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Problematika vyfazovani jadernych zatizeni z provozu je dlouhodobé
aktuadlni téma. Bchem vyfazovani vznikd velké mnozZstvi
radioaktivnich odpadt, které je nutno dale upravit a zpracovat pro
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Decommissioning of nuclear installations is a long term issue. During
disposal, a large amount of radioactive waste is generated, which
needs to be further treated and processed for their final disposal. This
is the reason why such decontamination methods are preferred, which
allow recycling of the used media and materials, thus reducing the
amount of secondary waste. The aim of the theoretical part was to
describe the chemistry and oxidation mechanism of persulphates,
which are the main component of the decontamination medium being
developed at KJCH. The second aim was to write a short overview
about laboratory electrochemical preparation and industrial
production of persulphates, and their use in industry. The
experimental part was focused on monitoring and optimizing the
parameters of electrolysis in the regeneration process of persulphate
decontamination medium, especially the effect of the electrolyte
temperature, current, time of electrolysis and electrolyte composition
on the formation of persulphates. Furthermore, experiments focused
at dissolving model substrates by a solution with generated
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1 Uvod

Pfi vyfazovéni jadernych zafizeni z provozu je cilem co nejvice snizit kontaminaci a obsah
radionuklidii ve vyrazovanych materidlech, coz je spojeno s produkci velkého mnozstvi
sekundarniho radioaktivniho odpadu (RAO), ktery je nutné dale zpracovavat a ukladat.
Z divodu limitd omezenych kapacit ulozist RAO, ceny ukladdani a pozadavki na fyzikalné-
chemickou formu RAO je potieba objemy radioaktivnich odpadii redukovat na nezbytné
minimum. V pfipadé¢ pouzitych dekontaminacnich roztokd to znamena provést recyklaci
aktivnich slozek nebo regenerovat dekontamina¢ni médium jako takové a separovat pfitomné
radionuklidy. Pro tyto kroky je potieba zvolit vhodné separacni a regeneracni procesy, které
pfimo souvisi s povahou a sloZenim zpracovavaného pouZitého dekontaminaéni ¢inidla. Je
velkou vyhodou, pokud se o regeneraci uvazuje jiz pti jeho vyvoji. Do né&j vstupuji riizné
ekonomické, chemické a technologické parametry, pficemz recyklace jeho slozek nebo

moznost jeho regenerace je velmi zadouci a ovliviluje vSechny vySe uvedené parametry.

V soucasné dobé probihd na Katedfe jaderné chemie Fakulty jaderné a fyzikalné inZenyrské
CVUT v Praze ve spolupraci s UJV ReZ a. s. a spole¢nosti Chemcomex a. s. projekt
Ministerstva primyslu a ochodu (MPO) FV10023 s nazvem ,,Recyklovatelné dekontamina¢ni
médium pro vytazovani jadernych zafizeni z provozu®, ktery se zaméfuje na tuto problematiku.
Tato préce s timto projektem piimo souvisi a zaroven navazuje na bakalatskou praci s ndzvem
»Recyklace dekontamina¢nich médii* a vyzkumny ukol s nazvem ,,Recyklace persiranového

dekontamina¢niho média“.
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2 Chemie persirant

Peroxodisirany jako soli kyseliny peroxodisirové patii do $irsi skupiny latek, ve kterych je jeden
z kyslikti v molekule kyseliny sirové nahrazen peroxidovou skupinou O3 . Do této skupiny, patii
jak peroxosiranové ionty se strukturou zobrazenou na Obr. 1 vlevo, tak ionty peroxodisiranové
se strukturou zobrazenou na Obr. 1 vpravo. Obecné je tato skupina trividlné€ nazyvana persirany.
V dalsi textu bude disledné rozliSovano, zda se jedna o konkrétni stl nebo kyselinu nebo o

blize nespecifikovany persiran nebo jejich smées.

Obr. 1: Vlevo stuktura peroxosiranového aniontu (National center for biotechnology
information 2020) a vpravo struktura peroxodisiranového aniontu (vpravo)(Wikipedia
2019)

Persirany jsou se svym redoxnim potencialem nejsilnéjsi oxidacni ¢inidla ze skupiny sloucenin
s peroxidovou vazbou (O-O). V Tab. 1 jsou pro srovnani uvedeny redoxni potencialy

vybranych oxidac¢nich ¢inidel.

Tab. 1: Piehled redoxnich potenciali [V] a elektrochemickych reakci vybranych oxidac¢nich
¢inidel (Scott et al. 2001; UCKO 1982)

Oxidacni ¢inidlo reakce poii‘i‘i’;“[iv]
peroxodisiranova anion S,037(aq) + 2e~ — 250%™ (aq) 2,1
0zon 05(g) + 2H*(aq) + 2e™ — 0,(g) + H,0() 2,1
peroxid vodiku H,0,(aq) + 2H* + 2e~ - 2H,0(1) 1,8

MnOj; (aq) + 4H* (aq) + 3e~

manganistan draselny — MnO,(s) + 2H,0() 1,7
hydrogenperoxosirovy HSOZ + 2H* + 2e~ - HSO; + H,0 1,4
anion 5 4 z ’

Volné persirové kyseliny jsou vSak madlo stabilni, proto jsou obvykle pouzivany jejich sodné,

o 24

11



sodny Na»S,0s, peroxodisiran draselny K>S>Og a peroxodisiran amonny (NH4)2S>0s. Jejich

zakladni vlastnosti jsou uvedeny v nasledujici tabulce

Tab. 2: Piehled zakladnach vlastnosti peroxodisiranti: molarni hmotnost [g/mol], registracni
¢islo CAS, rozpustnost pifi 25°C [g/1], hustota [g/cm’], vzhled (European chemicals
agency 2010; Scott et al. 2001)

Molarni C e ”

oo | Reghnnl | Roputmot | Mot |

[g/mol] & &
Peroxodisiran 238,1 7775-27-1 730 2,59 | Bily prések
sodny
Peroxodisiran Bila

, 228,2 7727-54-0 559 1,98 krystalicka

amonny latka
Peroxodisiran 270,3 7727-21-1 60 2,48 | Bily prasek
draselny

2.1 Vyuziti persiranii v prumyslu

Persirany jsou dilezitou soucasti mnoha primyslovych procesti a komercnich produktd, ve
kterych jsou vyuzivany jejich silné oxidacni schopnosti a také skutecnost, Ze po redukci
pfechazeji na ionty siranove, které jsou dale dobie zpracovatelné a relativné neSkodné pro
zivotni prostiedi.

Peroxodisiran amonny je priimyslové vyuzivan hlavné jako iniciator polymerace pro emulzni
polymeraci, jako oxida¢ni bélidlo, Cisti¢ pii vyrobé desek s plosnymi spoji, jako posilovac
béleni v kosmetice pro béleni vlast. (Fukuda 2019)

Peroxodisiran sodny se vyuziva jako iniciator polymerace napiiklad pro vyrobu
polyvinylchloridu, polyakrylonitrilu, jako leptaci prostiedek, posilovac béleni v kosmetice pro
béleni vlasi, pro béleni textilii a vyvoj barviv, pro ptipravu hydrogenperoxosiranti, nebo jako
oSetiujici Cinidlo pro desky s plosnymi spoji. (Kong et al. 2002)

Peroxodisiran draselny se vyuziva jako iniciator polymerace, pro CiSténi a leptani desek
s ploSnymi spoji, pro povrchovou aktivaci médi a hliniku, modifikované béleni a odbarvovani
Skrobu, buni€iny, textilu pro oxida¢ni degradaci Skodlivych plynii a pro €isténi cirkulujici vody.
(Chemical Book nedatovano)

V soucasné dobé mezi nejveétsi vyrobce peroxodisiranit patii firma PeroxyChem

(www.peroxychem.com), dale také napiiklad DeugussaChem (www.spsdgs.com), United

Initiators  (www.united-initiators.com) nebo Mitsubishi Gas Chemical Company

(www.mgc.co.jp/eng/).
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Cena peroxodisiranti se li$i podle typu soli a jeji Cistoty, velkoobchodni primyslové na
svétovych trzich jsou uvedeny v Tab. 3. Aktudlni maloobchodni ceny u béznych dodavateli

jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 3: Ceny peroxodisiranu v $ za 1 tunu s jejich Cistotami od rtuznych vyrobcd, nazvy
vyrobct jsou ve formé zkratek, které jsou dale vysvétleny (zdroj www.alibaba.com

2020)
Chemikélie | CZQDCC | SCCC | SCYCC | QOIAEX | CAZCMC THCC
850 700 700 680 700
(NH4)25:05 (>98,5%) | (98,5%) | (98.5%) ) (>98,5%) (98,5%)
NSO 1100 1200 1100 1200 800 1100
2028 (99%) (99%) | (>99%) | (>90%) (>99%) (99,5%)
S0 2000 1850 1800 2000 1550 615
228 (>99%) | (>99%) | (99%) (99%) (99%) (98,5%)

CZQDCC = Chang Zhou Qi Di Chemical Co., SCCC = SJZ Chenghui Chemical Co., SCYCC = Shandong Chuang
Ying Chemical Co, QOIAEX = Qingdao Ocean Import And Export Co., CAZCMC = Changzhou Ao Zun
Composite Material Co, THCC=Tai'an Health Chemical Co

Tab. 4: Ceny peroxodisiranu v K¢ v maloobchodech za 1 kg s jejich €istotami z riiznych

eshopti (2020)
Chemikalie P-lab Penta Lachner | Mach-chemikalie | Thermofisher
(NH4)2S208 | 309 (p.a.) | 281 (p.a.) | 296 (p.a.) 393 (p.a.) 340 (p.a.)
NazS20s 539 (p.a.) | 490 (p.a.) | 461 (p.a.) - 482 (p.a.)
K2S20s 1037 (>99%) - 780 (p.a.) 839 (>99%) -

Z tabulky vyplyva, Ze ceny jednotlivych peroxodisiranii se ve velkoobchodni priimyslové
vyrob¢ 1 maloobchodech vyznamné 1i§i a velmi zalezi 1 na vyrobci a Cistoté. Velkoobchodni
ceny peroxodisiranl jsou v pfepoctu na stejné mnozstvi v maloobchodu mnohonasobné nizsi.
Pti soucasném kurzu, kdy se (1USD = 22,1 K¢), je cena 1 tuny peroxodisiranu amonného
z pramyslové vyroby v rozpéti 14960 — 18700 K¢, na 1 kg tedy ptipada cena 15 — 18,7 K¢, coz
je v porovnani s maloobchodni (281-393 K¢) témér 20x nizsi cena. Podobné to je 1 u ostatnich
peroxodisiranii. Z tohoto porovndni vyplyva, Ze zpiisob ndkupu a cistota pozadovaného
produktu budou piimo vstupovat do ekonomické rozvahy o cené persiranového

dekontamina¢niho média a o jeho regeneraci.
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2.2 Elektrochemicka priprava a vyroba persiranii
Primyslovéa vyroba persiranti se provadi prevazné elektrolyzou sirant v kyselém prostiedi,

be&hem elektrolyzy probihaji zejména nasledujici reakce:

Na povrchu anody:
2507~ - S,0% +2e” E°=2,01V (1)
2HSO; - S,03™ + 2H* + 2e~ E® = 2,12V (2)
Na povrchu katody:
2H* +2e~ > H, T E°=10,00V 3)

Kromé hlavnich reakci v systému probihaji nasledujici vedlejsi reakce.

H,0 » 2H* + -0, T +2e” E® = 1,23V (4)
S,02™ + 2e~ » 2502~ E® = —2,01V (5)
S,02~ + H,0 - HSO; + HSOZ (6)

Pro ziskani Cistych peroxodisiranti a zlepSeni Uc¢innosti se vyuZzivaji elektrolyty z vysoce
koncentrovanych siranti a kyseliny sirové. (Yang et al. 2018)

Peroxodisiran amonny se elektrolyticky ptipravuje daleko snadnéji, nez peroxodisiran sodny.
Ke zvySeni ucCinnosti elektrolytického procesu se pouzivaji polarizatory, zejména anionty
kyanidové, thiokyanidové, kyanatove, fluoridové, hexakyanozeleznatanove,

hexakyanozelezitanové, chloridové a chloristanové.

Ptiprava peroxodisiranu sodného obvykle probiha ptimou elektrolyzou vodného anodového
roztoku slozeného z 5-9% sodnych, 12-30% siranovych, 1-4% amonnych a 20% persiranovych
ionta v elektrolytickém clanku s chranénou katodou (katoda, kterd je od anodového roztoku
odd€lena dielektrickym poréznim materialem, napiiklad diafragmou). Posledni slozkou
anodového roztoku je G€inné mnozstvi polarizatoru. Elektrolyza probihd pti proudové hustoté
na anodé alespon 0,5A/cm?, miiZe probihat i pii proudové hustoté 1,5 A/cm?, ale to uz vznikaji
problémy spojené s tvorbou velkého mnozstvi vodiku na katod¢ a také jsou vysoké naklady za
energii. Dal§im dilezitym parametrem elektrolyzy je teplota elektrolytu. Pti teploté€ elektrolytu
nad 40 °C dochazi k rozkladu peroxodisiranu. Nizké teploty naopak minimalizuji hydrolyzu
peroxodisiranu na nezadouci peroxosiran. Z ekonomického i chemického hlediska jsou

pouzitelné rozsahy teplot od 20 °C do 35 °C. (Radimer a McCaerhy 1979)
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Pouzité materialy

Jako anoda je preferovéana platina, dalSi mozné materialy jsou oxid olovnaty, karbid kifemiku
a karbid chromu. Katoda byva vétsinou olovéna, dale se da pouzit katoda z uhliku a jiné kovové
katody napf. cin, hlinik, zirkonium, platina, nikl a jejich slouc¢eniny. (Radimer a McCaerhy
1979)

2.3 Vybrané experimenty popsané v literature

2.3.1 Priprava peroxodisiranii z elektrolytu s nizkou koncentraci siranu a kyseliny

Tento experiment je kompletné popsan v (Yang et al. 2018). Zamérem autorti bylo pomoci

vnéjsich parametrii popsat piipravu persirani v jednoduché elektrolytické aparatute.

Y

Y
o BOSC000 |
£ SO0000¢

A
=

Tom

—2

Obr. 2: Nakres pouzité aparatury, 1-membrana pro vyménu protont,, 2-magneticka michacka,
3-termostat s lazni o nizké teploté, 4-katoda z platinového platu, 5-anoda z platinového
dratu, 6- pocitaCem fizeny potenciostat/galvanostat (Yang et al. 2018)

Na Obr. 2 je znazornén nakres pouzité experimentalni aparatury. Elektrolyt byl umistén ve
sklenéné nadob¢ ve tvaru pismene H. Anodu tvofil platinovy drat o priméru 0,5 mm a délce
37 mm a katodu platinova félie o rozméru 2 cm x 2 cm. Anodovy a katodovy prostor byly
oddéleny membranou pro vyménu protont a kazdy prostor byl michdn kontinuéln¢ 900 ot/min.
Chlazeni elektrolytu na 25 °C zajiStoval termostat s lazni o nizké teploté. Pro zajiSténi

konstantniho proudu byl pouzit pocitacem fizeny potenciostat/galvanostat.

Celkovy objem aparatury byl 200 ml, do anodového prostoru bylo nalito 100 ml roztoku
(NH4)2SO4 nebo Na;SO4 a do katodového prostoru 100 ml roztoku Na»SOs. Pro stanoveni
koncentrace persirant byly z anodového prostoru po 20 minutach odebirdny vzorky o objemu
100 pl. Celkova doba elektrolyzy byla 120 minut.
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Koncentrace persiranu sodného byla po provedeni experimetu 37,66 mM a persiranu amonného
111,38 mM. Maximalni proudova Gc¢innost pro tvorbu persiranu amonného byla asi 3x vétsi

(67%) nez pro tvorbu persiranu sodného (22%).
Béhem experimentti (Yang et al. 2018) byly sledovany nésledujici parametry:

e Vliv proudové hustoty — ta je dulezity produkcni parametr, ktery je ovlivnén napiiklad
aktivni plochou elektrody, vlozenym napétim a odporem elektrolytu. Z grafu Obr. 3 je
vidét, Ze koncentrace persiranu v experimentu témei linedrné vzristala mezi 0,1 — 0,8
A/cm?. Proudova ucinnost naristala od 0,1 do 0,4 A/cm? a mezi 0,4-0,8 A/cm? byla
konstantni, protoze je pravdépodobné dosazeno konkurencni rovnovahy mezi vyvojem

kysliku a oxidaci sirant.
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Obr. 3: Graf zavislosti koncentrace generovaného persiranu a proudové tcinnosti na proudové
hustoté po 120 minutach elektrolyzy. Vlozeny graf znadzoriiuje generaci persiranu v ¢ase
pro riizné proudové hustoty. (Yang et al. 2018)

e Vliv koncentrace sirant — z grafu (Obr. 4) je vidét, Ze se vytéZek s rostouci koncentraci

sirant témé&f linedrné zvysuje. Proudova ucinnost roste z 0,24% do 64%. (Yang et al.

2018)
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Obr. 4: Graf zavislosti koncentrace generovaného persiranu a proudové u¢innosti na pocatecni
koncentraci siranu amonného pti délce elektrolyzy 120 minut. Vlozeny graf znazoriuje
generaci persiranu v ¢ase pro rizné koncentrace siranu amonného. (Yang et al. 2018)

e Vliv pocatecniho pH na tvorbu persiranu — na Obr. 5 lze pozorovat, Zze produkce
persiranu se srostoucim pH postupné snizuje, vintervalu pH 8-10 dochazi
k dramatickému poklesu produkce persiranu a proudové ucinnosti. Siln¢ kysely roztok

tedy zvyhodnuje tvorbu persiranu.
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Obr. 5: Graf zavislosti vyroby persiranu a ucinnosti proudu na pocate¢nim pH. VloZeny graf
znazornuje zavislost tvorby persiranu v ¢ase pro rizné pocatecni pH. (Yang et al. 2018)
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2.3.2 Elektrochemicka priprava peroxodisiranu amonného s pouZitim bérem dopované
diamantové elektrody

Tento experiment je kompletné popsan v (Zhu et al. 2016). Zamérem autorti bylo pfipravit

persiran v elektrolytické aparatuie s cirkulujicim elektrolytem.

| 7 |
8 H
a
2505 - 267 — 506 C
o™ — Hy+ 20H
b 4
2H0 - e — Qs+ 4H™

Obr. 6: Schéma pouzité aparatury a probihajici reakce na elektrodéach: 1 - ¢erpadlo, 2 - plynové
¢itaCe, 3 - zasobnik anodového roztoku, 4 - zasobnik katodového roztoku, 5 - borem
dopovana diamantova anoda, 6 - katoda z nerezové oceli, 7 - zdroj stejnosmérného
proudu, 8 - odbér kapalného vzorku, a - tvorba peroxodisiranu oxidaci, b - rozklad vody
za uvolnéni kysliku, c - rozklad vody za uvolnéni vodiku

Peroxodisiran amonny byl pfipraven elektrolyzou 100 ml elektrolytu sloZzen¢ho z 2M H2SO4 a
2M (NH4)2SCN. Jako anoda byla pouzita bérem dopovana diamantova elektroda, katoda byla
z nerezové oceli pficemz obé€ elektrody mély rozmér 45 mm x 95 mm x 2 mm s ponofenou
plochou elektrody 10 cm?. Schéma pouzité aparatury je na Obr. 6. Anodovy i katodovy roztok
cirkuloval s pritokovou rychlosti 200 ml/min. Elektrolyty byly nepfetrzit€¢ Cerpany mezi
elektrochemickou celou a pfislusSnym zasobnikem. Cely byly oddéleny iontové selektivni
membranou. Experimenty byly provadény pii proudové hustoté 150 mA/cm? a teploté mensi

nez 15 °C po dobu 3 hodin. Z dosazenych vysledki bylo zjisténo, Ze produkce persiranu
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amonného zavisi na hustoté¢ proudu, pouzitych elektrodach, teploté, prutokové rychlosti a
objemu elektrolytu. Maximalni dosazeny vytézek byl 0,74M peroxodisiranu amonného.

(Zhu et al. 2016)
2.3.3 Elektrochemicka priprava peroxodisiranu sodného s pouzitim rtut’ové katody

V tomto experimentu (Rossberger 1975) se peroxodisiran sodny pfipravoval elektrolyzou
elektrolytu se slozenim 2,6-3,1 M Na,SOs a 2,8-3,5 M H»SOy4 s polarizatorem (kyanid nebo
thiokyanatan). Koncentrace polarizatoru se udrzovala konstantni. Stejné jako u ptedchoziho
experimentu elektrolyt cirkuloval ptes elektrolyticky ¢lanek, elektrolyt se v €lanku nachazel pti
kazdém priichodu pouze 0,37 sekund. Na rozdil od ptedchoziho experimentu nebyl elektrolyt
mezi elektrodami (platinovad anoda a rtutova katoda) rozdélen a cirkuloval pfes 1 nadobu.
Objem elektrolytu byl 8 litrti, teplota elektrolytu byla udrzovana na mezi 16 °C a 22 °C. Doba
elektrolyzy byla 6 hodin pfi proudové hustoté 300-1200 A/cm? a napéti 5,1 V, poté byl
krystalicky persoxodisiran oddé€len centrifugaci. Vytézek peroxodisiranu se pohyboval okolo
62 %. Tento experiment byl cileny na primyslovou vyrobu velkého mnozstvi peroxodisiranu

sodného. (Rossberger 1975)

2.4 Stanoveni peroxodisirani

Pro stanoveni peroxodisiranu se da pouzit n¢kolik metod. Mezi prvni metody, které byly
pouzity pro stanoveni peroxodisiranu se fadi jodometrickeé titrace. Jejich nevyhodou je ale nizka
citlivost stanoveni (>10* M). Dalsi moznosti jsou spektrofotometrické metody, které maji
daleko vyssi citlivost stanoveni (>10® M) a nejsou tak ¢asové naroéné. Mezi vhodné prfistrojové
metody stanoveni se fadi napiiklad iontova a plynova chromatografie. (Huang et al. 2002;

Wactawek et al. 2017)
2.4.1 Vybrana metoda stanoveni

Pro stanoveni peroxodisiranu byla vybrana spektrofotometrickd metoda. Ke stanovovanému
vzorku se pridava 1,25M H>SOs, 0,4M Fe(NH4)2(SO4)2:6H20 (FAS) a po 40 minutach se
piidava 0,6M roztok NH4SCN. Metoda je zaloZena na oxidaci Zeleznatych kationtl (Fe*") na
zelezité (Fe**) v kyselém prostiedi. Vzniklé Zelezité kationty jsou nisledné komplexovany
s thiokyanatanem (SCN") za vzniku Fe(SCN)sz, ktery je spektrofotometricky stanovovan.
(Peroxychem 2009; Huang et al. 2002) Vyhodou této metody je nizkd mez detekce
peroxodisiranu (2,1:10* M) a moZné pouziti i pro velmi kyselé vzorky. (Wactawek et al. 2017)

Nevyhodou je, Ze se touto metodou stanovuje celkova koncentrace oxidacnich €inidel, které
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jsou schopny oxidovat zeleznaté ionty na Zelezité. Soucasné pii analyze roztokli obsahujicich
zelezo je nutné provadét odpovidajici korekce stanoveni jeho koncentrace, nebot’ poskytuje
falesné pozitivni signal. V piipad¢ analyzy dekontaminacniho roztoku byly provadény korekce
jak na pfitomnost chromanti v roztoku, tak na pfitomnost Fe** a to opét spektrofotometricky.

(Sobova 2020)

2.5 Mechanismus ptisobeni persirani
Peroxodisirany maji velmi vysoky oxidacni potencidl (2,01 V), ktery odpovida oxida¢nimu
potencialu ozonu O3, z ¢ehoz vyplyva, Ze jsou velmi silna oxidacni €inidla. (Ike et al. 2018)
Oxidacni potencial 2,01 V plati pro nasledujici rovnici:

S,03 + 2H* + 2e~ - 2HSO, (7)
V nepritomnosti katalyzatoru a za pokojové teploty jsou oxidacni reakce peroxodisiranti velmi
pomalé, proto se provadi tzv. aktivace neboli homolytické rozstépeni O-O vazby za vzniku
vysoce oxidujicich radikali SO, (Ike et al. 2018), které maji oxidacni potencial 2,5-3,1 V.
Rovnice vzniku siranovych radikali:

,_ aktivator .
5,02~ —— 250; (8)

Jako aktivatort se vyuziva tepla, UV zafeni, ionizujiciho zéafeni nebo chemického pienosu
elektronti (katalyza). (Naim a Ghauch 2016; Ike et al. 2018)

Nekatalyzovanych reakci mnoho neni, mezi nejznamé;jsi patii reakce Elbsova a Boylandova-
Simsova. Jedna se o reakce, které spoléhaji na nukleofilni vytésnéni peroxodivého kysliku
z persiranu. V Boylandové-Simsove reakci je nukleofilem neutralni aromaticky amin, zatimco
v Elbsové reakci je nukleofilem fenolatovy anion nebo jeho tautomer. Kromé vedlejsich reakci

v procesech nedochazi k zapojeni radikalt.

Dalsi z predpokladanych neradikalovych reakei je interakce peroxodisiranu s povrchem oxidu
zeleznatého a nésledna reakce s kontaminantem (v tomto ptipad¢ se jednalo o 1,4-dichlorfenol).

(Wactawek et al. 2017)
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2.5.1 Vybrané metody aktivace

2.5.1.1 Aktivace slou¢eninami ptechodnych kovii

Pro technologie in situ (provadéné piimo v misté) je vyhodngjsi aktivace slouc¢eninami

ptechodnych prvki, nez aktivace teplem ¢i pomoci UV zafeni. Aktivace probiha dle rovnice,
S,0%™ + M™ - SO, + S0%~ + M"*! 9)

kde M znaci slouceninu kovu a # jeho oxidacni ¢islo.

Vyuziti mnoha kovi bylo i1 pfes uspéSnou generaci siranovych radikali omezeno z divodi

vysokych nakladi a vysoké toxicity (napt. Co(Il), Ag(I)). (Naim a Ghauch 2016) V posledni

dobé¢ je nejvice publikovano vyuziti zeleza jako aktivatoru. (Ike et al. 2018)
Byl navrzen dvoustupiiovy proces aktivace Zelezem s nasledujicimi reakcemi:
Fe® + 1/,0, + H,0 - 2Fe?* + 40H~ (10)
S,03™ + Fe?* - Fe3t + S0, + S03%~ (11)
Klicovym faktorem u aktivace zelezem je pomér persiranu a zeleznatych kationtii. KdyZz je moc

velky nadbytek Zeleznatych kationtil, tak dochéazi k reakci mezi témito ionty a siranovymi
radikaly. Rovnice reakce:
Fe?* + S0, — Fe3* 4+ S03~ (12)
Ubytek siranovych radikalt je nezadouci, proto se musi obsah Zeleznatych kationtii v priibéhu
aktivace hlidat. Jednim z moznych feSeni je postupné ptidavani Zeleznatych kationtl tak, aby
byla jejich koncentrace v pribéhu aktivace v daném poméru k persiranu, jak uz bylo feCeno
vyse. Druhou moznosti je spustit reakci s malym mnoZzstvim zeleznatych kationtl pro aktivaci
persiranu a poté se piidava redukcéni Cinidlo (naptiklad thiosiran) pro redukci zelezitych
kationtl. Probiha reakce dle rovnice:
Fe3t + 25,03 - Fe?* +5,0%~ (13)
Dal8i moznosti je regenerovani Zeleznatych kationtl elektrolyzou. (Ike et al. 2018; FMC

Environmental Solutions 2010)
2.5.1.2 Aktivace peroxidem vodiku

Peroxid vodiku m4 stejné jako persiran relativné vysoky redoxni potencial a stejné jako pro
persiran pro néj maji pfimé reakce s kontaminanty velmi maly vyznam z divodu pomalé
reakce. Ukazalo se vSak, Ze pfi kombinaci persiranu a peroxidu vodiku aktivuje persiran, a to 1

bez pfidani aktiva¢niho cinidla. Tato reakce byla pozorovana v podzemnich vodach a

21



vodonosnych vrstvach. Neni jasné, jakymi mechanismy tento aktivac¢ni proces probihd, ale
pravdépodobna je reakce peroxidu vodiku s mineradlnimi slouceninami za vzniku radikald HO'

a 0;. Tyto radikaly reaguji s persiranem za vzniku radikalu SO} reakci (14).

S,02” + HO' > HSO; + 503" + 1/, 0, (14)
Z literatury je patrné, ze muze byt peroxid pouzit jako aktivator persiranového procesu a to i
pres to, ze neni jasné, zda se peroxid pfimo zapojuje do aktivace, nebo jen nepiimo do
degradacnich reakci. (Devi et al. 2016)
2.5.1.3 Aktivace teplem
Persiran aktivovany teplem byl navrzen jako jednoduchy a ¢isty zdroj siranovych radikald,
protoze na rozdil od jinych typt aktivace neni nutné ptidavat dalsi chemikalie. (Dominguez et
al. 2020) Ptivod energie pti vysokeé teploté (>50 °C) muze zpusobit tepelné st€pené O-O vazby

za vzniku siranovych radikald.

teplo
S,02~ — 2505 (15)
HSOZ — SO; + HO' (16)

Béhem tepelné aktivace persiranu byl nejvice zastoupeny hydroxylovy radikal, to naznacuje,

ze se siranové radikaly transformovaly na hydroxylové dle nésledujici rovnice:

SO, + H,0 - SO "HO + H* (17)
Tato rovnice ale probiha pomalu, a proto ve vétsing systému neni moc diilezita. (Ike et al. 2018)
Zvyseni rychlosti tvorby siranovych radikalli Ize dosahnout vyssi teplotou systému. Na druhou

stranu by se mélo také uvazovat o rozkladu persiranu, ke kterému pii vyssich teplotach dochazi.

(Dominguez et al. 2020)
2.5.1.4 Aktivace zafenim

Kromé chemickych latek a tepla lze peroxodisiran aktivovat ultrazvukem a vyhodné také
riznym zatenim. Pro vyuziti zafeni gama bylo provedeno jen malo studii, zatim se tak ukazuje,
7ze pro odstranéni organickych necistot z vody (i odpadni) oxidaci peroxodisiranem je
z ekonomického hlediska jako aktivator nejvhodnéjsi zateni. VInova délka aktivaéniho UV ma
znacny vliv na kvantovy vytézek procesu, maximum bylo nalezeno v intervalu vinovych délek
248-253,7 nm, kdy je kvantovy vytézek ¢(S0;) 1,4. Rovnice aktivace pro UV zéfeni jsou
stejné jako u aktivace teplem (15) a (16). (Wang a Wang 2018; Herrmann 2007)
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3 Experimentalni ¢ast

3.1

3.2

Pouzité pomiicky a pristroje

spektrofotometr - Thermo Spectronic Helios € se softwarem VISIONIite verze 2.1

(PC, Windows XP SP3, RS 232)

- stabilizovany laboratorni zdroj stejnosmérného proudu — MANSON DPD-3030

0-30 VDC/0-3 A, 90 W, tfi kandlovy s moznosti sériového a paralelniho zapojeni

jednotlivych zdrojovych modult

- jednookruhovy termostat — Grant Y6, typ VFP, Grant Instruments (Cambridge) Ltd.

- ty€kova niklova elektroda 150 x @6 mm, dratova platinova elektroda 100 x @1 mm

- U-trubice s olivkami a fritou P3 (vnitfni primér U-trubice: 20 mm, vzdalenost
mezi stfedy obou ramen: cca 62 mm, vyska U-trubice 160 mm, vné&jSi prameér
olivek cca 8 mm)

- termoreaktor Spectroquant TR 420, Merck

- centrifuga MPW 352, MPW MED.Instruments

- analytické vahy APX-200, Denver instruments

- automatické pipety Eppendorf Research s rozsahy 20 — 200 ul, 100 — 1000 pl a
500 — 5000 pl, 1 — 10 ml, Eppendorf

- digitalni multimetr METEX M-3860M, software pro logovani hodnot napéti
METEX ScopeView verze 1.09 PC, Windows XP SP3, RS 232)

- magnetickd michacka s ohfevem RH basic Ika s kontaktnim teplomérem Ika ETS-D5
se zpétnou vazbou

- spirdlovy chladi¢

- AAS Varian AA240FS, Varian

Pouzité chemikalie
- kyselina sirova - H2SO4, 96%, p.a., Lachema
- thiokyanatan amonny - NH4SCN, p.a., Penta
- hexahydrat siranu amonno-zeleznatého - Fe(NH4)2(SO4)2 - 6 H20, p.a, Lachema
- siran draselny - K>SOs, p.a., DORAPIS
- dusi¢nan stfibrny — AgNO;3, p. a., Lachema
- oxid chromity — Cr20s, p. a., Lachema

- oxid Zeleznato-Zelezity — Fe;O4, > 97 % Alfa-Aesar
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- peroxodisiran draselny — K»S,0g, > 99% Carl Roth
- chroman draselny — K>CrOas, > 98%, Lachema

- oxid zelezity — Fe;Os, p.a., Lachema

spinel V17 syntetizovany v UJV ReZ, a. s.

3.3 Schéma aparatury

—

O
v A O,
r

Obr. 7: Schéma elektrolytické aparatury pro piipravu peroxodisiranti

Zékladem aparatury je U-Trubice (1) naplnéna elektrolytem, do kterého jsou ponofeny
elektrody (niklova katoda a platinova anoda), které prochazeji tésnicimi zatkami. Odvod
vznikajicich plynt a piipadné Cerpani elektrolytu jsou zajistény olivkami se vsazenymi
trubickami. Anodova a katodova cast U-trubice jsou oddéleny sklenénou fritou, ktera
omezuje michani elektrodovych prostor. Elektrody jsou pfipojeny ke zdroji konstantniho
proudu/napéti (2). Experimenty bézely v rezimu konstantniho proudu 2,5A, proudova
hustota byla vzdy 1,22A/cm?, kromé experimentu 7, kde byly priibézné odebirany vzorky
a nebyl dopliiovan elektrolyt. V experimentech se napéti ménilo v rozsahu 24-63 V,
moduly zdroje byly proto zapojeny sériové (limit 2,5A a 64 V). Elektrody jsou paralelné
ptipojeny k multimetru (3). VSechny naméfené hodnoty napéti jsou ukladany v PC (4)
pfipojeném pies sériové rozhrani (RS232). Chlazeni elektrolyzéru zajist'uje jednookruhovy
termostat (5), ze kterého jde voda do spirdlového chladice (6) a znovu se vraci do

termostatu. Do chladic¢e ptichazi chladici voda z kohoutku (7) a odtéka do vylevky (8). Pro
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ilustraci je prilozena fotografie realné aparatury (Obr. 8).

JEm—

Obr. 8: Fotografie pouzivané elektrolytické aparatury

3.4 Pouzité postupy elektrolyzy

3.4.1 Elektrolyty simulujici dekontamina¢ni médium

Elektrolyt E1 — cisty roztok pro pFipravu persiranii

Elektrolyt byl ptipraven odvaZenim 1 g KoSO4 a doplnénim na 100 g roztokem 5 % H>SOa.
Elektrolyt E2 — pripraveny rozpousténim oxidi

Pouzity dekontaminacni roztok byl pfipraven smichanim 380 ml vody, cca 10 mg AgNO;,
10,92 g K»S»0g a 11,38 ml kyseliny sirové. Do takto pfipraveného roztoku bylo navaZzeno
33 mg Fe:03 a 162 mg Cr0O3. Smés byla temperovana na 50 °C po dobu 3 hodin a poté

ponechana zchladnout ptes noc. Druhy den byly odfiltrovany zbytky nerozpusténého Cr20; a
Fex0s.
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Elektrolyt E3 — pripraveny rozpousténim soli prislusnych kovi
Elektrolyt E3 byl pfipraven se zvysenou koncentraci Fe a Cr tak, aby pfi méfeni na AAS byla
koncentrace Fe dostate¢n¢ nad limitem detekce a méteni bylo piesnéjsi — cilova koncentrace

kovil v tomto roztoku byla pfiblizng 7 mg -I"! Fe a okolo 100 mg-1"! Cr.

E3 simulujici pouzity dekontaminacni roztok vznikl smichdnim 380 ml vody s cca 10 mg
AgNOs3, 10,92 g K»S>05 a 11,38 ml kyseliny sirové. Do takto pfipraveného roztoku bylo dale
navazeno 149,4 mg K,CrO4 a odpipetovano 1,4 ml zdsobniho roztoku Fe*" iontl v 5% H>SOs,
ktery byl ptipraven tak, Ze do roztoku 0,036M FeSO4-7H>0 (2000 mg-1"' Fe) v 5% H>SO4 bylo

pfidano ekvivalentni mnoZstvi H>O, (cca 40 ul/20ml) pro oxidaci Fe*" na Fe** ionty.

Pro pouZiti v experimentech 13-16, 18-20 a 22-24 byl E3 zahtfivan po dobu 5 hodin
v ultrazvukové lazni pii plném vykonu ultrazvuku a teploté 50°C pro sniZzeni koncentrace
peroxodisiranu draselného a poté uchovavan v chladni¢ce, aby nedochézelo k dal§im zménam

koncentrace peroxodisiranu.
3.4.2 Zpracovani a uchovani roztoku

Pro elektrolytickou pfipravu peroxodisiranu bylo tieba pouzit elektrolyt s nizkou pocatecni
koncentraci peroxodisirani a dale bylo tfeba ovéfit stabilitu persirant pii vyssi teploté
pouzivané pii vsadkovych experimentech. Vzorek pouzitého dekontaminac¢niho roztoku
(elektrolyt E3) byl umistén do ultrazvukové 1azné a pti plném vykonu ultrazvuku zahiivan po
dobu 5 hodin pti 50°C. Kazdou hodinu byl odebran vzorek, ve kterém byla spektrofotometricky
stanovena koncentrace peroxodisiranil. Ze zavislosti na Obr. 9 je vidét, Ze po 5 hodinach ohfevu

v ultrazvukové 1azni pti 50 °C klesne koncentrace persiranti na méné nez 10% ptivodni hodnoty.
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Obr. 9: Rozpadova kiivka peroxodisiranu draseln¢ho — zdvislost koncentrace peroxodisiranu ¢
[mol- 171] na dobé& ultrazvukovani pii teploté 50 °C

3.4.3 Experimenty 1-6: Vliv teploty vodni lazné

Do U-trubice elektrolytické aparatury (Obr. 7) bylo odmérnym valcem odméfeno 70 ml
elektrolytu E1. Chladici lazen byla tvofena jednookruhovym termostatem, ktery byl napojen na
chladi¢ (chlazeni pouze vodou), dal§i moznosti bylo cyklovani vody pouze v termostatu bez
piipojeného chladice a piidavani ledu podle potfeby do termostatu. Parametry jednotlivych
experimentl jsou uvedeny v Tab. 5. Elektrolyza byla spusténa pii konstantnim proudu 2,5 A.
V pribéhu elektrolyzy byly odebirany vzorky pro spektrofotometrické stanoveni koncentrace

oxidacnich ¢inidel. Zaznam napéti byl zaznamenavan v PC.

Tab. 5: Piehled teplot chladici lazn¢€ Tr [°C], teplot elektrolyti Trs [°C] a zptsob chlazeni v
experimentech 1-6.

Experiment ¢. | Ty, [°C] | Trs [°C] | Zpisob chlazeni
1 7,7-19 20-30 voda s ledem
5az8 23-26 voda s ledem
9,5-12 23-25 voda s ledem
12az 14 | 26-32 voda s ledem
24-28,5 | 32-36,5 | voda pies chladic
1,5-3 12 az 20 voda s ledem

3.4.4 Experimenty 7-8: Vliv postupného odebirani vzorki

DN | N BN

Aparatura byla sestavena dle schématu zobrazeného na Obr. 7 bez zapojeného chladice. Do U-
trubice bylo odmérnym valce odméfeno 70 ml elektrolytu E1 v experimentu 7 a elektrolytu E2

v experimentu 8. Byly odebirdny vzorky anodového roztoku v ¢asech uvedenych v Tab. 11, pro
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spektrofotometrické stanoveni peroxodisiranu draselného (1 ml). V experimentu 8§ bylo navic
odebirano 10 ml anodového roztoku pro stanoveni obsahu Fe a Cr pomoci AAS (atomovou
absorpcni spektrofotometrii). DalSim rozdilem bylo dopliiovani elektrolytu, u experimentu 7

nebyl elektrolyt doplnovan, ale u experimentu 8 ano.
3.4.5 Experimenty 9-16: Optimalizace doby trvani elektrolyzy

Aparatura byla sestavena dle schématu zobrazeného na Obr. 7 bez zapojeného chladice. Voda
cirkulovala pouze v termostatu a teplota vodni lazn¢€ byla pomoci ledu udrzovéana v teplotnim
rozmezi 1-3°C. Do U-trubice bylo pomoci odmérného valce odméteno 70 ml elektrolytu. Jako
elektrolyt byl v experimentech 9-12 pouzit E2 a v experimentech 13-16 E3. U posledné
zminénych experimentil byl elektrolyt pfed elektrolyzou umistén na 5 hodin do ultrazvukové
lazné pt1 50 °C (viz kap. 3.4.2) pro sniZeni obsahu peroxodisiranu draselného a poté uchovavan
v chladniCce, aby se naopak zabranilo rozpadu zbylého peroxodisiranu draselné¢ho a vstupni
koncentrace tak byly pro vSechny experimenty podobné. Byly provedeny experimenty s riznou
dobou trvani elektrolyzy — 60, 90, 120, 150 minut. U kazdého experimentu byla nejdiive na
20 minut vyménéna katoda za anodu, aby v anodové (aktualn¢ katodové) ¢asti doslo k redukci
chromant na chromité ionty. Celkové doby elektrolyz jednotlivych experimenti po pifehozeni

elektrod jsou v Tab. 12 a Tab. 14.
3.4.6 Experimenty 17-29: Vsadkové experimenty

Aparatura byla sestavena dle schématu zobrazené¢ho na Obr. 7 bez zapojeného chladice. Voda
cirkulovala pouze v termostatu a teplota vodni lazné byla pomoci ledu udrzovana v teplotnim

rozmezi 1-3°C. Do U-trubice bylo pomoci odmérného valce odméteno 70 ml elektrolytu.

V experimentu 17 byl pouzit elektrolyt E3, ktery byl elektrolyzovan po dobu 150 minut a poté
byly odebrany vzorky pro méieni AAS. U experimentu 17 nebyla provedena druha elektrolyza,

ale pro vsadkovy experiment byl pouzit anodovy roztok, ktery byl elektrolyzovan pouze jednou.

V experimentech 18-20 byl elektrolyt E2 elektrolyzovan 150 minut, nasledné byly z anodové 1
katodové Casti odebrany vzorky pro méteni AAS a anodové roztoky byly slity dohromady.
Totéz bylo provedeno u experimentl 22-24 a 26-28 s tim rozdilem, ze byl pouzit elektrolyt E3.

V dal§im kroku bylo pouzito 70 ml ze slitych anodovych roztokii jako elektrolyt pro dalsi
elektrolyzu. Po druhé elektrolyze byl odebran anodovy roztok a s nim byly provedeny vsadkové

rozpoustéci experimenty. Pro vétsi prehlednost je piehled experimentti uveden v Tab. 6.
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Tab. 6: Piehled provedenych experimentt 17-29

17 | anodovy roztok 1 x 35 ml -

18

19 | anodovy roztok 3 x 35 ml (;lgliglogﬁ anodovy roztok 1 x 35 ml

20 vsadkoveé
77 experimenty
23 | anodovy roztok 3 x 35 ml (;lgliglog;? anodovy roztok 1 x 35 ml rozpojlé i
24 substrati
26

27 | anodovy roztok 3 x 35 ml 67181;3103;? anodovy roztok 1 x 35 ml

28

K navazkadm pouzitych substrati - spinelu V17, Cr,O3 a magnetitu - bylo ptidano vzdy 10 ml
anodového roztoku. Vzorky byly nasledné umistény do termoreaktoru a byly temperovany na
teplotu 50 °C po dobu 5 hodin za ob&asné¢ho michéani. Poté byly vzorky centrifugovany (5 minut

pi14500 RPM (2626 RCF) a odebrany roztok nad substratem byl zméfen na AAS.
3.4.7 Experimenty 30-34: Zmény koncentrace a ox. stavu Cr v anodovém roztoku

Aparatura byla sestavena dle schématu zobrazené¢ho na Obr. 7 bez zapojeného chladice. Voda
cirkulovala pouze v termostatu a teplota vodni lazné byla pomoci ledu udrzovana v teplotnim
rozmezi 1-3°C. Do U-trubice bylo pomoci odmérného valce odméfeno 70 ml elektrolytu.
Elektrolyza byla provedena po dobu 4, 8, 12, 16 a 20 minut vzdy s novym elektrolytem a
z anodového roztoku bylo vzdy odebrano 10 ml pro stanoveni Cr metodou AAS a 1 ml pro

spektrofotometrické stanoveni persirani.

3.5 Redéni vzorka

Pfi nékterych experimentech se koncentrace peroxodisiranu ve vzorku pohybovala nad
stanovitelnou koncentraci spektrofotometrickou metodou, proto se vzorky musely fedit. Pro co
nejmensi odchylky stanoveni koncentrace peroxodisiranu ve vzorku bylo otestovdno vice
roztoki k fedéni. Byl pfipraven zasobni roztok 0,0045M peroxodisiranu draselného, z n¢j byly
ptipraveny kontrolni vzorky odpipetovanim mnozstvi uvedeného v Tab. 7 a doplnéno na 1 ml.
Poté bylo provedeno standardni méfeni vzorkl spektrofotometricky, které je uvedeno v kapitole
3.6.1 a tento vzorek byl nasledné 2x ziedén 5% H>SOs, slepym vzorkem SL1 (1 ml demi vody
+ 10 ml roztoku 0,004M Fe(NH4)2(S0O4)2:6H20 v 1,25M H2SO4 + 0,2 ml 0,6M NH4SCN) nebo
slepym vzorkem SL2 bez Fe(NH4)2(SO4)2:6H20 (1 ml demi vody + 10 ml 1,25M H,SO4 + 0,2
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ml 0,6M NH4SCN). Stanovené koncentrace peroxodisiranu draselného ve vzorcich jsou

uvedeny v Tab. 7.

Tab. 7: Objem odpipetovaného zasobniho roztoku do vzorku Vzr [pul], stanovené koncentrace
¢ [mol- 171] vzorki bez fedéni a po ziedéni slepymi roztoky a kyselinou sirovou

Vzr [pl] 1000 | 500 | 750
bez fedéni ¢ [mol-171] | 0,005 | 0,002 | 0,004
¢ [mol-171] | 0,003 | 0,002 | 0,003
odchylka % | 51,3 | 21,1 | 38,7
¢ [mol-171] | 0,005 | 0,002 | 0,004
odchylka % | 0,6 2,5 2,6
¢ [mol-171] | 0,005 | 0,002 | 0,004
odchylka % | 0,8 5,0 2,3

fedéni 5% HaSO4

fedéni SL1

fedéni SL2

Byly stanoveny odchylky mezi stanovenou koncentraci vzorku pted ziedénim a po zfedéni. V
Tab. 7 jsou tucné zvyraznény nejmensi odchylky. Odchylky pro fedéni roztoky SL1 a SL2 jsou

srovnatelné, bylo zvoleno fedéni roztokem SL1.

3.6 Metoda analyzy roztoku

3.6.1 Stanoveni obsahu peroxodisiranu draselného

Pro spektrofotometrické méfeni koncentrace persirant (BureSova 2019) byl vzorek ptipraven
podle nésledujiciho pfedpisu: 1 ml stanovovaného roztoku byl odpipetovan do kadinky,
nasledné bylo pfidano 10 ml roztoku 0,004M Fe(NH4)2(SO4)2:6H>0 v 1,25M H2SO4. Tato smés
byla ponechéna 14 minut reagovat a poté bylo ptidano 0,2 ml 0,6M NH4+SCN. Thned po piidani
NH4SCN byl vzorek spektrofotometricky zméten pii vinové délce 450 nm.

Uvedenym postupem byly nejprve analyzovany roztoky peroxodisiranu draselného o zndmych
koncentracich. Roztoky byly piipraveny piimo z odpovidajici navazky soli nebo zasobniho
roztoku peroxodisiranu draselného o koncentraci 0,02 moll"!. Z naméfenych hodnot byla
sestrojena kalibra¢ni kiivka v rozmezi koncentraci peroxodisiranu draselného 0,0002 mol-l"! az
0,01 mol-I"' jako zavislost absorbance na koncentraci vzorki prolozena pfimkou. Z rovnice
kalibracni pfimky byly vypocitdny koncentrace peroxodisiranu draselného ve vSech
odebiranych vzorcich z experimenti.

Pripravené roztoky NH4SCN a Fe(NH4)2(SO4)2:6H20 byly vzdy po ptipravé prefiltrovany,
protoZe se v roztocich nachazely pevné necistoty, které by mohly ovlivnit spektrofotometrické

stanoveni vzorku. Bylo také zjisténo, ze v roztoku Fe(NH4)2(SO4), se zelezo pomalu oxiduje
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vzdusnym kyslikem a zvySuje tak meéfenou absorbanci vzorku, proto se pred kazdym
experimentem pripravoval tento roztok novy. V Tab. 8 jsou namétené a vypocitané hodnoty,

ze kterych byla nasledné sestrojena kalibra¢ni kiivka (Obr. 10).

Tab. 8: Objem odpipetovaného zasobniho roztoku peroxodisiranu draselného Vzr [ul],
naméiené hodnoty absorbance A [-], faktor zfedéni k [-] a koncentrace vzorku
peroxodisiranu draselného cvz [mol- 171]

Ve [W] | AT | k[-] | evz [mol-171]
10 |0,035|1120| 0,0002
20 | 0,069 | 560 0,0004
50 |0,183 | 224 0,0010
100 | 0376 112 0,0020

200 0,732 | 56 0,0040
300 1,107 | 37 0,0060
400 1,471 | 28 0,0080
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Obr. 10: Kalibracni kfivka pro stanoveni obsahu peroxodisiranu draselného ve vzorcich
(zavislost absorbance A [-] na koncentraci peroxodisiranu v roztoku [mol-171] pro
experimenty 1-6

Od experimentu 7 tato kalibra¢ni kiivka nestacila, absorbance vzorku béhem méfeni rostla, a to

i kdyz byl vzorek zfedén slepym vzorkem. Bylo proto nutné upravit koncentraci Fe*" iontti.
Bylo vyzkouSeno stanoveni s méné i vice koncentrovanym roztokem Fe(NH4)2(SO4)2:6H20 a
nakonec byl jako optimalni zvolen 3x koncentrovanéjsi roztok (0,012 mol- 171). Odpovidajicim

zpiisobem byla zvysSena koncentrace piidavaného NH4SCN (1,8 mol- 171). Byla sestrojena nova
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kalibracni kiivka, podle které byla dale ur¢ovand koncentrace peroxodisiranu draselného ve

vzorcich. V Tab. 9 jsou naméfené a vypocitané hodnoty, ze kterych byla nésledné sestrojena
kalibracni kfivka (Obr. 11).

Tab. 9: Objem odpipetovaného zasobniho roztoku peroxodisiranu draselného Vzr [ul],
naméiené hodnoty absorbance A [-], faktor zfedéni k [-] a koncentrace vzorku
peroxodisiranu draselného cvz [mol-17!]

Vzr [wl] | A[-] | k[-] | evz [mol-17"]
20 | 0,078 | 560 0,0002
50 |0,211| 224 0,0005
100 {0,429 | 112 0,0010
150 0,645 | 75 0,0015
200 | 0,860 | 56 0,0020

250 | 1,076 | 45 0,0025
g 12
& y = 433,61x - 0,0064 ®
'E 1I0 ] R2_1
510 1 =
8 1 ®
<0,8 -
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Obr. 11: Kalibra¢ni kfivka pro stanoveni obsahu peroxodisiranu draselného ve vzorcich
(zavislost absorbance A [-] na koncentraci peroxodisiranu v roztoku [mol-171] pro
experimenty 7-34

Nejistota stanoveni peroxodisiranu draselného ve vzorku byla ur¢ena z méfeni vzorki o zndmé
koncentraci peroxodisiranu draselného. Pohybovala se mezi 0,5-2,6 %, proto je u vzorkd se
stanovovanou koncentraci peroxodisiranu draselného pouZivan konzervativni odhad nejistoty

stanoveni 3 %.
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Na zakladé metodiky uvedené v diplomové praci Terezy Sobové (Sobova 2020) byly
koncentrace zeleza ve vzorcich piepocteny na fale$né pozitivni signal a byla provedena korekce

na ptitomnost zeleza a chromu ve vzorcich.
3.6.2 Postup stanoveni Fe a Cr metodou AAS

Z odebranych vzorkil byly zfedénim destilovanou vodou (pro meéfeni Cr) nebo matrici
(elektrolytem E3 bez rozpusténych soli kovil) ptipraveny vzorky o objemu 10 ml. Vzorky byly
meéteny na pristroji Varian AA240FS s programem PROMPT. Pro stanovovani Cr ve vzorku
byl pouzit plamen acetylen-oxid dusny a pro stanovovani Zeleza plamen vzduch-acetylen.

Kazdy ze vzorkl byl zméten 2x.

Hodnoty nejistot stanoveni koncentraci Fe a Cr byly vypocteny tak, Ze byl nejprve vypocten
aritmeticky primér ze dvou méteni stejného vzorku, které bylo kazdé zatizeno odhadovanou

10% nejistotou typu B a vysledna nejistota byla vypoctena jako nejistota aritmetického priméru

1
—_ 2 2
Opram. = E oy + 0,

dle nésledujiciho vztahu:
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Experimenty 1-6: Vliv teploty

Prvni experimenty slouzily k optimalizaci teploty ldzné€ pro co nejvyssi vytézek peroxodisirand.
Z grafu na Obr. 12 je ziejmé, ze vytézek peroxodisiranu draselného rostl s klesajici teplotou
reakeni lazn€. Jedinou vyjimku tvofi kratky experiment s teplotou reakéni smési mezi 20-30 °C
(Cerveny krouzek), tak vysoky narlst na zacatku experimentu se nepodaiilo vysvétlit ani
zopakovat, proto bylo pro dalsi experimenty pouZzito chlazeni ledem na teplotu 1-3 °C, kterému

odpovida zelena kiivka s teplotou reakéni smési 12-20°C.

Tab. 10: Zmétené teploty 1azné Trazme [°C], teploty reakéni smési Trs [°C], zptisoby chlazeni a
celkovy prosly naboj Q [kC] pro experimenty 1-6

Experiment | Trazne [°C] | Trs [°C] | zptlsob chlazeni | Q [kC]
1. 7,7-19 20-30 voda s ledem 16,92
2. Saz8 23-26 voda s ledem 34,38
3. 9,5-12 23-25 voda s ledem 33,42
4. 12 az 14 26-32 voda s ledem 34,56
5. 24-28,5 | 32-36,5 | voda pfes chladi¢ | 30,24
6. 1,5-3 12 az 20 voda s ledem 31,41
— 16 1 35 —
5 14 - 5
£ . 30 g
é 12 3 —8—[20-30°C] 25 €
(8] ] _ o (8]
10 1 —o—[23-26°C]
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doba trvani [min]
Obr. 12: Graf zavislosti koncentrace peroxodisiranu [mol-171] na dobé trvani experimentu

[min] pro experimenty 1-6 pii riznych teplotach reakéni smési (elektrolytu) vedlejsi osa
Y plati pro experiment 6 (zeleny Etverec, 12-20 °C)
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4.2 Zavislost koncentrace peroxodisiranu na dobé trvani experimentu

Optimalni doba elektrolyzy poskytujici nejvyssi vytézky peroxodisiranu byla testovana dvéma
zpusoby. Prvnim z nich bylo postupné odebirani vzork, a to bud’ bez dopliovani elektrolytu,
nebo dopliovanim odebrané mnozstvi elektrolytu ze zdsobniho roztoku. V druhém byly vzorky

odebirany az na konci elektrolyzy.
4.2.1 Experimenty 7 a 8 s postupnym odebiranim vzorki

Nevyhodou postupného odebirani bez dopliovani elektrolytu bylo klesani hladiny v U-trubici,
coz mélo za nasledek zménu proudové hustoty béhem elektrolyzy. Pti postupném odebirani
s dopliovanim odebraného elektrolytu se ménilo sloZeni elektrolytu, protoze béhem elektrolyzy
dochazi naptiklad k vylucovani kovii na elektrodach, jejich migraci k elektrodam v zavislosti
na speciaci, rozkladu persiranii na katod¢ nebo naopak k jejich vzniku na anod¢. Vysledky z

Tab. 11 jsou graficky zndzornény na Obr. 13.

Tab. 11: Naméfené koncentrace peroxodisirani ve vzorku [mol- 171] s jejich nejistotami v ¢ase
odbéru [min] a celkovy prosly naboj Q [kC] pro 7. a 8. experiment

7. 8.

t [min] | ¢ [mol-171] o Q [kC] | t [min] | ¢ [mol-171] o Q [kC]
45 0,0189 0,0006 | 6,75 45 0,0045 0,0001 | 6,75
90 0,0392 0,0012 | 13,50 90 0,0081 0,0002 | 13,50
135 0,0672 0,0020 | 20,25 135 0,0227 0,0007 | 20,25
180 0,0713 0,0021 | 27,00

Jak je zgrafu Obr. 13 patrné, u experimentu 7, kdy byl pouzit elektrolyt E1 je nartst
koncentrace peroxodisiranii daleko strmé&j$i. V porovnani s piedchozimi experimenty je
vyslednd koncentrace téméef dvojnasobnd, takto vysledna koncentrace mohla byt zpiisobena
dosazenim nizsi teploty reakcni smési. U experimentu 8 Ize pozorovat velmi pozvolny narust,
ktery mohl byt z velké ¢asti zpisoben vymeénou vice nez 1/6 (11 ml z 60 ml) roztoku elektrolytu

pii kazdém odbéru vzorku.
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Obr. 13: Zavislost koncentrace peroxodisiranti ¢ [mol- 171] na dobé trvani experimentu [min]
pro experimenty 7 a 8

Dalsim vlivem je zcela jisté pfitomnost iontl kovii, nebot’ 1 v odpovidajicich experimentech bez
prubézného odebirani a dopliovani elektrolytu jsou dosahované koncentrace persiranii nizsi
(viz kap. 4.2.2). Experiment 7 s elektrolytem E1 také ukazuje, Ze pfipravit persirany z Cistého
roztoku siranu draselného v HoSOys je relativné snadné i v neoptimalizovaném systému, a to i

pouze v rezimu konstantni proudové hustoty.

Na Obr. 14 je zndzornén pribéh napéti v ¢ase béhem experimentu. Cislice 1-4 oznaduji odbéry
vzorkl. Z prabéhu napéti v rezimu konstantniho proudu je ziejmé, ze vodivost elektrolytu
v experimentu 8 je v porovnani s experimentem 7 vyssi a v prubéhu experimentu roste rychleji

pravdépodobné diky obsahu soli kovii a indukovanym chemickym zménam.
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Obr. 14: Zaznam zavislosti pribéhu napéti U [V] na dobé trvani [min] experimentli 7 a 8

4.2.2 Experimenty 9-16 s riznou dobou trvani elektrolyzy

Na Obr. 16 je graf zavislosti koncentrace peroxodisiranu na dob¢ trvani elektrolyzy pro 2 sady
experimentl. V prvni sad¢ (experiment 9-12) byl pouzit elektrolyt E2, ktery byl pfipravovan
rozpousténim oxidl, koncentrace Zeleza v tomto elektrolytu byla velmi nizka, proto mohlo
dochazet k vétsim odchylkam pfi stanovovani metodou AAS. U druhé sady experimentt
(experimenty 13-16) byl pouzit elektrolyt, ktery byl pfipravovany rozpousténim soli, tudiz §lo
ovlivnit koncentraci chromu 1 zeleza, aby byly nad limitem stanovitelnosti a dochazelo tak
k mensim odchylkdm. Jelikoz kazdd sada experimenti méla jiny elektrolyt, je vynesena
zéavislost koncentrace peroxodisiranti v ¢ase ve dvou datovych fadach (Obr. 16). U obou sad
experimentl 1ze pozorovat nartist peroxodisiranu v ¢ase. Je také vidét, ze v systému s vyssi
koncentraci kovll vznika persiranu méné¢, i kdyz ostatni parametry elektrolyzy jsou podobné.
Z grafu (Obr. 15) Ize vypozorovat, ze experimenty s elektrolyty E2 a E3 (experimenty 11, 13-
16) dosahuji maximalniho napéti diive, nez experiment 7, kde je pouzit elektrolyt E1 bez
obsahu kovii. Z tohoto porovnani, lze usoudit, zZe ma koncentrace iontd vliv na odpor
elektrolytu, a tedy 1 na potencidl na elektrodé€. V konec¢ném disledku ma tedy koncentrace iontt

vliv i na tvorbu persiranti.
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Obr. 16: Graf zavislosti koncentrace persirant [mol- 171] na dobé& trvéni elektrolyzy [min]

V Tab. 12 jsou naméfené koncentrace kovll v katodovém a anodovém roztoku a také
procentudlni zastoupeni Fe a Cr v katodovém a anodovém roztoku v porovnani s pouzitym
dekontaminaénim roztokem pro 1. sadu experimenti. Po 120 minutach elektrolyzy lze
pozorovat znacné rozdily v koncentracich Fe 1 Cr v anodovém a katodovém roztoku. Na katodé
dochazi k vylucovani kovli a jejich koncentrace klesd. Po 150 minutach elektrolyzy je

v katodovém roztoku jen okolo 10-15% plivodni koncentrace kovl (Cr i Fe), ale v anodové se
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jejich koncentrace drzi stidle okolo puvodni koncentrace (koncentrace kovll v pouzitém

elektrolytu).

Tab. 12: Stanovené hodnoty koncentraci persirant [mol- 171] v anodovém roztoku a naméfené
hodnoty koncentraci Fe a Cr [mg-1"'] s jejich nejistotami a procentualnim obsahem Fe a
Cr vkatodovém a anodovém roztoku v porovnani s pfipravenym pouzitym
dekontamina¢nim roztokem E2 a celkovy prosly naboj Q [kC] pro experimenty 9-12.

Fe Cr
t [min] | ¢ [mol- 171] o Q Cul o | % Cul o | %
[kC] | [mg1] [mgl]

9 A 60 0,01905 | 0,0006 9.00 1,9 0,1 | 124 | 236,2 | 16,7 | 100
K ’ 2,0 | 0,1 [130] 253,0 | 17,9 107
A 90 0,0226 0,0007 2,1 0,1 | 136 236,6 | 16,7 | 100

10. 18,00
K 1,9 0,1 | 123 | 252,7 | 17,9 | 107
Al 120 0,0226 0,0007 2,0 0,1 [ 132| 210,6 | 1,5 | &9

11. 13,50
K 1,1 0,1 | 71 | 178,1 | 1,3 | 75
Al 150 0,0315 0,0009 1,7 0,1 [ 111| 233,4 |16,5| 99

12. 22,05
K 0,1 0,01 8 34,0 24 | 14
Pouzity dekontaminaéni roztok 1,6 0,1 | 100 | 236,1 1,7 | 100

Z tabulky je dale zfejmé, ze sumdarni koncentrace zeleza v anodové a katodové Casti jsou
vyznamné vysSi nez puavodni koncentrace. Na zdklad¢ této skuteCnosti byly kontrolovany

objemy obou ¢asti, povrch elektrod a také analyticky postup stanoveni Zeleza na AAS.

Protoze objemy elektrolytli v obou ¢astech nevykazovaly odpovidajici rozdily, byla ocisténa
niklova katoda, ale ani tento zasah nezpusobil pokles hodnot. Z tohoto divodu byly provedeny

ovérovaci experimenty stanoveni zeleza metodou AAS.

Na zaklad¢ Sachovnicového schématu (Obr. 17) byly pfipraveny sady vzorkii o znamé
koncentraci Fe a Cr. Méfeni vzorkl bylo provedeno 2x — nejdiive v den, kdy byly ptipraveny

a poté po osmi dnech od ptipravy.
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Obr. 17: Vybrané koncentrace pro ptipravu vzorkt

Vysledky méteni ptipravenych vzorkli metodou AAS jsou uvedeny v Tab. 13. Méfeni vzork
bylo provedeno 2x. V den, kdy byly pfipraveny a po osmi dnech bylo provedeno opakované
méteni nékterych vzorka. Nejvétsi rozdily stanovenych koncentraci byly nalezeny pro nejnizsi
koncentrace Zeleza ve vzorku, koncentrace chromu ve vzorku na stanoveni Zeleza méla
zanedbatelny vliv. Na zaklad¢ tohoto méteni byl pro piesn€jsi meteni dale ptipraven a pouzivan
elektrolyt s koncentraci Zeleza nejméné 7 mg-1"! (elektrolyt E3). Procentudlni rozdily byly pro

1. méfeni vypocitany dle vztahu:

Yerozdil = 100 (1 Cre (1. méteni) )
= E 3 —_
orozdl Cre (pripraveno)

Pro druhé méfeni byly vypocitany stejnym zplisobem, jen byly dosazeny koncentrace naméefené
pii 2. méfeni. Rozdily mezi 1. a 2. méfenim byly vypocitany stejnym zpiisobem.

Dalsi vsadkové experimenty byly provedeny s elektrolytem 3. V porovnani s prvni sadou
experimentll se procentualni zastoupeni kovi po secteni % zastoupeni nepohybuje v ramci
nejistot vyrazné nad 200%, takZze pro ucely experimentd je plné dostacujici. Stejné jako u
piedchozi sady experimentl jsou znacné rozdily v koncentraci kovi po 120 a 150 minutach

elektrolyzy, kdy se jejich zastoupeni v katodovém roztoku pohybuje okolo 10-14% a v anodové

okolo ptivodnich 100%.

Zavislost koncentrace zeleza v anodovém a katodovém prostoru na dob¢ trvani experimentu
pro experimenty 13-16 je zobrazena na Obr. 18. Naméfené hodnoty ukazuji, Ze v prib&hu
elektrolyzy jsou kovy v katodovém prostoru postupné odstraiiovany a soucasné, ze zelezo i
chrém jsou v elektrolytu pfitomny i v aniontovych formach. I v pfitomnosti kovii koncentrace
persiranil roste, v uvedeném uspofadani po 150 minutach vzrostla koncentrace na vice jak 1,5x.

Tyto skute€nosti jsou z pohledu regenerace dekontamina¢niho média dobry vysledek.
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Tab. 13:Pfipravované koncentrace Cr a Fe ve vzorcich [mg-1"'], naméfené hodnoty koncentraci
[mg-1"'] metodou AAS s nejistotou, % rozdil mezi pfipravenou a naméfenou koncentraci
a % rozdil mezi jednotlivymi métenimi

¢ [mg1'] 1. méfeni 2. méfeni
Cr | Fe © e o | %rozdil | T o | % rozdil % rozdil
[mg-1] [mg-1] 1. a 2. mé&feni

0 10 10,4 0,7 3,6 10,0 0,7 0,5 4,2

0 5 5,8 0,4 13,7 5,9 0,4 15,3 1,8

0 2 2.4 0,2 17,3 - - - -

0 0 0,1 0,0 - - - - -

20 10 10,1 0,7 1,4 9,7 0,7 2,9 4.4
20 2 2,5 0,2 19,3 2,1 0,1 3,8 19,2
100 5 5,7 0,4 12,1 5,6 0,4 10,7 1,7
100 2 | 24 |o02]| 172 2.1 0.1 3.8 16.2
100 0 0,1 0,0 - - - - -
200 | 10 10,3 0,7 3,0 10,3 0,7 3,0 0,1
200 5 6,0 0,4 16,4 6,2 0,4 19,5 3,7
200 0 0,2 0,0 - - - - -

-9
% 8
—_ 7Y \
&
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1 katodovy prostor
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200

doba trvani [min]

Obr. 18: Graf zavislosti koncentrace Zeleza [mg-1"'] v anodovém a katodovém prostoru na dobé
trvani experimentu [min] pro experimenty 13-16
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Tab. 14: Stanovené koncentrace persiran(i [mol- 171] v anodovém roztoku a naméfené hodnoty
koncentraci Fe a Cr [mg1'] s jejich nejistotami o a procentualnim obsahem Fe a Cr
v katodovém a anodovém roztoku v porovnani s pfipravenym pouzitym
dekontamina¢nim roztokem a celkovy prosly ndboj Q [kC] pro experimenty 13-16

Fe Cr

. . -1 Q Y 0 c 1)

t [min] | ¢ [mol-17%] o kC] | [mg1'] o Z (g1 o | %

13 Al 60 0,0031 | 0,0001 0.00 72 | 04 | 101| 1049 |7.4| 97

K ’ 70 | 03 ]98 | 112,7 |8,0] 104

Al 90 0,0041 | 0,0001 75 | 04 [105] 1255 |89/ 116
14. 18,00

K 62 | 03| 88 | 1058 |7,5| 98

Al 120 0,0065 | 0,0002 6,7 | 031]95| 986 |7,0| 91
15. 13,50

K 43 | 02|60 | 455 |32 42

Al 150 0,0103 | 0,0003 78 | 04 |110] 107,6 | 7,6 | 100
16. 22,05

K 06 [003] 9 | 156 |[1,1] 14

Pouzity dekontamina&ni roztok 71 | 0,4 | 100| 108,0 | 7,6 | 100

4.2.3 Vsadkové experimenty (experiment 17-29)

U vsadkovych experimentt byl pro rozpousténi substratu pouzit anodovy roztok po elektrolyze.
Cilem bylo ukazat, Ze v jednoduché laboratorni aparatufe je mozné regenerovat modelovy
pouzity dekontaminacni roztok tak, ze rozpousti Cerstvy substrat — oxid nebo spinel Fe, Cr,
Ni — simulanty hlavnich stavebnich slozek koroznich vrstev primarniho okruhu. Vysledna
koncentrace persiranii v anodovém roztoku uvedena v Tab. 15 nebyla sice moc vysoka, ale
piesto se métitelna ¢ast substrath podafrila rozpustit. V Tab. 16 jsou uvedeny koncentrace Fe a
Cr v anodovém a katodovém roztoku a po rozpusténi substratu. Z naméienych koncentraci a
puvodnich navazek bylo zjiSténo, ze bylo rozpusténo 0,019 mg Cr203, coz odpovida 0,1%

navazky a 0,45mg Fes;Os, coZ odpovida 1,5% navazky.

Tab. 15: Namé&fena koncentrace persiranti [mol- 171] pied elektrolyzou a po elektrolyze s jeji
nejistotou a celkovy prosly naboj Q [kC] pro experiment 17

t[min] | ¢ [mol-171]| o | QI[KC]
17.] 0 0,0084 | 0,0003| 0
150 | 00121 |0,0004| 21

U experimentil 18-20 byl pouZit elektrolyt E2, protoZe byly provedeny pied zjiSténim problému

se stanovenim Zeleza o nizké koncentraci. V Tab. 17 jsou uvedeny namétfené hodnoty
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koncentraci  persiranti s jejich  nejistotou. Koncentrace persirani  ve  dvakrat
elektrolyzovaném anodovém roztoku (experiment 21), ktery byl pouzit pro rozpousténi
substratu byla témér 6x vyssi, nez pti vsadkovém experimentu 17.

Tab. 16: Naméiené hodnoty koncentraci Fe a Cr [mg-1"'] v anodovém a katodovém roztoku a
po rozpusténi substratu v anodovém roztoku s jejich nejistotami pro experiment 17

Fe Cr
cmgl!']| o | % |c[mgl!]| o | %
. K 1,6 0,11 22,5 26,2 1,9 -
' A 72 05[103,4| 1159 |82 -
Fe304 39,8 2,8 - - - |-
Vzorek po rozpusténi substratu
Cr0s - - - 117,2 83| -

Tab. 17: Naméfena koncentrace persirant [mol- 171] po elektrolyzach v experimentech 18-21
a pted druhou elektrolyzou anodovych roztokl (experiment 21) s jejich nejistotami a
celkovy prosly naboj Q [kC]

t[min] | c[mol17']| o | Q[kC]
18. 150 0,048 0,001 21
19. 150 0,041 0,001 21
20. 150 0,028 0,001 21
0 0,039 0,001 0
21 150 0,071 0,002 | 22,5

V Tab. 18 jsou vysledky méteni koncentrace Fe a Cr v katodovém a anodovém roztoku
metodou AAS sjejich nejistotami a procentualnim zastoupenim Cr a Fe v porovnani
s koncentraci kovli v pouzitém dekontaminacnim roztoku. Z naméfenych koncentraci a
puvodnich navazek bylo zjisténo, Ze bylo rozpusténo 0,08 mg substratu FesOs, coz odpovida

0,3% plvodni navazky a 1,1 mg substratu Cr203, coz odpovida 3,6% plivodni navazky.
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Tab. 18: Stanovené hodnoty koncentraci Fe a Cr [mg-1"!'] v anodovém a katodovém roztoku, ve
slitych anodovych roztocich, po rozpusténi substratu v anodovém roztoku po druhé
elektrolyze s jejich nejistotami (experimenty 18-21)

Fe Cr
(mer)| O | % | mgry| 7| %
8. K 0,2 0,02 | 21,2 69,8 4,9 | 399
A 1,1 1,13 95,5 | 178,0 | 12,6 | 101,7
. K 0,4 0,44 | 37,0 | 117,9 | 83 | 67,3
A 1,1 1,06 | 89,8 | 172,9 |12,2| 98,8
20, K 0,3 0,30 | 25,4 | 1058 | 7,5 | 60,4
A 1,9 1,91 | 161,7 | 170,4 | 12,0 | 97,4
Slit¢ anodové roztoky A 1,1 1,11 - 102,7 | 12,3 ] 99,5
Pouzity dekontaminaéni roztok 1,2 0,08 - 175,0 | 12,4 | 100
A2 1,2 0,09 - 183,3 | 13,0 -
2l K2 1,2 |0,09| - 1799 |12,7] -
Fe;04 6,8 0,48 - - - -
vzorek po rozpusténi substratu
Cr203 - - - 258,1 | 18,3 -

Na Obr. 19 jsou vyfocené vzorky s rozpusténymi substraty FesO4 a Cr2O3 pro stanoveni obsahu

kovl metodou AAS.

Obr. 19: Pripravené vzorky s rozpusténymi substraty Fe3Os (vlevo) a Cr203 (vpravo)
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U sad experimentd 22-24 a 26-28 byl pouzit elektrolyt E3. V Tab. 19 jsou uvedeny namétrené
hodnoty koncentraci peroxodisiranu s jejich nejistotou. Z tabulky jde vycist, ze u
experimentu 25, kdy byly elektrolytem slité anodové roztoky, se koncentrace persiranii béhem

elektrolyzy z¢tyinasobila.

Tab. 19: Stanovené koncentrace persirani [mol- 171] pied elektrolyzou a po elektrolyze s jejich
nejistotami a celkovym proslym nabojem Q [kC] (experimenty 22-25)

t [min] | ¢ [mol- 171] o Q [kC]

. 0 0,0080 0,0002 0
150 0,0126 0,0004 21

0 0,0079 0,0002 0

- 150 0,0104 0,0003 21
0 0,0082 0,0002 0

24 150 0,0096 0,0003 21
’s 0 0,0097 0,0003 0
240 0,0417 0,0013 36

V Tab. 20 jsou uvedeny vysledky méteni koncentrace Fe a Cr v katodovém a anodovém roztoku
metodou AAS sjejich nejistotami a procentualnim zastoupenim Cr a Fe v porovnani
s koncentraci kovli v pouzitém dekontaminacnim roztoku. Z naméfenych koncentraci a
puvodnich navazek bylo zjisténo, ze bylo rozpusténo 14 mg substratu Fe;Os, coz odpovida

47,4% pivodni navazky, ale substrat Cr.O3 nebyl rozpustén viibec.
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Tab. 20: Naméiené hodnoty koncentraci Fe a Cr [mg-1"'] v anodovém a katodovém roztoku, ve
slitych anodovych roztocich, po rozpusténi substratu v anodovém roztoku po druhé
elektrolyze s jejich nejistotami a celkovym proslym nabojem Q [kC] pro experimenty

22-25
Fe Cr
(mgr]| © | % | [mgrt| @ | %

. K 1,7 0,2 | 23,9 34,1 241 32,0
A 7,6 0,5 | 106,6 | 109.4 | 7,71 102,9

’. K 1,7 0,1 | 24,2 28.8 2,0 27,0
A 7.8 0,5 | 109,1 107.8 | 7,6 101,4

" K 1,7 0,1 | 23,2 33,1 2,31 31,1

A 7.7 0,6 | 106,7 | 108,8 | 7,7 102,3

Slité anodové roztoky A 7,4 0,5 [102,7| 108,6 | 7,7 102,1

Pouzity dekontaminaéni roztok 7,2 0,5 100 106,3 0 100
A2 50 |04 - 12,1 79| -
> K2 70 |05 - 1103 |7,8| -
Fe 03 | 1038,5 | 73,4 | - ] _

vzorek po rozpusténi substratu
Cr203 - - - 107,0 | 7,6 -

V Tab. 21 jsou uvedeny stanovené koncentrace persiranti a jejich nejistoty. Stejné jako
v experimentu 25 se béhem experimentu 29 ptivodni koncentrace persiranti z¢tyfnasobila. Na
téchto hodnotach je opakované vidét, Ze vyssi koncentrace kovil, zejména Zeleza, zplisobuje
snizeni vytézku persirand.

V Tab. 22 jsou uvedeny vysledky méfeni koncentrace Fe a Cr v katodovém a anodovém roztoku
metodou AAS sjejich nejistotami a procentualnim zastoupenim Cr a Fe v porovnani
s koncentraci kovli v pouzitém dekontaminacnim roztoku. Z naméfenych koncentraci a
puvodnich navézek bylo zjisténo, ze bylo rozpusténo 2,82 mg substratu spinelu V17, coz
odpovida 9,4% ptvodni navazky. Spinel V17 je z 22,8 hm% tvofen Fe a z 20,8% tvoien
chromem. Z rozpusténych 9,4% spinelu V17 ptipada 8,8% zelezu a 0,6% chromu. Substrat

Cr203 nebyl rozpustén téméf vibec.
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Tab. 21: Stanovené koncentrace persiranti [mol- 171] pfed elektrolyzou a po elektrolyze véetné
nejistot a celkovym proslym nédbojem Q [kC] (experimenty 26-29)

t [min] | ¢ [mol- 171] o Q [kC]
26. 0 0,0065 0,0002 0
150 0,0099 0,0003 | 21,0
27. 0 0,0067 0,0002 0
150 0,0085 0,0003 | 21,0
28. 0 0,0063 0,0002 0
150 0,0085 0,0003 | 21,0
20. 0 0,0081 0,0002 0
202 0,0366 0,0011 | 30,3

Tab. 22: Stanovené hodnoty koncentraci Fe a Cr [mg-1"'] v anodovém a katodovém roztoku,
ve slitych anodovych roztocich, po rozpusténi substratu v anodovém roztoku po druhé
elektrolyze s jejich nejistotami (experimenty 26-29)

Fe Cr
mgt)| 7| " || 0| %
2. K 1,4 |0,1| 193 347 | 2,5] 32,3
A 6,8 |05 948 | 748 |53 69,6
- K 1,4 |01 199 | 31,7 [22] 29,5
A 7,3 0,5]102,4| 1054 |7,5]| 98,1
- K 1,4 |01 19,6 | 30,6 |22 284
A 74 10,5102,8 | 118,2 |84 110,0
Slité¢ anodové roztoky A 74 10,5103,6 | 1151 |8,1]107,1
Pouzity dekontamina¢ni roztok 7,2 0,5 100 | 107,45 | 7,6 | 100
A2 23,1 | 1,6 - 132,2 19,3 -
» K2 125 [09| - | 1343 |9,5| -
vzorek po rozpusténi substratu Spinel V17| 294 | 2.1 - el |96 -
Cr203 - - - 1329 19,4 -

Na Obr. 20 je zdznam pribchu napéti na dob¢ trvani experimentu, kde je Cislem 1 oznaceno

otoceni elektrod. Na prvni pohled jsou zde vidét 2 skupiny experimentl. Experimenty 22-24,

26-28, kde je velmi strmy narhst napéti, tudiZ se brzy dosdhne maxima (100 minut po otoceni

elektrod) a kles4 proudova hustota. Druhou skupinu tvoii experimenty 25 a 29, kde je elektrolyt

tvofen spojenymi anodovymi roztoky z ptedchozich tii elektrolyz. U této skupiny je pomaly
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nartist napéti v Case, tudiz se da elektrolyt elektrolyzovat déle za konstantniho proudu
(proudové hustoty) a to vede kvyssi tvorbé peroxodisirant. Je jednoznacné, ze
nékolikandsobné elektrolyza a s tim souvisejici zmény ve slozeni elektrolytu maji pfimou
souvislost s vytézkem persirani. Vzhledem k vysledkiim analyz se nepodafilo pfimo prokazat,

Ze tyto zmény souvisi s koncentraci zeleza a chromu v elektrolyzovaném anodovém roztoku.

— 70 7
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E experiment 24 experiment 25
10 1 experiment 26 experiment 27
] experiment 28 experiment 29
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Doba trvani [min]
Obr. 20: Zaznam prabehu napéti U [V] na dob¢ trvani [min] pro experimenty 22-29

4.3 Experimenty 30-34: Chovani chromu a persirani v elektrolytech

Tyto experimenty byly provedeny za ucelem zjisténi obsahu chromant v pribéhu elektrolyzy
(odbarvovani katodové casti). Na Obr. 21 je znazornéna zavislost koncentrace chromu
v anodovém a katodovém roztoku na dob¢é trvani elektrolyzy. Z grafu vyplyva, Ze se
koncentrace v prvnich 20 minutdch mirné¢ méni. V anodovém roztoku je mirn¢ rostouci
koncentrace, zatimco v katodovém roztoku naopak mirné klesajici. Tyto trendy naznacuji
postupnou zménu speciace chromu a migraci jeho ruzné nabitych specii k pfislusnym
elektrodam. Vzhledem k tomu, Ze na poc¢atku je diky oxidacnim podminkdm ocekavan veskery
chrom ve formé& CrO3~ je mozné usuzovat na migraci chromanti z katodového prostoru k anodé
ajejich soucasnou redukci v katodovém prostoru, kdy redukované formy (tedy Cr**) jiz k anodé
nemigruji. Tato domnénka je podpoiena postupnou zmeénou barvy katodového roztoku ze Zluté

(Cr0%7) na Sedozelenou (Cr**) (Obr. 23).
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Obr. 21: Graf zavislosti koncentrace chromanii ¢ [mg:1'] na dob& elektrolyzy [min] pro
katodovy a anodovy roztok

Na Obr. 22 je zobrazena zévislost koncentrace peroxodisiranii na dobé elektrolyzy. Z grafu
vyplyva, Ze koncentrace persiranu v katodovém prostoru 20-ti minutach elektrolyzy prudce
klesa. Z piivodni koncentrace peroxodisirant v katodovém prostoru (0,0018+0,0001) mol- 171

klesla tato koncentrace na (0,0004+0,00001) mol- 171,
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Obr. 22: Graf zavislosti koncentrace peroxodisiranti ¢ [mol-171] na dob¢ trvani elektrolyzy
[min]
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Obr. 23: Elektrolyt v U-trubici po redukci ptvodnich zlutych chromanovych iontl
v katodovém prostoru na chromité.
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5 Shrnuti a zavér

Teoreticka ¢ast byla zaméfena na obecné vlastnosti peroxodisirant, ptipravu peroxodisiranti
vcetné uvedenych postupt pripravy konkrétnich experimentt a faktory, které ovliviuji tvorbu
peroxodisirand. Dale byla zaméfena na mechanismus pusobeni peroxodisirani a vybrané

metody aktivace.

Experimentalni ¢ast navazuje na projekt Ministerstva pramyslu a obchodu CR s ndzvem
,Recyklovatelné dekontamina¢ni médium pro vytazovani jadernych zatizeni z provozu*, ktery
je v soucasné dobé¢ feSen na Katedie jaderné chemie Fakulty jaderné a fyzikaln€ inzenyrské,
CVUT v Praze. Hlavnim cilem experimentalni prace byla optimalizace parametri elektrolyzy
pro regeneraci persiranového média, stanoveni podminek regenerace a prokdzani oxidacnich

schopnosti regenerované¢ho média.

V pouzitém experimentalnim uspoiadani bylo ovéteno, ze vytézek persirant roste s klesajici
teplotou elektrolyzovaného roztoku. Proto byla zvolena teplota chladici lazné 1-3 °C, ktera byla
snadno udrZitelnd vodni 14zni s ledem a odpovida primérné teploté elektrolytu 17°C. DalSim
parametrem ovliviiujicim tvorbu persiranti byla doba elektrolyzy. Ta byla na zaklad¢ vysledka
a omezenim pouzité¢ho stabilizovaného zdroje zvolena a stanovena na 150 minut, nebot’ u
elektrolytii s vy$§im odporem uz po cca 100 minutach nem¢l zdroj dostatecnou kapacitu na
udrzeni konstantniho proudu a proudova hustota tak klesala z 1,22 A-cm™ aZ na 0,73 A-cm™.
Pti stanovovani koncentrace persiranti byl falesné pozitivni signal zptisobeny ptfitomnosti Fe a
Cr ve vzorku maximalné 2%, a proto nebyly korekce vzhledem k nizkym koncentracim Fe a Cr

provadeény.

Déle bylo zjisténo, Ze tvorbu persiranti snizuje 1 pfitomnost iontl kovi. Pti elektrolyze za
konstantniho proudu dochézi pti elektrolyz simulovaného pouzitého dekontaminacniho roztoku
k rychlej§imu nardstu napéti, nez je tomu u elektrolytu bez ptitomnosti kovii. Tim dochézi
k poklesu proudu a tim i proudové hustoty. Na druhou stranu, zastoupeni iontl v katodové a
anodové Casti se v pribchu elektrolyzy méni. Do cca 90 minut se zastoupeni méni jen mirn¢,
po 120 minutach je niz8i zastoupeni kovl v katodové €asti a po skonceni elektrolyzy (150
minut) je zastoupeni iontll v katodové ¢asti okolo 10-14 %. Kovy jsou v katodovém prostoru
postupné z roztoku odstrafiovany a to 1 presto, Ze Zelezo i chréom jsou v elektrolytu pfitomny i

v aniontovych forméach.
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Béhem vsadkovych experimentii bez pridavku stiibra byla rozpusténa alespon ¢ast ze vSech
pouzitych modelovych substrati (spinel V17, Cr203, Fe203). Pti pouziti anodového roztoku po
jedné elektrolyze bylo rozpusténou pouze nepatrné mnozstvi substratl, proto se pro dalsi
experimenty pouzival anodovy roztok 2x elektrolyzovany. Pti elektrolyze, kdy byl elektrolyt
tvofen slitymi anodovymi roztoky, nebyl nartst napéti v ¢ase tak prudky, a proto mohla byt

prodlouzena doba elektrolyzy pii konstantni proudové hustoté.

Z experimentd, které byly zaméteny na chovani chromu a persiranu v elektrolytu bylo zjisténo,
ze se koncentrace chromu v anodové a katodové Casti s dobou elektrolyzy mirné méni. Tyto
zmény naznacuji postupnou zménu speciace (CrOs> do redukované formy Cr*"). Tato
domnénka je podpofena také postupnou zménou barvy katodového roztoku ze zluté do
Sedozelené. Z méteni persirant bylo také zjiSténo, Ze v katodové ¢asti prudce klesa koncentrace

persiranl.

I kdyz ma ptitomnost kovil v pouzitém dekontaminacnim roztoku pro vytézek persiranu spise
negativni efekt, koncentrace persiranii v anodovém elektrolytu ptesto roste. Pii
nekolikanasobné elektrolyze se opakované ukazalo, Ze je mozné tyto negativni efekty potlacit
a zvysSit koncentraci persiranu v elektrolytu na pétinasobek ptivodnich hodnot. Tato
koncentrace je navic dostatecnd na oxidaci pouzitych substrati. I kdyz bylo mnozstvi
rozpusténych substrati malé, jsou tyto skutecnosti z pohledu regenerace dekontamina¢niho

média dobry a slibny vysledek.
Z vysledki je mozné odvodit nasledujici zaveéry:

e Regenerace vyvijeného dekontaminacniho média elektrolyzou je mozna.

e Piitomnost kovl v pouzitém dekontamina¢nim roztoku negativné ovliviiuje vytézek
persirant.

e Bchem elektrolyzy je podle ptedpokladi z elektrolytu odstrafiovana ¢ast rozpusténych

kov.

e Vicenasobna elektrolyza dokaze vySe uvedené negativni jevy potlacit, lze tedy

doporucit vicestupiiové uspotadani regeneracni aparatury.

52



6 Seznam pouzitych zkratek

AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie
CVUT — Ceské vysoké uéeni technické
E — elektrolyt

KJCH — Katedra jaderné chemie

MPO — ministerstvo primyslu a obchodu
RAO - radioaktivni odpad

RCF - relativni centrifugac¢ni sila

RPM - pocet otacek za minutu

SL — slepy vzorek

UV — ultrafialovy
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