbarveni na Case pro jednotliva barviva.

100
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4R
. 60 —O—Tartrazin
S
= 40 —@— Brilantni
modf FCF
—A—Zlut’ SY
20
0
0 1 2 4 7 8
t [hod]

Obr. 25. Zavislost u¢innosti odbarveni na ¢ase pro jednotliva barviva pii davko-

vém uspofadani (j = 3,32 A.cm?, ¢,= 0,12 mol.I™")

Zobr. 25 je patrné, ze odstranovani barviva brilantni modi FCF probihalo nejpomaleji.
Zatimco u zbylych tii slouc¢enin se po 4 hodinach oxidace uc¢innost odbarveni pohybovala
mezi 97-98 % a roztoky byly jiz téméf ¢iré, tak u modrého barviva dosahla ucinnost hod-
noty ptiblizné 77 % a k uplnému odbarveni roztoku doslo az po 7-8 hodinach. Velmi pod-
statny rozdil mazeme vidét, pokud porovname tucinnosti jednotlivych barviv v Case
t = 1 hod. Pro Zluty tartrazin dosahla u¢innost hodnoty téméi 80 %, pro ponceau 4R 67 %,
pro azobarvivo zlut' SY priblizné 58 % a nejmensi odbarveni bylo zjisténo u brilantni mod-
7i, a to pouze necelych 30 %. Z naméfenych udaju lze fict, Ze zatimco odstranovani tii
azobarviv probihalo pfiblizné stejnou rychlosti, tak brilantni modi- FCF, pattici do skupiny
derivatii odvozenych trifenyl(aryl)methanu, se svou tc¢innosti od zbylych barviv podstatné

lisila, jelikoz doba potiebna k odbarveni roztoku byla pfiblizné dvojnasobna.
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5.2.3 Vliv proudové hustoty na oxidaci barviv
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Obr. 26. Zavislost t¢innosti odbarveni na ¢ase pro rizné hodnoty proudové husto-

ty (ponceau 4R)

Z obr. 26 je patrné, ze Gcinnost a rychlost odbarveni barviva ponceau 4R velmi vyrazné
zavisi na proudové hustoté. Zatimco pfi j = 1,66 A.cm™ dochazi k Gginnosti odbarveni
vodného roztoku z vice jak 98 % aZ po 8 hodinach oxidace, tak pfi dvojnasobné hodnoté
proudové hustoty (3,32 A.cm?) je tato doba jiz pouze poloviéni (4 hodiny). P
j = 6,63 A.cm™ nastava jests rychlejsi odbarvovani roztoku, 99 % G&innosti bylo docileno
po 3 hodinach. Nejvyssi rychlost odbarvovani roztoku byla pozorovéna u pokusu, kdy na
elektrodach byla proudové hustota 8,29 A.cm™. Vysledky t&chto experimenti ukazuji sku-
tecnost, Ze rychlost a uc¢innost odbarveni roztoku barviva ponceau 4R se zvySuje s rostouci
proudovou hustotou. Tento poznatek je pro tplnost jesté doplnén grafem zavislosti Géin-
nosti odbarveni na proudové hustoté po 1 hodin¢ anodické oxidace, ktery je zobrazen na
obr. 27 a nakterém je vidét, Ze zatimco pii j = 1,66 A.cm? byla dosazena hodnota
n = 31,32 %, tak pii proudové hustoté priblizn¢ Ctytikrat vétsi (j = 8,29 A.cm™) &inila

ucinnost odbarveni barviva ponceau 4R 82,34 %.

Pti provadénych pokusech byla téZ pozorovana skutecnost, Ze s rostouci proudovou husto-

tou elektrod dochazelo k rychlejSimu rozpadani uhlikové anody.
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Obr. 27. Zavislost G¢innosti odbarveni na proudové hustoté po 1 hodiné oxidace

5.2.4 Vliv koncentrace elektrolytu na oxidaci barviv
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Obr. 28. Zavislost uc¢innosti odbarveni na ¢ase pro ruzné koncentrace H,SO,4 v

roztoku (ponceau 4R)

Z obr. 28 je vidét, ze vliv koncentrace elektrolytu na uc¢innost odbarveni se ukazal byt jako
velmi vyznamny. Tato skutecnost neni jesté piili§ zjevna u dvou nejnizsich koncentraci

kyseliny sirové, protoZe jak pii ¢, = 0,12 mol.I"%, tak pfi ¢, = 0,60 mol.I", bylo dosazeno
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ucinnosti z 98-99 % po 4-5 hodinach oxidace. Lze tedy fici, Ze rychlost odbarveni barviva
ponceau 4R pii téchto koncentracich HpSO, probihala pfiblizn€ stejné. Nicméné jiz
¢ = 1,20 mol.I* je mozné spatfit uritou zménu, jelikoZ jiz pfi 3 hodinach pokusu bylo
dosazeno u¢innosti odbarveni pies 99 %. Ptfi poslednim experimentu, pii némz ¢inila kon-
centrace H,SO4 v roztoku 2,40 mol.I™, byla rychlost oxidace jesté vétsi, za 1,5 hodiny bylo
docileno n = 98,02 %, po dalsi ptilhodiné doséhla uc¢innost jiz hodnoty 99,43 % a roztok
byl ¢iry. Z provedenych pokust Ize fict, ze rychlost a u¢innost odbarveni azobarviva pon-
ceau 4R roste se zvysujici se koncentraci elektrolytu, avSak tento vliv se projevi az pii vys-

$ich hodnotach koncentraci H>SO, v roztoku.

5.3 Odstranovani barviv v priitoéném usporadani aparatury

5.3.1 Vliv struktury barviva na u¢innost jeho odstranéni
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Obr. 29. Zavislost G¢innosti odbarveni na ¢ase pro jednotliva barviva pii prutoc-

ném uspofadani (j = 3,32 A.cm?, ¢, = 0,09 mol.I'*, Q = 18,9 ml.min™)

Na obr. 29 jsou zobrazeny zavislosti u¢innosti odbarveni na ¢ase pro ¢tyfi potravinarska
barviva za konstantnich podminek. Z grafu je patrné, Ze rychlosti a ucinnosti odbarveni
roztokd jednotlivych sloucenin se 1isi. Jako barvivo s nejmensi rychlosti odbarveni se uka-
zal byt zluty tartrazin, ktery po 16 hodinach oxidace dosahl G¢innosti pouze necelych

91 %. Pokud srovname zbyvajici tfi barviva, pak velmi podobny pribeh kiivek miizeme
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pozorovat u oranzové zluti SY a modré brilantni modri FCF, jelikoz obé dvé dosahly
7 >99 % mezi 12-13 hodinami provadéni experimentl. Nejrychlejsi odbarveni roztoku pak

bylo zjisténo u azobarviva ponceau 4R, protoze jiz V ¢ase t = 11 hod ¢inila G¢innost odbar-

veni 98,97 %.

5.3.2  Vliv prutoku roztoku na oxidaci barviv
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Obr. 30. Zavislost G¢innosti odbarveni na Case pro rtuzné prutoky roztoka (zlut
SY)

Na obr. 30 mizeme vidét vliv pratoku (resp. doby zdrzeni) roztoku barviva zlut’ SY pruto¢-
nou celou na rychlost odbarveni. Pro nejvyssi dva pritoky, tj. 18,9 ml.min™ a 9,6 ml.min™,
jsou vynesené kiivky Vv grafu téméf totozné, coz znamena, ze rychlost odbarveni byla vel-
mi podobna (7 > 99 % bylo dosazeno mezi 12-13 hodinami oxidace). Ovsem V piipadg,
kdy byl pratok snizen na 4,9 ml.min™ a doba zdrZeni roztoku v cele &inila 48 minut, je vi-
dét, ze dochazi ke zvySeni rychlosti odbarveni ve srovnani s pfedeslymi dvéma experimen-
ty. Uéinnost odbarveni z 99 % byla pii pritoku 4,9 ml.min™ dosaZena jiz po 10 hodinéch.
Z vysledkt je patrné, zZe se snizujicim se prutokem (tzn. se zvySujici se dobou zdrzeni bar-
viva v cele) se zvySuje rychlost a Gi¢innost odbarveni roztoku. Toto tvrzeni je podpoieno
jeste ctvrtym pokusem, pii kterém byl pratok snizen jiz pouze na 2 ml.min™
(z = 120,5 min). Doba potiebna k dosazeni > 99 % trvala 8-9 hodin. Z uvedenych vy-

sledkt méteni vyplyva, Ze zvyseni rychlosti odbarveni v disledku snizeni pratoku by moh-
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lo byt zplsobeno faktem, ze pifi malém prutoku je syntetickd sloucenina v kontaktu
s uhlikovou elektrodou mnohem delsi dobu, a tudiz anodicka oxidace, jenz probiha na je-
jim povrchu a ktera je zodpovédna za degradaci barviva, mize probihat mnohem castéji

s prislusnym objemem roztoku nez pii vyssich prutocich.

5.4 Reakc¢éni mechanismus elektrochemického odstranovani barviv

Pro porovnani jednotlivych experimentti z hlediska reak¢ni kinetiky bylo potieba zjistit
rychlostni konstanty, ptedstavujici mémé reakéni rychlosti. Za predpokladu, ze vSechny
provadéné pokusy jsou reakcemi 1. fadu (rychlost je pfimo umérna koncentraci ptislusného
barviva), je rychlostni konstanta uréena smérnici linearni zavislosti In (c/Cp). Skute¢nost, ze
experimentalné zjist€né koncentrace v ¢ase t v zdvislosti na Cp poskytuji linearni pfimku,

sveédci o tom, ze studované reakce jsou skutecné prvého fadu.

Na obr. 31 je pro nazornost uveden graf zavislosti poméru koncentrace ¢/Cy na dob& poku-
su a jemu odpovidajici ptimkova zavislost In (c/cy) = f (t) anodické oxidace barviva zlut' SY
v davkovém uspofadani pii podminkach: j = 3,32 A.cm™ a ¢, = 0,12 mol.I"*. Z obrazku je
patrné, ze zavislost In (C/Cp) na Case nabyva linearni zavislosti, tudiz studovana anodicka
oxidace je pravdépodobné reakci 1. fadu a prislusna rychlostni konstanta reakce je poté

déna smérnici k = 0,9834 s,

1 0
0,8 \ R 1
In (c/cy) = -0,9834t + 0,0384 -
= 06 -3 " R2=0,9919 2
AN " :
$ S
o 04 (J 4 3 =
02 clc, = 1,0392e-0.983t
R>=0,9919
0 i i
0 1 2 3 4 5
t [hod]

Obr. 31. Zavislosti c/cy = f (t) a In (c/cy) = f (t) pro barvivo zlut' SY
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Vyse uvedené grafické znazornéni bylo provedeno u vSech experimentti v davkovém i pri-
to¢ném uspotadani a pomoci rychlostnich konstant byly porovnany jednotlivé pokusy mezi
sebou z hlediska reakéni kinetiky. Jako priklad grafického znazornéni jsou na obr. 32 uve-
deny zavislosti In (c/cp) na Case pro oxidaci ¢erveného barviva ponceau 4R pii rtiznych
hodnotach proudové hustoty v davkovém uspotadani aparatury. Z obrazku lze vidét, ze
s rostouci proudovou hustotou dochdzi ke zvySovani rychlostni konstanty reakce. Zatimco
pfi pokusu s j = 1,68 A.cm™ nabyva rychlostni konstanta hodnoty 0,4889 s, tak pii dvoj-
nasobné proudové hustoté je k = 0,9326 s, coz znamend, Ze prislusna anodickéa oxidace
barviva ponceau 4R za danych podminek probiha téméf s dvojnasobnou rychlosti. Nejvétsi
konstanta k = 2,1649 s™ byla zjisténa pro experiment s nejvyssi proudovou hustotou. Jeli-
koz konstanta k je dana smérnici piimkové zavislosti In (c/co) = f (), je ziejmé, Ze ¢im

vetsi bude konstanta reakce, tim rychlejsi je 1 samotna reakce.
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Obr. 32. Zavislosti In (c/cg) = f () pro rizné proudové hustoty

Hodnoty rychlostnich konstant pro vSsechny provedené experimenty jak v davkovém, tak

pruto¢ném usporadani, jsou zobrazeny v tab. 7, resp. v tab. 8.



Fakulta technologickd, Univerzita TomdSe Bati ve Zliné 59

Tab. 7. Hodnoty rychlostnich konstant experimentti v davkovém usporadani

Barvivo j [A.cm™] ¢ [mol.I™] k [s]
Ponceau 4R 3,32 0,12 0,9326
Tartrazin 3,32 0,12 0,7946
Brilantni modf 3,32 0,12 0,4892
Zlut SY 3,32 0,12 0,9834
Ponceau 4R 1,68 0,12 0,5027
Ponceau 4R 3,32 0,12 0,9326
Ponceau 4R 6,63 0,12 1,8317
Ponceau 4R 8,29 0,12 2,1649
Ponceau 4R 3,32 0,12 0,9326
Ponceau 4R 3,32 0,60 1,1309
Ponceau 4R 3,32 1,20 2,1977
Ponceau 4R 3,32 2,40 2,7095

Ztab. 7 je patrné, Ze pii anodické oxidaci étyf testovanych organickych barviv za kon-
stantnich podminek (j = 3,32 A.cm?, ¢, = 0,12 mol.I"") byla nejvyssi rychlostni konstanta
dosazena pii pokusu se zluti SY (k = 0,9834 s). Pro &ervené ponceau 4R bylo
k =0,9326 s, pro tartrazin 0,7946 s a jako nejpomaleji probihajici reakce se ukazala byt
oxidace modrého barviva brilantni modi FCF s konstantou 0,4892 s,

Pfi experimentech, zaméfenych na vliv proudové hustoty na rychlost oxidace barviva pon-
ceau 4R, je vidét, ze se zvysujici se proudovou hustotu roste i rychlostni konstanta piislus-
né reakce. Pii j = 1,68 A.cm™ byla konstanta rovna pouze 0,5027 s, zatimco pfi proudové
hustoté 8,29 A.cm™ dosahla rychlostni konstanta hodnoty k = 2,1649 s™. Stejnou tendenci
v rostoucich hodnotach konstant 1ze spatfit pti pokusech, kdy proménnou byla koncentrace

kyseliny sirové, protoze s rostouci C, v roztoku probiha anodicka oxidace barviva rychleji.
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Tab. 8. Hodnoty rychlostnich konstant experimentli V prito¢ném

uspofadani (pii konstantni j = 3,32 A.cm™ac, = 0,09 mol.I™")

Barvivo Q [ml.min™] k [s7]
Ponceau 4R 18,9 0,4169
Tartrazin 18,9 0,1483
Brilantni modf 18,9 0,3707
Zlut SY 18,9 0,3600
Zlut' SY 9,6 0,4107
Zlut' SY 4,9 0,4310
Zlut' SY 2,0 0,5091

Pii porovnani hodnot rychlostnich konstant v prato¢ném uspotadani s hodnotami konstant
Vv usporadani davkovém je vidét, ze v pratocném systému anodické oxidace nabyvaji kon-
stanty mnohem mensich hodnot. To lze jednozna¢né vysvétlit tim, Ze zatimco pfi static-
kych experimentech mél zasobni roztok barviva vzdy objem 150 ml, tak pfi prutoénych
pokusech byl objem reak¢éni smési 500 ml. Proto nelze porovnavat reakce v obou systé-
mech mezi sebou, jelikoz nebyly dodrZeny stejné podminky. Pokud ale porovname hodno-
ty konstant barviv vramci dynamického uspofadani za konstantnich podminek
(Q = 18,9 ml.min™), Ize fici, Ze nejrychleji probihala oxidace barviva ponceau 4R, s velmi
podobnou rychlosti dochazelo k odbouravani brilantni modii FCF a Zluti SY, a jako nej-

pomalejsi reakce se ukazala byt oxidace zlutého tartrazinu.

Pro zjisténi, zda probihaji pfi elektrolyze barviva u povrchu elektrody oxida¢ni nebo re-
dukéni reakce, byla pouzita cyklicka voltametrie. Tato metoda, odvozena od klasické pola-
rografie, spociva v elektrolyze zkoumaného roztoku latky, ktery je podroben potencidlu
vlozenému na elektrody zptsobem, pii kterém dochazi k linearnimu zvySovani potencialu
od pocatecniho ke zlomovému (tzv. dopfedny scan), a poté je téz linedrné¢ snizovan
Kk potencialu kone¢nému (scan zpétny). Prubéh potencialu ma pilovy charakter. Dopiedny
a zpétny scan pak dohromady tvoii jeden cyklus. Vysledkem celého experimentu je zavis-
lost proudu protékajiciho soustavou na vlozeném napéti, tzv. voltamogram, ktery mize byt
zdrojem informaci o charakteru elektrodového procesu a ¢astecné i o slozeni elektrolyzo-
vaného roztoku. Moderni piistroje pouzivaji tiielektrodové zapojeni elektrod, kdy kromé

pracovni a srovnavaci je pfitomna jeSté elektroda pomocnd. Mezi pomocnou a pracovni
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elektrodou prochazi proud, zatimco viici srovnavaci je nastavovan potencial pracovni elek-

trody [48].

Z prostudované literatury vyplyva skutecnost, ze pii odstranovani organickych azobarviv z
roztoku pomoci elektrolyzy dochazi na ptisluSnych strukturach vyhradné k reduk¢énim re-
akcim, které jsou nasledné zodpovédné za odbarvovani roztoku. Vlastni redukéni mecha-
nismus probiha tak, ze v prvnim kroku vznika z piivodni azoslouc¢eniny sloucenina obsahu-

jici skupinu hydrazo:

2e "+ 2Ht
R-N=N-R —"=, R—NH—-NH-R (10).

Vznikla slou€enina neni jiz obvykle barevnd, nicméné struktura plivodniho azobarviva
jesté neni zcela rozlozena. V druhém kroku nasleduje rozpad pftislusné hydrazoslouceniny

na dva primdrni aminy:

2e”+ 2H* (12).
R—NH—-NH—-R — R; —NH, + NH, — R,

Pokud probéhne rozklad azobarviva az na dvé nové slouceniny obsahujici aminoskupiny,

je jiz barvivo nenavratné rozlozeno [49-51].

Pii bliz§im prozkoumani struktury tartrazinu se da fict, Ze k redukénim mechanismim by
mohlo odchézet pravdépodobné na tiech mistech molekuly, kterymi jsou vazby C=C, C=N
a N=N. Nicméné vazba N=N je nejvice citliva vici redukci (je to bazické misto vhodné pro
navazani akceptorll protonil) a navic k ni dochézi pii nizSich potencialech nez u ostatnich
dvou. Tyto poznatky vedly k premise, ze redukéni (a zaroven dekolorizaéni) krok tartrazi-

nu je uskutecnovan na dvojné vazbé N=N [52, 53].
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Obr. 33. Cyklicky voltamogram barviva tartrazin (potencial vztazeny vici SCE)

Na obr. 33, zobrazujici zavislost proudu na vlozeném napéti, je vidét, ze k ur¢itym elektro-
dovym dé&jim dochazi v oblasti potencialu od -0,7 V do -1,2 V. Potencial je vztazeny vuci
nasycené kalomelové elektrodé. Tyto déje jsou predstavovany dvéma katodickymi piky
s oznacenim | a Il. Déle je pak patrné, Ze v oblasti kladného potencialu, kolem hodnoty
cca 0,3-0,4 V, je zachycen jesté jeden pik s oznaCenim 1. Pokud porovname ziskané vy-
sledky zanalyzy CV sdostupnou literaturou, tak pravdépodobné dochazi
k dvouelektronové dekolorizaci barviva. Katodické piky v oblasti zaporného potencialu (I
a Il) ztejmé predstavuji dva elektrodové redukéni déje probihajici na vazbé N=N za vzniku
nové slou€eniny obsahujici hydrazo vazbu. Vznik této latky by odpovidal pozorovani pii
provadéni experimentl s organickymi barvivy, kdy po probéhlé oxidaci doslo k odbarveni
roztoku, coz by mohlo praveé souviset se vznikem hydrazoslouceniny. Vysledky CV téz
prokazuji, ze v roztoku tartrazinu se vyskytovala jak redukovana, tak i oxidovana forma,
protoze v oblasti E = 0,3-0,4 V se vyskytuje jeden pik (I11), ktery naznacuje oxidacni déj.
Jelikoz redukovana a oxidovana forma na sebe plynné nenavazuji, tvoii soustava ireverzi-

bilni systém.
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Po vyhodnoceni vSech poznatkii a zavéria tak bylo navrzeno schéma dvouelektronové de-

kolorizace barviva tartrazin, kdy z ptivodniho azobarviva adici protoni na N=N vazbu

vznika slou¢enina obsahujici hydrazo skupinu. Reakce je zobrazena na obr. 34.

HO

Obr. 34. Dvouelektronova dekolorizace tartrazinu

Jako dopln¢k pro studium prubéhu elektrochemické oxidace zlutého barviva tartrazin byla

provedena Ramanova spektroskopie. Principem této spektralni metody je méteni rozptyle-

ného zareni, které vznika interakci monochromatického zareni z oblasti viditelné az blizké

infradervené s molekulami vzorku za soucasné zmény jejich vibracnich a rotacnich stavi

[54]. Ramanova spektra vSech proméfenych vzorkt jsou zobrazena na obr. 35.

e \/0da + H2504
e tartrazin + H2SO4 (0 h)
=== tartrazin + H2SO4 (4 h)

e tartrazin + H2SO4 (8 h)

Intenzita [1]

|

| S———— 1

0 500 1000

1500 2000

vinoéet [em™]

2500

3000

3500

Obr. 35. Ramanova spektra barviva tartrazin a slepého vzorku
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Pokud srovname promeétené spektrum tartrazinu v ¢ase t = 0 hod s prostudovanou literatu-
rou, Ize tvrdit, 7e v oblasti kolem vlno¢tu 1340-1600 cm™ se vyskytuji charakteristické
piky slou¢eniny, pfedevs§im pik dvojné vazby N=N, nachazejici se pii vinoétu 1365 cm™
[55]. S ptibyvajici dobou oxidace v8ak postupné dochazi redukci na dvojné vazbé a tudiz i
zanika charakteristicky pik. Jak je vidét z grafu, tak zavislosti intenzity na vlnoctu pro
vzorky odebrané v ¢ase t = 4 hod a t = 8 hod se prakticky nelisi od zavislosti slepého vzor-
ku (voda + H,SOy), coz znamena, Ze jiz po 4 hodinach oxidace azobarviva klesla koncent-
race latky pod mez detekce. Nicmén¢ 1 tento fakt svéd¢i o jiz diive zminéné skutecnosti, ze

dochazi k redukci dvojné vazby N=N za vzniku nové slouceniny (s nejvétsi pravdépodob-

nosti latky s hydrazo vazbou), ktera jiz neni barevna a vodny roztok je tak dekolorizovan.



Fakulta technologickd, Univerzita TomdSe Bati ve Zliné 65

ZAVER

Principem prace bylo provést anodickou oxidaci pomoci kompozitni uhlikové elektrody u
Ctyf komercéné dostupnych syntetickych potravinaiskych barviv — ponceau 4R, tartrazin,
brilantni modr FCF a zlut' SY. Oxidace sloucenin byla provadéna jak v davkovém, tak
V prato¢ném usporadani, pti kterém zkoumany roztok barviva neustale cirkuloval. V prvni
¢asti prace bylo ukolem zjistit, jak rychlost a G¢innost odbarveni vodného roztoku ovliviiu-
ji prislusné podminky experimentu, kterymi byly: struktura barviva, koncentrace elektroly-
tu, proudova hustota a pritok. Vysledky méfeni z davkového usporadani ukazuji, ze azo-
barviva byla odstranovana ptiblizn¢ stejnou rychlosti, zatimco brilantni modr FCF se rych-
losti odbarveni pon€kud liSila a doba potfebnd k dekolorizaci roztoku byla dvojnasobna.
Pii studiu vlivu proudové hustoty na oxidaci ¢erveného ponceau 4R byla nalezena skutec-
nost, ze s rostouci hodnotou proudové hustoty dochézi ke zvySovani rychlosti a ucinnosti
odbarveni roztoku. Stejnym trend v rGstu byl pozorovan i pii studiu vlivu koncentrace
elektrolytu, kdy s rostouci koncentraci kyseliny sirové se opét zvySuje rychlost a G¢innost
odbarveni cerveného azobarviva. Vysledky experimenti pii testovani vlivu struktury
Z usporadani pratocného se ponckud lisi oproti predeslym experimentim. V pritocném
systému se jako nejpomaleji odstranované ukazalo byt Zluté barvivo tartrazin, zatimco
ponceau 4R dosahovalo nejvyssi rychlosti ze vSech ¢tyi struktur. VIiv pratoku celou byl
studovan u barviva zlut SY. Tento vliv se ukazal byt jako velmi vyznamny, jelikoz
s rostoucim pritokem, tzn. se zvySujici se dobou zdrzeni roztoku v pritocné cele, se zvy-

Sovala rychlost 1 t¢innost odbarveni.

Druhou ¢asti prace byl pokus o identifikovani produktii anodické oxidace a navrzeni moz-
né cesty rozkladu Zlutého azobarviva tartrazin. Vysledky analyz cyklické voltametrie uka-
zuji, Ze soustava tvofi ireverzibilni systém s dvéma katodickymi a jednim anodickym pi-
kem. Pfi porovnani téchto poznatkid s literaturou bylo zjisténo, ze ve slouceniné dochazi
k dvouelektronové redukci na vazbé N=N za vzniku hydrazoslouéeniny (vazba NH-NH),
ktera jiz neni barevna, coz by vysvétlovalo dekolorizaci roztoku. Jako doplnék k CV byla u
tartrazinu provedena Ramanova spektrometrie. Ve spektru vzorku pied oxidaci 1ze vidét
charakteristické piky této slouCeniny, nicméné po 4 hodindch provadéni experimentu bylo
spektrum prakticky stejné jako slepy vzorek (voda + H,SO,) a koncentrace latky klesla pod
mez detekce, coz potvrzuje skuteCnost, ze dochazi K odstranovani azobarviva a vzniku

slouceniny pravdépodobné obsahujici hydrazo vazbu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A
AU
Ck
Cr
Ct
Ct

Co

M

P14

Dplnivo

p

K

absorbance

aktivni uhli

molarni koncentrace koncentrované H,SO4
molarni koncentrace H>SO, v roztoku
aktualni koncentrace barviva v Case t
koncentrace tartrazinu pii cyklické voltametrii
pocatecni koncentrace barviva v roztoku
potencial

elektricky proud

proudova hustota

rychlostni konstanta

délka

molarni hmotnost

pevnost v tlaku po 14 dnech

pratok

elektricky odpor

prifez

cas

vlnova délka

ucinnost odbarveni

doba zdrzeni

objemovy zlomek plniva ve smési
mérny odpor

mérna vodivost
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