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Uvod

Polyethylenglykoly (PEG) piedstavuji skupinu ve vodé
rozpustnych polymerti s molekulovou hmotnosti' od 200
do 14000. Maji mnoho prakticky vyuZitelnych vlastnosti>”.
Z hlediska zatéze zivotniho prostiedi predstavuji nesnadno
odbouratelné znecisténiny. Utinnost biodegrada¢nich pro-
cestl je totiz ohrani¢ena polymernimi fetézci PEG dosahu-
jicimi maximalné 10 monomernich jednotek’-’. Proto se
v soucasnosti hledaji rizné metody z kategoriec AOP (Ad-
vanced Oxidation Processes), pomoci nichz je mozné tyto
slou¢eniny degradovat!?-13. Mezi n& patii rovnéZ Fento-
nova!# a fotochemickd Fentonova reakce'.

V na$i ptredchazejici praci'® byla Fentonova reakce
vyuzita k degradaci barviv a k Cisténi odpadnich vod.
V piedkladané praci jsme se zaméfili na vyuziti Fentonovy
a fotochemické Fentonovy reakce k oxidacni degradaci
polyethylenglykolt (PEG 6000, PEG 4000, PEG 1500,
PEG 400 a PEG 300), 6-kaprolaktamu a k ¢iSténi odpad-
nich vod. Mirou ucinnosti pouzitého postupu byla od-
stranénd chemicka spotfeba kysliku (CHSK, %).

Experimentalni ¢ast

Vsechny pouzité chemikdlie byly Cistoty p.a. Vodné
roztoky byly pfipraveny z demineralizované vody. Stano-
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veni CHSK se uskutecnilo pomoci modifikované semimi-
krometody". Hodnoty pH byly méteny pH-metrem OP-208/1.
Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku se uskuteCnilo
manganistanovou metodou podle'.

Degradace polyethylenglykoli
za pouziti Fentonova c¢inidla

Jako zakladni byly pouzity hmotnostni poméry H,O,
: FeSO, (875 : 500 mg.l'!) dile oznalovany jako (X)
a (875 : 1000 mg.l’l) dale oznacovany jako (y). Potiebna
mnozstvi chemikalif byla pfepo¢itdna pro FeSO, . 7 H,O
a 30 % H,0, a pro pouZzity objem vzorku 300 ml. Vyssi
koncentrace Fentonova Cinidla potom pfedstavovaly ce-
listvé nasobky téchto zékladnich koncentraci (tj. 2x, 3x
a2y, 3y).

Pro degradaci PEG, 6-kaprolaktamu a odpadnich vod
byl pouzit nasledujici obecny postup: Odebralo se 300 ml
vzorku o pH = 3,0 do Erlenmeyerovy banky (500 ml) a za
michéni se pfidala potiebnd mnozstvi FeSO,.7 H,O
a H,O, v zdkladnim poméru (x, y) nebo jeho nésobku.
Smés se 90 min michala pii teploté 22 °C na elektromag-
netickém michadle (200 ot.min’!) a potom byla 30 min
ponechana v klidu. Po 30 min se zneutralizovala uhli¢i-
tanem sodnym na pH = 7,0 a nechala se sedimentovat
potiebny Cas (1-1,5 h). Potom se odebrala horni vrstva ¢iré
kapaliny a urcila se ucinnost odstranéné CHSK (%).

V pripadé pouziti flokulantu se k smési po neutralizaci
pridala 1 kapka 0,1 % roztoku Kkationaktivniho flokulantu
a po 30 minutach sedimentace se urcila hodnota CHSK ¢iré
kapaliny.

V piipad¢ fotochemické Fentonovy reakce byla reakéni
smés za michdni vystavena 90 min slune¢nimu ozafovani
(teplota 10 °C). Podobné byla provadéna i Fentonova re-
akce za tmy pii teplot¢ 22 °C. VSechny ostatni reakce
probihaly za pfitomnosti denniho svétla. Tento postup byl
pouzit i v piipadé odpadnich vod.

Vysledky a diskuse

Praktické pouziti Fentonovy a fotochemické Fentonovy
reakce je silné zavislé na riznych faktorech''’. Z nich
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rakter degradované latky, slozeni odpadni vody, reak¢ni Cas
a teplota. Zatim nejlepSi pouzitou praktickou aplikaci je
koagulace iniciovand Fentonovou reakci”. Tento postup
Ize zlepsit pouzitim riznych flokulantt?0.

V piipadé degradace PEG Fentonovym Ccinidlem lze
predpokladat jako iniciacni krok abstrakci vodiku na me-
thylenové skupiné radikdlem HO", dale oxidaci molekular-
nim kyslikem a vzdjemné zesifovani radikala'®->'"*. Bylo
zjisténo", Ze délka polymerniho fetézce neovliviiuje reak-
tivitu methylenové skupiny a déle, Ze se pfi téchto reakcich
uplatituje rovnéz Russelliv mechanismus™-*, kdy se ra-
dikdly ROO' pfesmykuji na prislusnou karbonylovou slou-
¢eninu a alkohol.

PEG 6000 - PEG 300

V prvni Casti prace jsme se zabyvali degradaci PEG
6000 za pouziti koncentrace Fentonova Cinidla (x), (2x)
a (3x) pro navazky ¢ = 3 000 mg.H a ¢ = 2000 mg.l"! a za
pouziti koncentrace Fentonova Cinidla (x) a (2x) pro na-
vazky ¢ = 1 000 mg.I'!, 700 mg.1"!, 500 mg.1"! a 300 mg.I'!.
Jednotlivé experimenty byly provadény bez flokulantt a za
jeho pfidavku. Jak z tabulky I vyplyva, je uz koncentrace
(x) dostateCnd pro niz8$i navazky PEG 6000. Pii vySSich
navazkich bylo dosazeno jen primérnych hodnot. Pouziti
flokulantti vedlo vzdy k lep$im vysledktim. NizSich hodnot
odstranéné CHSK bylo dosazeno pouzitim koncentraci (y),
(2y) a (3y) (tabulka IT). V ptipadé¢ PEG 4000 - PEG 300 a
pouzité koncentrace Fentonova Cinidla (x) a (2x) + floku-
lantu bylo dosaZeno jiz dobrych vysledkii, zvlasté pro nizsi
polymery. Pro navazky 1 000 mg.l"! a 300 mg.I"' a koncen-
traci Fentonova ¢inidla (x) byla CHSK (%) odstranéna
takto: PEG 4000 (60 a 74 %), PEG 1500 (63 a 75 %), PEG
400 (65 a 80 %) a PEG 300 (67 a 80 %). Pro stejné navazky
a koncentraci Fentonova ¢inidla (2x) byla CHSK (%) od-
stranéna takto: PEG 4000 (62 a 75 %), PEG 1500 (64
a77 %), PEG 400 (67 a 83 %) a PEG 300 (69 a 84 %).

Pouziti fotochemické Fentonovy reakce vedlo k dal-
Simu zlepSeni. Paralelné€ s reakcemi vystavenymi slunec-
nimu zafeni byly provadény stejné reakce za tmy (tabul-
ka III). K ¢asteénému zkresleni vysledkt doslo v disledku
rozdilnych reak¢nich teplot. V pfipad¢ fotochemické Fen-
tonovy reakce byla teplota 10 °C a za tmy laboratorni
teplota 22 °C. Vedle teploty ma podstatny vliv pfitomnost
nebo nepiitomnost svétla. Z tabulky III jasné vyplyva, Ze
fotochemicka Fentonova reakce vedla vzdy k lepSim vy-
sledkim neZ reakce provddénd za tmy nebo denniho svétla
(porovnej rovnéz tabulky I a III).
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Tabulka I

Odstranéna CHSK (%) pro PEG 6000 bez pridavku floku-
lantu / s pfidavkem flokulantu pro koncentrace Fentonova
ginidla (v mg.1"") (x), (2x) a (3x)

e CHSK (%) pri konc.
X 2x 3x

3000 39/45 42/46 45/48
2000 48/50 51/53 53/56
1000 55/57 58/60 S

700 60/66 64/70 -

500 62/68 68/71

300 65/69 69/72 -
Tabulka I1

Odstranéna CHSK (%) pro PEG 6000 bez pfidavku floku-
lantu / s pfidavkem flokulantti pro koncentrace Fentonova
¢inidla (v mg.I"") (y), (2y) a (3y)

CHSK (%) pfi konc.

y 2y 3y
3000 37/45 39/47 40/50
2000 45/47 47/50 48/51
1000 46/51 50/53 =
500 60/64 64/68 =

Tabulka III

Odstranéna CHSK (%) foto-Fentonovou a Fentonovou re-
akci provadénou za tmy pro PEG 6000 - PEG 300 za
pouziti koncentrace Fentonova &inidla ¢ (mg.1"') (x)

Bez flokulanti S flokulantem

PEG c

slunce?  tmaP slunce tma

PEG 6000 2000 58 51 61 54
700 64 58 70 63

PEG 4000 2000 60 53 65 57
700 67 60 72 65

PEG 1500 2000 62 56 69 60
700 70 63 777 67

PEG 400 2000 65 60 72 62
700 72 68 80 72

PEG 300 2000 68 63 76 68
700 73 69 82 73

" Teplota 10 °C; Pteplota 22 °C



6-Kaprolaktam a odpadni vody

V piipadé 6-kaprolaktamu pro navazku ¢ = 2000 mg.I"!
a koncentraci Fentonova Cinidla (x) byla CHSK (%) od-
stranéna takto: fotochemickd Fentonova reakce (65 %),
denni svétlo (63 %) a tma (60 %). Z uvedenych vysledki
je rovnéz vidét mirny prispévek denniho svétla oproti si-
tuaci ve tmé.

Dile byla ¢isténa odpadni voda z vyroby syntetickych
vlaken. Lze ji charakterizovat jako vysoce mineralizova-
nou, zakalenou a zapachajici, s vychozi hodnotou CHSK =
1 556mg.1"!. Pro koncentraci Fentonova &inidla (x) byla pii
dennim svétle CHSK odstranéna na 58 % a za tmy na 50 %.
Za pouziti koncentrace (3x) (denni svétlo) byla CHSK
odstranéna na 65 %.

V ptipadé odpadni vody z tovarny na parfémy s vychozi
CHSK = 1 855 mg.I"' bylo napiiklad pouZitim koncentrace
(2y) dosazeno 87 % odstranéni CHSK. V pifpadé dalsi
odpadni vody s vychozi CHSK = 3 111 mg.l" se pouZitim
koncentrace (3x) dosdhlo rovnéz 87 % odstranéni CHSK.

Zavér

V préci byly prozkoumany moznosti vyuziti Fentonovy
a fotochemické Fentonovy reakce pro degradaci polyethylen-
glykoldi, 6-kaprolaktamu a odpadnich vod. Opét se potvrdi-
lo, Ze pro kazdy systém je potfebné hledat nové optimalni
podminky. Dosazené vysledky pfedurcuji pouzité metody
a postupy k Cisténi modelovych i redlnych odpadnich vod.
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J. Prousek and I. Duriskova (Department of Environ-
mental Science, Faculty of Chemical Technology, Slovak
Technical University, Slovak Republic): Oxidative Degra-
dation of Poly(Ethylene Glycol)s (PEG) by the Fenton
and Photo-Fenton Reactions

The oxidative degradation of PEG and 6-caprolactam
by the Fenton and photo-Fenton reactions was investigated.
The reduction in chemical oxygen demand (COD) ranged
from 72 % for PEG 6000 to 84 % for PEG 300 at the initial
concentration ¢ = 300 mg.l"'. A satisfactory decrease in
COD was also attained in the purification of technological
waste waters. The results and, above all, technological
parameters such as sludge structure, speed, and time of the
sedimentation have been improved using the flocculant
Zetag 57. Better results were obtained with photo-Fenton
reaction than with Fenton reaction.





