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UvoD

Voda je nevyhnutnd pre existenciu vSetkych foriem zivota. V rasticou populaciou,
urbanizaciou a industrializaciou dochadza k Coraz viacSiemu znecistovaniu vod. Priemyselné
odpadové vody obsahuji vel'ké mnozstvo chemickych latok, pricom sa dostavaju kolobehom

vody do vsetkych vodnych zdrojov. Vacsina tychto latok su vysoko toxické pre I'udi a zvierata.

Cistenie odpadovych vod je vel'mi délezitou alohou Fudstva, pricom by sa mali vyuZivat
také technolodgie, ktoré st Co najviac environmentalne prijatelné. VyuZiva sa niekolko
konven¢nych metdd na Cistenie odpadovych vod z r6znych priemyselnych odvetvi, ako su
adsorpcia, filtracia, koagulécia, biologicke Cistenie, atd’. Niektoré z tychto postupov vSak nie
st uplne ucinné kvoli vysokej stabilite niektorych kontaminantov. V st¢asnosti je vysokym
predmetom zaujmu vyuzivanie progresivnych oxidacnych metdéd vzhladom na ich vysoku
ucinnost’ odstraniovania organickych kontaminantov. Tieto metdédy vyuzivaju vysoka oxida¢na
schopnost’ hydroxylovych radikidlov (HO®). Organické latky sa vo vodnom prostredi po
aplikdcii tychto procesov mineralizujt, pricom v kone€nom dosledku vznikaji menej toxické
produkty ako oxid uhli¢ity, voda a anorganické zliceniny. Vyhodami pouZivania tychto metod

st vysoké reakéné rychlosti, neselektivita a dokazu sucasne odstranovat’ rozne chemické latky.

Uvedend praca sa zaoberd vyuzitim vybranych progresivnych oxidacnych metdd pre
odstraniovanie fenolu, ktory sa vel'mi Casto vyskytuje v odpadovych vodach z priemyslu. Pre
uskutocnenie experimentov sa zostrojila UV-C komora, ktort je mozné univerzalne vyuzit’ pre
fotooxidacné procesy. Tato praca konkrétne porovnava UV fotolyzu, UV/H.O. proces
a heterogénne foto-Fentonove procesy s vyuzitim rdznych katalyzatorov. Na pripravu
katalyzatorov sa vyuzil dodany zeolit — klinoptilolit od spolo¢nosti Zeocem, a.s. z Nizného
Hrabovca. Tento materidl sa vyznacCuje Specifickymi vlastnostami, ako napriklad i6nova
vymenitel'nost, poérovitost' a tepelnd stabilita. V heterogénnych Fentonovych procesoch sa
vyuzivaju rézne formy kovov (najmi Zeleza) spolu s peroxidom vodika pre odstrafiovanie
organickych latok. Hlavnym cielom tejto prace je vytvorit’ a porovnat’ rdzne typy Fe foriem
nanesené na slovenskom klinoptilolite, ktory sluzi nielen ako nosi¢ malych castic zeleza, ale
zaroven ma potencial navysit’ i€innost’ odstraiiovania kontaminantu, pretoze poskytuje priestor

pre naviazanie kontaminantu na jeho povrchu pre néslednt oxidéciu.



1 CIELE PRACE

Hlavnym ciel'om dizerta¢nej prace je odstranenie modelového vodného roztoku vybraného
kontaminantu (fenolu) pomocou vybranych fotooxida¢nych progresivnych oxida¢nych metod,
pricom sa pouzili r6znymi metédami pripravené Fe formy zeolitu — klinoptilolitu z Nizného

Hrabovca.
Plnenie hlavného ciel’a sa realizovalo nasledovnymi ¢iastkovymi ciel'mi:

e navrh a konstrukcia UV-C komory pre fotooxidacné procesy,

e priprava  kalibracnej  krivky  pre  analytické  stanovenie = modelového
kontaminantu — fenolu,

e preduprava vychodiskového materialu (klinoptilolitu),

e Uprava predupraveného klinoptilolitu na r6zne Fe formy,

e vyuzitie vybranych AOPs: UV fotolyza, UV/H2O, a heterogénne foto-Fentonove
procesy pre odstranenie a mineralizaciu fenolu,

e sledovanie vplyvu parametrov: pociato¢na koncentracia kontaminantu, pociatocné pH,
koncentracia H2O2 a mnozstvo katalyzatora.

e posudenie ucinnosti odstraiiovania fenolu a jeho mineralizacie vybranymi AOPs,

e urcenie optimalnych podmienok jednotlivych AOPs a zhodnotenie vysledkov.



2 VYSLEDKY A DISKUSIA

2.1 SEM-EDX analyza

Na SEM-EDX analyzu sa pouzil mikroskop JOEL JSM 7600 F, ktory je vybaveny EDX
detektorom Oxford Instruments X-MAX 50. Topografia vsetkych vzoriek sa pozorovala pri
urychl'ovacom napéti 20 kV avzdialenosti priblizne 17,5 mm. Chemické zlozenie
katalyzatorov sa stanovilo (pomocou EDX) s vyuzitim softvéru INCA pri 1000 nasobnom

zvacSeni vybraného spektra.

Pouzitim EDX analyzy sa zistilo zlozenie samotného klinoptilolitu, ktory podl'a obrazku 1

obsahuje najma kyslik, kremik a hlinik. Atomovy pomer Si/Al mozno na zaklade sledované¢ho

povrchu stanovit’ na 4,98.

Prvok Hm. % At. %
0] 52,35 66,65
Na 0,91 0,81
Mg 0,37 0,31
Al 6,46 4,88
Si 33,50 24,29
K 2,74 1,43
Ca 2,08 1,06
Fe 1,58 0,58

Obr. 1 EDX analyza klinoptilolitu

Povrchy achemické zlozenie Fe®' aFe?* foriem klinoptilolitu moZno pozorovat na
obrazkoch 2 a 13. Na zéklade nameranych udajov mozno pozerat’ zniZenie obsahu Na, ¢o bolo
pravdepodobne sposobené vymenou Na* kationov za Fe®* a Fe?". Zmeny v pripade zvysenia

obsahu Zeleza mozno pozorovat’ len v malom mnoZzstve oproti samotnému klinoptilolitu.

Obr. 2 EDX analyza klinoptilolitu Fe**-K

Prvok Hm. % At. %
o] 58,18 71,62
Na 0,28 0,24
Mg 0,34 0,27
Al 4,81 3,51
Si 32,01 22,44
K 1,52 0,76
Ca 0,97 0,47
Fe 1,90 0,67




Prvok Hm. % At. %
0] 58,26 71,75
Na 0,32 0,27
Mg 0,30 0,24
Al 5,00 3,65
Si 31,47 22,07
K 1,67 0,84
Ca 0,83 0,41
Fe 2,16 0,76

Obr. 3 EDX analyza klinoptilolitu Fe**-K

Na samotnych magnetické cCasticiach, ktoré sa pripravovali tym istym sposobom ako
Vv pripade pripravy magnetického klinoptilolitu sa potvrdilo, ze ide o oxid Zeleza, pripadne
zmes tychto oxidov. Ako uvadza Oliveira et al. (2004), podl'a ktorého sa Castice pripravovali,
malo by sa jednat’ o zmes FeO a Fe»O3. Na zaklade atdbmového zlozenia uvedeného povrchu

(obrazok 4), ktory ma Fe/O pomer priblizne 2:3, mozno konstatovat’, ze ide prave o Fe>Oa.

Prvok Hm. % At. %
(0] 29,16 58,97
Fe 70,84 41,03

Obr. 4 EDX analyza magnetickych castic FeOx

Pri magnetickom Klinoptilolite mozno pozorovat’ vyraznejsie navysSenie podielu Zeleza
(obrazok 5) oproti samotnému klinoptilolitu. SvetlejSie miesta boli na zdklade EDX pripisané
vicSiemu zastipeniu Fe, ¢o potvrdzuje, Ze na vychodiskovy material (klinoptilolit) sa podarilo

zachytit’ oxidy Zeleza.

Prvok Hm. % At. %
O K 53,51 68,96
Na 1,88 1,69
Mg 0,36 0,31
Al 4,73 3,61
Si 28,60 21,00
K 1,40 0,74
Ca 1,26 0,65
Fe 8,25 3,05

Obr. 5 EDX analyza Mag-K




Na obrdazku 6 mozno pozorovat povrch achemické zlozenie goethitu pripraveného
rovnakym spésobom ako kompozit goethit/zeolit. Z obrazku 47 je zrejmé, ze sa jedna o oxid
zeleza a na zaklade jeho atdbmového Fe/O pomeru mozno konStatovat, ze sa moze jednat

0 FeO(OH a teda goethit.

Prvok Hm. % At. %
0] 42,36 71,95
Fe 57,64 28,05

Obr. 6 EDX analyza goethitu

Na katalyzatore Mag-K (obrazok 7) mozno pozorovat’ najvyraznejsi zvySenie podielu
zeleza v klinoptilolite oproti ostatnym upravenym vzorkdm. Z povodného mnozstva zeleza na
samotnom klinoptilolite (0,58 %) sa tento podiel navysil na hodnotu 4,39 % v skimanom

spektre dané¢ho povrchu. Svetlé Castice na povrchu charakterizuju pritomnost’ zeleza.

Prvok Hm. % At. %
o] 51,14 68,56
Mg 0,41 0,36
Al 5,08 4,03
Si 23,95 18,29
K 7,02 3,85
Ca 0,98 0,52
Fe 11,43 4,39

Obr. 7 EDX analyza kompozitu goethit/zeolit

Na zaklade topografie a stanovenia chemického (elementarneho) zloZenia povrchov
skimanych vzoriek mozno potvrdit, ze doSlo k navySeniu podielu Zeleza na upravovanych

vzorkach klinoptilolitu.

2.2 FT-IR analyza

Vzorky sa charakterizovali pouzitim metddy infraervenej spektroskopie. Spektrum sa
ziskalo pouzitim FTIR spektrofotometra Varian 660 MidIRDual MCT/DTGS Bundle
(obréazok). Jedna sa o vysokocitlivy FTIR spektrometer v prevedeni dualneho usporiadania
detektorov MCT/DTGS , ktory disponuje diamantovym ATR GladiATR. Rozsah analyzy bol

v rozmedzi vlnovych dizok 400 — 4000 cm*. Infratervené (IC) spektrum analyzovanej vzorky



sa zmeralo 128-krat pri rozliSeni 4 cm™ pricom zaznamenané a vyhodnotené bolo pomocou

Varian Resolutions Pro softwaru.

Na nasledujiicom obrazku st zobrazené IC spektra pripravenych vzoriek pre heterogénny

foto-Fentonov proces odstranovania modelového roztoku fenolu.
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Obr. 8 spektra vybranych katalyzatorov pre odstraiiovanie fenolu

Ako uvadza Doula (2007), v IC spektre klinoptilolitu moZno pozorovat’ pri vlnoéte okolo
3600 cm™ nevyrazny absorpény pas zodpovedajuci premostujicim OH skupindm vo viizbe
=Al-OH-Si= a pripisujici sa umiestneniu atomov vodika na roznych atémoch kyslika v
struktare. V IC spektre d’alej mozno pri vInodte okolo 3361 cm™ pozorovat’ nevyrazny
absorpény pas funkénej skupiny —OH zodpovedajuci valenénym vibraciam, pri 1623 cm™
absorp¢ny pas funkénej skupiny H-O-H zodpovedajtaci harmonickej vibracii, slaby nevyrazny
absorpény pas pri 1210 cm™ mozno priradit vonkaj§im vibraciam TO4 (T = Si alebo Al)
a absorpény pas pri 1015 cm™ zodpoveda valenénym vibraciam T-O (Alotaibi a Ismail, 2022).
Absorpény pas pritomny pri 790 cm™ zodpoveda symetrickym O-T—O valenénym vibracidm
apas pri 596 cm™ zodpoveda symetrickym O-T-O deforma¢nym vibraciam. Vrcholy pri
vlnocte okolo 445 cm™ a 671 cm™ mozno priradit’ deforma¢nym vibraciam vizieb vo vnutri
TO4 asymetrickym valenénym vibraciam volnej tetraedrickej skupiny TOs Nevyrazny
absorpény pas pri 525 ¢cm™ moZno priradit’ valenénym vibracidm oznaGovanym ako ,,pore

opening* a 721 cm™ moZno priradit’ symetrickym valenénym vibraciam vol'nej TO4 (rovnako



ako pas pri 671 cm™) (Doula, 2007). Absorpény pas pre —OH skupinu v nasom IC spektre nie
je dostatoc¢ne vidite'ny v porovnani s ddtami inych autorov.

V IC spektre goethitu mozno pozorovat’ pri vinoéte 3114 cm™ charakteristicky absorpény
pas O-H valen¢nych vibracii oxyhydroxidov. Absorpéné pasy pritomné pri vinoctoch okolo
893, 791 a 635 cm™ st priradené charakteristickym vibraciam goethitu. Minimalne viditeIné
absorpéné pasy okolo 2900 cm™ sa pripisuju C—H valen¢nym vibracidm v alkdne a pasy pri
vinoéte okolo 1400 cm™ patria C-H deformaénym vibraciam. Vzorka goethitu vykazuje okolo
vlno¢tu 1654 cm™ vibra¢né pasy adsorbovanej vody, avsak pik by mal byt viditelny aj pri
vlnoéte okolo 3400 cm™ — ten viak v nasom IC spektre nepozorujeme. Absorpéné pasy
identifikované v spektre goethitu zodpovedajti vysledkom autorov Cui et al. (2013).

V IC spektre vzorky, ktora predstavuje zmes klinoptilolitu a goethtitu, mozno pozorovat’
niektoré absorpéné pasy charakteristické pre klinoptilolit a goethit. Pri vlnoéte 3337 cm™ sa
nachadza absorpény pas charakteristiky pre -OH valen¢né vibréacie. Absorpéné pasy pritomné
pri vino¢toch 1626, 1207, 1002, 794 a 594 cm™ zodpovedajii funkénym skupindm popisanym
pre Klinoptilolit a pasy v rozsahu okolo 1460 cm™ zodpovedaju C-H deformaénym vibraciam
popisanym v goethite.

V IC spektre magnetickych ¢astic (FeOx) mozno pozorovat’ vyrazny pas pritomny pri 543
cm, ktory mozno priradit Fe—O—Fe. (Wang et al. 2020).

Pri porovnani IC spektra magnetického zeolitu a zeolitu moZno pozorovat’, e poloha
vrcholu absorpcného pasu spdsobend antisymetrickou valenénou vibraciou Si—O
v magnetickom Klinoptilolite sa posunula z 1015 na 1006 cm™, ¢o naznacuje, Ze i6ny Zeleza st
umiestnené v Struktire zeolitu na vytvorenie vizby Fe-O-Si. (Wang et al. 2020) Pre
magneticky klinoptilolit boli absorpéné pasy pri 721, 671 a 596 cm™* nahradené Sirokym pasom
pri 549 cm™, zatial’ ¢o pas pri 445 cm™ bol posunuty k niz§im frekvenciam. V tomto systéme
pritomnost’ iénov Zeleza Vv $truktare zeolitu meni IC spektrum v oblasti 700 — 500 cm™.
ViditeIné¢ zmeny boli pozorované pre pasy suvisiace s vibraciami funkénej skupiny —OH
v oblasti 3700 — 3000 cm™. Vo vseobecnosti, pasy pri 3550 — 3680 cm™ (pre klinoptilolit
3600 cm™) zodpovedajii premostujicim OH skupindm vo vizbe =Al-OH-Si=. Zmiznutie
tychto pasov pre magneticky klinoptilolit naznacuje, ze tieto Specifické -OH vizby uz kvoli
zmendm v tejto Struktire zeolitu nevibruju. (Doula, 2007)

Pri porovnani IC spektra klinoptilolitu (hodnoty v zatvorke) s klinoptilolitom
modifikovanym pomocou Fe?* st v spektrach pozorované charakteristické absorpéné pasy
s miernym posunom niektorych pikov. Pre klinoptilolit s Fe?* mozno v spektre pozorovat’ piky

pri vinoétoch 1016 (1015) cm™ (asymetrické valenéné vibracie), 791 (790) cm™ (symetrické
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valenéné vibracie), 597 (596) cm™ (T-O vizba) a 446 (445) cm™. Aj napriek tomu, Ze rozdiel
v IC spektrach nie je jednozna¢ne viditelny, zaclenenie Fe?* do $truktry zeolitu moZno
pozorovat’ bledozltym sfarbenym klinoptilolitu, ktory je primarnym dokazom zaclenenia ibnov
zeleza do danej Struktiry. (Nezamzadeh-Ejhieh a Shahriari, 2011) Pri vzorke klinoptilolitu
modifikovaného pomocou Fe** mozno v IC spektre pozorovat’ podobné zmeny pri absorpénych
pasoch ako pri klinoptilolite modifikovanom pomocou Fe?*, tzn. absorpéné pasy su pritomné

Vv porovnani s klinoptilolitom a iba s miernym posunom.

2.3 Stanovenie odstranenia a mineralizacie fenolu jednotlivymi procesmi

2.3.1 UV fotolyza fenolu

Pri UV fotolyze sa roztok fenolu vystavil iba samotnému UV-C Ziareniu samotnej komory,

ktora sa skonstruovala pre potreby tejto dizertacnej prace.
Vplyv pociatocnej koncentracie

Pociato¢na koncentracia, ako jeden z hlavnych parametrov degradécie fenolu sa sledovala
pri hodnotach 10, 25, 50 100 mg It. Ako moZno pozorovat z obrazku 9, samotna UV-C komora
dokaze efektivne odstranit’ fenol len pri nizkej pociato¢nej koncentracii (10 mg 17). So
zvysujlicou pociatoénou koncentraciou sa G¢innost’ znizuje a pri koncentracii 100 mg 17 uz

dosahuje nizku Gc¢innost’ odstranenia.

: : . — :
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Obr. 9 Vplyv pociatocnej koncentrdcie na Obr. 10 Vplyv pociatocnej koncentrdcie na
ucinnost odstranenia fenolu pomocou UV ucinnost odstranenia TOC pomocou UV
Jfotolyzy (pHp = 5,3) fotolyzy (pHo = 5,3)

Obrézok 10 popisuje kinetiku odstraiiovania celkového organického vplyvom pociatocnej
koncentrécie v procese UV fotolyzy. Z kinetiky mozno zhodnotit, Ze mineralizacia prebieha

len pri niz$ich koncentraciach a pri koncentracii 100 mg 1™ nedochddza prakticky k Ziadnej



mineralizacii

fenolu.

Vv nasledujucej tabulke.

Jednotlivé 0¢innosti

pri

réznych koncentracidch

su uvedené

Tab. 1 Ucinnost odstranenia a mineralizécie fenolu vplyvom pociatocnej koncentrdcie pri UV fotolyze

Parametre pseudoprvého poriadku
Co [mg I"] Za”JTZ[(;)/:r{in ZZTJC.)EO[(rJﬁ)i]n odstranenia fenolu
R? ki [min] t12 [min]
10 86,78 25,86 0,9985 0,0174 39,84
25 55,76 10,00 0,9981 0,0071 97,63
50 24,87 4,50 0,9914 0,0026 266,60
100 12,60 0,37 0,9911 0,0010 693,15

Vplyv pociato¢ného pH

Jednym z dolezitych parametrov pri tomto procese je pociatocné pH. Bali et al. (2003)

a Maleki et al. (2006) sledovali tbytok fenolového roztoku pomocou UV fotolyzy. Obaja autori

potvrdili, Ze idedlne pociatocné pH je 3, ¢o potvrdzuje aj obrazok 11, v nami skon$truovanej

UV-C komore.

Uginnost odstranenia fenolu [%)]
R B &2 o 9 N @ ©
g & &8 8 3 &8 8

=3

0+ 4

20

40 60
Cas [min]

80

100 120

Obr. 11 Vplyv pociatocného pH na

ucinnost odstranenia fenolu pomocou UV

fotolyzy (Co =10 mg I'%)

Uginnost odstranenia TOC [%]
[

20 40 60

Cas [min]

100 120

Obr. 12 Vplyv pociatocného pH na

ucinnost odstranenia TOC pomocou UV
fotolyzy (Co = 10 mg I'1%)

Z obrazku 11 mozno taktiez pozorovat, ze so zvySujicou pociato¢nou hodnotou pH sa

ucinnost’ roztoku fenolu znizuje, avSak pri pH = 5,3, nie je z obrazku 12 pozorovatelny vel’ky

pokles pri vyslednej mineralizacii fenolu. Pri po€iatocnom pH = 11 je reakcia uz zretelne

spomalena. V nasledovnej tabulke su uvedené Uc€innosti odstranenia a mineralizacie fenolu

vplyvom pociatocného pH.
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Tab. 2 Ucinnost odstranenia a mineralizicie fenolu vplyvom pociatocného pH pri UV fotolyjze

Parametre pseudoprvého poriadku

pHo za”JTZ[C())/:r]lin ZZTZIC.)EO[:?i]n odstranenia fenolu

R? ki [min] t12 [min]

3 89,90 26,99 0,9976 0,0199 34,83
5,3 86,78 25,86 0,9985 0,0174 39,84
7 81,73 25,52 0,9985 0,0147 47,15
9 75 18,14 0,9972 0,0121 57,28
11 40,14 5,61 0,9987 0,0044 157,53

Z uvedeného je zrejmé, ze proces UV fotolyzy je pre odstraiiovanie a mineralizaciu
fenolového roztoku je ciasto€ne U€inny len pri niZSich koncentraciach. Aj ked’ pri pH
S hodnotou 3 je ucinnost’ odstranenia fenolu vysSia, tak oproti procesu pri prirodzenom pH
roztoku (5,3) je tento rozdiel nevyrazny. Optimalne podmienky UV fotolyzy fenolu mozno
z uvedeného uviest: Co = 10 mg It a pociato¢né pH (5,3). Pri tychto podmienkach sa tento
proces odstranenia fenolu najviac priblizil modelu pseudoprvého poriadku (interval
spolahlivosti: R? = 0,99). Rychlostna konstanta k; méa hodnotu 0,0174 min* a pol&as rozpadu
reakcie ti2 je 39,84 minuty. Kinetika mineralizacie taktiez poukazuje na model pseudoprvého
poriadku s intervalom spol’ahlivosti R? = 0,95 . Na z4klade tohto modelu sa hodnota rychlostne;

konstanty ki rovna 0,0021 min a pol&as rozpadu ti2 hodnote 330,07 min.

Ked’ze jednym z ciel'ov prace je odstranit’ roztok fenolu v ¢o najvacsej miere, ostatné
procesy sa budu sledovat’ najmé pri po¢iatoénej koncentracii (100 mg 1), ktora bola v procese

UV fotolyzy prakticky neucinna.
2.3.2 UV/H;0; proces odstranenia fenolu

Vyuzivanie procesu UV Ziarenia spolu s peroxidom vodika pre odstraniovanie organickych
kontaminantov v poslednej dobe vzrastlo. Tento homogénny proces chemickej oxidacie ma
niekol’ko vyhod v porovnani s inymi metédami upravy vody, ako napriklad, Ze nedochadza k
obmedzeniu prenosu hmoty a nevznika ziadny kal vyzadujuci nasledné spracovanie a likvidaciu

(Rubio Clemente et al., 2017).
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Vplyv pociatocnej koncentracie

Pociato¢na koncentracia sa pri tomto procese sledovala pri hodnotach 50, 100, 150 a 25

mg I, Z obrazku 13 mozno pozorovat vplyv poéiato¢nej koncentracie na proces odstranenia

fenolu za pomoci kombinacie UV ziarenia a peroxidu vodika. So zvySujicou sa koncentraciou

ucinnost’ klesa, avsak vo vSetkych pripadoch sa podarilo odstranit’ viac ako 85 % roztoku po

120 minatach.

e
N
1

t

|

—&—somgl”
S—100mg I
150mg I
——200mg I

Uginnost odstranenia fenolu [%]

’ ? “ Casﬁ[nrmn] ” o e
Obr. 13 Vplyv pociatocnej koncentrdcie
na ucinnost odstranenia fenolu
pomocou UV/H,0; (pHo = 5,3; Chz0.=
20 mmol dm®)

80
—&—s0mgl’
©— 100mg "
150mg 1!
80+ |—6—200mgl’

50 1

Uginnost odstranenia TOC [%)]

_—e——
[} 20 40 60 80 100 120
Cas [min]

Obr. 14 Vplyv pociatocnej
koncentrdcie na uicinnost odstranenia
TOC pomocou UV/H;0; (pHo = 5,3;
Ch20.=20 mmol dm"

Z obrazku 14 mozno pozorovat kinetiku mineralizacie fenolového roztoku. Pri koncentracii 50

mg I sa dosiahla aroven mineralizacie na vySe 77 %, ¢o naznaduje, Ze tento proces je omnoho

ucinnejsi ako v pripade samotnej UV fotolyzy (tabulka 3).

Tab. 3 Ucinnost odstranenia a mineralizicie fenolu vplyvom pociatocnej koncentrdcie pri procese UV/H,0,

Parametre pseudoprvého poriadku
Co [mg I""] Za”iZZ[C;)/?\]lin ZZTEO[K)i]n odstraiiovania fenolu
R? ki [min] t12 [min]
50 99,86 77,77 0,9450 0,0603 11,49
100 99,37 33,87 0,9700 0,0478 14,50
150 94,90 12,5 0,9650 0,0277 25,02
200 85,02 7,41 0,9349 0,0193 35,91

S narastajicou koncentraciou sa mineralizacia zniZuje a pri koncentrécii 200 mg I uz pri

tomto procese nepresahuje hodnotu 8 %. Aj ked’ v pripade 100 mg 1" pogiatoénej koncentracie

sa dosiahla G¢innost’ mineralizicie iba 33,87 %, ostatné parametre sa sledovali pri tejto

koncentracii.
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Vplyv koncentracie H2O:

Vplyv koncentracie peroxidu vodika je jednym z hlavnych parametrov sledovania tohto

procesu. Z obrazkov 15 a 16 mozno pozorovat’, Ze s narastajucou koncentraciou peroxidu

vodika sa zvySuje u¢innost’ odstranenia a mineralizacie fenolu.

—&— 5 mmol dm™®

Ucinnost odstranenia fenolu [%]

©— 10 mmol dm®

20 mmol dm™
—©— 30 mmol dm?

0 20 40 60 80 100 120
Cas [min]

Obr. 15 Vplyv koncentrdcie H,O; na
ucinnost odstranenia fenolu pomocou

UV/H,02 (Co = 100 mg IY; pHo = 5,3)

35
©— 5 mamol dm™®
S— 10 mmol dm™
20 mmol dm?

£ —&— 30 mmol dm™ /
25 —

w
=

Ucinnost odstranenia TOC [%]
&

o s e
0 20 40 60 80 100 120
Cas [min]

Obr. 16 Vplyv koncentrdcie H,O, na
ucinnost odstranenia TOC pomocou

UV/H,0, (Co = 100 mg I*; pHo = 5,3)

Z tabul’ky 4 je zrejmé, Ze pri koncentracii 20 mmol dm™ a 30 mmol dm sa dosiahli takmer

rovnaké ucinnosti, preto sa v celom procese sledovala koncentracia peroxidu vodika najma pri

20 mmol dm.

Tab. 4 Ucinnost odstranenia a mineralizécie fenolu vplyvom koncentrdcie H,O3 pri procese UV/H,0,

CH202 nr [%] nroc [%0] Parametre pseudoprvého poriadku
[mmol dm®] | za 120 min | za 120 min R? ki [min™] ta2 [min]

5 95,83 2,87 0,9546 0,0304 27,80

10 97,68 10,08 0,9586 0,0356 19,47

20 99,37 33,87 0,9700 0,0478 14,50

30 99,42 34,12 0,9719 0,0480 14,44

Pri koncentraciach peroxidu vodika 5 mmol dm=a 10 mmol dm™ pozorovat ovela niZ§iu

mineralizaciu fenolu, ¢o potvrdzuje, Ze tento parameter ma zasadny vplyv na tento proces.

Proces UV/H20, preukazoval na zéaklade vysledkov pri pociato¢nej koncentracii 100
mg I nasledovné optiméalne podmienky: poéiatoéné pH s hodnotou 5,3 a koncentraciu H20
20 mmol dm™. Pri tychto podmienkach sa tento proces odstranenia fenolu najviac pribliZil
modelu pseudoprvého poriadku (interval spolahlivosti: R? = 0,97). Rychlostna konstanta ki mé
hodnotu 0,0478 min™ a pol¢as rozpadu reakcie i je 14,50 minity. Kinetika mineralizicie
taktieZ poukazuje na model pseudoprvého poriadku, avsak s intervalom spol’ahlivosti iba R? =

0,83 (pre pseudonulty a pseudoprvy poriadok bol interval spolahlivosti 0,80 a 0,72 v uvedenom




poradi). Na zaklade tohto modelu sa hodnota rychlostnej konstanty ki rovna 0,0024 min
a polcas rozpadu t12 hodnote 288,81 min.

2.3.3 Foto-Fentonov proces odstranenia fenolu s vyuzitim Fe**/Fe?* formy klinoptilolitu
Vplyv pocdiatocnej koncentracie

Pociatoéné koncentracia v procese UV/Fe**-K/H,02 ma vplyv na odstranenie fenolu. So

zvySujucou sa pociato¢nou koncentraciou sa rychlost’ reakcie zvysuje obrazok 17.
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Uginnost odstranenia fenolu [%]
0
S
&

Ucinnost odstranenia TOC [%)]
v o2 & @

=1

100 mg I
150mg !
—E&— 200mg I

] 20 40 60 a0 100 120 1] 20 40 60 a0 100 120
Cas [min] Cas [min]

Obr. 17 Vplyv pociatocnej koncentrdcie na Obr. 18 Vplyv pociatocnej koncentrdcie
ucinnost odstranenia fenolu pomocou

UV/Fe®*-K/H,0; (pHo =5,3; Ch202= 20

na ucinnost odstranenia TOC pomocou
UV/F63+-K/H202 (pHo =5,3; Ch202=20

mmol dm=3; Mres+.k = 0,25 g I?) mmol dm?3; Mres+.k = 0,259 17)

Ako mozno pozorovat’ na obrazku 18, tak mineralizacia fenolu prebiehala najucinnejsie pri
koncentracii 50 mg 1" (88,11 %), aviak pri hodnote 100 mg 1" sa mineralizcia pribliZila takmer
k hodnote 50 %.

Tab. 5 Ucinnost odstranenia a mineralizacie fenolu vplyvom pociatocnej koncentrdcie pri  procese
UV/F63+-K/H202

Parametre pseudoprvého poriadku
Co[mg I za’l:ILZZ[(())/?T{in ZaquZ[(;)/?r]ﬂn odstrinenia fenolu
R? ki [min] t12 [min]
50 99,86 88,11 0,9445 0,0605 11,46
100 99,85 49,33 0,9871 0,0579 11,97
150 95,06 36,57 0,9622 0,0281 24,67
200 84,74 17,92 0,9373 0,0190 36,48

Z tabulky 5 vyplyva, ze proces UV/Fe**-K/H,0, dokaZe viac mineralizovat’ fenol ako

samotny proces UV//H20., preto mozeme povazovat pripraveny katalyzator za ucinny.

Vplyv koncentracie H,O>
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Koncentricia peroxidu vodika sa sledoval v rozmedzi 5 — 30 mmol dm. S narastajicou

koncentréaciou sa zvySovala u¢innost’ odstranenia a mineralizacie fenolu obrazky 19 a 20.

100 e — )
—& -

20 ——=
80
70
60
1
50 4
/
40

sofff

Ucinnost odstranenia fenolu [%]

—6&— 5 mmal dm™

20 ©— 10 mmol dm™
20 mmol dm
|~ 30 mmol dm’® |

0 20 40 60 80 100 120
Cas [min]

Obr. 19 Vplyv koncentrdcie H,Oz na
ucinnost odstranenia fenolu pomocou
UV/Fe®*-K/H,0; (pHo = 5,3; Chz02= 20

mmol dm3; Mres+.k = 0,25 g 1)

60
—&— 5 mmol dm™
©— 10 mmol dm™
20 mmol dm®
|—©— 30 mmol dm™®

@
=)

Ucinnost odstranenia TOC [%)]
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Obr. 20 Vplyv koncentrdcie H,O, na
ucinnost odstranenia TOC pomocou
UV/Fe3*-K/H,0; (pHo = 5,3; Crz02=
20 mmol dm; Mres+-k = 0,259 I)

Z vyssie uvedenych obrazkov mozno na zéklade priebehu kinetiky konStatovat, ze pri

koncentracidch peroxidu vodika 20 mmol dm=a 30 mmol dm nebolo pozorovat’ markantny

rozdiel a kinetika procesu bola takmer identicka.

Tab. 6 Ucinnost
UV/Fe3+-K/H202

odstranenia

a mineralizacie  fenolu

vplyvom  koncentracie H>O, pri  procese

uo. | el | oo | P paioni ks
[mmol dm™] | za 120 min | za 120 min R ke [min ] o [iN]

5 95,94 20,91 0,9538 0,0303 22,87

10 98,11 38,43 0,9662 0,0365 18,99

20 99,85 49,33 0,9871 0,0579 11,97

30 99,93 51,29 0,9913 0,0651 10,65

VysSie uvedend tabulka porovndva jednotlivé ucinnosti odstranenia fenolu a TOC
vplyvom koncentricie peroxidu vodika. Ked’ze koncentracie 20 mmol dm=a 30 mmol dm
vykazuju takmer identicku efektivitu procesu, v ramci Setrenia chemikalii sa vo vsetkych

ostatnych parametroch vyuzila prave koncentracia 20 mmol dm™.

Foto-Fentonov procesu s vyuzitim Fe** formy klinoptilolitu malo pri zvolenej sledovanej
pociatoénej koncentracii (100 mg I?) optimélne podmienky pri: prirodzenom pH (5,3),
koncentrécii peroxidu vodika s hodnotou 20 mmol dm™ a mnoZzstvom katalyzatora 0,25 g 1.
Reakcia odstrafiovania fenolu sa najviac zhodovala s modelom pseudoprvého poriadku (R? =

0,9871), pricom rychlostnd konstanta ki mala hodnotu 0,0579 min™ a pol¢as rozpadu ti bol
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11,97 minaty. Pri tychto istych podmienkach sa kinetika pri mineralizacii taktiez zhodovala
s modelom pseudoprvého poriadku a parametre mali nasledovné hodnoty: R? = 0,927, ki =

0,0045 minta ti2= 154,03 minuty.
2.3.4 Foto-Fentonov proces odstranenia fenolu s vyuzitim magnetického klinoptilolitu
Vplyv pocdiatocnej koncentracie

Vplyv poéiatoénej koncentrécie sa sledoval v rozmedzi 50 — 200 mg I'L. Na obrazkoch 21
a 22 mozno pozorovat’ kinetiku odstranenia a mineralizacie fenolu vzhl'adom na pozorované
pociatocné koncentracie a mozno konStatovat, ze koncentrovanej$i roztok sa odstranuje a

mineralizuje pomalSie.
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Obr. 21 Vplyv pociatocnej
koncentracie na ucinnost odstranenia
fenolu pomocou
UV/Mag-K/HzOz (pHo =5,3; Ceo2=20
mmol dm3; myagx=0,1g I

Obr. 22 Vplyv pociatocnej
koncentracie na ucinnost odstranenia
TOC pomocou
UV/Mag-K/Hzoz (pHo =5,3; Chzo2 =
20 mmol dm™3; myagx= 0,1 g 1)

Zaujimavostou je, Ze roztoky s koncentraciou 50 a 100 mg It dosahovali rovnakt Gi¢innost’
odstranenia (98,65 %), avSak pri G€innosti odstranenia celkového organického uhlika sa

pozoroval vyrazny rozdiel po 120 minutach (tabul’ka 7).

Tab. 7 Ucinnost odstranenia a mineralizacie fenolu vplyvom pociatocnej koncentricie pri  procese
UV/Mag-K/Hzoz

Parametre pseudoprvého poriadku
Co [mg I""] Za”iZZ[(;)/rﬂin ZZTfZCO[(r’fi]n odstranenia fenolu
R? ki [min] t12 [min]
50 98,65 89,95 0,9512 0,0567 12,22
100 98,65 38,43 0,9354 0,0440 15,75
150 94,91 24,00 0,9750 0,0274 25,29
200 84,72 12,72 0,9459 0,0178 38,94

V nasledujtcich experimentoch sa pri skimani vplyvov dalSich parametrov sledovala

koncentracia 100 mg 17,
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Vplyv koncentracie H>O>

Na zaklade obrazkov 23 a 24 mozno konStatovat’, ze na priebeh kinetiky odstrafiovania
a mineralizacie ma vplyv aj koncentracia peroxidu vodika. NajvyssSia rychlost’ procesu sa
dosahovala pri koncentraciach H,O2 s hodnotou 20 a30 mmol dm® (98,65 a98,91 %

vV uvedenom poradi) po 120 minutach.

—&— 5 mmol dm ™
©— 10 mmol dm™
20 mmol dm

©— 30 mmol dm™

20

Uginnost odstranenia fenolu [%)]
Utinnost odstrananie TOC [%)]

—&— 5 mmol dm™
©— 10 mmol dm™®
20 mmol dm™®
—€— 30 mmol dm™®

o 20 40 80

Cas [min]

a0 100 120 1] 40 60

Cas [min]

a0 100 120

Obr. 23 Vplyv pociatocnej
koncentracie H,O, na uicinnost
odstranenia fenolu pomocou
UV/Mag-K/H,0; (Co = 100 mg I'Y; pHo =
5,3; Muagxk=0,1 g I?)

Obr. 24 Vplyv pociatocnej
koncentracie HO, na ucinnost
odstranenia TOC pomocou
UV/Mag-K/H,02 (Co = 100 mg I'Y; pHo =
5,3; Myag-k=0,1 g I?)

Z nasledujtcej tabulky mozno vy¢citat’,

dm peroxidu vodika najvyssia (38, 43 %).

Tab.
UV/Mag-K/HzOz

8 Ucinnost

odstranenia

a mineralizdacie

ze ucinnost’ odstranenia TOC bola pri 20 mmol

fenolu

vplyvom  koncentrdcie

H>0;

pri  procese

o | el | ocol | Peremetre euonr e poks
[mmol dm™] | za 120 min | za 120 min R ke [min ] s [IN]
5 96,90 23,27 0,9713 0,0310 22,36
10 97,65 29,13 0,9639 0,0367 18,89
20 98,65 38,43 0,9354 0,0440 15,75
30 98,91 30,48 0,9503 0,0451 15,37

Vzhl'adom na to, Ze najvyss$ia mineralizacia sa dosiahla pri hodnote koncentracie peroxidu
9

vodika 20 mmol dm™, pri sledovani vplyvu ostatnych parametrov sa vybrala prave tato hodnota.

V ramci foto-Fentonovho procesu s vyuzitim magnetického klinoptilolitu mozno na

zaklade nameranych vysledkov vymedzit’ idedlne podmienky procesu. Pri zvolenej sledovanej

pociatoénej koncentracii (100 mg 1) sa ako idealne po¢iatoéné pH ponechalo na prirodzenej

hodnote (5,3), koncentracia peroxidu vodika zaklade mineralizacie fenolu preukazala ako

najefektivnejsia pri hodnote 20 mmol dm™ a mnoZzstvo katalyzatora pri hodnote 0,1 g 1.
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V ramci tychto podmienkach sa tento proces odstranenia fenolu najviac priblizil modelu
pseudoprvého poriadku s intervalom spolahlivosti R? = 0,94. Rychlostnd konstanta ki ma
hodnotu 0,0440 min a pol¢as rozpadu reakcie ti/2 je 15,75 mintity. Kinetika mineralizicie sa
taktiez poukazuje priblizila modelu pseudoprvého poriadkua s intervalom spolahlivosti R? =
0,92. V tomto pripade sa hodnota rychlostnej konstanty ki rovna 0,0032 min™ a pol¢as rozpadu
t12 hodnote 216,61 min.

2.3.5 Foto-Fentonov proces odstranenia fenolu S vyuZitim kompozitu

goethit/klinoptilolit
Vplyv pocdiatocnej koncentracie

Podiatona koncentracia sa sledovala vrozmedzi 50 — 200 mg I Priebeh kinetiky
odstranovania popisuje obrazok 25. Z kinetiky u¢innosti odstranenia a mineralizacie (obrazok

26) fenolu moZno pozorovat, Ze jej rychlost’ je vel'mi podobna pri koncentraciach 50 mg I
a100 mg I,
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Obr. 25 Vplyv pociatocnej
koncentrdcie na ucinnost odstranenia
fenolu pomocou

Obr. 26 Vplyv pociatocnej
koncentracie na ucinnost odstrdanenia
TOC pomocou

UV/Goe-K/H;0, (pHo =5,3; Crz02=20

| dm?3 | 1) UV/Goe-K/H;0; (pHO =5,3: Chz02= 20
mmol dm™; Meee-x = 0,25 gr

mmol dm; mgeexk = 0,25 g 1)

Na zéklade vysSie uvedenych grafov moZzno konsStatovat, Ze odstraiiovanie TOC, resp.
mineralizacia pomocou systému UV/Goe-K/H20: sa javi ako vysokoudinna. Pri koncentracii
50 mg I"! sa dosiahla G¢innost’ odstranenia TOC az 94, 47 % a pri 100 mg I to bola hodnota
82,84 %. V nasledujucej tabulke st uvedené ucinnosti odstranenia fenolu a jeho mineralizacie

pri skamanych koncentraciach po 120 minttach procesu.

Tab. 9 Ucinnost odstrdnenia a mineralizicie fenolu vplyvom pociatocnej koncentrdcie pri procese
UV/GOE-K/Hzoz
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Parametre pseudoprvého poriadku
Co [mg I] zaquZg)/:r]lin ZZTfEO[:fi]n odstranenia fenolu
R? ki [min] ty2 [min]
50 99,85 94,47 0,9578 0,0626 11,07
100 99,93 82,84 0,9716 0,0630 11,00
150 99,56 44,94 0,9942 0,0486 14,26
200 97,03 23,50 0,9892 0,0325 21,33

$§ie uv & VY znacuju, z je Vi i uéinny ] ispoziciu,
Vyssie uvedené vysledky naznad e proces je vel'mi uéinny a ma predispozici

pokracovat’ do uplnej mineralizacie v pripade predlzenia casu upravy fenolového roztoku.

Vzhl'adom na uvedené skuto€nosti sa v suvislosti so sledovanim d’alSich parametrov sledovala

koncentracia 100 mg 1™,

Vplyv koncentracie H>O>

Nasledovné vysledky hodnotia vplyv koncentracie peroxidu vodika, ktory plni jednu

z hlavnych uloh v procesoch Fentonovho typu. Z obrazku 27 mozno pozorovat, Ze kinetika

odstranenia fenolu ma vel'mi podobny charakter vo vsetkych koncentraciach v rozmedzi 5 — 30

mmol dm3.

Uginnost odstranenia fenolu [%)]
o
S
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a0 100 120

Obr. 27 Vplyv pociatocnej
koncentracie H>O; na ucinnost

odstranenia fenolu pomocou
UV/Goe-K/H,0; (Co = 100 mg I'%; pHo =

5,3; Mgee-k = 0,25 g Il)

Ucinnost odstranenia TOC [%)]
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Obr. 28 Vplyv pociatocnej
koncentracie H,O; na ucinnost
odstranenia TOC pomocou
UV/Goe-K/H;0; (Co = 100 mg I*Y; pHo =
5,3; Maoex= 0,25 g 1)

Na druhej strane, rozdiel mozno pozorovat pri mineralizacii fenolu (obrazok 28).

Koncentracia ma vplyv na odstranenie TOC a uvedené hodnoty po 120 min st uvedené

Vv nasledujicej tabulke.

Tab.
UV/Goe-K/H,0;

10  Udinnost

odstranenia

a mineralizacie fenolu vplyvom Koncentracie H>O, pri

procese
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Chios e [%] yroc [%6] Parametre ps(;elid(')prv.eh(f) poi'ladku
[mmol dm=] | za 120 min | za 120 min R? lfl [?nri?lﬂﬁma ent(l)/zu[min]
5 98,80 36,97 0,9286 0,0390 17,77
10 99,25 61,67 0,9456 0,0489 14,17
20 99,93 82,84 0,9716 0,0630 11,00
30 99,92 83,30 0,9285 0,0779 8,90

Z hodndt z vysSie uvedenej tabul’ky mozno vycitat’, Ze najvacsiu ucinnost’ odstraiiovania
dosahuje koncentracia H,O2 pri hodnotach 20 mmol dm= a 30 mmol dm3. Ked'ze rozdiel po
120 minttach procesu Gpravy modelového kontaminantu nie je velky, koncentracia 20 mmol

dm sa vyuzila pre sledovanie ostatnych parametrov.

Foto-Fentonov proces s vyuzitim kompozitu goethit/klinoptilolit je zo vSetkych
pripravenych foriem slovenského zeolitu najicinnejsi, o com svedc¢ia vyssSie uvedené vysledky
(99,93 % tucinnost’ odstranenia fenolu a 82,84 % ucinnost’ odstranenia TOC). Idealne
podmienky tohto procesu sa vymedzili na pociatoéna koncentraciu 100 mg 17, prirodzené pH
(5,3), koncentracia peroxidu vodika 20 mmol dm™ a mnozstvo katalyzatora pri hodnote 0,25 g
I1. Kinetika odstranenia mala charakter pseudoprvého poriadku s R? = 0,97. Rychlostna
konstanta ki méa hodnotu 0,0630 min™ a pol¢as rozpadu reakcie ti2 je 11 minut. V pripade
mineralizacie mala kinetika taktiez charakter pseudoprvého poriadku s intervalom
spolahlivosti R? = 0,91, pri¢om rychlostna konstanta ki ma hodnotu 0,0118 min® a poléas

rozpadu reakcie ti2 je 58,74 minuty.

2.4 Zhodnotenie a porovnanie vybranych procesov odstraiiovania fenolu
V experimentalnej Casti sa sledovali vybrané procesy odstraiiovania modelového roztoku
fenolu. Procesy ako UV fotolyza, UV/H20: a heterogénne foto-Fentonove procesy s vyuzitim

pripravenych katalyzatorov.
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Na zéklade rychlostnych konstant ki, ktoré sa ziskali vykreslenim nameranych udajov
podl'a modelu pseudoprvého poriadku sa ziskala energeticka spotreba (EE/O) pre odstranenie
a mineralizaciu jednotlivych procesov (tabulka 11). Tento udaj ndm udava, ze kolko je
potrebnej elektrickej energie v kWh na odstranenie 90 % sledovanej koncentracie (fenolu alebo
TOC) v objeme 1 m®,

Tab. 11 Porovnanie jednotlivych procesov odstranenia a mineralizdcie na zdklade energetickej spotreby

k1 k1 EE,/O . EE/O mineralizacie
. . . . . odstranenia
Proces odstranenia | mineralizacie fenolu fenolu
-3
fenolu fenolu [KWh m~] [KWh m™~]
UV fotolyza 0,0174 0,0021 400,33 33017,0
UV/H20, 0,0478 0,0024 145,73 2902,4
3+
UViFe™-K/ 0,0579 0,0045 158,31 1547,95
H20-
UViMag-K/ 0,0440 0,0032 120,31 21768
H20-
UViGoe-K/ 0,0630 0,0118 110,57 590,32
H20,

Ak berieme do Givahy ucinnost’ mineralizacie a mnozstvo potrebnej spotrebovanej energie
pre tieto procesy, moézeme jednotlivé procesy porovnat’ nasledovne: UV/Goe-K/H20, > UV-

Fe*"K > UV/Mag-K/H,0, > UV/H;0, > UV fotolyza.

Za najucinnejsi proces mozno povazovat’ UV/Goe-K/H203, ktory dokazal nie len ucinne
odstranit’ 100 mg 1" roztoku fenolu, ale aj ho mineralizovat’ (82,84 %). Pri tychto podmienkach,
ktoré boli v experimentoch by bola energeticka spotreba odstranenia fenolu priblizne 110,57

kWh m™ a odstranenia celkového organického uhlika 590,32 kWh m,

Z uvedeného vyplyva, Ze zo slovenského zeolitu — klinoptilolitu mozno pripravit’ efektivny
katalyzator (kompozit goethit/klinoptilolit) pre odstrafiovanie vysSich koncentrécii fenolu

s predispoziciou odstraniovat’ aj iné nebezpecné organické kontaminanty.

3 PRINOSY DIZERTACNEJ PRACE

Nasledujuca kapitola sa zaobera sumarizaciou prinosov, ktoré vyplyvaju z predkladanej
dizertacnej prace. Hlavny ciel’ tejto prace sa zameriaval na postdenie moznosti odstranenia
vybraného kontaminantu — fenolu, ktory sa ¢asto vyskytuje v odpadovych vodach z priemyslu
pomocou vybranych progresivnych oxida¢nych metdd s vyuzitim UV-C Ziarenia a réznymi
spdsobmi pripravenych Fe foriem slovenského zeolitu. Pomocou realizacie ¢iastkovych ciel'ov

sa preukazala vysoka Gi¢innost’ odstranenia a mineralizacie vodného roztoku fenolu zvolenymi
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procesmi. V nasledovnej cCasti tejto kapitoly sa uvadzaju najdolezitejSie prinosy prace pre

pedagogiku, vedu a prax.
Prinosy dizerta¢nej prace pre pedagogiku

e spracovanim teoretickych poznatkov z dostupnej literatury a vedeckych ¢lankov sa
vytvoril prehl'ad danej problematiky pre tvorbu napr. uebnych textov, Studijnych
materialov a skript,

e VvV ramci potreby zostrojenia zariadenia, ktoré by sti€asne zabezpecovalo odstraniovanie,
premieSavanie a chladenie odstrafiovaného kontaminantu sa zostrojila UV-C komora
typu ,,batch reactor®, ktora otvara priestor pre vytvaranie novych laboratérnych prac
v ramci pedagogického procesu a taktiez zdverecnych prac. Toto zariadenie slizi na
univerzalne pouzitie pri fotooxida¢nych procesoch aje dostupné v laboratoriach
UIBE.

e rieSenim prace sa podrobne popisala metodika kvantifikdcie a odstrafiovania
vybraného modelového kontaminantu vybranymi procesmi, ktoré mozno vyuZit' pri

procese vzdeldvania a tvorbe zaverecnych préac Studentov UIBE.

Prinosy dizertacnej prace pre vedu

e zostrojenim UV-C komory sa otvaraju nové moznosti pre realizaciu vyskumu a vedy
Vv oblasti progresivnych oxida¢nych metdd na UIBE,

¢ vysledky poukazali na porovnanie réznych metdd odstraiiovania fenolu a optimalnych
podmienkach pre tieto procesy,

e vysledky sa daju vyuzit' pre tvorbu vedeckych ¢lankov a prispevkov v oblasti
skiimanej problematiky,

e potvrdilo sa, Ze slovensky zeolit ma predpoklad pre Upravu na rdzne Fe formy, ktoré

je mozné vyuzit' napriklad v procesoch Fentonovho typu.
Prinosy dizerta¢nej prace pre prax

e charakterizaciou materidlu pomocou SEM-EDX analyzy sa vykonala topografia
povrchu a stanovenie elementarneho zastipenia prvkov slovenského zeolitu,
e potvrdilo sa, Zze slovensky zeolit moze byt po uprave Uinny katalyzator pre

odstraiiovanie organickych kontaminantov v odpadovych vodach z priemyslu.
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ZAVER

Progresivne oxidacné metddy (AOPs), ktoré sa v praci spominaji, st v sicasnosti jednymi
Z najviac vyuzivanych metod pri Cisteni odpadovych vod. Ich vysokd ucinnost’ odstraniovania
kontaminantov sa osvedc¢ila a vyskum je nad’alej zamerany na hladanie, ¢o najviac
environmentalne prijatelnych podmienok. Vedci v sti€asnosti taktiez upriamuju pozornost’ na
vyuzitie roznych prirodnych alebo syntetickych materidlov s katalytickymi vlastnostami

Vv procesoch ¢istenia kontaminovanych vod.

Tato praca sa zameriavala na vyuzitie vybranych progresivnych oxida¢nych metdda ich
kombinaciou s katalyzatormi a oxida¢nym c¢inidlom (peroxid vodika) pre odstraiiovanie fenolu
Z modelového vodného roztoku. Pre pripravu katalyzatorov sa vyuzil klinoptilolit z Nizného
Hrabovca, ktorého funkciou je sluzZit’ ako nosic rdznych Zeleznych foriem a tvorit’ priestor pre
lepSiu reakciu kontaminantu z dovodu jeho porovitej Stuktury. Konkrétne sa pripravila
monionickd forma (Fe®" aFe?") tohto materidlu, magneticky klinoptilolit a kompozit
goethit/zeolit. Takto upraveny material ma velkt predispoziciu sa efektivne podielat’ na
heterogénnom foto-Fentonovom procese a tak urychlit’ ¢as a navysit' G¢innost’ odstranenia

fenolu oproti tradi¢nym fotooxida¢nym procesom (UV fotolyza a UV/H20, proces).

Samotna UV fotolyza dokazala roztok fenolu ucinne odstraiiovat’ len pri nizkych
koncentraciach, priom nedochadzalo ani k vyraznej mineralizacii. Proces UV/H>O; bol
schopny efektivne odstranovat’ aj vysSie koncentracie a dosahovala sa aj uctihodna
mineralizacia. Na zaklade vysledkov zexperimentov s vyuzitim heterogénnych foto-
Fentonovych procesov je zrejmé, Ze predpoklad urychlenia odstranenia fenolového roztoku
s pripravenymi katalyzatormi sa naplnil, pricom doslo aj k vyraznej mineralizacii. Fe?* forma
nemala takmer ziaden vplyv na rychlost’ odstranenia fenolu oproti UV/H20: procesu, zatial’ co
Fe3* forma bola zretelne i¢innejsia. Magneticky klinoptilolit ma zaujimavu vlastnost vd’aka
ktorej je ho mozné separovat’ z rotoku magnetom, avsak pri tomto procese vznikalo tmavo-
hned¢ sfarbenie, ktoré pravdepodobne inhibovalo uc¢innost’ odstrananie a potencionalne vznikal
neziadlci produkt rozkladu. Za najucinnejsi katalyzator sa na zéklade vysledkov povazuje
kompozit goethit/zeolit, ktory dokézal za dve hodiny odstranit’ takmer 83 % celkového
organického uhlika roztoku fenolu s koncentraciou 100 mg 1. Vysledky dokonca jasne hovoria,
ze tento kompozit odstraniuje kontaminant vyrazne lepsie ako ostatné pripravené formy Zeleza
na klinoptilolite. Z vysledkov je zrejmé, Ze podmienky ako pociato¢na koncentracia, po¢iatocné

pH a mnozstvo maju vyznamny vplyv na celkovy proces odstranovania. Pri foto-Fentonovych
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prcoesoch je vel'mi dolezity aj pomer katalyzatora k peroxidu vodik, pretoze zle zvoleny pomer
mdze naopak reakciu spomalit’. Z uvedeného vyplyva, Ze slovensky zeolit ma po spravnej
uprave schopnost’ ucinne odstraniovat’ nebezpecné organické zluceniny z vod, ktoré su

produkované priemyselnou ¢innostou.

Dalsie experimenty, ktoré na zaklade vysledkov tejto prace je mozné odporudit’ by sa mali
zamerat na moznost opakovaného pouzitia katalyzatorov a sledovat’ priebeh vyluhovania
zeleza, ktoré sa v znac¢nej miere podiel’a na procese odstrafiovania. V neposlednom rade by bolo

vhodné identifikovat’ aj vznik produktov rozkladu a ekotoxicitu vycistenej odpadovej vody.
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SUHRN

Praca sa zaobera problematikou odstraniovania vodného modelového roztoku fenolu
pomocou vybranych fotooxida¢nych progresivnych oxidacnych metdd, pricom sa vyuzili
katalyzatory pripravené zo slovenského prirodného zeolitu — klinoptilolitu, ktory sluzi ako
nosi¢ zeleza v roznej forme. Dizertatna praca je rozdelena do piatich kapitol, ktoré na seba
logicky nadvézuju. V teoretickej Casti sa stru¢ne popisuje vybrany kontaminant, jeho vplyvy
na zivotné prostredie, konvenéné metddy odstraiiovania, progresivne oxida¢né metoddy a v
neposlednom rade siCasny stav vyuzitia katalyzatorov na baze zeolitu, pre odstraiiovanie
kontaminantov z vod. V d’al$ej Casti sa vymedzuju vSetky kroky pre dosiahnutie hlavného ciela.
V metodike zavereCnej prace sa detailne popisala konstrukcia vytvorenej UV-C komory
(reaktora), analytické metddy, parametre a podmienky jednotlivych procesov odstranovania
vd’aka ktorym sa dosiahli vysledky experimentov rieSenej problematiky. Experimentalna cast’
prace obsahuje charakterizaciu pripravenych katalyzatorov pomocou SEM-EDX a FT-IR. Dalej
na zaklade vysledkov z kvantitativnej analyzy sa popisuju grafy, ktoré hovoria o kinetike
odstranovania a mineralizacii fenolu jednotlivymi AOPs. V neposlednom rade tato kapitola
obsahuje zhodnotenie nameranych vysledkov a potvrdzuje, Ze upravené Fe formy slovenského
klinoptilolitu dokazu efektivne odstranit’ fenol z odpovadovych véd. Porovnanim pripravenych
kazalyzatorov dosiahol najlepSie vysledky kompozit goethit/klinoptilolit v procese
heterogénnej foto-Fentonovej reakcie, pricom dokdzal za 120 minut odstranit’ az 82,84 %
celkového organického uhlika z fenolového roztoku s koncentraciou 100 mg 1. V zavere st

Specifikované prinosy dizertacnej prace pre oblasti pedagogiky, vedy a praxe
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ABSTRACT

The work deals with the issue of removing an aqueous model solution of phenol using
selected photo-oxidative advanced oxidation processes, while catalysts prepared from Slovak
natural zeolite - clinoptilolite, which serves as a carrier of iron in various forms, were used. The
thesis is divided into five chapters that logically follow each other. The theoretical part briefly
describes the selected contaminant, its effects on the environment, conventional removal
methods, advanced oxidation processes and, last but not least, the current state of use of zeolite-
based catalysts for the removal of contaminants from water. In the next part, all the steps to
achieve the main goal are defined. In the methodology of the final work, the construction of the
created UV-C chamber (reactor), analytical methods, parameters and conditions of individual
removal processes were described in detail, thanks to which the results of the experiments of
the solved problem were achieved. The experimental part of the work includes the
characterization of the prepared catalysts using SEM-EDX and FT-IR. Further, based on the
results from the quantitative analysis, graphs are described that talk about the kinetics of
removal and mineralization of phenol by individual AOPs. Last but not least, this chapter
contains an evaluation of the measured results and confirms that modified Fe-forms of Slovak
clinoptilolite can effectively remove phenol from wastewater. By comparing the prepared
catalysts, the goethite/clinoptilolite composite achieved the best results in the process of
heterogeneous photo-Fenton reaction, while it was able to remove up to 82.84% of total organic
carbon from a phenolic solution with a concentration of 100 mg It in 120 minutes. In the
conclusion, the benefits of the dissertation for the fields of pedagogy, science and practice are

specified.
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