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ABSTRAKT

Tato diplomova prace prezentuje uvodni vysledky vyzkumu zaméfené¢ho na aplikaci
diafragmového vyboje ve vodnych roztocich obsahujicich huminové latky. Elektrické vyboje
ve vodé produkuji riizné reaktivni Castice jako jsou radikéaly (-OH, -O, -H), ionty a molekuly
(H,0,, O3). Tyto castice maji vysoky oxidacni potencial, a tudiz snadno reaguji s jinymi
casticemi a molekulami. Reakce mohou vést napiiklad k destrukci organickych necistot
rozpusténych ve vod¢. Prace studuje tyto efekty na huminovych latkach, které mohou byt
obsazeny ve vodach po zaplavach. Diafragmovy vyboj zkoumany v této praci byl vytvoren
v reaktoru pouzitim konstantniho stejnosmérného vysokého napéti az do 2 kV, dava celkovy
vstupni vykon 100-200 W. K prirazu a vzniku vyboje dochazelo v oblasti malé
(,,Spendlikové®) dirky v dielektrické prepazce oddélujici dva elektrodové prostory (anodovy a
katodovy). Piedstavena prace zkoumd rozklad huminovych kyselin v elektrickém vyboji
v zavislosti na vlastnostech roztoku a vlastnostech vyboje. Pozorovany byly parametry jako
pocatecni vodivost roztoku, druh elektrolytu nebo velikost vstupniho vykonu. Mimo to byl
zkouman podstatny vliv pH na rozklad kyseliny huminové. K detekci zmén v roztoku
kyseliny huminové bylo pouZito refraktometrie a absorpéni UV-VIS spektrometrie ve spojeni
s fluorescencni spektrometrii.

KLICOVA SLOVA

Diafragmovy vyboj, kyselina huminova, index humifikace, UV-VIS spektrometrie,
fluorescencni spektrometrie



ABSTRACT

Preliminary results of research focused on the applications of DC diaphragm discharge in
water solutions containing humic substances are presented in this diploma thesis. Electrical
discharges in water produce various reactive species such as radicals (‘OH, -O, -H), ions and
molecules (H,O,, O3). These species have high oxidation potential and thus they easily react
with order species and molecules. Such reactions could lead, for example, to destruction of
organic pollutants dissolved in water. This work studies this effect on humic matters that can
be contained in water coming from floods. Diaphragm discharge investigated by this work
was created in the reactor using konstant DC high voltage up to 2 kV that gave the total input
power from 100 to 200 W. Breakdown and discharge ignition started in the pin-hole in the
dielectric barrier separating two electrode spaces (anode and cathode space). Presented work
investigates decomposition of humic substances by the electric discharge in the dependence of
solution properties and discharge conditions. Parameters such as initial solution conductivity,
electrolyte kind or input power have been investigated. Moreover, substantial effect of pH on
humic acid decomposition has been observed. Refraktometry and absorption spectroscopy in
UV-VIS region together with fluorescence spectroscopy has been used for the detection of
changes in humic solutions.

KEYWORDS

Diaphragm discharge, humic acid, humification index, UV-VIS sprectrometry,
fluorescence spectrometry.
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1 UVOD

V poslednich letech jsou zéplavy ¢im dal CastéjSim jevem, a to i na mistech, kde diive
nebyvaly. Pfi¢inou je hlavn¢ zména klimatu a také kaceni lesti a stromt v okoli vodnich toki.
Znecistovani vody je jednim z nejvétSich problémi soucasného svéta. Po opadnuti hladin
zéplavové vody zbudou znecisténé vodni zdroje. V téchto zneciSténich jsou obsazeny
huminové latky, které se jinak nachézeji v pudach, rybnicich a dnovych sedimentech.
Huminové kyseliny nejsou nebezpeéné a toxické jako organické odpady ztovaren, ale
znemoziuji vode byt pouzitelnd k uceliim v domécnostech a k piti.

K ¢isténi vody Ize obecné pouzit tii hlavnich skupin metod: fyzikalni, chemické a
biologické. Tyto metody maji ale své nevyhody — nedostatecnou efektivitu, tvorbu jinych,
ekologicky ¢i zdravotné zavadnych produktli, nebo jsou prostiedky na né vynalozené pftili§
drahé. Proto se v posledni dob¢ zkoumaji jiné alternativni metody, mezi néz patii tzv. AOP’s
technologie (techniky vyuzivajici pokrocilé oxidacni procesy). K takovymto metodam patii
napf. generace elektrickych vyboji v raznych elektrodovych konfiguracich a pfi pouziti
riznych typl napéti (stejnosmérné, stiidavé, vysokofrekvencni aj.).

Na organickych barvivech 1 jinych organickych slou¢enindch (fenol, 4-chlorfenol, atd.)
byly jiz tc¢inky elektrického vyboje na jejich degradaci zkoumany a potvrzeny. Zakladem této
metody odstraiiovani necistot z vody je uvoliiovani vysoké elektrické energie do vodni faze za
ucelem generace vysoce reaktivnich ¢astic (hydroxylové radikaly, peroxid vodiku, ozon, atd.).
Tyto ¢astice jsou schopny oxidovat organické latky, a tim je rozlozit.

V této praci je zkouman rozklad kyseliny huminové v diafragmovém vyboji, coz je vyboj
generovany na velmi malém otvoru dielektrické diafragmy umisténé mezi dvémi plochymi
elektrodami. Cilem prace je prostudovat vlivy parametrii vyboje (zejména polarity elektrod a
velikosti aplikovaného vykonu) a vlastnosti roztoku huminovych latek (pocatecni vodivost,
pH, druh podptrného elektrolytu) na procesy iniciované vybojem ve sledovanych roztocich.
Pro vyhodnoceni experimenti ma byt vyuzito vhodné zvolenych analytickych metod
(absopéni ¢i fluorescenéni spektrometrie, refraktometrie aj.). Posoudit se ma zejména vliv
podminek na rozklad huminovych kyselin, respektive zménu podilu aromatickych a
alifatickych slozek.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Vyboje v kapalinach

Elektricky vyboj v kapalin¢ piedstavuje komplex jevl, zahrnujici kombinaci raznych
fyzikalnich a chemickych procesi, jejiz pribéh zavisi na velkém poctu faktort: vodivosti,
polarité a oxidacnim stavu elektrod, vlastnostech kapaliny apod.

V elektrickém vyboji jsou rychle se pohybujici ¢astice (atomy, molekuly) usmériovany
elektrickym polem a zaroven se zvysuje jejich rotacni a vibracni energie. Timto nartsta pocet
srazek mezi témito Casticemi a dochdzi k disociaci molekul a ionizaci atomii, tedy ke vzniku
volnych nosi¢li naboje. Takto vybuzeny soubor ¢astic nazyvame za jistych podminek
souhrnnym ndzvem plazma.

K realizaci elektrického vyboje mtize byt vyuzito vice druht reaktorii, liSicich se
konfiguraci elektrod a charakterem vstupniho napéti. Nejvice studovanou geometrii je
konfigurace hrot-rovina, kterd se nejcastéji pouziva s aplikaci pulsniho vysokého napéti'.
Podle typu generované¢ho vyboje rozliSujeme jiskrovy, trsovity (streamerovy) a kombinovany
zpusob. Také muize byt vyuzito stfidavého (AC), stejnosmérného (DC) nebo
vysokofrekvenéniho (HF) napéti. Tato prace se zaméfuje na tzv. diafragmovy vyboj
s geometrii elektrod ,,pinhole* (Spendlikové dirky).

2.1.1 Princip generace elektrického vyboje v kapalné fazi

Energie ptivadénd do kapalné faze ze zdroje vysokého napéti je transformovéana formou
plazmového kanalu tvofeného vybojem mezi dvémi elektrodami ponofenymi v kapalin€. Pro
zapaleni vyboje jsou vhodna tfi uspofddani elektrod. Prvni uspotddani je sestaveno ze dvou
plochych elektrod (Obr. 1 a), jehoz nevyhodou pro praktické vyuziti je aplikace pfilis
vysokého napéti nebo mald vzdalenost elektrod. DalSi dvé uspofadani vhodna pro
experimentalni vyuZiti jsou hrot-rovina (Obr. 1 b) nebo elektrody oddélené dielektrickou
piepazkou s malym otvorem (Obr. 1 c). V téchto systémech je intenzita elektrického pole
urditym zptisobem koncentrovana, a neni tedy nutno aplikovat pfili§ vysoka nap&ti’.

- + - + - +

a) b) c)

Obr. 1: Typy usporddani elektrod: a) dve ploché elektrody, b) hrot-rovina, c) dielektricka
diafragma s malym otvorem mezi elektrodami. Smer Sipek urcuje smeér silocar elektrického
pole.

Pro elektrické vyboje v kapalné fazi byly navrzeny dva obecné typy teorii: elektronova
teorie a tepelna (bublinova) teorie.

Podle elektronové teorie jsou vlivem vysokého elektrického pole urychlovany volné
elektrony v prostoru vyboje. Ty se dale mohou srazet s okolnimi molekulami a ionizovat je.



Takto se produkuje vice volnych elektronti zptusobujicich lavinu elektronti (plazmovy nebo
»streamerovy* kanal), obdobné jako v pripadé Townsendovy teorie Sifeni vyboje v plynech.
Tento déj vede k prirazu vody. Proud volnych elektronii za sebou nechéva pozitivni ndboj na
cele ,,streameru®, jenz zvysuje vliv aplikovaného elektrického pole a ptitahuje elektrony dalsi
sekundarni laviny. Sifeni umozituje vyvoj novych lavin, protoze kladné naboje piitahuji
elektrony dal$i generace sekundéarnich lavin, a touto cestou se pak ,,streamer* rozsifuje do
prostoru. Je-li pouzito kladné polarity, vznikd pozitivni koronovy vyboj, ktery produkuje
velmi dlouhé ,streamerové® kandly. Jestlize je polarita napéti opacnd, tvofi se negativni
korénovy vyboj. Kladny prostorovy naboj kanalu primarni laviny snizuje intenzitu
elektrického pole na konci ,,streameru®, a to je pak nedostatecné pro dalsi vyvoj lavin.
V tomto pripadg jsou ,,streamerové® kanaly kratsi nez u kladné polarity”.

Tepelna teorie ptredpoklada, Ze proud v oblasti vysokého elektrického pole zpiisobuje
ohtivani (Jouletv ohfev) a vypafovani kapaliny, tvofi se bubliny a ,,streamerovy* vyboj se ve
zalozeny na elektrickém poli podporovaném disociaci vody na ionty H" a OH’, které tvoii
vysoce vodivou oblast, z niz se ,,streamer* §ifi jako ioniza¢ni vlna. Toto spolecné s faktem, ze
rychlosti ,,streameru® v deionizované a pitné vod¢ jsou ekvivalentni, bylo vzato v tvahu jako
hlavni vliv ionizace kapaliny na proud v pfedvybojové fazi. Pohyblivost kationtii ve fazi par
(ale ne v kapalné fazi) je dostateCna pro Sifeni ,,streamert”. Odtud vyplyva, ze fyzikalni
povaha ,,streamerd* je plynna’.

Obecné rysy elektrickych vyboji v kapalné fazi predstavuji jevy, jeZ nastanou soucasné
v momenté zazehu vyboje. Jedna se o silné elektrické pole, rdzovou vinu, produkci riznych
volnych radikali, silné UV zateni a produkci ozonu, probublava-li systémem kyslik.

2.1.2 Diafragmovy vyboj

Diafragmovy vyboj je jednou z elektrodovych konfiguraci pouzivanou pro korénovy
vyboj v kapalné f4zi. Tato konfigurace je nazyvana geometrii ,,pinhole* (Spendlikové dirky).
Principem diafragmového vyboje (Obr. 2) je generace plazmatu v malych dirkéch v izola¢ni
dielektrické desce odd¢€lujici elektrodu s vysokym napétim a uzemnénou elektrodu. Elektrody
jsou vétsinou plochého tvaru. K vyboji — prirazu dochazi poté, co se vlivem silnych tepelnych
ucinkt zacnou vytvaret bubliny plynu. Tento ,,streamerovy® vyboj se objevuje v disledku
koncentrace velmi vysokého elektrického pole na otvoru. Z néj se ve sméru mezi katodou a
anodou zac¢nou §ifit ionizacni kandly, tzv. kladné a zaporné ,,streamery*. Na stran¢ anody jsou
tvofeny zdporné ,streamery“, jez zaujimaji hustou sit’ tenkych kanalk vypliujicich
polokulovy prostor. Rychlost §ifeni t&chto ,,streamera* je fadové 10° m-s'. Na stran& katody
jsou tvoteny kladné ,,streamery* obsahujici jeden nebo nékolik rozvétvenych kanald. Rychlost
jejich §ifeni je vy3$8i neZ u zapornych ,,streamert a blizi se 10* m-s™.>

Diafragmovy vyboj lze generovat jak pulsnim, tak i nepulsnim (konstantnim) vysokym
napétim. Je-li do systému kontinudlné¢ doddvano stejnosmérné vysoké napéti, postaci
mnohem niz$i hodnota nez v pfipadé pulsniho zdroje (fadové jednotky kV), aby doslo
k zapaleni vyboje. Intenzita elektrického pole se koncentruje na Spendlikové dirce dielektrické
diafragmy, coz vede k intenzivnimu ohfevu az varu elektrolytického média v této oblasti. Ve
tvotici se bublin¢ vypatované kapaliny se ustavi gradient napéti, ktery posléze zpusobi



zapaleni vyboje v plynu uvniti té€to bubliny. Po elektrickém prirazu bublina expanduje, dokud
nedosahne velikosti, pfi niZ jiz nelze vyboj uvnitt bubliny udrzet. Pak vyboj zhasind, ale opét
se objevuje v jiné vznikajici bubliné. V piipadé pouziti stejnosmérného napéti lze tudiz
uvazovat o buzeni elektrického vyboje na principu tepelné (bublinové) teorie.’

T e
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Obr. 2: Schéma diafragmového vyboje: 1 — anoda, 2 — katoda, 3 — negativni plazmové
kanaly (vyboj), 4 — pozitivni plazmové kanaly (vyboj), 5 — vodivé kapalné médium.

2.1.3 Reakce organickych latek v elektrickém vyboji

Elektrické vyboje vygenerované ve vodnych roztocich produkuji rdzné aktivni chemické
castice jako radikaly, ionty a molekuly. Tyto ¢astice mohou napadnout molekuly sloucenin
rozpusténych ve vodé, a tak zpusobit jejich rozkladani. Proto jsou vyboje docela casto
aplikovany v oblasti &isténi vod*. V laboratofich jiz byly studovany degradace riznych
organickych sloucenin rozpusténych ve vodnych roztocich, naptiklad rozklad fenolu, derivati
fenolu nebo organickych barviv.”¢'*"

Za nejdulezitéjsi castice vzniklé v elektrickém vyboji jsou povazovany hydroxylové a
kyslikové radikaly (-OH, -O), 0zon (O3) a peroxid vodiku (H,0O,), které se vyznamné podile;ji
na oxidaénich procesech probihajicich v kapalné fazi b&hem vyboje’**. Hlavnimi oxidaénimi
Cinidly, ktera tidi vétSinu procest pti upravé vody, jsou hydroxylové radikaly reagujici
s vétSinou organickych sloucenin. Tyto Céstice patii mezi nejreaktivnéjsi, jejich oxidacni
potencial 2,8 V je druhy nejvyssi hned po fluoru (Tab. 1).’

Reakce hydroxylovych radikald mohou byt rozdéleny podle mechanismu na tii rizné
typy’:

e (dtrzeni atomu vodiku:

‘OH + RH — ‘R + H,O (1)
e Elektrofilni adice na nasobnou vazbu:
‘OH + R,C=CR; — Rz(OH)C—CRz' (2)
e Prenos clektronu:
‘OH +RX — -XR" + OH (3)
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Prvni typ reakce (1) nastava, reaguji-li OH radikaly s nasycenymi alifatickymi uhlovodiky
a alkoholy. V pfipadé€ olefinii a aromatickych uhlovodikii se OH radikaly aduji na dvojné
uhlovodikové vazby C=C organickych sloucenin a vytvaieji radikaly s centrovanym uhlikem
a hydroxylovou skupinou na o uhliku (2). Redukce hydroxylovych radikalti na hydroxidové
anionty organickym substratem (3) se uplatni, pokud je odtrZeni vodiku i elektrofilni adice
znemoznéna vicendsobnou substituci vodiku nebo stérickym uspotadanim.

Tab. 1: Oxidacni potencialy vybranych reaktivnich castic.

Oxidacni potencialy Castic [V]

Fluor F 3,03
Hydroxylovy radikal -OH 2,80
Atomarni kyslik O 2,42
Ozo6n 0O, 2,07
Peroxid vodiku H,0, 1,78
Manganistan MnO, 1,68
Oxid chloricity Clo, 1,57
Chlor Cl 1,36

Piedchozi studia demonstrovala, Ze riizné sloudeniny, jako fenol'?, fenylmetylketon,
4-chlorfenol ', dimethylsulfoxid, organicka barviva®'', atd. mohou byt ve vybojich ve
vodném prostiedi uspokojivé odstranéna. Béhem procesu rozkladu fenolu jsou hlavnimi
meziprodukty pyrokatechol, resorcinol, 1,4-hydrochinon, 1,4-benzochinon a organické
kyseliny. Koncentrace téchto meziprodukta s rostoucim reakénim ¢asem dosahuji maxima a
poté opét klesaji az pod limity detekce'”. Distribuce meziprodukti byva také rozdilna
v zavislosti na pH roztoku. Napf. pomérné vysoké mnozstvi 1,4-benzochinonu vzniké
v kyselém prostiedi, ale zddny v prostiedi zasaditém.

Analyzou rozkladu 4-chlorfenolu mizeme identifikovat jako hlavni meziprodukty
p-benzochinon a hydrochinon. Jako méné vyznamné vznikaji dale 4-chlorokatechol, katechol
a malé molekuly jako organické kyseliny. Navrhovanou cestou rozkladu 4-chlorfenolu je atak
hydroxylového radikalu v orto pozici k hydroxylové skupin€ a vznik 4-chlorokatecholu, nebo
v orto pozici k Cl a vznik hydrochinonu. Elektrofilni atak molekuly ozénu na 4-chlorfenol
dava stejné meziprodukty jako v pfipadé reakci s hydroxylovymi radikaly. Primarni
meziprodukty (4-chlorokatechol a hydrochinon) jsou dale pfeménény na sekundarni
meziprodukty, jako jsou 1,4-benzochinon, katechol, kyseliny mravenci, octova, stavelova a
dali'’. Ozon také reaguje cykloadiénimi mechanismy, kdy zptsobuje rovnou rozitdpeni
aromatického kruhu a findlnimi produkty rozkladu se stavaji molekuly H,O, CO, a ionty CI".

2.2 Huminové kyseliny

Huminové latky vznikaji degradacnimi a rekombinacnimi procesy ztél uhynulych
rostlinnych a zivoc¢iSnych organismi a tvofi Sirokou skupinu organickych sloucenin
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vyskytujicich se v pudé, uhli, raselin¢, vodé¢ a dnovych sedimentech. Huminové latky se
nedaji charakterizovat jednotnou strukturou a vlastnostmi, protoze v télech zivocichi a rostlin
je pritomno nespocetné mnozstvi riiznych latek a jejich degradace a rekombinace vede témét
k nekone¢nému poctu molekul.

Tradi¢ni rozdéleni huminovych latek do skupin je zalozeno na jejich rozpustnosti
v kyselinach a z4sadéch:

¢ Fulvokyseliny — rozpustné v alkalickych i kyselych roztocich
¢ Huminové kyseliny — rozpustné pouze v alkalickych roztocich
e Huminy — nerozpustny podil humusu v alkalickém i kyselém prostiedi

Huminové kyseliny jsou frakce huminovych sloucenin, které nejsou rozpustné ve vodé
v kyselém prostifedi (pH<2), ale jsou rozpustné pii vySSich hodnotdch pH. Jsou hlavni
extrahovatelnou slozkou huminovych latek. Jsou tmavohngdé az Gerné barvy'*.

2.2.1 Struktura huminovych kyselin

Jelikoz se jedna o heterogenni smés, jejiz sloZeni zavisi na zdroji, metodach extrakce a
dalsich parametrech, je otazka absolutni molekularni struktury huminovych kyselin velmi
diskutabilni. Huminové molekuly piedstavuji nahodné stocené polymery, kde hlavnim
faktorem fidici molekulovou konformaci tohoto polymeru jsou koncentrace huminovych
latek, pH a iontova sila roztoku. Pfi vysokych koncentracich, nizkych hodnotach pH a
vysokych iontovych silach zaujimaji globularni konformaci, zatimco pii neutrdlnim pH,
slabych iontovych silach a niz§ich koncentracich se chovaji jako flexibilni linearni koloidy'*.

Zakladnimi strukturnimi jednotkami huminovych kyselin jsou aromatické cykly, na které
jsou vazany charakteristické funkéni skupiny. Mezi né€ patii zejména hydroxylovéa skupina
alkoholil a fenolii, karboxylova a karbonylové skupina. Dulezité je také vzadjemné postaveni
téchto skupin, které znaéné ovliviiuje chemické vlastnosti huminovych kyselin'>. Nejéastgji
jsou pokladany za makromolekularni latky chovajici se v roztoku jako koloidy, a to je
pri¢inou obtizného urceni jejich struktury.

Existuje velké mnozstvi teoretickych modelti huminovych kyselin. Klasicka teorie jejich
struktury pfedpoklada, ze se huminové kyseliny vyskytuji ve formé makromolekularnich
latek, jejichz monomery jsou spojeny pevnymi kovalentnimi vazbami. Oproti tomu novéjsi
teorie tzv. supramolekulové struktury ftikd, ze huminové kyseliny jsou smési malych
heterogennich molekul, které¢ se samy skladaji do supramolekularnich konformaci. Cel4 tato
struktura neni spojena kovalentnimi vazbami, ale pouze slabymi interakcemi. Takovymto
modelem, pouzivajicim relativné malé monomerni jednotky vytvaiejici polymer huminové
kyseliny, je Steelinkiv model (Obr. 3).

K problematice struktury huminovych kyselin pfispéli zajimavym ndzorem védci, z nichz
naposledy v roce 1994 Stevenson uvedl: ,,Pokud vibec néjaké molekuly huminovych latek
jsou pfesné stejné, tak je jich jen velmi malo®.
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Obr. 3: Steelinkitv model monomeru kyseliny huminové

2.2.2  Vlastnosti huminovych kyselin

Po strance chemické se huminové kyseliny chovaji jako relativné silné kyseliny, schopné
rozkladat mineralni soli, invertovat sacharézu a vyvijet vodik za piitomnosti kovii. U¢inkem
silnych kyselin se snadno rozkladaji'®. Ve své molekulové struktufe maji zabudovany jak
hydrofobni, tak hydrofilni oblasti, a proto mohou byt adsorbovany na povrchu mnohych
¢astic. V disledku toho maji vliv na takové procesy jako je rozpustnost, koagula¢ni schopnost
a rast krystalu. Maji acidobazické vlastnosti v Siroké oblasti pH a fadu pozoruhodnych
fyzikalné-chemickych vlastnosti, jako jsou jejich agregacni schopnosti, konformacni zmény i
povrchové aktivni chovani. DalSimi vyznamnymi vlastnostmi huminovych kyselin je jejich
relativné vysokd tlumici kapacita v Sirokém rozmezi hodnot pH a oxidaéné-redukéni
vlastnosti. Rychlou oxidaci dochdzi ke S$tépeni huminovych kyselin, které je obvykle
ukonéeno vznikem alifatickych slou¢enin, benzenkarbonové kyseliny a fenola"”. Diky obsahu
karboxylovych a hydroxylovych skupin ve své struktufe maji také komplexacni vlastnosti.

2.3 Analytické metody
2.3.1 Refraktometrie

Refraktometrie je optickou analytickou metodou, pfi které nedochéazi k vyméné energie
mezi latkou a zatenim. Zakladem této metody je méfeni indexu lomu latek, tedy fyzikalni
konstanty, kterd ve spojeni s dalS§imi daty slouzi k identifikaci latek a k posouzeni jejich
Cistoty.
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Obr. 4: Schéma odrazu a lomu paprsku svétla (zareni)

Prochazi-li paprsek monochromatického zatreni rozhranim dvou transparentnich prostiedi,
meéni se jeho rychlost a smér pruniku (paprsek se lame) (Obr. 4). Pomér rychlosti svétla pfi
prichodu paprsku z latky 1 do latky 2 se nazyva relativni index lomu ny;:

1%
e
ny =—

4

Vi

kde v je rychlost svétla v latce 1 a v, je rychlost svétla v latce 2.
Pomér rychlosti svétla ve vakuu (c) k rychlosti svétla v hmotném prostiedi (v) se nazyva
absolutni index lomu N:

N=2 5)
v
Rychlost svétla ve vzduchu je blizkéd rychlosti svétla ve vakuu, proto se index lomu latek
vztahuje na vzduch a oznacuje jen index lomu n.

Meérit rychlost Sifeni svétla prostfedim piimo je obtizné, l1ze vSak méfit zménu jeho sméru
pii prichodu fdzovym rozhranim z prostfedi o indexu lomu #; do prostfedi o indexu lomu #,.
Pro takovéto Sifeni svétla plati Snelltiv zékon:

sina  n,

=n (6)

sinf n,

kde « je thel dopadu a S uhel lomu.

Index lomu pro dané prosttedi zavisi na vlnové délce pouzitého zafeni, na teploté vzorku
(s rostouct teplotou klesd) a u plynl a par na jejich tlaku (s rostoucim tlakem klesa). Snizeni
rychlosti Sifeni elektromagnetického zafeni ve hmotném prostiedi je zplisobeno jeho interakci
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s elektrickymi naboji, zejména s elektrony v molekule, zavisi tedy na elektronovych
vlastnostech molekul vzorku'’,

K identifikaci latky lze pouzit veli¢inu moldrni refrakce R (Clausiova — Mossottiho
rovnice)
_ n—1) M

R 2
n“+2)p

(7)

kde p je hustota vzorku a M ptedstavuje relativni molekulovou hmotnost.

Instrumentace:

Meéfeni indexu lomu je zaloZeno na urcovani mezniho (kritického) thlu. Je to maximalni
mozny uhel lomu, kdyz thel dopadu je 90°. Schéma nam ukazuje (Obr. 5), ze bude-li dopadat
do mista pruniku kolmice s fdzovym rozhranim svétlo z celého levého horniho kvadrantu,
pronikd jen do té ¢asti pravého dolniho kvadrantu, kterd je vymezena kolmici a meznim
thlem lomu. Rozhrani mezi osvétlenou a neosvétlenou casti tohoto kvadrantu sledujeme
v refraktometru. Nastavime-li v zorném poli dalekohledu toto rozhrani pfesn¢ na stfed, na
stupnici odecteme index lomu.

3 zorné pole
“ | ddekohledu
| \
B swEtlo /‘ stin
i e

Obr. 5: Vyuziti mezniho uhlu v refraktometrii

Jako zdroje zatreni se pouzivaji sodikové vybojky poskytujici ¢arové spektrum ve viditelné
oblasti nebo zdroje polychromatického zafeni v kombinaci s hranolem nastavenym na
pozadovanou vilnovou délku. Svétlo vychézejici ze zdroje dopadd na temperovany lamavy
hranol, na kterém je kapka roztoku vzorku nebo pfitisknuty pevny vzorek. U kapalin se také
pracuje tak, ze tenka vrstva vzorku je nanesena mezi dvéma hranoly. Stupnice pro odecitani
polohy dalekohledu byva bud’ cejchovana pfimo v hodnotich indexu lomu n; pfi dané
hodnot¢ n,, vinové délce pouzitého zatfeni a dané teploté, nebo se pro prevedeni odectené¢ho
uhlu S na index lomu pouzivaji tabulky. Pfi temperovani s piesnosti 0,01 °C je mozno
dosahnout ptesnosti v méfeni indexu lomu +1-107°.
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2.3.2 Molekulova absorpéni spektrometrie v UV a VIS oblasti

Analytické vyuziti molekulové absorpcni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti je
mnohostranné jak v organické, tak 1 anorganické analyze. Principielné muze spocivat bud’
v posuzovani ziskanych spekter, kterda ndm mohou podat informaci o ptfitomnosti typickych
skupin v molekule (kvalitativni posouzeni struktury latek), nebo v jejich vyuziti pro stanoveni
latek (kvantitativni analyza).

Spektra ve viditelné a ultrafialové oblasti jsou dana ptfechodem elektroni mezi riiznymi
elektronovymi stavy molekul (Obr. 6). Latky, které absorbuji zaieni s vinovou délkou mensi
nez 380 nm (ultrafialové zafeni), se jevi oku jako bezbarvé. Latky absorbujici zafeni vinové
délky v rozsahu 380—770 nm se oku jevi jako barevné.

Obr. 6: Schéma energetickych hladin a prechod pro dvouatomovou molekulu. E — celkova
energie hladiny, v — vibracni hladiny, r — rotacni hladiny.

Pfijme-li molekula energii, ktera odpovida rozdilu mezi jejim zakladnim a excitovanym
stavem, projevi se tato skuteCnost prechodem elektronu z nékterého obsazeného orbitalu
v zékladnim stavu na neobsazeny orbital. Kazda z obsazenych i neobsazenych molekulovych
hladin mé svoji vibra¢ni a rotacni strukturu. Proto realné spektrum neodpovida teoretické
predstavé carového spektra, ale ptfechod zrota¢né-vibracnich hladin excitovaného
elektronového stavu se projevi rozsifenim linii, a spektralni ¢ary maji tedy tvar absorpcnich
pasa'®.

Excitace riznych typu elektronti (o, m, n) vyzaduje rozdilna energetickd kvanta a obecné
feceno, ne vSechny typy elektronovych piechodli v molekule jsou mozné. Pravdépodobnost
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piechodu elektronu z vazebného orbitalu nebo volného elektronového paru do nevazebného
nebo antivazebného orbitalu je dana tzv. pfechodovym momentem, z n€¢hoz vyplyvaji néktera
vybérova pravidla:

e Jsou povoleny pouze jednoelektronové prechody, tzn. ze na vyssi hladinu je excitovan
pouze jediny elektron.
e Jsou povoleny pouze prechody mezi stavy se stejnou multiplicitou.

U reédlnych molekul, pfestoze jsou nékteré pirechody formaln¢ zakazany, se tak ve spektru
objevuji. Pfikladem je n — m* ptfechod charakteristicky pro karbonylové slouceniny. Vinové
délky typickych ptechodli mohou velmi zdviset na typu vazby, elektronegativité atomd,
konfiguraci, stérickém uspotadani a predev$im na konjugaci uvazovanych vazeb. Rozhodujici
vliv konjugace na posun absorp¢nich maxim s jejim rastem k vy$§im vinovym délkam je
mozno vysvétlit na zakladé chovani m-elektronl. Vzristajici konjugace vede ke vzriistu
energie HOMO orbitalu (nejvysSsi obsazeny orbital) a k poklesu energie LUMO orbitalu
(prvni neobsazeny molekulovy orbital). Dochazi tedy k ptiblizeni elektronovych hladin, mezi
kterymi pii excitaci prechazi elektron. S ristem konjugace vyzaduje tento prechod ¢im dél
mén& energie, a absorbované zafeni je tedy dlouhovinngj3i'®. Pravé skute¢nost rozsahlé
konjugace je zodpovédnd za barevnost fady organickych latek, tedy za jejich absorpci ve
viditelné oblasti.

Makroskopické vyjadieni intenzity absorpce je charakterizovano absorbanci A a je dano
Lambert-Beerovym zakonem:

Azlog(l—oj =¢c-c-l (8)
] A

kde [y a I jsou intenzity dopadajiciho a prochazejiciho svétla, ¢ je koncentrace studované latky
v mol-1™, 7 je tloustka vrstvy méfeného roztoku (kyvety) a & je molarni absorpéni koeficient,
ktery je mirou intenzity absorpce latky pii dané vinové délce A.

Instrumentace:

Spektrofotometrie spociva v objektivnim méfeni proSlého zafivého toku. K meéfeni
absorpce se pouzivaji bud jednodussi fotometry (k vymezeni intervalu vinovych délek
pouzivaji barevnych filtri), nebo spektrofotometry obsahujici monochromator (Obr. 7).

Svételny  paprsek u  dvoupaprskovych  spekrofotometrii  prochazi  vhodnym
monochromatorem a posléze je rozdélen na méfici a referencni. Méfici paprsek prochazi
méfenym vzorkem, referencni obvykle kyvetou naplnénou pouzivanym rozpoustédlem.
Intenzita obou paprskil je porovndvana v detektoru a zapis jeji zmeny oproti plynule se ménici
vlnové délce predstavuje klasicky zdznam UV-VIS spektra.

Jako zdroj spojitého primarniho zéafeni se ve spektrofotometrech pro blizkou UV oblast
pouzivé deuteriova vybojka emitujici zafeni v rozsahu 200-330 nm a pro viditelnou oblast se
uzivaji wolframové nebo halogenové zarovky, které produkuji bilé¢ viditelné svétlo v rozsahu
330-700 nm.
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Monochromator se obvykle sklada ze vstupni Stérbiny, disperzniho prvku (mftizka, hranol),
vystupni $térbiny a zaostfovaci pomocné optiky (¢ocky, zrcadla). Méné pouzivané hranoly
rozkladaji zafeni v dasledku rizného indexu lomu zafeni o rtiznych vlnovych délkach.
Disperze zafeni na optické miizce je zpusobena reflexi (odrazem) nebo difrakci (ohybem)
zafeni a interferenci odrazenych ¢i ohnutych paprski.

Kyvety pro méfeni UV-VIS spekter jsou zhotoveny zkiemene, skla nebo plastu.
NejuniverzalnéjSimi jsou kyvety kiemenné, protoze jsou propustné pro UV-VIS zatfeni
v celém rozsahu (200—700 nm). Sklenéné a plastové kyvety lze pouzit pouze od 350 nm, tj.
pro spektra méfend pouze ve viditelné oblasti. Standardni kyveta ma tvar hranolu o vySce asi
3 cm a hrané od 0,1 do 10 cm. Nejcastéji se pro béZzna méfeni uziva 1 cm kyvet.

Rozpoustédla pouzitelnd pro méfeni UV-VIS spekter musi byt pro tyto zaieni propustna.
Tento pozadavek je splnén pro vodu 1 vétSinu organickych rozpoustédel. NejCastéji
pouzivanymi rozpoustédly jsou jiz zminéna voda a ethanol.

Objektivni hodnoceni velikosti absorpce ve spektrofotometrii se provadi s pouzitim
fotoelektrickych detektorti (foto€lanktll) citlivych na ultrafialové a viditelné zéfeni, Casto
s vystupem na registrani zafizeni, digitalni displej Ci tiskarnu nebo obrazovku monitoru.
Moderni pfistroje umoziuji métfeni absorbance v rozsahu 0,100—4,000 jednotek absorbance
(a.u.) a mohou registrovat kromég zavislosti 4 = f(1) také jeji derivace rizného stupné, kdy se
dosahuje vétsiho rozliseni jednotlivych pasa'’.

@ Aﬂ o) =~  wvzorek (D -
detelitor
o) rozpondtédo d),.

2 t  zapisovad
A
log(In/Ty | 1
U560 - 700

winova delka [nm]

Obr. 7: Schéma dvoupaprskového spektrofotometru
2.3.3 Fluorescencni spektrometrie

Luminiscenci vykazuje fada anorganickych 1 organickych latek v tuhém stavu. Pozorovani
riznych predmétd v ultrafialovém svétle umoznuje zjisténi jinak nepozorovatelnych
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podrobnosti. Pro analytické ucely se vyuziva predevsim sledovani fluorescence (méné Casto
fosforescence) latek v roztocich a plynech.

VétsSina molekul latek absorbujici energii (zafeni) v UV nebo VIS oblasti ji predavaji pfi
kolizich ostatnim casticim. Takto vSak ztraci jen ¢ast ziskané energie a zbytek emituji jako
tzv. luminiscenéni zatfeni. Podle povahy ptivodné absorbované energie mizeme luminiscenéni
zéateni molekul délit na:

Fotoluminiscenci — latka absorbovala energii ve form¢ svételného zareni
Chemiluminiscenci — energie byla latce dodana chemickou reakci
Bioluminiscenci — energii latka ziskala biologickymi pochody
Elektroluminiscenci — energie byla dodana pisobenim elektrického pole

Z hlediska analytickych vyuziti mé& ztéchto jevii nejvétsi vyznam fotoluminiscence
(fluorescence, fosforescence).

K fluorescenci dochazi poté, co molekula piejde do prvniho excitovaného elektronového
singletového stavu S; absorpci zafeni vhodné vinové délky. Tato excitovand molekula ma
zpravidla velmi kratkou dobu Zivota (107—10"" s). Je-li viak stav S| relativng stabilni, miize
vibra¢ni hladinu excitovaného singletového stavu S;. Poté mizZe dojit k fotonové emisi v UV
nebo VIS oblasti spektra, tj. k fluorescenci, kdy se elektrony vraceji do riznych vibracnich
podhladin zakladniho singletového stavu Sy (Obr. 8)."’

2200

I8C 0
210) o S Ty

ENERGIE

o)

Obr. 8: Jablonského diagram zndzoriujici elektronové prechody mezi hladinami'®: So(0) —
nulta uroven vibracni hladiny zakladniho stavu, S(0)— 1. singletovy stav, S;(0)-—2.
hladina stabilniho fotoproduktu. Sipky smérujici nahoru — absorpéni piechod, carkované
Sipky smerujici dolii — cesty deaktivace excitovanych molekul. 1— vnitini prechod, 1SC —
mezisystemovy prechod, NR —nezariva deaktivace, PR —vznik fotoproduktu, hv — zareni
nebo fluorescence.
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Nutnou podminkou pro vznik luminiscence latky je jeji absorpce UV nebo VIS zaieni. Cim
vice je latka schopna zafeni absorbovat, tim intenzivnéj$i fotoluminiscenci u ni mizeme
pozorovat. Také struktura latky ma na schopnost jeji luminiscence velky vliv. Luminiscenci
pozorujeme u latek s konjugovanymi dvojnymi vazbami, zejména u aromatickych sloucenin a
latek s rigidni planarni multicyklickou strukturou. Ptitomnost elektron-donorovych skupin
zvySuje fluorescenci latky, zatimco elektrofilni skupiny fluorescenci latky snizuji, poptipadé
zhaseji. U nekterych latek se projevuje i vyrazny vliv pH roztoku na jejich fluorescenci.

Pro hodnoceni intenzity fluorescence se uziva kvantového vytézku ¢g, coz je pomer poctu
vyzéatenych kvant (Nemit) a celkového poctu zativych kvant absorbovanych soustavou (Napsorb):

N, .
¢ — emit S 1 (9)

absorb

Latky schopné fluorescence vykazuji tzv. fluorescenéni emisni spektrum (zavislost
fluorescen¢niho zatrivého toku @y na vinové délce A). Je zpravidla témét zrcadlovym obrazem
absorpc¢niho spektra, ale je oproti nému posunuto k delsim vinovym délkam.

Instrumentace:

Usporadani k méteni fluorescence zahrnuji zdroj excita¢niho zafeni, dva monochromatory
(excitacni a emisni), kyvetu a detektor. Fluorescence roztoku je pozorovédna v kyveté pod
uhlem 90° vuci paprsku vychazejiciho ze zdroje primarniho zareni.

Jako zdroje zafeni pro sledovani fluorescence se zpravidla pouzivaji rtutova vybojka nebo
xenonova lampa. Pfi zdznamu excitacniho spektra se plynule méni vlnovd délka zatfeni
vychazejiciho z prvniho, excitaéniho, monochromatoru. Druhy, emisni, monochromator je
nastaven na urCitou konstantni vlnovou délku, odpovidajici vlnové délce maxima
fluorescenéni emise.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Mezi dvémi plochymi elektrodami ponofenymi do kapaliny o urcité vodivosti, a na néz je
pfivadéno vysoké napéti, vznika silné elektrické pole. Je-li mezi elektrody umisténa
dielektricka diafragma s velmi malou dirkou, energie elektrického pole se koncentruje v tomto
otvoru. Kapalina v jeho nejblizSim okoli je intenzivné ohfivana, uvoliluji se bubliny vypatené
kapaliny a pii ptekroceni urc¢ité hodnoty intenzity elektrického pole dojde na rozhrani téchto
bublin k zapaleni elektrického vyboje.

Na zédklad¢ vysSe uvedenych skutecnosti bylo navrzeno vlastni zafizeni, pro studium
generace peroxidu vodiku v plazmatu', které nyni bude vyuzito ke studiu rozkladu neéistot ve
vodnych roztocich.

3.1 Popis experimentalniho usporadani
3.1.1 Vybojova komora

Hlavni ¢ast vybojové komory (Obr. 9, nebo Ptiloha 1) je tvofena soustavou dvou plochych
elektrod oddélenych piepazkou s otvorem pro upevnéni dielektrické diafragmy. Vybojova
komora je tak touto pfepazkou rozdélena na dvé ¢asti propojené pouze malou dirkou (Obr.
10). Na kladnou elektrodu (anodu) je ptfivadéno stejnosmérné kladné vysoké napéti ze zdroje,
druha elektroda (katoda) je uzemnéna. Obé¢ ploché elektrody o rozmérech 50 x 120 mm jsou
vyrobeny z le§téné nerezavéjici oceli nebo titanu pokrytého platinovou vrstvou (2,5 pm).
Elektrody jsou umistény v drzacich symetricky podél stiedové piepazky ve vzdalenosti
20 mm od této piepazky.

Stény a stfedovd prepazka vybojové komory jsou vyrobeny z polykarbonatové desky
o tloust’ce 16 mm. Vnéjsi rozméry komory jsou 310 x 210 x 200 mm, objem kapaliny jedné
¢asti komory ¢ini 2 000 ml. Ve sttedové piepazce se nachazi otvor o praméru 30 mm, do né&jz
je upeviovéna diafragma z polyethylentereftalatu (PET) o tloust'ce 0,25 mm. V diafragmé je
vytvoifena dirka definovaného primeéru 0,25 mm (muze dojit k jeji zvétSeni az na 0,4 mm).

V prubéhu vyboje je nutno kapalinu ve vybojové komote chladit, aby se udrzela teplota
kapaliny kolem 15°C. Chlazeni kapaliny béhem vyboje je zajiStovano dvémi chladicimi
nadobami z nerezavéjici oceli o rozmérech 85 x 115 x 145 mm. Kazda znich je umisténa
priblizng ve stfedu jedné casti vybojové komory. Jako chladici médium slouzi ledova tfist, jez
je v prubéhu reakce pribézné dopliiovana. K promichdvani kapaliny jsou pouzita dvé vrtulova
michadla pohanéna elektromotorkem, kazdé v jedné ¢asti komory.

Aby pii préci s vybojovou komorou nedoslo k nezddoucimu zranéni vysokym napétim, je
do elektrického obvodu zafazen bezpecnostni spina¢. Kovovy konektor je pfipevnén k
hlavnimu viku reaktoru a zavienim spind kontakt po stran¢ reaktoru. Odklopenim vika tedy
dojde k pteruseni elektrického obvodu a nehrozi nebezpeci zranéni.
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Obr. 9: Schema vybojové komory (pohled shora): 1 — dielektricka diafragma, 2 — katoda,
3 —anoda, 4, 5 — chladici nadoby, 6, 7 — otvory pro odbeér vzorkii, 8, 9 — vrtulova michadla,
10 — elektromotorek, 11 — bezpecnostni spinac, 12 — teplomeér.

Obr. 10: Schéma vybojové komory — diafragma oddeélujici obé casti vybojové komory
(pohled z boku): 1 — elektroda, 2 — otvor v diafragmé, 3 — dielektricka diafragma s dirkou.

3.1.2 Nastavitelné parametry generace plazmatu

Vznik vyboje a generace plazmatu je z velké ¢asti ovlivnéna velikosti dodavané energie a
také vlastnostmi roztoku, ve kterém vyboj probiha. K nastaveni elektrické energie byl pouzit
konstantni DC zdroj stejnosmérného napéti, ktery je schopen dodavat elektrické napéti do
4 kV, proud do 300 mA a vykon do 300 W. Tento vykon neni zavisly na vodivosti roztoku,
protoZe pii nizké vodivosti se v roztoku nachazi malo nosicl elektrického néboje a tudiz jim
prochazi maly elektricky proud, ale v disledku vysokého odporu je vysoké i napéti (10).
Naopak také plati, ze s vysokou vodivosti roztoku je zvySen i proud (velky pocet nosict
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naboje), ¢imZ se snizi odpor a tedy i napéti. Vykon se tedy zménou vodivosti roztoku
prakticky neméni (11). Méni se pouze jednotlivé elektrické charakteristiky (proud, napéti a
odpor):

U
R=— 10
7 (10)
kde R je elektricky odpor, U napéti a / elektricky proud.
P=U-I (11)

kde P je elektricky vykon.

Vodivost je ovSem dulezitd pro vlastni generaci plazmatu. Ptili§ nizka nebo naopak pfilis
vysokéd vodivost roztoku nezapaluje vyboj. U pfiili§ nizké vodivosti je to zpusobeno praveé
nizkym poctem nosicli naboje, kdy prochazi roztokem maly proud a odpor je az moc velky.
Zatimco u roztokl s vysokou vodivosti protéka velky proud a odpor systému je nizky, tim
padem nevznikne potiebny potencidlovy spad k zapaleni vyboje (priarazu).

Pocatecni vodivost roztoku se proto doptedu nastavuje pridanim anorganickych elektrolyti
(v této praci to jsou NaCl, Na,SO4, Na,HPO4-2H,0, KBr a NaNOs;). Koncentrace téchto
elektrolytii urcuje hodnotu vodivosti roztoku, jehoz optimdlni rozpéti pro vyboj je
100—1 500 pS-cm™'. Vodivost roztoku se b&hem vyboje vlivem chemickych procesi (vznik
novych ¢astic) méni, ma proto na tyto pochody (jak tvorbu aktivnich ¢astic, tak i degradacni
reakce) také vliv.

Hodnota pH na generaci vyboje vliv nemd, zato ve velké mife ovliviiuje degradacni
procesy béhem vyboje. Primdrné je pH nastaveno pouzitym elektrolytem (u vétSiny
elektrolytii jsou hodnoty pH 6—7, u fosfore¢nanii okolo 10) a béhem reakce se vyrazné¢ méni.
Byly proto provedeny experimenty, kdy bylo pH b&hem vyboje udrzovano v okoli jeho
pocatecni hodnoty (viz. kapitola 4.3) a byl zaznamenan vliv téchto uprav na degradacni
procesy.

3.2 Priprava roztoki

Roztoky pouzité k rozkladu byly ptipraveny rozpusténim primyslové vyrobené sodné soli
kyseliny huminové HUMIN-S 755 (Tab. 3) v destilované vodé o koncentraci 35 mg-I"". Pro
nastaveni potfebné pocateni vodivosti roztoku byly pouzity jako elektrolyty riizné druhy
anorganickych soli. Jejich navazky a ptislusné hodnoty vodivosti a pH jsou uvedeny v tabulce
(Tab. 4). Roztoku byly ptipraveny 4 litry, vzdy dva litry pro kazdou vybojovou komoru
reaktoru.
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Tab. 2: Zdkladni parametry pouZitych laboratornich vah*'.
Laboratorni vahy DENVER Scaltec SBC41

Vézivost 400 g
Citlivost 0,001 g
Rozsah tarovéani 400 g
Priim. doba reakce ls
Opakovatelnost <+0,001 g
Linearita <+0,002 g

Tab. 3: Parametry kyseliny huminové pouzité k experimentim.

HUMIN-S 775
Huminové kyseliny 70-80 %
Sodik 12 %
Vlhkost 10 %
pH 9-10
Hustota 0,630 kg1
Barva hnédocerna

Tab. 4: Navazky a jejich prislusné hodnoty vodivosti, koncentrace a pH pro jednotlivé
pouczité elektrolyty.

Elektrolyt M [gmol 1| m [g1']| G [uS-em™'] [ ¢ [mmol-1']| pH
NaCl 58,44 0,2345 533 4,013 7.11
0,1438 311 1,012 731
0,2825 534 1,989 6,08

Na,SO 142,04 ’ 5 )
8524 0 0,5680 803 3,999 7,46
0,8543 1206 6,014 8,86
Na,HPO, - 2H,O 177,99]  0,2590 305 1,455 8,79
0,2880 403 2.420 6.25

KB 11 ’ ’ ’
r 2001 05779 781 4.856 723
NaNO, 85,00 0,2570 393 3,024 8.50

M — molekulova hmotnost elektrolytu, m —navazka soli, G, c, pH — prislusna vodivost,
koncentrace a pH roztoku elektrolytu.

3.3 Metodika experimentu

Ob¢ casti vybojové komory (anodovy i katodovy prostor) byly naplnény dvéma litry
piipravené¢ho roztoku ochlazeného na 8 °C. Pfed kazdym experimentem bylo zméfeno
pocatecni pH a vodivost roztoku (Tab. 5). Skrze otvory v obou ¢astech reaktoru (viz. Obr. 9)
byly zobou komor v daném Case souCasné¢ odebirany vzorky o objemu 4 ml injek¢énimi
sttikaCkami s nastavcem z plastové trubiCky. Pro spravné odebrani vzorku bylo potieba
injekéni stiikacku vzdy nékolikrat fadné proplachnout opakovanym nasavanim kapaliny
z komory. V ¢ase odbéru vzorkl bylo také dopliiovano chladici médium. Po dobu odbirani
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vzorkli a vymény chladiciho média bylo napéti doddvané ze zdroje, a tim 1 degradace
huminové kyseliny, pferuseno. Vzorky byly poté podrobeny analyze: méfeni indexu lomu,
UV-VIS spekter a u vybranych vzorkl byla prométena fluorescencni spektra.

Tab. 5: Zdkladni parametry pouzitého pH-metru a konduktometru.”**

pH-metr inoLab pH 720 Konduktometr GRYF 107 L
M¢fici rozsah —2,00-19,99 M¢ftici rozsah 0,0-1999 uS
Presnost +0,01 Ptesnost 2%
Teplotni kompenzace | automaticka Teplotni kompenzace manudlni

3.4 Analyza

V této praci byly k analyze vybrany tfi hlavni metody: refraktometrie a spektrometrie ve
viditelné¢ a UV oblasti ke sledovani zmén béhem rozkladného procesu a fluorescenéni
spektrometrie k analyze kone¢nych vzorkd.

3.4.1 Refraktometrie

K méfeni indexu lomu vzorkl byl pouzit laboratorni Abbeho refraktometr (Tab. 6). Byly
proméfeny dvé kalibra¢ni kiivky pro rozpéti koncentraci 0-60 a 10-160 mg-1"' kyseliny
huminové, jejichz zavislosti se ovSem ,,nekryji* a také neumoziuji sestavit potiebné rovnice
k vypoctim koncentraci vzorkl. Tato skute¢nost je pravdépodobné zpisobena nizkymi
koncentracemi huminové kyseliny v roztoku a rozliSovaci schopnosti lidského oka. Dal§im
ditvodem nepiesnosti proméfovani vzorkd mohla byt zavislost indexu lomu na teploté. V
plazmochemické laboratofi dochazi ke zménam teplot v intervalu asi 23-30 °C a také hranoly
refraktometru maji svou teplotu, tedy nebyla zajisténa konstantni teplota pfi méfeni, a proto
mohly vzorky vykazovat mylné hodnoty indext lomu. Z toho diivodu byla stanovena ptfesnost
meéfeni opakovanym proméfovanim téhoz vzorku (viz. kapitola 4.1).

Tab. 6: Zikladni parametry pouZitého refraktometru.**

Abbeho refraktometr AR 4 D
Mg¢éfici rozsah 1,300-1,700 nD
Déleni stupnice| 0,0005 nD
Piesnost 0,0002 nD
Osvétleni LED 590 nm
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Obr. 11: Kalibracni kiivky huminové kyseliny HUMIN-S 775 pro refraktometrickou
metodu.

3.4.2 UV-VIS spektrometrie

K prométovani absorpcnich spekter kyseliny huminové (Obr. 12) byl pouzit
spektrofotometr Unicam UV-Visible Helios Alfa, jehoZz zakladni parametry jsou uvedeny v
tabulce (Tab. 7). Absorbance byla méfena ve skenovacim rezimu v rozmezi vinovych délek
250-750 nm. Pouzity byly plastové kyvety tloustky 10 mm i piesto, ze bylo méfeno i v UV
oblasti. Systém tohoto spektrometru je sestaven z integralni klavesnice, displeje z kapalnych
krystalt,, disketové jednotky 1,44 Mbyte, lokalniho ovladaciho programu a vystupniho
zafizeni. Lokalnim ovladacim programem jsou fizeny vSechny aspekty provozu systému.
Spektrometr mize byt ovladan bud’ nezavisle prostfednictvim integrované klavesnice, anebo

externé pfes osobni pocitac.

Tab. 7: Zdkladni parametry pouzitého pristroje pro UV-VIS spektrometrii.”
Unicam UV-Visible Helios Alfa

Zdroje zateni D vybojka (UV), W lampa (VIS)
Monochromator miizkovy

Spektralni polositka monochromatoru 2 nm

Doba integrace Is

Opticky systém dvoupaprskovy

Huminové kyseliny vytvareji absorpcni spektra s maximem intenzity pii 288 nm (Obr. 12).
Z hodnot intenzit absorbance pii této vlnové délce byla sestavena kalibraéni zéavislost
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(Obr. 13) k vypoctim koncentraci kyseliny huminové béhem jednotlivych rozklada (12). Pro
kalibra¢ni fadu byly pouzity roztoky o koncentracich kyseliny huminové 5-60 mg-1".

1,504
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1,00 ~
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Absorbance
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0,00
200

Obr. 12: Absorpcni spektra huminové kyseliny HUMIN-S 775 riznych koncentraci.
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Obr. 13: Kalibracni kiivka huminove kyseliny HUMIN-S 775 pro UV-VIS spektrometrii

mérena pri 288 nm.
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A
C =
0,0237

(12)

kde ¢ je koncentrace huminové kyseliny ve vzorku v mgl' a A piedstavuje intenzitu
absorbance zateni vzorkem pii vinové délce 288 nm.

3.4.3 Fluorescencni spektrometrie

Fluorescencni emisni spektra kyseliny huminové (Obr. 14) byla proméfovana na
luminiscen¢nim spektrofotometru AMINCO-Bowman, Series 2 (Tab. 8) v rozmezi vlnovych
délek 350-700 nm, pficemz excitacni vlnova délka byla nastavena na 280 nm. Intenzivni piky
pii 560 nm nejsou charakteristické pro kyselinu huminovou, ale vyskytuji se ve spektru
z divodu interference zafeni po prichodu optickou mfizkou (monochromatorem) a odpovidaji
maximu druhého t4du. Z podilu hodnot intenzit emise pii 470 a 400 nm byly vypocteny
indexy humifikace (HIX)* vybranych kone&nych vzorki rozkladu kyseliny huminové
HUMIN-S 775. Tento index vyjadiuje pomér aromatického a alifatického podilu ve vzorku.

Tab. 8: Zdakladni parametry pouzitého fluorescencniho spektrofotometru.

AMINCO-Bowman, Series 2

Zdroj zareni Xe lampa 150 W, zableskova lampa 7 W
Monochromatory Miizka konkéavni holograficka

Rozmezi vlnovych délek | 220-850 nm

Piesnost A + 0,5 nm

Opakovatelnost A + 0,25 nm

Rychlost skenu 3-6 000 nm-min"'
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Obr. 14: Fluorescencni emisni spektra kyseliny huminové HUMIN-S 775 puvodniho vzorku
a vzorkiit po rozkladu (elektrolyt 4 mM NaCl, pocatecni pH 7,11, pocdtecni vodivost
690 uS-cm™, doddvany vykon 200 W, doba reakce 60 min).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V této praci byla kyselina huminova HUMIN-S 775 o koncentraci 35 mg-I"' podrobovana
rozkladu v diafragmovém vyboji. Volbou ruznych podminek dochazelo k rozdilnym
vysledkim rozkladu. Byly provedeny experimenty pro zjisténi vlivu velikosti dodané energie,
a to nastavenim vykonu na hodnoty 30, 75 a 195 W. Rovnéz byly provedeny rozklady
s pouzitim elektrolyti NaCl, Na,SO4, Na,HPO4-2H,0, KBr a NaNOj. Pro vybrané elektrolyty
(Na,;SO4 a KBr) byly provedeny méfeni s jejich riznou koncentraci, tedy byl zkouman vliv
vodivosti roztoku na rozklad. Béhem jednotlivych méfeni vyvstavaly problémy s pH roztoku
(vznik srazenin), proto jsme se v posledni ¢asti zaméfili na moznosti jeho udrzovani na urcité
hodnoté€ a na disledky, které to bude mit pro samotny rozklad. U kazdého experimentu byly
v Case odebirdny vzorky z anodového i1 katodového prostoru vybojové komory a podrobeny
nasledné analyze refraktometrickou a UV-VIS spektrometrickou metodou. U vybranych
kone¢nych vzorkl byly proméfeny fluorescen¢ni spektra a vypoc€itany indexy humifikace.

4.1 Rozklad — obecné rysy

Na ploché elektrody ponofené do kapaliny bylo ptfivadéno nepulsni stejnosmérné vysoké
napéti. Mezi elektrodami se tak vytvofilo elektrické pole. Na malé dirce v dielektrické
diafragmé, ktera byla umisténa v elektrickém poli uprostied mezi elektrodami rovnobézné
s nimi, se toto pole koncentrovalo (Obr. 1 c, str.8) a tim byl zaZehnut elektricky vyboj,
vnémz diky vzniku novych vysoce reaktivnich castic atakujicich molekuly kyseliny
huminové dochdazelo k jejich rozkladu (Obr. 15).
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Obr. 15: Rozklad kyseliny huminové HUMIN-S 775 v anodovém a katodovém prostoru
(pocdtecni koncentrace 35 mgl™, elektrolyt 4 mM NaCl, pocdtecni pH 7,11, doddvany vykon
200 W, pocatecni vodivost 500 uS-<cm ).
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Rozklad se v daleko vétsi mife projevil v anodovém prostoru, kde dochazelo k ubytkiim
kyseliny huminové az k 50 % pivodniho mnozstvi po 60 minutach rozkladu. V této casti
vybojové komory také dochazelo k vétSi zméné vodivosti v Case, zpusobené generaci
reaktivnich ¢astic. Coz je také diikazem toho, pro¢ degradace kyseliny huminové probiha Iépe
v anodovém prostoru. Hodnoty pH se na stran¢ anody v priibéhu vyboje snizovaly (roztok se
okyseloval), zatimco na strané katody se pH zvySovalo. Tyto vysledky ovSem zavisi na druhu
pouzitého elektrolytu.

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 3.4.1, nepodafilo se refraktometrickou analytickou
metodou sestrojit kalibracni zavislost umozZiiujici vypocCty koncentrace kyseliny huminové ve
vzorcich. Proto byla stanovena pfesnost méfeni opakovanym proméfovanim téhoz vzorku
(Tab. 9). Ztéchto namétenych vysledkd, kdy odchylka méfeni ¢ini 0,0001 a dale ze
skutecnosti, Ze presnost méfeni pouzitého refraktometru je 0,0002 nD Ize usoudit, ze neni
mozna reprodukovatelnost vysledki pomoci této metody, a proto ji nebylo vyuzito k dalsim
seridznim vyhodnocenim experimentt.

Tab. 9: Indexy lomu téhoz vzorku meérené k urceni presnosti meéreni danou metodou
refraktometrie

¢. méfeni n ¢. méfeni n ¢. méfeni n
1 1,3314 5 1,3312 9 1,3315
2 1,3314 6 1,3312 10 1,3314
3 1,3315 7 1,3312 11 1,3314
4 1,3314 8 1,3314 12 1,3313

n =(1,33135+0,00010)

Absorpéni spektra vzorkil kyseliny huminové odebirané v Case reakce nevykazovala
batochromni ani hypsochromni posuny, pouze zmény velikosti intenzity v zavislosti na
koncentraci. V nékterych piipadech dochazelo v case k nartistim intenzity absorbance vici
pocatecnimu vzorku (tzn. koncentrace kyseliny huminové by se musela béhem vyboje zvysit).
Tento jev lze vysvétlit tim, Ze v disledku rozkladnych reakei vznikaji nové latky vzniklé
destrukci aromatickych cyklli nebo odtrzenim funkénich skupin absorbujici zareni v okoli
300 nm (blizko huminové kyseliny). Tim narlstaji intenzity absorbance téchto latek, ¢imz
»zvedaji“ celou ¢ast spektra.

K dalsimu zjisténi miry rozkladu aromatickych casti kyseliny huminové byla vyuzita
fluorescencni emisni spektra, ze kterych byl vypocten index humifikace HIX (podil intenzit
emise pii 470 a 400 nm), ktery uddva pravé pomér mezi aromatickym a alifatickym
zastoupenim ve vzorku kyseliny huminové. Da se tedy vyuzit k posouzeni miry rozkladu
kyseliny huminové. K porovnani byl u vybranych vzorkii vypocten i index humifikace E4E6,
ziskany odectenim hodnot absorbance pii vinovych délkach 460 a 660 nm z absorpcnich
spekter a jejich pomérem.
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4.2 Vliv nastavitelnych parametrii na rozklad
4.2.1 Vlivdodané energie

Pro zjisténi vlivu velikosti doddvané energie na rozklad kyseliny huminové ve vyboji byly
provedeny 3 experimenty s roztokem kyseliny huminové o koncentrace 35 mgl' a
vyboje. K tomu bylo zapotiebi dodat do systému energii 30 W. Pfi tomto nastaveni nebyl
zaznamenan zadny rozklad kyseliny huminové jak v anodovém, tak i v katodovém prostoru
vybojové komory. D4 se tedy usoudit, ze tento vykon sice zapali vyboj, ale ten je slaby na to,
aby vznikalo dostatecné mnozstvi reaktivnich Castic, které by reagovaly s molekulami
kyseliny huminové a rozkladali ji. Mirné zlepSeni se projevilo po zvyseni dodavané energie
na 75 W. Tehdy byl zaznamenan mirny ubytek kyseliny huminové v anodovém ¢ésti reaktoru.
Ale aZ zvyseni vykonu na 195 W prokazalo uspokojivé t€¢inky na degradaci, kdy za 60 minut
reakce klesla koncentrace kyseliny huminové v roztoku témef k 50 % plivodniho mnoZstvi
(Obr. 16). V prostoru katody bylo mnozstvi kyseliny huminové vice mén¢ beze zmén oproti
pivodnimu vzorku (Obr. 17). Pro srovnani byly zemisnich fluorescencnich (Obr. 18) a
absorpCnich (Obr. 19) spekter zjiStény pfislusné indexy humifikace HIX a E4E6. Z jejich
hodnot (Tab. 10 a Tab. 11) je také ziejmé, ze se podil aromatické slozky v roztoku snizil pti
75 W, vyraznéji potom pii 195 W. SniZeni aromatického podilu znamend rozbiti
aromatickych cykll a tedy rozklad kyseliny huminové na alifatické ¢asti.
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Obr. 16: Viiv dodavaného vykonu na rozklad kyseliny huminové v anodovem prostoru
(pocdtecni koncentrace 35 mgl™, elektrolyt 4 mM NaCl, pocatecni pH 7,11-7,30, pocdtecni
vodivost 500 uS-cm™).
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Obr. 17: Viiv dodavaného vykonu na rozklad kyseliny huminové v katodovém prostoru
(pocdtecni koncentrace 35 mgd™, elektrolyt 4 mM NaCl, pocdtecni pH 7,11-7,30, pocdtecni
vodivost 500 uS-cm ™).
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Obr. 18: Fluorescencni emisni spektra vybranych vzorku pred a po rozkladu (elektrolyt
4 mM NaCl, pocatecni pH 7,11-7,30, pocdtecni vodivost 500 uS-<m™’, doba reakce 60 min).
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Obr. 19: Cdsti absorpcnich spekter vybranych vzorkii pred a po rozkladu (elektrolyt 4 mM
NaCl, pocdtecni pH 7,11-7,30, pocdtecni vodivost 500 uS-cm ™, doba reakce 60 min).

Tab. 10: Indexy humifikace HIX a E4E6 vzorkii méreni s vokonem 195 W.

vzorck | E470 | E400 | HIX | E460 | E660 | E4E6
pocatedni 3,6707 | 2,5052 | 1,4652 [ 0,188 | 0,031 | 6,0645
konecny - anoda | 04297 | 0,7843 | 05479 | 0,122 | 0,029 | 4,2069
konecny - katoda | 5,0476 | 39661 | 1,2727 | 0,178 | 0,029 | 6,1379

Tab. 11: Indexy humifikace E4E6: srovnani pro riiznou velikost dodavaného vykonu.

vzorek E460 E660 E4E6
pocatecni 0,170 0,030 5,6667
30 W |konec¢ny - anoda 0,187 0,033 5,6667
konec¢ny - katoda | 0,172 0,038 4,5263
pocatecni 0,183 0,033 5,5455
75 W |kone¢ny - anoda 0,179 0,038 4,7105
konecny - katoda | 0,186 0,027 6,8889
pocatecni 0,188 0,031 6,0645
195 W [kone¢ny - anoda 0,122 0,029 4,2069
kone¢ny - katoda | 0,178 0,029 6,1379
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4.2.2 Vliv druhu elektrolytu

K posouzeni vlivu zvoleného elektrolytu na prubéh reakce byly pouzity roztoky kyseliny
huminové 35 mg~lf1 a anorganické soli NaCl, Na,SO4, Na,HPO42H,0, KBr a NaNO;
s pocate¢ni vodivosti 400 uS-cm™ (Obr. 20). Nejlepsich vysledki dosahovaly halogenidy
(NaCl a KBr), avsak u roztoka téchto soli dochazelo v priibéhu reakce vlivem poklesu pH
k hodnotdm 3 k vysrazeni kyseliny huminové nebo jinych latek vzniklych rozkladem. Také
z toho divodu byl pozdéji zkouman 1 vliv pH na rozklad. O elektrolytech fosfore¢nanu a
dusi¢nanu se da fici, ze maji na prib¢h reakce spiSe negativni ucinky. U obou experimentii
nebyly zaznamendny vyraznéj$i zmény obsahu kyseliny huminové, dokonce v katodovém
prostoru byla situace malinko lepsi. Siran prokazoval dobré vysledky, blizici se halogenidim,
s tim rozdilem, Ze nedochazelo ke vzniku srazenin s poklesem pH béhem reakce (Obr. 21 a
Obr. 22).

Potvrdit pfedeslé vysledky je mozné porovnanim s hodnotami zjisténych indext
humifikace, kdy nejvetsi pokles aromaticity zaznamenaly roztoky obsahujici NaCl a KBr
v anodovém prostoru vybojové komory, zatimco index humifikace E4E6 u fosforecnanu

Vv v

témé&i zadny pokles neprojevil (Tab. 12 a Tab. 13).
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Obr. 20: Viiv elektrolytu na rozklad kyseliny huminové v anodovém prostoru (pocatecni
koncentrace 35 mgl™, doddvany vikon 190 W, pocdtecni vodivost 400 uS<cm™).
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Obr. 21: Viiv elektrolytu na rozklad kyseliny huminové v anodovém prostoru (pocatecni
koncentrace 35 mgl™', doddvany vikon 190 W, pocdtecni vodivost 400 uS<m™).
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Obr. 22: Viiv elektrolytu na rozklad kyseliny huminové v katodovém prostoru (pocatecni
koncentrace 35 mgd™, doddvany vikon 190 W, pocdtecni vodivost 400 uS-cm™).
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Obr. 23: Fluorescencni emisni spektra vybranych vzorkii po rozkladu (doddvany vykon
190 W, pocdtecni vodivost 400 uS<m ™', doba reakce 60 min).
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Obr. 24: Cdsti absorpcnich spekter po rozkladu (doddvany vykon 190 W, pocdtecni
vodivost 400 uS cmil, doba reakce 60 min).

37



Tab. 12: Indexy humifikace HIX a E4E6 pro roztoky s elektrolyty NaCl a KBr.

vzorek E470 E400 HIX E460 E660 E4E6
pocatecni 3,6707 | 2,5052 | 1,4652 | 0,188 0,031 6,0645
NaCl |kone¢ny - anoda | 0,4297 | 0,7843 | 0,5479 | 0,122 0,029 | 4,2069
koneCny - katoda | 5,0476 | 3,9661 | 1,2727 | 0,178 0,029 [ 6,1379
pocatecni 3,6707 | 2,5052 | 1,4652 | 0,185 0,032 | 5,7813
KBr |kone¢ny - anoda | 2,1860 | 2,6395 | 0,8282 | 0,143 0,030 | 4,7667
konec¢ny - katoda | 4,8999 | 3,8077 | 1,2868 | 0,146 0,018 81111

Tab. 13: Indexy humifikace E4E6: srovnani vybranych elektrolytii.

vzorek E460 E660 E4E6
pocate¢ni 0,188 0,031 6,0645

NaCl konecny - anoda 0,122 0,029 4,2069
kone¢ny - katoda | 0,178 0,029 6,1379

pocatecni 0,181 0,039 | 4,6410

Na,SO4 kone¢ny - anoda 0,168 0,037 4,5405
kone¢ny - katoda | 0,185 0,034 5,4412
pocatecni 0,188 0,040 4,7000
Na,HPO,-2H,0 |koneény - anoda 0,205 0,047 4,3617
kone¢ny - katoda | 0,162 0,033 4,9091
pocatecni 0,185 0,032 5,7813
KBr konec¢ny - anoda 0,143 0,030 4,7667
konecny - katoda | 0,146 0,018 8,1111

4.2.3 Vliv pocatecni vodivosti

Nastaveni pocatecni vodivosti je dilezité pro samotny proces, nebot’ ovliviluje mnozstvi
nosicll naboje a tim i samotné degradacni pochody. Proto byly provedeny dva experimenty
rozkladu kyseliny huminové s riznou vodivosti nastavenou elektrolytem KBr a poté 4
experimenty s pouzitim elektrolytu Na;SOs.

S elektrolytem KBr byly proméfeny roztoky s pocateéni vodivosti 400 a 800 pS-cm .
Vysledné zaznamy reakce v Case se vyrazné neliSily. V anodovém prostoru se priabch
rozkladu jevil 1épe pro 400 uS-cm', naproti tomu v katodové &asti vybojové komory tomu
bylo naopak (Obr. 25 a Obr. 26). LepSich a jasnéjSich vysledki pro prezentaci vlivu vodivosti
na rozklad kyseliny huminové bylo dosazeno v experimentech s Na;SO4. Bylo zjisténo (a tim
1 potvrzena teorie uvedend v kapitole 3.1.2), Ze zvySovanim vodivosti z300 az na
1200 uS-cm™'  se koncentrace kyseliny huminové b&hem rozkladu nejprve snizila
(500 uS-cm ). Zvysenim vodivosti na 800 pS-cm ™' se oviem trend obratil a Gbytek kyseliny
huminové se snizil, az pii 1200 uS-cm™' byl nulovy (Obr. 27). Proto se jako nejvhodng;si
vodivost k rozkladu kyseliny huminové jevi 500 pS-cm'. Indexy humifikace HIX kone&nych
vzorkdl pro experimenty s vodivosti 800 a 1200 uS-cm ' (Tab. 14) potvrzuji, e rozklad
probéhl ve vétsi mife pii 800 uS-cm . Tyto hodnoty HIX v anodovych prostorech jsou oviem
prili§ nizké vzhledem k priabéhim kiivek relativnich absorbanci. Plyne znich (Obr. 29
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a Tab. 14), ze podil aromatické slozky je vyrazné nizsi nez alifatické (tzn. molekuly kyseliny
huminové podlehly degradaci ve velké miie), proto se domnivam, Ze intenzity absorbance
pouzité pro analyzy vzorkll v Case k sestrojeni rozkladnych kiivek jsou silné ovlivnény
vznikajicimi latkami béhem reakce a grafy tedy neukazuji takovou miru ubytku kyseliny
huminové, jaka doopravdy byla.
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Obr. 25: Viiv pocatecni vodivosti na rozklad v anodovém prostoru (pocatecni koncentrace
35 mgd, elektrolyt KBr, pocdtecni pH 6,25-7,23, dodavany vykon 200 W).
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Obr. 26: Vliv pocatecni vodivosti na rozklad v katodovém prostoru (pocatecni koncentrace

35 mgd, elektrolyt KBr, pocdtecni pH 6,25-7,23, dodavany vykon 200 W).
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Obr. 27: Vliv pocatecni vodivosti na rozklad v anodovém prostoru (pocdtecni koncentrace

35mgd 1, elektrolyt NapSOy, pocatecni pH 6,08-8,86, dodavany vykon 170 W).
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Obr. 28: Vliv pocatecni vodivosti na rozklad v katodovém prostoru (pocatecni koncentrace
35 mgd, elektrolyt Na,SQu, pocdtecni pH 6,08-8,86, doddvany vykon 170 W).
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Obr. 29: Fluorescencni emisni spektra vybranych vzorkii pred a po rozkladu (elektrolyt
Nay;SOq, doddavany vykon 170 W, pocatecni pH 7,46-8,86, doba reakce 60 min).
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Tab. 14: Indexy humifikace HIX vzorki o vodivosti 800 a 1200 uS<m™ (elektrolyt
N02S04).

vzorek E470 E400 HIX

pocatecni 4,1016 | 2,8549 | 1,4367
800 uS-cm_1 kone¢ny - anoda | 0,0508 | 0,1383 [ 0,3669
konecny - katoda | 5,2066 | 3,7219 | 1,3989
pocatecni 4,1016 | 2,8549 | 1,4367
1200 HS'Cl’Ifl kone¢ny - anoda | 1,0004 | 1,6187 | 0,6180
konec¢ny - katoda | 5,0983 | 4,2462 | 1,2007

4.3 VlivpH

V pribéhu vSech experiment byl zjistén pokles pH v anodovém a nartst v katodovém
prostoru vybojové komory. A protoze je velikost pH dtlezitym faktorem pro prubéh vétSiny
reakei (a také pro vznik rtiznych produktl), rozhodli jsme se po dohod¢ s vedouci diplomové
prace pro usporadani experimentii udrzovani hodnoty pH béhem celé doby reakce na piiblizné
konstantni hodnot¢.

Nejjednodussim a nejméne nadroénym zpiisobem provedeni bylo zvoleno pouziti ustalovace
pH. Pro tento ucel byl vybran komer¢ni fosfatovy pufr Pentanal (fy Penta, Chrudim) s pH
710,02 pti 20 °C. Tato metoda vSak byla vyloucena z diivodu velmi vysoké vodivosti roztoku
(mimo rozsah pouZivaného konduktometru), jenZ by méla negativni vliv na vyboj. SniZeni
koncentrace pufru (a tim vodivosti roztoku na pouzitelnou hodnotu pro pribéh vyboje) by
zpisobilo omezeni jeho tlumicich ucinkda.

Bylo tedy pfistoupeno k metod€ ptikapavani urcitého mnozstvi Cinidla (kyseliny nebo
zéasady) do obou ¢asti vybojové komory béhem reakce. Nejprve bylo zjisténo, jak se méni pH
béhem rozkladu v zavislosti na pouzitém elektrolytu (Obr. 30). Zména pH pro siran sodny i
pro chlorid sodny byla témét shodna. V anodovém prostoru klesla z hodnoty ptiblizné 6,7 na
3,6 a v katodové casti stoupla na 9,8 béhem 20 minut. V obou piipadech byla zména
v prvnich Sesti minutach nejprve vyrazngjsi, poté se hodnoty pH ustalovaly. Byl také zkouSen
elektrolyt Na,HPO4-2H,0, ten ovSem neprojevil vyraznou zménu pH roztoku v ¢ase vyboje, a
proto nebyl zajimavym kandidatem pro tento experiment. Soucasné¢ se zménou pH byla
sledovéana i zména vodivosti béhem vyboje (Obr. 31).

Déle byla zméfena mira zmény pH po piidani uréitého definovaného mnozstvi c¢inidla
k destilované vodé (Obr. 32). Byly pouzity roztoky H,SO4, HCI a NaOH o koncentracich
1 mol-1"!, vybrané pro shodnost ionti s pouZivanymi elektrolyty. Na zobrazeném grafu je
vidét, Ze po prvnich piidavcich 20 pl ¢inidla byly zmény pH vyrazné a s dal§imi pfidavky se
hodnoty ustalovaly (pro NaOH na hodnoté¢ 10, pro H,SO4 na hodnoté 3,1 a pro HCI na
hodnoté 3,5 po celkovém piidaném objemu 300 pl). Piidavky téchto ¢inidel svou disociaci
také zplsobily zmény vodivosti roztoku (Obr. 33). Nejvétsi nartist vodivosti byl zaznamendm
u kyseliny sirové aZ na hodnotu 280 pS-cm ™' po celkovém piidavku 300 pl. Pozd&ji bylo
zjisténo, ze tento narist vodivosti nema pro dalsi reakce zésadni vliv.
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Obr. 30: Zména pH béhem vyboje pro vodné roztoky elektrolytit NaCl a Na»SO, (doddvany
wkon 200 W, pocdtecni vodivost 500 uS-cm™, doba reakce 20 min).
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Obr. 31: Zmeéna vodivosti behem vyboje pro vodné roztoky elektrolytic NaCl a NaSO,
(doddvany vykon 200 W, pocdtecni vodivost 500 uS<m ', doba reakce 20 min).
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Obr. 32: Kalibrace: Zmena pH po pridavku definovaného objemu 20 ul cinidel k 11
destlované vody.
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Obr. 33: Kalibrace: Zména vodivosti po pridavku definovaného objemu 20 ul cinidel k 1 1
destilované vody.
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Experimentalné byl zkouman vliv ustaleni pH nejprve na rozkladu dvou barviv (saturnova
modf LB a saturnova Cerven L4B) a poté na rozkladu kyseliny huminové. Zptisob provedeni
byl pro vSechny méfeni shodny. Byl urcen krok ptfiddvani mnozstvi Cinidla pro kazdé
2 minuty. To bylo provedeno zméfenim pH vzdy po dvou minutich probihani vyboje
vodnych roztokl elektrolyti a pifikapavanim c¢inidla do ustdleni hodnoty pH na plvodni
pocatecni hodnoté nebo v jejim blizkém okoli (jelikoz byly pocate¢ni hodnoty pH 67, bylo
tedy ustalovano na neutralni hodnot¢). Takto stanovené pridavky cinidel byly potom pouzity
k ustalovani pH pfi jednotlivych rozkladech barviv a kyseliny huminové (Tab. 15).

Tab. 15: Experimentalné urcené pridavky cinidel kazdé 2 minuty behem vyboje.

Rozkladand latka | Elektrolyt Pridivany objem [ul]
NaOH | H,SO4 | HCI
Saturnova modfi LB Na,SO, 120 50 -
Saturnova ¢erven L 4B [Na,SO, 120 50 -
Kyselina huminova Na50, 120 >0 N
NaCl 60 — 80

4.3.1 Vliv pH na rozklad barviv

Roztoky obou rozkladanych barviv byly piipraveny o koncentracich 20 mg:1™" s 2 mM
Na,S0;, jako elektrolytem. Reakce probihala 40 minut, kdy kazdé 2 minuty byly pfidavany
¢inidla (NaOH do anodového prostoru a H,SO4 do katodového prostoru) a co 4 minuty byly
odebirany vzorky k analyze. U absorp¢nich spekter (respektive jejich maxim) barviva
saturnovd modi LB (Obr. 34 a Obr. 35) byl zaznamenan jejich batochromni posun (k vys$Sim
vlnovym délkam) a u barviva saturnova ¢erven L4B (Obr. 36 a Obr. 37) mirny hypsochromni
posun v ¢ase odebranych vzorkl. Tato skutecnost je zpiisobena rozkladem molekul barviv na
nové slouceniny a uvolnénim jejich funkénich skupin. Nicméné€, pro vypocet koncentrace
(Tab. 16) byly pro vSechny vzorky pouZity intenzity absorbance pfi vinové délce 608 nm pro
saturnovou modi LB a 508 nm pro saturnovou Cerven L4B.

Vysledky obou experimentl ukazuji, ze udrzovani pH na neutralni hodnot¢ béhem reakce
vede ke zhorSeni pribéhu degradacnich procesti organickych barviv. Lepsi vysledky byly
zaznamenany pii rozkladu barviva saturnovd modi LB, kdy v anodovém prostoru doslo
k ubytku barviva pod 60 % pocatecniho mnozstvi. Avsak i to je v porovnani s rozkladem bez
korekce pH negativni vysledek. Reakci s korekci pH barviva saturnova cervenn L4B nebylo
dosazeno zadaného vysledku v ani jedné Casti vybojové komory. Proti vysledkiim rozkladu
organickych barviv bez zasahovani do pH roztokii doslo tedy ke zhorseni kvality rozkladu, az
k jeho zastaveni (Obr. 38 a Obr. 39).

Tab. 16: Kalibracni rovnice pro vypocet koncentrace barviv z intenzity absorbance.

Kalibra¢ni rovnice
Saturnova modf LB A o3 = 0,0226-¢
Satunova Cerven L4B | A 503 =0,0350-c
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Obr. 34: Casti absorpcnich spekter barviva saturnova modi- LB po rozkladu v anodovém
prostoru (pocdtecni koncentrace 20 mg-™', elektrolyt 2mM Na>SO., doddvany vykon 200 W,
pocdtecni pH 5,79, pocdtecni vodivost 500 uS-em™, doba reakce 40 min).
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Obr. 35: Cdsti absorpcnich spekter barviva saturnova modi LB po rozkladu v katodovém
prostoru (pocdtecni koncentrace 20 mgl”', elektrolyt 2mM Na>SO., doddvany vykon 200 W,
pocdtecni pH 5,79, pocdtecni vodivost 500 uS-em™, doba reakce 40 min).
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Obr. 36: Cdsti absorpcnich spekter barviva saturnova cerveri L4B po rozkladu v anodovém

prostoru (pocatecni koncentrace 20 mg-l 1, elektrolyt 2mM Na,SO, pocatecni pH 6,35,
doddvany vykon 200 W, pocdatecni vodivost 500 uS-cm™, doba reakce 40 min).
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Obr. 37: Casti absorpcnich spekter barviva saturnova cervein L4B po rozkladu
v katodovém prostoru (pocatecni koncentrace 20 mgi ', elektrolyt 2mM Na>SO,, doddvany
wkon 200 W, pocatecni pH 6,35, pocdtecni vodivost 500 uS-cm™, doba reakce 40 min).
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Obr. 38: Viiv korekce pH na rozklad barviva saturnovda modri LB (pocatecni koncentrace
20 mg 1, elektrolyt 2 mM Na,SO, pocdatecni pH 5,79, pocdtecni vodivost 500 uS-cm™,
dodavany vykon 200 W).
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Obr. 39: Viiv korekce pH na rozklad barviva saturnova cerven L4B (pocatecni koncentrace
20 mg 1, elektrolyt 2mM Na,SO, pocatecni pH 6,35, pocatecni vodivost 500 uS -cmil,
dodavany vykon 200 W).
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4.3.2 Vliv pH na rozklad kyseliny huminové

Obdobné¢ jako u rozkladu organickych barviv s udrzovanim neutralniho pH, i u rozkladu
kyseliny huminové se projevilo zhorSeni oproti reakcim bez ustalovani pH. Experimenty
s kyselinou huminovou byly provedeny s pouzitim dvou riznych elektrolyti. Byl pouzit
Na,S0O4 a NaCl. Ovsem ani zménou elektrolytu nebylo dosazeno zlepSeni. V obou piipadech
doSlo ke zhorSeni rozkladu v anodové €asti, zatimco diky sniZovani pH v katodovém prostoru
dochazelo k mirnému zlepseni degradace kyseliny huminové ve srovnani s experimentem bez
korekce pH (Obr. 40 a Obr. 42). D4 se tedy usoudit, ze udrzovani neutralniho pH béhem
vyboje neni vyhovujici, protoze celkové doslo ke zhorSeni rozkladnych procest (naopak lze
tvrdit, ze nizké pH stimuluje rozklad). Ale vyplyva z toho také to, ze posunem hodnot pH ze
zasadité oblasti do neutralni na strané katody dochéazi v této casti komory ke zlepSeni.
Kladnym zavérem té€chto experimentl je, Ze diky udrZzovani pH v neutrdlni ¢asti nedochéazelo
ke srazeni kyseliny huminové jako v ptipad¢ roztoki s halogenidy beze zmén pH.

Navrhovala bych tedy pro dalsi zkoumani vlivu pH na rozklad udrzovat pH béhem vyboje
v kyselejSich hodnotach (kolem 4), a to v obou ¢astech reaktoru. Jen je potfeba uhlidat, aby
nedoslo k takovému okyseleni, kdy se kyselina huminova za¢ina srazet (pH<3). Je ziejmé, ze
proméfované vlastnosti jako druh elektrolytu, jeho koncentrace (tedy vodivost roztoku) a pH
spolu vzajemné& souvisi. V kapitole 4.2.2 byly mimo jiné uvedeny vysledky rozkladu kyseliny
huminové s elektrolytem Na,HPO4-2H,0, kdy k rozkladu téméf nedochazelo. Pocate¢ni pH
tohoto experimentu bylo 8,8, proto se domnivam Ze snizenim pH v tomto pfipad¢ by taktéz
mohlo vést k celkovému zlepSeni.

Indexy humifikace HIX (Tab.17) opét ukazuji na ubytek aromatického podilu
v kone¢nych vzorcich anodového prostoru (pro NaCl i Na,SO4) vrozporu suvedenymi
ktivkami zavislosti relativni absorbance na case. K rozbiti molekul kyseliny huminové tedy
doslo, ovSem vzniklé produkty zkresluji absorpéni spektra kyseliny huminové.
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Obr. 40: Viiv korekce pH na rozklad kyseliny huminové (pocatecni koncentrace
35 mgd”’, elektrolyt 2mM  Na,SO, pocdatecni pH 7,74, pocdtecni vodivost 500 uS-cm™,
dodavany vykon 200 W).
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Obr. 41: Fluorescencni emisni spektra vybranych vzorku pred a po rozkladu s korekci pH

(pocdtecni koncentrace 35 mg™, elektrolyt 2 mM Na;SO, pocdtecni pH 7,74, pocdtecni
vodivost 500 uS-cm™', doddvany vykon 200 W).
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Obr. 42: Viiv korekce pH na rozklad kyseliny huminové (pocatecni koncentrace
35 mgd”’, elektrolyt 4 mM NaCl, pocdtecni pH 6,87, pocdtecni vodivost 500 uS-cm™,
dodavany vykon 200 W).
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Obr. 43: Fluorescencni emisni spektra vybranych vzorku pred a po rozkladu s korekci pH
(pocdtecni koncentrace 35 mgd”, elektrolyt 4 mM NaCl, pocdtecni pH 6,87, pocdtecni
vodivost 500 uS<m™, doddvany vykon 200 W).
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Tab. 17: Indexy humifikace HIX pro vzorky s korekci pH.

vzorek E470 E400 HIX
pocatecni 3,6707 | 2,5052 | 1,4652
NaCl |kone¢ny - anoda | 1,6177 | 1,2625 | 1,2814
konecny - katoda | 3,8293 | 2,9208 | 1,3110
pocatecni 4,1016 | 2,8549 | 1,4367
Na,SO, |kone¢ny - anoda | 1,5427 | 2,4216 | 0,6371
konec¢ny - katoda | 3,4366 | 3,2452 | 1,0590
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5 ZAVER

Predmétem této prace bylo prostudovat interakce huminovych latek s plazmatem a vliv
experimentalnich podminek na rozklad huminovych kyselin v diafragmovém vyboji.
K tomuto ucelu byla pouZita vybojovd komora se systémem dvou rovinnych elektrod
odd¢€lenych dielektrickou diafragmou s malou dirkou. Roztoky pouzité k rozkladu obsahovaly
komer&nd vyrabénou kyselinu huminovou HUMIN-S 755 o koncentraci 35 mgl1". Pro
nastaveni potiebné pocatecni vodivosti roztoku byly pouZity jako elektrolyty rGzné druhy
anorganickych soli. U kazdého experimentu byly v ¢ase odebirany vzorky z anodového i
katodového prostoru vybojové komory a podrobeny nasledné analyze (refraktometrie,
UV-VIS spektrometrie, fluorescencni spektrometrie). Z pouzitych metod byla z divodu
nepfesnosti méteni refraktometrickda metoda vyloucena. Ze ziskanych fluorescencnich spekter
byly vypocteny indexy humifikace porovnavajici podil aromatickych a alifatickych slozek
huminovych latek v roztoku.

Rozklad se v daleko vétsi mife projevoval v anodovém prostoru. V této casti vybojové
komory také dochazelo k vétsi zmeéné vodivosti v Case, zplisobené generaci reaktivnich ¢astic.
Absorpéni spektra vzorkli kyseliny huminové odebiranych b&hem reakce nevykazovala
batochromni ani hypsochromni posuny, pouze zmény velikosti intenzity v zavislosti na
koncentraci.

Byly provedeny experimenty pro zjiSténi vlivu velikosti dodané energie na rozkladné
procesy, a to nastavenim vykonu stejnosmérného zdroje na hodnoty 30, 75 a 195 W. Pti
nastaveni 30 W nebyl zaznamenan zadny rozklad kyseliny huminové jak v anodovém, tak i
v katodovém prostoru vybojové komory. Mirny ubytek kyseliny huminové byl zaznamenéan
po zvySeni dodavané energie na 75 W. Ale az zvySeni vykonu na 195 W prokazalo
uspokojivé ulinky na degradaci, kdy za 60 minut reakce klesla koncentrace kyseliny
huminové v roztoku téméf k 50 % piivodniho mnoZstvi.

K posouzeni vlivu zvolené¢ho elektrolytu na prabeh reakce byly pouzity anorganické soli
NaCl, Na,SO4, Na,HPO4-2H,0, KBr a NaNOs s pocatecni vodivosti 400 pS-cm’]. Nejlepsich
vysledkli dosahovaly halogenidy (NaCl a KBr), avSak u roztok téchto soli dochézelo
v prub¢hu reakce vlivem poklesu pH k hodnotam 3 k vysrazeni kyseliny huminové. Také
z toho divodu byl pozdéji zkouméan i vliv pH na rozklad. O elektrolytech fosfore¢nanu a
dusi¢nanu se d4 fici, Ze maji na pribéh reakce spiSe negativni u¢inky. U obou experimentl
nebyly zaznamenany vyraznéjs$i zmény obsahu kyseliny huminové. Siran prokazoval dobré
vysledky blizici se halogenidiim, ale stim rozdilem, Zze nedochdzelo ke vzniku sraZenin
s poklesem pH béhem reakce.

Experimenty s nastavenim rizné pocatecni vodivosti a jeji vliv na rozklad byly provedeny
s elektrolyty KBr a Na;SO4. S KBr byly prométeny roztoky s pocateéni vodivosti 400 a
800 pS-cm . Vysledné zaznamy reakce v &ase se vyrazné nelidily. V anodovém prostoru se
pribéh rozkladu jevil 1épe pro 400 uS-cm . Lepsich a jasn&jsich vysledkil pro prezentaci
vlivu vodivosti na rozklad kyseliny huminové bylo dosazeno v experimentech s Na,SO4. Bylo
zjisténo, Ze zvylovanim vodivosti z300 az na 1200 uS-cm ' se koncentrace kyseliny
huminové béhem rozkladu nejprve snizila (500 uS-cm ). ZvySenim vodivosti na 800 pS-cm™
se oviem trend obratil a ubytek kyseliny huminové se snizil, az pii 1200 uS-cm ' byl nulovy.

Proto se jako nejvhodn&jsi vodivost k rozkladu kyseliny huminové jevi 500 pS-cm ',
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Posledni ¢ast prace byla zaméfena na zjisténi zmén pH béhem vyboje a jeho dasledkt pro
samotny rozklad korekéni metodou neutralniho pH. Pouziti tlumivych roztokd (pufri) bylo
vylouc¢eno, nebot’ zpisobovaly pfili§ vysokou vodivost roztoku. Bylo tedy pfistoupeno
k metod¢ prikapavani ur¢it¢tho mnozstvi c¢inidla (NaOH, H,SO4s a HCIl v zavislosti na
pouzitém elektrolytu) do obou ¢asti vybojové komory béhem reakce. Byla zjisténa zména pH
béhem rozkladu v zavislosti na pouZitém elektrolytu, dale byla zmétfena mira zmény pH po
pridani ur¢itého definovaného mnozstvi &inidla o koncentracich 1 mol-1"". Experimentalng byl
zkouman vliv ustaleni pH nejprve na rozkladu dvou barviv (saturnova modi LB a saturnova
cervenn L4B) a poté na rozkladu kyseliny huminové. Roztoky obou rozkladanych barviv byly
pripraveny o koncentracich 20 mg-I"' s 2 mM Na,SOy4 jako elektrolytem. Vysledky obou
experimentl ukazaly, ze udrzovani pH na neutrdlni hodnoté béhem reakce vede ke zhorSeni
prib&hu degradacnich procesii organickych barviv. Obdobné jako u rozkladu organickych
barviv s udrzovanim neutralniho pH, i u rozkladu kyseliny huminové se projevilo zhorSeni
oproti reakcim bez ustalovani pH. Experimenty s kyselinou huminovou byly provedeny
s pouzitim dvou riznych elektrolytii (Na,SO4 a NaCl). V obou piipadech doslo ke zhorSeni
rozkladu v anodové casti, zatimco diky snizovani pH v katodovém prostoru dochézelo
k mirnému zlepSeni degradace kyseliny huminové ve srovnani s experimentem bez korekce
pH. D4 se tedy usoudit, Ze udrzovani neutralniho pH béhem vyboje neni vyhovujici, protoze
celkové doslo ke zhorSeni. Ale vyplyva z toho také to, Ze posunem hodnot pH ze zéasadité
oblasti do neutralni na strané katody dochéazi v této Casti komory ke zlepSeni. Kladnym
zavérem téchto experimentt je, Ze diky udrZzovani pH v neutralni ¢asti nedochéazelo ke srazeni
kyseliny huminové jako v pfipadé roztokt s halogenidy beze zmén pH.

Zavérem lze shrnout, ze tato diplomova prace splnila stanovené cile. Navic budou
vyznamné vysledky ziskané touto praci prezentovany na odbornych konferencich, kterych se
autorka aktivné zucCastni. Jedna se o letni Skolu IWSSPP (3“l International Workshop and
Summer School on Plasma Physics) v Bulharsku a CESPC (2™ Central European Symposium
on Plasma Chemistry) v Brné. Abstrakty pifispévkil pro tyto akce jsou uvedeny v ptiloze
(Ptiloha 2 a Ptiloha 3).
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EFFECTS OF DIAPHRAGM DISCHARGE IN WATER SOLUTIONS
CONTAINING HUMIC SUBSTANCES

Ivana Halamova, Zdenka Stara, Frantisek Krcma
Institute of Physical and Applied Chemistry, Faculty of Chemistry, Brno University of
Technology, Purkynova 118, 612 00 Brno, Czech Republic, e-mail: stara@fch.vutbr.cz

Preliminary results of our research focused on the application of DC diaphragm discharge in
water solutions containing humic substances are presented in this paper. Generally, electrical
discharges in water produce various reactive species such as radicals (‘OH, -H, -O), ions and
molecules (H,O,, O3). These species have high oxidation potential and thus they easily react
with other species and molecules. Such reactions could lead, for example, to destruction of
organic pollutants dissolved in water. This work studies this effect on humic matters that can
be contained in waters coming from floods.

Diaphragm discharge investigated by this work was created in the reactor using constant DC
high voltage up to 2 kV that gave the total input power from 100 to 200 W. Electric field
created between two electrodes which were separated by the dielectric barrier with a small
pin-hole in it, only, accumulated just in this orifice. When voltage reached the value sufficient
for liquid breakdown, the discharge appeared initially in bubbles of evaporated solution in the
pin-hole vicinity and spread further into the liquid volume. If DC voltage was supplied from
the HV source, two kinds of plasma channels (streamers) propagated towards electrodes from
the pin-hole: longer positive streamers on the side with the cathode (analogically as in the
positive corona discharge) and shorter negative streamers (like negative corona discharge).
These streamer kinds differed especially in the energy dissipation originating from different
electron velocities in plasma channels due to electron collisions with positive particles
accelerating or decelerating electron avalanches. Different kinetic energy of electrons
substantially influences processes initiated by the diaphragm discharge in both electrode
spaces of the reactor. [1]

The first attempts with solutions of humic acids treated by the diaphragm discharge has been
already carried out and presented in [2]. It has been found out that character of humic acid
solution remarkably changes from aromatic to aliphatic in the anode space of the reactor.
Presented work extends our knowledge about decomposition of humic substances by the
electric discharge in the dependence of solution properties and discharge conditions.
Parameters such as initial solution conductivity, electrolyte kind or input power have been
investigated. Moreover, substantial effect of pH on humic acid decomposition has been
observed.

Absorption spectroscopy in UV-VIS region together with fluorescence spectroscopy has been
used for the detection of changes in humic solutions.
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1. INTRODUCTION

Electrical discharges generated in liquids have been in a worldwide focus from the
viewpoint of water treatment during the last twenty years. High energy transformed from
plasma generated by various voltage sources (DC, AC, MW, etc.) into the liquid initiates both
physical and chemical processes important for subsequent destruction of organic pollutants.
Reactive species produced by the discharge in water such as hydroxyl and hydrogen radicals,
hydrogen peroxide or ozone have a high oxidation potential and thus they can rapidly attack
other molecules. Strong oxidation ability of plasma in water has been widely studied on
model organic compounds such as phenol [1] or organic dyes [2]. Influence of electrical
discharge on solutions containing humic substances has been investigated, too [3], however,
the detail study describing overall effects on humic solutions is still missing. Presented work
extends previous knowledge by the influence of electrolyte contents, solution conductivity
and pH on humic acids (HA) in the solutions before and after plasma treatment using DC
diaphragm discharge.

2. EXPERIMENTAL SET-UP

Diaphragm discharge studied in this work was generated in a batch reactor [3] using
constant high voltage from the DC source that gave the input power up to 250 W. Two planar
electrodes made of stainless steel were separated by the dielectric barrier. Both electrode
spaces were connected by only a small pin-hole (initial diameter of 0.25 mm) in this
diaphragm. Discharge breakdown appeared just in this orifice and plasma channels
propagated from this spot towards electrodes. Each part of the reactor contained 2 litres of
treated solution. Water solutions contained a commercial mixture of humic acids (HUMIN P-
775, concentration of 35 mg1") and a definite amount of supported electrolyte providing
particular solution conductivity (initially of 400 uS-cm™). Three model electrolytes were
selected for the experiments (NaCl, Na,SO4 and Na,HPO4:2H,0). Solution pH was primary
adjusted by the electrolyte kind. As pH significantly changed during all experiments, its value
was either modified by acid/base adding or it was let changed without any correlation.
Analyses of quality changes in humic solutions were carried out by spectroscopic methods
(UV-VIS and fluorescence spectroscopy).

3. RESULTS
Water solutions of humic acids were treated by the DC diaphragm discharge for

40 minutes. Decrease of absorption intensity around 300 nm was observed in both electrode
spaces however, changes were more remarkable in the anode space. Influence of three
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different inorganic electrolytes on the HA decomposition by the discharge was investigated.
Evaluations of the maximal absorbance intensity at 296 nm during the treatment of selected
solutions are compared in Figure 1. It is obvious that NaCl electrolyte stimulated the
degradation process with the highest efficiency, probably due to the formation of chlorine
radicals. Moreover, pH of the solution significantly decreases in the anode space and
increases by the cathode. On the other hand, sodium hydrogenphosphate electrolyte almost
disabled the process. In this case buffer properties of phosphate solution could play an
important role. Next investigation was focused on pH influence on HA treatment. As the use
of various electrolyte kinds provided different initial pH value (NaCl and Na,SO4 almost
neutral, Na,HPO, base), we had expected its influence on the decomposition. When we tried
to keep the neutral pH of the Na,SO, solution during the discharge (by adding NaOH into the
anode space and H,SO, into the cathode space), the HA absorption decrease in the anode
space was not so much significant as in the case of non-pH-correlated solution. Thus we can
assume that acidic environment stimulated HA destruction.
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FIGURE 1: Evaluation of HA absorbance intensity at 296 nm during the diaphragm
discharge treatment in selected electrolyte solutions: NaCl, Na,SO4 and
Na,HPO,-2H,0 (input power of 190 W, initial conductivity of 400 uS-cm™).
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