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Uvod

V soucasnosti se pouzivaji na Cisténi tézko rozlozitel-
nych polutanti hydrosféry rizné oxidacni AOPs
(Advanced Oxidation Processes) postupy, pomoci kterych
je mozné odstranit persistentni slouceniny ve vSech dru-
zich odpadnich vod'®. Spole¢nou vlastnosti téchto oxidac-
nich postupt je generovani hydroxylovych radikali. Mezi
tyto procesy patii i Fentonova reakce a jeji modifikace’®.
Vlastni Fentonova reakce (/) ma mnoha omezeni, ktera se
dotykaji na stran¢ jedné pouzitych reagenci ana strané
druhé reakénich podminek.

Fe’" + H,0, + H' — Fe’ + HO + H,0 (1)

V riznych modifikacich Fentonovy reakce (Fenton-
like reactions, FLR) se potom hledaji nové moznosti jejiho
praktického pouziti. Oxidacni silu Fentonova systému lze
zvysit pifidavkem nebo generovanim in situ dalsi silné
oxidaéni slozky. Jak bylo pozorovano v chemii’ a hlavné
v biologii'®", je takovou latkou kyselina peroxydusita,
ktera vznika v kyselém prostfedi Fentonovy reakce pridav-
kem NaNO, (HNO,). V prvnim kroku reakce se kyselina
dusitd oxiduje pfitomnym peroxidem vodiku na kyselinu
peroxydusitou (2):

HN02 + H202 — HOONO + Hzo (2)

Takto vzniknuta kyselina peroxydusita reaguje ve
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druhém kroku FLR reakci s Fe** za vzniku hydroxylového
radikalu (3):

HOONO + Fe** — Fe** + HO" + NO, 3)

Vtomto novém FLR oxidaénim systému H,0,/
HOONO/Fe*" se vedle sebe uplatiiuji jako zdroje hydroxy-
lovych radikalt klasicka Fentonova reakce a FLR reakce
kyseliny peroxydusité. Jak vyplyvéa z prace’, pii dostatec-
ném mnozstvi H,O, a v kyselém prostiedi se vzniknuty
NO, anion (resp. HNO,) opét oxiduje na kyselinu peroxy-
dusitou podle rovnice (2). Podobnou je i dfive nami testo-
vana reakce HOCI s Fe** (4) vedouci k vzniku hydroxylo-
vych radikala'?:

HOCI + Fe** — Fe*' + HO + CI’ 4)

Vsechny uvedené reakce produkuji v riznych biosys-
témech reaktivni kyslikaté a dusikaté castice (ROS — Re-
active Oxygen Species, RNS — Reactive Nitrogen Spe-
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Jednim z kli¢ovych problému Fentonovy reakce je pou-
zit¢ pH. Jak bylo zjiSténo v klasické Fentonové reakci
s pouzitim FeSO, jako zdroje Fe*" kationtd, je optimalni
hodnota pH3, tedy kysela oblast”. Z anorganické
i analytické chemie je ale znamo, ze Mohrova st je dostatec-
né stala proti oxidaci vzdusnym kyslikem'®, co je vyhodné
pti jeji aplikaci v klasické Fentonové reakci. V predlozené
praci je ukazano, ze pouziti (NH4),Fe(SOy),. 6 H,O
(Mohrova sil) jako zdroje Fe’* kationth je mozné
i v neutralni oblasti s prakticky stejnymi a Casto i lepSimi
vysledky odstranéné chemické spotieby kysliku (CHSK).

Uvedené modifikace byly testovany pii degradaci
organickych polutanti jako je 1,4-dioxan, morfolin, cyklo-
hexanon a herbicid bentazon.
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Experimentalni ¢ast

Pouzité chemikalie byly p.a. &istoty. Cisty bentazon
se ziskal z komer¢niho pifipravku Basagranu (BASF) kyse-
lym vysrazenim a dvojnasobnou krystalizaci z etanolu s t.t.
= 135-136 °C (cit."”, t.t. = 135-136 °C). Vodné roztoky
byly pripraveny z demineralizované vody. Stanoveni che-
mické spotieby kysliku (CHSK) se uskute¢nilo modifiko-
vanou semimikrometodou podle'® podobné jako stanoveni
amoniaku. Hodnoty pH byly méfeny pH-metrem (lon-
Activity Meter MS 20). Jako koagulant byl pouzit polyalu-
miniumchlorid (PAC-10, Novafloc, NCHZ Novaky) a jako
flokulant 0,1% vodny roztok flokulantu Zetag 57 (Allied
Colloids). Jednotlivé experimenty se provadély v 500 ml
Erlenmayerové bafice na elektromagnetickém michadle
MM2A pii 300 ot.min"". Kyselina peroxydusita byla gene-
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rovana in situ pridanim NaNO, do kyselého roztoku H,O,.
Déle uvedenymi postupy byly degradovany komercné
dostupné chemikalie 1,4-dioxan, morfolin, cyklohexanon
a herbicid bentazon.

Oxidac¢ni degradace chemikalifi

K degradaci vySe uvedenych chemikalii Fentonovou
reakci pii pH 3 byl pouzit tento obecny postup: Po uprave-
ni pH vzorku na hodnotu pH 3 5% kyselinou sirovou se
odebralo 300 ml do Erlenmayerovy baiky a za michani se
pridaly potfebna mnozstvi FeSO,4. 7 H,O a 30% H,0,. Po
2 h michani pfi laboratorni teploté (24 °C) reakéni smés
stala 1 h. Potom se zneutralizovala 20% roztokem NaOH
a za intenzivniho michani se pridaly 2 kapky koagulantu
PAC a 1 kapka roztoku flokulantu. Po 24 h stani se v ¢iré
kapaling stanovila hodnota CHSK.

V piipadé pouziti Mohrovy soli byly reakce provade-
ny pifipH3ipH 7.

V pripadé pouziti NaNO, se ptfidavalo zjisténé opti-
mélni mnozstvi 167 mg.l™', ato nasledujicim postupem.
Ke kyselému roztoku latky a HyO, se ptidalo NaNO,
a nakonec potfebné mnozstvi zeleznaté soli.

Vysledky a diskuse

Systematické zkoumani degradacnich moznosti jed-
notlivych polutantii vody ndm pomaha pfi ureni vhodné
technologie ¢isténi odpadnich vod zndmého chemického
slozeni. V této souvislosti se ucinnosti i ekonomickymi
naroky ukazaly Fentonova reakce a jeji modifikace jako
vhodné &istici postupy. Cilem této i diplomové prace'’
proto bylo prozkoumani nékterych AOPs postupi, a to
hlavné Fentonovy reakce a jejich nékterych modifikaci.
Nejdiive jsme se zaméfili na moznost uskutecnéni Fento-
novy reakce pfi neutralnim pH. Tato série pokusi se pro-
vadéla pii pouziti Mohrovy soli jako zdroje Fe*" ve Fento-
nove reakci. Z uvedenych, jakoz iz mnoha naSich jesté
nepublikovanych vysledkt, jasné vyplyva, ze toto pouziti
je obecné. Dalsim cilem bylo zvétSeni oxidacni sily klasic-
ké Fentonovy reakce pridavkem NaNO,, tedy generovanim
kyseliny peroxydusit¢ HOONO in situ. Samotna HOONO
je silnym oxida¢nim &inidlem'', které se vyskytuje vedle
biologickych systémil rovnéz v Zivotnim prostiedi. Kataly-
za Fe*" ionty tuto oxidaéni silu jesté zvySuje'®. Tuto skuted-
nost jsme si poprvé uvédomili pii Cisténi odpadni vody
zavodu Duslo, Sal’a, kde vyznamnym minerlnim znegisté-
nim byl pravé dusitan sodny'®. Z pribéhu koncentraéni
zavislosti pfidavaného NaNO, vyplynulo jako optimalni
mnozstvi 167 mg.I™" (4. 50 mg na 300 ml v jednotlivych
experimentech). Dalsi pfidavani, a to v mnozstvi 200, 234,
267, 300 a 334 mg.1"' (t. 60, 70, 80, 90 a 100 mg na 300
ml), vedlo kpostupnému poklesu ucinnosti odstranéné
CHSK az k uplnému potlaéeni reakce. Diilezitym zjisténim
je skutecnost, ze systém H,O,/HOONO je silnym oxidac-
nim ¢&inidlem jen v piipadé katalyzy Fe®' solemi. Podle
dostupnych literarnich udaji byl oxidacni systém H,O,/
HOONO/Fe*" prakticky pouzit poprvé.
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Degradace 1,4-dioxanu

PredbéZné pokusy ukdzaly, Ze pouziti Mohrovy soli
(MS) jak pti pH 3, tak i pfi pH 7 vede k pomérné¢ dobrym
vysledkim. Tak v pfipadé koncentrace dioxanu ¢4 = 200
mg.l" apro koncentraéni pomér Fentonova ¢&inidla (FC)
H,0, : MS = 1750 : 2580 mg.I"" byla CHSK pii pH 3 od-
stranéna na 66 % a pii pH 7 na 59 %. Z prizkumu pfidav-
ku NaNO, se pro koncentracni pomér Fentonova ¢inidla
H,0, : FeSO, = 1750 : 1000 mg.l"1 ukazalo mnozstvi
167 mg.I"" jako nejvyhodngjsi, kdy pro c¢g = 200 mg.l™
byla CHSK odstranéna na 60 %. Jak vyplyva z tabulky I,
pouziti klasické Fentonovy reakce vedlo vtomto piipade
k vy$sim hodnotdm odstrandné CHSK (pro cq = 204,3 mg.1™
a uvedeny pomér FC az 83 %). Z vysledkd modifikované
Fentonovy reakce (FR) dale vyplyvé, Ze nejvyssich Géin-
nosti odstranéné CHSK se dosahlo pravé pro pomér FC
H,0, : FeSO, = 1750 : 1000 mg.1"".

Tabulka I
Odstranéna CHSK (%) v ptipad¢é 1,4-dioxanu pro uvedené
koncentracni poméry Fentonova Cinidla

Koncentrace H,0, : FeSOy4 [mg.l’l]
[mg.l™] 875:500 1750:1000 875:1000
102,2 54 78 57
154,1 61 88 49
204,3 52 83 55
245,8 55 83 41
302,8 50 65 30

Degradace morfolinu

Morfolin byl degradovan jen s pouZitim klasické Fen-
tonovy reakce. Vzhledem k tomu, ze tento heterocyklus
obsahuje vedle kysliku rovnéz dusik, bylo mozné na zakla-
dé¢ uvolnéného NH; stanovit 1ijeho degradaci.
Z koncentraénich pomérti FC uvedenych v tabulce II opét
vyplyvé, ze CHSK byla odstranéna nejvice pro pomér
H,0, : FeSO, = 1750 : 1000 mg.I"". Pro tento pomér byl
morfolin rovnéz v nejveétsi mife degradovan.

Degradace cyklohexanonu

Jak vyplyva z tabulky III, byla CHSK v klasické Fen-
tonové reakci odstranéna v nejvétsi mife pro pomér FC
H,0, : FeSO, = 1750 : 1000 mg.”'. Z Gidaji této tabulky
dale vyplyva, ze se zvySovanim jeho koncentrace byl cyk-
lohexanon degradovan s podobnou ucinnosti. V piipadé
cyklohexanonu byla testovana i Mohrova sil a to pii pH 3
apii pH 7. Jak ztabulky IV vyplyva, nejvyssi ucinnosti
bylo dosazeno pro koncentraéni pomér FC H,0, : MS =
1750 : 2580 mg.I"', a to pro obé& pouzité hodnoty pH 3 i 7.
Pridavek NaNO, v tomto pfipadé rovnéz nevedl k zvyseni
ucinnosti systému.
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Tabulka II
Odstranéna CHSK (%) / u¢innost degradace morfolinu (%)

Koncentrace H,0, : FeSO, [mg.l_l]
[mg.1™'] 875:500 1750 : 1000 875 :1000
97,4 36/75 65/80 52/78
1614 33/82 64/86 49/38
200,7 25/62 40/83 36/67
2489 25/39 46/43 37/33
299.8 46/35 53/85 42/71
Tabulka III

Odstranéna CHSK (%) v pfipadé cyklohexanonu pro uve-
dené koncentrace Fentonova ¢inidla

Koncentrace H,0, : FeSOy4 [mg.l’l]
[mg.1™] 875 : 500 1750 : 1000 875 : 1000
102,0 69 82 72
149,8 78 88 68
201,0 46 &9 47
250,0 47 84 28
301,9 56 73 36
Tabulka IV

Odstranéna CHSK (%) v pfipad¢ cyklohexanonu (¢ = 300
mg.I"") pro uvedené koncentraéni poméry Fentonova &ini-
dla

H,0,:FeSO4MS:NaNO, [mgl']  pH Nensk [%]
875: 0 : 1290 : 0 3/7 39/44
1750: 0 : 2580 : 0 3/7 84/74
875: 0 : 2580 : 0 3/7 43/45
875: 0 : 1290 : 167 3 53
1750: 0 : 2580 : 167 3 69
875: 0 : 2580 : 167 3 22
875: 500 : 0 : 167 3 52
1750: 1000 : 0 : 167 3 55
875: 1000 : 0 : 167 3 23
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Degradace herbicidu bentazonu

Bentazon nasel své §iroké uplatnéni v zeméd¢lstvi jako
vysoce ucinny herbicid. Z tohoto divodu se Casto dostava
do odpadnich i pfirodnich vod jako necistota. Podrobné
byla zkouména jeho toxicita, pfipadné toxicky dopad pro-
duktd jeho rozkladu. Biologicka degradace v padé
arostlinich je pomald, avSak bentazon je fotochemicky
labilni a rozklada se uz vlivem slune¢niho zafeni na mnoho
rozkladnych produktt®. O nékterych z nich miizeme soudit,
7e budou mit vyssi toxicitu jako vychozi latka®'.

Z hlediska degradace bentazonu klasickou Fentono-
vou reakci lze konstatovat (tabulka V), Ze pro vSechny
uvedené koncentra¢ni poméry FC byl tento herbicid degra-
dovan ve vysoké mite, coz je pon€kud v rozporu se zavéry
prace®.

Tabulka V
Odstranéna CHSK (%) v pfipad€ herbicidu bentazonu pro
uvedené koncentracni pomeéry Fentonova ¢inidla

Koncentrace H,0, : FeSO, [mg.l’l]
[mg.1™] 875 :500 1750 : 1000  875:1000
100,6 77 80 63
149,8 75 79 71
200,0 70 78 68
250,7 87 91 79
300,4 81 87 75

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze zkoumané latky lze
uspésné degradovat jak klasickou Fentonovou reakei, tak
in¢kterymi jejimi modifikacemi. Dulezitym vysledkem
této prace je praktické provedeni Fentonovy reakce
s pouzitim Mohrovy soli pfi pH 7. I kdyz testovani nového
oxida¢niho systému H,O,/HOONO/Fe*" nepfineslo v pii-
padé¢ uvedenych latek vyznamné pozitivni vysledky,
v pripadé degradace barviv §lo o systém uspésny .

O stale SirSim pouziti Fentonovy reakce sveédei
i znany nardst poctu citaci této reakce v Chemical
Abstracts. Ze srovnavacich studii s jinymi AOPs systémy
Jeji vyznamnou novou modifikaci je elektro-Fentonova
reakce?. Miizeme tedy konstatovat, Ze praktické pouziti
Fentonovy reakce vramci AOPs systéml patii dnes
k nejpouzivandjsim*2S, i kdyz problémy spojené s mecha-
nismem této reakce nejsou jeité zdaleka vyfeseny?” .

Mechanismus degradace

1,4-Dioxan, morfolin a cyklohexanon pfedstavuji
cyklické derivaty, u kterych mizeme v prvnim kroku de-
gradace predpokladat abstrakci vodiku hydroxylovym
radikalem z —CH,- skupiny sousedici s etherickym kysli-
kem nebo karbonylovou skupinou za vytvofeni piislusné-
ho —CH' — radikalu a vody. Na zaklad¢ podrobnych mode-
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lovych studii degradace t&chto latek v ovzdusi®™' mize-

me pro dotknutou —O-CH,-CH,- skupinu v 1,4-dioxanu
ilustrovat jednotlivé degradacni kroky nasledujicim zpiso-
bem®:

-0-CH,-CH,- + HO' — -O-CH—-CH,- + H,0 (5)

-O-CH' —CH,- + 0, — -O-CH(OO")-CH,- (6)

2 -0-CH(0O )-CH,- — 2 -O-CH(O)-CH,-+ 0, (7a)
— -0-CO-CH,- +

-O-CH(OH)-CHy- + O,  (7b)

-0-CH(0")-CH,- — O=CH-O-CH,CH,-O-CH, (8)

-0-CH(0)-CH,- + 0, — -O-CO-CH,- + HOO' 9)

Tedy po vytvoreni piislusného C-radikalu v rovnici 3,
reaguje tento radikal s kyslikem v rovnici 6 za vzniku od-
povidajiciho alkylperoxylového radikalu. Tento prechazi
obecnou rovnici 7a na piislusny alkyloxylovy radikal nebo
podle Russellova mechanismu®>** na pislugnou karbony-
lovou slouceninu, alkohol a kyslik (rovnice 7b). Alkyloxy-
lovy radikal mé4 potom dal$i dv€ moZznosti. Podle rovnice §
podléha jiné obecné reakci, a to homolytickému §tépeni c-
vazby vedle alkoxylového radikalu za otevfeni cyklu nebo
reakci s kyslikem podle rovnice 9 vytvoii piislusnou kar-
bonylovou slouceninu a hydroperoxylovy radikal HOO" .
Zajimavym je osud C-radikalu vznikajiciho v rovnici 8,
protoze pravé vysledné dikarbonylové slouceniny jsou,
vedle jinych, pozorovany jako finalni produkty degradace
1,4-dioxanu. Struéné¢ mizeme vznik ethylenglykolmraven-
¢anu (/) z OCHOCH,CH,OCH, radikalu znazornit takto
(10):

OCHOCH,CH,0CH, + O, - OCHOCH,CH,0CH,00*

!
O=CH-0O-CH,CH,-O-CH=0 « OCHOCH,CH,0OCH,0Or
@ (10)

Z uvedeného vyplyva, ze degradace testovanych slou-
Cenin vede kcelé Ttadé reaktivnich meziprodukti
i finalnich produktii. Je potfebné zdiaraznit, ze cyklické
i heterocyklické uhlovodiky patii ke skupiné obtizné de-
gradovatelnych sloucenin. Z tohoto divodu v praci popsa-
né postupy predstavuji pomérné u¢inné degradacni metody
uvedenych necistot zivotniho prostiedi.

Zaveér

V uvedené praci byly Fentonovou reakci degradovany
1,4-dioxan, morfolin, cyklohexanon a herbicid bentazon.
Vedle klasického provedeni Fentonovy reakce byla od-
zkousena i nova varianta s pomoci Mohrovy soli pfi neut-
ralnim pH. Jako FLR reakce byl testovan novy oxidacni
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systém H,0,/HOONO/Fe**. Z vysledkii prace vyplyva, Ze
Fentonovu reakci je prakticky moZné provadét pii pH 7
s pouzitim Mohrovy soli a Ze novy oxida¢ni systém H,O,/
HOONO/Fe*" je pro testované chemikalie mén& vhodny.

Tato prace vznikla s podporou projektu VEGA evid. ¢.
1-7346/20.
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J. Prousek and E. Palackova (Department of Envi-
ronmental Engineering, Faculty of Chemical and Food
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Technology, Slovak Technical University, Bratislava, Slo-
vak Republic): Oxidative Degradation of 1,4-Dioxane,
Morpholine, Cyclohexanone, and Herbicide Bentazone
by Fenton- and Modified Fenton Reactions

Fenton- and modified Fenton systems such as H,O,/
HOONO/Fe** have been studied for oxidative degradation
of 1,4-dioxane, morpholine, cyclohexanone and bentazo-
ne. Both ferrous sulfate (FeSO,.7 H,O) and Mohr’s salt
(NHy4),Fe(SO4),.6 H,O have been used as Fe*" ion sources.
With Mohr’s salt the Fenton reaction was successfully
carried out under both acid (pH 3) and neutral (pH 7) con-
ditions. The degradation ability of the new Fenton-like
system H,0,/HOONO/Fe*" has also been tested. The main
results of this study are the use of Mohr’s salt under ne-
utral conditions and practical utilization of the H,O,/
HOONO/Fe?" system in the Fenton reaction. Some mecha-
nistic aspects of the degradation initiated by H-atom abs-
traction with HO" radical are also discussed.
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