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ABSTRAKT

Odstrariovanie organickych farbiv z odpadovych véd predstavuje vyrazny problém v oblasti ochrany
Zivotného prostredia. Vzhladom na velky pocet benzénovych jadier pritomnych v molekule farbiva st
konvencné metddy Cistenia pri ich degraddcii neucinné. Efektivne mozno vyuZit fyzikdlne adsorpcné
metddy, ale len pri premene znecistujucich Iatok kvapalnej fazy na fdzu tuhu. Okrem toho vyZaduju
odstrariovanie vzniknutého odpadu a regenerdciu adsorpcného materidlu. Obmedzenia tychto metod
mozZno prekonat pouZitim progresivnych oxidacnych procesov (AOPs).
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ABSTRACT

The removal of organic dyes from wastewater represents an important issue in environmental
research. Due to the large number of aromatic rings present in dye molecules, conventional biological
treatment is ineffective for dyes degradation. Physical adsorption techniques can generally be used
efficiently, however they only transfer the pollutants from liquid phase to solid phase. They therefore
require a post-treatment of the solid wastes and regeneration of the adsorbent materials. The
limitation of traditional wastewater treatment technologies can be overcome by the utilization of
advanced oxidation processes (AOPs).
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uvoD

Syntetické farbiva su pritomné v mnohych oblastiach nasho kaZzdodenného Zivota aich pouzivanie
neustale rastie. Organické syntetické farbiva sa vo velkom poufZivali v r6znych odvetviach priemyslu,
ako je textilny, farmaceuticky, potravinarsky, kozmeticky, elektrotechnicky, a pri vyrobe papiera
a farebnych fotografii [1]. Odpadové vody, ktoré vznikaju pri tychto operaciach, predstavuju zavazny
environmentdlny problém senzorického charakteru. Dévodom je zafarbenie vody, ktoré je viditelné
uz pri nizkej koncentrécii farbiva. Farba mozZe adsorbovat a odrazat slnecné svetlo vstupujice do
vody. V dbsledku toho sa spomaluje rast baktérii, ¢o mbéze mat katastrofalny vplyv pre potravinovy
retazec. DOleZitejsie vSak je, Ze mnohé z tychto latok v odpadovej vode si povazované za toxické,
¢i dokonca karcinogénne a mutagénne [1].

METODY CISTENIA ODPADOVYCH VOD

Pokroky v chemickom Cisteni odpadovych véd su vysledkom vyvoja z kategérie alternativnych
chemickych technolégii, tzv. progresivnych oxidacnych procesov (AOPs) [2]. Hlavnou vyhodou AOPs
oproti konvenénym metddam Cdistenia odpadovych vod, ako su biologické a fyzikalne, je ich
schopnost Ucinne mineralizovat organické znedistujlce latky, s minimalnou tvorbou dalSich odpadov,
ktoré by bolo potrebné odstrariovat [3]. K mineralizacii znedistujlcich latok dochadza v dosledku
posobenia velmi reaktivnych castic, ktoré sa nazyvaju hydroxylové radikadly (HOe). Vzhladom na
vysoku reaktivnost (tabulka 1) a nizku selektivnost (tabulka 2) tychto radikalov, si AOPs povaZované
za perspektivne metddy odstrafiovania nebezpecnych toxickych organickych latok vo vodnom
roztoku [4].
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Tabulka 1 Standardny redox potencial niektorych oxidantov [4]

Oxidant Redox potencial E° [V]
Fl6r 3,03
Hydroxylovy radikal 2,80
Atomarny kyslik 2,42
Oz6n 2,07
Peroxid vodika 1,77
Manganistan draselny 1,67
Chlor 1,36
Oxid chloricity 1,27

Volny hydroxylovy radikdl ma druhy najvyssi oxidacny potencidl a ma preto velmi dobré vyuZitie
v oxidacnych procesoch. Hydroxylové radikaly mézu byt generované in situ, a v porovnani s flérom su
oxidaéné produkty menej toxické s moznostou Uplnej mineralizacie organickych latok [5].

AOPs produkuju dostato¢né mnozstvo hydroxylovych radikalov na oxidaciu vacsiny organickych latok.
Avsak niektoré jednoduchsie zluc¢eniny, ako kyselina octovd, maleinova a $tavelovd, rovnako ako
aceton, chloroform a tetrachléretdan, nie su oxidovatelné pomocou tychto radikalov [1].

Tabulka 2 Chemické latky oxidovatelné hydroxylovymi radikalmi [1]

Kyseliny mravcia, glukdnova, mlie¢na, propidénova, vinna

Alkoholy benzyl, terc-butyl, etanol, etylén, glycerol, izopropanol, metanol,
propandiol

Aldehydy acetaldehyd, benzaldehyd, formaldehyd, etandial, izobutyraldehyd,

trichléraldehyd

Aromatické uhlovodiky benzén, chldorbenzén, chldrfenol, polychlérované bifenyly, fenol,
hydrochindn, katechol, benzochinén, p-nitrofenol, toluén, xylén,
trinitrotoluén

Aminy anilin, cyklické aminy, dietylamin, dimetylformamid, EDTA, propdndiamin,
n-propylamin

Farbiva azo, antrachindn, trifenylmetan
Etery tetrahydrofuran
Ketény dihydroxyacetén, metyletylketén

AOPs vykazuju vysoku flexibilitu pri uplatfiovani v praxi vzhladom k tomu, Ze ich mozno pouzit bud’
samostatne, alebo v kombinacii s inymi klasickymi metédami ¢istenia odpadovych vod. Daldou velkou
vyhodou AOPs oproti klasickym metédam Cistenia odpadovych vod je, Ze mdoziu prebiehat pri
normalnych podmienkach, t.j. atmosférickom tlaku a izbovej teplote. Takéto procesy mozno pouzit
pri Cisteni odpadovych vod s nizkou drovriou znecistenia (obr. 1). Pokial ide o Cistenie vysoko
znedistenych odpadovych vdd (az do hodnoty CHSK 200 g.I", ekologicky parameter), mozu byt
pouzité dalSie procesy tvoriace tiez hydroxylové radikaly. Medzi takéto procesy patri mokra oxidacia
vzduchom, oxidacia v superkritickej vode a dalSie hydrotermalne oxidacné procesy, ktoré vyzaduju
tlak nad 1 MPa a teplotu nad 150 °C [4].

V zavislosti od obsahu TOC (celkovy organicky uhlik), si AOPs vhodné pre Cistenie odpadovych vod
znedistenych v rozsahu 100 — 1000 mgC.I"". Tieto procesy je mozné klasifikovat podla spdsobu tvorby
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hydroxylovych radikalov. Hydroxylové radikdly mézu byt generované prostrednictvom chemickej,
elektrickej alebo mechanickej energie. Preto AOPs mozno rozdelit na chemické a katalytické,
fotochemické a fotokatalytické, mechanické a elektrické procesy (obr. 2) [6].
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Obr. 1 Vhodnost technoldgie Gpravy vody v zavislosti od CHSK [1]

Chemické procesy zahffaju pouZitie ozénu alebo peroxidu vodika. Katalytické procesy zahfnaju
pouzitie niektorych silnych katalyzatorov (napr. Zeleza alebo medenych idnov) v kombinacii
s peroxidom vodika, pricom dochadza ktvorbe hydroxylovych radikdlov (procesy s Fentonovou
reakciou). Fotochemické a fotokatalytické procesy vyuZivaju UV Ziarenie, alebo slne¢né oZarovanie
v kombindcii so silnym oxidantom (ozdn, peroxid vodika), alebo fotokatalyzatorom (napr. TiO,, ZnO
atd.). Hydroxylové radikaly mozu byt tiez produkované pod vplyvom mechanickej (napr. ultrazvuk,
radiolyza) alebo elektrickej (napr. elektrohydraulicky vyboj, netepelné plazmové procesy) energie [7].

Chemické a katalytické procesy
03, 0s/H,0,,
Fe”*/H,0,, Fe*/H,0,

t

Elektrické procesy Fotochemické
Kor6énovy viboi a fotokatalytické procesy
Elektrohy(i/ralz/licli}" - = uv, 8¥;g2/01_;g V/0;
;b . 3 22
S0 UV/Fe*'/H,0,
Tlejivy vyboj UV/Fe*/H,0,

Mechanické procesy
Ultrazvuk
Rédiolyza

Obr. 2 Klasifikacia progresivnych oxidacnych procesov [1]

PROGRESIVNE OXIDACNE PROCESY POUZiVANE PRI CISTENi FAREBNYCH ODPADOVYCH VOD

V sucasnosti existuje viacero pokrocilych technologickych spésobov remediacii, pomocou ktorych je
mozné odstranit perzistentné zluc¢eniny vo vsetkych druhoch odpadovych véd. Pri éisteni zafarbenych
odpadovych vod sa pouZivaju najcastejSie procesy Fentonového typu a procesy zaloZené na poufziti
UV Ziarenia a ozénu [8].
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Procesy fentonového typu
Pouzitie Fentonového procesu je zaloZzené na reakcii, ktora zahfiia oxidaciu Fe?* idnov na
Fe* iény s peroxidom vodika a naslednej tvorbe hydroxylovych radikalov (rovnica 1) [8].

Fe* + H,0, - Fe®*" + HO« +HO" (1)
Takto generované hydroxylové radikaly by mohli potom reagovat s organickymi latkami pritomnymi
vo vode. Hoci reakcia vyplyvajica z rovnice (1) sa ¢asto oznacuje ako Fentonova reakcia a predstavuje
kfucovy krok vo Fentonovom procese, vyskytuju sa aj dalsie doélezZité reakcie. Nasledujuci subor
reakcii opisuje vyskyt Fentonovho katalytického cyklu [1]:

Fe + HO s = Fe¥ + HO™ (2)
Fe** + H,0, - Fe® + HO,» +H* (3)
Fe'* + HO, « - Fe™ + HO; (4)
Fe®* +HO, - Fe** +0, +H” (5)

Ak je vsystéme pritomny organicky polutant, dalSie reakcie su tiez zapojené do retazového
radikdlového mechanizmu:

RH +HO® —+H,O0+ R (6)
R+ +Fe? = Fe® + produkty (7)

Vedlajsie produkty zvysSie uvedenej reakcie (7) moiu byt dalej degradované radikdlovym
mechanizmom do Uplnej mineralizicie. Okrem Fentonovho procesu (Fe*'/H,0,), ktory zahffia
pouzitie Zeleznatych soli (vacsinou siran Zeleznaty ako zdroj katalyzatora Fentonovej reakcie 1), sa pri
degradacii polutantov v odpadovych vodach vyuZivaju aj dalsie procesy.
Hlavnou vyhodou tychto procesov je ich schopnost premenit Siroké spektrum znedistujicich latok na
neskodné, alebo biologicky odburatelné produkty a skutoénost, Ze ich relativne lacné cinidla su
bezpecné pri manipuldcii a ekologicky neskodné. Aj ked' tieto systémy ponukaju nakladovo efektivny
zdroj hydroxylovych radikalov, ich Gcinnost je obmedzend niektorymi nevyhodami:

= potreba odstranit idny Zeleza zostavajlce po Cisteni,

= obmedzend vytaZnost reakcie procesu vzhladom na vytvorenie stabilnych Fe** komplexov [9].

Tieto obmedzenia mozno prekonat pouZitim heterogénnych katalyzatorov, ktoré znizuju koneénu
koncentraciu idnov Zeleza po Cisteni, zatial ¢o pomocou UV ozarovania sa mOzu odstranit usadené
Fe®* komplexy, ¢o umozfiuje Fe** idnom sa zUlastnit vo Fentonovom katalytickom cykle [10].
Oxidacna sila Fentonovych procesov zavisi od viacerych prevadzkovych parametrov, ako napriklad
koncentracie Fe** soli, zdroja katalyzatorov, koncentracie peroxidu vodika, pouZitého pomeru
katalyzatorov/peroxidu vodika (Fentonové ¢inidla), teploty, pH a doby Cistenia.

Foto-Fentonova reakcia

Foto-Fentonova reakcia sa velmi Casto vyuZiva ako efektivha metdda na degradaciu farbiv vo
farebnych odpadovych vodach. Patri ksilnym oxidaénym reakciam, v ktorych sa vedla vlastnej
Fentonovej reakcie uplatiiuje aj generovanie hydroxylovych radikalov HOe pri fotoredukcii Fe** na
Fe®" [9]. V pritomnosti svetla prebiehaji nasledujice reakcie, ktoré zvy$uju produkciu hydroxylovych
radikalov:

H,0, + hv = 2HO » (8)
Fe(OH)* + hv — Fe’* + HO » (9)
Fed'(L7)+ hv— Fe?m L L« (10)
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kde L je organicky ligant. Hoci reakcie (8) a (9) mozu byt dolezité, najvyznamnejsim aspektom foto-
Fentonoveho procesu je fotochemickd redukcia Fe** na Fe®". Rychlost tvorby hydroxylovych radikalov
zavisi od koncentracie Fe** a je jasné, Ze dalsia cesta veduca k redukcii Zelezitych iénov na Zeleznaté,
zvysi rychlost produkcie hydroxylovych radikalov [9], [11]. Paralelné vyuZitie fotolyzy peroxidu vodika
a Fentonovej reakcie vedie k podstatnému zlepSeniu Ucinnosti degradacie polutantov. Pri Fentonovej
reakcii su katiény Fe?" akumulované v systéme, aked sa Zeleznaté katidny vyerpaju reakcia sa
zastavuje [11].

Foto-Fentonova reakcia ma najvacsie praktické vyuZitie v krajinach, ktoré maju dostatok slne¢ného
Ziarenia [1].

METODY ZALOZENE NA UV ZIARENI

Do tejto skupiny patria vSetky metddy, ktoré pouzivaju UV Ziarenie bud pre degradaciu organickych
polutantov, alebo pre iniciaciu oxidacného mechanizmu pomocou oZarovania niektorych silnych
oxidantov alebo fotokatalyzatorov. Preto tieto metddy mozno rozdelit na fotochemické, kde UV
Ziarenie je pouzité pre fotolyzu niektorych silnych oxidac¢nych cinidiel, ako je H,0, alebo O,
a fotokatalytické, kde je UV Ziarenie pouZité na oZarovanie silnych fotokatalyzadtorov, ako su TiO,,
Zn0 atd. [4].

UV fotolyza

Ultrafialové Ziarenie je zakladom viacerych technoldgii chemickej oxidacie, kde ucinok Ziarenia
a volnych radikdlov umozni vysoky stupen degradacie mikropolutantov. Podobne ako ozonizacia
a oxidacia peroxidom vodika, aj UV Ziarenie mbze pdsobit na latky pritomné vo vode dvomi
sposobmi: priama fotolyza a nepriama fotolyza (napr. volnymi radikalmi) [1].

Na dezinfekciu a oxida¢né Ucely sa zvyCajne pouziva UV-C Ziarenie, ale mozu byt aplikované aj dalsie
typy UV Ziarenia. Napriklad UV-A ale aj viditelné Ziarenie mdzu byt vyuzité pri Cisteni povrchovych
vdd s obsahom prirodnych organickych latok, bez pritomnosti katalyzatorov. Co sa tyka UV-C
Ziarenia, najéastej$ie sa vyuZiva pri vinovej dizke 254 nm, vzhladom na vyvoj nizkeho tlaku pary v
ortutovej vybojke [4]. Ultrafialové Ziarenie bolo v minulosti uplatfiované hlavne pri dezinfekcii, ale
vyvoj reakénych mechanizmov vo fotochémii viedol k objaveniu vyhody Ziarenia ako oxidacnej
technoldgie. Pri izbovej teplote sa molekuly zdrZuju v nizkom energetickom stave, tzv. zdkladny stav.
Ked' si molekuly vystavené UV Ziareniu, tak prechadzaju do stavu s vysSou energiou, tzv. excitovany
stav. Energeticky rozdiel medzi zdkladnym a excitovanym stavom je zavisly od absorbovaného
jiarenia hv, kde h je Planckova kondtanta a v frekvencia absorbovaného Ziarenia. Molekula
v excitovanom stave ma velmi kratku Zivotnost (10”° a7 10 s), po ktorej sa vrati do zékladného stavu
pomocou jedného alebo viacerych mechanizmov (fluorescencia, fosforescencia, vnutorna konverzia,
zrazky atd.), alebo sa rozkladd za vzniku r6znych molekul, vyplyvajucich z fotochemickych reakcii.
Jednoduchy mechanizmus priamej fotolyzy je uvedeny nizsie [4]:

ka
M+hv—=M" (11)
k
M* =M (12)
ke
M* = produkty (13)

Ultrafialové Ziarenie sa pouziva v kombindcii so silnym oxida¢nym cinidlom alebo fotokatalyzatorom.
U¢innost vyuzitia UV Ziarenia zavisi od viacerych obmedzeni, ako su:
= s vodnym roztokom by sa malo zaobchadzat tak, aby bol dosiahnuty ¢o najvy$si mozny UV
prenos, t.j. mal by byt ¢o najnizsi zakal,
= prili§ vysokd koncentracia hydroxylovych radikdlov moze inhibovat mineralizaciu organickych
kontaminantov pritomnych vo vode,
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= vodny roztok by mal byt bez tazkych kovov a olejov,
= naklady na UV Ziarenie su vyssie, ako pri beznych Fentonovych procesoch [4].

Fotochemické procesy
Tieto procesy vyuzZivaju kombindciu UV Ziarenia a pridavku silného oxidacného ¢inidla, napr. H,0,
a0;. Pri Cisteni odpadovych véd sa casto uplatiuje UV/H,0, proces zddvodu, Ze zahffa
najjednoduchsi sposob vytvarania hydroxylovych radikalov prostrednictvom priamej fotolyzy H,0..
Pre jeho Uspednu aplikaciu je potrebné uréit typ a pociatoéné koncentracie znedcistujlcich latok vo
vode, rovnako ako aj pritomnost dalSich organickych a anorganickych zlucenin, ktoré by mohli
inhibovat alebo dokonca zastavit proces Cistenia. Tento proces sa pouziva pre odstrafiovanie:

= mikro a makropolutantov z pitnej vody,

= organickych toxickych latok s nizSou koncentraciou v podzemnych vodach,

= mensieho mnozZstva vysoko odolnych znecistujucich latok, s cieflom dosiahnut ich detoxikaciu

a rychlejsiu degradaciu,
= apre obmedzovanie spalin v pripade prchavych organickych latok (VOC) [12].

Mnoistvo energie, ktoré emituje pri priamej fotolyze H,0, v UV Ziareni, je velmi vysoké, a teoreticky
dva hydroxylové radikaly moézu byt vytvorené na kazdé kvantum absorbovanej energie (rovnica 8).
Okrem reakcie 8 mozno popisat aj dalsie dblezité reakcie prebiehajlice v UV/H,0, procese [4]:

H,0, < HO; + H* (14)
HOe +H,0, —» HO, » +H,0, (15)
HOe +HO; — HO, « +HO" (16)
HO,s+HO » - H,0 + 0, (17)

Reakény mechanizmus H,0, (rovnica 14) alebo hydroxylovych radikdlov (rovnice 15-17) negativne
ovplyvriuje celkovud Ucinnost procesu. Délezitymi parametrami UV/H,0, procesu, okrem vlastnosti UV
lampy a vykonu reaktora, je pH roztoku a pociato¢na koncentracia H,0,. Jedno z obmedzeni UV/H,0,
procesu, ktoré treba vziat do dvahy, je pritomnost Zeleznatych a draselnych soli v upravenej vode
v dosledku znizenia UV Ziarenia, ktoré mozno odstranit upravenim pH na hodnotu, pri ktorej sa soli
mozu zrazat. Dalsie obmedzenie sa tyka velkého mnoZstva suspendovanych ¢astic, ktoré spdésobuju
zvyseny zakal vody. Na separaciu tychto ¢astic mozno pouzit filtraciu. Okrem H,0, sa Casto pouziva
ako oxidacné cinidlo ozén (0Os). NavySe ozén je lepsi oxidant ako H,0,, vzhladom na vyrazne vysSiu
hodnotu moldrneho absorpéného koeficientu pri 254 nm. Taktiez miera fotolyzy ozénu je takmer
1000-krat vyssia ako pri H,0,. Proces UV/O; je zalozeny na skutoénosti, Zze rozkladom ozdénu pri UV
Ziareni vznikaji dva hydroxylové radikdly, ktoré skor wvytvdraju H,0, ako reaguju s
pritomnymi organickymi latkami (rovnica 18) [1].

he
0, +H,0—=H,0, +0, (18)

Navyse takto vytvoreny H,0, sa rozkladd pod UV Ziarenim na HOe, ktoré reaguju s ostatnymi
organickymi ldtkami pritomnymi vo vode (rovnica 8). Tento oxidacny systém obsahuje tri zlozky,
ktoré by mohli vytvorit hydroxylové radikély alebo priamo oxidovat organické latky: UV Ziarenie, H,0O,
a 0. Podla toho exituje niekolko spdsobov, ako generovat hydroxylové radikaly:

= fotolyza vytvoreného H,0,,

= reakcia medzi vytvorenym H,0, a ozénom.

TieZ existuje niekolko mechanizmov pre degradaciu organickych latok vo vode:

= priama fotolyza,
= pbsobenie hydroxylové radikalov generovanych z r6znych zdrojov,
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= priame pOsobenie ozénu [13].

Ucinnost procesu je limitovana koncentraciou ozénu a daldimi faktormi, ktoré s uvedené pri
UV/H,0, procese. Pre degradaciu organickych latok mozno pouzit aj kombinéaciu dvoch binarnych
systémov (UV/H,0, a UV/0;), ktorou je UV/0s/H,0, proces. Tento proces by mohol dosiahnut Gplnd
mineralizaciu organickych latok vo vode, vzhfadom na zvysenu tvorbu hydroxylovych radikalov [14].

Fotokatalytické procesy

Heterogénna fotokatalyza je zalozend na fotdnovej excitacii tuhych latok, ktoré sa stanu
komplexnejsimi. Termin fotokatalyza urcuje viacero javov, ktoré sa tykaju foténov a katalyzatorov.
Fotokatalyticka aktivita TiO, vychadza zo zékladu polovodicovych vlastnosti. Ziarenie foténmi, ktoré
maju vyssi prenos energie, vytvara v polovodicoch dvojice elektrénovych nosic¢ov [15].

hw
TLUQ - h‘:b + E;b (19)
Diery (nosice) vo valenénom pése (h:fb) su silnymi oxidantmi, kym elektrény vo vodivostnom pdse
(e.3) posobia ako reduktanty. Tieto nosice reaguju s H,0, alebo na povrchu hydroxylovych iénov za
vzniku HOe:

H,0 +h}, - HO=+H* (20)
hi, + HO™ = HO » (21)

Elektrony reaguju s rozpustenym kyslikom produkujic superoxidovy radikalovy ién (O,e°), alebo jeho
protonizovanu formu, perhydroxylovy radikal (HO,e), rovnice 22 a 23.

0,+e, = 0,9 (22)
0, +2H" © 2HO,» (23)
2HO, » = H,0, + 0, (24)

Pri urcitej koncentracii dochddza vo vode k reakcii dvoch radikdlov HO,e, pri ktorej vznika znacné
mnozstvo H,0, a 0,. Ndsledne prebieha fotokatalytickd redukcia H,0, prepustenim elektrénu
z vodivostného pasu, v ktorom vznikaju hydroxylové radikaly [16].

H,0,+el, > HO++HO™ (25)

Ucinnost fotokatalyzy sTiO, mdze byt zvy$end pridavkom H,0,, pricom treba vziat do Uvahy
optimalnu davku. Pri jej prekroCeni dochadza k zniZzeniu ucinnosti procesu. Fotokatalyzatory sa
skladaju z mikrokrystalickych a nanokrystalickych Castic a pouZivaju sa vo forme tenkého filmu alebo
praskovej disperzie. Okrem TiO,, ako najzndmejSieho fotokatalyzatora, je moiné wyuzit aj
alternativne fotokatalyzatory, ako st ZnO, CdS a SnO, [17].

OZONIZACNE PROCESY

Oz6n je hlavnou zlozkou mnohych oxidaénych procesov, pouZivanych pod nazvom ozonizacné
procesy. V nich sa 0zdn pouziva bud samostatne, alebo v kombinacii s oxidantmi, napr. H,0, (Os/
H,0, proces), UV Ziarenim, vhodnym katalyzatorom, aktivnym uhlim, ultrazvukom atd. Ozén je
anorganickd molekula tvorena tromi atdmami kyslika. Vyskytuje sa vo vrchnej Casti atmosféry vo
forme stratosférickej vrstvy, ktord obklopuje zemsky povrch. Ozén vznika fotolyzou dvojatémového
kyslika a dalSou interakciou atémového a dvojatémového kyslika (rovnice 26 a 27) [4].
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he
0, =20 o (26)
0e+0, = 0, (27)

0z6n méze byt aj umelo vytvoreny v ozonovom generatore. K dispozicii si dva spOsoby vytvarania
ozbénu:

= Stiepenie molekuly kyslika pod vplyvom silného elektrického pola,

= podobne ako v prirode, len za pomoci umelo vyvolanej fotolyzy kyslika.

0Oz6n je velmi reaktivne Cinidlo s redox potencialom 2,07 V, ato bud v kvapalnom, alebo plynnom
stave. Vysoka reaktivita ozénu je dana konfiguraciou jeho elektrénov. Zdbévodu Styroch
molekuldrnych rezonancénych Struktur ozénu (obrazok 3), ziskava ozén charakter elektrofilného,
dipoladrneho alebo tiez nukleofilného ¢inidla. Preto mzZe reagovat s organickymi zlG¢eninami dvomi
sposobmi [18]:

= priama reakcia,

"  nepriama reakcia.

v

Obr. 3 Molekularna rezonancna struktira ozénu [64]

Priamou cykloadi¢nou reakciou, ktora v konecnom dosledku vedie k oxidacii alkénu na odpovedajice
karbonylové zliceniny. Pomerne vysoky redox potencidl umozZiiuje ozénu reagovat s mnohymi
organickymi, ale aj anorganickymi zlGéeninami. Oxida¢no/redukéna reakcia pre 0zon pri kyslom pH je
nasledujuca [18]:

O; +2H™ +2e” = 0, + H,0 (28)

Degraddcia organickych latok nepriamou reakciou prebieha pri zadkladnych podmienkach a zahfna

tvorbu HOe a ich dalSiu reakciu s pritomnymi organickymi zli¢eninami vo vode. Hydroxylové radikaly
sa vytvdraju pri reakcii ozénu s hydroxylovymi ionmi [18]:

OH™
DH +HED ﬁHD"l’Dg +HDE' (29)

Mechanizmus rozkladu 0zénu vo vode zavisi od pritomnosti chemickych latok, ktoré mézu iniciovat,
podporovat a/alebo inhibovat jeho rozklad. Mechanizmus rozkladu ozénu je znazorneny na obr. 4
[4].
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DH-
03 — HO3 + 0,

0;

HO, «+ 05 = HO, =~ HO = +0,

VA

H* + .03 RO, » Inaktivny radikal
+
Molekularne produkty

Obr. 4 Schéma mechanizmu rozkladu ozénu vo vode [36]
P=urychlovac (napr. 0zén, metanol); S=inhibitor (napr. t-butanol, uhli¢itanovy idn); I=iniciator (napr.
hydroxylovy ion, perhydroxylovy ion)

V suvislosti stymto mechanizmom rozkladu ozénu mozno ozoniziciu zaradit do AOPs, kedy
k degradacii organickych latok dochadza nepriamou reakciou, a do klasickych chemickych metdd
Cistenia, kedy pri degraddcii organickych latok je dominantnd priama reakcia. Jednym z limitujucich
faktorov, ktory ovplyviiuje efektivnost procesu ozonizécie, je ucinnost prenosu ozénu s plynnej do
kvapalnej fazy [19].

ZAVER

Vyrobcovia a pouzivatelia reaktivnych farbiv stretdvaju s Coraz prisnejSimi pravnymi predpismi, ktoré
sa tykaju ochrany ludského zdravia a Zivotného prostredia. Na dosiahnutie tychto poZiadaviek boli
navrhnuté nové technoldgie, konkrétne naanalyzu a odstrafiovanie farieb a prioritnych
znecistujucich latok z odpadovych vad, a bola pouZitd metdda CistejSej produkcie k predchadzaniu
problémov znedistenia tym, Ze sa odstrani ich zdroj.

Pouzitim progresivnych oxidacnych metdd dochadza k vyraznému zniZzeniu organického znedistenia
a tym aj zafarbenia odpadovych vod. Vysledkom odfarbovania by mali byt len jednoduchsie zlozky,
ktoré mézu byt degradované mikroorganizmami.

Hoci sa tieto progresivhe metdédy mozu zdat ovela drahsie ako konvenéné metddy Cistenia, javia sa
ako velmi ucinné k odstrariovaniu tazko degradovatelnych latok, ako s reaktivne farbiva. Pouzité
metddy su velkym prislubom do buduicnosti a v pripade vhodného pouzitia mézu poskytnat vysoko
efektivny a ekonomicky pristup k rieSeniu environmentalnych problémov.
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