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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva elektrochemickou oxidaci fenolu, ktery je jednim z ptednich or-
ganickych znecistujicich latek v odpadnich vodach z riznych primyslovych odvétvi. Bé-
hem experimentd, které probihaly ve vsadkovém i dynamickém usporadani a kyselém pro-
stiedi, byl postupné¢ studovan vliv materidlu anody, proudové hustoty a koncentrace fenolu
na jeho degradaci. Vyhodnoceni vysledkd bylo provadéno pomoci spektrofotometrického
stanoveni v UV oblasti, kde byla prokdzana ptitomnost benzochinonu jako jednoho
z hlavnich meziprodukti, a cyklické voltametrie, pii niz byla srovnavana uc¢innost materia-
lu anody a potvrzena vhodnost uhlikové kompozitni elektrody. Dalsi experimenty tedy dale
probihaly pti pouziti této elektrody a bylo zjisténo, Ze ve vSech piipadech dochazi

k odstranovani fenolu s rozdilnou u¢innosti.

Klic¢ova slova: elektrochemicka oxidace, fenol, degradace fenolu



ABSTRACT

This thesis focuses on electrochemical oxidation of phenol which is one of the most
important organic pollutants present in waste water produced by many different industries.
The objective of experiments, which were performed both batch wise and dynamically and
in acid environment, was to analyse the influence of the composition of the anode, the cur-
rent density and the phenol concentration on its degradation. The experiment results were
assessed by spectrophotometric analysis of the UV spectrum, which revealed the presence
of benzoquinone as one of the main intermediate products, and by cyclic voltammetry,
which was used to compare the efficiency of different anode compositions and which pro-
ved that the most suitable type of anode was the carbon composite one. Therefore further
experiments were performed using this type of electrode and the results suggest that under

various conditions the efficiency of phenol degradation is of different level.

Keywords: electrochemical oxidation, phenol, phenol degradation
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UvVOD

Primyslové procesy jsou zdrojem mnoha sloucenin, které znecistuji vSechny slozky
zivotniho prostiedi a maji na néj velmi negativni dopady. Odstrafiovani téchto nebezpec-
nych latek z podzemnich a odpadnich vod je jednim z nejdilezitéjSich témat v oblasti envi-

ronmentélniho vyzkumu. [1],[2]

Jednim z nejcastéjSich organickych polutantli v priimyslovych odpadnich vodach je fe-
nol a obecné fenolické slouceniny, které byly prohldSeny za nebezpecné znecist'ujici latky.
[1],[3] Odpadni vody obsahujici fenoly jsou produkovany v plynarnach, pti tepelném zpra-
covani uhli, pfi vyrobé plastickych hmot, aj. [4] V minulosti bylo provedeno mnoho expe-
rimentti degradace téchto polutantii prostfednictvim rtiznych technologii a procest, jako
jsou napi. fotochemické reakce, adsorpce na aktivni uhli, biodegradace, elektrochemicka

oxidace, oxidace ve vodném roztoku vzduchem, kyslikem a jinymi oxidac¢nimi ¢inidly.
[11,[3]

Vzhledem k pestrému chemickému slozeni soucasnych odpadnich vod, nelze aplikovat
univerzalni postup pro jejich detoxikaci. Nejvhodnéj$i metodou je biologickd degradace
znecistujicich latek, neni vSak pouzitelnd pro vSechny druhy vod. Proto se pouzivaji také
fyzikalné-chemické metody (napf. filtrace, koagulace), chemické oxidace (aplikace rtiznych
oxidacnich cinidel) a tzv. ,,Pokrocilé oxidacni procesy” AOP’s. Bohuzel vSechny metody
maji své urcité nedostatky. Od pocatku 80. let 20. stol. se vyzkum zaméfil také na oxidacni
elektrochemické technologie, nebot nabizi relativné jednoduché zafizeni, automatizaci
provozu, vysokou uc¢innost a predev§im Setrnost k Zivotnimu prostiedi. Jejich vyuziti je

vSak stale omezené predevsim kvili relativné vysoké spotiebé elektrické energie. [2],[5]

Cilem této diplomové prace je posouzeni moznosti vyuziti elektrochemické oxidace

fenolu pfi riznych experimentalnich podminkéch.
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1 ELEKTROCHEMICKA OXIDACE

Vzhledem k environmentalnim pozadavkiim v poslednich letech lze pozorovat stale
rostouci zdjem o rozvoj inovacnich technik v oblasti odstrafiovani toxickych a biologicky
nerozlozitelnych organickych polutantti v primyslovych odpadnich vodéach. [6] Od osmde-
satych let 20. stol. je vyzkum zaméten na elekrooxidaéni procesy jako alternativni feSeni
mnoha problému, piredevsim z hlediska zivotniho prostiedi. Do nedavné doby bylo vyuziti
této metody ,.relativné malé”. Dnes vSak diky intenzivnimu studiu, které mé ptedevSim
zlepsit elektrokatalytickou aktivitu a stabilitu materidli elektrod a snizit provozni néklady,
prodélava elektrochemickd oxidace vyznamny vyvoj a lze najit 1 jeji vyuziti v primyslové

praxi. [5]

Oxidacnim ¢inidlem jsou v piipad¢ elektrochemické oxidace predevSim hydroxylové
radikaly, které jsou po fluoru jednim z nejsilnéjSich oxidovadel. Piestoze jde o Castice
s kratkou dobou zivota, jejich reaktivita je extrémné vysokd [7]. Tvorba téchto radikalt
velmi zavisi na povaze materialu elektrody, pfi¢emz nejvyssi produkce bylo prozatim do-

sazeno v ptipadé borem dopované diamantové (BDD) elektrody. [8]

Vyznamnym faktorem ovliviiujicim ucinnost tohoto procesu je material elektrody.
Elektroda musi mit vysokou fyzikalni a chemickou stabilitu, elektrickou vodivost, kataly-
tickou aktivitu a selektivitu. Dulezita je také proudova hustota, kterd ma vliv na reak¢ni
rychlost. Jeji zvySeni v8ak nemusi nutné vést k efektivnéjsi oxidaci (zalezi na materialu
anody) a navic mé za nasledek nariist spotfeby energie a tim provoznich nékladi. Mezi
sledované experimentalni podminky dale patii teplota, pH, pouzity elektrolyt a charakter

znecistujici organické latky. [9],[10]

1.1 Mechanismy elektrochemické oxidace

Elektrochemickou oxidaci miizeme podle reakéniho mechanismu rozdélit do dvou za-

kladnich skupin [5],[9]:

a) Prima oxidace — oxidace probihd pfimo na povrchu anody prostiednictvim fyzikalné
adsorbovaného hydroxylového radikalu nebo chemicky sorbovaného ,,aktivniho* kys-
liku. V tomto ptipadé rozd€lujeme elektrody na dva typy: aktivni (uhlik, grafit, IrO,,
RuO,, Pt) a neaktivni/pasivni (Sn, Sb, SnO,, PbO,, BDD).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 13

b) Neprima oxidace — k oxidaci dochazi v roztoku za pomoci elektroaktivni latky, ktera
muze byt do roztoku ptfidana (peroxid vodiku, Fentonovo c¢inidlo, chlor, apod.) ¢i je
generovana z elektrody (anody ¢i katody, zalezi na povaze a struktufe materidlu elek-
trody, experimentalnich podminkach a slozeni elektrolytu). Organicka latka miize byt
oxidovana az na CO, a vodu, avSak velmi zaleZi na sloZeni odpadni vody a vhodném
pouziti oxida¢niho ¢inidla.

(@ (b

Mediator Polutant
Polutant
e e \ /
«— <+ Oxidace
Degradovany / \ Degradovany
Oxidant
polutant polutant
Povrch Elektrolyt Povrch Elektrolyt
anody anody

Obr. 1. Schéma primé (a) a nepiimé (b) elektrolyzy. [10]

Pti piimé oxidaci z&visi mechanismus tvorby oxida¢niho ¢inidla a samotné degradace
zne€ist'ujici latky na daném druhu elektrody (zda je aktivni ¢i neaktivni/pasivni). Shodny je
prvni krok, kdy dochézi k rozkladu vody za vzniku hydroxylovych radikélt dle rovnice:

M+H,O—>MCOH)+H" +e” (1.1)
kde M znaci material anody. [5],[9],[10]

U aktivnich elektrod povrch silné€ interaguje s hydroxylovymi radikély za tvorby oxidu
nebo superoxidu (oznaceny jako MO):

M(COH) > MO+H" +e” (1.2)

Redoxni par MO/M slouzi jako prostiednik pro selektivni oxidaci organickych latek (reak-
ce 1.3) a tato reakce konkuruje vedlejsi reakci, kdy dochdzi k rozkladu oxidu za vyvoje

kysliku (reakce 1.4):

MO+R—> M+ RO (1.3)

MO — M +1/20, (1.4)
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V piipadé neaktivnich elektrod probiha reakce nasledovne:

aM(COH)+ R — aM +mCO, + nH,O +xH" + ye~ (1.5)

kde R je organickd latka s m poctem uhlikil bez heteroatomu, kterd potiebuje a = (2m + n)

atomu kysliku k celkové mineralizaci na CO,. Reakce 1.5 je konkurenc¢ni pro vedlejsi re-

akce hydroxylovych radikalt:
M(COH) > M +1/20,+H" +e” (1.6)

2M ("OH) = 2M + H,0, (1.7)

Neaktivni elektrody se pfimo neucastni anodické oxidace organickych latek a neposkytuji
zadné katalytické aktivni misto k jejich adsorpci z vodného prostiedi. Slouzi pouze jako
inertni substrat k distribuci elektrond. Pti jejich pouziti je vSak znec€ist'ujici latka kompletné
mineralizovana vzhledem ke slabé interakci M-OH (obecné plati, Ze ¢im je tato interakce

slabsi, tim vyssi je aktivita anody). [9]

V ptipadég, Ze je anoda tvofena oxidem kovu (MO,), probihd oxidace dle nésledujicich

rovnic:
MO, + H,0 - MO ("OH)+H" + ¢ (1.8)
MO,("OH)—> MO, +H" +¢ (1.9)
R+MO_,, — MO+R, (1.10)
R+MO,("OH )z — MO, +zH" +ze™ +CO, (1.11)

Vysledkem je opét tvorba selektivnich produktl oxidace (reakce 1.10) nebo Uiplna minera-
lizace organické latky (reakce 1.11) a i zde dochazi ke konkuren¢nim reakcim za vyvoje

kysliku. [11]-[13]
Kromé ,klasické® elektrochemické oxidace jsou v souc¢asné dobé vyuzivany metody
AOP’s a MEO:

e Pokrocilé oxidacni procesy (AOP’s)

Byly definovany jako ,,Procesy ¢isténi vod, které zahrnuji generaci velmi silného oxi-
dac¢niho ¢inidla (hydroxylovych radikald) v dostate¢ném mnozstvi pro uc¢innou detoxikaci®.

Jedna se o chemické, fotochemické nebo elektrochemické metody degradace organickych
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polutantl a jsou aplikovany v ptipadech, kdy konvencni oxidaéni techniky nejsou dostacu-
jici, nebot’ znecist'ujici latky jsou vic¢i nim rezistentni ¢i vytvareji velmi stabilni vedlejsi
produkty, které maji mnohem vyssi toxicitu nez vychozi latky. Kromé vyuziti v oblasti
odpadnich vod se s AOP’s setkavame pii oSetfeni podzemnich vod, fi¢nich sedimenti, sa-

naci pudy, dezinfekci vody, vyrob¢ ultracisté vody, apod.

Vyznacuji se rozmanitosti technologii a oblasti jejich vyuziti, vysokou ucinnosti de-
gradace organickych latek a pouzivani ekologicky neskodnych a snadno odbouratelnych
¢inidel. Pti volbé AOP’s musi byt v§ak brano v tivahu, Ze oxida¢ni schopnost se zna¢né
snizi pii vysokém obsahu organické hmoty (> 5,0 g.I'") a musi tak byt vynaloZeno nadmér-

né mnozstvi pottebnych reaktantt. [14]

Nejvice pouzivané metody jsou oxidace pomoci O3/H,0,, O3/UV, H,0,/UV a Fento-
nova reakce (Fentonovo ¢inidlo Fe*' + H,0,). Dalsimi jsou rizné heterogenni a homogenni
katalyzy v UV nebo VIS oblasti zareni, spojeni ultrazvuku s jinou technikou a prozatim
mén¢ prostudované procesy zahrnujici ionizujici zafeni s elektronovymi paprsky, mikrovl-

ny a y-radiolyzu. [14],[15]

Vysokou ucinnost dekontaminace jak pitnych tak odpadnich vod dosahuji AOP’s ve
spojeni s elektrochemickymi metodami, tzv. ,,Elektrochemické pokrocilé oxidacni proce-
sy“ (EAOP’s), u kterych muze byt vyuzit katodicky proces generace H,O, a Fentonova
reakce Ci pfima anodickéd oxidace zneciSt'ujicich latek (v této souvislosti se pouzivaji dia-

mantové elektrody). [14]-[18]
o Zprostredkovand elektrochemicka oxidace (MEQO)

Tato metoda pomérné jednoduse oxiduje organické latky az na oxid uhli¢ity a vodu
bez vzniku sekundarniho znecisténi odpadni vody. Jedna se v podstaté o nepiimou elektro-
lyzu, jejiz principem je oxidace kovovych iontl z niz§iho do vyS$siho oxidacniho stavu
v kyselém prosttedi, které pak slouzi jako prostfednici pfi samotné oxidaci organické latky.
Jako mediatory jsou obvykle pouzivany ionty piechodnych kovili s vysokym redox potenci-

alem, napf. stfibro, cer, mangan ¢i kobalt. [19]-[21]
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1.2 Typy elektrod
1. Elektrody z oxidu kovii

- PbO; — je jednim z klasickych materiali elektrod, u kterého byla prokdzana komplet-
ni oxidace organickych polutant vzhledem k efektivni tvorbé hydroxylovych radika-
4. Jedna se o pomérné levné elektrody s velkou plochou povrchu, jednoduché na
pripravu a chemicky stabilni. Zvyseni u¢innosti elektrody mize byt dosazeno pouzi-

tim v kombinaci s Ti, Pt, Fe, Co nebo Bi (napt. Ti/PbO,, Pt/B-PbO,, Bi,Os-Pb0O;).

- rozmérov¢ stabilni elektrody (DSA) — slozené ze smési Ti, Ir, Ru, Sn a Sb (napf.
Ti/Sby05-Sn0O,, Ti/RuO,, Ti/IrO,, apod.). Elektrody se ptipravuji tepelnym rozkla-
dem prostifednictvim anorganickych ¢i polymernich prekurzorti. Maji vysokou povr-
chovou plochu, vynikajici mechanickou a chemickou odolnost i pfi vysoké proudové
hustot¢ a v siln€ kyselém prostiedi. Nevyhodou vsak je pomérmné nizka generace hyd-

roxylovych radikald.

- SnO, — ¢isty SnO; je polovodi¢ typu n, pii pokojové teploté se vyznacuje nizkou vo-
divosti a proto neni vhodnym materidlem elektrod. Jeho vodivost v§ak miize byt vy-
razn¢ zlepsSena tim, ze se ,,dopuje” B, Bi, F, Cl, P a zejména Sb, ktery je v elektro-

chemii béZzn¢ pouzivany pro anodickou oxidaci organickych latek. [5],[9]
2. Kovové elektrody (vybrané priklady)

- Pt — platinové elektrody jsou jiz dlouhou dobu pouzivany pfi oxidaci rtiznych orga-
nickych latek pro své dobré vodivostni vlastnosti a chemickou stabilitu i pii vyso-
kych potencidlech. Umoznuji vSak pouze selektivni pfemény latek s nizkou G€innosti

uplné mineralizace.
- Fe, Mn — vzhledem ke svému nizkému potencidlu nejsou vhodné pro Uplnou oxidaci
organickych latek. [5],[9]
3. Uhlikové elektrody
- slozené z uhlikatych materiala jako je granulované aktivni uhli, skelny uhlik a grafit.
Jsou ekonomicky vyhodné, maji vynikajici adsorpéni vlastnosti a velkou povrchovou
plochu, avSak pfi vysSich potencidlech u nich dochazi k povrchové korozi a snizuje

se tak jejich zivotnost. [5],[9]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 17

4. Borem dopovana diamantova elektroda (BDD)

- novy material pro pfipravu elektrod. Diamantové filmy jsou naneseny na materialech
z ktemiku, wolframu, molybdenu, titanu apod., a aby byly vodivé jsou ,,dopovany*
atomy boru o rizné koncentraci. Mnozstvi boru v diamantové vrstvé je pfiblizné
1000-10 000 ppm. BDD elektrody maji n€kolik technologicky vyznamnych vlastnos-
ti, které je odliSuji od béznych elektrod: Siroky rozsah potencidlu ve vodnych ¢i ne-
vodnych elektrolytech, chemickou stabilitu i ve velmi agresivnich médiich, inertni
povrch s nizkymi adsorpénimi vlastnostmi a jsou u¢inné pti nizké proudové hustoté.
Diky témto vlastnostem dochézi ke tvorb¢ slabé adsorbovanych hydroxylovych radi-
kalt, které mineralizuji organické latky s vysokou ucinnosti (t¢émét 100 %). [5],[9]
I u této elektrody je prokazéano, ze mize dojit k poklesu aktivity vzhledem k depozici
polymernich adheziv na jejim povrchu (pii pouziti nizkych anodickych potenciali).
Nicméné deaktivace neni tak vyraznd jako u tradi¢né pouzivanych elektrod a navic ji
muzeme znovu reaktivovat anodickou polarizaci pii potencidlu E > 2,3 V (vs SHE).
[22] BDD elektrody jsou stale ve vyvoji s cilem zvysit jejich robustnost a snizit na-

klady na zatizeni. [23]
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2 FENOL

2.1 Charakteristika, vlastnosti a vyskyt fenolu

OH

Obr. 2. Fenol.

Tab. 1. Chemické a fyzikalni vlastnosti fenolu. [1]

Molekularni hmotnost [g.mol'l] 94,11
Teplota tani [°C] 40,9
Teplota varu [°C] 181,75
Rozpustnost ve vode pii 20 °C [g/100ml0] 9,3
Hustota [kg.m'3 ] 1070
pKa 9,89
Teplota vzplanuti v uzaviené nadobé [°C] 79
Teplota samovzniceni [°C] 715

Fenol byl poprvé izolovan z ¢ernouhelného dehtu v roce 1834 némeckym chemikem
Rungem. Patii mezi aromatické slouceniny (monohydroxy derivat benzenu), pii pokojové
teploté a tlaku je to bild, krystalicka a hygroskopické latka. Barevnym se stava v disledku
pritomnosti riznych necistot. Za zvysené teploty dochazi k jeho taveni. Je velmi snadno
rozpustny v ethanolu, etheru a v néckolika polarnich rozpoustédlech, stejné jako
v uhlovodicich a benzenu. Ve vodé mé omezenou rozpustnost a chova se jako slabé kyseli-

na. Je charakterizovan pronikavou sladkou a Iékatskou viini.

Z hlediska ucinkl na lidské zdravi se jedna o velmi nebezpecnou chemickou latku,
rychle se vstiebava kizi a po kontaktu s pokozkou miize zplisobovat popéleniny, kiece az
smrt. Po jeho poziti ohrozuje ledviny, jatra, plice a cévni systém. Pro ¢lovéka je smrtelna

davka 1 g fenolu. Nebyl u néj zatim prokazan nekarcinogenni i¢inek.

Vyrabi se syntézou kumenu a oxidacnimi procesy, které spocivaji v soucasné syntéze

fenolu a acetonu z benzenu, propylenu a kysliku. Je také pfitomen v benzolu a dehtu, které



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 19

vznikaji pfi koksovani uhli. Do ovzdusi je vypoustén pii spalovani fosilnich paliv, tabaku
a pii rozkladu organické hmoty. Fenol je i pfirodni slozkou mnoha latek (napt. ¢aj, vino,
uzeniny). Jako pfirodni produkt vSak nema dlouhé setrvani (v ovzdusi 1-2 dny, ve vodé

9 dnii a v ptidé€ 2-5 dntl).

Nejvyznamnéj$im problémem v soucasné dobé¢ je jeho pfitomnost v odpadnich vodach
zriznych pramyslovych odvétvi, jako jsou rafinérie (6-500 mgl"), koksovani
(28-3900 mg.l'l), zpracovani uhli (9-6800 mg.l'l), vyroba petrochemickych produkti (az
1220 mg.I") a také odpadni vody z vyroby olivového oleje. Jinymi zdroji jsou farmaceutic-

ky primysl, vyrobky ze dfeva, plastii, celulozy a papiru. [1]

Tab. 2. Limity pro fenoly dle platné legislativy [24],[25]

Ukazatel Limit Poznamka

Emisni standard piipustné hodnoty zne-
¢isténi pro odpadni vody

pro vyrobu koksarenskych

-1
I mgl produktt

pozadavky pro uzivani vody

. /4 wr r WtW W 4 _1
Imisni standard pfipustného znecisténi 0,5 pgl na vodarenské ticely

povrchovych vod

5pgl? obecné pozadavky
ovzdusi - ohlaSovaci povinnost pfi
Ohlasovaci prah podle IRZ prekroceni uniklého mnoz-
pro tniky do: vody | 20 kg/rok | stvi do jednotlivych slozek
pldy | 20 kg/rok zivotniho prostiedi

2.2 Vyuziti fenolu

Jako ¢ista latka je pouzivan pro dezinfekci, pfipravu nékterych krémi a mydel. Vyuziti
ma také v medicin€ jako lokalni anestetikum. Jeho nejvétsi pouZiti je vSak k vyrobé feno-
lickych pryskyfic, jako je fenol-formaldehydova pryskytice (bakelit). Fenol mizeme pte-
meénit na xylenoly, alkylfenol, chlorfenol, anilin a dal$i produkty na vyrobu povrchové¢ ak-
tivnich latek, hnojiv, vybusnin, barev a natért, pryzovych a plastovych zmékcovadel atd. Je

také stavebnim prvkem pro syntézu 1é¢iv, jako je napft. aspirin. [1],[14]
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2.3 Metody degradace fenolu z odpadnich vod

K odstranéni fenolu z odpadnich vod bylo jiz navrzeno mnoho technologii, jako je ex-
trakce, mokra oxidace, adsorpce na aktivni uhli, ozonizace, fotokatalytickd a elektroche-
micka oxidace, apod. [1],[2],[26] Pro zvySeni Gcinnosti degradace je v praxi pouzivana
kombinace nékterych uvedenych metod. Vyhodné je napt. UV zéfeni s chemickou oxidaci
(spojeni ozonizace s fotokatalytickou oxidaci), Fentonova reakce s ultrazvukem, rizné oxi-
dac¢ni procesy s naslednym biologickym rozkladem, adsorpce na oxid hlinity za elektrické-
ho vyboje, atd. [1] Naopak nevhodna je biologickd degradace, nebot’ fenoly obecné jsou
vici béznym mikroorganismiim rezistentni a toxické i pii velmi malych koncentracich.

[26]

V primyslové praxi se k ¢isténi velkych objemt odpadnich vod obsahujici fenoly nej-
Castéji pouziva jejich extrakce z vodnych roztokli pomoci organickych rozpoustédel (ben-
zen, diethylether, fenosolvan, apod.), kdy vysledné koncentrace byvaji fadové v desitkach
mg.lI"". Proces extrakce je vSak ruSen pritomnosti amoniaku a slou¢enin siry (sulfidy,

sulfan), které se musi pfedem odstranit nejcastéji stripovanim [4].

Pii vybéru vhodné metody musime piedevSim brat na zietel koncentraci fenolu
v odpadni vod¢ a pfitomnost dalSich znecistujicich latek. V neposledni fadé je dilezity

také ekonomicky aspekt. [1]

2.4 Elektrochemicka oxidace fenolu

Prvni zminky o elektrochemické oxidaci fenolu a fenolickych sloucenin uvadi jiz Mc-
Kinney v roce 1960. V roce 1975 Dabrowski a kolektiv pouzivaji pilotni zatizeni pro likvi-
daci fenolickych odpadnich vod, které vsak nebylo komeréné vyuzivano vzhledem k malé
mife oxidace a nizké G¢innosti. Nejvétsi pozornost je této problematice vénovana od 80. let
20. stol., kdy se napt. Sharifian, Gattrell, Kirk, Comninellis, a dal$i zabyvali rozkladem
fenolu za pouziti riznych druhi elektrod, jako je Pt, PbO,, elektroda ze skelného uhliku,
apod., ale setkali se s mnoha problémy, které snizovaly efektivitu tohoto procesu. Také se
zacinaji pouzivat elektrody pfipravené depozici tenkych vrstev oxidil kovii na kovové elek-

trody (napft. Ti/IrO; a Ti/SnQ,), které zvySuji ucinnost oxidace. [27]-[29]

Jak je uvedeno vySe, materidl anody ma obecné€ na €isténi odpadnich vod vyznamny

vliv, nebot’ urcuje reakéni mechanismus a ucinnost elektrochemické oxidace znecist'ujici
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latky. Napf. bylo prokazano, Ze na Pt anod€ sice dochazi k oxidaci fenolu na organické
kyseliny, ale se zna¢nou ztratou aktivity elektrody, zatimco kompletni oxidace na CO, bez
poklesu uc¢innosti lze dosdhnout pouzitim PbO, anody. To je zplisobeno rozdilem
v potencidlu vyvoje kysliku (pfepétim elektrody) u jednotlivych anod. Proto je nutny v této

oblasti dal$i vyzkum. [30]

Ackoli organické latky z odpadnich vod mohou byt G¢inné degradovany elektroche-
mickymi metodami az na CO,, kompletni oxidace fenolu je v nckterych ptipadech
z praktického hlediska neekonomickéd vzhledem k vysoké spotiebé energie. Postacuje tak
jeho castecnd oxidace na alifatické produkty, které jsou dale biologicky rozlozitelné
(ECso < 3 mgl™). [3],[9],[26] Pii pouziti nevhodnych experimentalnich podminek viak

muze dojit pouze ke zméné chemické struktury na jiné aromatické produkty (pfedevsim

wewvr

2.4.1 Elektrochemicka oxidace v kyselém prostredi

V kyselém prostiedi je fenol za vhodnych experimentdlnich podminek oxidovan na
hydrochinon (¢i katechol), benzochinon, kyselinu maleinovou, kyselinu fumarovou a oxid
uhlicity, jak je uvedeno na Obr. 3. [22],[23],[26],[27],[30] Nekteti autoii vsak také uvade-
ji, Ze mize dojit ke vzniku polymernich produktl (zélezi na pH roztoku a na rychlosti oxi-
dace chinonovych sloufenin na organické kyseliny), které jsou tvofeny predevsim

v zasaditém prostredi. [30]

Degradace fenolu probiha nasledovné: 1. oxidace fenolu na dalsi aromatické alkoholy
nebo chinony; 2. otevieni aromatického kruhu a tvorba organickych kyselin; 3. mineraliza-

ce vzniklych kyselin na CO,. [26],[30]

Na zédklad¢ vysledkt fady praci bylo zjisténo, ze sled reakci nemusi byt nutné v tomto
potadi. U nékterych praci je rozdil ve tvorbé chinonovych sloucenin a organickych kyselin
(ty jsou navic pfitomny v roztoku jiz od samého pocatku). Byl tak navrZzen a otestovan mo-
del mozné oxidace fenolu, ve kterém je také zahrnuta moznost jeho pfimé oxidace na orga-

nickée kyseliny (Obr. 4). [26]
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OH OH
+ H,O0 —» <) 2H + 2¢
OH
fenol hydrochinon
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D — + 2H + 2¢
OH (o]
hydrochinon benzochinon
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o oM
+ 6HO0 —* /U\j + 12H" + 2CO, + 12¢
HO
o) kyselina maleinova

benzochinon \ /
Q
OH
[0

OH

kyselina fumarova

CH, O, + 4H,0O — 4CO, + 12H + 12¢

CHsOH + 11 H,0 —> 6CO, + 28H" + 28¢

Obr. 3. Schéma kompletni mineralizace fenolu. [27]

Ki Organické K,
— —
Fenol kyseliny C02
A ﬂ(z
Chinonové
slouceniny

Obr. 4. Mozné zpusoby oxidace fenolu v kyselém prostredi,

kde K; (i=1, 2, 3, 4) je rychlostni konstanta [min']. [26]
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Bylo zji§téno, Ze s rostouci po&atetni koncentraci fenolu (100-400 mgl™) se K,
zvySuje, zatimco K, pozvolné a K; prudce klesa. Pocatecni koncentrace fenolu tedy ovlivni
rychlost jeho degradace jen nepatrné, avSak ¢im je vyssi, tim je tvofeno vét§i mnozstvi
benzochinonu a jeho odstraiiovani je pak mnohem pomalejsi. [26] Obecné muizeme také
fici, ze rychlost otevieni aromatického kruhu a oxidace kyseliny maleinové (bud’ pfimo na
kyselinu §tavelovou, nebo na fadu dil¢ich organickych kyselin véetné jantarové, malonové

a octové) jsou limitujicimi kroky elektrooxidace fenolu. [30]

2.4.2 FElektrochemicka oxidace v zasaditém prostiedi

V zasaditém prostiedi dochazi k vytvoteni polymerniho filmu na povrchu anody, ktery

je tvoren prevazné z polyfenolu, jehoz molekularni struktura je ukédzéna na Obr. 5:

Q1 Q,

i+

Q3 Q4

Obr. 5. Molekularni struktura polyfenolu.

kde Q;4 mize byt vodik nebo jiny substituent.

Bruno a Dubios navrhli mechanismus anodické elektropolymerace fenolu, ktera zahr-
nuje oxidaci fenolu, tvorbu fenolickych radikalt a nasledné spojeni téchto radikalt. Navr-

hovany mechanismus byl dokoncen jinymi védci a je zndzornén na Obr. 6. [29]

Ve vodném prostiedi disociuje fenol na fenoldtové anionty a kationy vodiku (1). Ani-
onty se elektrickou pfitazlivosti pohybuji smérem k anodé¢, vstoupi do elektrické dvojvrst-
vy, ztrati jeden elektron a pii spravném potencidlu anody tvoii fenoxy radikaly (2). Tyto
radikaly maji tfi odlisné izomery (a, b, c), které se navzijem paruji a vytvaii dimery.
V bodé¢ (3) je ukdzan dimer, ktery vznika konjugaci izomeru (a) a (b). Dimery si zachova-
vaji vlastnosti fenolu a mohou tvofit dimerové anionty a vodikové kationty (4). Aniony
opét ztraci elektrony vic¢i anod¢ a vytvari dimerni radikdly (5), které mohou reagovat
s jinymi radikaly, a vznika polymer. V tomto procesu je tedy » mnozstvi monomera fenolu
polymerovano se ztratou n elektronli a vytvofenim » mnozstvi vodikovych kationtii (6).
Polyfenolova vrstva tak neustéle roste, dokud ji neni pokryta celd plocha elektrody a tim se

proces postupné zastavi. [23],[29]
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Obr. 6. Schéma anodické polymerace fenolu.
Existuji rizné druhy fenoxy dimerti jako vysledek vazby C-O a C-C ptes ortho-para
nebo ortho-ortho polohu:

@ ( )os

(b)H}C>=o L:— O OH (f)
OH

e T e
() {}o H

Obr. 7. Vznik fenoxy dimeri.

Dimery (e) jsou piivodci postranniho fetézce pozorovaného v elektropolymeracnich proce-
sech. Dimery (f), (g), (h) si ponechéavaji vétsi mnozstvi hydroxylovych skupin ve struktufe

a dale se oxiduji na benzochinon.
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I pti polymeraci fenolu dochazi u anody k oxidaci vody. Meziprodukty této reakce jsou
hydroxylové radikaly a peroxidy kovtl s vysokou chemickou aktivitou a silnymi oxidac¢nimi
vlastnostmi a jejich naslednou oxidaci dochazi k vyvoji kysliku. Oxidace vody je konku-
ren¢ni reakci elektropolymerace a zpusobuje pokles jeji ucinnosti. Na druhou stranu vSak
vytvorené hydroxylové radikaly a peroxidy mohou byt uzite€né pro zvySeni ptilnavosti

polyfenold na povrchu anody diky svym adsorpnim vlastnostem.

V oblasti ¢iSténi odpadnich vod je tvorba tohoto polymerniho filmu nezédouci (deakti-
vuje anodu). Nachazi vsak jiné uplatnéni. Jiz v roce 1967 si nechal Borman patentovat po-
uziti polymerniho filmu (vytvofeného béhem oxidace fenolu) jako ochranu proti korozi
kovli. Neni vSak vhodny jako svrchni natér a je nutno zlepsit jeho mechanické vlastnosti

napt. pfidavkem vhodnych latek do elektrolytu (experimentalni prace s biologickymi en-

zymy). [29]

2.4.3 Dalsi zpusoby elektrochemické oxidace fenolu

Comninellis zfejmé jako prvni pouzil pfi elektrochemické oxidaci fenolu Pt a DSA
elektrody (T1/IrO,, Ti/PbO;) a z jeho vysledki je patrno, Ze tyto tradi¢né pouzivané elek-
trody vykazuji pomérné nizkou vykonnost, zatimco elektrody jako napt. Ti/SnO, poskytuji
nejen vysokou efektivitu, ale také témét kompletni odstranéni organicky vdzaného uhliku.

[31]

Ma a kolektiv [2] se zabyvali elektrokatalytickou oxidaci fenolu za pouZiti katalyzato-
ru slozeného ze siranu Zelezit¢ého a manganistanu draselného absorbovanych na aktivnim
bentonitu, ktery v kyselém prostiedi vykazuje vysokou Uc¢innost vzhledem ke své velké
povrchové plose a konstrukénim vlastnostem. Pfi experimentu byly pouzity grafitové elek-
trody, jako elektrolyt Na,SO4 a byla postupné piiddvana urcitd mnoZstvi katalyzatoru
scilem najit optimalni davku KMnO4 a Fe;SO4 pro zvolenou proudovou hustotu
55-65 mA.cm™, koncentraci fenolu 520 rng.l'1 a pocate¢ni pH=5. Vzhledem ke vhodné
zvolenym pracovnim podminkach se zde také uplatiiuje Fentonova reakce, ktera piispiva
k oxidaci fenolu. Také oxida¢ni schopnost manganistanového iontu je v kyselém prostiedi
vys$$i nez v zasaditém. Béhem elektrolyzy vsak postupné nartistala hodnota pH a tim doslo

ke zpomaleni procesu.

Autofi Wang a kolektiv [3] studovali elektrokatalytickou uc¢innost vicevrstevnych

elektrod z oxidl kovl na degradaci fenolu. Elektrody byly ptipraveny metodou tepelného
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rozkladu titanu, na némz je nanesena tenka vrstva oxidu kovu (PbO,, MnOy a RuQy) a ke
zvySeni zivotnosti elektrody byla pfiddna mezivrstva obsahujici SnO; a Sb,0s;
(z polymerniho prekurzoru): Ti/SnO; + Sb,O3/PbO,, Ti/SnO, + Sb,03/MnOy a Ti/SnO, +
Sb,03/RuO; + PbO,. Mezivrstvy SnO; a Sb,O5 hraji také dilezitou roli pii spojeni titano-
vého podkladu a aktivni vrstvy, pficemz brani pronikdni elektrolytu a nedochdzi tak ke
tvorb¢ nevodivého TiO,. K experimentu byla pouzita synteticka odpadni voda o koncentra-
ci fenolu 200 mg.1™, jako elektrolyt Na,SO4, katodou byla médéna deska a elektrolyza pro-
bihala ve voltametrickém tielektrodovém systému pii proudové hustoté 15 mA.cm™ po
dobu 3 hodin. Roztok byl po celou dobu experimentu neustdle homogenizovan a umistén

ve vodni 1azni pfi teploté 25 °C.

U elektrody Ti/SnO, + Sb,03/PbO; byla prokézana nejvyssi reakéni rychlost degrada-
ce fenolu, coz je dano predevsim jejim velkym specifickym povrchem a je tedy z téchto tii
elektrod nejvhodnéjsi. Navic jsou u ni omezeny vedlejsi radikalové reakce za tvorby kysli-
ku (viz reakce 6 a 7), ktery predstavuje nezadouci ztratu vykonu elektrody a snizuje celko-
vou proudovou ucinnost. Pti pouziti elektrody Ti/SnO, + Sb,O3/RuO; + PbO; byla rychlost
oxidace nejnizsi.

Mahmound a Ahmed [6] studovali elektrokatalytickou oxidaci fenolu za pouziti
Ni-AL O3 kompozitni elektrody. Na mékké oceli (obsahujici C, Si, Mn, P a S) byla termic-
kou metodou vytvotena kompozitni vrstva Ni-Al,Os (ze siranu nikelnatého, chloridu
amonného, citronanu sodného a oxidu hlinitého). Nésledné byly provedeny experimenty ke
zjisténi vhodnych provoznich podminek. Nejvyssi katalytické Gc¢innosti bylo dosazeno
v &ase 20 minut pii pocate¢ni koncentraci fenolu v rozmezi 100-1500 mg.I", proudové
hustoteé 40 mA.cm'z, pH=3, teploté¢ 25 °C a za pouziti H,SO4 + FeSO; jako elektrolytu.
Vzhledem ke zvolenému pH a slozeni elektrolytu se zde opét uplatiiuje Fentonova reakce,

ktera vyrazné ptispéla k Gplné degradaci fenolu.

Mao a kolektiv [17] provadéli elektrochemickou oxidaci fenolu v pfitomnosti zelezi-
tych iontl a UV zéfeni za vyuziti katodického procesu, ktery mize byt vyuZit pro zlepSeni
Géinnosti degradace. Dochazi ke generaci H,O,, ktery dale reaguje s Fe*" (Fentonova reak-
ce). UV zafeni ma také pozitivni vliv na ubytek TOC v roztoku a zvySuje tak celkovou
ucinnost elektrochemické oxidace. Jako katoda byla pouzita slitina Ti/0,3Mo/0,8Ni, anoda

Ti/PbO,, koncentrace fenolu 200 mg.l'l, pocatecni pH roztoku pH=2, elektrolyt Na,SO4
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(0,1 mol.I"") a koncentrace Zelezitych iontd v rozmezi 50 — 200 mg.I"". Nejvyssi podil od-

strandni (81%) za t&chto podminek byl zjistén pii 50 mg.1" Fe’*.

Autofi Balaji, Matheswaran a kolektiv [19]-[21] se postupné v n€kolika odbornych
publikacich vénuji zprostiedkované elektrochemické oxidaci v souvislosti s degradaci fe-
nolu. Anodou byla Ti/IrO, elektroda a jako mediatory byly pouZity ionty stiibra a ceru.
Vzhledem k tomu, Ze stiibrné ionty velmi snadno vytvareji v roztoku srazeniny (zejména
pokud odpadni voda obsahuje chlorované latky), pfistoupili autofi pfevazné k experimen-
tim s cerem, ktery Ize také jednoduSe regenerovat a znovu bez vétsi ztraty pouzit. Za
vhodnych provoznich podminek (10 A, 80 °C, 3 M HNO;, [Ce*™+Ce*] = 1 M) dochazelo
k efektivni oxidaci Ce’” na Ce*", ktery dale oxidoval fenol aZ na oxid uhligity a vodu. Bylo
také zjisténo, ze degradace probihd nejrychleji v pocatecni fazi (b¢hem prvnich 10-ti mi-
nut). Pii koncentraci fenolu 250 ppm bylo po 3 hodinach dosazeno témét uplné mineraliza-
ce a s jeho zvysujici se koncentraci (500 a 2000 ppm) byla pozorovéna mensi ti€innost pro-
cesu. Problémem v tomto piipadé je vSak tvorba plynit NOy béhem redukce HNOj; (elektro-
lyt) a proto byla pouZita také methanosulfonova kyselina. Vysledky ukézaly, Ze jeji pouziti
je mnohem mén¢ Skodlivé se stejnou ucinnosti degradace fenolu, avsak bylo potieba udr-

Zovat vys$i napéti ¢lanku a tim se zvySuji ekonomické ndklady procesu.

Iniesta a kolektiv [22] studovali elektrochemickou oxidaci fenolu v kyselém prostiedi
v pfitomnosti BDD elektrody pomoci cyklické volumetrie. Vysledky ukazuji, Ze v oblasti
potencidlu E < 2,3 V vs SHE (oblast stability vody) je na povrchu elektrody tvofen poly-
merni film, ktery sniZuje jeji aktivitu, zatimco v oblasti potenciadlu E > 2,3 V vs SHE (ob-
last rozkladu vody) se nepiimymi oxidacnimi reakcemi generuji aktivni meziprodukty
(hydroxylové radikaly), které mohou tomuto znecisténi zabranit. V zavislosti na experi-
mentéalnich podminkach dochazi bud’ k tplné oxidaci fenolu az na CO; (pfi vysoké prou-
dové hustot¢ a nizké koncentraci fenolu) nebo pouze k jeho ¢aste¢né oxidaci na jiné aroma-

tické slouCeniny (pfi nizké proudové hustoté a vysoké koncentraci fenolu):

(fenol)—2%"_6C0, +17H,0 (2.1)

2o : 2o :
(fenol)—22—(hydrochinon)—"22—(benzochinon) (2.2)
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Z voltametrickych kiivek bylo zjisténo, ze anodicky proudovy pik odpovidajici oxidaci
fenolu je pfi 1,67 V. Se zvySujicim se poctem cykld dochazi k poklesu anodického proudu

témet na nulu (po péti cyklech).

Tahar a Savall [23] se zabyvali elektrochemickou oxidaci fenolu v zésaditém prostiedi
za tvorby polymeru. Reakce probihala podle prvniho fadu (stejné jako v kyselém prostie-
di). Experimenty byly uskuteénény pii poc¢atecnim pH roztoku pH=13, proudové hustoté
200 mA.cm™ a konstantni teploté 86 °C s vyuzitim fady materialt elektrod (Ti/IrO,, Pt
a Ta/B-Pb0O,). Vytvoteny polymer byl nasledné vysrazen snizenim hodnoty pH, odfiltrovan
zroztoku a nasledné¢ byla provedena jeho analyza na HPLC rozpu$ténim v NaOH.
Z vysledkt je patrno, ze neobsahuje zadné aromatické ¢i alifatické meziprodukty oxidace
fenolu. Bylo prokazano, Ze koncentrace fenolu se snizuje a polymerni film nezpiisobuje
uplnou deaktivaci anod vzhledem k pouzité vyssi teploté, kdy jsou tyto polymery propust-
néjsi.

Boudenne a kolektiv [27] provadéli oxidaci fenolu v pritokové elektrochemické cele
pomoci perforované Ti/Pt anody za pouZiti uhlikovych sazi jako katalyzatoru. Saze maji na
oxidaci pozitivni ucinky, nebot’ jsou vodivé (slouzi jako katalyzator piestupu elektronu)
a umoznuji adsorpci fenolu na svém povrchu. Koncentrace uhlikovych sazi také ovliviiuje

slozeni meziprodukti.

Elektrochemicky ¢lanek byl tvofen ze soustavy 21 Ti/Pt mfizek, které byly stiidave po-
larizované a oddéleny od sebe silikonovymi podlozkami. Byl sledovan uc¢inek koncentrace
uhlikovych sazi (v rozmezi 0 az 4 g.l'l), vliv pouzitého proudu (0, 10, 20 A) a také identifi-
kovany meziprodukty oxidace. Pfi vhodn¢ zvolenych experimentalnich podminkach (poca-
te¢ni koncentrace fenolu 1 mmol.l'l, koncentrace uhlikovych sazi 4 g.l'l, proud 10 A, pra-
tok 10 mlLs™, teplota 30 °C) byla ziskana 100 % G&innost degradace fenolu na chinony
v reakéni dob€ 15 minut a jejich naslednd pfeména az na oxid uhli¢ity a vodu pak v dalSich
10-ti minutach, bez detekce vedlejSich produkti jak v roztoku tak adsorbovanych na sa-
zich. Byl také proveden experiment s roztokem fenolu bez uhlikovych sazi (pouze Ti/Pt
elektroda, HNO; jako elektrolyt) a bylo prokdzano, ze dochézi k pteméné fenolu na benzo-
chinon, avSak nedochézi k jeho plné oxidaci na oxid uhli¢ity a vodu (sledovano po dobu
sivni vrstvy na elektrodach. K deaktivaci také ptispivaji chinony, které silné adsorbuji na

povrchu Pt elektrody.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

Awad a Abuzaid [28] zkoumali vliv pH a proudu na oxidaci fenolu za pouziti grafito-
vych anod a H,SOy4 jako elektrolytu po dobu 5 mésici, kdy nedochazelo ke zhorSeni kvality
grafitovych lizek. Bylo prokdzano, ze ucinnost odstranéni fenolu se zvySuje s rostoucim
proudem (v rozsahu 0 az 2,2 A), avSak mira zvysSeni se postupné snizuje, cozZ je pri¢itano
aktivni ploSe grafitu jako limitujicimu faktoru oxidacni reakce. Nejvhodnéjsi je tedy oxida-
ce pti 1,0 az 1,2 A. Z experimenti s riznou pocatecni hodnotou pH (pH=0,2 a 0,5) vyply-

va, ze procento uplného odstranéni fenolu na CO, je mirné vyssi u pH=0,2 u vSech pouzi-

tych proudd.

Li a kolektiv [30] provadéli srovnani tii druht elektrod (Ti/SnO,-Sb, Ti/RuO, a Pt) na
ucinnost degradace fenolu. Za danych experimentalnich podminek (pocate¢ni koncentrace
fenolu 490 mg.I"', proudové hustota 20 mA.cm™, pH=5, elektrolyt Na,SO,) bylo nejlepsich
vysledkii dosazeno u Ti/SnO,-Sb, dale pak Pt a nakonec Ti/RuO, elektrody. Ti/SnO,-Sb
poskytuje navic pomérné rychlou kompletni mineralizaci fenolu az na CO,, zatimco
u ostatnich uvedenych elektrod dochézelo k hromadéni aromatickych meziproduktt, které

se jen obtizn¢ rozkladaly na organické kyseliny.

Singh a kolektiv [31] pouzili pro elektrooxidaci fenolu bindrni Pd-1%Ni/Ti kompozit-
ni elektrodu. Oxidace probihala v kyselém prostiedi H,SO4 pifi proudové hustoté
5 mA.cm™, teplot& 25 °C a riiznych koncentracich fenolu (0,5-5 mM). Vysledky ukazuji, ze

tato elektroda je pomérné stabilni a nepodléha deaktivaci oxida¢nimi meziprodukty.

Autoti Skrowronski a Krawczyk [32] studovali elektrochemickou aktivitu regenerova-
nych expandovanych grafitovych elektrod po jejich vycerpani pii oxidaci fenolu
v alkalickém prostfedi. Béhem oxidace dochazi k vyraznému poklesu uc¢innosti anody
vzhledem k jejimu zaneseni pasivni oligomerni vrstvou. Bylo vSak prokazano, Ze po tepel-
né regeneraci pouzitych elektrod pii teploté 400 °C (2-3 hodiny) je elektroaktivita mnohem
vy$$i nez pii jejich prvotnim pouziti, jelikoz na povrchu dojde k vytvoteni novych funkc-

nich skupin, které obsahuji kyslik a zlepsuji tak proces oxidace.

Chatzisymeon a kolektiv [33] studovali elektrochemickou oxidaci roztoku fenolu na
Ti/IrO, anodé¢ v kyselém prostredi HCIO4 pomoci cyklické voltametrie. Pii degradaci
10 mM roztoku fenolu byl zjistovan vliv teploty (30, 60, 80 °C) a vliv ptfidanych elektroak-
tivnich ionti do zakladniho elektrolytu (CI', Br, SO4* o koncentraci 3,5 a 35 mM) za gal-

vanostatickych podminek 50 mA.cm™.
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Z experimentii za pouZiti riznych elektroaktivnich iontii bylo zjisténo, ze SO4> nema
na oxidaci téméf zadny vliv a Br™ ji spiSe inhibuje. C1" ma pozitivni efekt (pouze v kyselém
prostiedi), ktery je vyrazngj$i pifi vyS$i koncentraci (35 mM). Jeho ucinek je spojen

s tvorbou chlorhydroxylovych radikalt, které oxiduji organické latky (R):
H,0+M +CI" — M|CIOH" |+ H" +2¢ 2.3)

R+M|CIOH"|> M +R+H +CI” (2.4)

Reakci mezi vodou a témito radikdly v okoli anody (M) miize také vzniknout volny chlor,

ktery piisobi jako oxidant:

H,0+M|CIOH" |+ CI > M +0, +Cl, +3H" +4¢” (2.5)

Kompletni pfemény fenolu (10 mM) bez piidanych ionti bylo dosazeno za 37 Ah.I™" pii
80 °C, zatimco v piitomnosti 35 mM CI to bylo jiz pouze 10 Ah.I". Nejedna se viak
o uplnou oxidaci fenolu na CO,, ale pouze na aromatické meziprodukty 1,4-benzochinon,
hydrochinon a pyrokatechol. Otevieni aromatického kruhu a tvorba organickych kyselin
byla pozorovana az po mnohem delsi dob¢. Je vSak nutno pfipomenout, ze velké mnozstvi
NaCl ptidavaného do roztoku miiZze vést ke zvySeni toxicity odpadni vody vzhledem ke
tvorbé organochlorovanych sloucenin (napt. 2-chlorfenol, 4-chlorfenol, 2,4-dichlorfenol
a 2,4,6-trichlorofenol), a proto musi byt tato varianta v konkrétnich ptipadech peclivé zva-

zena.

Kong a kolektiv [34] provadéli katalytickou oxidaci fenolu pomoci expandované grafi-
tové elektrody minerdlem palygorskit (krystalicky hydratovany kfemicitan hlinito-
hotec¢naty). Tento minerdl je pfirozenym nanostrukturnim materidlem s reaktivnim po-
vrchem pro tvorbu OH radikalt a byla u néj prokdzana adsorpce fenolu vzhledem k jeho
velkému specifickému povrchu. Pfiprava této elektrody (smés expandovaného grafitu, pa-
rafinu a palygorskitu) je velmi jednoduché a miize tak slouzit jako jednorazové zatizeni pro
katalytickou oxidaci. Experimenty byly provedeny v zésaditém prostfedi pii pH=12, od-
vzdusnény probubldvanim dusikem a jako elektrolyt byl pouzit NaCl. Elektroda vykazova-

la dobrou stabilitu a elektrochemickou u¢innost.

Sathish a Viswanath [35] studovali elektrochemickou oxidaci fenolu pomoci grafitové
elektrody jako anody a platinové jako katody, které se nachazely v oddélené prostoru. Pii

pocate¢ni koncentraci fenolu 200 mg.I”" bylo po 40 h elektrolyzy p¥i konstantnim potencia-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

lu 5 V a v prostiedi NaCl dosazeno jeho odstranéni na 10 mg.1". Zaroveii dochéazelo &as-
ten¢ k pasivaci uhlikové anody tenkou vrstvou polyfenold a ke tvorbé chlorovanych mezi-

produktl (p-chlorfenol), coz ma negativni vliv pro pouziti této metody.

Dulal a kolektiv [36] pouzili k elektrooxidaci fenolu elektrodu z uhlikovych vldken, na
kterou byly elektrolytickou depozici naneseny nanocéstice platiny o velikosti 10-300 nm.
Uhlikova vlakna byla vybrana jako podpirny material z diivodu vysoké plochy povrchu
a vzhledem k jejich komercni dostupnosti jsou obecné velmi Casto pouzivana jako nosice
katalyzatoru. Katalytickd ucinnost nanocastic Pt je zavisla na jejich velikosti, tvaru a dis-
perzi na nosici a byla testovana na oxidaci fenolu a methanolu. Experimenty s 10 mM roz-
tokem fenolu byly provadény v prostiedi fosfatového pufru (pH=7) pomoci cyklické
voltametrie a bylo zjisténo, ze s pouZzitim nanocastic platiny probiha oxidace tfikrat rychleji
nez v ptipadé pouhych uhlikovych vldken bez ptidavku katalyzatoru. Dochézi vsak postup-

n¢ ke znec€isténi elektrody polymernimi produkty.

Ke zlepSeni elektrochemické aktivity v procesu oxidace fenolu vyuzili Krawczyk
a Skowronski [37] expandovanou grafitovou elektrodu, kterd byla upravena smési koncent-
rovanych kyselin H;SO4 + HNOj3 a nasledné tepelné zpracovana pfi teploté¢ 800 °C. Vy-
hodnocovani provadéli pomoci cyklické voltametrie s 0,1 M roztokem fenolu v prostiedi
0,5 M KOH. Diky zménam v chemickém slozeni povrchu elektrody a zvySeni specifické
plochy povrchu bylo dosaZeno znaéného naristu jeji €innosti, avsak pouze v prvnim cyklu
oxidace, nebot’ poté doslo k inaktivaci anody vzhledem k tvorbé oligomernich vedlejSich

produkti.

Je zndmo, ze platinova elektroda béhem elektrooxidace fenolu ztraci aktivitu, jelikoz
se na jejim povrchu adsorbuji meziprodukty oxidace a po del§i dob& vznika polymerni
film. Jeji deaktivaci a naslednou regeneraci se zabyvali Fino a kolektiv [38]. Provedli také
srovnani s jinymi druhy elektrod jako je PbO,, Ti/IrO,/Ta,0s a elektroda z aktivniho uhli
v prostiedi raznych elektrolyti (NaCl, Na,SO4, H,SO4). Experimenty ukazaly, Ze regenera-
ce Pt elektrody lze dosdhnout anodickou polarizaci v prostfedi chloridi nad 1,1 V (vs
Hg/Hg,SOy4), avsak za vzniku Skodlivych chlorovanych uhlovodikd. U ostatnich elektrod
k inaktivaci nedoslo a také bylo dosazeno niz$i degradace fenolu. Na druhou stranu ale

vytvari mensi mnozstvi meziproduktii (zejména elektroda z aktivniho uhli).
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Abdelwahab a kolektiv [39] se zabyvali vyuzitim elektrochemické oxidace a koagulace
pii odstraiiovani fenolu z odpadnich vod ropné rafinérie. Jako katoda i anoda byly pouzity
hlinikové elektrody, které byly v elektrochemické cele umistény horizontalné. V pfitom-
nosti NaCl za proudové hustoty 19 mA.cm™ a pH=8 doslo po 2 h oxidace k odstranéni fe-
nolu z pivodni hodnoty 13 mg.I"! na 1 mg.I", z &ehoZ usuzuji na moZnost vyuZiti této tech-

niky v praxi. Problémem vsak zlstava klesajici uc¢innost s rostouci koncentraci fenolu.

V préci Carvalha a kolektivu [40] je popsana elektrochemickd oxidace fenolu na zeo-
lit/grafit kompozitni elektrod€, kde je tato smés (v poméru 2:1) nanesena na platinové des-
ce. Elektroda vykazuje dilezité vlastnosti pro U¢inné odstranéni fenolu, jelikoZ zvySuje
celkovy proud a snizuje potencial potifebny pro oxidaci. Pouziti je vSak omezeno na nizsi

koncentrace fenolu.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1

3.2

Chemikalie, materialy a pristroje

Fenol — ch. ¢. 99,5 %, Lachema, Brno

Kyselina sirova — ch. ¢. min. 96 %, Lachema, Neratovice

Destilované voda — laboratot UTB

Laboratorni sklo a ostatni pomticky bézné pozivané v chemické laboratofi
Kiemenné kyvety s optickou délkou 10 mm

Sklenéna pruto¢na cela o objemu 35 ml

Kompozitni uhlikova elektroda

M¢déna elektroda

Zelezna elektroda

Referentni kalomelova elektroda

Platinové elektroda

Analytické vahy — Kern, Némecko

Magneticka michacka — Heidolph MR 1000, Némecko

Laboratorni zdroj napéti a proudu — V&A™ Instrument, HY 1803D
Cerpadlo s nastavitelnym priitokem — Masterflex” L/S, USA

UV/VIS spektrofotometr — Thermo Spectronic UNICAM UV 500, Velka Britanie
Potenciostat EmStat - Palmsense, Nizozemi

Analyzator uhliku — TOC-5000 A, Shimadzu Corp., Rakousko

Spektrofotometrické stanoveni fenolu

Pro nalezeni vhodné vinové délky ke stanoveni fenolu bylo provedeno méteni UV

spektra u roztoku fenolu o koncentraci 100 mg.I" v oblasti 190 aZ 300 nm. Vysledek mé&ie-

ni je zobrazen na Obr. 8, kde lze vidét, Zze fenol ma ve zvolené oblasti n¢kolik vinovych

délek s maximalni absorbanci. Pro naSe méfeni byla zvolena vinova délka 270 nm.

Protoze mezi produkty degradace fenolu lze najit i benzochinon (Obr. 3), bylo rovnéz

zméfeno i UV spektrum roztoku benzochinonu o koncentraci 10 mg.I". Na Obr. 8 lze vi-

dét, ze UV spektrum benzochinonu v méfené oblasti UV spektra ma tfi maxima vinovych

délek a pro jeho sledovani byla vybrana vinova délka 246 nm.
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vinova délka [nm]

310

Obr. 8. UV spektra fenolu a benzochinonu.

Stanoveni koncentrace fenolu bylo provadéno spektrofotometricky v UV oblasti meto-

dou kalibra¢ni kiivky. Kfivka byla sestrojena na zaklad¢ vysledkli méfeni absorbance stan-

dardnich roztokd fenolu o koncentraénim rozsahu 0-200 mg.1™.

ke = — ]

absorbance [1]

koncentrace fenolu [mg.I™"]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Obr. 9. Kalibraéni kfivka pro stanoveni koncentrace fenolu pomoci

UV/VIS spektrofotometrického méreni.
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3.3 Sledovani oxidace fenolu pomoci cyklické voltametrie

Voltametrickd méfeni byla provedena v tiielektrodovém systému, kde jako pracovni
elektrody byly pouzity Zelezna a uhlikova kompozitni elektroda s referentni kalomelovou
a pomocnou platinovou elektrodou. Koncentrace fenolu byla 62,5 ug.l”, elektrolytem
45 uM H,SO, a rychlost polarizace 100 mV.s". Potencialovy rozsah byl pro jednotlivé

anody se pohyboval maximalné v rozpéti -2 az +2 V.

3.4 Popis experimentalniho zarizeni

Experimenty byly provadény ve statickém i pruto¢ném uspoiadani za riznych pracov-
nich podminek. Elektrické napéti a proud byly na elektrody ptivadény z laboratorniho zdro-
je, ktery umoznoval nastaveni stejnosmérného napéti v rozsahu 0-18 V a proudu v rozsahu
0-3 A. Jako elektrolyt byl pouzit roztok H,SO4, nebot’ mé také vliv na mineralizaci orga-

nickych latek (nepfimé oxidace):

HSO, +OH* — SO, +H,0 (3.1)
SO, +S0, — S,0F (3.2)
R+S,0;” — meziprodukty — CO, + H,0O + A4 (3.3)

kde R jsou organické latky a 4 jiné mozné produkty. [17]

3.4.1 Statické (vsadkové) usporadani

Do 600 ml kadinky bylo nalito 500 ml roztoku fenolu o koncentraci 250 mg.I"', do né-
hoz bylo nésledné ptidano 5 ml roztoku koncentrované kyseliny sirové. Roztok fenolu byl
po dobu experimentu neustadle homogenizovan na magnetické michacce a proud byl udrzo-
van na zvolené konstantni hodnoté. V ¢asovych intervalech byly odebirany vzorky, které

byly nasledn¢ analyzovany na UV/VIS spektrofotometru.

Ve statickém uspofddani aparatury byla provedena méteni za ucelem sledovani vlivu
materidlu anody na elektrochemickou oxidaci fenolu a také experiment s redlnou odpadni
vodou z podniku Deza, a. s., u kterého byla zvolena analyza celkového organického uhliku

(TOC).
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Obr. 10. Schéma statického (vsadkového) usporadani aparatury.

3.4.2 Priito¢né (dynamické) usporadani

Do zasobni 1dhve bylo nalito 500 ml roztoku fenolu a 5 ml koncentrované kyseliny si-
rové. Roztok fenolu byl pomoci peristaltického Cerpadla ¢erpan do pratocné cely a nasled-
n¢ vracen zpét do zasobni lahve. Ve zvolenych ¢asovych intervalech byly na vystupu z cely

odebirany vzorky k analyze na UV/VIS spektrofotometru.

Na zaklad¢ vysledkti ze vsddkového usporadani aparatury byly vSechny experimenty
provadény nadale pouze s uhlikovou kompozitni elektrodou. V prato¢ném uspotadani apa-

ratury byl sledovan vliv koncentrace fenolu a proudové hustoty na elektrooxidaci fenolu.
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Obr. 11. Schéma pritoéného (dynamického) usporadani aparatury.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 39

4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Sledovani oxidace fenolu pomoci UV/VIS spektrofotometrie

Obr. 12 a Obr. 13 znazoriiuje vybranou sérii experimentli provedenych na uhlikové
kompozitni elektrod® s po¢ateéni koncentraci fenolu 250,89 mg.l”, kdy po 24 h oxidace

doslo ke sniZeni na 25,68 mg.1".

absorbance [1]

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290

vinova délka [nm]

Obr. 12. Oxidace roztoku fenolu sledovana UV/VIS spektrofotometrii (uhlikova
kompozitni elektroda, cfeno = 250,89 mg.l'l, 0,18 M H,SO4, J = 5,98 A.cm'z, doba
zdrZeni 3 min).
Na Obr. 12 je vidét, ze béhem elektrochemické oxidace dochazi k odstraniovani fenolu
(absorpéni maximum pfi vlnové délce 270 nm) a zaroven ke tvorbé benzochinonu (ab-
sorpcni maximum pii vinové délce 246 nm). V okamziku, kdy se koncentrace fenolu ustali
a osciluje kolem urcité hodnoty, dochazi k poklesu vrcholu maximalni absorbance benzo-

chinonu (Obr. 13) a tim k jeho dalsi oxidaci (viz Obr. 3).

V oblasti vinovych délek 200 az 220 nm dochazi také ke zménam absorpcnich maxim,

které koresponduji s pfeménou a tvorbou organickych kyselin (kyselina maleinova absor-

dace fenolu [26] nebyly pfedmétem dal$iho studia.
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Obr. 13. Pribéh oxidace benzochinonu (uhlikovd kompozitni elektroda,

Crenol = 250,89 mg.1”', 0,18 M H,SOy, J = 5,98 A.cm™, doba zdrZeni 3 min).
4.2 Vliv materialu anody na elektrochemickou oxidaci fenolu

4.2.1 Zelezna elektroda

Na Obr. 14 je znidzornén prubeh koncentrace fenolu pii elektrochemické oxidaci ve
statickém usporadani experimentu za pouziti zelezné elektrody. Na obrazku lze vidét, ze se
koncentrace fenolu v roztoku ani po 25 h vyznamné neménila. Lze tedy ptredpoklédat, ze
zelezna elektroda se chovala jako pasivni elektroda a proces elektrochemické oxidace feno-

lu neprobihal.

Naopak pfi sledovani oxidace fenolu pomoci cyklické voltametrie (Obr. 15) lze vidét
na voltamogramu né¢kolik vyznamnych pik, které poukazuji na pribéh jak oxidace, tak
redukce. V oxidaéni ¢asti kiivky jsou vidét tii piky pfi potencidlech E=0 V, E=0,7 V
a E =1 V. Na zdkladé¢ CV méfeni lze tedy piedpokladat, Zze oxidace fenolu pii pouziti Ze-
lezné elektrody je dvouelektronovy dé¢j. Kvili mozné pasivaci povrchu zelezné elektrody
a vysledkiim ze statického uspofadani experimentu vSak tento material nebyl jiz déle pou-

zivan pii elektrooxidac¢nich experimentech.
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Obr. 14. Pribéh koncentrace fenolu prFi pouziti

(Ctenol = 252,3 mg.l'l, I=100 mA, 0,18 M H,SOy).
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4.2.2 Meédéna elektroda

Na Obr. 16 je znazornén pribeh koncentrace fenolu pii elektrochemické oxidaci po-

moci médéné elektrody ve statickém uspofadani aparatury.

koncentrace fenolu [mg.l'1]

doba oxidace [h]

Obr. 16. Pribéh koncentrace fenolu pri pouziti médéné -elektrody
(Ctenot=247,1 mg.I", I =100 mA, 0,18 M H,SO,).
Také zde nebyla prokazana oxidace fenolu, spiSe naopak. Na obrazku Ize vidét, ze koncent-
race fenolu v pribéhu experimentu rostla a béhem provadéni experimentu se elektroda
pokryvala silnou tmavou vrstvou. Na zékladé vysledkii tohoto experimentu bylo vylouc¢eno

1 pouziti médeéné elektrody.

4.2.3 Uhlikova kompozitni elektroda

Na Obr. 17 je zndzornén prubéh koncentrace fenolu pfi elektrochemické oxidaci za
pouziti uhlikové kompozitni elektrody ve statickém usporadani aparatury. Na obrazku Ize

vidét, ze béhem experimentu dochazi k poklesu koncentrace fenolu.

Pti studiu oxidace fenolu pomoci cyklické voltametrie (Obr. 18.) bylo zjisténo, Ze na
voltamogramu se nachazeji piky jak v oblasti oxidace, tak v oblasti redukce. Pfi sledovani
redukéni ¢asti voltamogramu lze vidét, Ze v oblasti potencialu -0,25 V az -0,4 V dochazi
k postupnému zvySovéani velikosti katodického proudu a vrchol redukéniho piku se
s poctem cyklti mirn¢ posunuje do zapornéjsich hodnot potencialu. Lze tedy usuzovat, ze

se v reakénim systému snizuje koncentrace fenolu a zvySuje koncentrace produkti oxidace.
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Obr. 17. Pribéh koncentrace fenolu pri pouziti uhlikové kompozitni elek-

trody (Cfenol = 248,2 mg.l'l, I=100 mA, 0,18 M H,SOy).

CurrentipA
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Obr. 18. Cyklicky voltamogram pro uhlikovou kompozitni anodu (vs SCE,
Crenot = 62,5 pg.I”', 45 pM H,3S04, Evextt = -2 V, Evexz =2V, Egep = 0,01 V,
pocet skenii = 3, rychlost polarizace = 100 mV.s™).
Elektrody obsahujici uhlik a grafit v riznych modifikacich 1 odliSném uspotadéani apa-
ratury byly pouzity pro elektrochemickou oxidaci fenolu v fad¢ pracich [23],[27],[28],[32],
[34]-[37],[40],[42],[43]. Zaznamy cyklickych voltamogramt v literatufe (tvar oxida¢niho

piku, potencial oxidace ¢i redukce, atd.) se velmi rizni vzhledem k pouzitym pracovnim
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podminkach, avSak podstatou je shodna anodicka oxidace fenolu a katodické redukce pro-
duktt. Vysledky ziskané v tomto experimentu potvrzuji vhodnost pouziti uhlikové kompo-

zitni elektrody pfi oxidacich, a proto byla pouzivana pfi vSech dalSich experimentech.

4.3 Vliv koncentrace fenolu na elektrochemickou oxidaci

Na Obr. 19 je znazornén vliv koncentrace fenolu na jeho elektrooxidaci pii pritocném
usporadani aparatury za pouziti uhlikové kompozitni elektrody a proudové hustoty

3,32 A.cm™.
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Obr. 19. Vliv poéateéni koncentrace fenolu na jeho degradaci (uhlikova

kompozitni elektroda, J = 3,32 A.cm'z, 0,18 M H,SO,, doba zdrZeni 3 min).

Pti pocatecni koncentraci fenolu 1097,78 mg.l'1 doslo béhem 77,44 h k poklesu na
54,96 mg.I"'. Béhem dalgich 4 h oxidace (celkova doba oxidace 81,44 h) se jiz koncentrace
ptili§ nemeénila (52,93 mg.l'l). Celkova ucinnost ¢inila 95 %. Pfi pocatecni koncentraci
494,54 mg.I"" byl sledovan pokles po 46 h na 35,60 mg.I"' s GEinnosti 93 %. P¥i po&atetni
koncentraci 268,89 mg.l'1 doslo po 24,63 h k poklesu na 27,01 mg.l'l. Béhem dalSich
12,62 h (celkova doba oxidace 37,25 h) se koncentrace opdt téméf neménila (29,18 mg.1™)

a celkova Gc¢innost byla 89%.

Z grafu miizeme pozorovat, ze koncentrace fenolu se snizi na ur¢itou hodnotu a jiz se
dale t¢émét neméni (ve stanovené dobé oxidace). Tato hodnota je s rostouci pocatecni kon-
centraci fenolu vyssi. Nepodatilo se tedy prokazat jeho uplnou degradaci, coz miize byt

zpusobeno tim, Ze zaroven dochazi k oxidaci vytvoieného benzochinonu a bylo dosazeno
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rovnovahy mezi témito dvéma slozkami. Déle Ize vycist, Ze pocateni koncentrace ma na

rychlost degradace jen nepatrny vliv, jak bylo publikovano Wu a Zhou [26].

Na Obr. 20 je znazornéno srovnani jednotlivych koncentraci z hlediska u¢innosti od-

stranéni fenolu.
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Obr. 20. Vliv pocateéni koncentrace fenolu na ucinnost jeho odstranéni
(uhlikova kompozitni elektroda, J = 3,32 A.cm?, 0,18 M H,SO,, doba zdr-
Zeni 3 min).
Pokud bychom porovnali U€¢innost napt. pti 80 % odbourdni fenolu mizeme fici, Ze pfi
niz8i koncentraci je ji dosazeno v krat$i dob¢. Z pohledu celkové ucinnosti degradace pro-

biha nejlépe pii nejvyssi pocatecni koncentraci, avSak vyrazné narlistd doba oxidace.
4.4 Vliv proudové hustoty na elektrochemickou oxidaci fenolu
Dle rovnice 4.1 byla pro uhlikovou kompozitni elektrodu vypocitana proudova husto-

ta:

J= (4.1)

kde: T - proudova hustota [A.cm™]; I - proud [A]; S - prifez vodige (0,0301 cm?).
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Na Obr. 21 je znazornén vliv proudové hustoty (3,32; 4,98; 5,98 a 6,64 A.cm'z) na de-
gradaci fenolu pii jeho po&atetni koncentraci 250 mg.l" za pouziti uhlikové kompozitni

elektrody v prato¢ném uspotradani aparatury.
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40
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Obr. 21. Vliv proudové hustoty na degradaci fenolu (uhlikova kompozitni

elektroda, csenor = 250 mg.l'1 , 0,18 M H,SOy,, doba zdrzeni 3 min).

Pii proudové hustoté 3,32 A.cm™ bylo pozorovano odstranéni fenolu z pocatecni koncent-
race 268,89 mg.l'1 na 29,18 mg.l'1 s dobou oxidace 37,25 h aucinnosti 89 %. Pii
4,98 A.cm? doslo b&hem 29,19 h kpoklesu zpocatecni hodnoty 251,78 mg.l'1 na
23,72 mg.l'1 s ucinnosti 91 %, pti 5,98 A.cm™ béhem 24 h byl pokles koncentrace fenolu
z po&ateénich 250,89 mg.I" na 25,68 mg.1" s u¢innosti 90 % a pro 6,64 A.cm™ byl pokles
2246,03 mg.I" na 35,30 mg.I"' s Gi&innosti 86 %.

Z grafu je patrné, e pii nejvyssi proudové hustotd (6,64 A.cm™) je doba oxidace sice
kratsi, avSak neni dosazeno takového snizeni koncentrace fenolu jako pii nizsich hodnotach

proudové hustoty.

Na Obr. 22 je znazornéno srovnani jednotlivych proudovych hustot z hlediska ucin-

nosti odstranéni fenolu.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

47

100 : : ‘ ‘
| | | |
o7 e . S -
| I
| | | |
f<10 8 SO B A A A [ —
| | |
| | |
70 L [ A /S [
1 ! 1 1
L Eiy B Y A N ot CTT T
S S et I ]
= | | | |
40+ - - s ——3,32A/cm2 |- - - -
0l -/ (N ——498A/cm2 |
|
—o—5,98 A/cm2
20 | T L meL
: : —e—6,64 A/cm2
ARV S AR A T ]
O | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40
doba oxidace [h]

Obr. 22. Vliv proudové hustoty na tcinnost odstranéni fenolu (uhlikova

kompozitni elektroda, cgeno = 250 mg.l'l, 0,18 M H,SO,, doba zdrzeni

3 min).

Pro srovnani jednotlivych proudovych hustot pouzijeme hodnoty celkové ucinnosti

a ucinnosti ve vybraném cCase oxidace (11,25 h), kter¢ jsou shrnuty v Tab. 3.

Tab. 3. Hodnoty tcinnosti pro jednotlivé proudové hustoty.

Proudova hustota Utinnost v dobé oxidace Celkova u¢innost
[A.cm’] 11,25 h [%] [%]
3,32 53 89
4,98 62 91
5,98 73 90
6,64 85 86

Z hodnot v dob¢ oxidace 11,25 h je patrné, Ze s rostouci proudovou hustotou se ucinnost

zvySuje, avSak zpohledu celkové ucinnosti bylo nejvy$§i hodnoty dosazeno pii

4,98 A.cm™. Rozdily u 3,32; 4,98 a 5,98 A.cm™ nejsou vyrazné.

Z téchto vysledki mizeme fici, Ze nejvyssi pouzita proudova hustota nema na degra-

daci fenolu pftili§ pozitivni vliv, nebot’ nedosahuje takové Gc¢innosti odstranéni jako bylo

v v -2 ros IR e v ’ . Y ’
napf. pii 4,98 A.cm™. Také je zapotiebi vétS§i mnoZstvi energie a zvySuji se tak provozni

naklady.
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4.5 Experiment s realnou odpadni vodou

Vzorek realné odpadni vody byl ziskan ve spolupraci se spole¢nosti Deza, a. s. se sid-

zékladnich aromatickych sloucenin, fenolovych homologti a dalSich organickych interme-
diath. V odpadnich vodach z vyrobnich provozi jsou tak mimo jiné pfitomny 1 fenolické
latky (fenol, kresoly, xylenoly, ethylfenoly). Je nutno konstatovat, ze i ptes jejich vysokou
koncentraci mé spole¢nost Deza, a. s. zaveden velmi G¢inny proces detoxikace pomoci
chemického cisténi (extrakce benzolem) s naslednym biologickym docisténim. Celkova

ucinnost odstranéni fenolickych latek je tedy 99,9 %. [44]

Vzhledem k chemickému slozeni odpadni vody byla u tohoto experimentu zvolena

analyza TOC, jejiz vysledky jsou zobrazeny na Obr. 23.
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Obr. 23. Elektrochemicka oxidace realného vzorku odpadni vody sledova-
na pomoci analyzy TOC (uhlikova kompozitni elektroda, J = 6,64 A.cm'z,
0,18 M H>SOy).

K elektrochemické oxidaci pomoci uhlikové kompozitni elektrody bylo pouzito
500 ml odpadni vody a elektrolyza probihala ve statickém uspofadani aparatury.
Z predpokladu vysokého mnozstvi organickych latek byla zvolena nejvyssi proudova hus-
tota pouZita v pfedchozich méfenich (6,64 A.cm™). Z grafu je patrné, ze dochazi k poklesu

celkového organického uhliku z ptivodni hodnoty 3800 mg.I"! na 2100 mg.I"' (52 h mdfe-
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ni), avSak pro prumyslové ¢isténi fenolickych odpadnich vod je tato metoda v soucasném

usporadani z hlediska provoznich nakladi malo vhodna.
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ZAVER
Tématem této diplomové prace byla elektrochemicka oxidace fenolu v kyselém pro-
sttedi za vyuziti riznych experimentéalnich podminek (material anody, koncentrace fenolu,

proudova hustota). Stanoveni koncentrace fenolu bylo provadéno spektrofotometricky pti

vlnové délce 270 nm a byla také sledovana zména UV spekter v pritbéhu oxidace.

Analyzou UV spekter bylo prokazano, ze fenol je postupné oxidovan na benzochi-
non. V okamziku, kdy se koncentrace fenolu ustali a osciluje kolem urcité hodnoty, docha-
zi k poklesu vrcholu maximalni absorbance benzochinonu. Dalsi pribéh oxidace na orga-
nické kyseliny nebyl z diivodu slozitého mechanismu a proveditelnosti jejich stanoveni

pfedmétem studia.

Vliv pouzitého materidlu anody na oxidaci fenolu byl zhodnocen pomoci vysledkl
z cyklické voltametrie a elektrolyzy pii statickém (vsadkovém) uspoiadani aparatury. Pfi
pouziti mé&déné a Zelezné elektrody nedochazelo k poklesu koncentrace fenolu vzhledem

k pasivaci elektrod, a proto byla dale pouzivana pouze uhlikova kompozitni elektroda.

Z hlediska vlivu koncentrace fenolu (250-1000 mg.I"") na jeho elektrochemickou oxi-
daci v pratocném (dynamickém) usporadani aparatury mizeme fici, Ze se zvySujici se kon-
centraci roste doba oxidace, avSak jeji rychlost se ptili§ neméni. Pii pocatecni koncentraci
270 mg.I"' byla G¢innost odstranéni 89 %, pii 495 mg.l" 93 % a pii 1098 mg.l” jiz 95 %.
Ve vSech experimentech bylo pozorovano, Ze koncentrace fenolu poklesne na urcitou hod-
notu a jiz se dale ve stanovené dobé oxidace téméf neméni. Nepodafilo se tedy prokazat
jeho uplnou degradaci, coz je pravdépodobné zplisobeno naslednou oxidaci vytvorené¢ho

benzochinonu.

Pfi studiu vlivu proudové hustoty (3,32-6,64 A.cm?) na elektrooxidaci fenolu bylo
zjisténo, Ze ucinnost procesu nejprve s jeji rostouci hodnotou roste, dosahne maxima a dale

klesa. Pii 6,64 A.cm™ bylo dosazeno Gc¢innosti 86 %, zatimco pti 4,98 A.cm™ 91 %.

Na zéavér byl proveden experiment se vzorkem realné odpadni vody, ktery byl silné
zne€istén nejen fenolickymi slouceninami. Analyzou TOC byl prokézan pokles organic-
kych polutantli, avSak pro primyslové Cisténi je tato metoda v nynéjs$i podobé¢ z hlediska

provoznich nakladd prozatim nedostacujici.
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Ze ziskanych vysledki byla tedy prokazana vhodnost pouziti uhlikové kompozitni
elektrody pro elektrochemickou oxidaci fenolu, avsak je dale nutné vice se zabyvat expe-
rimentdlnimi podminkami a samotnym mechanismem degradace pro piipadné efektivni

vyuziti v primyslové praxi.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AOP’s
EAOP’s
MEO
DSA
BDD
SCE
ECs

TOC

Pokrocilé oxidacni procesy.
Elektrochemické pokrocilé oxida¢ni procesy.
Zprosttedkovana elektrochemicka oxidace.
Rozmérové stabilni elektrody.

Borem dopovana diamantova elektroda.
Nasycend kalomelova elektroda.

Efektivni koncentrace (letalni koncentrace).

Celkovy organicky uhlik.
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