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ABSTRAKT

Cilem prace bylo piedupravit PVA Fentonovou reakci (FR) a tim urychlit naslednou biolo-
gickou degradaci aktivovanym kalem za aerobnich podminek. Degradace PVA byla prova-
déna nejprve FR za laboratornich podminek (25 °C, denniho svétla, pH 2,5-3) se dvéma
vzorky PVA s obchodnim nazvem Poval 205 a Poval 405, pii riznych koncentracich jejich
vodnych roztokii a to 200 mg.I™, 500 mg.I*, 1000 mg.I™. Byly pouzity dva molarni poméry
PVA:H,0,:Fe’* ato 1:10:1 a 1:10:0,5. Vzorky byly odebirany v intervalech 10, 20, 30, 40,
60, 120 minut a po 24 hodinach. Reakce byla ukoncena upravou na pH 9 pouzitim 1M-
NaOH. Vznikl¢ srazeniny byly podle jejich formy odstranovany zmrazenim, odstiedénim ¢i
filtraci. Uginnost FR byla uréovana pomoci méfeni koncentrace celkového organického
uhliku (TOC). Béhem FR byl sledovan oxida¢né redukéni potencial (ORP) s cilem urcit

vhodné oxidaéné reduk¢ni podminky pro naslednou biologickou degradaci.

Produkty FR byly podrobeny aerobni biologické degradaci aktivovanym kalem z Cistirny
odpadnich vod Malenovice. Bylo prokazano, ze produkty FR nebyly pro kal toxické a
K jejich rozkladu dochazi téméi okamzité. Kombinaci téchto dvou metod byl Poval 205
(500 mg.I™) odstranén z 97,23 % (PVA:H,0,:Fe?* 1:10:1, doba FR 24 hodin) a z 96,58 %
(PVA:HgOgiFe2+ 1:10:1, doba FR 2 hodiny). Z vysledku je ziejmé, ze kombinovana meto-
da biologického rozkladu Povalu 205 po piedipravé FR je vhodnou alternativou

Kk nakladani s odpadnimi vodami obsahujicimi PVA.

Kli¢ova slova: PVA, Fentonova reakce, aerobni rozklad PVA aktivovanym kalem

ABSTRACT

The goal of this work was to treat PVA with Fenton Reaction (oxidative process with H,0,
and Fe?") in order to speed up the following biodegradation using activated sludge in aero-
bic environment. Degradation of PVA was first done with Fenton Reaction in laboratory
conditions (25 °C, day-light, pH 2,5-3). The samples of PVA (Poval 205 and Poval 405)

were used in water solutions of different concentrations 200 mg.I, 500 mg.I*, 1000 mg.I™.



Two molar ratios of PVA:H,0,:FeSO,4.7H20 entered the reaction (1:10:1 and 1:10:0,5).
The samples were evaluated in the following intervals 10, 20, 30, 40, 60,120 min and
24 hours. The reaction was stopped by rising the pH to 9 use of 1M-NaOH. Formed preci-
pitate were according to their type removed by freezing, separation or filtration. The efekt
of the Fenton reaction was determined by the concentration of Total Organic Carbon
(TOC). The Oxide Reduction Potential (ORP) was measured during the Fenton Reaction
in order to determine the best oxide reduction condition for the biodegradation process.
The products from Fenton Reaction were exposed to the aerobic bio-degradation with acti-
vated sludge from the municipal sewage plant. It was proved, that the products of Fenton
Reaction were not toxic to the sludge and they were biodegraded almost immediately.
Combination of these two process 97,23 % of Poval 205 (500 mg.I™) was removed (after
24 hour Fenton Reaction and ratio of 1:10:1) and 96,58 % (was removed after 2 hour Fen-
ton Reaction and using 1:10:1 ratio). The result clearly proves that a combined method of
biodegradation of Poval 205, after treating it with Fenton Reaction, is an alternative soluti-

on to treating PVA contaminated sewage waters.

Keywords: PVA Fenton Reaction, aerobic degradation of PVA, activated sludge
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UvVOD

V soucasné dobé¢ je celosvétovym trendem zvySovani zivotni Urovné, ve vSech smérech
lidské ¢innosti a S tim je spojena také intenzifikace pramyslové vyroby, ktera ma za nasle-
dek produkci velkého mnozstvi odpadnich vod kontaminovanych Sirokou $kalou syntetic-
kych chemickych latek, které zatézuji Zivotni prostiedi (ZP). Velké mnozstvi z téchto latek
je $patné biologicky rozlozitelné, proto dochazi k jejich akumulaci v ZP. Snaha odstranit

tyto problémy je hybnou silou pro vyvoj cenové piistupnych technickych feSeni.

Mezi v posledni dobé velmi ¢asto pouZzivanou variantu pro odstranéni polutanti a Gpravu
odpadnich vod patii pokroc¢ilé oxidaéni procesy (AOP), jeZ jsou zalozeny na produkci hyd-
roxylovych radikalt s vysokou oxida¢ni schopnosti. Mezi t€émito procesy je Siroce studo-
vana a pouzivana metoda Fentonovy reakce, ktera je zaloZena na produkci hydroxylovych

radikalt vzniklych homogenni katalyzou peroxidu vodiku s ionty Zeleza za kyselého pH.

Polyvinylalkohol patii mezi ve vodé rozpustné polymerni latky. PVA je pouzZivan
Vv nejriznéjsich pramyslovych odvétvich. Mezi hlavni zdroje odpadnich vod obsahujicich
PVA patii papirensky a textilni primysl, kde je vyuzivan k apretaci. Produkované odpadni
vody jsou riznorodou smési, ktera je tézko biologicky rozlozitelnd. Z tohoto divodu neni
mozné pouzit degradaci aktivovanym kalem, ale je zapotiebi pfediprava pomoci chemic-
kych a fyzikalnich metod. Navic pfisné emisni limity znecisténi odpadnich vod a diraz
na ekonomicky aspekt pouzité metody vede k hledani dalSich u€inngjsich a finanéné méné
narocnych metod. Tato prace je tudiZ zaméfenad na zkoumani G€innosti metody biologické

degradace PVA po piedupravé Fentonovou reakci.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

12

. TEORETICKA CAST
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1 POLYVINYLALKOHOL

Polyvinylalkohol patii mezi syntetické polymerni latky. Lze jej také oznacit za hydrofilni
polymer, to znamena, Ze je rozpustnym ve vod¢. Jeho rozpustnost zavisi na poctu acetato-
vych skupin zbylych po hydrolyze. Zastoupeni acetatovych skupin v polymernim fetézci
pak oznacujeme jako stupen hydrolyzy. PVA je zcela rozpustny ve vodé od 5 % stupné
hydrolyzy. Odolava organickym rozpoustédlim, jako jsou benzen, benzin a alkoholy,
ve kterych je nerozpustny, ale pfi styku s anorganickymi kyselinami dochazi k jeho rozru-

Sovani [1, 2].

1.1 Vyroba

Pti vyrobé PVA neni mozné vyuzit jeho monomer vinylalkohol, jelikoZ je nestabilni a pie-
chazi rychle na stabilni acetaldehyd. Proto je vyrabén hydrolyzou alkoholického roztoku
polyvinylacetatu v kyselém nebo zasaditém prostiedi. Vysledny produkt je ve formé bilého
prasku [2, 3, 4].

1.2 Vlastnosti

PVA se vyskytuje ve formé bilého prasku a nema toxické vlastnosti. Diky svym vlastnos-
tem a chemické struktufe je mozna jeho Uplna degradace v ptirodé. PVA je odolny vici
organickym rozpoustédltim, olejim a tukiim. Ma vyborné emulgacni, filmotvorné a lepici
vlastnosti. PVA je rozpustny ve vodé a v kyselinach, ale jeho rozpustnost ve vodé Ize od-
stranit sitovanim, nebo acetylaci. Pokud je obsah acetylovych skupin 20 %, tak jej mizeme
oznacit za termoplast se Sklonem ke krystalizaci, diky tomu jej lze vyuzit pro vyrobu vla-
ken. Tyto vldkna nejsou rozpustna ve studené ¢i teplé vode, ale pouze ve vodé vafici.
V bezvodém prostiedi je staly do 140 °C. Od této teploty pak nastava jeho rozklad projevu-
jici se také barevnymi zménami, od teploty 160 °C je pak rozklad spontanni. B€hem této
degradace dochazi k odstépovani vody a ke vzniku prostorové sité¢ spojené kyslikovymi
mistky. Pokud dojde k ptekroceni teploty 200 °C, nastava jeho uhelnaténi. Teplota skelné-
ho ptechodu Tg je 85 °C. Mezi pevnosti vldken z tohoto materidlu o, je 400 MPa [1, 3, 4].
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1.3 Aplikace

PVA se pouziva jako stabilizator a zahust'ovadlo suspenzi napf. natérové hmoty, k apretaci
textilu a papiru. Je pouzivan v potravindiském prumyslu k zahustovani potravin. Slouzi
jako vnitini vystelka hadic odolnych benzinim a olejim. Ve form¢ chirurgickych niti je
pouzivan ve zdravotniCtvi. Dal§i mozna vyuziti: textilni vlakna, obalové folie, surovina pro
vyrobu polyvinylacetalti, ochranny koloid pfi suspenznich polymeracich, pro vyrobu vodou

rozpustnych obalt, separacnich f6lii a chemickych vladken [1, 2, 3, 4].
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2 DEGRADACE PVA OXIDACNIMI PROCESY

PVA je hydrofilnim polymerem, coz znamena, Ze je ve vodé rozpustny. ZvySovanim pro-
dukce papirenského a textilniho primyslu, které jsou hlavnimi producenty odpadnich vod
obsahujicich zna¢né mnozstvi tohoto polymeru, se naskytla otazka jak toto znecisténi od-
stranit s co nejmensimi ekonomickymi a technologickymi naroky. Otazkou jak postupovat
se zabyvalo mnoho odbornikii a bylo a stale je vymysleno mnoho riznych postupt zaloze-
nych na chemickych, biologickych i fyzikalnich principech a zakonitostech nebo jejich

spole¢né kombinaci

Mezi oxidacni procesy patii tyto: pokro€ilé oxida¢ni metody (AOP), které jsou zalozeny
na procesu tvorby hydroxylovych radikalti probihajici za atmosférického tlaku a pfi teploté
okoli. Principem téchto metod je vznik radikald se silnymi oxida¢nimi ucinky, nejcastéji
hydroxylového, ktery mtize vzniknout fotolyzou peroxidu vodiku, ozonu a katalyzou oxidu

titani¢itého. Vzniklé hydroxylové radikaly zpusobuji vlastni proces rozkladu PVA [5, 6].

Oxidace PVA peroxodisiranem aktivovana teplem, Fe?*, Fe°, pii které je dosaZeno tiplné
oxidace za 10-30 minut v zavislosti na teploté 60 nebo 80 °C. Autofi uvadéji, ze optimalni
molarni pomér peroxodisiranu ku Fe?* nebo Fe je 1:1 a doba pro uplnou oxidaci pii teplo-
t¢ 20 °C je 2 hodiny. Produktem této oxidace PVA je biologicky rozlozitelna vinyloctova
kyselina [7].

Dal$i moznosti jako predstupeni biologické degradace je mokra oxidace vod kyslikem nebo
vzduchem za zvySeného tlaku a teploty [6]. Elektrochemicka oxidace PVA pouzitim
RuO2/Ti anody, kdy Kim a kol. zjistili, Ze efektivita elektrochemické oxidace PVA byla
zavisla na opera¢nich podminkach, jako jsou koncentrace chloridu, PVA, hustota proudu

a prutokové rychlosti [8].

2.1 Rozklad PVA Fentonovym a foto-Fentonovym procesem

Fentontiv proces pro Gpravu vody z procesu odslichtovani studovali v roce 1997 Lin SH
a kolektiv. Cilem jejich prace bylo stanovit optimalni podminky pro co nejvyssi odstranéni
CHSK a barevnosti dané odpadni vody. Ke studiu pouzili uméle ptipravenou odpadni vo-
du, ktera obsahovala mén¢€ nez 0,2 % PV A a barvivo Blue G nebo Black B. Pomér koncen-
traci CHSK PVA a barviv Blue G nebo Black B byl 100 mg.I":158,71 mg.I"* nebo 100

mg.I":100 mg.I" Dale se v této studii zam&fili na vliv koncentraci Fentonovych ¢inidel
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FeSO, a H,0, na pribéh reakce. Pti studiu vlivu pH dosli k zavéru, ze optimalni je pH 3.
Zjistili také, Ze teplota hraje vyznamnou roli v ovliviiovani reakce HyO, s FeSQ,,
z vysledkt pokusti pak stanovili optimalni teplotu na 30 °C. Zabyvali se také procesem
nasledné chemické koagulace, velikosti vzniklych vlo¢ek a dobou sedimentace, ktera pii
téchto provoznich podminkach trvala pfes hodinu, a byla nasledkem produkce velkého
mnozstvi malych vlocek. Pro urychleni procesu sedimentace pouzili ptidavek povrchové
aktivnich latek. Studiem reakcni kinetiky dosli k zavéru, ze proces upravy této syntetické
odpadni vody vystihuje kineticka rovnice prvniho tadu, ve které rychlostni koeficient byl
siln€ zavisly na teploté a koncentraci FeSO,4 a H,0, a také, Ze teplotni zavislost néasleduje
Arheniovu korelaci, zatimco zavislosti koncentraci FeSO,4 a H,O; jsou dobfe popsany ex-

ponencialné [9].

Lei L a kolektiv zkoumali v roce 1999 oxida¢ni degradaci PVA pomoci fotochemicky
umocnéné Fentonovy reakce, kterou bylo dosazeno ucinné odstranéni PVA. Pokusy byly
provadény v sadkovém reaktoru za pouziti stfednétlaké rtutové vybojky, reakéni doba foto-
lyzy byla 120 minut, teplota byla udrZovana na 40 °C a pH 4. Bylo prokéazano, Ze pfi poca-
te¢nim molarnim poméru Fe(Il) : PVA-jednotkdm 1: 20 a po piidavku stechiometrické
mnozstvi H,O; potfebné pro tplnou oxidaci PVA je 90 % organického rozpusténého uhli-
ku (DOC) mineralizovano béhem 30 minut po nastaveni uvedenych podminek. Pribéh
degradace byl analyzovan pomoci méteni rozpusténého organického uhliku. Z vysledki
odvodili, ze se jedna o jednoduchy redoxni mechanismus, pfi kterém je Fe(Il) oxidovano
na Fe(Ill) a peroxid vodiku redukovan na hydroxidovy iont zaroven s tvorbou hydroxylo-

vého radikalu, tento proces je popsan rovnici (1) [10].
Fe’* +H,0, » Fe* + HO™ + HO® 1)
Uvedena reakce by mohla byt popsana i takto:
[Fe(OH)(H,0,)(H,0),]" — [Fe(OH), (H,0),]" + HO" )

Vznikly hydroxylovy radikal pak atakuje molekulu PVA za odstépeni vodiku (3), proto

jsou iniciovany tyto oxidacni degradace ptes peroxylové radikaly (4) [10].
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V roce 2000 Kang SF a kolektiv studovali pouziti foto—Fentonova procesu k odbarveni
odpadni vody z textilniho primyslu. Mezi hlavni sloZky obsazené v téchto vodach patii
barviva a PVA. Tohoto poznatku bylo vyuzito k pfipravé syntetické odpadni vody, ktera
byla ptipravena rozpusténim 100 mg PVA a 100 mg barviva R94H v 1 | destilované vody.
Pokusy byly provadény v prstencovém kiemenném reaktoru o objemu 2,2 1, ktery byl umis-
tén ve fotokomote obsahujici 16 nizkotlakych UV lamp vyzatujicich UV zafeni o vinové
délce 254 nm. Zjistili, Ze mira odstranéni barviva zna¢né¢ souvisi s mnozstvim vytvorenych
HO' radikald. Optimalni podminky pro tyto ucely byly stanoveny pii pH 3-5. Za téchto
podminek mize byt béhem 30 minut odstranéno az 96 % barvy, ale diky fotoredukci zele-
zitého iontu na zeleznaty iont bylo pozorovano znovuzabarveni roztoku po 30 minutach.
ZvySovanim davky Zeleznaté soli a intenzity UV zéfeni pusobilo kladné€ na odstranéni bar-
viva. Je ale dualezité podotknout, Ze davka Zeleznaté soli ma roli urychlovaci v po¢atecnim
obdobi procesu, kdezto velikosti ddvky H»0O, kontrolujeme celou Uc¢innost procesu. Bylo
také zjiSténo, Ze odstranéni barevnosti neni vyrazné potlacovano pozadim CHSK
s ptispénim PVA. Toto tvrzeni bylo potvrzeno béhem pokusil zjisténim, Ze peroxid vodiku

efektivné zoxidoval barevné znecisténi, zatimco odstranéni CHSK bylo minimalni [11].

Boshmann SH a kolektiv zkoumali v roce 2001 degradaci PVA pomoci homogenni a hete-
rogenni fotokatalyzy pouzité¢ v rozSitené fotochemické Fentonové reakci. Pii experimen-
tech byl pouzit PVA o tfech riznych molekuldrnich hmotnostech a to 15 000, 49 000
2100 000 g.mol™. Pokusy byly studovany ve dvou reakénich systémech. Homogenni tvo-
feny Zeleznatymi ionty a peroxidem vodiku a heterogennim tvofenym Zelezitymi ionty za-
chycenymi na zeolitu Y a peroxidem vodiku. Pokusy s homogennim reakénim systémem
byly provadény ve vsadkovém reaktoru opatieném stfednétlakou rtutovou vybojkou.
Dovniti tohoto reaktoru bylo aplikovano 80 % stechiometrického mnozstvi H,O,, které
by bylo potiebné pro tiplnou oxidaci PVA. Mnozstvi zeleznatych iontd bylo ddno pomérem

siranu zeleznatého a jednotek polyvinylalkoholu, ktery byl stanoven 1:20 molum.
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Na zéklad¢ vysledkti pokusii odbornici usoudili, ze degradacni reakce probihaji hlavné
uvniti supermakromolekul, ve kterych dochazi k oxidaci organickych latek az na oxid uhli-
City, ktery z nich poté odchazi. Vznik téchto supermakromolekul v rané fazi reakce sklada-

jicich se z oxidovaného PVA a ze zadrzeného Fe'"

byl podpoien experimentalnimi dikazy,
napf. tim, ze nizkomolekularni meziprodukty jako kyselina mravenci, kyselina $tavelova
nebo formaldehyd nebyly v pribéhu degradace PVA v homogennim Fentonové systému
nalezeny. K jinému zavéru dospéli v piipad¢ heterogenniho systému, kde bylo ziejmé,
ze degradace probihd jinak. Nasvédcoval tomu vznik kyseliny §tavelové a ubytek moleku-
larnich hmotnosti monodisperznich vzorkti PVA béhem ozatovani stfednétlakou rtutovou
vybojkou. Z takto zjisténych vysledkii odvodili, Ze v prubéhu degradace PVA

V heterogennim systému dochazi k rozSt€peni jeho fetézce Vv libovolnych polohach,

kdy reakéni centra se nachazi uvnitt fotokatalyz na Fe" — zeolit Y [12].

Kang SF a kolektiv v roce 2002 zveiejnili vysledky svych dalSich méfeni zaméfenych
na jednotlivé ¢asti Fentonova procesu a to oxidaci a koagulaci a jejich vlivu na odstranéni
barvy a CHSK z uméle ptipravené odpadni vody vzniklé smichanim roztoku barviva R94H
o koncentraci 20 mg.I" s roztokem PVA o koncentraci 125 mg.I"". Vysledna CHSK byla
250 mg.I". Bshem pokust byla hodnota pH rovna 4. Z namé&fenych vysledk vyvodili,
ze k odbarveni dochazi hlavné oxidaci barviva hydroxylovymi radikaly a nasledna koagu-
lace hraje jen malou roli. Diky tomu muze byt 95 % barvy odstranéno v prvnich 5 minu-
tach. Zjistili také, Ze pro odstranéni CHSK na pozadovanou uUroven je zapotiebi znacné
davky Fentonovych ¢inidel. Déle konstatovali, ze odstranéni CHSK se d&je hlavné skrz
koagulaci zaloZenou na Fentonové reakci, kde potfebné zelezité ionty jsou tvoieny jiz bé-
hem Fentonovy reakce. Dale bylo zjiSt€no, Ze nebarevné pozadi tvofené PVA soupefi
s barvivem o HO' ionty a tim snizuje stupen jeho odstranéni. Zjistény pomér ucinnosti od-
stranéni barvy Fentonovym procesem nebo Zelezitou koagulaci byl 5,6 a 1,2 s ohledem
na odstranéni CHSK. Proto autofi navrhuji pouZzivani Fentonova procesu hlavné pro odba-
veni odpadni vody. Béhem pokusti vySlo najevo, ze rozdilné rychlosti michani mayji
jen nepatrny vliv na proces odbarvovani béhem Fentonovy reakce a jsou tedy
Vv primyslovém méfitku zanedbatelné. Z téchto faktli pak vyvodili, Ze Fentonovu rekcei 1ze
rychle pouzit v existujici srazeninové jednotce pro odstranéni barvy bez potieby obnovovat

Cistici prostredky [13].
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Lecheng LEI a kolektiv v roce 2003 studovali proces degradace ethanolu a PVA ve vodé za
pomoci H,0,, UV/ H,0,, Fentonova a foto-Fentonova procesu. Pomoci UV/VIS spektrofo-
tometrie zjistili, Ze dochazi k snadné tvorbé komplexti vzniklych mezi Fe(Ill) a organickou
latkou, degradovanou béhem tohoto procesu. Rozklad organické latky pomoci oxidace hyd-
roxylovymi ionty v pribéhu Fentonova a foto-Fentonova procesu je mensi, nez rozklad

probihajici ve vzniklych komplexech. Domnivali se, ze hydroxylové radikaly zapojené

ve foto-Fentonové reakci byly tvofeny rozkladem H,0O,, fotolyzou Fej;' a rozkladem hyd-

ratovan¢ho Fe(IV)-komplexu, ale ne tradi¢ni Fentonovou reakci. Jimi zjisténé experimen-
talni dtikazy to potvrdily. Doba ozafovani pii foto-Fentonové reakci byla 3 hodiny. Reakce
probihala ve vsadkovém reaktoru pii pH 3 a teploté 30 °C. B&hem experimentl pouzivali
vodné roztoky PVA a ethanolu o koncentraci uhliku 200 mg.I"* a 400 mg.I™. Molarni po-
mér H,0, a FeSO4 byl 1:20 a davka H,0, odpovidala stechiometrickému mnozstvi potieb-

nému k tplné oxidaci ethanolu a PVA [14].

Girroto JA a kolektiv v roce 2006 studovali degradaci PVA v laboratornim méfitku s cilem
zjistit vliv provoznich podminek na degradacni rychlost. Pokusy byly provadény v sadko-
vém fotoreaktoru vybaveném stiednétlakou rtutovou vybojkou. Védci studovali vliv doby
kontaktu, poméru Fentonovych c¢inidel na degradacni rychlost roztoki PVA o rtiznych
koncentracich. Hodnoceni experimentli bylo zaloZzeno na zéklad¢ analyz rozpusténého or-
ganického uhliku (DOC). Pokusy byly planovany pomoci simulaci v neuronové siti, pomo-
ci které byly zpracovavany i1 prabézné vysledky analyz. Objevili zavislost tvorby neroz-
pustné tuhé faze na pocatecni koncentraci DOC a ptidaném mnozstvi H,O, a Fe(ll). Tato
pevna faze méla charakter hné€d€ zbarvenych c¢astic, které 1ze odd¢€lit mechanickymi meto-
dami. Z tohoto divodu je tato metoda vhodna pro odstranéni organického znecisténi obsa-
zeného v odpadnich priimyslovych vodéach obsahujicich PVA. Zjistili také, Ze pouZitim

vhodnych reakénich podminek 1ze odstranit vice nez 90 % DOC [15].

2.2 Biologicka degradace PVA po prediipravé oxida¢nimi procesy

Odpadni vody z textilniho primyslu obsahuji velké mnozstvi Slichtovacich ¢inidel, mezi
nézZ patii i PVA. Pro odstranéni PVA Ize zvolit cestu chemické oxidace pomoci Fentono-
vych Cinidel, ktera je spojena s vysokymi naklady, a nebo metodu biologické degradace,
ktera je ale omezena toxicitou a koncentraci znecisténi v dané odpadni vod¢ a proto je bio-

logicka tprava této vody pomoci aktivovaného kalu omezena. Tento fakt potvrzuje i sku-
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te¢nost, ze schopnost degradovat PVA maji jen nékteré adaptované mikroorganismy. Proto
je vhodné vyuzit kombinaci ptredipravy chemickymi procesy mezi nimiz je nejucinnéjsi

Vv piipadé odstranéni PVA Fentonova reakce S naslednou biodegradaci [17].

Biodegradace PVA je proces nahodného rozstépeni hlavniho uhlikatého fetézce zplsobe-
ného dvouenzymové katalyzovanou oxidaci. Enzymy zodpovédné za rozstépeni polymer-
niho fetézce byly indikovany jako oxidéasy a hydroladsy. Organismy, které pouzivaji tyto
skupiny enzymu schopné rozkladat PVA, byly nalezeny v riznych typech Zivotniho pro-
stiedi, nicméné tento proces je velmi pomaly a ve vétSin¢ piipadii i omezeny okolnimi
podminkami. Proto Ize rychlost a rozsah téchto procesi zvysit zafazenim piedipravy PVA

pomoci chemickych a oxida¢nich procesu, mezi néz patii i Fentonova reakce [16].

Larking DM a kolektiv v roce 1999 zvefejnili svou studii o degradaci PVA pomoci kombi-
nace chemické predipravy a biologické degradace hnilobnou houbou Pycnoporus cinnaba-
rinus. Z jejich vyzkumu vyplynulo, Ze biodegradace PVA podrobeného piedoxidaci Fento-
novymi ¢inidly byla mnohem rychlejsi z divodu zvyseni aktivity oxidas béhem procesu
biologického rozkladu. Béhem procesu biodegradace PVA objevili absenci lignin peroxi-
dasy a Mn peroxidasy a zjistili také, ze celkova aktivita oxidas byla ekvivalentni aktivité
laccasy, z téchto faktl vyvodili pfedpoklad, ze ptevladajicim enzymem P. cinnabanus byla
zminéna laccasa. Zaclenénim glukosy jako zdroje C zplsobilo zvySeni aktivity oxidasy

a tim i zvySeni stupné biodegradace PVA [16].

Rozklad PVA Phanerochaete chrysosporium po piedapravé Fentonovou reakci studoval
v roce 2002 Huang H a kolektiv. Studované roztoky PVA BP05 a BF17 byly o koncentraci
5% (W.V'l). Tyto vzorky byly ptredupraveny Fentonovou reakcei, pti pH 4,2 po které byly
ponechany odstat 24 hodin pii pokojové teploté, poté bylo upraveno pH na pH 6. Takto
upraveny Vzorek byl podroben biologické degradaci pomoci bilé plisné rodu basidiomycete
P. chrysosporium CCRC 36200. Degradace probihala za michani pii teploté 37 °C 7 dni.
Béhem testl zjistili, Ze pfevladajicim enzymem vylou¢enym z P. chrysosporium byla man-
gan peroxidasa a také nebyla detekovana aktivita enzymul laccasy a lignin peroxidasy,
z toho vyplyva, Ze v procesu biodegradace PVA je pravdépodobné zapojen enzym mangan
peroxidasa. Rozkladem PVA touto kombinovanou metodou doslo k odstranéni BP05
a BF17 jako CHSK 74,4 % a 72,8 %, jako TOC 63,7 % a 57,7 % a za pomoci gelové per-
meacni chromatografie zjistili, Ze v pribéhu tohoto procesu doslo ke snizeni molekularni

vahy PVA [17].
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3 FENTONOVA REAKCE

Fentonova reakce pouzivana k degradaci tézko rozlozitelnych a biologicky nerozlozitel-
nych polutantt. Tato reakce patii mezi pokrocilé oxidacni procesy (AOP), které jsou zalo-
Zeny na procesu tvorby hydroxylovych radikald. Hydroxylové radikaly jsou vysoce reaktiv-
ni a maji vysoky oxida¢ni potencial (2,80 V). Tvorba hydroxylovych radikali béhem Fen-
tonovy reakce je zalozena na reakci peroxidu vodiku s ionty Zeleza v kyselém prostredi

a ovliviuji ji okolni podminky [18].

3.1 Chemismus Fentonovy reakce

Mechanismus Fentonovy reakce je zaloZen na reakci peroxidu vodiku s ionty Zeleza a neni
ani dnes zcela objasnén. Existuji dva pohledy na véc. Prvni povazuje mechanismus Fento-
novy reakce za radikalovy fetézovy, zde fadime Haber — Weistv radikalovy mechanismus,
na ktery navazala nova modifikace radikalového fetézového mechanismu navrzena Barbem
a spolupracovniky. Druha varianta pifedpoklada intermedialni tvorbu komplexu katalyzujici
iont Fe — peroxid vodiku [22]. Dle autord Walling a Kato se Fentoniv proces v kyselém

prostiedi sklada z chemické oxidace a chemické koagulace organickych slozek [21].

Jednim z hlavnich pfipustnych mechanisml Fentonovy reakce je produkce hydroxylovych
radikalt (HO') dle rovnice (5), poté co je katalyzator této reakce regenerovan reakci (6),
nebo reakci Fe®* s ptechodnymi hydroxylovymi radikaly (7 — 9) [18, 19, 21, 23].

Fe** + H,0, —>Fe* + HO-+HO"~ (5)
Fe* +H,0, ——>Fe* +HO, - +H* (6)
RH + HO-——R-+H,0 )
R-+Fe* —>R" + Fe* (8)
R*+H,0——>ROH+H" ©)

Nicméné na oxidacni proces mohou mit negativni vliv konkurenc¢ni reakce (10 — 14)
HO - +Fe* ——Fe* + HO~ (10)
HO-+HO-——H,0, (11)
H,O0, +HO-——HO, -+H.,0 (12)
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HO, -+HO-——0, +H,0 (13)
R-+Fe” — >Fe* +R™ “RH (14)

a vedlejsi reakce reak¢niho systému (15 a 16)

HO-+H,0, —H,0+ HOO- (15)

2R——>R-R (16)
Kde dimerizaci organickych molekul barviv (16) je vyhodné vyuzit k odbarveni [23]. Pfi
upravé odpadni vody Fentonovou reakci hraje dulezitou roli také koagulace, protoze zelezi-
té ionty vzniklé béhem Fentonovy reakce mohou tvofit s hydroxidovymi ionty hydroxoze-
lezité komplexy (17 - 18) [23].

[Fe(H,0), " +H,0 <> [Fe(H,0),0H | + H,0* (17)

[Fe(H,0);OH | + H,0 <> [Fe(H,0),(OH), ] +H,0" (18)
Tyto komplexy maji tendenci polymerizovat pti pH 3,5 — 7 (19 — 21). Diky koagulaci jsou
Z odpadni vody srazeny zbyvajici molekuly odbarvenych organickych barviv, které v ni
ztstaly po Fentonové reakci s minimalni produkci odpadniho kalu [23].

2[Fe(H,0),OH]" < [Fe,(H,0),(OH),]*" +2H,0 (19)

[Fe, (H,0),(0H), " +H,0 <> [Fe,(H,0), (OH), [ + H,0" (20)

[Fe,(H,0),(OH),]"" +[Fe,(H,0);OH[" -

21
[Fe,(H,0)5(OH), [ +2H,0* e

Utinnost Fentonovy reakce je zvySovana UV zafenim o vlnovych délkach 180 — 400 nm,
které zpusobuje Vv kyselém prostiedi fotolyzu peroxidu vodiku za vzniku HO' radikalu (22)
spolu s malym mnozstvim HOO' radikalu (23), fotochemickou regeneraci Zeleznatych ion-
tt fotoredukei s iontd Zelezitych (24), které jsou produkovany v pribéhu klasické Fentono-

vy reakce. Souhrn¢ je pak tento proces oznac¢ovan jako Foto-Fentonova reakce [20, 22].
H,0, +hv - 2HO - (22)
H,0, +hv —> H-+HOO - (23)

Fe* + H,0+hv — Fe* + HO-+H" (24)
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3.2 Faktory ovlivitujici Fentonovu reakci

Na Fentonovu reakci ma vliv celd fada faktort, proto je dulezité na n¢ brat ohledy, jak

Vv praxi, tak pii experimentech.

321 pH

Bylo zjisténo, ze u¢innost Fentonovy reakce je siln¢ zavisla na pH. Katalytické aktivity je
dosahovano pti pH 2,8-3. Rast pH nad pH 3 ma za nasledek srazeni zelezitych iontl ve
formé Fe(OH); a vede Kk pifednostnimu rozkladu H,O, na O, a H,O. Tvorba Fe(ll) kom-
plexii pii tomto pH pak vede ke sniZeni koncentrace Fe** ionti. Silng kyselé pH inhibuje

reakci redukce Fe** jontd s H,0, a tim regeneraci Fe?* ionti [18, 19, 21].

3.2.2 Reakéni teplota

Rychlost Fentonovy reakce roste se vzrustajici teplotou, se zfetelnéjsim efektem u teplot
nizsich nez 20 °C. Pokud vsSak rust teploty pokracuje i nad interval 40 — 50 °C dochazi
Kk poklesu uc¢innosti v disledku rozkladu H,O; na kyslik a vodu, jehoz rychlost se zvysSuje
2,2 krat na kazdych 10 °C v teplotnim intervalu 20 — 100 °C [18, 19].

3.2.3 Reakéni doba

Doba reakce potfebna pro tplnou Fentonovu reakci zavisi na mnoha proménnych, které

jsou zde diskutovany, nejvyraznéji viak na davce katalyzatoru a koncentraci zne€isténi.

3.2.4 Davka peroxidu vodiku a Zeleznatych ionti

Davka Fentonovych €inidel méa vyznamny vliv na u¢innost Fentonovy reakce. Davka H,0;
silné ovliviiyje, do jakého stupné bude dana organicka latka oxidovana, coz ma velky vliv
u téch latek, u kterych jsou nékteré meziprodukty toxické. Obvykle odpovida teoretickému
stechiometrickému mnozstvi H,O, potiebnému k produkcei kysliku, takové ktera by odpo-
vidala CHSK. Ackoliv skute¢né mnozstvi je urceno az dil¢imi pokusy v zavislosti na pod-

minkach redukce davky rozkladanych organickych polutanti [18,19].

Presna davka Zeleza se stanovuje experimentalné tak, ze se reakce provadi s riznymi dav-
kami iontd zeleza az do doby, kdy zvySeni davky nevyvola zadnou odezvu. Pro mnoho

aplikaci neni dtlezité, zda pouZijeme jako katalyzator Fentonovy reakce Zelezitou nebo



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

zeleznatou siil. Pokud jsou vSak pouzity nizké davky Fentonovych Cinidel (napt. méné jak

10-25 mg.I"") mélo by byt preferovano davkovani Zeleznatych ionti [18, 19].
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4 CILE PRACE

Tato prace je zamétfena na stanoveni vhodnych podminek pro u¢innou oxidacni degradaci
vodného roztoku polyvinylalkoholu Fentonovou reakci, s cilem vyuzit jako dal$i stupeni
procesu pro odstranéni PVA biologickou degradaci pomoci aktivovaného kalu za aerob-
nich podminek. Ukolem bylo provést testy biologického rozkladu vodného roztoku PVA
po upraveé Fentonovou reakci za aerobnich podminek. Zhodnotit vysledky aerobniho biolo-

gického rozkladu PVA a nalézt nejucinnéjsi postup pii kombinaci téchto dvou metod.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Chemikalie a biologicky material

5.1.1 Pouzité chemikalie

Uvedené chemikalie byly distribuovany firmami Lachema a.s. Brno, Fluka a Penta.

H,0, peroxid vodiku (30,84 hmot.%)
H,SO4 kyselina sirova

NaOH hydroxid draselny

KMnO4 manganistan draselny

C,H>0,4 kyselina Stavelova

FeSO,4.7H,0 heptahydrat siranu Zeleznatého
C;/HsNaO, benzoan sodny

MgS0O,.7H,0 heptahydrat siranu hofe¢natého
CaCl, chlorid vapenaty

FeCl;.6H,0 hexahydrat chloridu Zelezitého
(NH,)2S0O, siran amonny

H3;BO; kyselina borita

ZnS04.7H,0 heptahydrat siranu zine¢natého
MnS0O4.4H,0 tetrahydrat siranu manganatého
CuS0,4.5H,0 pentahydrat siranu méd’natého
C0S04.7H,0 heptahydrat siranu kobalnatého
(NH4)sM070,4.4H,0 tetrahydrat molybdenanu amonného
KH,PO4 dihydrogenfosfore¢nan draselny
K2HPO, hydrogenfosfore¢nan draselny
Na,HPO,4.12H,0 dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného
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KOH - hydroxid draselny
HgCl, - chlorid rtutnaty
MnS0O,4.4H,0 - tetrahydrat siranu manganatého

PVA — obchodnim nazvem Poval 205 - 88 % hydrolyzy a Poval 405 - 81 % hydrolyzy,
molarni hmotnost 25 000 — 30 000 g/mol, chemicka spotieba kysliku CHSK 1667 mg O-/¢g

(stanoveno Dichromanovou metodou na UIOZP), praskova forma, vyrobce Kuraray.

5.1.2 Mineralni médium

Mineralni médium bylo piipraveno dle predpisit UIOZP vychazejiciho z normy CSN EN
29408 pro hodnoceni iplné aerobni biologické rozlozitelnosti organickych latek ve vodnim
prostiedi (Metoda stanoveni spotiebou kysliku v respirometru). 1 litr mineralniho média
byl ptipraven nasledujicim zpisobem, do provzdusnéné destilované vody byly pfidany tato

mnozstvi roztoku:

20 ml fosfatového pufru o pH 7,2 (8,2 g KH,POys; 21,8 g K;HPO4; 44,7 g NayHPO,4.12H,0
se rozpusti v 1 litru destilované vody); 1 ml MgSO,4.7H,0 (22,5 g.I'l); 1 ml FeCl;.6H,O
(0,25 mg.I™); 1 ml CaCl; (27,5 g.I"); 5 ml (NH4)2S04 (10 g.I"); 1 ml roztoku stopovych
prvki (0,75 g H3BOg3; 3 g FeS0,4.7H,0; 0,10 g ZnS0O,4.7H,0; 0,50 g MnS0,4.4H,0; 0,05 g
CuS0,4.5H,0; 0,1813 g C0S0,4.7H,0; 0,05 g (NH4)sM07024.4H,0 se rozpusti v 1 litru

destilované vody)

5.1.3 Biologicky material

Pro testovani biologického rozkladu produktti Fentonovy reakce za aerobnich podminek
byl pouzit aerobni kal z ¢istirny odpadnich vod Zlin Malenovice. Kal byl zbaven hrubych
necistot pomoci hrubého sita. Byla stanovena jeho suSina a byl probubldvan vzduchem
a uchovavan pfi laboratorni teploté. Pfed pouzitim byl odebran vypocteny objem kalu po-
ttebny pro dosazeni dané koncentrace suSiny, ten byl odstfedén pii 4600 ot.min™, teploté
20 °C po dobu 10 minut, poté byl supernatan slit a zbytek rozpustén v provzdusnéném mi-
nerdlnim médiu nebo piimo v provzduSnéném vzorku s ptidavkem minerdlnich prvki

a pufru.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

5.1.4 Pristrojové vybaveni

Analyzator celkového organického uhliku (TOC-5000A, Schimadzu Corp., Rakousko)
Centrifuga Rotanta 460 R (Hettich Zentrifugen, SRN)
Analytické vahy KERN 770 (Gottl. Kern & Sohn GmbH, SRN)
pH metr CPH 51 SET-1 (Eltecd)

pH elektroda HI 1230 (Hanna instruments)

TMS méfici systémy typ 302 (Mala skala)

Michacka MM2A (Laboratorni piistroje Praha)

Michacka Elmag. MM4 (Lavat)

Mikropipeta 100 — 1000 pul (Biohit OY Finsko)

Mikropipeta 20 — 200 ul (Biohit OY Finsko)

Spi¢ky (Brand Némecko; Biohit Norsko)

Bézné laboratorni pomtcky a vybaveni

5.2 Postup pokusi k odstranéni PVA Fentonovou reakci

Pokusy byly provadény v 250 ml kadinkach za denniho svétla a laboratorni teploty 25 °C
po dobu 2 az 24 hodin. Do 150 ml vodného roztoku PVA o rtiznych koncentracich bylo
pfidano vypoctené mnozstvi FeSO4.7H20. Poté byl roztok michan na magnetické michacce
a po rozpusténi heptahydratu siranu zeleznatého bylo upraveno pH kyselinou sirovou (1:3)
na pH 2,5- 3. Po upravé pH bylo ptidano mikropipetou potfebné mnoZstvi peroxidu vodi-
ku. Reakéni smés byla po dobu 2 hodin michdna pomoci magnetické michacky (150
ot.min™), poté ponechana do druhého dne. Vzorky byly odebirany v Gasovych intervalech
10, 20, 30, 40, 60, a 120 minut a po 24 hodinach. Po odbéru byly vzorky upraveny 1M-
NaOH. Vznikla srazenina byla odstraniovéna filtraci, nebo odstfedénim a naslednou filtraci
ptes filtra¢ni papir ¢ervené pasky, piipadné zmrazenim, odstfedénim a filtraci. Postup od-
stranéni srazeniny byl zvolen dle jejiho typu. U takto upravenych vzorkt byl stanoven cel-
kovy rozpusStény organicky uhlik TOC a anorganicky uhlik IC na analyzéatoru celkového

organického uhliku.
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5.3 Metody stanoveni

5.3.1 Stanoveni presné koncentrace H,0O,

Princip: Manganistan draselny reaguje s kyselinou $tavelovou dle nasledujici za vzniku
oxidu uhli¢itého manganatych iontd a vody dle rovnice (25). Skute¢na koncentrace manga-

nistanu se pak vypocita matematickym vyjadienim z této rovnice.
5(COOH), +2MnQ; +6H " —10CO, +2Mn*" +8H,0 (25)

Postup: Na analytickych vahéch navéazime s presnosti na desetiny mg vypoctené mnozstvi
dihydratu kyseliny S$tavelové. Navazku prevedeme do titraéni baiky, rozpustime
Vv pfiméfeném mnozstvi destilované vody, okyselime pfidavkem 5 ml 2M-H,SO4 a zahte-
jeme na cca 80 °C. Horky roztok stitrujeme odmérnym roztokem manganistanu draselného
do prvniho stalého ruzového zabarveni (do zabarveni, které vydrzi alespon 10 s). Z poéatku
titrujeme zvolna a vyckavame na odbarveni titrované¢ho roztoku. Teprve pti okamzitém
odbarveni ptidavku titra¢niho roztoku (dostatecné mnozstvi Mn?* jontd v rozto ku) muzeme

titraci urychlit.
Z rovnice pak:
5 mol H,C,0, 2 mol KMnQ4

dale vime, ze 1 mol H2C,0,4 je timérny 1 molu H,C704.2H,0

mHZCZOAZ.HZO -2-M KMnO,
Mymno, = 5.M (26)
*Wlhh,c,0,2.H,0

e = My c,0,2H,0 * 2 (27)
‘5 M H,C,0,2.H,0 'VKMnO4
Kde:
Mywro, ... hmotnost manganistanu draselného v odmérném roztoku [g]
My co,2m0 - navazka dihydratu kyseliny Stavelové [g]
My c0, 21,0 --- Molarni hmotnost dihydratu kyseliny $tavelové [126,07 gmol’]

M o, ... molarni hmotnost manganistanu draselného [158,034 g.mol™]
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\Y objem odmérného roztoku manganistanu draselného [l]

KMnO,,

Cimno, ... koncentrace odmé&rného roztoku manganistanu draselného [mol.I™]

5.3.2 Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku

Pro uréeni skutecné koncentrace peroxidu vodiku bylo pouzito manganometrické stanove-
ni, pfi kterém dochazi k reakci peroxidu vodiku s manganistanovymi ionty v kyselém pro-
stfedi za vzniku kysliku, manganatych ionti a vody. Prvni piebytek manganistanovych ani-
ontl je pak detekovan vizualné rizovym zabarvenim. Z rovnice (28) pak mizeme pii zna-
mé koncentraci roztoku manganistanu urcit pifepo¢tem skute¢nou koncentraci peroxidu

vodiku.
5H,0, +2Mn0O, +6H" — 50, +2Mn?** +8H,0 (28)

Postup: ze zasobniho roztoku peroxidu vodiku bylo odpipetovano 25 ml do titracni banky,
ziedéno na cca 200 ml destilovanou vodou a okyseleno 30 ml H,SO,4 (1:3). Po pridani
5 kapek 10 % roztoku MnS0O,.4H,0, byl roztok stitrovan za stalého michani 0,1 N-KMnO,

o znamé koncentraci do stalého ruzového zabarveni.

Z rovnice pak:

5 mol H,0, 2 mol KMnO4
Myo006H,0, = g *Cymno, 'VKMno4 ‘M H,0, F (29)
Y= H00%H0, 100 (30)
V0, * Phyo,
Kde:
Migossn,0, ... hmotnost ,,100%* peroxidu vodiku [g]
Cimno, ... koncentrace odmé&rného roztoku manganistanu draselného [mol.I™]
Viwno, ... objem odmérného roztoku manganistanu draselného [I]
M0, ... molarni hmotnost peroxidu vodiku [34,02 g.mol™]

F ... Tfedéni
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% ... hmotnostni koncentrace peroxidu vodiku [%]

Vio ... objem ziedéného vzorku peroxidu vodiku [ml]
2%2

Pho, ... hustota roztoku peroxidu vodiku [g.mI™]

5.3.3 Stanoveni celkového organického uhliku

Celkovy organicky uhlik (TOC) byl stanoven pomoci analyzéatoru celkového organického
uhliku Schimadzu, model TOC — 5000A z rozdilu hodnot celkového uhliku (TC) a anorga-
nického uhliku (IC).

Stanoveni TC je zaloZeno na oxidaci veskerého uhliku obsazeném ve vzorku v proudu kys-
liku ve spalovaci trubici s platinovym katalyzatorem pfi teploté 670 °C. Vznikly oxid uhli-
City prochazi infracervenym detektorem, ve kterém je pieveden na signal, ktery vznikl ab-
sorpci zafeni piisluSné vinové délky a je zapsan v podobé€ piku, jehoz vyska je pfimo

umérna koncentraci TC obsazeném ve vzorku.

Pii stanoveni IC je vzorek nastiiknut v proudu kysliku do nadobky s kyselinou fosfore¢nou,
ve které dochézi k vytésnéni oxidu uhli¢itého, ktery je nasledné¢ detekovan v infracerveném

detektoru jako v pfedchozim stanoveni.

5.3.4 Stanoveni hmotnostni bilance po Fentonové reakci

Pokusy byly provadény v 2 | kadinkéch za stdlého michéni na magnetickych michackach
po dobu 24 hod za laboratorni teploty 25 °C. K 1 litru vodného roztoku PVA o dané kon-
centraci bylo ptidano vypoctené mnozstvi FeSO4.7H20, po rozpusténi upraveno pH a pfi-
dano vypoctené mnozstvi peroxidu vodiku. Po uplynuti ¢asového intervalu byl vzorek pie-
filtrovan pomoci Bychnerovy nalevky nejprve ptes filtracni papir Cervené pasky (pfedem
promyty horkou destilovanou vodou a vysuseny do konstantni hmotnosti) a poté filtrat jeste
jednou pres filtracni papir modré pasky (pfedem promyty horkou destilovanou vodou
a vysuseny do konstantni hmotnosti). Filtra¢ni papiry s filtraénimi kolaci byly vysuSeny
pfi teplot€ 105 °C do konstantni hmotnosti a stanovena susina. Ve filtratu i susiné srazeni-

ny byla stanovena koncentrace organického uhliku na analyzatoru uhliku Schimadzu.
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5.3.5 Stanoveni pH

Za pouziti dvou tlumivych roztoki s hodnotami pH 7,00 a pH 10,00 byl pH metr kalibro-
van. Poté byla za stalého michani stanovena hodnota pH reakcni smési. Korekce na teplotu

nebyla provadéna.

5.3.6 Stanoveni suSiny kalu

10 ml suspenze aerobniho kalu bylo vakuov¢ zfiltrovano pies filtracni papir cervené pasky,
ten byl pak vysusen pii 105 °C do konstantni hmotnosti a po vychladnuti v exikatoru zva-
zen. Z rozdilu hmotnosti pfed odbérem a po odbéru a vysuseni a z objemu davkované sus-

penze kalu byla vypo&tena susina kalu v mg.I™.

5.3.7 Stanoveni aerobniho rozkladu

Pokusy byly provadény na piistroji BIAL, ve kterych je biologicky rozklad podporovan
dostatecnym piisunem kysliku. Stanoveni BSK je zde zaloZeno na manometrickém princi-
pu, kdy produkovany oxid uhli¢ity vznikly biochemickym rozkladem organickych slouce-
nin pfechazi z kapalné faze do plynné (v zavislosti na pH, solnosti atd.). Z plynné faze je
odéerpavan reakci s hydroxidem draselnym, ktery je umistén v absorp¢nich zkumavkach
s otvory (epruvedkach) za vzniku uhlicitant draselnych. Spotteba kysliku se projevi snize-
nim tlaku v plynné fazi v mérné baiice diky némuZz dojde k posunu mérné kapaliny v ma-
nometrické trubici. Z rozdilu dilkti v ¢ase je pak vypoétena biologicka spotieba kysliku

za jednotliva obdobi.

Postup stanoveni: do testovacich mérnych lahviéek bylo davkovano vzdy 3 x vedle sebe:
45 ml provzdusnéného mineralniho média a 5 ml inokula o koncentraci susiny 1000 mg.1™
(slepy pokus). Jedna srovnavaci latka: 5 ml benzoanu sodného o koncentraci 1000 mg.1™
(navazka rozpusténa v provzdusnéném mineralnim médiu); 5 ml inokula o koncentraci
susiny 1000 mg.I" a 40 ml provzduinéného mineralniho média. Vzorek byl piipravovan
3 X vedle sebe postup viz. dany pokus. Celkovy pocet mérnych lahvicek byl 10. Zaroven
s nimi bylo pfipraveno 10 kompenzaénich lahvicek: 49 ml provzdusnéné destilované vody,

1 ml roztoku HgCl, (10 g.I"").

Poté byly jak mérné tak kompenzacni lahvicky opatfeny zatkou s gumovym té€snénim,

ve které byla umisténa epruvetka se Ctyfmi pecic¢kami pevného KOH. Takto pfipravené
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banky byly umistény do temperanéni vany piistroje Bial a silikonovymi hadi¢kami propo-
jeny s délenou kapilarou (U-trubici), utazeny vrsky bané€k, zapnut termostat a tfepaci rost.
Vzorky ponechany temperovat po dobu 1 hodiny poté byla nastavena 0 hodnota mezi 5 az
7 dilkem a po ustaleni byl zapocat odecet Casu a posunu mérné kapaliny v kapilafe. Vzdy

na poc¢atku a na konci méteni bylo u vzorkti zméteno pH, TOC, IC a stanovena susina.

5.4 Vypocet mnozstvi H,O, potFebného pro Fentonovou reakci

Podle rovnice reakce (31) je mozné piedpokladat, ze 1 g H,O; je zdrojem 0,47 g O, [22]:
H,0, +hv —> H,0+0 (31)

Chemické spotteba &istého PVA (CHSKpva) je 1667 mg O,.g™

Mnozstvi H,0; potiebné pro zoxidovani PVA pak vypocteme dle rovnice (32):

_ Cpya 107 Vi, -CHSK,y,, 100

o 1000 -0,47 Pr,0, W0, (32
kde:
V.o, ... objem zéasobniho roztoku peroxidu vodiku [ml]
Coya ... hmotnostni koncentrace roztoku PVA [mg.I™]
Voya ... objem roztoku PVA [I]
CHSKG, ... chemicka spotieba kysliku [mg.g™]
Ph.o, ... hustota zasobniho roztoku peroxidu vodiku [g.mI™]
Wii0, ... hmotnostni koncentrace zasobniho roztoku peroxidu vodiku [%]

Mnozstvi zasobniho roztoku peroxidu vodiku pro oxidaci 150 ml PVA o koncentraci 200

mg.I" bylo vypo&teno dosazenim rovnice (32).

v _200-107°-0,15-1667 100 _ 0.3108 i
H20: 1000 - 0,47 111-30,84
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5.4.1 Vypocet TSK pro vzorek Povalu 205 a Povalu 405

Teoreticka spotieba kysliku (TSK) byla vyjadiena na zakladé vycislené rovnice (33) pro
vinylalkoholové jednotky a rovnici (34) pro jednotky vinylacetatové, vysledné TSK byla
vypoctena jako soucet t€chto dvou hodnot vynasobenych procentem hydrolyzy, které nam

udavéd procentualni zastoupeni vinylalkoholovych a vinylacetatovych jednotek

V polymernim fetézci PVA.

—fC'Hg—ﬁI'H:F— +250, =200, +2H,0

+CH=CHF + 450, —4C0; + 3H,0

o
I

OO Ha (3 4)
Vypocet molarni hmotnosti pro Poval 205 s 88 % hydrolyzy:
M I’.Poval 205 — %hydrolyzy ‘M rPVA + (1 - %hydrolyzy ) ‘M I’.PVAc (35)

MF o005 = 0,88 44+ 0,12 -86 = 49,04 g.mol

M1, A ... Moléarni hmotnost vinylalkoholové jednotky [44 g.mol™]
Moy ac ... Moléarni hmotnost vinylacetatové jednotky [86 g.mol™]
L Ji— stupent hydrolyzy polymerniho fetézce PVA [-]

Stejnym zptisobem byla vypoétena molarni hmotnost pro Poval 405 s 81,5 % hydrolyzy,

kterd ma hodnotu 51,77 g.mol™.
5.4.2 Vypocet Fentonovych ¢inidel o molarnim poméru PVA:H,0,:FeSO,.7H,0,
ktery je roven 1:10:1, pro 150 ml vzorku PVA 405 o koncentraci 200 mg.I™*

Vypocet latkového mnozstvi PVA:

_ Cpva 'VPVA (36)

n PVA — M
PVA

kde:

Npya latkové mnozstvi PVA [mol]
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Coyp - hmotnostni koncentrace PVA v roztoku [g.I"]
Veya - objem roztoku PVA[I]
Mpya - molarni hmotnost PVA [g.mol™]

po dosazeni:

V .
Npya = CP\I/CI PR = 0,521 g;LS =5,794-10*mol
PVA :

Z molérniho poméru reakénich cinidel je patrno, ze latkové mnozstvi HoO, bude 10 krat

VELEL.
Nyo, =10-Ngy, =10-5,794-10~ = 5,794 .10 mol

Objem zasobniho roztoku byl vypoéten dle rovnice (37):

Ny, * M0, -100
V30,84%H202 = (37)

0
Ph,0,-Pn0,

po dosazeni:

_ Mo, ‘Muyo, 100 5794.10°°-34,02-100

Vaswimo, =7y ara0es oM
kde:
Va0 8a061,0, ... objem 30,84 % peroxidu vodiku [ml]
Ny, ... latkové mnozstvi peroxidu vodiku [mol]
Mo, ... molarni hmotnost peroxidu vodiku [g.mol™]
Puo, ... hustota zasobniho roztoku peroxidu vodiku [g.mlI™]
%0, ... hmotnostni koncentrace peroxidu vodiku [%0]

Vypocet navazky heptahydratu siranu Zeleznatého:

Z molarniho poméru reak¢nich ¢inidel je patrno, ze latkové mnozstvi FeSO4.7H,0 bude

stejné.
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Neeso, 7H,0 = Npva = 5,794 .10 mol

Pak hmotnost navazky byla vypoc¢tena dosazenim do této rovnice.

mFeSOAJHZO = nFeSO4.7HZO ‘M FeSO,.7H,0
Kde:
Meeso, 7H,0 ... hmotnost navazky FeSO,4.7H,0
Neeso, 7H,0 ... latkové mnozstvi FeSO4.7H,0 [mol]
M teso, 7H,0 ... molarni hmotnost FeSO,4.7H,0 [g.mol™]

Po dosazeni:

Meeso, 7H,0 = Nreso, 71,0 * M Feso, 7h,0 = 25 194 -10™.278,02=0,16108 ¢

(38)
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6 VYSLEDKY A DISKUSE

6.1 Rozklad PVA Fentonovou reakci

Rozklad PVA byl provadén se syntetickou odpadni vodou, kterd byla simulovana vodnym
roztokem PVA o koncentracich 200, 500 a 1000 mg.1™. S takto ptipravenymi vzorky byly
provadény pokusy, kdy byl sledovan vliv molarniho poméru Fentonovych cinidel
(H,0,:Fe?*) na uginnost odstrandni PVA v zavislosti na jeho koncentraci v roztoku a Gase.
Béhem reakce byl také sledovan oxidacné-redukcni potencial z divodu urceni piitomnosti

HO' radikald, které jsou nezadouci pro naslednou biologickou degradaci acrobnim kalem.

Experimenty byly provadény vzdy tiikrat vedle sebe za denniho svétla, laboratorni teploty
v 250 ml sklenénych kadinkach. Pfed zapocetim pokusu byla navazka FeSO,.7H,0 rozpus-
téna ve 150 ml roztoku PVA, poté bylo upraveno pH pomoci kyseliny sirové na 2,5-3. Na-
sledné bylo ptfidano potfebné mnozstvi peroxidu vodiku mikropipetou a zapocato méteni
&asu. Po dobu reakce byly vzorky michany pomoci magnetického michadla (150 ot.min™).
Odbér vzorkl byl v ¢asovych intervalech 10, 20, 30, 40, 60 a 120 min a po 24 hodinach.
Reakce byla ukon&ena piidavkem 1M-NaOH, kterym bylo pH vzdy upraveno na 9. Upra-
vou pH na 9 doslo k tvorbé zakalu a vlocek, které mély riznou tendenci k sedimentaci.
Proto bylo nutné u nékterych vzork, je zamrazit a poté odstiedit a supernatan piefiltrovat
pres destilovanou vodou promyty a vysuseny filtracni papir Cervené pasky. Takto upravené

vzorky byly podrobeny analyze TOC, IC na detektoru celkového organického uhliku.

6.1.1 Poval 205 koncentrace 200 mg.I™*

Testy byly provadeény pti dvou riiznych molarnich pomérech PVA:H;0,: FeSO,4.7H,0 a to
1:10:1 a 1:10:0,5. Postup pro prvni z nich byl nasledujici:

150 ml vzorku odpadni syntetické vody obsahujici Poval 205 o koncentraci 200 mg.1™* bylo
odpipetovano do 250 ml sklenéné kadinky s michadlem a piidana navazka FeSQ,4.7H,0O
(0,1702 g). Po rozpusténi pridavku zeleza bylo pH upraveno 1 kapkou kyseliny sirové (1:3)
na pH 2,5 — 3. Do takto ptipraveného roztoku bylo za stalého michani mikropipetou na-
davkovano 0,608 ml peroxidu vodiku a zapocato méteni doby reakce. V pribéhu reakce
byl méfen oxidac¢né-redukéni potencial ORP-elektrodou. U odebraného vzorku bylo zme-

feno pocatecni pH a poté upraveno 1M-NaOH na pH 9, kterym se zajistilo zastaveni reak-
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ce. Poté byl vzorek ponechan stat asi 60 minut, dokud nedoslo k vytvoieni vlocek a k jejich
sedimentaci. Nasledné byl odstfedén na centrifuze pii teploté 20 °C, 6000 ot.min™ po dobu
10 minut. Supernatan byl poté piefiltrovan pies filtraéni papir Cervené pasky a filtrat analy-
zovan na analyzatoru celkového organického uhliku. Uginnost odstranéni PVA byla vyjad-

fovana z ubytku TOC.

V piipad¢ druhého poméru byl postup identicky, li§il se jen navazkou FeSO4.7H,0
(0,0851 g) a na rozdil od prvniho poméru bylo nutné pro odstranéni zbytkového zakalu

rezatého zbarveni vzorek zamrazit pied vlastnim odstfedénim a filtraci.
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Obr. 1: Uginnost odstranéni Povalu 205 o po&ateéni koncentraci 200 mg.1™ FR pii

molarnim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:H,0,:Fe?"), pH 2,5-3, 25°C

Z namétenych dat vyplyva a obrazek 1 to potvrzuje, ze kinetika Fentonovy reakce je rych-
lejsi s vyssi koncentraci Zeleznatych iontdl. Uéinnost odstranéni PVA je vys$si u molarniho
poméru 1:10:1 (PVA:H202:F62+) nez u 1:10:0,5, kdy dochdzi k odstranéni 41, 46 % TOC
béhem prvnich 10 minut, poté dochazi k zpomaleni odbouravani PVA, kdy po dvou hodi-
nach je ucinnost 51 % po 24 hodinach je dosazeno odstranéni PVA az z 84 %. Na rozdil
od poméru 1:10:0,5 na némz je patrna nizsi rychlost odbouravani PVA a nizs8i ucinnost
odstranéni, kterého bylo dosazeno. Po 2 hodinach reakce je PVA odbouran z 46,06 %
a po 24 hodinach jen z 63,92 %.
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Také je dulezité upozornit na problémy s odstranovanim zabarveni, zakalu a vlocek, které
se pfi tomto poméru formuji velmi pomalu a k uplnému odbarveni roztoku po upravé pH
nedojde viibec u vzorka odebranych v intervalech 10 — 60 minut, po 24 hodinach vsak do-
chazi ke vzniku tmavé zelenych dobte sedimentovatelnych vlocek. U vzorkli upravovanych
molarnim pomérem 1:10:1 pak tyto problémy nejsou a sta¢i pouzit K odstranéni vloc¢ek
odstfedéni a filtraci ptes papirovy filtr cervené pasky. Vlocky maji oranzovo-hnédou barvu

v intervalu 10-120 minut po 24 hodinach pak vznikaji vlocky tmavézelené.

6.1.2 Poval 205 koncentrace 500 mg.I™

Experimenty  byly provedeny pifi dvou riuznych  molarnich  pomérech
PVA:H;0,:FeS0O,4.7H,0 a to 1:10:1 a 1:10:0,5. Postup pro prvni z nich byl nasledujici:

150 ml vzorku odpadni syntetické vody obsahujici Poval 205 o koncentraci 500 mg.1"* bylo
odpipetovano do 250 ml sklenéné kadinky s michadlem a piidana navazka FeSO,4.7H,0
(0,4256 g), zapnuto michani dokud nedo$lo k jeho rozpusténi. Poté bylo pH upraveno
1 kapkou kyseliny sirové (1:3) na pH 2,5-3. Do takto ptipraveného roztoku bylo za stalého
michani mikropipetou nadavkovano 1,521 ml peroxidu vodiku a zapocato méfeni doby
reakce. V pribéhu reakce byl méfen oxida¢né-redukéni potencial ORP-elektrodou. U ode-
brané¢ho vzorku bylo zméteno pocatecni pH a poté upraveno 1M-NaOH na pH 9, kterym
byla FR ukoncena. Poté byl vzorek ponechéan stat cca 60 minut dokud nedoslo k vytvoteni
vlocek a k jejich sedimentaci. Nasledné byl odstfedén na centrifuze pfi teploté 20 °C, 6000
ot.min™ po dobu 10 minut. Supernatan byl poté ptefiltrovan ptes filtratni papir Cervené
pasky a filtrat analyzovan na analyzatoru celkového organického uhliku. Uginnost odstra-

néni PVA byla vyjadfovana z tbytku TOC.

V ptipadé¢ druhého poméru byl postup identicky lisil se jen navazkou FeSO4.7H,0
(0,2128 g) a na rozdil od prvniho poméru bylo nutné pro odstranéni zbytkového zakalu

rezatého zbarveni vzorek zamrazit pied vlastnim odstfedénim a filtraci.
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Obr. 2: Utinnost odstranéni Povalu 205 o pocatetni koncentraci 500 mg.I* FR
pii pH 2,5-3, 25°C, molarnim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:H2021F62+)

Z namétenych dat vyplyva a obrazek 2 to potvrzuje, ze kinetika Fentonovy reakce je
v prvnich 10 minutach FR rychle;jsi s vyssi koncentraci Zeleznatych iontil. U&innost odstra-
néni PVA je vyssi u molarniho poméru 1:10:1 (PVA:H,0,:Fe*") nez u 1:10:0,5, kdy do-
chazi k odstranéni 49,50 % TOC béhem prvnich 10 minut, poté dochazi k zpomaleni od-
bouravani PVA, kdy po dvou hodinach je ucinnost 52,93 % po 24 hodinach je dosazeno
odstranéni PVA az z 80,32 %. Na rozdil od poméru 1:10:0,5 na némz je patrna nizsi rych-
lost odbouravani PVA v pocatecni fazi reakce a tudiZ 1 niz8i ucinnost odstranéni TOC
(40,59 %) béhem prvnich 10 min FR, ale po 2 a 24 hodinach je dosaZzeno G¢innosti vyssi

(61,57 %, 82,43 %) oproti pfedchozimu molarnimu poméru PVA:H,0,:Fe?*.

6.1.3 Poval 205 koncentrace 1000 mg.I™

Experimenty  byly provedeny pfi dvou riznych  molarnich  pomérech
PVA:H;0,:FeSO4.7H,0 a to 1:10:1 a 1:10:0,5. Postup pro prvni z nich byl nasledujici:

150 ml vzorku odpadni syntetické vody obsahujici Poval 205 o koncentraci 1000 mg.l‘1
bylo odpipetovano do 250 ml sklenéné kadinky s michadlem a pfidina navaz-
ka FeSO,4.7H,0 (0,851 g), zapnuto michani dokud nedoslo k jeho rozpusténi. pH nebylo
u tohoto poméru upravovano kyselinou sirovou, mélo totiz hodnotu 3,86-3,9. Do takto pfi-

praveného roztoku bylo za stalého michani mikropipetou nadavkovéano 3,042 ml peroxidu
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vodiku a zapocCato méfeni doby reakce. V pribéhu reakce byl méfen oxida¢né-redukéni
potencial ORP-elektrodou. U odebrané¢ho vzorku bylo zméteno pocate¢ni pH a poté upra-
veno 1M-NaOH na pH 9, kterym byla FR ukoncena. Poté byl vzorek ponechan stat cca 60
min, dokud nedoslo k vytvofeni vloc¢ek a k jejich sedimentaci. Nasledné byl odstfedén
na centrifuze pii teploté¢ 20 °C, 6000 ot.min™ po dobu 10 minut. Supernatan byl poté piefil-
trovan pres filtracni papir Cervené pasky a filtrat analyzovan na analyzatoru celkového or-

ganického uhliku. Ué¢innost odstranéni PVA byla vyjadiovana z ubytku TOC.

V piipad¢ druhého poméru byl postup identicky, li§il se jen navazkou FeSO4.7H,0
(0,4257 g), nutnosti pridavku kyseliny sirové pro tGpravu pH na 2,78-2,83 a na rozdil
od predchoziho poméru bylo nutné pro odstranéni zbytkového zakalu rezatého zbarveni

vzorek zamrazit pfed vlastnim odstfedénim a filtraci.
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Obr. 3: Uginnost odstranéni Povalu 205 o po&ate&ni koncentraci 1000 mg.1™ FR
pti pH 2,5-3, 25°C, molarnim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:HgOgZFez+)

Utinnost odstranéni pro oba molarni poméry ma po celou dobu téméf stejny charakter,
ktery je zachycen na obrazku 3. Uinnost po 10 minutich je 57,07 % pro molarni pomér
1:10:1 a 51,24 % pro molarni pomér 1:10:0,5. Po 2 hodindch pak dosahuje hodnot 56,41 %
pro (PVA:H,0,:Fe?*) 1:10:0,5 a 61,23 pro (PVA:H,0,:Fe?*) 1:10:1 a po 24 hodinach
vzrostla hodnota jejich ucinnosti na 83,51 % a 84,04 %. Zavérem bych chtéla poznamenat,

ze po pridavku peroxidu dojde k vinovému zbarveni roztoku, toto zbarveni se mnéni
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V oranzov¢ a V prvnich 7 minutach FR dochazi k vzniku vétSiho mnozstvi pény, ktera vSak

po této dob¢ zacina opad a kolem 20 minuty reakce jiz neni ptitomna vibec.

6.1.4 Poval 405 koncentrace 200 mg.1*

Testy byly provadény pii dvou riznych moldrnich pomérech PVA:H,0;: FeSO,4.7H,0 a to
1:10:1 a2 1:10:0,5. Postup pro prvni z nich byl nasledujici:

150 ml vzorku odpadni syntetické vody obsahujici Poval 205 o koncentraci 200 mg.1™* bylo
odpipetovano do 250 ml sklenéné kadinky s michadlem a piidana navazka FeSQ,4.7H,0
(0,1610 g), zapnuto michani az doslo k jeho rozpusténi. Poté bylo pH upraveno 1 kapkou
kyseliny sirové (1:3) na pH 2,5 — 3. Do takto piipraveného roztoku bylo za stalého michani
mikropipetou nadavkovano 0,576 ml peroxidu vodiku a zapocato méfeni doby reakce.
V pribéhu reakce byl méfen oxidaéné-redukéni potencial ORP-elektrodou. U odebraného
vzorku bylo zméfeno pocatecni pH a poté upraveno 1M-NaOH na pH 9, kterym se zajistilo
zastaveni reakce. Poté byl vzorek ponechan stat asi 60 minut, dokud nedoslo k vytvoteni
vloc¢ek a k jejich sedimentaci. Nasledné byl odstfedén na centrifuze pii teploté 20 °C, 6000
ot.min™ po dobu 10 minut. Supernatan byl poté ptefiltrovan ptes filtraéni papir cervené
pasky a filtrat analyzovan na analyzatoru celkového organického uhliku. Uginnost odstra-

néni PVA byla vyjadifovana z tbytku TOC.
V ptipad¢ druhého poméru byl postup identicky, liSil se jen navazkou FeSQO,.7H,0
(0,0806 g) a na rozdil od 1. poméru bylo nutné pro odstranéni zbytkového zakalu rezatého

zbarveni vzorek zamrazit pfed vlastnim odstfedénim a filtraci.
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Obr. 4: Uginnost odstranéni Povalu 405 o pocate¢ni koncentraci 200 mg.I™

FR pfi pH 2,5-3, 25°C, molarnim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:H,0,:Fe*")

Z naméfenych dat vyplyva a obrazek 1 to potvrzuje, Ze kinetika Fentonovy reakce je rych-
lejsi s vy$si koncentraci Zeleznatych iontd. U¢innost odstranéni PVA b&hem prvnich
10 minut je vy&§i u molarniho poméru 1:10:1 (PVA:H,02:Fe®") (36,87 %) neZ u 1:10:0,5,
kdy dochazi k odstranéni jen 16,09 % TOC. Poté dochazi ke zpomaleni odbouravani PVA,
kdy po dvou hodinach je ucinnost 57,47 %, u molarniho poméru 1:10:0,5 (57,78 %), ale po
24 hodinéch je opét dosaZeno vyssi ucinnosti odstranéni PVA molarnim pomérem 1:10:1
(82,30 %), nez pomérem 1:10:0,5 (79,18 %). Jde vidét, ze vyssi davka Zeleznatych iontd

ma za nasledek vyssi uc¢innost odstranéni Povalu 405 z roztoku.

6.1.5 Poval 405 koncentrace 500 mg.I™

Experimenty  byly provedeny pifi dvou riznych  molarnich  pomérech
PVA:H;0,:FeS0O,4.7H,0 a to 1:10:1 a 1:10:0,5. Postup pro prvni z nich byl nasledujici:

150 ml vzorku odpadni syntetické vody obsahujici Poval 205 o koncentraci 500 mg.1™* bylo
odpipetovano do 250 ml sklenéné kadinky s michadlem a pifidana navazka FeSO,4.7H,0
(0,4028 g), zapnuto michani dokud nedoslo k jeho rozpusténi. Poté bylo pH upraveno
1 kapkou kyseliny sirové (1:3) na pH 2,5-3. Do takto ptipraveného roztoku bylo za stalého
michani mikropipetou nadavkovano 1,440 ml peroxidu vodiku a zapocato méieni doby

reakce. V prabéhu reakce byl méfen oxidacné-redukeni potencial ORP-elektrodou. U ode-
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braného vzorku bylo zméfeno poc¢ate¢ni pH a poté upraveno 1M-NaOH na pH 9, kterym
byla FR ukoncéena. Poté byl vzorek ponechan stat cca 60 minut dokud nedoslo k vytvoreni
vlocek a k jejich sedimentaci. Nésledné byl odstfedén na centrifuze pii teploté¢ 20 °C,
6000 ot.min™ po dobu 10 minut. Supernatan byl poté prefiltrovan pies filtraéni papir Cer-
vené pasky a filtrat analyzovan na analyzatoru celkového organického uhliku. Uéinnost

odstranéni PV A byla vyjadiovana z tbytku TOC.

V piipadé druhého pomeéru byl postup identicky, liSil se jen navazkou FeSQO,4.7H,0O
(0,2012 g) a na rozdil od 1. poméru bylo nutné pro odstranéni zbytkového zakalu rezatého

zbarveni vzorek zamrazit pied vlastnim odstiedénim a filtraci.
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Obr. 5: U¢innost odstranéni Povalu 405 o pocatetni koncentraci 500 mg.I* FR
pti pH 2,5-3, 25°C, molarnim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:H202:F62+)

Z namé&fenych dat vyplyva a obrazek 5 to potvrzuje, ze kinetika Fentonovy reakce je
v prvnich 10 minutach FR nepatrné rychlejsi s vyssi koncentraci Zeleznatych iontii. Ugin-
nost odstranéni PV A je vys$si u molarniho poméru 1:10:1 (PVA:HzOz:Fe2+) nez u 1:10:0,5,
kdy dochazi k odstranéni 46,96 % TOC behem prvnich 10 minut, poté dochazi k zpomaleni
odbouravani PVA, kdy po dvou hodinach je G¢innost nizsi 53,19 %, ale po 24 hodinach je
dosazeno opét lepsi tcinnosti odstranéni PVA a to 81,24 %. Na rozdil od poméru 1:10:0,5,
na némz je patrnd nizsi rychlost odbouravani PVA v pocatecni fazi reakce a tudiz 1 nizsi

ucinnost odstranéni TOC (41,84 %) béhem prvnich 10 min FR, po 2 je dosazeno ucinnosti
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vyssi (99,06 %) oproti pfedchozimu molarnimu poméru PVA:H,0,:Fe** a po 24 hodinach

je dosazeno opét ucinnosti nizsi (78,32 %)

6.1.6 Monitoring TOCalC

Pribéh rozkladu PVA FR byl monitorovan odbérem vzorkll v Casovych intervalech,
ve kterych byla sledovana koncentrace celkového organického uhliku (TOC) a anorganic-
kého uhliku (IC). Ze zavislosti TOC a IC na dobé¢ reakce je patrné, ze béhem reakce docha-
zi k rozkladu PVA az na oxid uhlidity, ktery ze systému odchazi. Nartst IC tento fakt po-
tvrzuje, jelikoz k nejvyssimu poklesu TOC i nartstu IC doslo po prvnich 10 minutach re-
akce. Postup uvedeného pokusu je popsan v kapitole 6.1.3. Na obrazku 3 jsou zndzornéna
data nam&fena pro vzorek Povalu 205 (1000 mg.l™), reakéni pomér byl 1:10:1

(PVA:H,0,:FeS04.7H;0).
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Obr. 6: Zavislost TOC a IC na &ase pro vzorek Povalu 205 (1000 mg.1™)

6.1.7 Tvorba sraZenin béhem FR a problémy s jejich odstranénim

Béhem pokust byly ¢asto pozorovany problémy s odstraniovanim zabarveni, zakalu a vlo-
¢cek, které se pii molarnim poméru 1:10:0,5 (PVA:H,0,:FeS0,4.7H,0) formuji velmi poma-
lu a kuplnému odbarveni roztoku po upravé pH nedojde viibec u vzorki odebranych
v intervalech 10 — 60 minut, po 120 minutach a 24 hodinach vsak dochazi ke vzniku dobie

sedimentovatelnych vlo¢ek. U vzorkll upravovanych molarnim pomérem 1:10:1 pak tyto
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problémy nejsou a staci pouzit k odstranéni vloc¢ek odstfedéni a filtraci ptres papirovy filtr

cervené pasky.

Tab. I: Zbarveni a odstranitelnost zakalu a vlo¢ek vzniklych tpravou pH vzorku po FR

Poval 205 Poval 405
casovy interval 10 — 60| 120 min 24 hod 10 -60 | 120 min | 24 hod
min min
koncentrace | molarni | barva a odstranitelnost
pomér
1:10:1 + + + + + +
hnédo- hnédo- éerna tmaveé- tmaveé- éerna
200 mg 'L oranzova | oranzova oranzova | oranzova
1:10:05 | - - + - - +
oranzova | oranzova | ¢erno- oranzova | oranzova | ¢erno-
hnéda hnéda
1:10:1 + + + + + +
rezata ¢erna ¢erna tmaveé- hnédo- ¢erna
500 mg L oranzova | ¢erna
1:10:05 | * + + - + +
oranzova | hnédo- bréalové- | oranzova | hnédo- bréalové
¢erna zelena oranzova | zelena
1:10:1 + + +
oranzovo- | oranzovo- | ¢erna
1000 mg I hnéda hnéda
1:10:05 | - + +
oranzova | tmavé- bréalove-
hnéda zelena
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* v intervalu 10 — 30 minut byl $patné odstranitelny zakal a vloc¢ky, v intervalu 40 a 60

minut byly jiz vzorky dobfe upravitelné

+...

dobie odstranitelné, pro odstranéni staci odstiedit a zfiltrovat (u tmaveé-hnédych

vloc¢ek a ernych postaci pouha filtrace)

Spatn¢ odstranitelné, nutno pro odstranéni barevnosti zamrazit, pak odstfedit a

zfiltrovat

Tabulka jedna dokumentuje barevnost vlo¢ek vzorki odebranych v riznych ¢asovych in-

tervalech a jejich odstranitelnost v zavislosti na davce zeleza, je z ni nazorné vidét jedno-

zna¢ny vliv koncentrace Zeleza na odstranitelnost vlocek. S vyssi davkou Zeleza vznikaji

dobfte sedimentujici vlocky. Barevné piechody srazenin jsou dany zastoupenim iontl zeleza

s oxida¢nim stupném 2+ a 3+ ve srazening¢.

6.1.8 Monitoring ORP

Béhem Fentonovy reakce byl monitorovan pritbéh oxidaéné redukéniho potencidlu (ORP)

v zavislosti na ¢ase. Postup piipravy jednotlivych pokust FR je popsan v kapitolach 6.1.1

az 6.1.5. Méteni ORP pak probihalo za pomoci ORP elektrody, ktera byla po dobu reakce

umisténa v reakéni smési. Vystupni hodnoty ORP byly zapisovany ve zvolenych interva-

lech a poté zpracovany do grafli, které pfedstavuji zavislost ORP na ¢ase viz. obr. 7.

550

300

500 |

350 |

0 20 40 60

80 100

t [min]

—8— ORP (c =500 mg/l; 1:10:1)
—a— ORP (c =200 mg/l; 1:10:1)

—B— ORP (c =500 mg/l; 1:10:0,5)
—A— ORP (c =200 mg/l; 1:10:0,5)

Obr. 7: Zavislost ORP na ¢ase pro vzorky Povalu 405
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Z porovnani kiivek pro stejnou koncentraci Povalu 405 ale jiné molarni poméry vyplyva,
ze doba vyskytu zvySenych oxidacné redukénich poméri v reakénim systému je delsi
s niz§i koncentraci zeleznatych iontl a kratsi se zvySujici se koncentraci zeleznatych iontt.
Délka intervalu zvySenych hodnot ORP pro vzorek Povalu 405 o koncentraci 500 mg.1™
a molarnim poméru 1:10:1 (PVA:H,0,:FeS0,4.7H,0) byla cca 35 minut a dosahla hodnot
kolem 500 mV, kdezto pro molarni pomér 1:10:0,5 m¢l pocatecni nartist ORP pozvolnéjsi

charakter, nez dosahl trovné cca 500 mV a trval cca 57 minut.

U vzorktl Povalu 405 o pocateeni koncentraci 200 mg.I™ jsou tendence ristu ORP identic-
ké s tim, Ze ORP dosahuje nizSich hodnot max 450 mV v ptipad¢ poméru 1:10:0,5 a max
471 mV pfii poméru 1:10:1. Interval zvysenych oxidacné-redukénich poméri v prvni ptipa-

d¢ trval 44 minut pro nizsi davku zeleznatych iontd a 26 minut pro davku vyssi.

6.1.9 Hmotnostni bilance Fentonovy reakce

Za celem hmotnostné bilancovat obsah celkového uhliku (TC) ve srazeniné a ve filtratu

vzniklych po FR, kdy byly provedeny pokusy se dvéma vzorky:

= Poval 205: koncentrace PVA 200 mg.I"; Vpya=11;
Meesoa. 7120 = 1,1345 g5 Voo = 4,053 ml

= Poval 405: koncentrace PVA 200 mg.I"; Vpya=11;
Meesoa.7H20 = 1,0741 g5 Voo = 3,839 ml

K1 litru téchto roztoki bylo ptidano vypoétené mnozstvi FeSO4.7H,0, po rozpusténi
a po upravé pH kyselinou sirovou (1:3) na pH 3 byl mikropipetou ptidan peroxid vodiku
tak, aby vysledny molarni pomér byl 1:10:1 (PVA:H,0,:FeSO,.7H,0). Roztok byl béhem
FR michan po celou dobu reakce pomoci magnetického michadla. FR byla po 24 hodinach
ukoncena tpravou pH 1M-NaOH na pH 9. Poté byl vzorek ponechan 1 hodinu odstat
a nasledn¢ byl prefiltrovan pies piedem destilovanou vodou promyté, vysuSené a zvazené
filtracni papiry Cervené pasky a nasledné vznikly filtrat jesté pies filtracni papir pasky mod-
ré. Ziskana sraZenina byla vysuSena pii 105 °C a zvaZena. Na zavér byl stanoven obsah
celkového uhliku jak ve srazening, tak ve filtratu. Ziskané hodnoty jsou uvedeny v tabulce
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Tab. Il: Naméiené a vypoctené hodnoty TC vzorkia Povalu 205 po FR

Pevna faze

Kapalna faze

Typ PVA | Hmotnost | Pevny uhlik | Poéate¢ni TC | Koneéna TC
[mg] [%] [mg.I"] [mg.I"]

Poval 205 443,16 1,445 104,20 53,926

Poval 405 415,92 1,839 106,503 55,421

Uginnost odstrandni celkového uhliku byla vypoétena na zakladé hodnot tab. I1I.

Tab. I1I: Obsah celkového uhliku obsazeny v 1 1 reakéniho roztoku, i¢innost FR

TCpox. TC, TC; TChon. n
Typ PVA [mg] [mg] [m] [mg] [%0]
Poval 205 | 104,20 6,40 53,926 60,36 42,07
Poval 405 | 106,503 7,65 55,421 63,07 40,78
TCpot. pocate¢ni obsah celkového uhliku v 1 litru roztoku PVA [mg]
TCy obsah uhliku v pevné fazi [mg]
TC; obsah uhliku v kapalné fazi [mg]
TCkon. celkovy obsah uhliku v 1 | roztoku po FR, TC=TC; + TC,
n uc¢innost odstranéni organického uhliku pomoci FR [%)]

Z hmotnostni bilance vyplyva, Ze obsah celkového uhliku ve srazeniné je velmi nizky

a tedy odstranény uhlik odeSel ve form¢ oxidu uhli¢itého do okolni atmosféry, coz bylo

potvrzeno zvySenou koncentraci IC v pocatecnich fazich FR u piedchozich pokust.

Celkova ucinnost uvedena v tabulce je dana celkovym odstranénim organického uhliku

ze roztoku se sedimentem, pokud vSak budeme pocitat u€innost odstranéni TOC z roztoku

po odstranéni sedimentu jsou jeji hodnoty 48,25 pro vzorek Povalu 205 a 51,08 %

pro vzorek Povalu 405.
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6.2 Aerobni rozklad produkti po Fentonové oxidaci PVA

Pokusy biologického rozkladu produktti po FR byly provadény na pfistroji BIAL, ve kte-
rych je biologicky rozklad podporovan dostate¢nym piisunem kysliku. Pro testovani byly
pouzity dva roztoky PVA o koncentraci 200 a 500 mg.I"* Povalu 205. PVA byl podroben
FR jako v ptedchozich kapitolach u pokusu I a II, kdy doba reakce byla 24 hodin, v piipadé
pokusu III nebylo pH pted pfidavkem peroxidu vodiku upravovano kyselinou sirovou (sna-

ha pouzivat co nejmensi mnozstvi chemikalii) a doba reakce byla jen 2 hodiny.

6.2.1 Porovnani doby rozkladu Povalu 205 o koncentraci 200 mg.I"" a jeho produkti

po Fentonové reakci

Fentonova reakce byla provadéna ve sklenéné kadince 0 objemu 1 |, do které bylo odpipe-
tovano 500 ml Povalu 205 o koncentraci 200 mg.l'1 a zapnuto michani. Po ptidavku a roz-
pusténi 0,5670 g FeS0O,4.7H,0, bylo upraveno pH kyselinou sirovou na 3. Do takto pfipra-
veného roztoku bylo nadavkovano 2,027 ml peroxidu vodiku. Béhem prvnich 2 hodin byl
roztok michan, poté bylo michéni ukonceno a reakce ponechana v klidu do druhého dne.
Po 24 hodinach bylo upraveno pH 1M-NaOH na pH 9, nasledné byl roztok ponechén cca
30 min odstat, dokud nedoslo k sedimentaci vlo¢ek. Horni ¢ast bez sedimentu byla prefil-

trovana pfes filtracni papir Cervené pasky. Vysledny filtrat mél pH 6,94,

450 ml filtratu bylo ponechano 1 hodinu provzdusiiovat pomoci vzduchového cerpadla.
Nasledoval ptidavek vypocteného objemu zasobnich roztokl (mineralnich prvkd, stopo-
vych prvkl a pufru) potiebnych pro pfipravu stejného objemu mineralniho média. Nakonec
bylo pfidano adekvatni mnozstvi odstfedéného kalu z ¢istirny odpadnich vod Malenovice,
ze kterého byla odstranéna kalova voda slitim supernatanu tak, aby vysledna susina kalu
byla 500 mg.I"". Kal byl rozmichan pomoci magnetického michadla, z takto pfipravené

suspenze bylo davkovano 50 ml 3 x vedle sebe.

Inokulum: Vypodteny objem kalu byl odstfedén (4600 ot.min™, 20 °C, 10 min) a po od-
stranéni supernatanu rozpustén v adekvatnim objemu provzdusnéného mineralniho média

aby kone¢na koncentrace susiny byla 5000 mg.I™.

Roztok Povalu 205 byl piipraven 0 koncentraci 222,22 mg.I™" rozpusténim v mineralnim

médiu. Do mérnych ban¢k bylo davkovano vzdy 3 x vedle sebe 45 ml takto ptipraveného
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roztoku PVA a 5 ml zasobni suspenze kalu o susiné¢ 5000 mg.l’l, tim bylo dosazeno

v mémé baiice koncentrace 200 mg.1™ Povalu 205 a susiny kalu 500 mg.I™.

Slepy pokus: Do 3 odmérnych banek bylo nadavkovano 45 ml provzdusnéného mineralni-

ho média a 5 ml inokula kalu o koncentraci susiny 5000 mg.1™.

Benzoan sodny: Byl pfipraven zdsobni roztok srovnavaci latky - benzoanu sodného o kon-
centraci 1000 mg.I™" rozpu§ténim v provzduinéném mineralnim médiu, ze kterého bylo
davkovano 5 ml do odmérné baiky naplnéné 40 ml mineralniho média, nakonec bylo pfi-

dano 5 ml inokula kalu.

Test probihal na pfistroji Bial pfi teploté¢ 25 °C po dobu 401 hodin. Vstupni a vystupni
hodnoty kritérii, ktera byla méfena pted zapocetim testu a po jeho ukonceni jsou zapsana

v tabulce IV.

Tab. IV: Vstupni a vystupni hodnoty pH a TOC pro test biologické degradace |

Typ vzorku pocatecni | konecné pocatecni konecné
pH pH TOC [mg.l"] | TOC [mg.I'']
produkty po FR 6,89 6,96 29,07 10,52
Poval 205 6,57 6,48 40,72 12,65
¢as [hod]
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‘ Poval 205 (c = 200 mg/l) po Fentonovi ‘

Obr. 8: Porovnani biologické rozlozitelnosti roztoku Povalu 205 o koncentraci

200 mg.I" s produkty vzniklymi jeho oxidaci FR
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Z obrazku 8 je vidét, Ze lagova faze Povalu 205 je deset dni, na rozdil od produktd vznik-

lych jeho oxidaci FR, k jejichZ rozkladu dochézi jiz po 1 dni.

6.2.2 Rozklad produkti vzniklych degradaci Povalu 205 (500 mg.I™") po 24 hodinach

Fentonovy reakce

Fentonova reakce byla provedena 2 x vedle sebe ve sklenénych kadinkach o objemu 1 1,
do kterych bylo odpipetovano 500 ml Povalu 205 o koncentraci 500 mg.1™ a zapnuto mi-
chani. Po ptidavku a rozpusténi 1,4175 g FeSO,4.7H,0, bylo upraveno pH kyselinou siro-
vou na 3,19. Do takto pfipraveného roztoku bylo nadavkovano 5,067 ml peroxidu vodiku.
Béhem prvnich 2 hodin byl roztok michan, poté bylo michani ukonéeno a reakce poneché-
na v klidu do druhého dne. Po 24 hodinach bylo upraveno pH 1M-NaOH na pH 9 u prvni-
ho vzorku, poté byl roztok ponechan cca 30 min odstat, dokud nedoslo k sedimentaci vlo-
¢ek. Horni ¢ast bez sedimentu byla prefiltrovana pies filtrani papir ¢ervené pasky. U dru-

hého vzorku bylo pH upraveno na 7,01 a vzorek nebyl upraven filtraci.

450 ml takto upravenych vzorki bylo ponechano nasytit kyslikem pomoci vzduchového
cerpadla. Po ptidavku vypocteného objemu zésobnich roztokl (mineralnich prvki, stopo-
vych prvki a pufru viz 5.1.2) potiebnych pro piipravu 450 ml objemu mineralniho média
bylo pfidano adekvatni mnozstvi odstfedéné kalu z Cistirny odpadnich vod Malenovice,
ze kterého byla odstranéna kalova voda slitim supernatanu, tak aby vysledna susina kalu
byla 100 mg.I"*. Kal byl rozmichan pomoci magnetického michadla, z takto piipravenych

suspenzi bylo davkovano pro kazdy vzorek 50 ml 3 x vedle sebe.

Inokulum Vypocteny objem kalu byl odstfedén (4600 ot.min, 20 °C, 10 min) a po odstra-
néni supernatanu rozpustén v adekvatnim objemu provzdusnéného mineralniho média, aby

kone&na koncentrace susiny byla 1000 mg.I™.

Slepy pokus: Do 3 odmérnych banek bylo naddvkovano 45 ml provzdusnéného mineralni-

ho média a 5 ml inokula kalu o koncentraci susiny 1000 mg.I™.
Benzoan sodny: viz 6.2.1

Test probihal na pfistroji Bial pii teploté 25 °C po dobu 547 hodin. Vstupni a vystupni
hodnoty parametri, které byly méfeny pred zapocetim testu a po jeho ukonceni, jsou za-

psany V tabulce V.
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Tab. V: Vstupni a vystupni hodnoty pH a TOC pro test biologické degradace Il

Typ vzorku pocatecni | konecné pocatecni konecné
pH pH TOC [mg.l"] | TOC [mg.I}]
produkty po FR 7,45 9,67 64,38 8,17

(bez sedimentu)

produkty po FR 6,37 7,42 54,62 7,89

(sediment ponechan)

cas [den]
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|—-— PVA po FR (1:10:1, 24 hod, bez viogek) —8— PVA po FR (1:10:1, 24 hod, s viogkami)

Obr. 9: Test biologické degradace Povalu 205 (¢ = 500 mg.I™), ktery byl predupraven FR
(1:10:1, 2 hodiny)

Ze zavislosti BSK/TOC na ¢ase pro vzorek Povalu 205 piedupraveny FR vyplyva,
ze K biologickému rozkladu produktti po FR dochazi ihned a nejvyssich hodnot BSK/TOC
je dosazeno béhem prvnich 70 hodin, coZ je pro technologické za¢lenéni vyhodné. Nasle-
duje dlouhd casova prodleva az v ¢ase 10 dnti dochazi k dal§imu ndrGstu, ktery je nespis

vyvolan rozkladem zbytkového PVA, jelikoz jeho lagova faze je 10 dni.

Touto kombinovanou metodou bylo dosazeno odstranéni TOC v ptipadé vzorku se sedi-

mentem z 96,59 % a z 97,23 % u vzorku s bez sedimentu.
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6.2.3 Rozklad produkti vzniklych degradaci Povalu 205 (500 mg.l'l) po 2 hodinach

Fentonovy reakce

Fentonova reakce byla provedena 2 x vedle sebe ve sklenénych kadinkach o objemu 1 I,
do kterych bylo odpipetovano 500 ml Povalu 205 o koncentraci 500 mg.1™ a zapnuto mi-
chani. Po pfidavku a rozpusténi 1,4175 g FeSO4.7H,0, mél roztok pH 4,16 a tak nebylo
dale upravovano. Do takto pfipraveného roztoku byl nadavkovano 5,067 ml peroxidu vo-
diku. Béhem prvnich 2 hodin byl roztok michan, poté bylo pH upraveno 1M-NaOH na pH
9 u prvniho vzorku, poté byl roztok ponechan cca 30 min odstat, dokud nedoslo
k sedimentaci vlocek. Horni ¢ast bez sedimentu byla piefiltrovana pies filtraéni papir Cer-

vené pasky. U druhého vzorku bylo pH upraveno na 7 a vlocky byly ponechany.

450 ml takto upravenych vzorkll bylo ponechano nasytit kyslikem pomoci vzduchového
¢erpadla. Po ptfidavku vypocteného objemu zdsobnich roztokl (mineralnich prvki, stopo-
vych prvki a pufru) potiebnych pro piipravu stejného objemu mineralniho média bylo pfi-
dano adekvatni mnozstvi odstfedéné kalu z Cistirny odpadnich vod Malenovice ze kterého
byla odstranéna kalova voda slitim supernatanu, tak aby vysledna suSina kalu byla
100 mg.I™. Kal byl rozmichan pomoci magnetického michadla, z takto pfipravenych sus-

penzi bylo davkovano pro kazdy vzorek 50 ml 3 x vedle sebe.
Inokulum: viz 6.2.2

Slepy pokus: Do 3 odmérnych ban€k bylo naddvkovéano 45 ml provzdusnéného mineralni-

ho média a 5 ml inokula kalu o koncentraci susiny 1000 mg.1™.
Benzoan sodny: viz 6.2.1

Test probihal na pfistroji Bial pii teploté 25 °C po dobu 447 hodin. Vstupni a vystupni
hodnoty, krytérii kterd byla naméfena pted zah4jenim testu a po jeho ukonceni jsou zapsa-

na v tabulce VI.

Z casové zavislosti BSK/TOC Ize vidét, Ze k rozkladu produkti Povalu 205 po FR dochazi
okamzité¢ a produkty FR nejsou pro aktivovany kal toxické. Dale jde vidét, Ze proces biolo-
gické degradace je rychlejsi u vzorku, ze kterého byl sediment vznikly Gpravou pH na 9
po FR odstranén. Vyslednd uc¢innost odstranéni TOC je ale u obou vzorka velmi podobna
96,15 % pro vzorek, ve kterém byl sediment vznikly tpravou pH po Fentonové reakci po-

nechan béhem biologické degradace a 96,58 % pro vzorek, ze kterého byl pted biologic-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 56

kym rozkladem odstranén filtraci pies papirovy filtr. Z toho mizeme usoudit, ze sediment

nema negativni vliv na biologickou degradaci.

Tab. VI: Vstupni a vystupni hodnoty pH a TOC pro test biologické degradace Ill

Typ vzorku pocatecni | konecné pocatecni konecné
pH pH TOC [mg.l"] | TOC [mg.I}]
produkty po FR 7,69 9,59 131,96 9,33

(bez sedimentu)

produkty po FR 7,61 9,43 131,62 10,51

(sediment ponechan)
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Obr. 10: Test biologické degradace Povalu 205 (c = 500 mg.1™), ktery byl predupraven FR
(1:10:1, 2 hodiny)
Porovnanim obr. 9 a 10 vyplyva, Ze pomér BSK/TOC je mnohem vyssi u biologické de-

gradace produktl vzniklych 24 hodinovou FR neZ u produkti po dvou hodinové FR, ale je

také dulezité zduraznit, ze vysledna ucinnost je skoro stejna, takze neni potieba tak dlouha

reakc¢ni doba.
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ZAVER

Diplomové prace se zabyvala testovanim kombinované metody pro odstranéni PVA pfi-
tomného ve vodném roztoku. V prvni fazi byl testovan vliv koncentrace peroxidu vodiku
a iontl zeleza na ucinnost odstranéni PVA Fentonovou reakci (FR) a hledan vhodny mo-
larni pomér. Pokusy byly provadény za laboratornich podminek: pii 25 °C, pH 2,5-3
a za denniho svétla. Béhem pokust byl méfen oxidacné-redukéni potencial. Doba reakce
byla 10, 20, 30, 40, 60 a 120 minut a 24 hodin. Reakce byla ukoncena upravou pH 1M-
NaOH na pH 9. Po upravé pH doslo ke vzniku srazenin, které byly dle formy odstranény
zmrazenim, odsttedénim a filtraci ptes papirovy filtr. Pribéh FR byl sledovan stanovenim

koncentrace celkového organického uhliku TOC.

Utinnost FR byla zkoumana na vzorcich Povalu 205 a 405, které se od sebe lisily stupném
hydrolyzy, piipravené vzorky byly o koncentraci 200, 500 a 1000 mg.I"". Byly zkoumany
molarni poméry 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:H20,:FeS0,4.7H,0). Ze zjisténych zéavislosti ucin-
nosti na Case vyplyva, ze k nejmarkantnéjSimu odstranéni TOC dochazi béhem prvnich
20 minut reakce, kdy je odstranéno az 57,07 % Vv ptipad€ molarniho poméru 1:10:1 a poca-
te¢ni koncentrace TOC 1000 mg.1™, i kdyZ G&innost odstranéni po 24 hodinach neni také
zanedbatelna a dosahuje 83,51 % pro molarni pomér 1:10:1 a 84,04 % pro molarni pomér

1:10:0,5.

Z provedenych méteni vyplynulo, Ze Gi¢innost odstranéni TOC pro vzorky Povalu 205 roste
se snizujici se davkou Zeleznatych iontd (vyjma koncentrace 200 mg.I™", kde tomu bylo
naopak). U¢innost odstranéni TOC pro vzorky Povalu 405 ma pak opa¢nou tendenci a tedy
klesa se snizujici se koncentraci zeleznatych iontii. Riiznost tendenci riistu G€innosti v za-
vislosti na davce Zeleznatych iontli, mize byt ddna niz§im stupném hydrolyzy oproti Pova-

lu 205.

Testy biologické degradace byly provadény se vzorky Povalu 205 predupravené FR
(PVA:H;0,:FeS0,4.7H,0 - 1:10:1, pH 3, laboratorni podminky) ve statickém respirometru
Bial. Ukazalo se, ze vzorky Povalu 205 maji lagovou fazi 10 dni na rozdil od vzorku pied-
upravenych FR, kde k rozkladu dochazi okamzité, z toho vyplyva, ze produkty po FR
nejsou pro aktivovany kal toxické. Byl zde také studovan vliv sedimentu a zakalu na na-

sledny proces biologické degradace a z Gi¢innosti vyplyva, Ze je minimalni. Ukazalo se ta-
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ké, ze vzorky piedupravené FR s reakéni dobou 24 hodin a 2 hodiny maji vyslednou ucin-

nost odstranéni téméf identickou.

Kombinovanou metodou FR a nasledné biologické degradace pro vzorek Povalu 205
0 pocatetni koncentraci 500 mg.I" bylo dosazeno uéinnosti odstranéni TOC 96,15 % (FR:
2 hod, 1:10:1, pH 4, se sedimentem), 96,58 % (FR: 2 hod, 1:10:1, pH 4, po odstranéni se-
dimentu), 96,59 % (FR: 24 hod, 1:10:1, pH 4, se sedimentem) a 97,23 % (FR: 24 hod,
1:10:1, pH 4, odstranén sediment). Vyhodou této metody je snadna proveditelnost, nena-
ro¢nost na chemické vybaveni a ekonomicnost a vysoka ucinnost, proto je velmi vhodna

pro ptedtipravu odpadnich vod obsahujicich PVA.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PVA  polyvinylalkohol

7P zivotni prostiedi

AOP  pokrocilé oxidaéni procesy
DOC  rozpustény organicky uhlik
CHSK chemicka spotieba kysliku
TOC  celkovy organicky uhlik
BSK  biologicka spotieba kysliku
IC anorganicky uhlik

FR Fentonova reakce

ORP  oxida¢né-redukeni potencial

HO hydroxylovy radikal
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Ucinnost odstran&ni Povalu 205 o po&ateéni koncentraci 200 mg.I™ FR pii molar-

nim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:HgOg:FeZ+), pH 2,5-3, 25°C

Ukinnost odstrandni Povalu 205 o po&ateni koncentraci 500 mg.1™* FR

pii pH 2,5-3, 25°C, molarnim pomeéru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:HzOziFe2+)

Ukinnost odstran&ni Povalu 205 o pocateni koncentraci 1000 mg.I™ FR pii pH

2,5-3, 25°C, molarnim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:HgOg:FeZ+)

Ucinnost odstranéni Povalu 405 o pocate¢ni koncentraci 200 mg.I" FR pii pH

2,5-3, 25°C, molarnim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:H2021F62+)

Ukinnost odstrandni Povalu 405 o po&ateéni koncentraci 500 mg.1™ FR pfi

pH 2,5-3, 25°C, molarnim poméru 1:10:1 a 1:10:0,5 (PVA:HZOZ:Fe2+)
Zavislost TOC a IC na &ase pro vzorek Povalu 205 (1000 mg.1™)
Zavislost ORP na ¢ase pro vzorky Povalu 405

Porovnani biologické rozlozitelnosti roztoku Povalu 205 o koncentraci 200 mg.1™

s produkty vzniklymi jeho oxidaci FR

Test biologické degradace Povalu 205 (c = 500 mg.l'l), ktery byl ptfedupraven FR
(1:10:1, 2 hodiny)

Obr. 10: Test biologické degradace Povalu 205 (¢ = 500 mg.I™), ktery byl predupraven FR

(1:10:1, 2 hodiny)
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