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Uvod

V mnoha priimyslovych odpadnich vodach se vyskytu-
ji biologicky obtizn¢ odbouratelné nebo pro aktivni kaly
biologickych Ccistiren toxické latky. K jejich Cisténi lze
vyuzit nékolik nasledujicich postupti:

- chemické oxidace - silnymi oxidaénimi ¢inidly jako
jsou ozon, chlor nebo Fentonovo ¢inidlo , zvlasté vhod-
né pro velmi nizké koncentrace necistot, tj. napf. v pitné
vodg,

- Dbiologického Cisténi - které je limitovano toxicitou
substratli a je nevhodné pro vody s CHSK vys$§im nez
10 g1,

- spalovani - vhodné pro odpadni vody s CHSK vy$§im
nez 100 g‘l", je ale velmi energeticky naro¢né a muize
prinést negativni ekologicky dopad z diivodu skodlivin
vypousténych do atmosféry,

- mokré oxidace - technologicky postup znamy pies 90
let, od 50. let primyslové vyuzivany, ktery zejména
v posledni dobé zaznamenal vyrazna zlepSeni vedouci
k celkové vyssi efektivité procesu. Jeho princip spociva
bud v parcidlni oxidaci necistot ve vodach na latky dale
jiz biologicky rozloZzitelné nebo v totdlni oxidaci kys-
likem nebo vzduchem az na oxid uhli¢ity a vodu. Re-
akéni podminky klasické mokré oxidace jsou naro¢né,
teploty dosahuji az 325 °C a je potiebny tlak az 21 MPa.
S vyhodou lze proto vyuZzit katalyzdtory umoziujici
vyrazné zmirnéni provoznich podminek - teplot pod
150 °C atlakid pod 5 MPa - a tim i sniZeni investi¢nich
a provoznich nakladd. Jsou pouzivany zejména kataly-

zatory na bazi ionti Cu a Fe (pfipadné s pfidavkem
dalsich kovil jako Zn, Co, Mn), pouzity byly i uslechtilé
kovy jako Pt, Pd nebo Ru. Existujici procesy katalytic-
ké mokré oxidace pracuji nejcastéji prave s Zeleznatymi
ionty jako katalyzatory -jako iniciatory tvorby radikali
jsou vyuZzivany napt. chinony’. Debellefontaine a spol.*
vyvinuli proces mokré oxidace homogenné katalyzova-
né Zeleznatymi ionty s pfidavkem peroxidu vodiku jako
iniciatoru radikdlového mechanismu oxidace. Tento
postup vychazi z Fentonovy reakce objevené pied sto
lety. Pfi pouziti rozpustného Fe katalyzatoru a peroxidu
vodiku Ize mnoho organickych latek velmi snadno oxi-
dovat bez vysokych teplot a tlakli. Oxidaéni reakce je
zplisobena reaktivnimi hydroxylovymi radikély gene-
rovanymi v kyselém prostfedi katalytickym rozkladem
peroxidu vodiku. Ten se v pfitomnosti Zeleznatych ion-
th rozpadd na OH™ a OH*. Organické latky jsou pak
atakovany vzniklymi volnymi hydroxylovymi radikaly.
Reaktivita téchto radikalti je dvojndsobna oproti chloru,
s oxida¢nim potencialem lezicim mezi potencialy ato-
marniho kysliku a fluoru.

Vlastni Fentonovu reakci lze vyjadfit taktos:

2t 4 Hy05 - Fe'* + HO" + HO® (1)

Po ptidavku organického substritu reaguji vzniklé or-

ganické radikdly i s rozpusténym Kyslikem za nizké teploty
a rychlost oxidace je velmi vysokd. Soucasné dochdzi i k re-
generaci Zeleznatych iontu:

HO® + RH — R" + H,0 (2)
R + 03 = ROO™ — produkty degradace (3)
R+ Fe** -3 RT 4 Fe™ 4)
e 4 Hy0y = Fe™* + H + HOO' (5

Rozsah oxidace je zavisly na pomé&ru koncentrace pero-

xidu vodiku k organickému substrdtu, zatimco rychlost
oxidace je urena pocatecni koncentraci Zeleznatych iontt



a teplotou. Pfitom potiebné mnozstvi FeZ* jemalé. Reakce
je vsak siln¢ exotermni, takze peroxid musi byt ptidavan
velmi opatrng, aby se zabréanilo vyraznému pieht4ti'. Také
davkovani peroxidu vzhledem k jeho rozkladu je tieba
optimalizovat’.

Souhrné Ize tedy konstatovat, Ze destrukce organického
substratu je mozné dosdhnout pfi zajiSténi dostate¢né dlou-
hé doby reakce, vhodné teploty a spravné Koncentrace
peroxidu vodiku. Meziprodukty oxidace, kterymi jsou niZzsi
organické kyseliny (3favelovd, malonovd, jantarové, octo-
v4) jsou v§ak viici dalsi oxidaci znaéné odolné’.

Cilem prace bylo stanovit vliv mnozstvi ddvkované-
ho peroxidu vodiku a katalyzitoru na miru odbouravani
fenolu a porovnani katalyzatorti na bazi Zeleza a aktivniho
uhli.

Experimentalni Cast

Pouzité chemikédlie a katalyzdatory

Pro provedené experimenty byly pouzity chemikalie
p.a. Cistoty: fenol (Reactivul Bukurest), benzochinon (Rea-
chim, SSSR), hydrochinon (Lachema, Brno), kyselina ma-
leinovd (Reachim, SSSR), kyselina $favelovd (Lachema,
Brno), 30 % peroxid vodiku (Penta Praha), methanol (Penta
Praha) a destilovand voda (VSCHT Praha). Jako katalyza-
tory byly pouzity komeréni vyrobek aktivni uhli Chemvi-
ron Carbon WS4AWD (specificky povrch 1 049 mz.g",
SRN), Fe(OH); - kaly z Bechampovy redukce (Synthesia
Pardubice), FeSO,.7 H,O (Lachema Brno).

Reakéni podminky

Experimenty byly provadény ve sklenéné barice o obje-
mu 500 ml, umisténé v termostatu, opatfené michadlem,
prikapdvackou na peroxid vodiku, teplomérem a sondou na
odbér vzorkli. Reakce byly provadény vétsSinou pii teploté
60 °C a za atmosférického tlaku. Pocdte¢ni koncentrace
fenolu byla vzdy 5 g.l'l. Celkové mnozstvi peroxidu vodiku
bylo cca o 30 % vyssi oproti stechiometrické spotfebé pro
oxidaci na oxid uhli¢ity a vodu (100 ml). MnozZstvi po-
uzitého katalyzatoru se pohybovalo od 0,05 g do 0,5 g. Pro
vybrany katalyzdtor (Fe kaly a FeSO,) byly také provedeny
experimenty pfi 30 °C a 80 °C a s rliznym mnoZstvim
peroxidu vodiku (75, 38, 10a 1 ml svrchu uvedeného 30 %
roztoku).
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Analytické metody

Vzorky reakéni smési byly analyzovany metodou HPLC
s UV detektorem typu diode-array pii vinové délce 254 nm,
s mobilni fizi 40 % obj. methanolem ve vodé o pritoku
0,6 ml.min"" a na stacionarni fazi Separon SGX C 18, 7 pum.
U vybranych vzorkl byla stanovena chemicka spotfeba
kysliku (CHSK) standardni dichromanovou metodou’.
Protoze analyza CHSK je ovlivnéna pfitomnosti jak Fe>*
iontd, tak zejména ptisobenim H,O,, kterého byl v reakéni
smési prebytek, nebyly jeji hodnoty pouzity pii dal$im
vyhodnoceni.

Pracovni postup

Sklenénd banka (500 ml) s 250 ml roztoku fenolu
o koncentraci 5 g.l'1 byla umisténa do termostatu s vodou
o teploté 60 °C (pfipadné 30 °C nebo 80 °C) a po vytempe-
rovani roztoku na pozadovanou teplotu byl odebran prvni
vzorek. Poté byl piiddn katalyzitor a jednorazové na-
davkovano prislusné mnozstvi 30% peroxidu vodiku
a spusténo michadlo. Doba reakce byla méfena od okam-
ziku spusténi michadla. Vzorky byly odebirany v urcitych
Casovych intervalech a po piipadném odfiltrovani suspen-
ze katalyzitoru analyzovany na HPLC kapalinovém chro-
matografu. Koncentrace zbytkového fenolu a oxida¢nich
intermedidtd byly vypoc¢teny z kalibraénich rovnic. Pfitom-
né niz8i karboxylové kyseliny - mravenci, octovd, malei-
novd, §favelovd - byly stanoveny spole¢né jako moly kar-
boxylovych kyselin. U jednotlivych vzorki bylo také zmé-
feno pH.

Vysledky a diskuse

Tato studie byla vénovana oxidaénimu odbourdni feno-
Iu jako modelového substratu s pouzitim peroxidu vodiku.
K rozkladu peroxidu na aktivni radikaly byly pouzity jako
katalyzatory jak Fe kaly - tvofené hydroxidem Zelezitym
z Bechampovy redukce - tak ve vodé rozpustny FeSO,.
Jako tieti katalyzator rozkladu peroxidu vodiku bylo pro
srovnani vybrano aktivni uhli Chemviron Carbon. Nejprve
bylo tfeba vymezit kinetickou oblast, kde rychlosti oxidace
zavisi pouze na chemickych reakcich, sledovanim zévislos-
ti reak¢ni rychlosti na intenzité michédni. Ze zavislosti rych-
lostni konstanty (pro reakci 1 .faduvii¢i fenolu) na ota¢kach
michadla uvedené na obrizku 1 je zfejmé, Ze oblast nad



hodnotou 900 min"™ lze povaZovat za Kinetickou, a proto
byly nejvys$si mozné otdcky 975 min ' zvoleny jako pra-
covni pro veskeré ostatni experimenty.

Prvni Cast prace pak byla vénovana vlivu mmnozstvi
a typu pouzitého katalyzatoru na priibéh oxidace v kinetic-
ké oblasti. Experimenty se vSemi tiemi katalyzatory byly
postupné provadény s navazkami 0,05; 0,1; 0,2 a 0,5 g.
Katalyzatory byly bud’ suspendovdny (Chemviron Carbon,
Fe kaly) nebo rozpustény (FeSO,) v reakéni smési. Ze

040 , 500
otafky, min
Obr. 1. Zavislost rychlostni konstanty pro reakci 1. ¥adu na
otackach. Podminky reakce: 7= 60 °C, atmosféricky tlak, Cpy=
5gl", V(H,0,) = 100 ml, katalyzitor Fe kaly, m,, = 0,2 g
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Obr. 2. Zavislost relativni koncentrace fenolu na ¢ase pro
rizné navaZky katalyzatoru. Podminky reakce: 7= 60 °C,
atmosféricky tlak, Crp =5 1", ¥ (H,0,) = 100 ml, 0,05 g
katalyzator (Fe kaly) +, 0,1 g ®,0,2¢g +,05¢T

zévislosti ubytku koncentrace fenolu na Case v pfipadé
pouziti Fe kalli uvedené na obrizku 2 je ziejmé, Ze se
vzrastajici navdZzkou roste i rychlost odbouravani fenolu
charakterizovana smérnici koncentra¢ni zavislosti. Stejny
efekt byl pozorovan v pifipadé jak Chemviron Carbonu, kdy
byly dosaZeny jen nizké konverze fenolu, tak FeSO, (prak-
ticky 100 % konverze fenolu bylo se vSemi navazkami
tohoto katalyzatoru dosazeno uz po 15 minutach reakce).
To jen potvrzuje skuteCnost, ze reakce skute¢né probihaji
v kinetické oblasti, ve které rychlost reakce roste se vzris-
tajici navdzkou Xkatalyzatoru. Srovndni vSech pouzitych
katalyzatorti pri navazce 0,2 gje uvedeno na obrizku 3. Je
patrné, Ze systém aktivni uhli-peroxid vodiku nemuize kon-
kurovat systému Fe 2/H,0,. P¥i pouZiti aktivniho uhli do-
chazi také k sorpci fenolu na povrchu katalyzédtoru, coZ bylo
potvrzeno slepym pokusem bez pouziti peroxidu vodiku.
Mnozstvi naadsorbovaného fenolu &ini cca 0,6 g/l g kata-
lyzatoru. Nejaktivngj$im Kkatalyzdtorem byl jednoznacné
shleddn FeSO,, ale negativnim doprovodnym jevem velké
reakéni rychlosti je teplotni ohfev smési na po¢atku reakce
pohybujici se o vzriisty v rozmezi od 3 °C do 8 °C v z4vis-
losti na navazce katalyzatoru. Tento efekt u ostatnich dvou
méné aktivnich katalyzatord nelze pozorovat. Vliv mnoz-
stvi a typu pouzitého katalyzétoru Ize sledovat i na priibéhu
koncentraci oxida¢nich produktd - tj. hydrochinonu, ben-
zochinonu a karboxylovych kyselin. Lze pozorovat urdity
vztah mezi mnozstvim téchto latek vzniklych pfi oxidaci
a typem a navazkou katalyzatoru. Jako piiklad pro doku-

| o9
T‘ ¥ ———— .,
i
de. 1 Ut
W ‘“u\
l 3
| ‘i'.. |
.1 -i +“‘- |
7l .
| .
|
| - |
il o [
I i “ —1___*_______‘_ 1
(Lol I | i i
0 40 B 120

i
oLV ming

Shat

Obr. 3. Zavislost relativni koncentrace fenolu na ¢asové sou-
Fadnici pro riizné typy katalyzatoru. Podminky reakce: T=60 °C,
atmosféricky tlak, Cpo=5 g1", V (H,0,) = 100 ml, m,,=0,2 g,
Fe kaly +, FeSO, *, Chemviron Carbon °



mentaci tohoto tvrzeni byl vybran benzochinon. Chovani
této latky se lisi nejen podle typu katalyzatoru, ale i podle
velikosti navazky. Jako ilustra¢ni piiklad byla zvolena kon-
centracni zavislost benzochinonu na ¢ase pfi oxidaci kata-
lyzované Fe kaly. Mnozstvi vzniklého benzochinonu by-
lo v tomto piipadé nejvyssi ze vSech sledovanych katalyza-
tord.

Z obrazku 4 je vidét, ze rychlost vzniku i zaniku benzo-

chinonu roste se vzristajici navazkou. Dochazi vzdy ke
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Obr. 4. Zavislost koncentrace benzochinonu na ¢ase pro riizné
navazky katalyzatoru. Podminky reakce: 7= 60 °C, atmosféric-
ky tlak, Cro=5g.1", V (H,0,) = 100 ml, 0,05 g katalyzator (Fe
kaly) #,0,1 g A,022@®,05g V¥
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Obr. 5. Zavislost koncentrace karboxylovych kyselin na ¢ase
pro rizné typy Katalyzitoru. Podminky reakce: 7 = 60 °C,
atmosféricky tlak, Cry = 5 g1”, V (H,0,) = 100 ml, 0,05 g
katalyzator (Fe kaly) +, 0,1 g A, 02g +,05¢g *

vzniku maxima koncentrace, toto maximum se v ¢ase po-
sunuje smérem k niz§Sim hodnotdm se stoupajici navdz-
kou katalyzatoru. Stejny efekt - tj. nartst koncentrace ben-
zochinonu s rostouci navazkou katalyzitoru byl pozoro-
van také pfi pouziti malo aktivniho Chemviron Carbonu
a maxima nebylo béhem reakce vibec dosazeno. Napro-
ti tomu pii pouziti velmi aktivniho katalyzitoru FeSO,
bylo pozorovdno maximum Koncentrace benzochinonu jiz
pii nejnizsi navazce katalyzatoru a pii pouziti 0,5 g ka-
talyzatoru nebyl benzochinon chromatograficky viibec de-
tegovan. Z téchto pozorovani lze ucinit dva zavéry. Za prvé
- Fe kaly a FeSO, katalyzuji nejen vznik benzochinonu,
ale i jeho nasledné odbourdvani a za druhé - pii pouZziti
systému FeSO,/H,0,je reakce diky vysoké aktivité toho-
to katalyzatoru natolik rychld, Ze stadium oxida¢nich me-
ziproduktl nelze viibec zachytit. Pro stejné podminky lze
diskutovat i koncentra¢ni pribéhy karboxylovych kyse-
lin. Celkové mnozstvi vzniklych kyselin bylo nejmensi
pii uziti malo aktivhiho Chemviron Carbonu a byl pozo-
rovan staly nardst jejich koncentrace v Case, protoze b¢-
hem trvani experimentu nedoslo ani k dosazeni maxima
benzochinonu. S rostouci navazkou katalyzatoru rostlo také
celkové mnozstvi kyselin. Pfi katalyze Fe kaly a FeSO,
byly koncentrace zhruba srovnatelné. Pfi pouziti jak Fe
kalti (pfi vy$8ich navédzkéach 0,2 a 0,5 g), tak FeSO, do-
Slo k dosazeni maxima koncentrace a poté K jejimu po-
klesu. To znamena, Ze tyto katalyzatory jsou schopny ka-
talyzovat nejen vznik, ale i néasledné odbouravani karbo-
xylovych kyselin. Déle se oxidujici kyselinou je s nejveétsi
pravdépodobnosti kyselina mravenci, protoze zbylé pii-
tomné kyseliny - octovd, maleinovad a $favelovd - jsou
podle dostupnych literdrnich zdrojti; za podminek Fento-
novy reakce dédle neoxidovatelné. Obrazek 5 pfedstavuje
vliv navazky katalyzatoru (Fe kaly) na oxidaci karboxylo-
vych kyselin. Pocate¢ni hodnoty pH reak¢ni smési se po-
hybovaly v rozmezi 4-5, pH vzorkdl odebiranych béhem
reakce lezelo v intervalu 1,8-2,5. Posun do kyselé oblasti
je zptisoben pravé pifitomnosti vznikajicich karboxylovych
kyselin.

Experiment provedeny pro srovnani také se siranem
Zelezitym pfi 60 °C, se 100 ml peroxidu v mnoZstvi odpo-
vidajicimu 0,5 g FeSOy4 potvrdil literarni zminky o exis-
tenci redox rovnovahy mezi Fe? 3 Fe™ ionty. Priibéh
pokusu i koncentracni zavislost fenolu na Case byly iden-
tické s pribéhem pokusu katalyzovanym FeSO,.

Kone¢né druhd ¢ast priace sledovala vliv pouZzitého
mnoZstvi peroxidu vodiku na pribéh oxidace a stuperi

degradace fenolu. Tyto experimenty byly katalyzovany Fe
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kaly a FeSO, a jsou v grafické form& shrnuty na obrézku 6.
Pii pouziti Fe kall je vidét rychlejsi pokles koncentrace
fenolu na pocatku reakce pii vétsim mnoZzstvi peroxidu
vodiku. U velmi aktivniho FeSO, byly priibéhy poklesu
koncentrace vychoziho fenolu pro 10, 75 a 100 ml 30 %
peroxidu vodiku téméf identické, protoze toto mnozstvi
odpovidalo nebo pievySovalo stechiometrii pro oxidaci
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Obr. 6. Zavislost relativni koncentrace fenolu na ¢ase pro
rizné mnoZstvi peroxidu vodiku. Podminky reakce: 7=60 °C,
atmosféricky thak, Cry=5 g1, ¥ (H,0,)= 100 ml, m,,,= 0,5 g,
Fe kaly (100 ml) +, Fe kaly (75 ml) A, FeSO, (100 ml) . FeSO,
ImhT
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Obr. 7. Zavislost relativni koncentrace fenolu na ¢ase pro
riizné teploty. Podminky reakce: atmosférickytlak, Cp=5 gl
V (H,0,) = 100 ml, katalyzator Fe kaly, m,,=0,5g, 30 °C +, 60 °C
A, 80 °C -

fenolu na hydrochinon. Pouze pfi pouziti 1 ml peroxidu
doslo po jeho vyreagovani k praktickému zastaveni oxida-
ce.

Vliv teploty na rychlost oxidace a stupenn degradace
fenolu je ilustrovan na obrazku 7. Experimenty s Fe ka-
ly byly provedeny pfi teplotach 30 °C a 80 °C a pracovnich
otatkach 975 min! se 100 ml peroxidu vodiku. Na zdklad
téchto pokusii byly vypoéteny hodnoty rychlostnich kon-
stant pro reakci 1. fadu viidi fenolu - 2,3.107 1, gka‘.min'1
pii 30°C, 2,01.10? lLg,.min! pfi 60°C a 1,5.10°!
l.gkat.min"1 pii 80°C - a byla ziskdna hodnota zdanlivé
aktiva¢ni energie - 72,9 kJ.mol-'.

Zaver

Provedené experimenty prokdzaly pouzitelnost oxi-
dovadel zelezitych kali z Bechampovy redukce jako ka-
talyzatoru oxidace fenolu peroxidem vodiku. Tyto kaly
nejsou tak aktivni jako klasicky siran Zeleznaty, ale ve
srovnani s aktivnim uhlim umozniuji dosdhnout dostate¢né
konverze oxidace. Méné aktivni katalyzator mliZe byt také

vyhodnéjsi z hlediska naroki na Fizeni teploty a bezpe&nost
procesu.

Seznam pouzitych symboli

clcg relativni koncentrace fenolu
cB koncentrace benzochinonu [g.1"']

CCOOH koncentrace karboxylovych kyselin vyjadie-
na v molech COOH na litr [mol.l'l]

CF koncentrace fenolu [g.1"']

k rychlostni konstanta pro reakci 1.¥ddu vici
fenolu [l.gy,, ' .min'']

Myeat hmotnost katalyzatoru [g]

mol COOH koncentrace karboxylovych kyselin (karbo-
xylovych skupin) (mol.I'})

P tlak [kPa]

t Cas [min]

t.mm‘V‘] modifikovand ¢asov4 soufadnice
[min. g 1]

T teplota [°C]

14 objem dévkovaného peroxidu vodiku [ml]

AutoFi dékuji grantové agentuie Ceské republiky za
finanéni podporu poskytnutou v rdmci grantu &. GA CR

104/96/0456.
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M. Maly and V. Tuka¢ (Department ofOrganic Tech-
nology, Institute of Chemical Tecchnology, Prague): Cata-
Iytic Oxidation of Phenol with Hydrogen Peroxide

The influence of the catalyst used on the oxidation of
an aqueous solution of phenol with hydrogen peroxide was
investigated. For catalysts based on ferrous sulfate, ferric
hydroxide and active carbon, the influence of stoichio-
metric excess of hydrogen peroxide and of the amount of
the catalyst on the rate of oxidation was studied. The
experiments were carried out at atmospheric pressure at
30-80 °C in a thermostated glass flask. Phenol and its
oxidation products were determined by HPLC analy sis: in
selected samples the determination of the chemical oxygen
consumption was performed by the dichromate method.
Fe(Il) ions seem to be the most active catalyst, followed by
the Fe(OH)j slurries. In addition to oxidation, phenol was
also adsorbed on active carbon.





