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Uvod

Fentonova reakce patif mezi ispésné a v soucasnosti stile
Castéji pouzivané technologie ¢iSténi vod'™ NejucinnéjSimi
jsou takové postupy, ve kterych je generovdn reaktivni hydro-
xylovy radikdl. Fentonova reakce predstavuje pravé takovy
oxidac¢ni systém. Vlastni Fentonova reakce spo¢ivd v reakci
H,0,asoli Fe?* (Fentonovo &inidlo) za produkce radikdlu HO"
podle rovnice™”’

Fe’* + H,0, + H" - Fe’* + HO" + H,0 (1)

Jak z rovnice (/) vyplyvd, predstavuje siran Zeleznaty
(nebo jind Zeleznatd stl) vedle peroxidu vodiku nejdrazsi
slozku Fentonova ¢inidla. V predlozené praci jsme se proto
zaméfili na prozkoumdni moznosti V%’uiitl’ odpadnich Zelez-
nych hoblin (Fe”) jako zdroje iontt Fe** (FeSO 1), ktery vznikd
reakei Fe’ s kyselinou sirovou:

Fe’ + H,SO, — FeSO, + H, (2)

Systém Fe%H,0,/H,SO, potom pfedstavuje novou mo-
difikaci Fentonovy reakce a muzeme jej zatadit mezi re-
akce FLR (Fenton-like reactions). Vét§inou je Fe’ vyuziva-
no jako redukéni a dehalogenacni Cinidlo. Timto postupem
byly redukovdny pfedevs§im halogenovand rozpoustédlaa aro-
matické slougeniny (chlorfenoly a PCB)®. Redukéni dehalo-
genace (hydrogenolyza) byla popsdna v préci’. Uplnou de-
chloraci trichlorethenu az na ethen predstavuje sumdrni rov-
nice!011

3 Fe’ + CICH=CCl, + 3 H" — 3 Fe** + CH,=CH, + 3 CI"

(3)

Podobné byly Fe’ redukovdny i mono-, di-, a trichlorocto-
vé kyseliny'2. Ve viech pripadech b&zi postupnd dehalogena-
ce, coz vede ke vzniku pocetnych intermediétt. Rizikovym
intermedidtem dehalogenace chlorethylent je vinylchlorid,
latka vykazujici karcinogenni dcinky.
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Analogicky byly Fe” redukovény nitroarométy. Napiiklad
z nitrobenzenu vznik4 anilin'®, Rizikovymi intermedidty jsou
v tomto pifpadé nitrosobenzen a fenylhydroxylamin. Kon-
tinualni systém vyuzivajici Fe” na redukci nitrobenzenu byl
popsédn v praiciM. Jako v mnoha jinych pracech se i zde autofi
snazili zvysit vykonnost systému zvétsenim povrchu Fe, a to
pouzitim praskového Zeleza, které se pouziva ve vétsin€ po-
psanych praci.

Reduk¢ni dehalogenace bylo pouzito i k degradaci azobar-
viv!318 V prici'® bylo testovano 9 riiznych azobarviv. Bylo
zjisténo, Ze jejich redukci vznikaji podle charakteru prislusné-
ho azobarviva 2 rizné aromatické aminy. ZvySeni d¢innosti
bylo dosazeno ozafovanim systému UV zafenim '’ nebo po-
uzitim ultrazvuku '%,

Fe’ je jako velmi dobry donor elektront i dobrym reduké-
nim Cinidlem Siroké $kdly rdznych organickych sloucenin.
Této skutecnosti se rovnéz vyuzivd i k remediaci znecisté-
né pady'**% Napfiklad piida kontaminovani® metolachlo-
rem byla ¢iSténa systémy FeO/Alz(SOA‘)3 nebo FeO/CH3COOH.
Kiﬁetikou dehalogenace trichlorethenu se zabyva novd pra-
ce”.

Podle dostupnych literarnich ddaji existuje doposud jedi-
nd préce, kterd vyuziva Fe” podobng, jako je tomu v piipadé
naseho postupu. V této praci® autofi pouzili systém H,O0,/
praskové Zelezo na degradaci rliznych barviv pfi optimalnim
pH 2-3. V zdvéru této prdce autofi zddraziuji, Ze tento postup
je lepsi nez klasickd Fentonova reakce (Fe*'/H,0,), protoze
rozpouiténim Fe’ v kyseling je priibézné zajistovan piisun
potiebnych iontl Fe** po cely cas reakce. Hlavni praktickou
nevyhodou tohoto postupu je potieba centrifugace praskového
Zeleza po skonceni reakce. Tato nevyhoda byla odstranéna
v nasi prdci pevné uchycenymi hoblinami Fe, coZ prispélo
k jednoduché manipulaci s kovovym Fe”. Rovnéz aplikace po-
stupu zvaného koagulace, iniciovana Fentonovou reakei’ ’27,
tj. neutralizace a pridavek koagulantu a flokulantu ve findlnim
stupni reakce, vedla k podstatné lepSim vysledktim.

Experimentalni ¢ast

Vsechny pouzité chemikalie byly Cistoty p.a. Vodné roz-
toky byly pfipraveny z demineralizované vody. Stanoven{
chemické spotfeby kysliku (CHSK) se uskute¢nilo modifiko-
vanou semimikrometodou podlezs. Odstranénd barevnost byla
méfena na spektrofotometru Specol 11 a stanoveni koncen-
trace barviva bylo provedeno podle®”. Hodnoty pH byly zmé-
feny pH-metrem 3150 Jenway (U.K.). Jako koagulant byl
pouzit polyaluminiumchlorid (PAC-10 Novafloc, NCHZ No-
vaky) a jako flokulant 0,1% vodny roztok Zetag 57 (Allied
Colloids). Jednotlivé experimenty se provadély v 500 ml Er-
lenmayerové barice na elektromagnetickém michadle MM2A pii
300 ot.min"". Jako kovové Zelezo byly pouzity odpadni Ze-
lezné hobliny z obrdbécich procesid. Pred vlastnim pouzitim
byly hobliny nejdifive odmastény pomoci sapondtu, nékolikrat
promyty vodou a pred vlastnim pouzitim kratce aktivovdny
ve ziedéné kyseliné sirové. Po ukonceni experimentu byly
opldchnuty deionizovanou vodou a bez dalsi aktivace opét
pouzity v ndsledujici reakci. Hobliny byly navleceny na skle-
nénou tycinku tvaru velkého pismena J (v jeji dolni c¢dsti),
kterd se po aktivaci vlozila pfimo do reagujiciho roztoku.
Timto postupem se zabrdnilo brzdéni az zastaveni magnetic-
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kého michadla zpisobenému k nému pfichycenymi Zeleznymi
hoblinami.

Touto reakci byla degradovdna 3 komer¢né dostupnd bar-
viva, a to ostazinova zlut H-5G (C.I. Reactive Yellow 3),
ostazinovd modi H-P (C.I. Reactive Blue 13) a ostazinova
zelen H-3G (C.I. Reactive Green 8).

Odbarveni a odstranéni
organickych ldatek

K degradaci barviv a organickych latek byl pouzit ndsle-
dujici obecny postup: Do 300 ml vodného roztoku barviva se
pfi 20 °C za michdni na elektromagnetickém michadle pfidalo
0,05 ml koncentrované kyseliny sirové a pfiblizné 2 g zelez-
nych hoblin pfichycenych na sklenéné tyc¢ince. Po 10 minuto-
vém indukcnim Case se po ¢dstech priddavaly prislusné davky
30% H,0, (poznamka A). Po 2 (1 a 0,5) hodindch (pozndmka
B) michani reakce 30 minut stdla. Potom se pH upravilo 20%
roztokem NaOH na hodnotu 7. Ke vzniklé srazeniné byla za
intenzivniho michdni pfiddna 1 kapka koagulantu PAC 10
a 1 kapka flokulantu a smés byla ponechdna 1 h sedimentovat.
Z ¢iré kapaliny se potom stanovila hodnota CHSK a odstrané-
né barevnosti (poznamka C, viz tabulka I).

Pozndmka A: 0,8 ml 30% H,O, bylo pfiddno v pravidelnych
intervalech po 0,2 ml davkdch, 0,4 ml a 0,2 ml H,0O, bylo
pfiddno po 0,1 ml davkdch.

Pozndmka B: Pro barvivo ostazinovd modi H-P s koncentrac{
300 mg.1"! byly zkouseny reakéni Gasy 2, 1 a 0,5 h (viz
tabulka II).

Pozndmka C: Jak ukdzala méfeni zbytkové barevnosti, ve
vSech experimentech byla barevnost odstranéna prakticky
na 100 %.

Tabulka I
Redukce CHSK (Mysx %) pro ostazinovou zlut H-5G/osta-
zinovou modf H-P/ostazinovou zelen H-3G

H,0, Nensk [%]
[ml] pri koncentraci barviv [mg.l'l]
200 300 400 500
0,8 67/79/73 70/81/89 79/82/89 80/91/85
0,4 63/65/32 63/71/80 77157176 77/84/64
0,2 46/56/64 54/89/67 73/73/66 75/72/48
Tabulka IT

Redukce CHSK (Mg %) pro ostazinovou modi: H-P s kon-

cetraci ¢ =300 mg.1"" a pro rtizné reakéni Casy

H,0, Nensk [ %]
[ml] za dobu reakce [h]
2,0 1,0 0,5
0,8 64 61 83
0,4 92 92 72
0,2 75 67 -
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Vysledky a diskuse

Problémy spojené s ¢isténim barevnych odpadnich vod 1ze
principidlné rozdélit na dvé velké skupiny, a to na problém
spojeny s vhodnou technologii ¢isténi, kterd tyto vody prede-
v§im odbarvi a svoji oxidacni silou rovnéz v podstatné mite
odstrani organické zneci$téni; druhym problémem je ekono-
micka ndro¢nost pouzitého postupu, tedy za jakou cenu a v ja-
ké kvalité bude voda vycisténa. Pravé Fentonova reakce patii
k ekonomicky i technologicky malo ndro¢nym postupim.
V souvislosti s tim patii peroxid vodiku a siran Zeleznaty
k principidlnim a soucasné i nejdraz§im chemikaliim pfi apli-
kaci Fentonovy reakce. Navic byl v minulém roce siran Zelez-
naty vyhlasen za strategickou surovinu, jeho cena se podstatné
zvySsila a naopak jeho dostupnost se podstatné sniZila. Vzhle-
dem k tomu, Ze se Fentonova reakce provddi v kyselém pro-
stiedi zfedéné kyseliny sirové (optimdlni rozsah pH 2—4), bylo
této okolnosti vyuZito v této prici ke generovani FeSO,, (Fe™)
in situ, a to v prubéhu celé reakce. V souvislosti s tim bylo
nutno vyfesit otdzku potiebné ddvky koncentrované H,SO,
a délky reakéniho Gasu, a to tak, aby byl Fe’* skutené gene-
rovan po celou reakéni dobu a aby zbytkovd koncentrace
kyseliny na konci reakce byla co nejnizsi z divodu findln{
neutralizace. Na zdkladé odzkousenych postupti 1ze piedbézné
ucinit tyto zdvéry: PouZité mnoZstvi kovového Zeleza 2 g bylo
dostate¢né, podobné jako piidavek 0,05 ml konc. H,SO,, takze
vychozi hodnota pH roztoku se pohybovala okolo 2. Pfi zvo-
leném reak¢énim Case 2 h byly vSechny barevné roztoky tplné
odbarveny. Z vysledkt s ostazinovou modii H-P vyplyvd, Ze
je mozné reak¢nf Cas jeSté zkratit. I pouZiti nejmensiho mnoz-
stvi 30% H,0, 0,2 ml (j. ¢ = 219 mg.1™") vedlo k tiplnému
odbarveni roztokd a k podstatnému snizeni CHSK. VSeobec-
né lze rovnéz konstatovat, Ze k redukénimu odbarveni barev-
nych roztoku pfispivd i uvolnény vodik, ktery se vyviji v pra-
béhu celé reakce.

Ostazinova zlut H-5G

V piipadé ostazinové zluti H-5G (C.I. Reactive Yellow 3,
Anax = 422 nm) pii jeji koncentraci ¢ = 300 mg.I™" bylo pii
pouziti 0,1 ml konc. H,SO, testovdno i mnoZstvi pouZzitého
H,0, a zplisob jeho piiddvani. Z vysledki této série pokust
vyplyvd, Ze jednorazovy piidavek se zvySovanim pouzitého
mnozstvi peroxidu vede k snizeni CHSK. Tak pro uvedenou
koncentraci ¢ = 300 mg.I"! byla CHSK redukovéna na 53 %
(0,4 ml H,0,), 43 % (0,8 ml H,0,) a 35 % (1,6 ml H,0,). Kdyz
byl peroxid pfiddvdn po cdstech, byla CHSK pro stejnou
koncentraci barviva redukovana na 42 % (0,8 ml) a na 64 %
(0,2 ml). Proto byl ve vSech dalSich experimentech H,0,
pfiddvén po ¢dstech v pravidelnych ¢asovych intervalech, aby
byl vedle trvale pfitomnych ionti Fe** rovnéz H,0, pfitomen
po cely reakeni cas.

Z dalsich pokusti vyplynulo, Ze pfidavek 0,05 ml konc.
kyseliny sirové a postupné piiddvani H,O, v priibéhu 2 h
reakce vedlo prakticky ke 100% odstranéni barevnosti a rov-
néz k vyraznému poklesu CHSK (viz tabulka I).

Ostazinova modf H-P

DalSim testovanym barvivem byla ostazinovd modi H-P
(C.I. Reactive Blue 13, A___ = 603 nm). Pro koncentraci ¢ =

max
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300 mg.1I"! byly podle vy3e uvedeného experimentalniho po-
stupu pfidany nejdiive 1 ml konc. H,SO, a 0,8 ml 30% H,O,.
V tomto piipadé byla ucinnost snizeni CHSK 92 % a ba-
revnosti 100 %.

Dalsi zkouSenou koncentraci byl piidavek 0,1 ml konc.
H,SO,. V tomto piipadé byla ticinnost odstranéni CHSK 78 %
(0,8 ml H,0,), 83 % (0,4 ml H,0,) a 89 % (0,2 ml H,0,). Jak
se v dalsich experimentech ukdzalo, vedl pridavek 0,05 ml
konc. H,SO, k optimdlnimu pocdte¢nimu pH = 2,0. Toto
mnozstvi H,SO, rovnéz stailo na rozpousténi Fe” v pribéhu
celé reakce a konecnd tprava pH na neutrdlni vedla k dal§imu
snizen{ spotieby roztoku NaOH.

Pro toto barvivo byla testovdna i potiebnd reakcni doba.
Jak vyplyvd z vysledkd uvedenych v tabulce II, z testova-
nych reak¢nich ¢asi 2,0, 1,0 a 0,5 h byl i posledni uvedeny
dostateénym reak¢énim intervalem na tiplné odbarveni roztokt
a u¢inné snizeni CHSK. Rozdily hodnot pro ¢ = 300 mg.l™!
uvedené v tabulce I a II pro reak¢ni ¢as 2 h svéd¢i o pomérné
malé reprodukovatelnosti stanoveni CHSK.

Ostazinova zelen H-3G

Poslednim testovanym barvivem byla ostazinova zelei
H-3G (C.I. Reactive Green 8, A, = 625 nm). Jak vyplyvd z ta-
bulky I, byla CHSK pro pouzité koncentrace 200-500 mg.1™!
vyrazné snizena. [ v pfipadé tohoto barviva nebyla pozorovdna
Z4adnd zbytkova barevnost.

Z hlediska chemického sloZeni piedstavuji ostazinova zlut
H-5G a ostazinovad zelen H-3G azobarviva, zatimco ostazino-
va modi H-P je antrachinonové barvivo (2 molekuly barviva
jsou komplexovany do Cu-komplexu). Chemickd struktura
degradovanych barviv mize vyznamné ovliviiovat i vlastn{
priubéh Fentonovy reakce. Pro degradaci azobarviva mizeme
piedpoklddat v prvnim kroku reakce adici radikdlu HO" na
vazbu —N=N- s ndslednym oxida¢nim $t€penim po reakci s O,
takto:

R'-N=N-R?+ HO" - R'(HO)N—N'—R? (4)

R'(HO)N—N'—R? + 0, — R'(HO)N—N(OO"R? = —

— R'-NO + R*-NO, (5)
Pro tento pribéh svédei i velmi rychlé odbarveni roztoku
na zacdtku reakce (adice radikalu HO® na chromofor).

Zavér

V predloZené praci byl testovdn novy oxidacni systém
FeO/H202/HzSO4. Degradaci byla podrobena komer¢né do-
stupnd barviva ostazinovd zlut H-5G, ostazinovd modf H-P
a ostazinovd zelei H-3G. Pro vSechny testované koncentrace
pouzitého barviva (200-500 mg.I™"), jakoZ i pro viechna po-
uzitd mnozstvi H,0, bylo dosazeno prakticky dplného odbar-
veni vychozich barevnych roztokli a rovnéz byla ve vysoké
mife snizena hodnota CHSK. Odpadni Zelezné hobliny se tak
jevi jako vhodny zdroj soli Fe** v takto modifikované Fen-
tonové reakci.
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Tato prdce vznikla s podporou projektu VEGA evid. ¢. 1-
-7346/20 a projektu CHTF evid. ¢. A-39/2000. Autori dékuji
panu doc. Ing. P. Hodulovi, PhD., za poskytnuti testovanych
barviv.
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J. Prousek and S. Priesolova (Department of Environ-
mental Engineering, Faculty of Chemical and Food Techno-
logy, Slovak Technical University, Bratislava, Slovak Repub-
lic): Practical Utilization of Zero-Valent Iron in Fenton
Reaction for Treatment of Coloured Waste Waters

Water solutions of direct dyes such as Ostazine Yellow
H-5G (C.I. Reactive Yellow 3), Ostazine Blue H-P (C.L

Laboratorni pfistroje a postupy

Reactive Blue 13), and Ostazine Green H-3G (C.I. Reactive
Green 8) were decolourized by the Fenton reaction using
zero-valent iron (Fe shavings) as a source of Fe?* cations. The
best results were obtained using 0.05 ml of conc. sulfuric acid,
reaction time 2 h, and successive addition of hydrogen pero-
xide during the reaction. In all experiments the colour was
completely removed. The used method also led to a significant
decrease in chemical oxygen demand in waste waters.
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