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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva oxida¢nim odbouravanim pesticidu metamitronu, ktery se
do odpadnich vod dostava piedev§im splachem z plidy a rostlin. Tento pesticid se fadi
k perzistentnim latkam a je odolny vici klasickym metodam ¢isténi odpadnich vod. Teoreticka
Cast této prace je vénovana vlastnostem metamitronu a moznostem jeho odbourdvani se
zaméfenim na pokrocilé oxidacni procesy. V experimentalni ¢asti byla k ¢isténi modelovych
odpadnich vod obsahujicich metamitron zvolena metoda elektrochemické oxidace na borem
dopované diamantové elektrodé. Byly studovany vlivy prostiedi a vyhodnoceny optimalni

podminky odbourdvani.

KLICOVA SLOVA

metamitron, pokrocilé oxidaéni procesy, elektrochemicka oxidace, BDDE
TITLE

Oxidative degradation of metamitron in model wastewaters

ANNOTATION

This diploma thesis deals with the oxidative degradation of the pesticide metamitron, which
enters wastewater mainly through washing from soil and plants. This pesticide is classified as
a persistent substance and is resistant to classic wastewater treatment methods. The theoretical
part of this work is devoted to the properties of metamitron and the possibilities of its
degradation with a focus on advanced oxidation processes. In the experimental part, the method
of electrochemical oxidation on a boron-doped diamond electrode was chosen to clean model
wastewater containing metamitron. The effects of the environment were studied and the optimal

conditions for degradation were evaluated.
KEY WORDS

metamitron, advanced oxidation processes, electrochemical oxidation, BDDE
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UvVOD

Celosvétovy populacni riist klade stale vétsi pozadavky na produkci potravin. V zemédélstvi je
proto vyuzivano zna¢né mnozstvi hnojiv, podporujicich rust rostlin, ale i pesticidi, které
rostliny brani pfed skodlivymi organismy. Pesticidy jsou v Zivotnim prostfedi ¢asto perzistentni
a muze tak dochazet k jejich akumulaci. Znecisténi, které takto vznikd, mize mit negativni vliv
na ekosystémy a ovliviiovat kvalitu pitné vody. V CR jsou evropskou smérnici 2006/118/ES
o ochrané podzemnich vod [1] dany limity pro jednotlivé pesticidy, jejichz koncentrace v téchto
vodach nesmi piesahnout 0,1 ug.l"!. Suma viech naméfenych pesticidii pak nesmi piekrocit

hodnotu 0,5 pg.1!. Stejné limity plati i pro vody povrchové a pitné.

Jednim z pesticidu, ktery miize kontaminovat podzemni a povrchové vody, je metamitron. Ten
je jiz od 70. let hojné¢ vyuzivan v porostech cukrové tfepy. Pii nevhodnych podminkach
v prostiedi, kam je aplikovan, miize trvat i déle nez rok, nez dojde k jeho rozkladu. To z néj
¢ini potencialné nebezpecny kontaminant. Neznecisténa voda je dllezita pro veskeré organismy
a jeji kvalita ovliviluje potfebnou miru upravy na vodu pitnou. Soucasné metody cisténi
a upravy vod jsou pro nékteré latky nedostacujici a pesticidy i jiné bioaktivni latky se tak mohou
dostat do pitné vody. V CR dle Zpravy o kvalité pitné vody za rok 2021 koncentrace
metamitronu v pitné vodé nepiekroéila 0,05 pg.I!. Problémem se ale stdva suma pesticidnich

latek, ktera na nékterych mistech v CR limit piesahuje [2].

K feSeni tohoto problému se mimo jiné nabizi pokrocilé oxidacni procesy (AOP), které
vyuzivaji velmi silného oxida¢niho €inidla, hydroxylového radikalu (OH). Ten je diky svému
vysokému oxida¢né-redukénimu potencialu E° = 2,8 V a nizké selektivité schopen organické
latky pln€ mineralizovat za vzniku CO2 a H20 nebo alespoil provést jejich parcialni oxidaci

za vzniku latek snadnéji biologicky odbouratelnych [3].
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TEORETICKA CAST

1 Metamitron

Metamitron je selektivni triazinovy herbicid uréeny primarné k preemergentni, ale i k ¢asné
postemergentni aplikaci proti pleveltim, jako jsou kokoska pastusi tobolka, merlik bily, rdesno
Zervivec, kopiiva zahavka a lipnice ro¢ni. V CR je z 99 % vyuzivan v porostech fepy cukrové.

Dalsimi oSetfovanymi rostlinami mohou byt i fepa krmna nebo fepa salatova [4].

Triaziny a triazinony jsou herbicidy v CR pouZivané po desetileti. Vzhledem k jejich dlouhé
dobé rozkladu a zna¢né mobilit¢ v zivotnim prostfedi, je ale jejich vyuziti v EU postupné
omezovano. Atrazin je v EU zak4zdno pouzivat jiZ od konce roku 2007. V EU jsou stale jeste
povolené tfi aktivni latky spadajici do skupiny triazinti a triazinond. Metribuzinu a metamitronu
ale kon¢i platnost povoleni v roce 2023 a terbutylazinu v roce 2024, viz literatura [5]. Otazkou

zustava, zda budou jejich povoleni prodlouzena.

1.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti

Systematicky ndzev metamitronu je 4-amino-3-methyl-6-fenyl-1,2,4-triazin-5-on. Jeho moléarni

hmotnost je 202,21 g.mol!. Strukturni vzorec latky je patrny na obrazku 1.

Obrazek 1 Strukturni vzorec metamitronu

Jedna se o syntetickou latku spadajici do skupiny triazinond, coz jsou latky piibuzné s triaziny,
které se taktéZz pouZzivaji jako herbicidy a maji i podobné Uc¢inky. Triaziny se od triazinona lisi
zavedenim karbonylové skupiny do heterocyklu. Za laboratorni teploty jde o krystalickou latku
bilé az Sedozluté barvy. Rozpustnost metamitronu ve vodé pii 20 °C je 1,7 g.I''. Hodnota

disociacni konstanty pKy je 11,10. Latka ma tedy charakter slabé baze [6].

Rozd€lovaci koeficient metamitronu logPow s hodnotou 0,85-0,96 znaci, ze latka mé nizky

bioakumulacni potencidl. Tato hodnota souvisi 1 s relativn€ nizkym pldnim adsorpénim
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koeficientem Ko, ktery je roven 86,4. Ten popisuje rovnovahu koncentrace metamitronu mezi
ptidnim roztokem a organickou hmotou v ptidé. Cim niZsi je tato hodnota, tim méné je herbicid

v pudé¢ sorbovan [7].

Stabilita metamitronu je zna¢né¢ zavisld na okolnich podminkdch. Velmi snadno podléha
fotolytickému rozkladu s polocasem rozpadu asi 1,5 h. V pid¢ podléha degradaci s polo¢asem
rozpadu DTso 30 dni, coz latku fadi ke stiedné perzistentnim. Ve vodném prostiedi pak podléha
hydrolyze, jejiz rychlost se znacné¢ méni v zavislosti na pH. Pii pH 7 je DTso 480 dni.
S nartstem i poklesem pH se hydrolyza zrychluje. Pii pH 9 je DTs asi 8,5 dne. Pfi sniZovani
pH je zrychleni z pocatku mirné. Pii pH 5 je DTso 352 dni, ale pii pH niz§im nez 3 rychlost
hydrolyzy rapidné roste az k polo¢asu 0,5 h [8, 9].

1.2 Metamitron v Zivotnim prostredi

Osud herbicidi v zivotnim prostfedi urcuji jak fyzikalné-chemické vlastnosti pidy,
tak vlastnosti aplikované latky. Vzhledem k malé stabilit¢ metamitronu pii vystaveni
sluneCnimu zafeni je pii jeho preemergentni aplikaci tfeba jeho zapracovani do pudy
do hloubky 3—5 cm [4]. Pti postemergentni aplikaci na listy je pak tfeba dbat na meteorologické
podminky, tak aby nedochdzelo k jeho pied€asnému rozkladu, splachnuti srdzkami
nebo k inosu vétrem. Po aplikaci je metamitron pfijiman pievazné kofeny, ale i listy

plevelnych rostlin.

Spole¢né s ostatnimi triaziny a triazinony metamitron funguje jako inhibitor fotosyntézy.
Narusuje Hillovu reakci v chloroplastech a zabrafiuje tak elektronovému transportu
ve fotosystému II. Uginek metamitronu se tedy projevuje az v asimilaéni fazi rostlin,

a to chlor6zami a zasychanim pletiv, coz vede k thynu rostliny [10].

Tak jako u vSech pesticidl, zna¢na ¢ast aplikovaného metamitronu nedoputuje na misto G¢inku
vrostliné a zlstane vazana v pudé a padnim roztoku. Odtud hrozi vyplaveni pesticidu
do podzemnich vod a vodniho recipientu. Zde se mohou projevit jeho toxické u¢inky na vodni

organismy, a to jiz od koncentrace 0,4 mg.1"! (ECso/7d, OECD 221) [8].

Triazinové a triazinonové herbicidy obecné vykazuji pomérn€ nizkou akutni toxicitu pro savce.
Pro krysy je oralni letalni davka metamitronu LDso= 1183 mg.kg™!. Metamitron ani metribuzin
nejsou Evropskym ufadem pro bezpecnost potravin povazovany za latky karcinogenni ani

genotoxicke [11; 12].
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1.3 MozZnosti odbouravani metamitronu v odpadnich vodach

Organické latky lze z odpadnich vod odstrafiovat mnoha zpiisoby. Radi se k nim procesy
biologické, fyzikalni a chemické, do kterych kromé klasickych metod spadaji i AOP. Kazdy

z téchto procesit ma své vyhody i nevyhody a je aplikovatelny v rtiznych podminkach.

Biologické procesy jsou znacné zavislé na vlastnostech odpadnich vod a potfebuji udrzovat
stalé podminky pro pfiznivy vyvoj baktérii, které se polutanty zivi. Nekteré latky takovému
odbouravani odolavaji a prochazi tak Cistirnou téméef nedotleny [13]. To je pfipad mnoha
pesticidii v€etn¢ metamitronu, ktery byl detekovan i v pitnych vodach. Dle studie [14] vSak
muze byt metamitron odbouravan bakteriemi rodu Rhodococcus sp. MET, které se vyskytuji
v pudé. V laboratornich podminkach bylo pomoci téchto bakterii dosazeno 100% odbourani

metamitronu pii pH 7 a 20 °C za 12 hodin. Nedoslo ovSem k uplné mineralizaci, ale ke vzniku

vvvvvv

K fyzikalnim procestim fadime hlavné adsorpci a membranové procesy. Problémem adsorpce
je znac¢na spotteba sorbentu a potieba jeho regenerace, pti které obvykle ztraci na kvalité.
Membranové procesy trpi zandSenim membran a vysokou spotiebou energie, kterd je potiebna
k vytvofeni dostatecného tlaku a pritoku efluentu [13]. U fyzikalnich procesti nedochdzi

k rozkladu organickych latek, ale pouze k jejich zkoncentrovani, coz neni cilem této prace.

Klasické chemické metody jako jsou oxidace (O3, H202, Clo, KMnOa) a flokulace (A1**, Fe*)
maji znac¢nou spotiebu chemickych ¢inidel a také pfi nich vznikd mnoZstvi kald, se kterymi je
tteba dale nakladat [ 13]. Nicmén¢ jsou tyto metody bézné vyuzivany jak v Cistirndch odpadnich

vod, tak v Gipravnach vod pitnych. K odstranéni metamitronu tyto procesy ale evidentné nestaci.

Vyuziti AOP piinasi n¢kolik vyhod. Tyto procesy jsou oproti biologickym schopny operovat
pii vétSim rozpéti pH (2-8) a funguji o poznani rychleji [15]. Dalsi vyhodou je schopnost
mineralizovat organické polutanty za vzniku CO; a vody [13]. VyuZiti AOP se nicméné hodi
hlavn& pro odpadni vody s chemickou spotfebou kysliku (CHSK) < 5 g.I'!, literatura [16].
Pti vysSich hodnotach by dochézelo k pfilisné spotfebé chemickych c¢inidel, anebo elektrické
energie. Tento jejich nedostatek je mozno zmirnit vyuzitim AOP pouze jako terciarniho ¢isténi
pro odstranéni zbytkovych koncentraci odolnych latek. Pro odstraiiovani metamitronu
z odpadnich vod se jevi jako vhodné vyuziti AOP. To potvrzuji i mnohé studie, ve kterych bylo
pomoci rtiznych AOP dosaZeno odstranéni metamitronu [17-20] i jinych triazinovych

herbicidta [21-24].
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2 Pokrocilé oxidacni procesy

Do AOP tadime metody chemické, fotochemické a elektrochemické. Tyto procesy spojuje
generovani OH', ktery slouzi jako silné neselektivni oxida¢ni ¢inidlo. Mimo OH' jsou pii AOP
v systému piitomny i dalsi reaktivni formy kysliku (ROS), které vznikaji riznymi vedlejSimi
reakcemi Ci jsou do procesu zamérné davkovany. Samy se pak uplatiuji jako oxidac¢ni ¢inidla
nebo slouzi jako zdroj OH'. Patii mezi n¢ naptiklad peroxid vodiku (H202), ozon (0O3),
superoxidovy radikal (O.7) a singletovy kyslik ('02) [25]. Nékteré AOP vyuzivaji také
vysokého oxidacniho potencidlu siranového radikalu (SO47), a ten je tak nékdy k ROS také

fazen [26].
2.1 Oxidaéni ¢inidla
2.1.1 Ozon

O3 je namodraly plyn, ktery se ve vode rozpousti asi 10krat vice nez kyslik [27]. Jedna se o silné
oxidac¢ni ¢inidlo s oxidacné-redukénim potencidlem 2,07 V. Ve vodném prostiedi se zivotnost
O3 pohybuje v rozmezi né€kolika minut a je znacné& zavisla na pH [28]. Z tohoto diivodu je
vyrabén z kysliku aZ na misté pouZiti v ozonizatoru. Toto zafizeni mize vyuzivat UV zafeni
nebo elektricky vyboj k rozpadu molekuly kysliku a néaslednému vzniku O3, jak popisuji

rovnice (1) a (2). Po pouziti se O3 piteméni zpét na O; a nevznikaji tak Zadné vedlejsi produkty.

uv
0, — 20 (1)
0, + 0 — 0 (2)

O3 je selektivni a obvykle reaguje jako elektrofil a vaZe se na ndsobné vazby ve smyslu cyklo
adice za vzniku ozonidi, které se nasledné rozpadaji na mensi molekuly. Velmi snadno také
reaguje s aromatickymi sloueninami s elektron-donornimi skupinami, coz vede ke Stépeni
aromatického kruhu. V ptipade, Ze molekula obsahuje elektron-akceptorni skupiny, je ozon
schopen reagovat také jako nukleofil, ale tyto reakce jsou pomalejsi. Kinetické konstanty
druhého tadu reakci Os sorganickymi latkami se obvykle pohybuji v rozmezi

1-1.10° L. mol™"'s™!, viz literatura [29].

Kromé ptimé oxidace polutanti za pomoci O3, dochézi také k jeho rozkladu za vzniku OH,

ktery polutanty oxiduje neselektivné. To, ktery z téchto oxidant bude v systému pfevazovat,
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zavisi na pH. V kyselém prostiedi pfevazuje piima oxidace. V zésaditém prostiedi pak oxidace

pomoci OH' [30], ktery vznika sledem reakci (3—6):

0;+O0H™ - 0, + HO, (3)
HO, » H* + 05 4)

0;+ 05 > 05 + 0, (5)

05 + H,0 —» OH + OH™ + 0, (6)

2.1.2 Peroxid vodiku

H>O: je slaba kyselina s pKa 11,6 a se silnymi oxida¢nimi u¢inky (E° = 1,78 V). Dlouhodob¢
byl pouzivan pro odstraiiovani nizkych koncentraci polutantti, jako jsou chlor, chlornany,
dusitany a sifi¢itany z odpadnich vod a jako dezinfekéni prosttedek. Samotny H2O; vSak neni
dostate¢n¢ ucinny pii odstranovani latek jako jsou polychlorované aromatické latky a kyanidy.

Tyto reakce jsou velmi pomalé a vyzaduji zna¢ny stechiometricky nadbytek H>O» [31].

V AOP je H20> vyuZivan pro svou schopnost generovat OH', a to nej€astéji pomoci katalyzy

Fe!' solemi ¢i piisobenim UV zafeni.
2.1.3 Hydroxylovy radikal

Hydroxylovy radikal je velmi silné oxidacni ¢inidlo se standardnim oxidaéné-redukénim
potencidlem E° = 2,8 V. OH" je neselektivni a velmi rychle reaguje s organickymi latkami
s obvyklymi rychlostnimi konstantami 10°~10° L.mol".s™'. Zivotnost OH je pak méné nez 1 s,

viz literatura [32].

Reakéni mechanismus odbouravani organické latky pomoci OH' mize byt trojiho typu. Zaprvé
muze dojit k odtrzeni protonu z organické latky a tvorbé organického radikalu (7). Ten dale
reaguje s O» za tvorby peroxyradikalu (8) nasledovaného fetézovymi reakcemi vedoucimi az

ke konecnym produktim CO, a H>O [33].

RH + OH - R + H,0 (7)
R +0, > RO, (8)

Druhym moZznym reakénim mechanismem je elektrofilni adice. Ta pfipadd v Gvahu, pokud

polutant obsahuje dvojnou vazbu [33]. Pak Ize tuto reakci popsat rovnici (9):
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R R ' R R OH
= +HO —» X (9)

R R R R
V ptipad¢ aromatickych sloucenin dochazi nejprve k hydroxylaci aromatického kruhu, ktera
nasledné vede az k jeho rozpojeni a zkraceni nebo zéniku oblasti konjugovanych © elektront
[31]. Pokud je odbouravana organicka latka halogenovand, miize také dojit k odtrzeni elektronu

za tvorby hydroxidového aniontu, jak ilustruje rovnice (10), viz literatura [33]:

RX + OH — RX™* + OH~ (10)

Na odbouravani polutantti pomoci OH maji mimo jiné vliv soli, které¢ se obvykle v odpadnich
vodach nachézeji. Reakcei se solemi dochazi totiz k tzv. zhdSeni OH', pfi kterém se vytvaii méné

reaktivni radikdly, které nejsou schopny organické latky plné mineralizovat.

CI' mohou s OH' reagovat za vzniku HCIO", viz rovnice (11), ktery je ovSem v neutralnim

prostiedi nestabilni a velmi snadno se rozklada za vzniku vychozich latek [34, 35].

OH + Cl” 2 HCIO ™ (11)
ki =4,3.10° L.Lmol'.s!, ko =6,1.10° !

V kyselém prostiedi vznikd podle rovnice (12) Cl. Ten mize napomahat oxidaci polutanti,

ale také dochazi ke chloraci produktd rozkladu za vzniku toxickych latek [34].

HCIO™ + H* - Cl + H,0 (12)

Schopnost ovliviiovat degradaci polutantli maji také HCO3™ a COs*, coz do znaéné miry souvisi
s pH ¢isténé odpadni vody. S rostoucim pH totiz roste i koncentrace téchto iontil ve vod€. OH'
reaguje s HCOs a CO3% za vzniku HCO3 a COj ", ve smyslu rovnic (13) a (14), literatura [35].
COs ™~ mé standardni oxidacné redukcni potencidl jen 1,59 V a je selektivnéj$i. Muze tak

dochazet ke zpomalovani odbouravani.

OH' + HCO; — OH™ + HCO, (13)
k=18,5.10° L.mol'.s™!
OH' + CO2~ = OH™ + COy (14)

k=3,9.10% Lmol.s™!

Pii pH vétsim neZ 12 se také miiZe projevit neptiznivy vliv PO4>, které s OH' reaguji velmi

rychle (k = 1,1.10° Lmol'.s™') a taktéZ snizuji rychlost odbouravani. Pfi niz§im pH jsou
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prevladajicimi formami HPO4> a H,PO4, které s OH' reaguji jesté pomaleji nez HCO3™ a jejich

vliv tedy neni tak znac¢ny [35].

OH muze také reagovat s NOz™ za vzniku NOs, ktery ma oxida¢né-redukéni potencial
2,3-2,5 V. Rychlost této reakce neni znama, ale pritomnost NO3™ se pii AOP projevuje spise
mirnym zpomalenim degradace polutantii [34]. NO> naopak s OH' reaguji velmi rychle
(k =5,3.10° Lmol'.s ") za vzniku NO2, ktery je slabym oxida¢nim ¢&inidlem (E° = 1,03 V),

ale muze nitrovat nékteré organické latky [35].

Neselektivita OH' vede v ptipadé, ze odpadni voda obsahuje mimo odbourdavany polutant také
jiné organické latky, ke zpomaleni odbouravani. OH' totiZ velmi snadno reaguje s jakymkoliv

substratem a v systému tak probihd mnoho kompetitivnich reakci [36].

2.1.4 Siranovy radikal

SO4 ~ mé standardni oxida¢né-redukeni potencial 2,6-3,1 V, coz je potencidl srovnatelny nebo
vy$§i, nez ma OH'. Doba zivota SO4 ™ je 3040 ps. To znamen4, Ze je stabilngj$i a mize tak
dochazet k lepSimu kontaktu s odbourdvanou latkou. Ptes srovnatelny potencial s OH' je SO4 -
selektivnéj$im oxidaénim c¢inidlem a pfednostné reaguje s latkami s elektron-donornimi

skupinami [32].

SO4 muze reagovat s organickymi polutanty stejnymi zptisoby jako OH, ale lisi se preferované
reakéni cesty a rychlosti reakci. Napftiklad reakce s alkany a alifatickymi alkoholy probiha
stejnym mechanismem, ale kinetick4 konstanta druhého fadu je o 2-3 fady mensi. Prikladem
rozdilného reak¢niho mechanismu mize byt reakce s alifatickymi karboxylovymi kyselinami.
Reakci s OH dochézi primarné k odstépeni protonu z alifatického fetézce, zatimco pii reakci
s SO4~ dochazi k odtrzeni elektronu z kysliku karboxylové skupiny. Tim dojde k vytvoieni

karboxylového radikélu, odtrzeni CO; a nésledného vzniku alkylového radikélu [37].

Stejn€ jako u OH', dochazi u SO4 ~k reakcim s ionty soli. SO4 ~ taktéz reaguje s CI™, ale tato
reakce je pomalejs$i neZ u OH" a dochézi pii ni pfedevsim ke tvorbé Cl', jak popisuje rovnice
(15). Chloridovy radikal ma sice vysoky oxidacné-redukéni potenciadl (E° = 2,5 V), ale jeho

selektivita vede ke zpomaleni reakci a tvorbe vétSiho mnozstvi chlorovanych produkti [37].

S0,” +Cl- - S0, +Cl (15)
k=3,1.10% L.Lmol s’
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Se zvysenim pH se v roztoku také zvysuje koncentrace iont HCO3; a COs". Ty, stejn¢ jako
u OH', opét ptispivaji ke zhdseni SO4~, jak popisuji rovnice (16-17), , i kdyz v tomto ptipadé

se jiz kinetické konstanty téchto dvou reakci tolik nelisi [34]:

SO, + HCO3 — S0~ + HCO3 (16)
k=1,6.10° Lmol'.s™!
S0y + C032~ - S0~ + COy (17)

k=6,1.10° .Lmol".s™!

Podobné s SO4~ reaguji také HoPO4”, HPO4> a PO4". Reakce jsou pomalejsi a opét vznikaji
radikdly s menSim oxidaénim potencidlem, a tak zpomaluji odbourdvani polutantd.
Pti zasaditém pH, kde ptevladaji HPO4> a POs, je pak zhaSeni SOs4~ opét znateln&jsi
nez pii kyselém pH [35].

NOs™ a SO4~ spolu v podstaté nereaguji. Reakce s NO;™ ale probiha rychle (8,8.10% Lmol!.s™)

a vznika NO;', ktery opét mtize nitrovat nékteré organické latky [35].

Zvlastni efekt ma zvySeni pH cisténych vod nad 8,5-9,0. Dochézi totiz k jednoelektronové
oxidaci OH" za vzniku OH', jak popisuje rovnice (18), kterd je kineticky preferovana oproti

reakci zpétné [37]. MiiZe tedy dochazet ke zméné hlavniho oxidantu z SO4 "na OH'.

S0, + OH™ - S0,> + OH (18)
k=6,5.10" 1. mol s

2.1.5 Ostatni reaktivni formy Kkysliku

V AOP se mohou vyskytovat i jiné nez vyse probrané ROS. Patii k nim radikaly HO>', Oz, H,
SOs~ a neradikalové ROS, jako je '0,. Tyto ROS vykazuji mensi oxidaéné-redukéni potencial
nez OH a SO4~ a vétsi selektivitu. Jejich ptispévek k odbourdvani organickych polutantl
obvykle neni pfili§ veliky, nicméné v n&kterych systémech se i 'Oz projevil jako dominantni

oxidant [38, 39].

10, je vysoce selektivni oxidaéni ¢inidlo s oxidaéné-redukénim potencialem 1,52 V. Téméf
vyhradné reaguje s nenasycenymi uhlovodiky. Mechanismem je elektrofilni adice, ale reakce
s organickymi polutanty maji o nékolik fadl niz§i kinetické konstanty nez reakce

s radikalovymi ROS [37].
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2.2 Chemické pokrocilé oxidac¢ni procesy

Ke generovani OH nebo SO4~ vyuzivaji chemické AOP katalyzovaného rozkladu H>O», O3,
HSOs a S>0s*". Katalyzatory mohou byt oxidy a ionty kovii jako napfiklad Fe, Cu a Ag,
viz literatura [32] a [40]. Nevyhodou chemickych procesti je obvykle znacnad spotieba

vychozich chemikalii.
2.2.1 Fentonova reakce

Fentonova reakce je nejznaméjsi a nejstarsi metodou AOP, kterd byla objevena jiz v roce 1894.
Jedna se o jednoduchou reakci, pfi které je peroxid vodiku rozkladan pomoci zeleznatych iontii

na hydroxylovy radikal. Reakci popisuje rovnice (19):
Fe?* + H,0, - Fe3" + OH™ + OH’ (19)
Radikaly, které vznikaji pii reakci organickych polutantti s OH', mohou byt déle oxidovany,

respektive redukovany, pomoci Fe** a Fe?*, nebo milize dojit k jejich dimerizaci [41],

jak popisuji rovnice (20-22):

R + Fe3t -» R + Fe?t (20)
R + Fe?* > R~ + Fe3*t (21)
2R > R —R 22)

Zeleznaté ionty jsou do roztoku obvykle dodavany ve formé siranu Zeleznatého (FeSOu).
Nejvyssi reakéni G¢innost byla prokazana pii teplotach 20-30 °C, literatura [42]. Optimalni
pomér davkovaného Fe** a H,O» se v praxi osvédéil zpravidla v rozmezi 1:5 az 1:25. Idealni
pH pro Fentonovu reakci se pohybuje okolo 3, ¢ehoz byva dosazeno ptidavkem kyseliny sirové.
Pti niz8im pH dochazi k tvorbé Zeleznatého komplexu [Fe(H.0)s])*", ktery s H2O, reaguje
pomaleji neZ samotny Fe?*. Pii vy$§im pH se pak stdva problémem srazeni Fe’" ve formé
Fe(OH); a zrychleni rozkladu H>O,. P¥i udrZeni optimédlniho pH jsou Fe*" iony pfitomné
v roztoku redukovany zpét na Fe?* podle rovnice (23) za vzniku hydroperoxylového radikélu

(HO2) [41], ktery vede ke sledu dalSich reakci (24-25):

Fe3* + H,0, > Fe?* + HO, + H* (23)
HO,, + Fe** = HO; + Fe3* (24)
HO, + Fe3* - 0, + H* + Fe?* (25)

20



Je tedy patrné, Ze proces mlize byt iniciovan i Fe*', a jedna se pak o proces oznacovany

v literatuie jako ,,Fenton-like* reakce.

Metoda je nenaroc¢na na technologické vybaveni a pouziva relativné levné chemikalie. Zelezo
a peroxid vodiku jsou navic pro zivotni prostfedi v podstaté neskodné. Z téchto divodu je

zminéna metoda velmi oblibena.
2.2.2 Siranova radikalova oxidace

Tyto metody vyuzivaji vysoké oxidac¢ni aktivity SO47, ktery mize byt generovan

z hydrogenperoxosiranu (HSOs") nebo peroxodisiranu (S20s>).

K jejich tzv. aktivaci miize dochazet pisobenim kationtd piechodnych kovi jako jsou Ag”, Cu®,
Co?", Fe** a Fe*" | jak popisuji rovnice (26-27), viz literatura [37] a [40]. Pii téchto reakcich
ovsem z jednoho molu vychozich latek vznika pouze jeden mol radikald, které oxiduji polutant

[40].
HSO; + M™ > SOy + OH™ + M™+1 (26)

S,027 + M™ - SOy + SO2™ + M™*! 27)

Dalsi moznosti aktivace HSOs™ a S>0s> je zvyseni teploty. Obvykle je uzivano teplot od 35
do 130 °C, viz [40]. Timto zptisobem dochazi k tvorbé dvou molt radikali ve smyslu rovnic

(28) a (29):
AT
HSOZ - SOy + OH’ (28)
AT
S,0% = 250, (29)

Mozna je také aktivace bazi, nicméné ta se ptili§ nehodi pro HSOs™. V zasaditém prostiedi totiz
dochazi pouze ke vzniku H>O, a SO4>, jak popisuji rovnice (30-31). V kyselém prostiedi
k aktivaci HSOs™ viibec nedochazi [43].

OH-
HSO; — H* +S02~ (30)
S0Z™ + H,0 - H,0, + S0}~ (31)

Aktivaci S,0s* v zasaditém prostedi jiz ale SO4~ vznikd, a to i spolu s Oz, jak je zfejmé
zrovnice (32). SO4~ také miZe reagovat s OH™ za vzniku OH', coz mlZe urychlit degradaci

polutantu [43].
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OH-
25,02~ + 2H,0 — 3503 + SO, + 05 + 4H* (32)

V kyselém prostiedi miize dochazet k aktivaci S20s>". Vznikaji ale pouze SO4~ a degradace je

tak mén¢ ucinna nez pii vyssim pH [43].
2.3 Fotochemické pokrocilé oxida¢ni procesy

Fotochemické oxidacni procesy vyuzivaji vysokych hodnot energie UV zateni (100—400 nm)
k excitaci elektronil, poruSeni vazeb v molekulach a tvorbé radikali. Tyto metody nejsou
vhodné k ¢isténi odpadnich vod s obsahem latek s vysokou absorbanci a vod s velkym obsahem
suspendovanych castic. Dochézelo by totiz ke snizeni efektivity kvili disperzi a kompetitivni
absorpci zafeni. K fotochemickym AOP patii mnoho metod, jako je Foto-Fentonova reakce,

UV/H20,, UV/O3, UV/TiO7 a dalsi.

UV zéteni se d€li na UV-A (315-400 nm), také nazyvané ¢erné svétlo, UV-B (280-315 nm),
UV-C (200-280 nm) a vakuov¢ ultrafialové svétlo (VUV, 100-200 nm), které je n€kdy fazeno

cvwr

[31] a lze jej vyuzit i k aktivaci S20s> [44] a HSOs™ [45]. UV-B neni v AOP ¢&asto pouzivano.
UV-C je zafeni s vysokou energii, které dokaze $tépit vazby v molekulach, proto je ho mozné
vyuzit i k piimé fotolyze sloucenin [46]. VyuZiva se ale i v systémech UV/H,02 a UV/S:0s%,
které maji obvykle vyS$si ucinnost nez ptima fotolyza [46, 47]. VUV je vyuZivano pro svou

schopnost generovat OH" ptimo z vody bez nutnosti ptidavku dalSich chemikalii [48].

2.3.1 Foto-Fentonova reakce

Pro zvyseni ¢innosti Fentonovy oxidace je vyuzito UV zafeni. To zrychluje regeneraci Fe*"
a vede k tvorbé dalSich OH'. Dochazi tak k urychleni celé reakce Proces 1ze popsat rovnicemi

(19-25) pro klasicky Fentoniv proces a rovnici (33):
h
[Fe(OH)]** = Fe?* + HO' (33)

Nevyhodou tohoto procesu jsou pomérné vyssi ekonomické ndklady nez u klasického
Fentonova procesu vyplyvajici z pouziti umélého svétla. Ke sniZzeni téchto nakladii je mozno
vyuzit i slune¢niho svétla jako volného a obnovitelného zdroje energie. Takovy proces se
nazyva solarni foto-Fentoniiv proces a je schopen efektivniho odbouravani organickych

polutantli. Spektrum slune¢niho svétla nicméné obsahuje jen zlomek UV zafeni, coz vede
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k prodlouzeni doby potiebné k odstranéni polutanti. Nevyhodou je také zavislost na slune¢nich

podminkach [49].
2.3.2 UV/H:0:

Oxidacni efekt H>O, mize byt zvySen ozafenim UV svétlem, pifi kterém dojde
k homolytickému stépeni vazby O-O za vzniku dvou hydroxylovych radikali ve smyslu

rovnice (34):
h
H,0, - 2HO" (34)

V roztoku ov§em mohou byt i jiné latky, které budou absorbovat zafeni o stejné vinové délce
jako H20», a tim snizovat produkci hydroxylového radikalu. Pfima fotolyza polutantu naopak

muze efektivitu procesu zvySovat.

Na UV/H,0; proces ma vliv pH. ZvySenim pH dochazi k disociaci H2O2> na HO>™ a H'. Protoze
HO;™ ma vétsi molarni absorpéni koeficient, je schopen pohltit vice svétla a tim podpofit vyssi
tvorbu hydroxylovych radikald. Problémem zvySovani pH vSak mtize byt uhli¢itanovy systém,

protoze hydrogenuhli¢itany a uhli¢itany vytvotené radikély pohlcuji [31].

Reakeni rychlost roste jen do urcité koncentrace H>O». Nad touto koncentraci zacne pievazovat
reakce OH' s H2O», rovnice (35) a tak dochazi ke zpomaleni odbouravani organickych polutanta

[50].

OH + H,0, - HO, + H,0 (35)
2.3.3 Fotokatalyticky proces

Fotokatalyzatory jsou polovodice. Pti ozafeni svétlem o dostate¢né energii dojde k preskoceni
elektronu z valen¢niho pasu do pasu vodivostniho. Timto vznikne par elektron-dira, viz rovnice
(36). Pozitivni dirap” je schopna polutanty oxidovat pfimo dle rovnice (37) nebo oxidovat vodu
za vzniku OH', rovnice (38). Elektron ve vodivostnim pésu je pak schopen redukovat kyslik

podle rovnice (39) adsorbovany na povrchu fotokatalyzatoru [51].

h
Ti0, > e~ +p* (36)
pt+R-> Rt (37)
p* +H,0 - H* + OH (38)
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e” +0,- 0, (39)

U fotokatalyzy je tieba zajistit, aby zaroven s oxidaci polutantt pomoci p* dochazelo i k redukci

latek schopnych piijmout elektrony. Tim je branéno rekombinaci p* s €.

O
Fnergie 7
F
hy
Produkty
degradace
4

P:'

H +O0H
Oxidace

p H,0

Obrazek 2 Schéma excitace fotokatalyzatoru TiO: (Prevzato z literatury [52])
Energie, potfebna k excitaci, se u kazdého fotokatalyzatoru liSi, protoze maji rizné Sirky
zakazaného pasu. Energie potfebna k excitaci TiO2 je 3,03 eV. Staci tedy pouziti zdroje UV-A
zateni. TiO; je velmi oblibenym katalyzatorem, nebot’ je stabilni, ma vysokou aktivitu, je levny
anetoxicky. Fotokatalyza za pomoci TiO: je schopna oxidace celé skaly organickych polutanta.
Jeho pouziti v suspenzich limituje nutnost odstraniovani castic TiO2 po ukonceni degradacniho

procesu. Pouziti imobilizovaného TiO; vSak vede ke snizeni G¢innosti procesu [51].

2.4 FElektrochemické pokrocilé oxidaéni procesy

Elektrochemické AOP vyuZivaji elektrického proudu ke generovdni oxida¢nich cinidel.
Utinnost elektrochemickych AOP ovliviluje fada faktorti. Patfi k nim hlavng pH, teplota,

pouzity elektrolyt, typ elektrody a proudova hustota.

2.4.1 Elektro-Fentonova reakce

Elektro-Fentonova reakce vyuziva katodickych procest ke generovani Fentonovych cinidel.
Na katodé dochézi jak k redukci Fe** na Fe?*, tak ke vzniku H»O, redukci O,. Katodické

procesy jsou zobrazeny na obrazku 3. Existuje vice moZnych uspotadani elektro-Fentonovy

24



reakce. Fentonova cinidla mohou byt na pocatku procesu do roztoku nadavkovana a pak
dochazi jiz jen k jejich regeneraci na katodé. Do systému mize byt také umisténa Zelezna
elektroda, ktera funguje jako ob&tovana anoda a pak lze piidavek Fe?" na pocatku uplné
vynechat. Pfipadné Ize na pocatku nadavkovat pouze Fe** a veskery H.O» generovat in situ

z O, viz literatura [53].

fanoda)

H.O;

"OH

Obrazek 3 Procesy probihajici na katodé behem elektro-Fentonova procesu (Prevzato z literatury [54]
a upraveno)

2.4.2 Elektrochemicka oxidace

Elektrochemicka oxidace je zaloZena na aplikaci elektrického proudu nebo rozdilu potencialti
mezi dvéma elektrodami, anodou a katodou. Na anod¢ mohou byt generovany hydroxylové
radikaly nebo jind oxidacni Cinidla v zavislosti na pouZitém materidlu elektrody a sloZeni

elektrolytu.

Elektrochemicka oxidace mtize probihat jako pfima ¢i nepfimd. Pii pfimé oxidaci dochazi

k pfenosu elektronti z adsorbovaného polutantu na anodu podle rovnice (40):

Raas = R™ +ne” (40)

Na anod¢ také probihd kompetitivni oxidace H>O za vzniku O, kterd sniZuje rychlost oxidace
polutantu. Dal§im problémem, pojicim se se vznikem O; na anodé¢, je jeho branéni samotné
adsorpci polutantu. Proto je pouzity anodicky potencial obvykle nizsi neZ ptepéti O2. Vznik O
na anodé nicméné muze Castecné branit vzniku polymerni vrstvy na této elektrodé, ktera by

sniZovala jeji u¢innost [55].
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Pti nepiimé oxidaci dochézi pomoci elektrody ke generovani oxidacniho ¢inidla, které polutant
odbourava. V zavislosti na pouzitém elektrolytu mohou vznikat rizna oxidac¢ni cinidla.

Hlavnim je ale obvykle OH' a ostatni ROS, které¢ vznikaji oxidaci vody dle rovnic (41-44):

H,0 - OH + H* + e~ (41)
3H,0 - 05 + 6H" + 6e~ (42)
0, + H,0 - 05 + 2H* + 2¢™ (43)
2H,0 - H,0, + 2H* + 2¢™ (44)

Na katodé¢ miuze také dochdzet ke generovani H,O; z O, stejné¢ jako je tomu u elektro-

Fentonovy reakce, viz obrazek 3.

Aby mohla elektrochemickd oxidace probihat, musi byt zajiSténa dostatecna konduktivita
odpadni vody. Tu zajist'uji ionty soli, které se ve vod¢€ vyskytuji. Jejich oxidaci na anod¢ pak
vznikaji peroxyanionty a radikaly, které jsou také schopné polutanty oxidovat. Vyznamnym

oxida¢nim ¢inidlem [56], které takto mlze vznikat, je SO4 = (45—46):

S02~ - SOy + e~ (45)
250, — S,02~ (46)

Dalsim oxida¢nim ¢inidlem, které miize vznikat, je Cl2[55]. V jeho pfitomnosti ov§em vznikaji
chlorované organické latky, které jsou toxické. Samoziejmé mohou vznikat i jiné radikaly,

ale jejich ptispévek k oxidaci polutantli obvykle neni natolik vyznamny.

2.4.3 Pouzivané elektrody

Material elektrody je dilezitym faktorem ovliviiujicim druh vznikajicich oxidantli a jejich
vytézek. Je dalezité, aby byla elektroda odolnd mechanicky 1 chemicky, méla vysokou vodivost,

katalytickou aktivitu a selektivitu. Dal§im dulezitych faktorem je pak také cena.

V zéavislosti na chovani OH" na elektrodé délime elektrody na aktivni a pasivni. Mezi aktivni
anody se fadi materidly jako jsou IrO2, RuO., Pt a grafit. Maji nizké pirepéti kysliku
(~1,5 V vs SHE), coz snizuje jejich proudovou tcinnost. Obvykle u nich dochazi jen k parcialni
oxidaci polutantli. Na rozdil od pasivnich anod, dochazi u aktivnich k jejich oxidaci vznikajicim
OH'. Samotnd oxidovana elektroda se také muiZe podilet na oxidaci organického polutantu

ve svém oxidac¢né-redukcnim cyklu [52, 56], jak je vidét na obrazku 4.
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K pasivnim elektrodam fadime SnO», PbO», Ti407 a borem dopovanou diamantovou elektrodu
(BDDE). Ke zvyseni vodivosti a rozsifeni potencialového okna jsou SnO; a PbO; elektrody
dopovany kovovymi i nekovovymi prvky, jako jsou Bi, Sb a F. Pasivni elektrody maji vysoké
prepéti kysliku (~1,9 V vs SHE), a tedy i vyssi proudovou ucinnost nez aktivni elektrody.
U pasivnich elektrod nedochazi k jejich oxidaci. Na povrchu elektrody je adsorbovan OH,
ktery je schopen organicky polutant oxidovat pfimo nebo po uvolnéni do roztoku [48, 52],
coz muzeme vidét na obrazku 4.

Opoxid
a OP 120, 1

Cl, b
MO OP, CI-
X : MO,., [ or
Cr

*OH ( Opoxid
ﬁ[\mlnﬂ Opu.ud!

,-)1!20,T+e-+H+

H* + e~
H*+ e

map-: Aktivni anoda

L ]
MOX( OH) : Pasivni anoda
/ \ a : Pfima oxidace

cr Clzﬂ,—‘ 0P, b : Nepfima oxidace
oP

Obrazek 4 Procesy probihajici na aktivnich a pasivnich anoddach béhem elektrochemické oxidace
(Prevzato z literatury [53])

Zanejperspektivngjsi z elektrod pouzivanych v elektrochemickych AOP je povazovana BDDE.
Samotny diamant je mechanicky odolny a chemicky stabilni. M4 ale vysokou energii
zakdzaného pasu, a tak je nevodivy. Proto je tfeba ho pro vyuziti v elektrochemii dopovat,
a to obvykle borem. Atom boru nahradi uhlik v krystalické miiZce diamantu s uhliky s sp’
hybridizaci. Protoze ma bor o elektron méné ve valen¢ni vrstvé nez uhlik, vznikne elektronova
vakance. BDD je tedy polovodi¢ typu p. Vlastnosti BDDE se méni v zavislosti na mnoZzstvi
dopantu. BDDE maji vysoké pirepéti kysliku (2,3 V), jsou odolné vici korozi a otravam,

a tak jsou velmi efektivni v generovani OH', viz literatura [53, 57, 58].
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BDDE jsou obvykle ptipravovany chemickou depozici par na vhodny substrat. Tim mtize byt
Si, Ta, Nb, W ¢i Ti. K prevenci poruseni povrchu BDDE je tieba, aby substrat mél srovnatelny

koeficient teplotni roztaznosti s diamantem [57].

3 Kinetika chemickych reakci

Pro vypocty kinetickych konstant reakci je predpokladano, ze se jednd o uzaviené systémy,
nevznikaji zde zddné meziprodukty a ani neprobihaji jiné reakce. Obecné prubehy reakei 0., 1.

a 2. fadu zobrazuje obrazek 5.

A

koncentrace

>

cas

Obrazek 5 Pokles koncentrace v ¢ase v zavislosti na radu reakce (Prevzato z literatury [59])
3.1 Reakce 0. Fadu

Pokud je koncentrace reaktantli na ase linearni, jedna se o reakci 0. fadu, viz obrazek 5. Reakce
nultého tadu je typicka tim, Ze jeji kineticka konstanta nezavisi na koncentraci vychozich latek.

K jejimu vypoctu se pouziva rovnice (47), kterad po integraci prechdzi na tvar (48):

dc
=—— 47
k o (47)
CA = _kt . CO (48)

Polocas reakce 0. fadu je pak mozno vypocitat dle rovnice (49):

Co

t12 = K (49)

28



3.2 Reakce 1. Fadu

U reakci 1. fadu zavisi rychlostni konstanta pravé na koncentraci jedné latky. Koncentrace
vychozi latky se pii takovéto reakci méni exponencidlng, viz obrazek 5, a rychlost reakce

s casem klesa. Rychlostni konstantu lze vypocist z rovnice (50):

dCA
e =4 50
e ca dt (50)

Integraci pak rovnice piejde do tvaru (51), ktery 1ze po zlogaritmovani prevést na rovnici (52):

Cp=co-e (51)

Inc, —Inc
k:_% (52)

Polocas reakce 1. fadu se v ¢ase neméni a lze ho vypocitat z rovnice (53):

In2

t1/2 = T (53)

3.3 Reakce 2. a pseudoprvniho Fadu

Reakce 2. fadu jsou bimolekularni reakce, jejichZ rychlostni konstanta zavisi na koncentraci
obou vychozich latek. Rychlost téchto reakci s Casem taktéz klesa. Tyto reakce mohou byt

dvojiho typu, jak je patrné z rovnic (54) a (55):

2A - Produkty (54)
A + B - Produkty (55)

V ptipadé reakce (54) a reakce (55), kdy se cao = co, se rychlostni konstanta vypocte dle vztahu
(56) po integraci na tvar (57):

dCA
cci=——= 56
k-c T (56)
! 1 =k-t 57
N (57)

Polocas téchto reakci, ktery se v jejich pribéhu méni, 1ze vypocitat ze vztahu (58):

1
ti2 = e

0 (58)

Pro reakce, kdy cao # cBo, vypada rovnice (59) pro vypocet rychlostni konstanty takto:
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dc
k'CA'CB:_d_: (59)

Po tprave ziskame rovnici (60):

1 Cho " C
In22 k¢ (60)
Cpo — Cao Cpo " Cy

Polocas reakce miizeme ziskat z rovnice (61):

P SO S (2 CAO) 61)
= —t——|n _—
V2 7k Cpo — Cao0 Cpo

Reakce pseudoprvniho fadu, jsou reakce popsané kinetickou rovnici (55), pro které plati
cao <<cpo. Tim, ze je jedna z latek ve velkém nadbytku, nedochédzi témér ke zméné jeji

koncentrace v prubéhu reakce a reakce se tidi kinetikou 1. fddu popsanou rovnicemi (50-53).
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CILE PRACE

Metamitron a dalsi triazinové herbicidy jsou perzistentni latky odolné vici klasickym metodam
¢isténi odpadnich vod. Z teoretické ¢asti této prace vyplyva, ze pokrocilé oxidacni procesy jsou
schopné, diky silnému oxidacnimu u¢inku OH', tyto latky odbouravat. Cilem této prace je volba
vhodné metody oxida¢niho odbouravani, ktera bude schopna metamitron alespon ¢astecné
mineralizovat, a popis vlivu podminek prostiedi na rychlost jeho odbouravani. Za vybranych
optiméalnich podminek pak bude proveden také experiment sledujici ubytek celkového

organického znecisténi odpadni vody.
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EXPERIMENTALNI CAST

4 Pouzité chemikalie
Pro ptipravu zdsobniho roztoku metamitronu, modelovych odpadnich vod a pro upravu

pocatecnich podminek byly pouzity chemikalie uvedené v tabulce 1.

Tabulka 1 Pouzité chemikalie

Nizev Molekulovy CAS Mn Pivod
vzorec [g.mol"]
4-amino-3-methyl-6-fenyl-
1,2,4-triazin-5-on CioH10N4O 41394-05-2 202,21 Sigma-Aldrich, s.r.o.
(metamitron)
siran sodny NaSOq4 7757-82-6 142,04 Lach-ner, s.r.o.
kyselina sirova (96%) H>SO4 7664-93-9 98,08 Penta
hydroxid sodny NaOH 1310-73-2 40,00 Penta
dusi¢nan sodny NaNO; 7631-99-4 85,01 Penta
ethanol (96%) C.HsO 64-17-5 46,07 Lachema
terc-butylalkohol C4H100 75-65-0 74,12 Penta

5 Experimentalni vybaveni

5.1 Pristrojové vybaveni

e UV/VIS Spektrofotometr Libra S22 (Biochrom)
Jednopaprskovy spektrofotometr s xenonovou lampou a rozsahem vinovych délek 190
1100 nm. Pfesnost méteni vinove délky je £1 nm. Méfitelny rozsah absorbance +3

s presnosti £0,5 %.

e Spektrofotometr DR3900 (Hach Lange s.r.0.)
Spektrofotometr s wolframovou lampou a rozsahem vlnovych délek 320-1100 nm
s rozliSenim 1 nm. Rozsah fotometrického métfeni 3 s pfesnosti 5 mAbs pii absorbanci
0-0,5 a 1 % pfi absorbanci 0,5-2. Vhodny pro kyvetové testy diky automatické ctecce

carovych kodu.

e [Elektricky zdroj SDP2210 (Manson)

32



Jednokandlovy napdjeci zdroj s vystupnim napétim 1-20 V a nastavitelnym vystupnim

proudem 0-10 A.

Viha KB360-3N (KERN)

Ptesna laboratorni véha s vazivosti 360 g a citlivosti 1 mg.

Analyticka vaha ABJ 220-4NM (KERN)

Analyticka vaha s vazivosti 220 g a citlivosti 0,1 mg.

Konduktometr Cond 340i (WTW) s mérici celou TetraCon 325 (WTW)

Konduktometr s automatickou kompenzaci teploty. Rozsah vodivosti od 0 uS.cm’!
do 500 mS.cm™ a piesnost + 0,5 % znaméfené hodnoty. Pfipojena 4-elektrodova
vodivostni méfici cela s vestavénym c¢idlem teploty. Konstanta vodivostni cely C se

rovna 0,475 cm™.

pH metr GRYF 208 L (GRYF HB, spol. s.r.0.) s elektrodou HC 113 (THETA "90)
Digitalni pH metr s rozsahem méteni pH 0—14. Elektrické ptesnost 0,01 pH a teplotni
korekce 10-70 °C. Kompatibilni s kombinovanymi pH elektrodami jako je elektroda
HC 113.

Cerpadlo KCLPLUS 1005 FP 230VAC(EMEC)

Membranové Cerpadlo s nastavenim zdvihu membrany a frekvence zdvihu.

Peristaltické ¢erpadlo PP1B-05 (ZALIMP)
Magneticka michacka Heidolph Hei-St (Heidolph Instruments)
Michac¢ka s regulaci otidgek od 100 do 1400 ot.min™'. Vhodna i k michani kapalin

s vysokou viskozitou nebo az 20 1 vody.

Kyvetové testy LCK314 (Hach Lange s.r.0.)
Kyvetové testy pro stanoveni CHSK v rozsahu 15-150 mg.1".

Termostat Spectroquant TR 320

Hmotnostni spektrometr LCQ fleet (Thermo Fisher Scientific)

Hmotnostni spektrometr s elektrosprejovou ionizaci a iontovou pasti pouzivany
ve spojeni s chromatografickou kolonou WATREX 250 x 4 mm Nucleosil 120-5 C18.

K identifikaci produktl byl pouzit software Thermo Scientific™ Xcalibur™.
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5.2 Borem dopovana diamantova elektroda

Jedna se o porézni elektrodu s rozmérem 1x3,5 cm. Porozita elektrody je 40 ppi (A) nebo 20 ppi
(B), jak je vidét na obrazku 6. Vzhledem ke Spatné smacivosti, tvorbé bublin a tim i zhorSené

reprodukovatelnosti u elektrody B, byla ke vS§em experimentiim vyuzivana elektroda A.

A B

Obrazek 6 BDDE s porozitou 40 ppi (4) a 20 ppi (B)

Elektrody byly vyrobeny metodou chemické depozice par na keramicky substrat. Specificky
povrh elektrody A ziskany metodou BET je 0,7860+0,0178 m?.g”! a jeji piiblizna hmotnost je
6,79 g, viz literatura [60]. Objem zadrZované kapaliny v pouzivané elektrod¢ A je cca 5 ml.
Obé elektrody blize charakterizuje patent [61]. BDDE byla pouZita jako anoda i katoda se
zapojenim za sebou v pratocném systému s mezerou 2 mm. Pritocné cely, ve kterych jsou
elektrody zabudovany, jsou vyfoceny na obrazku 7. Pouzivana cela A obsahuje dvé BDD
elektrody s porozitou 40 ppi s odporem 100 Q na kazdé z nich. Cela B obsahuje dvé BDD
elektrody s porozitou 20 ppi a odporem 70 Q na kazdé z nich.
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Obrazek 7 Priitocna cela s dvema BDD elektrodami s porozitou 40 ppi a odporem 100 Q2 na obou (4),
priitocna cela s dvema BDD elektrodami s porozitou 20 ppi a odporem 70 £ na obou (B)

6 Pribéh experimenti

6.1 Optimalizace spektrofotometrické analyzy

Ke zjistovani aktualni koncentrace metamitronu v roztoku byla zvolena metoda UV/VIS
spektrofotometrie. K méteni byl pouZivan spektrofotometr Libra S22 a kifemennd kyveta

s optickou délkou 1 cm.

Z piipraveného zasobniho roztoku metamitronu o koncentraci 10 mol.I"' byla fedénim
pfipravena kalibra¢ni fada. Koncentrace a pipetovand mnoZstvi zasobniho roztoku jsou

uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2 Priprava kalibracnich roztokii metamitronu

¢ [umol.I'"] Vs [ml] Vdestvody [m1]
0,01 9,99
5 0,05 9,95
10 0,1 9.9
50 0,5 9,5
100 1 9
150 1,5 8,5
200 2 8
250 2,5 7,5
500 5 5
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Vzhledem k tomu, Ze se jednalo o bezbarvy roztok, byla absorbance ptipravenych kalibrac¢nich
roztokd proméfena vrozmezi 200400 nm. Vysledna absorp¢ni spektra muzeme vidéet

na obrazku 8.
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Obrazek 8 Graf zavislosti absorbance na vinové délce pri riznych koncentracich metamitronu
ve vodném prostiedi. Méreno pri 25 °C v 10mm kiemenné kyvete.

Absorpéni maximum metamitronu bylo nalezeno pfi vinové délce 304 nm. Pii koncentraci
500 umol.I"" se absorbance v absorpénim maximu pohybovala kolem hodnoty 3, coz
predstavuje horni hranici fotometrického méfeni viz kapitola 5.1 Pfistrojové vybaveni.
Za maximalni méfitelnou koncentraci metamitronu touto metodou lze tedy povazovat
cca 250 umol.I"! (50,55 mg.1™"). Od koncentrace 10 pmol.I"" (2 mg.I"") se jiZ sniZovala piesnost
stanoveni, nicméné metamitron byl detekovatelny az do koncentrace 1 umol.I"! (0,2 mg.I™).
Pro sestrojeni kalibra¢ni piimky byly vybrany koncentrace 10-250 pmol.I"'. Odpovidajici
hodnoty absorbance kalibracnich roztoki byly vyneseny v zavislosti na koncentraci, coz
muzeme vidét na obrazku 9. Body byly proloZzeny regresni piimkou. Rovnice této pfimky byla

déle vyuzivana k vypoctu koncentrace metamitronu z namétenych hodnot absorbance.
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Obrazek 9 Kalibracni primka pro spektrofotometrickou analyzu metamitronu pri vinové délce 304 nm.

Pro pouziti v experimentech byla jako vhodna pocatecni hodnota zvolena koncentrace

100 umolL.I"" (20 mg.1™"), pii které je absorbance 1,173.

6.2 Priprava zasobniho roztoku metamitronu

Roztok metamitronu o koncentraci ¢ = 107 moll' byl pfipraven navdZzenim 52,12 mg
metamitronu o ¢istot¢ 97 % do 250ml odmérné banky, ktera byla poté doplnéna po rysku

destilovanou vodou. Po kazdych péti provedenych experimentech byl pfipravovan novy roztok.

6.3 Priprava roztoki modelovych odpadnich vod

Modelové odpadni voda byla pfipravena odmétenim 50 ml zasobniho roztoku metamitronu
a 450 ml destilované vody v odmérmém valci. Odméfené objemy byly smichany v 600ml
kadince ¢imz vznikl roztok o koncentraci 20 mg.l"! (10 mol.I'"). Pro zajisténi dostate¢né
vodivosti roztoku bylo do modelové odpadni vody na pocatku kazdého experimentu piidano
3,5 g Na;SOs (24,6 mmol), ¢imZ vznikl roztok o koncentraci cca 0,05 mol.lI"! a primérné
konduktivité 8,66 mS.cm™'. Priimérna hodnota pH tohoto roztoku byla 6,25 a priimérna teplota

22,3 °C.

Hodnota pH byla dle potfeby upravovéana piidavky koncentrovaného roztoku NaOH nebo
H>SOs4na3,5,9all.

Vliv koncentrace elektrolytu byl studovan na roztocich s ptidavky 6,58; 5,30; 3,50; 2,06

a 0,58 g NazS0s. Pro zjisténi vlivu typu elektrolytu byla pfipravena modelova odpadni voda
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bez obsahu Na>SO4. Ten byl nahrazen 3,69 g NaNOs; (0,0434 mol), ktery zajistil ptiblizné

stejnou konduktivitu 8,6 mS.cm™.

Ke zhdseni OH a SO4° byly do modelové odpadni vody s upravenou konduktivitou
a neupravenym pH ptidany 3 ml 96% ethanolu, coZ odpovid4 koncentraci 0,1 mol.1"!, ktera je
dvojnasobna oproti koncentraci SO4*. Ke zhaseni pouze OH' bylo misto ethanolu do roztoku

piidano 4,8 ml terc-butylalkoholu, coZ opét odpovida koncentraci 0,1 mol.1™\.

6.4 Laboratorni postup

Do 600ml kadinky opatfené magnetickym michadélkem bylo piedlozeno 500 ml roztoku
modelové odpadni vody. Poté byly upraveny pocatecni podminky na pozadované hodnoty,
jak je popsano v kapitole 6.2 Pfiprava roztokli modelovych odpadnich vod. Banka byla
umisténa na michadlo s michdnim nastavenym na 250 ot.min'. Nasledn& byly zméieny
pocateni hodnoty pH, konduktivity a teploty roztoku. Do roztoku byla zavedena hadicka,
kterou membranové ¢erpadlo pumpovalo roztok do cely s BDDE. Odtud roztok voln¢ vytékal
zpét do kadinky. Velikost prochdzejiciho proudu byla nastavena na napdjecim zdroji.
Dalsi hadic¢kou byl z roztoku peristaltickym ¢erpadlem pumpovén roztok do prutokové kyvety
umisténé v UV/VIS spektrofotometru Libra S22. Absorbance roztoku byla métena kazdych
5 minut. Slepym vzorkem byla destilovana voda. Po ukonfeni experimentu byly stejné jako
na po¢atku zméteny hodnoty pH, konduktivity a teploty. Veskeré namétené a vypoctené

hodnoty jsou uvedeny v tabulkach 6-28 v pfiloze.

7 Vysledky

7.1 Zavislost odbouravani metamitronu na velikosti prochazejiciho proudu

Vliv velikosti prochazejiciho proudu byl studovan pii konstantni konduktivité 8,66 mS.cm’!
a pii koncentraci metamitronu 20 mg.I"!. Zkoumané velikosti proudu byly 20, 100, 200, 300,
400 a 500 mA, ¢emuz odpovidaji proudové hustoty cca 4.10%-1.102 mA.cm™. Zavislost
pocatecniho napé€ti na prochézejicim proudu je patrnd na obrazku 10. Ziskané body muizeme
prolozit ptimkou, zc¢ehoz lze usuzovat na obdobné pocatecni podminky na elektrode

ptred zacatkem kazdého méteni.
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Obrazek 10 Zavislost pocatecniho napéti na prochdzejicim proudu pro elektrody v cele A. Méreno
ve vodném prostiedi pri pH= 6,25 a t= 22,3 °C.

Na obrazku 11 (A) dale je v grafu vykreslena zavislost relativni koncentrace metamitronu
na Case. Je patrné, ze ke snizeni rychlosti odbouravani doslo pfi pouziti proudii o velikostech
20 a 100 mA. V ostatnich experimentech jiz k tak vyraznym zménam nedoslo. Hodnoty
konduktivity a pH roztoki po ukoneni experimentu byly srovnatelné s pocatecnimi
hodnotami. Diky ohmickému odporu roztoku dochazelo k jeho mirnému zahtivani. To se
zvySovalo se zvySenim protékajiciho proudu. Na obrazku 11 (B) jsou zobrazeny vypoctené
hodnoty rychlostnich konstant 2. adu. Rad reakce byl zjiitén pomoci linearizace naméfenych
dat. Vysledné grafy pro hodnotu proudu 100 mA je mozné vidét na obrazku 11 (C) a (D).
Zavislost In c~t (C) odpovida reakci 1. fadu, nicméné linearité se vice blizi zavislost 1/c~t (D).
Odbouravani metamitronu pii prochdzejicim proudu o velikosti 100 mA se tedy spiSe fidi
kinetikou 2. fadu. To samé plati i pro hodnotu 20 mA, nicméné hodnoty 200 az 400 mA spadaji
spiSe do prechodné oblasti mezi 2. a 1. fddem a pii1 500 mA dochazi ke zméné na 1. fad.
Obdobn¢ byl fad reakce ovéfovan u vSech experimentli. Dle namétfenych a vypoctenych dat
byla vybrdna hodnota 200 mA jako vhodnd pro pouziti v nésledujicich experimentech.
Tato hodnota ma druhou nejvyssi vypoctenou rychlostni konstantu 2. fadu a vede k pomérné

nizke spotiebé elektrické energie s primérnym piikonem 1,96 W béhem 90 minut odbouravani.
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Obrazek 11 Zavislost relativni koncentrace metamitronu na velikosti prochdzejiciho proudu a case (4),
zavislost rychlostnich konstant vypoctenych pro jednotny cas 80 minut na velikosti prochdzejiciho
proudu (B), linearizace zavislosti koncentrace metamitronu na case pri pochdzejicim proudu 100 mA
pro reakci 1. Fadu (C), linearizace zavislosti koncentrace metamitronu na case pri prochdzejicim proudu
100 mA pro reakci 2. 7adu (D)

7.2 Zavislost odbouravani metamitronu na po¢ate¢nim pH

Pocatecni pH modelové odpadni vody obsahujici metamitron bylo upraveno na hodnoty 3, 5, 9
a 11. Pro pH 6,4 nebylo nutné pfidat do roztoku Z4dna dalsi ¢inidla. Odbourdvani metamitronu
pfi rizném pH bylo sledovano pii velikosti prochdzejiciho proudu 200 mA. Jednotlivé
zavislosti je mozné vidét na obrazku 12 (A). Pfi pocatecnich hodnotach pH 3, 5 a 6,4 neni
v pribéhu odbouravani patrny rozdil. Se zvySenim pH k hodnotdm 9 a 11 doslo ke zpomaleni
odbouravani. Pii pH 11 je reakce nicméné o néco rychlejsi nez pii pH 9. Hodnoty pH
po ukonceni experimentl v kyselé oblasti byly vzdy vyssi nez piivodni. Pro pH 3 nebyl rozdil
hodnot tak znatelny, ale pro pH 5 byla zména vétsi nez o jednotku pH. Kone¢né pH roztoka
pro experimenty v alkalické oblasti se naopak sniZovalo, a to o vice nez o jednotku. U roztoku
bez pocatecni upravy pH nedoslo v podstaté k zddné zmeéné. Na obrazku 12 (B) jsou zobrazeny
ziskané¢ hodnoty kinetickych konstant, které¢ byly ziskdny obdobné jako u zavislosti
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na prochazejicim proudu. V tomto grafu je jiz vice patrnd zmeéna rychlosti odbourdvani
pfi zméné¢ pH. Bcéhem experimentli dochédzelo ke srovnatelnému zahiivani vSech roztoka

a konecné teploty roztokl se mezi sebou nelisily o vice nez 0,8 °C.

1,2 8
. A oH 3 B
pH 5 7
0,8 - pH 6,4 <
° pH9 5
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Obrazek 12 Zavislost relativni koncentrace metamitronu na pocatecnim pH a case pri prochdazejicim
proudu 200 mA (A), zavislost rychlostnich konstant vypoctenych v jednotném case 90 minut
na pocatecnim pH modelové odpadni vody (B)

7.3 Zavislost odbouravani metamitronu na koncentraci a druhu elektrolytu

Pro odbourdavani metamitronu byl jako elektrolyt zvolen roztok Na>SOs. Sirany jsou totiz
v odpadnich vodach bézné pritomné a pii elektrochemické oxidaci v jejich pfitomnosti
nevznikaji Skodlivé vedlejsi produkty. Vyhodou pouZiti tohoto elektrolytu je také moznost

generovani SO4~ se silnym oxida¢nim G¢inkem.

Pro urceni vlivu koncentrace elektrolytu na odbourdvani metamitronu byly nejprve zjistény
zavislosti napéti a konduktivity na koncentraci Na;SO4 v destilované vodé. Zavislosti jsou
zobrazeny v grafech na obrazku 13 (A) a (B). Prichod proudu o velikosti 92 mA byl
zaznamenan jiZ pii koncentraci 3,30 mmol.I"" a napéti 19,97 V. Proud o velikosti 200 mA byl
dosazen pii koncentraci elektrolytu 8,09 mmol.l"!, pti¢emz k poklesu napéti z hodnoty 19,97 V
doslo az pii koncentraci 15,94 mmol.I"'. Poté jiz napéti pfi konstantnim proudu 200 mA klesalo
spiSe zvolna. Ziskana zavislost konduktivity na koncentraci Na;SO4 byla s pomérné vysokou

pfesnosti prolozena regresni ptimkou.
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Obrazek 13 Zavislost napéti na koncentraci elektrolytu Na>SOy pii prochazejicim proudu 200 mA (A),
zavislost konduktivity na koncentraci elektrolytu Na>SOy4 (B). Méreni probihala pri teploté 22 °C.

Ziskané zavislosti relativni koncentrace metamitronu na koncentraci elektrolytu a case mizeme
vidét na obrazku 14 (A). P#i koncentracich 8 a 28 mmol.l"! je priibéh odbourdvani velmi
podobny a dle ocekédvani je niz$i nez u vySSich koncentraci. Pfi zvySeni koncentrace
na 50 mmol.I' a vice doslo ke zrychleni odbourdvani metamitronu. Koncentrace
50-100 mmol.I""! mély na odbourdvani metamitronu piiblizné stejny vliv. Rozdily jsou lépe
patrné na obrazku 14 (B), kde jsou zobrazeny kinetické konstanty odbourdvani. Hodnota pH se
béhem odbouravani téméf neménila. Po ukonceni experimentii bylo pH jen mirné€ vyssi. Teplota
v pribehu odbouravani opét rostla. Nejvyssi nardst byl zaznamenan u roztoku s nejmensi

konduktivitou. U ostatnich roztokt byla zména teploty témét shodna.
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Obrazek 14 Zavislost relativni koncentrace metamitronu na koncentraci elektrolytu Na>;SOy4 a case
pri prochazejicim proudu 200 mA (A), zavislost rychlostnich konstant vypoctenych pro jednotny cas
90 minut na koncentraci elektrolytu Na>SOq(B)
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Pro posouzeni vlivu druhu pouZzitého elektrolytu byl pro srovnani proveden experiment se
zaménou Na>SOs za NaNOs;. Tato stl byla vybrana kvili pomérné malému vlivu NO3z’

na rychlost degradace polutanti pomoci OH', jak je popsano v kapitole 2.1.3 Hydroxylovy
radikal.

NaNOs; byl davkovan postupné tak, aby bylo dosazeno konduktivity srovnatelné s roztoky
o koncentraci 0,05 mol.I"! NaxSOs, tedy 8,66 mS.cm™'. Po nadavkovani 3,69 g NaNO; bylo
dosazeno kone¢né konduktivity 8,6 mS.cm™. P¥i pouziti NaNOj3 doslo k vyraznému zpomaleni
odbouravani, jak je patrné z kinetickych konstant uvedenych v tabulce 3. Doslo také k vyrazné
zmén¢ pH roztoku béhem odbourdvani. Rozdil pocatecni a konecné hodnoty pH ¢inil témét
3 jednotky, coz predstavovalo znatelny posun pH z neutralni do alkalické oblasti.

Tabulka 3 Kinetickeé konstanty odbouravani metamitronu v modelovych odpadnich vodach obsahujicich

dva rizné elektrolyty (Na;SO4 a NaNQO3) o stejné konduktivite pri pouziti proudu 200 mA po dobu
90 minut

k [Lmol”.s7]
Na,SO4 6,55
NaNOs 1,09

7.4 Vliv pritomnych radikali na odbouravani metamitronu

Predpoklad, Ze metamitron je pouzitou metodou odbouravan za pomoci OH a SOs~, byl
oveétovan pomoci pridavkil tzv. zhaSech volnych radikalt. Nejprve byl pouzit ethanol ke zjisténi
prispévku obou uvedenych radikali k odbouravéani. Poté byl proveden druhy experiment,
ve kterém byl do roztoku pfidan terc-butylalkohol, ktery zhasi prednostn€ OH' a jeho ptidavek
by tedy mé¢l vést ke zjisténi piispévku samotného OH'. Na obrazku 15 jsou zobrazeny ziskané
zavislosti. Je patrné, ze ptidavky obou zhaSecii mély na odbouravani metamitronu stejny vliv
a doslo ke zrychleni reakce. Vliv zhasecl se také projevil na sniZzeni kone¢ného pH u obou
experimenti o cca 2 jednotky. Teplota béhem odbourdvani vzrostla srovnatelné

s experimentem bez pfidavku zhaseci.
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Obrazek 15 Zavislost relativni koncentrace metamitronu na pouzitém zhdseci a ¢ase pri prochazejicim
proudu 200 mA

Ptidavek zhasect se také projevil zménou kinetiky odbouravani z 2. fadu na 1. fad. Vypoctené
rychlostni konstanty jsou uvedeny v tabulce 4.
Tabulka 4 Kineticke konstanty odbouravani metamitronu v modelovych odpadnich vodach bez pouZiti

zhasecii a s pouzitim zhasecu terc-butylalkoholu a ethanolu pri prochazejicim proudu 200 mA po dobu
90 minut

ki [s7] ko [Lmol .57
bez zhasecu - 6,55
t-BuOH 0,43.10° -
ethanol 0,43.10° -

7.5 Zavislost odbouravani metamitronu na dobé zdrZeni v elektrodé

Pro zjiSténi doby zdrzeni v elektrodé byl nejprve zjistén objemovy pritok modelového roztoku
skrze elektrodu. Nastavenim cerpadla do riznych rezimi a zméfenim Casu potfebného
k naplnéni okruhu hadicek s prito¢nou celou o celkovém objemu 96 ml byla ziskana zavislost

objemového pritoku na rezimu Cerpadla. Zavislost je zobrazena na obrazku 16.
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Obrazek 16 Zavislost nastaveni cerpadla na objemovém priitoku

Doba zdrzeni roztoku v elektrodé byla vypoétena z podilu objemu roztoku zadrzovaného

v elektrod¢, ktery je 5 ml, a ziskaného objemového priitoku, jak je uvedeno v rovnici 63.

Ver,
tzar. = % (63)

Zavislost relativni koncentrace metamitronu na dobé zdrzeni v elektrodé je zobrazena
na obrazku 17 (A). S delsi dobou zdrzeni se sniZovala rychlost odbouravani aZ do doby zdrZeni
1,70 s, po které jiz nedoslo k vyrazné zméné rychlosti. To je patrné i na obrazku 17 (B), kde
jsou zobrazeny vypoctené rychlostni konstanty. Zde mtizeme vidét, ze zkracenim doby zdrzeni

z 3,31 s na polovinu byla reakce zrychlena vice neZ trikrat.
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Obrazek 17 Zavislost odbourdvani metamitronu na dobé zdrzeni v elektrodé a case pri prochadzejicim
proudu 200 mA (A), zavislost kinetickych konstant vypoctenych pro jednotny cas 90 minut na dobé
zdrzeni v elektrodé (B)
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Doba zdrzeni roztoku v elektrodé neméla vliv na konduktivitu a rozdily pocatecnich
a kone¢nych hodnot teploty se také vyrazné neliSily. Zmény byly zaznamenany u namétenych
hodnot pH. Pii dob¢ zdrzeni 1,22-3,31 s dochazelo ke zvyseni kone¢né hodnoty pH, a to az

o vice nez o jednotku.

7.6 Odbouravani metamitronu za optimalnich podminek

Za optimalni podminky byl zvolen proud 200 mA, neutralni pH 6,6 bez nutnosti pfidavku
chemickych ¢inidel a konduktivita 8,66 mS.cm™!, zajisténa piidavkem 3,5 g NaxSO4 do 500 ml
modelové odpadni vody. Odbouravani metamitronu bylo zkoumano v pribéhu 9 hodin. Ubytek
metamitronu byl sledovan pomoci tii metod. Jako v ostatnich experimentech byla pouzita
UV/VIS spektrofotometrie. Dale bylo sledovano také CHSK a rozkladné produkty metamitronu

byly analyzovany pomoci kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii (LC-MS).

Relativni koncentraci metamitronu v ¢ase muzeme vidét na obrazku 18 (A). Koncentrace
zpocatku klesala velmi rychle a v Sesté hoding byla koncentrace metamitronu sniZena na 3,6 %
puvodni koncentrace. Po Sesté hodin¢ odbourdvani jiz nedochazelo k dal§imu snizovani
absorbance. Na obrazku 18 (B) je zobrazena zavislost poméru CHSK/TSK na ¢ase. Hodnoty

CHSK klesaly az do 9. hodiny, ptfi€¢emz bylo dosazeno snizeni CHSK o 68 %.
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Obrazek 18 Zavislost relativni koncentrace metamitronu na case (A), zavislost poméru CHSK/TSK
na case (B) pri prochazejicim proudu 200 mA a pocatecnich hodnotach pH= 6,16, t= 21,8 °C
a k=8,69 mS.cm™

Teoreticka spotieba kysliku (TSK) byla vypoctena s pomoci rovnice z literatury [62], kterd byla
upravena na rovnici 63. Vzhledem k tomu, Ze neni jisté, v jaké formé se odstépuje dusik
od molekuly metamitronu pii jeho oxidaci, bylo uvazovano, ze je veSkery dusik oxidovan

na NOz. Takto vypoctend hodnota TSK pak nejlépe odpovidala namétené hodnoté CHSK.
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8-4-a+b+4-c—2-d)
TSK = (63)
M,

Do vzorce byl za hodnotu a dosazen pocet atomii uhliku v molekule metamitronu, za hodnotu
b pocet atomu vodiku, za hodnotu ¢ pocet atomti dusiku a za hodnotu d pocet atomu kysliku.
Za M, byla do vzorce dosazena relativni molekulovd hmotnost metamitronu s hodnotou
202,21 g.mol™!. V roztoku o koncentraci 20 mg.1"! je TSK rovno 50,64 mg.l"!, coz pfiblizné
odpovida zméfené hodnoté CHSK 51,85 mg.1™!.

Vzhledem ke komplexnosti LC-MS analyzy, byla tato provedena na tstavu organické chemie
a technologie ve spolupraci s doc. Ing. Jitim Vanou, Ph.D. a Mgr. Gabrielou Kuchtovou, Ph.D.
Ziskana data byla porovnana s literaturou [20], podle které byly na zdkladé molekulovych
hmotnosti identifikovany nékteré z rozkladnych produkti metamitronu. Vysledky LC-MS
analyzy po 1. hodin¢ odbouravani jsou uvedeny v tabulce 5. Po 4. hodin¢ odbouravani byly
v roztoku z diive identifikovanych latek nalezeny pouze latky s molekulovou hmotnosti
164,75; 104,83; a 63,75.

Tabulka 5 Rozkladné produkty metamitronu analyzované s pomoci LC-MS po 1. hodiné odbouravani
pri prochazejicim proudu 200 mA a pocatecnich hodnotich pH= 6,16, t= 21,8 °C a k= 8,69 mS.cm™

m/z tr Molekularni vzorec Strukturni vzorec

63,75 3,90 CHsNO; _N__OH

104,83 4,25 C/H7N @\”/”

(o]
Hoﬁ/lkN/NHz
164,75 3,57 C3HsN4O4 )\
H

(0]
|
187,92 2,58 Ci0HoN3O %

202,83 L
) 4,03 (2,35) CioH10N4+O | N2
t t
(metamitron) N, /)\CHS
I
_OH
202,92 4,08 Ci10HoN302 | )N\
N =
N~ CHy
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205,83

3,68

CoHgN4O»
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8 Diskuze

Ke sledovani zmén koncentrace metamitronu béhem oxida¢niho odbouravani byla vybrana
rychld, jednoducha a levnd metoda UV/VIS spektrofotometrie s pouzitim prato¢né kyvety.
Absorpéni maximum metamitronu bylo nalezeno pifi vlnové délce 304 nm. Pro zjiSténi
zavislosti absorbance roztoku na jeho koncentraci byla pfipravena kalibracni tada
o koncentracich 1-500 umol.I'!. Pro kalibra¢ni piimku byly vyuzity pouze hodnoty
k znepiesnéni méfeni. U koncentrace 500 umol.l"! pak absorbance presahla méfitelnou mez.
Ziskand rovnice linedrni regrese A= 0,011c byla dale vyuzivana k vypoctim aktudlni

koncentrace metamitronu béhem odbouravani.

K odbourdvani byla vzhledem k velmi dobrym vysledkiim v publikaci [20] vybrana metoda
elektrochemické oxidace. Pro své vynikajici vlastnosti oproti jinym druhiim elektrod byla
k odbouravani vyuzita por6zni BDDE v prito¢ném uspotadani. Tato elektroda ma velky povrch
a diky prutoku by m¢l byt zajistén dostateCny kontakt mezi molekulami metamitronu a OH’,

které se kvuli kratké dobé zivota vyskytuji praveé jen v tésné blizkosti povrchu elektrody.

Protoze samotny roztok metamitronu nemé dostatecnou konduktivitu, byl do roztoku ptidan
NaSO4. Tato stl byla vybrana, protoze v jeji pfitomnosti pii elektrochemické oxidaci
nedochazi k tvorbé Skodlivych rozkladnych produktl, tak jako v ptipadé NaCl. Sirany
v roztoku také mohou vést k tvorbeé SO47, coZ je, jak bylo popsano v teoretické ¢asti této prace,
také pomérné silné oxidacni ¢inidlo.

Byly sledovany vlivy zmény velikosti prochazejiciho proudu, zmény pH, zmény koncentrace

atypu elektrolytu, vlivy ptidavku zhaSect volnych radikald a vlivy zmény doby zdrzeni

modelové odpadni vody v elektrodé.

Vliv velikosti prochdzejiciho proudu byl sledovan pro hodnoty 20, 100, 200, 300, 400
a 500 mA. Pfi nizSich hodnotdch prochazejiciho proudu 20 a 100 mA bylo dle ocekavani
sledovano zpomaleni odbourdvani metamitronu. Odbouravani se pii téchto hodnotach fidilo
kinetikou 2. fadu, coZ i se zpomalenim reakce odpovida predpokladanému snizeni produkce
OH’ pfi niz8ich proudech. Zvysenim hodnot prochazejiciho proudu na 200, 300 a 400 mA bylo
dosazeno cca dvojnasobného zvySeni rychlostnich konstant oproti 20 a 100 mA. Kinetika
odbouravani se také mirn€ zménila, a 1 pfes pomérné piesné prolozeni zavislosti 1/c~t pfimkou

odpovidaji tyto reakce spiSe pfechodné oblasti mezi 2. a 1. fadem, tedy v podstaté 1,5. fadu.
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U hodnoty 500 mA byl pak opé€t pozorovatelny nartist rychlosti odbouravani, coz odpovida
1 zmén¢ fadu reakce na pseudoprvni a piedpokladanému zvyseni produkce OH'. Vzhledem
k tomu, Zze nad 200 mA jiz nedochédzelo k tak vyraznym zméndm rychlosti odbouravani,
je pravdépodobné, ze nad tuto hodnotu byla rychlost limitovana hlavné pfenosem hmoty.
Vzhledem k poméru rychlosti odbourdvani a spotfeby energie byly vSechny nasledujici

experimenty provadény pfi prichozim proudu 200 mA.

Pocate¢ni hodnota pH odpadni vody méla na odbouravani metamitronu také znacny vliv.
Je to dano nejen zvySenou produkci OH' v kyselém prostiedi, ale také ptfitomnosti HCO3
a COs* v alkalickém prosttedi, které se prednostné viiéi OH' chovaji jako zhasece. Odbouravani
pti pocatecnim pH 3-6,4 probihalo v podstaté srovnatelnou rychlosti, pfi€emz v roztoku byly
pravdépodobné ptitomny OH' 1 SO4. Pfi pH 9 dochazelo ke znaénému zpomaleni reakce,
protoze se snizila tvorba OH a dochazelo ke zvySeni vlivu uhli¢itanového systému.
Dominantnim oxida¢nim ¢inidlem se tak nejspiSe stal SO47, ktery je ovSem selektivnéjsi a jeho
ucinnost pii odbourdvani metamitronu je tak nizsi. V siln¢€ bazickém prostiedi ov§em dochazi
k reakci SO4~ s OH a dominantnim oxidacnim c¢inidlem se opét stava vznikajici OH', coz
vysvétluje zvySeni kinetické konstanty pii pH 11. Zména pocatecniho pH béhem odbourdvani
z niz8ich hodnot na vyssi a z vyssich hodnot na niz$i byla pravdépodobné diisledkem ustalovani

uhli¢itanové rovnovahy.

Byl také studovan vliv koncentrace a typu elektrolytu. Minimalni moZznd koncentrace
elektrolytu pro zajisténi prichodu proudu o velikosti 200 mA byla limitovdna rozsahem
napajeciho zdroje, ktery je schopen poskytovat napéti do 20 V. Sledované koncentrace Na;SO4
byly 8, 28, 50, 75 a 100 mmol.I"!, coz pokryvalo konduktivitu od 1,75 do14,90 mS.cm™.
Dle ocekavani vedlo zvyseni koncentrace SO4> vroztoku ke zrychleni odbouravéni
metamitronu, a to az do koncentrace 75 mmol.l"!. Pfi zvySeni koncentrace na 100 mmol.1"' se
Jiz rychlost odbouravani nezvySovala a jen velmi mirn¢ klesla. To byl nejspiSe zpisobeno
vysokou koncentraci vznikajicich SO4~, které spolu reagovaly za vzniku vice stabilniho
oxidantu S>0s>". Niz§i koncentrace elektrolytu samoziejmeé také vedly ke zvyseni napéti, a tedy
i ke zvyseni spotteby elektrické energie, nicméné od koncentrace cca 50 mmol.I"! nebylo dalsi

snizovani napéti jiz tak znacné.

Jaky vliv na odbourdvani metamitronu za stanovenych podminek maji konkrétné¢ SO4~, bylo
zjistovano pomoci zmény typu elektrolytu. Vybran byl NaNOs, ktery je znam pro své relativné

inertni vlastnosti a nemél by tedy ovlivitovat rychlost odbouravani metamitronu za pomoci OH'.
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Zaména elektrolytu se v tomto pfipadé projevila Sestindsobnym sniZenim rychlostni konstanty
odbouravani. Tento efekt byl patrné zplsoben absenci SO4~ v kombinaci s posunem pH
do alkalické oblasti na hodnotu 9,4, ve které nejsou OH' tak aktivni, jak bylo popsano

pfi zkoumani vlivu pH.

Bylo tedy zjisténo, ze typ elektrolytu vliv ma, ale jak velky je pfispévek samotného SO4~
k odbouravani bylo nutno ovéfit jinou metodou. K tomu je obvykle vyuzivano ptidavku
zhasecl. V tomto piipad¢ ethanolu a terc-butylalkoholu. Dle literatury [63] Ize ethanol vyuzit
ke srovnatelnému zhéseni jak OH', tak SO4~. Terc-butylalkohol pak zh4si pouze OH'. Pfidavek
zhaSeCl se ale proti ocekavani v obou experimentech projevil stejné, a to urychlenim
odbouravani a zménou tadu reakce z 2. na 1. fad. Ziskané kinetické konstanty 1. fadu maji
uobou experimentd témét shodnou hodnotu. Je pravdépodobné, ze pokles pH behem
experimentll, mé¢l na rychlost reakce vétsi vliv nez ptidavek zhaSecl. Zrychleni se snizenim
hodnoty pH koresponduje s vysledky ziskanymi pii studiu vlivu pH. Nebylo nicméné ovéteno,
zda byl OH' pfti pridavku terc-butylalkoholu skute¢né vychytdvan prednostné. Z popsanych

vysledkll miize byt usuzovano, ze v tomto ptipadé nikoliv.

Ptedpoklad, Ze rychlost odbouravdni metamitronu je omezena také pienosem hmoty, byl
ovéfovan pomoci zmény objemového prutoku, a tedy 1 zmény doby zdrZzeni v elektrodé.
Z namétenych dat byla zjisténa klesajici zavislost velikosti kinetickych konstant s prodluzujici
se dobou zdrzeni. Tento vysledek odpovida predstave, ze radikaly, které se na BDDE vytvari,
maji velmi kratkou Zivotnost a vyskytuji se tak pouze v tésné blizkosti jejiho povrchu. Neni tedy
tak dtlezité, jak dlouho se molekula metamitronu zdrzi v meziprostoru elektrody, ale kolikrat
se Ji v podstat¢ ,,dotkne*, coz je podporovano praveé zvySenym priitokem. Ten ma za nasledek
také vétsi mnozstvi rozpusténého CO: z atmosféry nad modelovou vodou, coz vysvétluje mirné

rozdily v hodnotach pH béhem experimentt.

Na zakladé provedenych kinetickych experimentti byly vybrany optimalni podminky
pro odbourdvani metamitronu. Diky nejlepSimu poméru spotieby elektrické energie a velikosti
rychlostni konstanty byl zvolen proud I= 200 mA. Obdobné byla zvolena koncentrace
elektrolytu cnazsos= 50 mmol.1"!. Doba zdrZeni v elektrodé t,¢:= 0,95 s byla vybrana pro svou
vysokou rychlostni konstantu. Pfi nastaveni vyssiho priatoku by jiz nedochéazelo k tak zna¢né
zméneé rychlosti odbouravani, ale mohlo by dojit ke zrychleni opotiebeni cerpadla. Hodnota pH

nebyla upravovana, protoze pH roztoku metamitronu bez tpravy je cca 6,25, coZ je hodnota,
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pfi které odbouravani probihé srovnatelnou rychlosti, jako v kyselém prostiedi. Vyhodou je tak

1 to, Ze neni nutné davkovat zadna chemicka ¢inidla.

Experiment, pii kterém bylo sledovano odbouravani metamitronu za vybranych optimalnich
podminek, probihal 9 hodin. Pomoci UV/VIS spektrofotometrie byl sledovan ubytek
koncentrace metamitronu. Jiz po 4 hodinach byla koncentrace metamitronu mensi nez 10 %
puvodni hodnoty. Za 6 hodin elektrochemické oxidace byla snizena koncentrace metamitronu
0 96,4 %, nicmén¢ ziskané hodnoty absorbance se jiz pohybovaly na hrané detekce
metamitronu. Po 9 hodinach absorbance roztoku mirné vzrostla, z ¢ehoz je usuzovano, ze
dochézelo k tvorbé produkti rozkladu, které absorbovaly ve stejnych vinovych délkach jako
metamitron. Celkovy obsah organickych latek byl sledovan spomoci kyvetovych testd
uréujicich CHSK roztoku. Béhem 9 hodin se povedlo CHSK snizit z hodnoty 51,9 mg.1"!
na 16,2 mg.1"!, tedy na 31,2 %. Z LC-MS analyzy je patrné, Zze dochazelo k tvorbé zna¢ného
mnozstvi rozkladnych produkti metamitronu, tak jako je u oxida¢niho odbourdvani bézné.
Ptitomné molekuly byly alesponi ¢astecné identifikovany s pomoci literatury [20], se kterou
jsou ve velmi dobré shodé. Po 4. hodiné odbourdvani v roztoku jiz nebyly v detekovatelném

mnozstvi pfitomny molekuly s vyssi molekulovou hmotnosti nez 164,75, tedy ani metamitron.

Za 6 hodin odbouravani pii pouziti optimalni velikosti proudu 200 mA cinila spotieba
elektrické energie 24 kWh.m?, pfi¢emz Ucinnost odstranéni metamitronu byla 96,4 %.
Pro cisténi vétsiho objemu odpadnich vod by vzhledem k omezenim rychlosti pfenosu hmoty
bylo tfeba pouzit vyrazné vétsi elektrodu nebo znacné mnoZzstvi malych elektrod a spotieba
energie by tak proporcionalné vzrostla. V porovnani s fotokatalytickymi metodami, které byly
k odstranéni metamitronu v minulosti také pouZivany, bylo v tomto ptipadé dosazeno vétsiho
snizeni celkového organického znecisténi. Tyto metody zaroven vyzadovaly, jak pouziti
znaéného mnozstvi slozité pripravovanych katalyzator, které je tieba recyklovat, tak
elektrickou energii k zajiSténi osvétleni UV-A lampou. Vyhodou pouzit¢ metody
elektrochemické oxidace je tedy to, Ze funguje bez nutnosti pfidavku chemickych ¢inidel, je
jednoduchéd a néklady tvofi v podstaté jen elektrickd energie a pofizovaci cena elektrody.
V ptipadé, ze se ndklady na vyrobu elektrody podafi snizit a jako zdroj elektrické energie budou
vyuzivany obnovitelné zdroje, da se tato metoda povazovat za ulinnou a zarovei

environmentalné privétivou.

52



ZAVER
Metamitron spolu s dalS$imi stale jeSt¢ pouzivanymi triazinovymi herbicidy je perzistentni
organickou latkou, kterd byla detekovdna i1 v pitnych vodach. Ackoliv mnozstvi tohoto
pesticidu ve vodach nemusi pfedstavovat ptfimé riziko, nejsou znamy duasledky dlouhodobého
uzivani v kombinaci s dalSimi t€zko odbouratelnymi latkami, které se ve vodach vyskytuji.
Vzhledem k vyskytu v pitnych vodach je patrné, Ze bézné metody v Cistirnach odpadnich vod

na jeho odstranéni nestaci.

Perspektivnimi metodami pro odbouravani perzistentnich polutantti jsou pokrocilé oxidacni
metody, vyuzivajici neselektivity a vysokého oxida¢niho potencidlu hydroxylového radikalu.
Téchto metod existuje celd fada a pro svou jednoduchost a velmi dobré vysledky v publikované
literatufe byla v experimentalni ¢asti prace zvolena elektrochemickd oxidace na borem

dopované diamantové elektrode¢.

Byla provedena série kinetickych experimentd studujicich vliv prostfedi na rychlost
odbouravani metamitronu. Hodnoceny byly zmény velikosti prochazejiciho proudu, pH,
koncentrace a typ elektrolytu a doba zdrzeni v elektrod¢. Pomoci ptidavkll zhaSech byl také
zkouman vliv jednotlivych radikali. Na zéklad¢ téchto experimentii byly stanoveny optimalni
podminky pro odbourdvdni metamitronu I= 200 mA, pH= 6,25, cnasos= 50 mmol.l!

a tzar.= 0,95 s.

Za téchto podminek byl proveden experiment sledujici u¢innost procesu béhem 9 hodin.
Odpadni voda byla béhem experimentu analyzovdna pomoci UV/VIS spektrofotometrie,
CHSK testi a LC-MS. Po 6 hodindch odbouravani bylo dosaZeno sniZzeni koncentrace
metamitronu z 20 mg.1"! na 0,72 mg.l"!, tedy o 96,4 %, a snizeni CHSK o 68,8 %, z ¢ehoz
vyplyva, Ze k pomérn¢ znacnému Ubytku organického znecisténi v modelové odpadni vodé.

Diky LC-MS analyze byly v pribéhu odbouravani identifikovany nékteré rozkladné produkty.

Elektrochemicka oxidace na borem dopované diamantové elektrod¢ je jednoduchd a pomérné
ucinnd metoda odbourdvani pesticidu metamitronu. Oproti jinym UCinnym pokrocilym
oxida¢nim procestim u ni odpadé nutnost ptidavku chemickych ¢inidel a katalyzatora, které je
tteba po oSetfeni vody ze suspenze oddélit a regenerovat. Proces elektrochemické oxidace je
nicmén¢ pomeérné energeticky narocny a pro jeho pouziti ve vét§im méfitku by bylo vhodné ho

propojit s nékterym z obnovitelnych zdrojh elektrické energie.
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PRILOHY

Tabulka 6 Souhrn experimentdalné namerenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 1. a 2. vadu pvi odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich vodach o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku Na>SOy 3,505 g. Pocatecni pH 6,14 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodée 0,95 s a nastaveny protékajici proud 20 mA.

thmin] Ky PH O TECH Imdl U] P A [mr::)v{l py e k" 1[322] [ l.m(i(li.s‘l]

0 8,66 614 224 22 464 010 1,136 0,103 1,00 - -
5 - - - 25 472 012 1,062 009 094 0223 2,24
10 - - - 22 471 0,10 0967 0088 0,85 0269 2,83
15 ; - ; 2 472 0,10 0879 0080 0,77 0284 3,14
20 - - - 22 473 0,10 0806 0073 0,71 0286 3,31
25 - - ; 22 475 0,10 0745 0068 0,66 0281 3,39
30 - - - 22 476 0,10 0695 0063 0,61 0273 3,42
35 ; - ; 22 481 0,11 0654 0059 058 0263 3,40
40 - - - 22 48 011 0619 0056 055 0252 3,37
45 - - ; 22 48 011 0593 0054 052 0241 3,29
50 - - - 22 48 011 0570 0052 050 0230 321
55 ; - ; 22 48 011 0547 0050 048 0221 3,16
60 - - - 22 48 011 0530 0048 047 0212 3,08
65 ; - ; 22 487 011 0516 0047 045 0202 2,99
70 - - - 22 48 011 0501 0045 044 0,195 2,93
75 ; - - 22 489 0,11 0488 0044 043 0,187 2,86
80 - - - 22 495 0,11 0474 0043 042 0,182 2,82
85 ; - - 22 494 011 0467 0042 041 0,174 2,72
90 - - - 22 497 0,11 0457 0041 040 0,169 2,67
95 ; - - 22 495 0,11 0448 0041 039 0,163 2,61
100 - - - 22 499 0,11 0441 0040 039 0,158 2,55
105 ; - - 22 499 0,11 0437 0040 038 0,152 2,47
110 - - - 22 497 011 0429 0039 038 0,148 2,43
115 856 7,06 26 22 498 0,11 0424 0038 037 0,143 2,36

Tabulka 7 Souhrn experimentdlné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencidlu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/cy a kinetické konstanty reakce 1. a 2. vadu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddach o objemu 500 ml michanych p#i 250 ot.min™
a pocdatecnim pridavku Na>SO4 3,506 g. Pocatecni pH 6,3 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrode 0,95 s a nastaveny protékajici proud 100 mA.

. K o oM ki [s7] k2
thminl g ey PH TECL Tlmd] UDT PIVL A iy 90 05 [mols]
0 857 630 21,7 102 723 074 1176 0,07 1,00 ; ;
5 - - - 105 681 072 1,075 0,098 0,91 0,299 2,93
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10 - - - 102 69 0,71 0979 0,089 0,83 0,306 3,14

15 - - - 102 7,11 0,73 0,892 0,081 0,76 0,307 3,31
20 - - - 102 7,27 0,74 0,821 0,074 0,70 0,300 3,38
25 - - - 102 7,20 0,73 0,758 0,069 0,64 0,293 3,45
30 - - - 102 7,25 0,74 0,704 0,064 0,60 0,285 3,50
35 - - - 105 7,08 0,74 0,660 0,060 0,56 0,275 3,50
40 - - - 102 7,12 0,73 0,619 0,056 0,53 0,267 3,52
45 - - - 102 7,09 0,72 0,587 0,053 0,50 0,257 3,48
50 - - - 105 7,17 0,75 0,556 0,050 0,47 0,250 3,48
55 - - - 102 7,08 0,72 0,528 0,048 0,45 0,243 3,49
60 - - - 102 7,06 0,72 0,505 0,046 0,43 0,235 3,46
65 - - - 102 7,09 0,72 0,482 0,044 0,41 0,229 3,46
70 - - - 102 7,03 0,72 0,463 0,042 0,39 0,222 343
75 - - - 102 7,03 0,72 0,446 0,040 0,38 0,215 3,41
80 - - - 102 7,00 0,71 0,430 0,039 0,37 0,210 3,39
85 - - - 102 7,01 0,72 0,416 0,038 0,35 0,204 3,35
90 - - - 102 6,99 0,71 0,403 0,037 0,34 0,199 3,33
95 - - - 105 6,98 0,73 0,396 0,036 0,34 0,191 3,24
100 - - - 102 7,05 0,72 0,379 0,034 0,32 0,189 3,28
105 - - - 102 7,00 0,71 0,374 0,034 0,32 0,182 3,19
110 - - - 102 6,99 0,71 0,363 0,033 0,31 0,178 3,18
115 8,62 6,50 26 102 6,91 0,70 0,353 0,032 0,30 0,174 3,16

Tabulka 8 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 1. a 2. radu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pri 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku Na>SOy4 3,506 g. Pocatecni pH 6,4 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

tmin) & PH TEC) 1md] UD] P DN 1] S0 fal] U'mj‘;,_s.z]
0 8,63 6,40 22,7 202 9,49 1,92 1,153 0,105 1,00 - -
5 - - - 202 9,62 1,94 1,004 0,091 0,87 0,461 4,73
10 - - - 202 9,72 1,96 0,875 0,079 0,76 0,460 5,07
15 - - - 202 9,61 1,94 0,766 0,070 0,66 0,454 5,37
20 - - - 202 9,73 1,97 0,675 0,061 0,58 0,447 5,65
25 - - - 202 981 198 0600 0,054 0,52 0,436 5,88
30 - - - 202 9,79 1,98 0,534 0,048 0,46 0,428 6,17
35 - - - 202 9,82 198 0480 0,044 042 0,417 6,38
40 - - - 202 9,93 2,01 0,433 0,039 0,38 0,408 6,62
45 - - - 202 970 196 0396 0,036 034 0,39 6,76
50 - - - 202 9,82 1,98 0,366 0,033 0,32 0,383 6,87
55 - - - 202 967 195 0333 0,030 029 0376 7,12
60 - - - 202 9,66 1,95 0,310 0,028 0,27 0,365 7,21
65 - - - 202 965 195 0290 0,026 025 0,354 7,29

64



70 - - - 202 9,76 1,97 0,273 0,025 0,24 0,343 7,35

75 - - - 202 9,74 1,97 0,257 0,023 0,22 0,333 7,40
80 - - - 202 9,70 1,96 0,245 0,022 0,21 0,322 7,37
85 - - - 202 9,89 2,00 0,233 0,021 0,20 0,314 7,40
90 8,39 6,35 26,9 202 9,58 1,94 0,225 0,020 0,20 0,303 7,30

Tabulka 9 Souhrn experimentalné namerenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 1. a 2. vadu pvi odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku Na>SOy 3,504 g. Pocatecni pH 6,16 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud 300 mA.

t [min] i S.'Zm’ 1 pH TI[°C] I[mA] U[V] P[W] A [m,,fOMZ I c/co k,ll[(s):;] [z,m;(;’.S"]

0 8,43 6,16 22 302 12,61 3,81 1,104 0,100 1,00 - -

5 - - - 302 12,67 3,83 0,975 0,088 0,88 0,414 4,40
10 - - - 302 12,74 3,85 0,851 0,077 0,77 0,433 4,93
15 - - - 302 12,8 3,87 0,753 0,068 0,68 0,425 5,17
20 - - - 302 12,89 3,89 0,660 0,060 0,60 0,428 5,59
25 - - - 302 12,82 3,87 0,587 0,053 0,53 0,421 5,86
30 - - - 302 12,79 3,86 0,524 0,048 0,47 0,414 6,14
35 - - - 302 12,77 3,86 0,473 0,043 0,43 0,403 6,34
40 - - - 302 12,72 3,84 0,431 0,039 0,39 0,392 6,50
45 - - - 302 12,75 3,85 0,398 0,036 0,36 0,378 6,57
50 - - - 302 13,12 3,96 0,370 0,034 0,34 0,364 6,59
55 - - - 302 12,74 3,85 0,348 0,032 0,32 0,350 6,58
60 - - - 302 13,19 3,98 0,329 0,030 0,30 0,336 6,54
65 - - - 302 12,92 3,90 0,315 0,029 0,29 0,322 6,42
70 - - - 302 13,08 3,95 0,301 0,027 0,27 0,310 6,35
75 - - - 302 12,9 3,90 0,286 0,026 0,26 0,300 6,33
80 8,52 5,53 26,8 302 12,84 3,88 0,275 0,025 0,25 0,290 6,28

Tabulka 10 Souhrn experimentdlné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencidlu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 1. a 2. radu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddach o objemu 500 ml michanych p#i 250 ot.min™
a pocdtecnim pridavku Na:SOq4 3,540 g. Pocatecni pH 5,91 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrode 0,95 s a nastaveny protékajici proud 400 mA.

¢ [min] [ms.lzmrf] pH  T[*C] I[md] U PIH] A [mr:;v[l.l’I] cfeo k.] 1[3:;] [l.mokli.s’l]
0 868 5901 227 400 1402 561 1189 0,108 1,00 ] R
5 ] _ _ 402 1431 575 1,008 0,091 085 0,551 5,55
10 ] ] ] 402 145 583 0880 0,080 0,74 0,501 5,42
15 ] _ _ 402 1424 572 0,776 0,070 0,65 0474 5,48
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20 - - - 402 14,66 5,89 0,694 0,063 0,58 0,449 5,51

25 ] ] ] 402 1476 593 0624 0057 053 0429 5,59
30 ] ] ] 402 1465 589 0570 0052 048 0,408 5,59
35 ] ] ] 402 1438 578 0523 0047 044 0391 5,61
40 ] ] ] 402 1456 585 0485 0044 041 0374 5,61
45 ] ] ] 402 14,86 597 0452 0041 038 0358 5,59
50 ] ] ] 402 1525 6,13 0424 0038 036 0343 5,57
55 ] ] ] 402 1485 597 0398 003 033 0331 5,58
60 ] ] ] 400 1506 6,02 0374 0034 031 0321 5,61
65 ] ] ] 402 1496 6,01 0354 0032 030 0310 5,60
70 ] ] ] 402 1501 6,03 0338 0031 028 0300 5,57
75 ] ] ] 402 14,89 599 0318 0029 027 0293 5,64
80 ] ] ] 402 1505 6,05 0301 0027 025 0286 5,69
85 ] ] ] 400 1504 6,02 028 0026 024 0279 5,74
90 ] ] ] 400 1499 6,00 0269 0024 023 0275 5,86
95 8§49 666 203 400 1519 608 0256 0023 022 0269 5,91

Tabulka 11 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 1. a 2. vadu pvi odbourdavani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich vodach o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku Na>SOy 3,520 g. Pocatecni pH 5,88 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud 500 mA.

t [min] - S.'Zm' 1 pH TI[°C] I[md4] U[V] P[W] A [,,,,,fo“@ I c/co k,ll[(s):;] [z,m;(;’.S" ]

0 8,57 5,88 23,2 502 17,2 8,63 0,946 0,086 1,00 - -

5 - - - 502 17,24 8,65 0,834 0,076 0,88 0,419 5,20
10 - - - 502 17,37 8,72 0,723 0,066 0,76 0,448 5,98
15 - - - 502 17,18 8,62 0,641 0,058 0,68 0,433 6,17
20 - - - 502 17,12 8,59 0,575 0,052 0,61 0,415 6,27
25 - - - 502 17,28 8,67 0,516 0,047 0,55 0,403 6,46
30 - - - 502 17,09 8,58 0,472 0,043 0,50 0,386 6,49
35 - - - 502 16,94 8,50 0,433 0,039 0,46 0,372 6,58
40 - - - 502 17,33 8,70 0,397 0,036 0,42 0,362 6,72
45 - - - 502 17,2 8,63 0,362 0,033 0,38 0,355 6,95
50 - - - 502 17,31 8,69 0,333 0,030 0,35 0,348 7,16
55 - - - 502 17,32 8,69 0,306 0,028 0,32 0,342 7,39
60 - - - 502 17,03 855 0,281 0,025 030 0337 7,67
65 - - - 502 17,07 8,57 0,259 0,023 0,27 0,333 7,95
70 - - - 502 17,05 856 0236 0,021 025 0330 8,33
75 - - - 502 16,96 8,51 0,217 0,020 0,23 0,328 8,72
80 - - - 502 16,73 840 0,199 0018 021 0,324 9,09
85 - - - 502 16,71 8,39 0,182 0,017 0,19 0,323 9,60
90 8,55 6,54 296 502 16,7 838 0,167 0,015 0,18 0,321 10,07
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Tabulka 12 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. Fadu pri odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku Na>SOy 3,549 g. Pocatecni pH upraveno pridavkem H:>SOy4 na 3. Pouzity BDD
elektrody s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrode 0,95 s a nastaveny protékajici proud 200
mA.

tmin] S.]Zm'f] pH  T[°C] I[md] U[V] P[W] A [m;:341 gy e Z_mol;_{s_,]

0 8,86 3,15 21,5 202 922 1,86 1,076 0,098 1,00 -
5 - - - 202 911 1,84 0957 0,087 0,89 422
10 ; ; - 202 925 1,87 0833 0,076 0,77 4,98
15 ; - - 202 907 1.8 0,731 0,066 0,68 5,37
20 ; ; ; 202 9,00 1,82 0,645 0,058 0,60 5,71
25 ; - - 202 9,00 1,82 0,575 0,052 0,53 5,95
30 ; ; ; 202 901 1,82 0512 0,046 0,48 6,26
35 - - - 202 916 185 0461 0,042 0,43 6,51
40 ; ; ; 202 912 1,84 0416 0,038 0,39 6,77
45 ; . - 202 9,01 1,82 0380 0,034 0,35 6,96
50 ; ; ; 202 9,04 1,83 0348 0,032 0,32 7,14
55 - - - 202 894 181 0322 0,029 0,30 7,27
60 ; ; ; 202 901 1,82 0299 0,027 0,28 7,39
65 - - - 202 894 181 0279 0,025 0,26 7,52
70 ; ; ; 202 887 1,79 0262 0,024 0,24 7,58
75 - - - 202 892 1,80 0245 0,022 0,23 7,72
80 ; ; ; 202 888 1,79 0230 0,021 0,21 7,83
85 - - - 202 885 1,79 0219 0,020 0,20 7,87
90 - - - 202 890 1,80 0207 0,019 0,19 7,94
95 ; ; ; 202 891 1,80 0,197 0,018 0,18 8,00
100 8,69 3,5 26,1 202 885 1,79 0,186 0,017 0,17 8,15

Tabulka 13 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity k, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencidalu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. radu pri odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pri 250 ot.min™
a pocdtecnim pridavku NaxSOq 3,538 g. Pocatecni pH upraveno pridavkem H>SOy4 na 5. Pouzity BDD
elektrody s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud
200 mA.

t [min] [mS.]Zm"] pH  T[C] [I[md] U] P[#] A [m,::f;_l-l] cfen [l.mol;".s’]]

0 8,7 512 227 202 8,64 1,75 1,076 0,098 1,00 -
5 - - - 202 8,79 1,78 0974 0,088 0,91 3,58
10 - - - 202 8,64 1,75 0855 0,078 0,80 4,40
15 - - - 202 8,93 1,80 0,746 0,068 0,69 5,03
20 - - - 202 9,04 1,83 0,653 0,059 0,61 5,54
25 - - - 202 8,95 181 0573 0,052 0,53 5,99
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30 - - - 202 9,04

35 - - - 202 8,99
40 - - - 202 8,96
45 - - - 202 8,92
50 - - - 202 8,96
55 - - - 202 9,00
60 - - - 202 8,94
65 - - - 202 9,01
70 - - - 202 9,07
75 - - - 202 8,98
80 - - - 202 8,91
85 - - - 202 8,91
90 - - - 202 8,92
95 8,6 6,37 26,8 202 9,00

1,83
1,82
1,81
1,80
1,81
1,82
1,81
1,82
1,83
1,81
1,80
1,80
1,80
1,82

0,510
0,454
0,408
0,370
0,335
0,309
0,286
0,267
0,251
0,236
0,224
0,214
0,207
0,198

0,046
0,041
0,037
0,034
0,030
0,028
0,026
0,024
0,023
0,021
0,020
0,019
0,019
0,018

0,47
0,42
0,38
0,34
0,31
0,29
0,27
0,25
0,23
0,22
0,21
0,20
0,19
0,18

6,32
6,68
6,98
7,25
7,54
7,70
7,86
7,96
8,03
8,08
8,13
8,09
7,98
7,96

Tabulka 14 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vadu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku Na>SOy 3,529 g. Pocatecni pH upraveno pridavkem NaOH na 9. Pouzity BDD
elektrody s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud

200 mA.
tmin] S.‘Zm_]] pH  T[°C] I[md] U[V] P[W] A [mr:rl o o l‘mol;".s']]

0 8,79 891 217 202 978 198  L1l1  0,101 1,00 -
5 ; ; ; 202 952 1,92 1,027 0,093 0,92 2,73
10 - § - 202 962 194 0919 0,083 0,83 3,46
15 ; ; ; 202 969 196 0821 0,075 0,74 3,89
20 - - - 202 958 194 0735 0,067 0,66 423
25 ; ; ; 202 957 193 0,666 0,060 0,60 443
30 - - - 202 9558 194 0,607 0,055 0,55 4,57
35 ; ; ; 202 950 1,92 0,550 0,050 0,50 481
40 - - - 202 9556 193 0,503 0,046 0,45 5,00
45 ; ; ; 202 942 1,90 0462 0,042 0,42 5,17
50 - - - 202 944 191 0431 0,039 0,39 5,22
55 ; ; ; 202 948 191 0401 0,036 0,36 5,33
60 - ; - 202 943 190 0379 0,034 0,34 5,33
65 ; ; ; 202 952 1,92 0360 0,033 0,32 531
70 - ; - 202 952 192 0342 0,031 0,31 5,31
75 ; ; ; 202 947 191 0328 0,030 0,29 5,27
80 - ; - 202 9,51 1,92 0315 0,029 0,28 5,23
85 ; ; ; 202 950 1,92 0302 0,027 0,27 5,22
90 ; ; ; 202 949 1,92 0293 0,027 0,26 5,14
95 ; ; ; 202 948 191 0283 0,026 0,26 5,08
100 8,62 7,64 265 202 950 1,92 0274 0,025 0,25 5,06
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Tabulka 175 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity k, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. Fadu pri odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku Na>SOy4 3,515 g. Pocatecni pH upraveno pridavkem NaOH na 11. Pouzity BDD
elektrody s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud
200 mA.

tmin] S.]Zm'f] pH  T[°C] I[md] U[V] P[W] A [m;:341 gy e Z_mol;_{s_,]

0 8,89 1095 228 202 926 187 1,129 0,102 1,00 .

5 - - - 202 943 190 0998 0,091 0,88 427
10 ; ; - 202 944 191 0870 0,079 0,77 4,85
15 ; . - 202 946 191 0765 0,069 0,68 5,16
20 ; ; ; 202 956 193 0,676 0,061 0,60 5,46
25 ; . - 202 952 192 0,604 0,055 0,54 5,65
30 ; ; ; 202 961 1,94 0544 0,049 0,48 5,83
35 - - - 202 947 191 0494 0,045 0,44 5,97
40 ; ; ; 202 953 1,93 0454 0,041 0,40 6,05
45 ; . - 202 941 190 0418 0,038 0,37 6,15
50 ; ; ; 202 945 191 0390 0,035 0,35 6,16
55 - - - 202 954 193 0365 0,033 0,32 6,19
60 ; ; ; 202 9559 194 0345 0,031 0,31 6,15
65 - - - 202 9,51 192 0328 0,030 0,29 6,12
70 ; ; ; 202 954 193 0312 0,028 0,28 6,08
75 - - - 202 963 195 0299 0,027 0,27 6,01
80 ; ; ; 202 967 195 0289 0,026 0,26 5,92
85 - - - 202 954 193 0279 0,025 0,25 5,84
90 - - - 202 968 196 0269 0,024 0,24 5,78
95 ; ; ; 202 954 193 0262 0,024 0,23 5,68
100 ; ; ; 202 955 193 0253 0,023 0,22 5,63
105 8,63 9,4 269 202 956 1,92 0246 0,022 0,22 5,56

Tabulka 16 Souhrn experimentdlné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vddu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pri 250 ot.min’."
Koncentrace elektrolytu cnasos= 8 mmol.I"'. Pocatecni pH 6,2 bez tipravy. PouZity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

thmin] S.‘Zm_,] pH  T[°C] 1[md] U[¥] P[W] A [mmcgl pp e l.mol;l.s‘l]
0 1,75 6,2 22,7 202 18,08 3,62 1,043 0,095 1,00 -
5 - - - 202 1855 3,75 0960 0,087 0,92 3,05
10 - - - 202 1839 3,71 0875 0,079 0,84 3,39
15 - - - 202 1848 3,73 0,801 0,073 0,77 3,54
20 - - - 202 1859 3,76 0,736 0,067 0,71 3,67
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25 . - . 202 18,13 3,66 0,677 0,061 0,65 3,81

30 - - - 202 17,85 3,61 0,627 0,057 0,60 3,90
35 - - - 202 17,63 3,56 0,581 0,053 0,56 4,01
40 - - - 202 17,78 3,59 0,539 0,049 0,52 4,12
45 - - - 202 17,77 3,59 0,500 0,045 0,48 4,26
50 - - - 202 17,76 3,59 0,465 0,042 0,45 4,37
55 - - - 202 17,73 3,58 0,437 0,040 0,42 4,44
60 - - - 202 17,66 3,57 0,409 0,037 0,39 4,54
65 - - - 202 17,41 3,52 0,385 0,035 0,37 4,64
70 - - - 202 17,23 3,48 0,362 0,033 0,35 4,74
75 - - - 202 17,33 3,50 0,343 0,031 0,33 4,80
80 - - - 202 17,84 3,60 0,323 0,029 0,31 4,91
85 - - - 202 17,74 3,58 0,306 0,028 0,29 4,99
90 - - - 202 18,13 3,66 0,290 0,026 0,28 5,09
95 - - - 202 17,68 3,57 0,277 0,025 0,27 5,12
100 - - - 202 17,22 3,48 0,263 0,024 0,25 5,21
105 - - - 202 17,52 3,54 0,252 0,023 0,24 5,27
110 - - - 202 17,16 3,47 0,240 0,022 0,23 5,36
115 1,78 6,4 28,4 202 17,08 3,45 0,229 0,021 0,22 5,43

Tabulka 17 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vadu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych p#i 250 ot.min.!
Koncentrace elektrolytu cyisos= 28 mmol.lI”'. Pocatecni pH 6,57 bez vipravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

tmin] S.‘Zm_,] pH  T[°C] 1[mA] U[¥] P[W] A [m,:fl gy e l.mal;l.s’l]

0 5,44 6,57 214 202 11,88 238 1,076 0,098 1,00 -

5 - - - 202 11,08 224 1,006 0,091 0,93 2,38
10 - - - 202 11,10 224 0912 0,083 0,85 3,08
15 - - - 202 1091 220 0825 0,075 0,77 3,47
20 - - - 202 1092 221 0748 0,068 0,70 3,74
25 - - - 202 11,05 223 0683 0,062 0,63 3,93
30 - - - 202 1092 221 0626 0,057 0,58 4,10
35 - - - 202 1099 222 0575 0,052 0,53 4,25
40 - - - 202 1093 221 0529 0,048 0,49 4,41
45 - - - 202 11,08 224 0494 0,045 0,46 4,47
50 - - - 202 1085 2,19 0461 0,042 0,43 4,56
55 - - - 202 10,75 2,17 0432 0,039 0,40 4,63
60 - - - 202 1083 2,19 0408 0,037 0,38 4,67
65 - - - 202 1097 222 0388 0,035 0,36 4,65
70 - - - 202 1124 227 0366 0,033 0,34 4,73
75 - - - 202 1083 2,19 0352 0,032 0,33 4,69
80 - - - 202 10,80 2,18 0340 0,031 0,32 4,61
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85 . - . 202 10,82 2,19 0324 0,029 0,30 4,65

90 - - - 202 10,92 2,21 0,309 0,028 0,29 4,71
95 - - - 202 10,93 2,21 0,301 0,027 0,28 4,63
100 - - - 202 11,07 2,24 0,293 0,027 0,27 4,56
105 54 6,7 26 202 10,83 2,19 0,282 0,026 0,26 4,57

Tabulka 18 Souhrn experimentdlné nameérenych hodnot konduktivity k, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vadu pri odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I" v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min"."
Koncentrace elektrolytu cyusor= 75 mmol.I'. Pocdtecni pH 6,8 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

tmin] S.‘Zm_]] pH  T[°C] I[md] U[V] P[W] A [mr:rl o o l‘mol;".s']]

0 12,47 680 223 202 824 1,66 1053 0,09 1,00 -

5 ; ; ; 202 898 181 0931 0,084 0,88 4,56
10 ; . - 202 914 18 0812 0,074 0,77 5,16
15 ; ; ; 202 9,09 1,84 0,712 0,065 0,68 5,57
20 ; - - 202 9,08 1,83 0,625 0,057 0,59 5,98
25 ; ; ; 202 960 194 0,554 0,050 0,53 6,29
30 - - - 202 952 192 0492 0,045 0,47 6,63
35 ; ; ; 202 945 191 0443 0,040 0,42 6,87
40 ; - - 202 928 187 0398 0,036 0,38 7,17
45 ; ; ; 202 913 1,84 0364 0,033 0,35 7,34
50 - - - 202 915 1.8 0332 0,030 0,32 7,56
55 ; ; ; 202 907 1,83 0308 0,028 0,29 7,66
60 - - - 202 907 1.8 0287 0,026 0,27 7,76
65 ; ; ; 202 932 1,88 0269 0,024 0,26 7,80
70 - - - 202 932 1.8 025 0,023 0,24 7,78
75 ; ; ; 202 947 191 0244 0,022 0,23 7,73
80 - - - 202 923 1.8 0233 0,021 0,22 7,68
85 ; ; ; 202 929 1,88 0224 0,020 0,21 7,61
90 12,17 7,6 266 202 9,51 192 0216 0,020 021 7,50

Tabulka 19 Souhrn experimentdlné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajictho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cuy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vdadu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min’.!
Koncentrace elektrolytu cyasos= 100 mmol.I"'. Pocatecni pH 6,61 bez vipravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrode 0,95 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

. K o Y k
thmin] s ey PH TECL TDmdl UL P A S ol 1)
0 14,89 661 227 202 887 177 1064 0097 1,00 -
5 - - - 202 878 1,77 0963 0,087 0090 3,63
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10 - - - 202 8,79 1,78 0,842 0,076 0,79 4,55

15 - - - 202 8,73 1,76 0,739 0,067 0,69 5,07
20 - - - 202 8,76 1,77 0,658 0,060 0,62 5,33
25 - - - 202 8,81 1,78 0,586 0,053 0,55 5,64
30 - - - 202 8,71 1,76 0,525 0,048 0,49 5,91
35 - - - 202 8,73 1,76 0,472 0,043 0,44 6,20
40 - - - 202 8,68 1,75 0,422 0,038 0,40 6,57
45 - - - 202 8,79 1,78 0,381 0,035 0,36 6,87
50 - - - 202 9,25 1,87 0,353 0,032 0,33 6,96
55 - - - 202 8,99 1,82 0,322 0,029 0,30 7,23
60 - - - 202 9,05 1,83 0,297 0,027 0,28 7,42
65 - - - 202 9,36 1,89 0,277 0,025 0,26 7,55
70 - - - 202 9,34 1,89 0,263 0,024 0,25 7,53
75 - - - 202 9,32 1,88 0,246 0,022 0,23 7,64
80 - - - 202 9,07 1,83 0,232 0,021 0,22 7,75
85 - - - 202 9,27 1,87 0,223 0,020 0,21 7,67
90 14,99 6,81 26,4 202 9,16 1,85 0,212 0,019 0,20 7,69

Tabulka 20 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity k, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. Fadu pri odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku NaNOj; 3,687 g (cnavos= 87 mmol.l"). Pocatecni pH 6,46 bez vupravy. PouZity
BDD elektrody s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrode 0,95 s a nastaveny protékajict
proud 200 mA.

t [min] [ms.im-f] pH  T[°C] I[md] U[V] P[W] A [m"fOMl'l_,] cleo [l.mal;,'s_,]

0 8,6 6,46 213 202 988 2,00 1,057 0,096 1,00

5 - - - 202 8,93 1,80 1,049 0,095 0,99 0,27
10 - - - 202 8,69 1,76 1,007 0,091 0,95 0.85
15 - - - 202 8,61 1,74 0962 0,087 0,91 1,15
20 - - - 202 8,54 1,73 0934 0,085 0,88 1,15
25 - - - 202 8,50 1,72 00903 0,082 0,85 1,18
30 - - - 202 8,46 1,71 0877 0,080 0,83 1,19
35 - - - 202 8,46 1,71 0853 0,077 0,81 1,19
40 - - - 202 8,43 1,70 0824 0,075 0,78 1,23
45 - - - 202 8,49 1,71 0807 0,073 0,76 1,20
50 - - - 202 8,46 1,71 0,78 0,071 0,74 1,20
55 - - - 202 8,38 1,69 0,766 0,070 0,73 1,20
60 - - - 202 8,39 1,69 0,751 0,068 0,71 1,18
65 - - - 202 8,44 1,70 0,741 0,067 0,70 1,14
70 - - - 202 8,46 171 0,729 0,066 0,69 1,12
75 - - - 202 8,37 1,69 0,716 0,065 0,68 1,10
80 - - - 202 8,36 1,69 0,702 0,064 0,66 1,10
85 - - - 202 8,34 1,68 0,690 0,063 0,65 1,09
90 - - - 202 8,32 1,68 0,681 0,062 0,64 1,07
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95 - - - 202 8,32 1,68 0,683 0,062 0,65 1,00

100 - - - 202 8,24 1,66 0,669 0,061 0,63 1,01
105 - - - 202 8,32 1,68 0,660 0,060 0,62 1,00
110 - - - 202 8,28 1,67 0,653 0,059 0,62 0,98
115 8,58 9,4 27,1 202 8,32 1,68 0,648 0,059 0,61 0,95

Tabulka 21 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 1. a 2. vadu pvi odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku 3,506 g Na>SO4a 3 ml 96% ethanolu. Pocatecni pH 6,19 bez upravy. Pouzity
BDD elektrody s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrode 0,95 s a nastaveny protékajici
proud 200 mA.

t [min] i S.'Zm’ 1 pH TI[°C] I[mA] U[V] P[W] A [m,,fOMZ I c/co k,ll[(s):;] [z,m;(;’.S"]

0 8,53 6,19 22,9 202 9,20 1,86 1,082 0,098 1,00 - -

5 - - - 202 9,17 1,85 0,960 0,087 0,89 0,400 4,33
10 - - - 202 9,30 1,88 0,829 0,075 0,77 0,445 5,19
15 - - - 202 9,29 1,88 0,717 0,065 0,66 0,458 5,78
20 - - - 202 9,38 1,89 0,621 0,056 0,57 0,462 6,30
25 - - - 202 9,44 1,91 0,541 0,049 0,50 0,462 6,78
30 - - - 202 9,34 1,89 0,474 0,043 0,44 0,459 7,27
35 - - - 202 9,39 1,90 0,415 0,038 0,38 0,456 7,79
40 - - - 202 9,45 1,91 0,365 0,033 0,34 0,453 8,35
45 - - - 202 9,31 1,88 0,322 0,029 0,30 0,449 8,90
50 - - - 202 9,32 1,88 0,286 0,026 0,26 0,444 9,47
55 - - - 202 9,38 1,89 0,254 0,023 0,24 0,439 10,04
60 - - - 202 9,32 1,88 0,228 0,021 0,21 0,433 10,61
65 - - - 202 9,36 1,89 0,205 0,019 0,19 0,427 11,20
70 - - - 202 9,34 1,89 0,184 0,017 0,17 0,421 11,81
75 - - - 202 9,43 1,90 0,166 0,015 0,15 0,416 12,46
80 - - - 202 9,40 1,90 0,151 0,014 0,14 0,410 13,08
85 - - - 202 9,40 1,90 0,139 0,013 0,13 0,403 13,57
90 - - - 202 9,40 1,90 0,127 0,012 0,12 0,397 14,18
95 8,43 3,85 26,9 202 9,57 1,93 0,116 0,010 0,11 0,392 14,93

Tabulka 22 Souhrn experimentdlné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencidlu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 1. a 2. vadu pri odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocdtecnim pridavku 3,509 g Na>SO4a 4,8 ml terc-butylalkoholu. Pocatecni pH 6,43 bez upravy.
Pouzity BDD elektrody s porozitou 40 ppi, doba zdrZeni roztoku v elektrodé 0,95 s a nastaveny
protékajici proud 200 mA.
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tmin] [, S.]Zm‘f] pH T[°C] I[md] U[¥] P[#] A [mnffz py oo lfll[g:;] [ l_m;(;]j_,]

0 844 643 22 202 98 197 1060 0,09 1,00 - -

5 - - - 202 937 1,89 0942 0085 0,89 0393 434
10 ; - - 202 946 191 0815 0074 077 0439 523
15 - - - 202 948 1,91 0,709 0064 0,67 0447 5,72
20 ; - - 202 949 1,92 0,615 0056 0,58 0453 6,26
25 - - - 202 949 1,92 0,536 0,049 051 0455 6,79
30 - - - 202 954 1,93 0470 0043 044 0452 7,26
35 - - - 202 966 1,95 0410 0037 039 0452 7,84
40 ; - - 202 951 1,92 0361 0033 034 0448 8,38
45 - - - 202 9556 1,93 0318 0029 030 0446 8,98
50 - - - 202 9,69 1,96 0282 0026 027 0442 9,57
55 - - - 202 971 1,96 0248 0023 023 0440 10,32
60 ; - - 202 973 197 0221 0,020 021 0435 10,96
65 - - - 202 9,88 2,00 0,198 0018 0,19 0430 11,61
70 ; - - 202 976 197 0,178 0016 017 0425 12,28
75 - - - 202 967 1,95 0,160 0014 0,15 0421 13,02
80 ; - - 202 9.8 1,99 0,145 0013 014 0415 13,71
85 - - - 202 974 1,97 0,131 0012 0,12 0410 14,47
90 ; - - 202 9.8 1,98 0,120 0011 0,11 0404 15,15
95 838 447 26,1 202 976 197 0110 0010 0,10 0,398 15,82

Tabulka 23 Souhrn experimentdlné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vddu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pri 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku 3,516 g Na>SO, Pocatecni pH 6,24 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 3,31 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

t [min] [mS.tm'I] pH  T[°C] I[md] U[V] P[W] A [mmcoMl_l_,] cleo [l.mol;l.s']]

0 8,61 624 217 202 11,16 225 0990 0,090 1,00 -

5 - - - 202 11,04 223 0934 0,085 0,94 2,21
10 - - - 202 1123 227 0869 0,079 0,88 2,59
15 - - - 202 11,62 235 0818 0074 0,83 2,61
20 - - - 202 1247 252 0,765 0,069 0,77 2,73
25 - - - 202 1156 234 0734 0,067 0,74 2,59
30 - - - 202 1097 222 0679 0,062 0,69 2,84
35 - - - 202 11,78 238 0,640 0,058 0,65 2,90
40 - - - 202 1194 241 0606 0,055 0,61 2,94
45 - - - 202 12,02 243 0577 0,052 0,58 2,96
50 - - - 202 12,10 244 0549 0,050 0,55 2,98
55 - - - 202 11,74 237 0522 0,047 0,53 3,02
60 - - - 202 12,62 255 0500 0,045 0,50 3,03
65 - - - 202 1165 235 0478 0,043 0,48 3,06
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70 . - . 202 1123 227 0463 0,042 0,47 3,01

75 - - - 202 11,98 2,42 0,440 0,040 0,44 3,09
80 - - - 202 11,61 2,35 0,426 0,039 0,43 3,07
85 - - - 202 11,77 2,38 0,410 0,037 0,41 3,09
90 - - - 202 11,73 2,37 0,395 0,036 0,40 3,11
95 - - - 202 12,23 2,47 0,380 0,034 0,38 3,13
100 - - - 202 11,06 2,23 0,365 0,033 0,37 3,17
105 - - - 202 10,37 2,09 0,353 0,032 0,36 3,18
110 - - - 202 11,16 2,25 0,344 0,031 0,35 3,17
115 8,61 7,33 26,7 202 11,04 2,23 0,333 0,030 0,34 3,18

Tabulka 24 Souhrn experimentdlné nameérenych hodnot konduktivity k, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vadu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pri 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku 3,513 g Na>SO, Pocatecni pH 6,14 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 1,69 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

tmin] S.‘Zm_]] pH  T[°C] I[md] U[V] P[W] A [mr:rl o o l‘mol;".s']]

0 8,7 614 22,1 202 11,03 223 1,068 0,097 1,00 -

5 ; ; ; 202 1065 2,15 1,006 0,091 0,94 2,12
10 - - - 202 1083 222 0937 0,085 0,88 241
15 ; ; ; 202 11,14 225 0876 0,079 0,82 2,52
20 ; . - 202 1128 228 0818 0,074 0,77 2,62
25 ; ; ; 202 1005 2,03 0,773 0,070 0,72 2,63
30 - - - 202 1063 2,15 0,730 0,066 0,68 2,65
35 ; ; ; 202 1149 232 0,687 0,062 0,64 2,73
40 - § - 202 1084 2,19 0,652 0,059 0,61 2,74
45 ; ; ; 202 11,07 224 0,621 0,056 0,58 2,75
50 - - - 202 1145 231 0,593 0,054 0,56 2,76
55 ; ; ; 202 1084 2,19 0572 0,052 0,54 2,71
60 - - - 202 1126 227 0,549 0,050 0,51 2,71
65 ; ; ; 202 11,02 223 0,529 0,048 0,49 2,70
70 - - - 202 11,66 236 0,510 0,046 0,48 2,68
75 ; ; ; 202 11,01 222 0497 0,045 0,47 2,64
80 - - - 202 1108 224 0487 0,044 0,46 2,57
85 ; ; ; 202 1132 229 0471 0,043 0,44 2,57
90 - ; - 202 1131 228 0458 0,042 0,43 2,54
95 ; ; ; 202 1138 230 0450 0,041 0,42 2,49
100 - - - 202 10,94 221 0441 0,040 0,41 2,45
105 ; ; ; 202 11,08 224 0431 0,039 0,40 2,42
110 - - - 202 1147 232 0425 0,039 0,40 2,36
115 8,63 7,81 27 202 1099 222 0416 0,038 0,39 2,34
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Tabulka 25 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. Fdadu pri odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich vodach o objemu 500 ml michanych pii 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku 3,516 g Na>SO,. Pocdtecni pH 6,19 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 1,22 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

thmin] S.]Zm‘f] pH  T[°C] I[md] U[V] P[W] A [mmcg‘l gy e l.m()l;_{s_,]

0 8,65 619 218 202 10,78 2,18 1,010 0,092 1,00 -
5 - - - 202 9,89 2,00 0926 0,084 0,92 3,31
10 - - - 202 10,09 2,04 0835 0076 0,83 3,83
15 - - - 202 10,66 2,15 0,758 0,069 0,75 4,04
20 - - - 202 1049 2,12 0,693 0,063 0,69 4,16
25 - - - 202 1034 2,09 0,636 0,058 0,63 428
30 - . - 202 10,71 2,16 0,589 0,053 0,58 433
35 - - - 202 1031 2,08 0,545 0,049 0,54 443
40 - . - 202 10,56 2,13 0,507 0,046 0,50 4,52
45 - - - 202 1032 2,08 0474 0,043 0,47 4,57
50 - . - 202 1046 2,11 0443 0,040 0,44 4,65
55 - - - 202 1022 2,06 0419 0,038 0,41 4,66
60 - . - 202 10,63 2,15 0396 0,036 0,39 4,71
65 - - - 202 1124 227 0376 0,034 0,37 4,73
70 - . - 202 10,63 2,15 0357 0,032 0,35 4,75
75 - - - 202 10,57 2,14 0341 0,031 0,34 4,75
80 - . - 202 10,79 2,18 0329 0,030 0,33 4,71
85 - - - 202 1094 221 0314 0,028 0,31 4,74
90 ; . - 202 10,84 2,19 0306 0,028 0,30 4,65
95 - - - 202 11,09 224 0295 0,027 0,29 4,65
100 ; . - 202 10,67 2,16 0291 0,026 0,29 4,50
105 - - - 202 10,62 2,15 0283 0,026 0,28 4,45
110 ; . - 202 10,65 2,15 0275 0,025 0,27 442
115 8,56 736 267 202 10,64 215 0269 0,024 0,27 435

Tabulka 26 Souhrn experimentdlné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencidlu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vddu pri odbouravani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I"' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych p¥i 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku 3,513 g Na>SO4 Pocatecni pH 6,18 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrode 0,75 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

. K o cM k
t [min] [mS.cm '] pH T[°C] 1[md] U[V] P [W] A [mmol.1'] c/co [Lmol"s']
0 8,72 6,18 22,5 202 10,08 2,04 1,038 0,094 1,00 -
5 - - - 202 11,10 224 0904 0,082 0,87 5.6
10 - - - 202 10,66 2,15 0,775 0,070 0,75 6,00
15 - - - 202 1107 224 0674 0,061 0,65 6,39
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20 . - . 202 1061 2,14 0590 0,054 0,57 6,71

25 - - - 202 11,09 2,24 0,525 0,048 0,51 6,91
30 - - - 202 10,09 2,04 0,471 0,043 0,45 7,11
35 - - - 202 10,74 2,17 0,428 0,039 0,41 7,22
40 - - - 202 10,58 2,14 0,393 0,036 0,38 7,27
45 - - - 202 10,64 2,15 0,362 0,033 0,35 7,36
50 - - - 202 10,52 2,13 0,340 0,031 0,33 7,25
55 - - - 202 10,33 2,09 0,319 0,029 0,31 7,25
60 - - - 202 10,39 2,10 0,304 0,028 0,29 7,12
65 - - - 202 10,56 2,13 0,287 0,026 0,28 7,12
70 - - - 202 10,72 2,17 0,276 0,025 0,27 6,98
75 - - - 202 10,61 2,14 0,267 0,024 0,26 6,82
80 - - - 202 10,74 2,17 0,259 0,023 0,25 6,66
85 - - - 202 10,84 2,19 0,254 0,023 0,24 6,44
90 - - - 202 10,74 2,17 0,249 0,023 0,24 6,24
95 - - - 202 11,07 2,24 0,243 0,022 0,23 6,11
100 - - - 202 10,76 2,17 0,241 0,022 0,23 5,85
105 - - - 202 10,39 2,10 0,236 0,021 0,23 5,72
110 - - - 202 10,48 2,12 0,233 0,021 0,22 5,57
115 8,6 6,96 274 202 10,61 2,14 0,229 0,021 0,22 5,43

Tabulka 27 Souhrn experimentalné namérenych hodnot konduktivity x, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U a absorbance A a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy,
relativni koncentrace metamitronu c/co a kinetické konstanty reakce 2. vadu pri odbourdvani
metamitronu o koncentraci 20 mg.I'' v odpadnich voddch o objemu 500 ml michanych pri 250 ot.min™
a pocatecnim pridavku 3,503 g Na>SO, Pocatecni pH 6,12 bez upravy. Pouzity BDD elektrody
s porozitou 40 ppi, doba zdrzeni roztoku v elektrodé 0,70 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

thmin] S.‘Zm_]] pH  T[°C] 1[md] U[¥] P[W] A [mr:::[l pp e l.mol;".s'l]

0 8,79 612 225 202 10,66 2,15 1,006 0,091 1,00 .

5 ; . - 202 10,13 2,05 0,863 0,078 0,86 6,05
10 - . - 202 1042 2,10 0,728 0,066 0,72 6,98
15 ; . - 202 10,62 2,15 0,621 0,056 0,62 7,56
20 - . - 202 10,58 2,14 0,537 0,049 0,53 7,98
25 ; . - 202 10,74 2,17 0465 0,042 0,46 8,49
30 - - - 202 10,66 2,15 0411 0,037 0,41 8,81
35 ; . - 202 1049 2,12 0365 0,033 0,36 9,16
40 ; - - 202 10,52 2,13 0329 0,030 0,33 9,40
45 ; . - 202 1030 2,08 0302 0,027 0,30 9,47
50 ; - - 202 1041 2,10 0278 0,025 0,28 9,58
55 ; . - 202 10,61 2,14 0258 0,023 0,26 9,64
60 - - - 202 1034 2,09 0241 0,022 0,24 9,68
65 ; . - 202 10,04 2,05 0228 0,021 0,23 9,57
70 - - - 202 1033 2,09 0217 0,020 0,22 9,47
75 ; . - 202 10,19 2,06 0208 0,019 0,21 9,35

77



80
85
90
95
100
105
110
115

8,67

6,90

27,6

202
202
202
202
202
202
202
202

10,15
10,53
10,11
9,95

10,10
10,41
10,46
10,17

2,05
2,13
2,04
2,01
2,04
2,10
2,11
2,05

0,198
0,194
0,185
0,180
0,175
0,169
0,165
0,164

0,018
0,018
0,017
0,016
0,016
0,015
0,015
0,015

0,20
0,19
0,18
0,18
0,17
0,17
0,16
0,16

9,29
9,01
8,98
8,85
8,70
8,59
8,45
8,17

Tabulka 28 Souhrn experimentdlné nameérenych hodnot konduktivity k, pH, teploty T, protékajiciho
proudu I, potencialu U, absorbance A, chemicke spotreby kysliku CHSK a celkového organickeho uhliku
TOC a vypoctené hodnoty prikonu P, koncentrace metamitronu cy, relativni koncentrace metamitronu
c/co a kinetické konstanty reakce 2. iddu pii odbourdvani metamitronu o koncentraci 20 mg.l”’
v odpadnich vodach o objemu 500 ml michanych pri 250 ot.min” a pocatecnim pridavku 3,503 g
Na>SO,. Pocatecni pH 6,16 bez upravy. Pouzity BDD elektrody s porozitou 40 ppi, doba zdrZeni roztoku
v elektrode 0,95 s a nastaveny protékajici proud 200 mA.

[h(t)d] [mS.Em-I] pH T[*C] I[md] UDT PV A [m;:rl.l-f] cfco [Z.mol;l.s‘[] [?anSllf]
0 869 616 218 202 1036 209 1,110 0,101 1,000 - 51,9
1 871 610 254 202 991 200 0332 0,030 0,299 6,48 424
2 876 647 270 202 10,04 203 0185 0017 0,167 6,89 37,0
4 885 68 280 202 10,16 205 0066 0,006 0,059 10,97 25,5
6 892 7.4 281 202 1039 2,10 0040 0,004 0,036 12,33 223
9 9,12 746 283 202 10,58 2,14 0050 0,005 0,045 6,44 16,2
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