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Fotodegradace organickych polutantii pomoci sulfonovaného ftalocyaninu
zinku a hliniku v poloprovoznim a provoznim reaktoru

S. Hejda, 'D. Buzek, ! P. Klusori'?

! Univerzita J.E. Purkyné, Katedra technickych véd, Krélova vydina 3132, 40096 Usti nad
Labem, tel. 475 284 145
? Ustav chemickych procesi AVCR, Rozvojové 135, 165 02 Praha 6

Vlivem neustile se zvySujici poetnosti lidské populace je stile v&t§i poptivka po technologiich
schopnych ¢&i8téni komunélnich i priimyslovych odpadnich vod. Vzhledem ke stile se
zptisiiujicim se poZadavkim na parametry vypoudténi vod do recipientli jsou hled4ny inovativni
technologie schopné spliovat soucasné parametry vod. Jednim z moZnych sméri je vyuZiti
homogenni reakce makrocyklickych latek na bazi porfyrinu resp. flalocyaninu. Oxid titanitity je
nejvice zkoumanym fotokatalyzatorem, jeho nevyhodou je viak nizkd Gdinnost pii slune¢nim
zafeni. Naopak ftalocyaniny jsou latky aktivni v UV-VIS oblasti a jsou tedy vhodnymi adepty pro
¢isténi odpadnich vod.

Cilem této praci bylo testovat fotokatalytické &isténi organicky zne¢isténi vod v poloprovoznim
reaktoru, provést optimalizaci parametrii reaktorii (vliv pritoku, po¢ate&ni koncentrace polutantu
a katalyzitoru, objemu reak&ni smési) a nésledn& reaktory testovat pro rozklad modelové
slou¢eniny 4-chlorfenolu.

Uvod

Lidskou ¢innosti unik4 do Zivotniho prostred{ velké mnozstvi nebezpednych latek. N&které z nich
podléhaji piirozené rychlé degradaci, jiné jsou velmi stdlé mezi né¥ patfi i aromatické
uhlovodiky. Navzdory tomu, %e existuje jiz $iroké spektrum moZnosti, jak tyto latky degradovat
Ci separovat ze slozek Zivotniho prostiedi, neni problém odstrafiovani aromatickych uhlovodikid
zcela vyteSen. Casto se nara?f na problémy spojené s nedostateénou utinnosti degradace, ale také
na ekonomické aspekty, kdy fada metod neni vyuZitelna pro vysoké provozni naklady.

Ftalocyaniny jsou barevné latky, jejichZ struktura je podobné pfirodnim barviviim Jjakymi jsou
napf. chlorofyl a hem. Na pocatku jejich objevu byly v praxi vyuZitelné zejména diky své
barevnosti a vyuZivaly se jako barviva a pigmenty. P ozéfeni viditelnym svétlem o vinovych
délkich odpovidajicich jejich absorpinimu maximumu dokézi transformovat kyslik ze zakladnim
stavu na vysoce reaktivni singletovy kyslik. Singletovy kyslik je totiZz schopny atakovat i velmi
persistentni latky.

Experimentalni &4st
PouZité chemikdlie

PouZité sulforované katalyzitory ZnFTC a AIFTC byly vyrobeny ve VUOS a.s. Pardubice, dile
byly pouzity 4-chlorfenol Sigma Aldrich >98%, anilin Sigma Aldrich >99,5%, nitrobenzen



Sigma Aldrich >99%, ke korekci pH by pouZit NaOH p.a. Penta a pro HPLC analyzu byl pouZit
metanol VWR HPLC >99,9%.

Analytické podminky

Pro stanoveni koncentrace 4-chlorfenolu byl pouzit HPLC DIONEX UltiMate 3000 DAD
s chromatografickou kolonou HUBAR 125-4 RP-18P 15um . Mobilni faze: 75 % metanolu a 25
% deionizované vody pHi pritoku 1 ml.min™".

Degradace 4-CP pomoci ZnFTCiuy.

Byly studovany vlivy jednotlivych parametri na degradaci 4-chlorfenolu ve smési
s disulfonovanym flalocyaninem zinku v poloprovoznim fotoreaktoru. Postupné byly ménény
tyto parametry: intenzita svételn¢ho zdroje, pocatedni koncentrace 4-CP, objem reakéni smési,
pritok reakéni smési a pH. Vidy se ménil pouze jeden parametr, ostatni zdstaly neménné. Tyto
pokusy se pak srovnavaly se zdkladnim experimentem.

Zakladni experiment

Standartni podminky pro degradaci 4-chlorfenolu byly zvoleny nasledovnd: c(4-CP)= 5.10°
mol.l", c(ZnFTCsue )= 1.10° mol.I”, objem 201 a priitok svételnou tasti reaktoru 24 l.min’.
Reakce probihala v alkalickém prostfedi o pH~10 a upravovalo se ptidavky 1M roztoku NaOH.
Reakéni doba byla 5 hod. a v pritbéhu byly odebirény vzorky, které byly nasledovné analyzovany
na HPLC.

Viiv aerace a fotolyzy

Pro zjisténi vlivu aerace na bytek odelové latky byl proveden test se shodnymi podminkami
popsanymi vy¥e s tim rozdilem, Ze nebyly zapnuty zaFivky u reaktoru. Vliv fotolyzy byl naopak
pii zapnuti lamp bez pouziti fotokatalyzétoru. Ostatni zvolené parametry odpovidali podminkam
zékladniho experimentu.

Vliv objemu reakéni smési

Byly provedeny testy pfi tfech reakénich objemech: 401, 201 a 101. Ostatni parametry odpovidaly
zakladnimu experimentu.

Viiv prutoku

Z4kladni experiment byl realizovan pfi maximalnim pritoku, ktery ¢inil 24 Lmin”. Dale byly
provedeny experimenty s pritokem 12 Lmin" a 7 Lmin". Daldi parametry odpovidaly
zakladnimu experimentu.

Vliv poéateéni koncentrace 4-CP

Byly zvoleny tfi koncentracni urovné pii kterych byl odbourdvén 4-chlorfenol a to koncentrace
510 moLlT 1.10” mol.I'", 2.10"* mol.I"". Ostatni parametry odpovidali zékladnimu experimentu.

Vysledky a diskuze

Zdkladni experiment



P#i reakéni dobé 300 minut do$lo k degradaci 95 % modelové latky, 4-chlorfenol byl odstranén
z pivodni koncentrace 5.10* mol.l" na koncentraci o f4d ni?&i. Po 60 minutich byl 4-CP
rozlozen ze 40 %. Po 120 minutach probihajici reakce jiZz byla pfekrotena hranice polovi¢ni
koncentrace, kdy byl chlorfeno! odstranén ze 65 % a po uplynuti 180 minut se odstranilo téméf
80 % 4-CP.

Pfi dosaZeni udinnosti 95 % je zfejmé, Ze volba vyse uvedenych parametrl je vhodnd pro
degradaci 4-CP, nebot’ doglo témé k Gplnému odbourani. Je velmi pravdépodobné, Ze pokud by
reakce probihala delsi dobu, doslo by k totdlnimu odstranéni 4-CP ve sledované vode.

Vliv aerace a fotolyzy

K zékladnimu experimentu byly provedeny dva slepé pokusy — jeden bez pfitomnosti
ftalocyaninu a druhy s piitomnosti ftalocyaninu, ale bez osviceni. Pfedpokladalo se, Ze
ftalocyanin a svétlo maji zdsadni vliv na degradaci 4-CP a bez téchto dvou podminek reakee
neprobih4 viibec nebo jen velmi nepatié, aZ neni mozné degradaci povaZovat za icinnou.

Parametry slepych pokusi shrnuje ndsledujici tabulka. Zelené vyznacené kolonky oznaduji
zmény parametrii oproti zdkladnimu experimentu.

Prvni slepy pokus se odehréval bez pfitomnosti ftalocyaninu v reakéni smési, aviak smés byla
ozAfena svétlem. Druhy experiment uZ ftalocyanin obsahoval a reakéni smés se skladala z vody,
4-CP a ZnFTC, ale sm&s nebyla ozafovéna svétlem a experiment probihal za tmy. Vysledky
shrnuje nasledujici graf.
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Obrdzek 1: Viiv svétla a ftalocyaninu na degradaci 4-CP



Je patné, Ze 4-CP podléha pfi ozéfeni Cervenym svétlem pomalé degradaci i v nepfitomnosti
ftalocyaninu. Z po¢étecni koncentrace chlorfenolu 5.10™ mol.I" doslo k jeho odbourani o 16 %.
Jinymi4 slovy, lreakéni smés po uplynuti 300 minut, obsahovala stale je$té 84 % 4-chlorfenoluy, tj.
42107 mol.I".

Nepatrny (ibytek 4-chlorfenolu byl odekévan, a timto lze potvrdit hypotézu, Ze na degradaci 4-CP
mé ptitomnost flalocyaninu zdsadni vliv. Samovolnou degradaci bez ftalocyaninu lze povaZovat
za znaéné pomalou a pro praktické vyuZiti neti¢innou. Také neni vylouceno, Ze pti deldi reakéni
dobg by se Gbytek 4-CP zastavil a kiivka by byla dale konstantni.

Pied provedenim experimentu probihajiciho za tmy nebyl ofekavan Zadny abytek. Piesto viak
bylo moZné nepatrny Gbytek pozorovat (<5 %). Jako pi¢ina tohoto jevu miZe byt uvaZovana
nedokonald svételnd izolace reakéni smési. I pfes tuto nevyraznou degradaci 4-CP lze potvrdit
hypotézu, Ze svétlo a fialocyanin maji zdsadni vliv na samotné odbourdvéni, a proto Ize vyloudit
jiny mechanismus degradace 4-CP. Naopak lze potvrdit, Ze se na degradaci podili zejména
fotodynamické efekt zpiisobeny osvicenim falocyaninu vedouci k tvorbé singletového kysliku,
ktery se aktivng udastni oxidace chlorfenolu.

Vliv objemu reakéni smési na degradaci 4-CP

Dal¥{ experiment byl zaméfen na degradaci 4-chlorfenolu pfi riznych objemech reakéni smési.
Parametry jednotlivych experimenti jsou uvedeny v tabulce 1.

Cacr (molIT) 5.10° 5100
Czorrc (mold™) 1.10° 1.10° 1.10°

pH 10 10 10

Pritok (Lmin") |24 (max) 24 (max) 24 (max)
Zapnuté lampy 10 10 10

Tabulka I1: Parametry - viiv objemu na degradaci 4-CP

Pedpokladem bylo, ¥e pti objemu 10 1 bude degradace dvakrdt u¢innéjsi, nez u zAkladniho
experimentu o objemu 20 1, tzn. na konci reakce bude koncentrace 2-3 %. U objemu 40 1 reakéni
smési byla otekdvéna ucinnost destrukce 4-chlorfenolu dvakrat niZsi oproti zakladnimu
experimentu, tzn. vyslednd smé by méla obsahovat stale jeSté asi 10 % chlorfenolu. Vysledky
znazoriiuje graf na obrazku 2.
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Obrdzek 2: Viiv objemu reakéni smési na degradaci 4-CP

7 tohoto obrazku je patrné, Ze objem reak®ni smési m4 relativné velky vliv na degradaci 4-CP.
PH 20 1 reakéni smési (zdkiadni experiment — modra plna kfivka) do3lo k degradaci 4-chlorfenolu
z 95 %. Dvojnasobny objem o hodnoté 40 1 (Servena &drkovana kiivka) cely postup odbourivani
4-CP znatné zbrzdil. Po uplynuti 300 minut reakéni doby obsahovala smés stéle je§té 50 % 4-
chlorfenolu. Vy3§i objem tedy zpomaluje reakei.

Viiv pristoku na degradaci 4-CP
Tato série experimentii méla ov&fit, zda pritok ovliviiuje degradaci 4-CP a v jakém méfitku.

Zakladni experiment probihal pfi maximélnim moZnym priitoku, kiery je v daném fotoreaktoru
dosaZitelny a &inil tedy 24 l.min"". Druhy experiment mé&l pritok polovitni, 12 l.min". Tteti
pokus mé] pritok minimalni moZny, tj. 7 L.min". NiZsi pritoky jiZz nebyly technicky moZné.

Predpokladalo se, Ze pritok bude mit podobny vliv jako objem — polovi¢ni pritok 12 L.min" bude
odpovidat degradaci 4-CP pfi 40 1 objemu reakéni smési z vy3e uvedeného experimentu a Ze pfi
miniméalnim pritoku bude degradace je$té o néco pomalejdi. Pribéh degradace vyjadfuje obrizek
3.
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Obrazek 3: Viiv prutoku na degradaci 4-CP

Je zde zfejméa degradace 4-CP pfi niZ3ich pritocich, neZ tomu je u zékladni experimentu, kde byl
pritok maximalni. Poloviéni a minimalni pritok oznaden vykazuji vzédjemnou podobnost.
V ptipadé pritoku 12 Lmin" do§lo k 68% ubytku chlorfenolu z pocatedni koncentrace 5.10™
molI" na 1,6.10* moll'. Minimalni pritok odpovidajici 7 L.min” m&l na degradaci 4-CP
podobny vliv jako priitok poloviéni. Uginnost v tomto pripadé dosahovala 63 % a z po&ate&ni
koncentrace po uplynuti reakéni doby ve smési zbyla stale koncentrace 1,85 moll' 4-
chlorfenolu. Rozdil u¢innosti mezi minimélnim a polovi¢nim pritokem byl tedy pouze 5 %.

V tomto obrazku je zajimavé, Ze po uplynuti 60 minut reakéni doby do$lo k ubytku 4-CP ve
viech piipadech stejnd. Po piekrofeni 60 minut se degradace pfi polovi€nim a minimalnim
pritoku oproti pritoku maximélnimu zpomaluje. Tento jev, ptestoZe byl opakovanymi
experimenty potvizen, nebyl doposud uspokojivé interpretovan.

Vliv poédtecni koncentrace 4-CP

Dalgi série experimentii byly provedeny s odli§nou pocate¢ni degradaci 4-CP. Parametry jsou
uvedeny v tabulce 2.



Objem () |20 120 120
Czurrc (moll) | 1.10° 1.10° 11.10
pH 10 10 10
Pritok (l.min") |24 (max) 24 (max) 24 (max)
Zapnuté lampy 10 10 10

Tabulka 2: Parametry — viiv koncentrace 4-CP

Zikladni experiment probihal pti koncentraci 4-chlorfenolu 5.10* mol.I". Poté byl experiment
zopakovén, oviem o koncentraci dvojnisobné, tedy 1.10” mol.l”. Treti pokus byl veden pfi
koncentraci 4-CP ¢tyinasobné oproti zdkladnimu experimentu, tedy 2.10” mol.1".

Predpoklédalo se, Ze vliv potétetni koncentrace 4-chlorfenolu bude vyznamny, a to tak, Ze
s rostouci koncentraci 4-CP bude klesat Gi¢innost degradace. V pFipadé dvojndsobné koncentrace
se odhadovala uCinnost dvakrit men3i oproti zékladnimu experimentu (90 %) a v pFipads
Ctyfnasobné koncentrace byla ofekdvana ucinnost ¢tyFikrat niz3i a bude tedy dosahovat max. 80
%. Vysledky vyjadiuje graf na obrizku 4.
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Obrézek 4: Vliv poédtecni koncentrace 4-CP

Z obrazku 4 je patrné, e samotna degradace 4-CP je relativn® citlivd na jeho pocatetni
koncentraci. PH dvojndsobné koncentraci (Servend Cérkovanad kiivka) oproti zékladnimu
experimentu doglo k degradaci 4-CP z 56 %. Z polételni koncentrace 4-CP 1.10° mol.I"' byla po
300 minutdch reakéni doby koncentrace 4,4.10% mol.l". V piipadé zelené tetkované kfivky
odpovidajici &tyfndsobné koncentraci doSlo k bytku 4-CP z28 %. Jinymi slovy, byla-li
podateéni koncentrace 2.10° mol.l’, po 300 minutich degradace obsahovala reakéni smés
1,44.10° mol.I".

Z hlediska koncentraéniho ubytku na degradaci 4-CP nemé jeho poCatetni koncentrace vliv,
nebot’ ve viech pHpadech dojde k destrukcei stejného mnoZstvi 4-chlorfenolu a Géinnost je tedy
stejna. Vynesou-li se do grafu na osu y koncentrace v jednotkich mmol.l" a jednotlivé kiivky se
proloZi pfimkou, je pak patrné, Ze proloZené ptimky jsou téméf rovnobéZné, coZ jen potvrzuje
toto tvrzeni. Tento graf je znazornén na obrazku 5.
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Obrdzek 5: Koncentraéni tibytek 4-CP v mmol.l !

Vztahne-li se ale Gbytek koncentrace na molarni procenta, jako je tomu na obrazku 5, je vliv
koncentrace na celkovou udinnost zdsadni. Dilvod lze najit u koncentrace ZnFTC. Ve viech
piipadech byla koncentrace ftalocyaninu 1.10"° mol.I"". tato koncentrace ftalocyaninu je schopnd
odbourat pfiblizné vye zminénych ~5.10™ mol.I'' 4-CP. Zvyi-li se potatetni koncentrace 4-CP
a koncentrace ZnFTC zistane stejnd, neni ftalocyanin jiZ schopny odbourat takové mnoZstvi.
Jinymi slovy ftalocyanin o stejné koncentraci ve viech ptipadech déva vzniku stejnému mnoZstvi
singletového kysliku a to je schopné degradovat vidy stejné mnoZstvi 4-CP. Aby se dosahlo

stejné procentudlni ainnosti ve viech pripadech, zfejmé by bylo nutné s rostouci koncentraci 4-
CP také zvySovat koncentraci ZnFTC.

Pro vy&&i Gginnost je z praktického hlediska vodu s vysokym obsahem 4-chlorfenolu nutné fedit,
nebo pracovat s vét§imi koncentracemi ftalocyaninu. Existuje jestd treti moZnost, tou je del3i
reakéni doba. Ta viak vede k del¥i dobé sviceni lamp a tim ke ztrétd jejich Zivotnosti a vétsi
spotfebé energie. Je také nutné zminit, Ze pfi vy$si koncentraci 4-chlorfenolu (>1,2.10'3 mol.I'")
byla znesnadnéna analyza vzorkd. Pro takove koncentrace signal ptesahoval absorbanci 3000
mAU a nami zvoleny chromatograf nebyl jiz schopny takoveto vysledky zaznamenat. Proto se
vzorky musely fedit destilovanou vodou. Tim mohlo dojit také k v&t$im nepfesnostem v méfeni.

Zaveér



V této praci byla studovana degradace 4-chlorfenolu pomoci sulfonovaného ftalocyaninu zinku
ozafeného viditelnym svétlem v poloprovoznim méfitku. Bylo ovéfeno, Ze zvoleny ftalocyanin je
relativné G&inny producent singletového kyslku. Fotodynamicky efekt a oxidace polutantt
singletovym kyslikem je tedy moZné i v objemech fddové desitkach litri reakéni smési.

Postupné byly testovdny degradace 4-chlorfenolu probihajici v poloprovoznim reaktoru za
riznych podminek. Pi zdkladnim experimentu, béhem kterém byly objem reakéni smési 20 1,
koncentrace 4-CP 5.10” mol.I'!, koncentrace ftalocyaninu zinku 1.10°° mol.l'!, pridtok maximalni,
pH~10 a viechny lampy rozsvicené, probehla degradace 4-chlorfenolu z 95 % za 300 minut
reakéni doby. Pomoci tzv. slepych pokusii, probihajicich bez ftalocyaninu nebo bez svétla, byl
potvrzen navrZeny mechanismus degradace. Tim lze povaZovat vliv svétla a ftalocyaninu za
zasadni. Také byl testovan vliv pH na degradaci. Bylo zjiSténo, Ze pH ma také zasadni vliv a bez
apravy pH na ~10 odbourdvéni 4-chlorfenolu probiha jen velmi neochotné.

Poté se menil dalsi technologicky parametr — celkovy zpracovivany objem reakéni smési. Bylo
zjisténo, 2e degradace 4-CP je na objem reak¢ni smési pom&mé citliva. Pi objemu 40 1 reakéni
smési reakce probihala mnohem pomaleji neZ tomu bylo u zékladniho experimentu. Naopak, pfi
objemu 10 1 byla reakce urychlena a doslo ke 100% tibytku 4-CP jiz po 180 minutich. Také byly
studovdny vlivy pritoku na degradaci 4-CP. Pfi menSim pritoku, neZ byl u zikladniho
experimentu, se reakce zpomalila, Pfesto viak zpomaleni nebylo tak vyrazné, jak tomu bylo u
série experimentii zaméfené na vliv objemu.

Potateéni koncentrace 4-CP také ovliviiuje zejména rychlost degradace. Bez ohledu na miru
zvy3eni koncentrace, vZdy doslo ke stejnému koncentrainimu tbytku (~5.10™ mol.1"). Znamena
to, 2e ftalocyanin ptitomny o urdité koncentraci vzdy dokaze (Cinné odbourat za stejnou dobu jen
urdité mnoZstvi chlorfenolu. Pokud se zvysi koncentrace 4-chlorfenolu, ziejmé by se me&la zvysit
i koncentrace ftalocyaninu, aby se za stejnou dobu doséhlo stejné uEinnosti, jako tomu bylo u
zékladniho experimentu. V posledni sérii experimentti byla studovéna intenzita svétla a jeji
vliv na degradaci 4-CP. Bylo zjiiténo, Ze degradace je na tento parametr citliva jen velmi mélo a
je dostatené O¢innd i pfi menSim poctu rozsvicenych lamp, coZ ma piiznivy vliv na spotfebu
elektrické energie a celkovou ekonomiku provozu reaktorového systému.



