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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na tzv. diafragmovy vyboj, coz je jeden z druha elektrického
vyboje v kapaling, ktery lze pfifadit mezi tzv. AOP’s techniky v soucasnosti stile vice
pouzivané k Cisténi vody. Jednim z ukazatelli efektivity a stability diagramového vyboje je
vznik peroxidu vodiku. V teoretické Casti se nachazi podrobné&jsi popis principu elektrického
vyboje v kapaling, dale jsou zde uvedeny vlastnosti elektrolyti a popsédna obecné
spektrofotometrickd metoda stanoveni ziskaného vzorku. V experimentalni Casti je uveden
podrobny popis prubéhu experimentu. Nasleduje ¢ast vysledky a diskuze, kde jsou uvedeny
konkrétni vysledky jednotlivych méfeni a jejich zdivodnéni. Posledni kapitolou je zavér,
ktery tvofi celkové shrnuti a zhodnoceni vsSech vysledkli. Pfi pouziti vSech vybranych
elektrolytii dochédzelo pii diafragmovém vyboji v roztoku k tvorbé peroxidu vodiku. Byly
pouzity anorganické i organické elektrolyty. Mezi anorganické elektrolyty patiily napf.
roztoky halogenidi, dale NaNO; jako zastupce dusi¢nant, KH,PO, jako zastupce
fosforecnanii apod. Zastupcem organickych elektrolyti byla kyselina citronova. Hlavni vliv
na tuto tvorbu meéla hodnota pocatecni vodivosti elektrolytti. Nejvétsi vliv na efektivitu a
stabilitu diafragmového vyboje mély elektrolyty KH,PO4 a NaySOs Jejich rychlostni
konstanty dosahovaly pfi pouZiti roztoku s pocatecni vodivosti cca 400 uS nejvyssich hodnot,
pfiblizné¢ stejné pocatecni vodivosti rychlostni konstanta elektrolytu NH4Cl -
0,0269 mmol/l.min. V pribéhu experimentll se pouZivaly nerezové a platinové elektrody.
Bylo zjisténo, ze material nemé vliv na generaci peroxidu vodiku. Peroxid vodiku vznikal
pouze v katodovém prostoru.



ABSTRACT

This thesis is focused on so-called diaphragm discharge, which is one kind of electric
discharges in liquid, which belongs among so-called AOP’s techniques, still more used for
water cleaning in the present. One of effectiveness and stability indicators of diaphragm
discharge is generation of hydrogen peroxide. In theoretical part, detail principle description
of electric discharge in liquid is situated. Further, properties of electrolyte are introduced and
general spectrophotometric method of obtained sample determination is described. In
experimental part, a full procedure of experiment is introduced. Next part containing results
and discussions introduces particular results of individual measurements and their reasons.
Final chapter is the end, which forms total summary and evaluation of all results. By the
application of all chosen electrolytes in solution at diaphragm discharge formation of
hydrogen peroxide has appeared. Inorganic and organic electrolytes were used. As inorganic
electrolytes following salts were selected — solutions of halogenides, next NaNO; as a
representative of nitrates, KH,PO, as a representative of phosphates, etc. Representative of
organic electrolytes was citric acid. The value of initial conductivity of electrolytes had the
main influence on hydrogen peroxide formation. Electrolytes KH,PO4 and Na,SO, the great
influence on effectiveness and stability of the diaphragm discharge. Their rate constants
reached maximum value by the application of solution with initial conductivity of
approximately 400 uS, particularly 0.0492 mmol/l.min and 0.048 mmol/l.min. On the
contrary, low values of rate constant were achieved in electrolyte NH4Cl at around the same
initial conductivity — 0.0269 mmol/l.min. During experiments stainless steel and platinum
electrodes were used. It was found that kind of electrode material hadn’t influence on
generation of hydrogen peroxide. Hydrogen peroxide was formed only in the cathode space.
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1 UVOD

Zakladni podminkou pro existenci veskerého Zivota na Zemi je pfitomnost vody, kterd
spole¢né se vzduchem, resp. zemskou atmosférou tvofi nezbytnou soucdst nasSi planety.
Vlastnosti vody, které ovliviiuji smyslovy vjem nazyvdme organoleptické vlastnosti vody.
Jsou to barva, pach, chut’, zékal a teplota.

Barva Cisté vody v prithledu svétla do dostatecné hloubky se jevi svétle modra. Mnohé
pfirodni vody maji zbarveni, zpisobené obsahem latek huminového charakteru, obsahem
zeleza, koloidnimi casticemi jilu apod. Pach a chut patii mezi vlastnosti, které nelze
subjektivné oddélit. Rada latek ovlivni pouze chutf. Mezi hlavni anorganické latky
s chutovym ucinkem ve vzorku vody patii slouceniny zeleza a manganu, hoicik, zinek, méd’,
chloridy, hydrogenuhli¢itany, volny oxid uhli¢ity aj. Chutové vlastnosti jednotlivych slozek
zavisi jak na jejich koncentraci, tak na vzajemné kombinaci slozek ptitomnych ve vod¢. Pach
vody podle svého charakteru mize pusobit i odpudive. Mezi nejzndméjsi pachové zavadné
latky patii produkty petrochemického primyslu, pak estery, alkoholy, ethery, alifatické
kyseliny, chlorované¢ uhlovodiky nebo thioly. Zdkal povrchovych vod je zpiisoben
suspendovanymi nerozpusténymi ¢asticemi nebo koloidnimi nerozpusSténymi anorganickymi i
organickymi latkami. Jedna se pfedevsim o jilové Castice, fasy, plankton a bakterie. Teplota
podzemnich vod se pohybuje v rozmezi 0° C az 100 °C a je nezavisld na ro¢nim obdobi.
Teplota povrchovych vod kolisa v pritbéhu roku podle pocasi a rocniho obdobi. Nejvhodnéjsi
teplota pro pitnou vodu je 8 °C az 12 °C [1].

Pro zivotni prostiedi je vSak vice zneklidiiujici vyskyt odpadni vody, resp. jejiho sloZeni.
Podle zakona ¢. 254/2001 Sb., o vodach a zméné nékterych zakonti (vodni zakon) jsou
odpadni vody definovany jako vody pouzité v obytnych, primyslovych, zemédé€lskych,
zdravotnickych a jinych stavbach, zafizenich nebo dopravnich prostfedcich, pokud maji po
pouziti zménénou jakost (sloZeni nebo teplotu), jakoz i jiné vody z nich odtékajici, pokud
mohou ohrozit jakost povrchovych nebo podzemnich vod. Odpadni vody jsou i priisakové
vody z odkalist, s vyjimkou vod, které¢ jsou zpétn€ vyuzivany pro vlastni potfebu organizace,
a vod, které odtékaji do vod dulnich, a dale jsou odpadnimi vodami prusakové vody ze
skladek odpadu [2].

Tyto vody mohou obsahovat vriznych kombinacich: organické latky biologicky
rozlozitelné, organické latky biologicky nerozlozitelné, toxické organické nebo anorganické
slouceniny, sypné latky, anorganické rozpusténé soli, nerozpuSténé latky organické a
anorganické, radioaktivni latky, tepelné znecisténi nebo mikrobiologické znecisténi.

Pii cisténi nckterych typl odpadnich vod je ncékdy nutné pouzit k likvidaci nebo
inaktivaci nezddoucich latek chemické oxidace ¢i redukce. K oxidaci dochéazi tehdy, kdyz
dany ion ¢i atom elektrony ztraci, pfi redukci naopak elektrony ptijima. Kolik elektront ion ¢i
atom ztraci nebo piibira, o tolik se zméni jeho oxidac¢ni stupen. Oxidace a redukce jsou spolu
navzajem svazany. Oxiduje-li se v daném systému urcita latka, potom musi v systému byt
pritomna 1 dalsi latka, ktera se redukuje. Proto jsou tyto d€je oznaCovany jako redoxni [3].



1.1 Chemicka oxidace
Pro chemickou oxidaci se nejcastéji pouzivaji tato ¢inidla:
- slouceniny chléru (plynny chlor, chlornan sodny a vépenaty, oxid chloricity)
-0z6n nebo smés 0zénu a vzduchu
- manganistan draselny
- peroxid vodiku

-vzdusny kyslik (n€kdy s pfidavkem katalyzatori) [4]

1.2 Chemicka redukce

Tento postup se pii ¢iSténi odpadnich vod pouzivda méné Casto nez chemicka oxidace,
jelikoz odpadni vody obsahuji pomérné ziidka znecistujici latky ve vyssim oxida¢nim stupni.
U organicky znecisténych vod je nékdy redukci ménéna biologické cistitelnost pfemeénou
skupiny —-NO; na —NH,, nebot’ takto pfeménéné organické latky jsou daleko 1épe rozlozitelné.
Dal$im druhem odpadnich vod, kde se pouziva redukce, jsou odpadni vody z galvanizoven,
obsahujici toxické slougeniny Cr"". Jejich redukci na Cr'" se toxicita podstatng snizi [4].

1.3 Pokrocilé oxidacni procesy

Naroky na ¢isténi odpadnich vod nebo na upravy pitnych vod v dnesni dobé neustale
vzrustaji, nebot’ fenoménem poslednich n¢kolika desitek let je neustdlé zhorSovani kvality
zivotniho prostfedi, coz s sebou pfinasi pravé obavané znecistovani veskerych vod v ptirod¢.
Proto se do poptedi dostavaji nové technologie pro Upravy vod — tzv. AOP’s technologie
(advanced oxidation processes), nebo-li pokrocilé oxida¢ni procesy.

AOP’s technologie jsou zalozeny na dodavani vysoké elektrické energie do vodni faze,
coz zpusobuje vznik vysoce reaktivnich ¢astic, které jsou nasledné¢ vyuzivany pro oxidaci
Skodlivych latek ve vodé. Mezi dulezita oxidacni ¢inidla produkovana AOP’s technologiemi
patii -OH radikaly, kyslikové radikaly -O, ozoén O; a peroxid vodiku H,O,. Obecnym rysem
téchto procest je spotfeba vyznamného mnozstvi energie uvoliiované pro produkci radikalt.
K zajisténi dostatecné velké energie nutné k tvorbé vysoce reaktivnich ¢astic jsou rozvijeny
nové metody zalozené na aplikaci netermalniho plazmatu generovaného riznymi typy
elektrickych vyboja [5]. Jednim z vhodnych druhti plazmatu maze byt pravé diafragmovy
vyboj, jehoz G¢innost zkouma tato diplomova prace.

1.4 Cil prace

Cilem této diplomové prace je zkoumani vlivu elektrolytu a jeho koncentrace na generaci
a stabilitu tzv. diafragmového vyboje. Jedna se o elektricky vyboj, ktery je iniciovan aplikaci
konstantniho stejnosmérného napéti, pficemz vznikd ve velmi malém otvoru dielektrické
diafragmy oddélujici dva elektrodové prostory. Intenzita elektrického pole mezi elektrodami
neni konstantni, vyrazné roste pravé v oblasti otvoru v diafragmé, kde dosahuje velmi
vysokych hodnot, a proto dochazi v téchto mistech ke vzniku plazmatu (vyboje). Generace



diafragmového vyboje zavisi na nékolika podminkach (vodivosti elektrolytu, polarité
elektrod, oxida¢nim stavu elektrod, vlastnostech kapaliny aj.), pfi kterych vznikaji v roztoku

wev

vznika peroxid vodiku, jehoZ generace v zdvislosti na elektrolytu a jeho koncentraci je rovnéz
predmétem tohoto studia.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Elektricky vyboj v kapalinach

Elektricky vyboj v kapaliné predstavuje komplex jevl zahrnujici kombinaci rtiznych
fyzikélnich procest, které¢ zavisi na velkém poctu faktor: vodivosti elektrolytu, polarité a
oxida¢nimu stavu elektrod, vlastnostech kapaliny apod.

Obecnym rysem elektrickych vybojii probihajicich v kapalné fazi je pét jeva, jez
nastanou soucasn¢ v moment¢ zdzehu vyboje. Jde o silné elektrické pole, razovou vinu,
produkci raznych volnych radikald, silné UV zafeni a produkci ozonu, probublava-li
systémem kyslik.

Princip metod elektrickych vyboji v kapalné fazi spociva v aplikaci silné¢ho elektrického
pole do systému upravovaného vodniho média. Dusledkem je iniciace chemickych a
fyzikélnich procest jako je generace UV zafeni, razové viny a hlavné tvorba rtiznorodych
chemickych ¢astic. Tyto ¢astice mohou mit charakter radikalu (-OH, ‘H, -O, -HO,), neutralni
molekuly (H,O,, Hy, O;) nebo iontu (O;"). Nasledné se tyto Castice zapojuji do oxidacnich
reakci a podileji se na odbouravani skodlivych organickych latek obsazenych ve vodé.

Elektricky vyboj v kapaliné lze generovat rtiznymi zpusoby. Doposud byl nejvice
prozkouman pulsni ,,.koronovy* vyboj v geometrii elektrod hrot — rovina. Dalsi elektrodové
konfigurace, které je mozné pouzit k tvorbé pulsniho elektrického vyboje v kapaling, jsou
napf.: drat — valec, prstenec — valec, multielektrodovy systém produkujici vicejiskrovy vyboj
¢i tzv. diafragmovy vyboj (Obrazek 1). Specialnimi zkoumanymi systémy jsou elektrické
vyboje nad vodnim povrchem, v nichz je jedna elektroda umisténa v plynné fazi a druhou
elektrodu predstavuje vodni hladina. Tyto vyboje jsou zpravidla realizovany stejnosmérnym
(DC) napétim [6].

negativni vyboj §] pozitivni vjboj

anoda ketoda

Obrazek 1 Zjednodusené schéma diafragmového vyboje
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2.1.1 Princip elektrického vyboje v kapaliné

Princip elektrického vyboje v kapaliné (nejcasteji vodném roztoku) spociva v privadéni
energie do tohoto média, jeji akumulaci a ndsledném zapdleni vyboje. Energie je do systému
privadéna ze zdroje vysokého napéti. Do kapalné faze je transformovana formou plazmového
kanalu tvofeného vybojem mezi dvémi elektrodami ponofenymi v kapaliné. Pro zapaleni
vyboje jsou vhodna tii uspotfddani elektrod, ktera zarucuji vznik silného elektrického pole.
Prvni uspofadani je sestaveno ze dvou dostatecné velkych plochych elektrod. Tento systém
ale vyzaduje aplikaci pfili§ velkého napéti nebo malou vzdalenost elektrod, neni tudiz vhodny
pro praktické vyuziti. Dalsi dvé usporadani elektrod jsou jiz vhodna pro experimentalni
vyuziti, protoze se v nich intenzita elektrické¢ho pole urcitym zptisobem koncentruje, a neni
tedy nutno aplikovat pfili§ velkd napéti. V systému hrot — rovina se intenzita koncentruje na
Spi¢ce bodové elektrody. U dvou plochych elektrod oddélenych ptepazkou s velmi malym
otvorem dochazi k zesileni elektrického pole pravé v tomto otvoru.

Detailni mechanismus iniciace v kapalné fazi stidle jeSt¢ neni zcela prozkoumén
v porovnani se znalosti vybojii v plynné fazi, pro néz byly vytvofeny velmi detailni jedno,
dvou a tfirozmérné modely propagace ,streamert“ (plazmovych, vybojovych kanall)
doplnéné ioniza¢nimi a chemickymi procesy objevujicimi se ve ,,streamerech. Rozdil mezi
chdpanim vyboje v kapalné a v plynné fazi je zplGsoben hlavné podstatné vyssi hustotou
kapaliny vedouci k mnohem vys$i srazkové frekvenci a niz8i pohyblivosti ndboji, protoze
pohyblivost iontl je mnohem mensi nez u elektroni. Déle je voda vysoce polarni kapalina
s velkou elektrickou permitivitou a specifickou vodivosti. Molekuly vody maji dipdlovy
moment a orientuji se ve sméru aplikovaného elektrického pole. To vede ke generaci
elektronovych tlakovych vin, které vytvareji nehomogenitu v hustoté v blizkosti elektrody
s vysokym napétim. Proto ionty pfitomné v kapaliné silné méni Sifeni plazmového kanalu
(,,streameru’) v dusledku vyrovnavani prostorového néaboje elektrického pole na cele
,,streameru®.

Pro elektrické vyboje v kapalné fazi byly navrzeny dva obecné typy teorii: elektronové
teorie a tepelné (bublinové) teorie. Podle elektronovych teorii jsou vlivem vysokého napéti
elektrického pole urychlovany volné elektrony v prostoru vyboje. Elektrické pole mize byt
aplikovano na jehlu (v reaktoru hrot — plocha) nebo drat (v reaktoru drat — valec). Urychlené
volné elektrony se mohou srazet s okolnimi molekulami a ionizovat je. Takto se produkuje
vice volnych elektront zpiisobujicich lavinu elektronti (,,streamerovy* nebo plazmovy kanal).
Ta vede k prirazu vody. Obvykle byva aplikovano kladné stejnosmérné (DC) napéti. V tom
piipad¢ jsou volné elektrony piitahovany k elektrodé¢ s vysokym kladnym napétim. Proud
volnych elektront za sebou nechava pozitivni naboj na cele ,,streameru®, jenz zvysuje vliv
aplikovaného elektrického pole a pfitahuje elektrony dalsi sekundarni laviny. Jestlize se
elektrony ze sekundéarni laviny smisi s ionty primarni laviny, na cele ,,streameru® ziistane
kladny prostorovy naboj a opé€t se zvysi intenzita elektrického pole na konci ,,streameru®.
Sifeni umozituje vyvoj novych lavin, protoze kladné naboje pritahuji elektrony dalsi generace
sekundarnich lavin, a touto cestou se pak ,,streamer* rozsifuje do prostoru (pozn.: v podstaté
jde o obdobny princip jako pii vzniku atmosférického blesku). Je-li tedy pouzito kladné
polarity, mohou byt produkovany velmi dlouhé ,streameroveé kanaly. Jestlize je polarita
napéti opacna, tzn. kdyz se hrot stane katodou, lavina elektronti se za¢ne $ifit z hrotu (oblast
silného pole). Kladny prostorovy naboj kanalu primarni laviny snizuje intenzitu elektrického
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pole na konci ,,streameru®, a to je pak nedostatecné pro dalsi vyvoj lavin. V tomto ptipadé
jsou ,, streamerové® kandly kratSi nez u kladné polarity).

V tepelné teorii se predpoklada, ze proud v oblasti vysokého elektrického pole zpisobuje
bubliny zpiisobem podobnym jako v plynné fazi. Byl taktéz navrzen model zalozeny na
elektrickém poli podporovaném disociaci vody na ionty H™ a OH’, které tak tvoii vysoce
vodivou oblast, z niz se ,,streamer* $ifi jako ionizacni vlna. Jina teorie tykajici se propagace
»streamertu je zaloZzena na jevu odpafovani vody na Spicce ,streameru”. Odpor
»streamerového vyboje byl naméfen mnohem niz$i nez u samotné vody. Toto, spole¢né
s faktem, Ze rychlosti ,,streameru® v neionizované a pitné vodé jsou ekvivalentni, bylo vzato
v uvahu jako hlavni vliv ionizace kapaliny na proud v pifedvybojové fazi. Pohyblivost protont
ve fazi par (ale ne v kapalné fazi) je dostateCna pro Sifeni ,,streameru®. Odtud vyplyva, ze
fyzikélni povaha ,,streameru‘ je plynna [6].

2.1.2 Castice produkované elektrickym vybojem ve vodé

Peroxid vodiku. Vzhledové se peroxid vodiku podobé vodé, ale ostie ¢pi. Je nestabilni,
rozklada se na vodu a kyslik. Nekatalyzovany rozklad vodnych roztokti H,O, o koncentracich
mensich nez 30 objemovych procent probihd velmi pomalu. Ale reakce je katalyzovana témét
v8im (slunecnim svétlem, kovovymi ionty, prachem). Reakce je exotermni. V reakcich
obvykle vystupuje H,O, jako oxidacni ¢inidlo a redukuje se na vodu. Pokud se chova jako
redukéni ¢inidlo, oxiduje se na kyslik [7].

Jeho vyznam v degradaci organickych Skodlivych latek obsazenych v roztoku je jednim
ze zakladnich. V pfitomnosti zeleznatych iontl poskytuje velké mnozstvi hydroxylovych
radikall, které nasledné oxiduji organické latky. Stanoveni peroxidu vodiku kolorimetrickou
metodou je velmi jednoduchd analyza. Vyuziva se skutecnosti, ze peroxid vodiku tvori
s titaniitymi ionty v podstaté okamzité peroxotitanylovy komplex zlutého zbarveni
s absorpénim maximem pii vinové délce 407 nm. Zavislost koncentrace peroxidu vodiku na
absorbanci komplexu je linearni, na zéklad¢ spektrofotometrickych méteni lze tudiz pomérné
jednoduse stanovit koncentraci vygenerovaného peroxidu vodiku.

Tvorba peroxidu vodiku byla prokadzana chemickymi metodami, napf. s vyuzitim
spektrofotometre. Bylo zjisténo, Ze peroxid vodiku vznikd rekombinaci -OH radikald.
Mechanismus tvorby -OH a -H radikali:

disociace: HO + ¢~ — -OH + ‘H + ¢, (1)
ionizace: H,O + e — ‘H,O" + 2¢’, (2)
disociace: ‘H,0" + H,O — H;0" + -OH, 3)

kde e” zna&i elektron svysokou kinetickou energii. V zavislosti na rozloZeni energie
elektronii na cele kandlu (,,streameru) mohou radikdly reagovat bud’ samy se sebou, a
vytvaret tak vysledné molekuly H, a H,O, nebo znovu vytvaret vodu, anebo difundovat od
sebe a byt dostupné pro reakce s roztokem:

‘H+-H— H,, (4)
OH + OH — HzOz, (5)
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H+ OH — H,0. (6)

Systém lze proto povaZovat za sled dvou oddélenych reakci probihajicich soucasné.
Konkrétné se jedna o reakce [8]:

H,0 —2% 5 -.-OH+H (kon) (7)
2 H,0 —2* 5 H,0, + H, (kt202). (8)

Ozon. Ozon je za normalnich podminek bezbarvy plyn charakteristického Stiplavého
zapachu, ktery ma velmi silné oxida¢ni schopnosti. Je vyrazné siln€jsSim oxidovadlem nez
chlor. Oxidace ozonem je proto neselektivni. Zpravidla velmi rychle reaguje prakticky se
vSemi oxidovatelnymi slouceninami pfitomnymi ve vod¢ a pilisobi jako velmi silné
dezinfekéni ¢inidlo. Ozon likviduje bézné se vyskytujici bakterie, napt. Escherichia coli, asi
stokrat rychleji nez chlor. Kromé¢ toho rychle a spolehlivé ni¢i 1 razné druhy a formy
patogennich mikroorganismi. Na rozdil od jinych oxidacnich ¢inidel nevznikaji pfi Gpravé
vody ozénem toxické produkty, které by bylo tfeba odstraniovat. Molekula ozénu je nestabilni
a za normalnich podminek se sama béhem nékolika desitek minut rozpada za vzniku molekul
kysliku O,. Oz6n proto nelze skladovat a musi se vyrabét na misté pouziti [9]. Mnozstvi, které
se tvofi pii diafragmovém vyboji v kapalin€ je minimalni, nebot’ 0z6n vznika z kysliku, ktery
je rozpustény ve vodé pouze v zanedbatelném mnozstvi.

Hydroxylové radikaly. Tyto radikdly vykazuji velkou reaktivitu s organickymi

slouceninami a vysoky oxidacné-redukéni potencidl (2,80 V), jenz zaruCuje 1 neselektivitu
v oxidacnich reakcich, do nichz hydroxylové radikaly vstupuji. Mohou tudiz reagovat
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castice produkované diafragmovym vybojem, nebot’ velmi rychle reaguji s vétSinou
organickych a velkym mnozstvim anorganickych slouc¢enin. Reakce -OH radikali mohou byt
rozdeleny podle mechanismu na tfi rizné typy [10]:

odtrzeni atomu vodiku:

‘OH + RH — ‘R + H,O 9)
elektrofilni adice na dvojnou vazbu (trojnou) vazbu:

‘OH + + R,C=CR; — Ry(OH)C— CR; (10)
ptenos elektronu:

‘OH + RX — -XR" + OH’ (11)

Hydroxylové radikaly v pulsnim koronovém vyboji byvaji stanovovany pomoci
tzv. LIPF (laser-induced predissociative fluorescence) laseri nebo pomoci jejich emisnich
spekter tzv. optickou emisni spektroskopii [11].

2.1.3 Reaktory pro generaci elektrickych vyboju pouZzivané v praxi

Pro generaci impulsnich elektrickych vyboji ve vodé byla v uplynulych letech vyvinuta
fada riznych reaktor — jednak s elektrodami zcela ponofenymi ve vodé, s elektrodami
v plynné fazi blizko vodni hladin€ nebo s elektrodami v obou prostfedich soucasng. Déle se
reaktory mohou liSit geometrii pouzitych elektrod — jednak s jednou hrotovou elektrodou, ze
které vyboj startuje, a druhou plochou (geometrie hrot — rovina ) nebo koaxialni geometrie
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s valcovou vngjsi elektrodou a do ni soustfedné vsunutou tyCovou elektrodou (Obrazek 2).
Dale jsou vyvijeny reaktory s dérovanymi izolanty (diafragma) mezi elektrodami, usnadiujici
start vyboje diky soustiedéni elektrického pole, a dalsi pratokové reaktory.

— |

Kompoazitni
elektroda
———————g A",
Vybojova
komora J-
Vodni okruh
.
1 + I
_/
Ll _—p

Méreni proudu

._; a napéti

VN
generator

Obrazek 2 Vilcovy reaktor pro generaci impulsniho korénového vyboje ve vode

Pro generaci mnohokandlovych vyboji ve vodé (Obrazek 3) byly vyvinuty specidlni
elektrody pokryté porézni keramikou nanesenou metodou plazmového stiikani. Keramicka
vrstva miize byt pfipravena z praski riznych ptirodnich materidlii (napt.: korundu, olivinu
nebo almandinu) a jeji hlavni funkci je zvySovani intenzity elektrického pole na povrchu
elektrody a umoznéni snadného vzniku koréonového vyboje ve vodé. Tyto elektrody byly
uspéSné pouzity kucinné plazmochemické likvidaci fady organickych latek a
mikroorganizmii ve vod¢ nezadoucich. Dosavadni vyzkumy ukézaly, Ze volba materidlu
keramické vrstvy do jisté miry ovlivituje i chemické dé&je v reaktoru (z diivodi uvolinovani
¢astic z povrchu keramické vrstvy do vody) a také zivotnost keramickych elektrod. Samotny
pruchod stfikaného materidlu plazmatem totiz méni vlastnosti a tvar Castic v keramické
vrstve, stejné tak korénovy vyboj ve vodé [12].
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Obrazek 3 Mnohokanélovy korénovy vyboj ve vodé generovany s pouzitim keramické
kompozitni elektrody

2.2 Roztoky elektrolyti

Jak jiz bylo feceno, principem metod elektrickych vyboji v kapalné fazi je aplikace
silného elektrického pole do systému upravovaného vodniho média. V této diplomové praci
jsou jako vodni média pouzivany rizné roztoky elektrolyti.

Elektrolyty obecné jsou kapalné latky, které vedou elektricky proud. Prvni teorii,
schopnou vysvétlit vysokou vodivost nékterych roztokl, vypracoval roku 1886 S. Arrhenius.
Arrheniova teorie byva rovné€z nazyvana klasickou teorii elektrolyticke disociace a lze ji
shrnout do nasledujicich bodu:

- v roztocich elektrolytl jsou pfitomny elektricky nabité ¢astice — ionty

ey ee

neutralnich molekul

-elektricka vodivost roztoka elektrolytti zavisi pouze na celkovém poctu (koncentraci)
iontl v roztoku, na jejich elektrickém naboji a na rychlosti, kterou se pohybuji
v daném prostiedi

Podle Arheenia jsou tedy za vodivost roztoki elektrolytid odpovédné ionty, které vznikaji
disociaci molekul elektrolytu pfi rozpousténi. Mechanismus vedeni proudu v roztocich je
proto jiny nez v kovech, v nichZ je vedeni elektrického proudu zprostfedkovano elektrony.

Stépeni molekul elektrolytu na ionty, které se nazyvéa disociace, probiha bud’ zcela, to
znamena, ze vSechny molekuly elektrolytu pfitomné v roztoku jsou rozst€peny na ionty, nebo
jen castecné, kdy je na ionty rozStépena jen Cast téchto molekul. V takovém ptipade se
v roztoku ustavuje rovnovaha mezi ionty a nedisociovanymi molekulami elektrolytu a miru
disociace vyjadiuje veli¢ina zvana stupen disociace o
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a="e (12)
n

V tomto vztahu je nq — pocet molekul (moll elektrolytu), které do rovnovahy disociovaly, a
n — je celkovy pocet molekul (moll) elektrolytu v roztoku. Disociacni stupent miize nabyvat
hodnot od nuly, kdy neni disociovana zaddna molekula, do jedné, kdy jsou disociovany
vSechny molekuly. Vynasobenim disocia¢niho stupné stem zjistime, z kolika procent je dany
elektrolyt disociovan. Podle hodnoty stupné disociace lze latky rozd¢lit na silné elektrolyty,
slabé elektrolyty a neelektrolyty. Za silné elektrolyty povazujeme takové latky, které jsou ve
vodnych roztocich o koncentraci 0,1 mol/l disociovany minimalné z 50 %, tj. jejich stupeni
disociace je vétsi nez 0,5. V naprosté vétSin€ piipadu jsou ovSem silné elektrolyty roztocich
disociovany zcela. Mezi silné elektrolyty patii téméf vSechny soli anorganickych a
organickych kyselin (vyjimkami jsou CuCl,, HgCl, a Hgl,) a vétSina anorganickych kyselin a
zéasad (H,SO4, HNO3s, HCL, NaOH, KOH, apod.). Slabé elektrolyty jsou v béznych roztocich
disociovany z 0,01 % az z 50 %. Mezi slabé elektrolyty patii vétSina organickych kyselin a
zasad (kyselina octova, kyselina mravenci, kyselina benzoova, fenol, atd.). Latky, které
v roztocich disociuji nejvyse z 0,01 %, fadime mezi neelektrolyty [13].

2.2.1 Elektrolyza

Jak bylo vyse uvedeno, roztoky elektrolytti mohou vést elektricky proud. Pokud zacneme
privadét do roztoku elektrolytu dvéma kovovymi vodici (elektrodami) stejnosmérné napéti,
zaCne sestavenym obvodem protékat elektricky proud. Po urcitém cCase zpozorujeme, Ze
vlivem prichodu elektrického proudu doslo v roztoku k ur¢itym chemickym zménam. Takovy
d¢j, kdy do roztoku zavadime stejnosmérné napéti (tudiz dodavame elektrickou energii) a
vynucujeme tak v roztoku chemické reakce, nazyvame elektrolyzou. Pti elektrolyze jedna
elektroda piivadi do roztoku elektrony, druha elektroda elektrony naopak z roztoku odvadi.
Na prvni znich proto dochazi k redukci, na druhé k oxidaci. Elektroda, na které dochazi
k redukci, se nazyva katoda, elektroda, na které dochazi k oxidaci, se oznacuje jako anoda.

2.2.2 Vodivost elektrolytii

Roztoky elektrolytti jsou vodice — maji schopnost vést elektricky proud. Miru této
schopnosti urcuje veli¢ina zvana vodivost. Vodivost se oznacuje G a je prevracenou hodnotou
odporu R:

1
G = IS (13)

Jednotkou vodivosti je siemens S. Siemens je pfevracenou hodnotou jednotky odporu
ohmu: S = Q. U roztoku elektrolytii se zavadi obdobna veli¢ina — specifickd vodivost k. Jeji
jednotkou je siemens na metr S.m™. Specifickd vodivost zavisi na teploté a na koncentraci.
Kvalitativné mizeme fici, ze specificka vodivost elektrolytl stoupa s teplotou 1 s koncentraci.
Teplotni zavislost je u silnych elektrolyti az do oblasti stfednich koncentraci prakticky
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vys$$i ndboj nesou ionty obsazené v roztoku [13].
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2.2.3 Disociace vody, pH
Pti presnych méfeni vodivosti prakticky zcela ¢isté vody bylo zjisténo, Ze i tato voda ma

uréitou vodivost. To bylo vysvétleno pfitomnosti ionth H a OH’, které jsou produkty

disociace vody:

H,0 — H + OH". (14)

Tuto reakci charakterizuje rovnovazna konstanta:

i i ]xlor]

[1,0] (>

Vzorce v hranatych zavorkach znaci molarni koncentrace ptislusnych latek. Disociace vody
probiha ve velmi malé mite, takze se disociaci koncentrace nedisociované vody [H,O]
prakticky nezméni a lze ji zahrnout do rovnovazné konstanty [13]:

K, =K x[H,0]=|H" |x|or"] (16)

Konstanta K, se nazyva iontovy soucin vody. Protoze d¢j, kdy v Cistém rozpoustédle vznikaji
prislusné kationy a aniony, se nazyva autoprotolyza, byva konstanta K, rovnéz oznaovana
jako konstanta autoprotolyzy. Jeji hodnota zavisi pouze na teploté a pii 25 °C mé hodnotu
1,02x107"*. Hodnota iontového souc¢inu vody musi byt zachovana nejen v &isté vodé, ale ve

vSech vodnych roztocich. To znamena, Ze molarni koncentrace kationi vodiku a
hydroxidovych anioni musi byt vzdy takové, aby se jejich soucin za dané teploty rovnal
hodnoté K,,

S koncentraci vodikovych kationtii souvisi kyselost (a tim 1 zasaditost) roztokll. ProtoZe
tyto koncentrace mnohdy dosahuji velmi nizkych hodnot a pocitani s nimi neni pohodiné,
zavedl Sorensen namisto molarni koncentrace (obecné misto aktivity) vodikovych kationii
vodikovy exponent pH [13].

pH =—log|H" . (17)

Hodnota pH udava kyselost roztoku. Voda neni kyseld ani zasaditd, ma neutralni reakci.
V Cisté vod¢é musi platit:

[+ ]=lor = K, =+107 =107, (18)
pH cCisté vody a kazdého neutralniho roztoku pak je:
pH =—1logl0”7 =7. (19)

Roztoky, které jsou kyselé, maji pH<7, roztoky, které jsou zasadité, maji pH>7. Obdobné
jako pH je zavedeno i pOH:

pOH = —log|OH " |. (20)
Zaroven musi byt splnéna podminka:

H + pOH =14. 21
p p
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2.3 Molekulova absorpéni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti

Molekulova absorpcni spektrometrie a ultrafialové a viditelné oblasti (spektrofotometrie,
v nejjednodussim klasickém uspotfaddani a pro viditelnou oblast nazyvand kolorimetrie,
ptipadné fotometrie) se zabyvd méfenim a interpretaci elektronovych spekter molekul latek,
které absorbuji elektromagnetické zafeni v rozsahu vinovych délek 200 az 800 nm.

Latky, které absorbuji zafeni s vinovou délkou mensi nez 380 nm (ultrafialové zafeni), se
jevi oku jako bezbarvé. Latky, které absorbuji z bilého slunecniho zaieni vinové délky
v rozsahu 380 az 770 nm se oku jevi jako barevné. Oblast zafeni s vinovou délkou mensi nez
200 nm se oznacuje jako vakuova ultrafialova oblast.

Vizudlni absorpéni spektrometrie ve viditelné oblasti (kolorimetrie) je jednou
z nejstarSich fyzikalné-chemickych metod. Umoziuje s pouzitim jednoduchych zafizeni
sledovat a vyhodnocovat roztoky barevnych latek. Absorpcni spektralni analyzu lze pro jeji
rychlost, experimentalni nenaroCnost 1 piesnost a citlivost povazovat za jednu
z nejuzivangj$ich metod. Moderni instrumentace poslednich let pak umoznila dal$i rozvoj této
metodiky (napft. diferencni spektrofotometrie, pratokova zateni, aj.) [14].

2.3.1 Princip metody

Za normalnich podminek se molekula latky nachazi v zakladnim elektronovém stavu E,
a jeji energie je rovna souctu zékladni elektronové E,, vibracni E, a rotacni E, energie:

Ey=E.+ E,+E, (22)

Pohlcenim fotont zafeni z ultrafialové ¢i viditelné oblasti elektromagnetického spektra
prechazi molekula do excitovaného stavu. Jeji setrvani v tomto energeticky bohat§im stavu je
kratké (fadové 107 s) a prechazi riznymi neexcitaénimi prechody (zaFivymi i nezafivymi) za
pfedani energie zpét do zékladniho stavu. Tim je v absorbujicim systému udrzovana
rovnovaha odpovidajici pfebytku molekul v zakladnim energetickém stavu. Absorbovana
energie AE je rovna rozdilu energie stavu excitovaného E; a energie stavu zdkladniho Ey:

AE =FE;—E,. (23)

Absorpéni prechody latky mohou probihat zrtiznych vibracnich a rotacnich stavil
zékladniho elektronového stavu molekuly do riznych rotacnich a vibra¢nich stavli jejiho
excitovaného stavu. ProtoZe energetické pfechody mezi elektronovymi stavy v molekule jsou
absorpce zafeni o energii dostatecné velké pro prechody elektronli sou¢asné znamena excitaci
i vibra¢nich a rota¢nich hladin molekuly. Vysledné absorpcni spektrum latky je pasove,
protoze pii jeho registraci jednotlivé prechody zpravidla splyvaji [14].

2.3.2 Experimentalni usporadani

M¢éieni absorpce v ultrafialové a viditelné oblasti spektra se provadi pomoci raznych
typt pfistroju (spektrofotometr, kolorimetr, fotometr).

Jako zdroj spojitého primarniho zatreni se ve spektrofotometrech pro viditelnou oblast
pouzivaji wolframové nebo halogenové zarovky, které vysilaji spojité zareni az do 3 pm.
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K disperzi zareni se pouzivaji miiZky ve spojeni se vstupni a vystupni Stérbinou.
Spektralni Sitka Stérbiny je u jednoduchych pfistrojii pro viditelnou oblast asi 10 nm, u
kvalitn¢jSich 0,01 nm. Zasadné ma byt aspon pétkrat mensi nez je polositka méfeného
absorpéniho pasu. Cim je pii registraci spektra uZito piistroje s lepsim monochromatorem, tim
jemngjsi struktura spektra mize byt rozliSena.

Absorbujici prostredi je realizovano kyvetami. Pfi méfeni latek v roztoku se do jedné
kyvety umisti méfeny roztok sledované latky, ve druhé je roztok srovnavaci, tj. Cisté
rozpoustédlo nebo slepy roztok (blank), ktery obsahuje vSechny slozky kromé analytu.
Kyvety maji konstantni znamou vnitini tloustku absorbujici vrstvy od 0,1 do 10 cm.
Nejcastéji se pro béznd méteni uziva 1 cm kyvet. Zakladni podminkou pro jejich pouziti je,
aby material, ze kterého jsou kyvety zhotoveny, sdim neabsorboval zafeni ve sledovaném
vlnovém rozsahu. Pro viditelnou oblast sta¢i kyvety sklenéné. Pro specidlni méteni se uziva
zvlastnich kyvet: kyvety na meéfeni absorpce plyni (s vétsi délkou absorbujici vrstvy),
prutokové kyvety aj. Pro pfesnd méteni je nutné, aby byly kyvety s roztokem béhem méteni
temperovany.

Objektivni hodnoceni velikosti absorpce ve spektrofotometrii se provadi s pouzitim
fotoelektrickych detektorti (foto€lanktli) citlivych na ultrafialové a viditelné zéfeni, Casto
s vystupem na registracni zafizeni, digitalni displej ¢i tiskarnu nebo obrazovku monitoru.

Casové zavislosti zmén absorbance lze provadét pro jednu vlnovou délku, ale i pro
programem zadatelné rizné vlnové délky. U nejmodernéjSich pfistrojii lze pfipojit 1
automaticky podavac vzorkil pro sériova méfeni.

Zakladni prvky spektrofotometri mohou byt usporadany zpisobem jednopaprskovym
nebo dvoupaprskovym.

U jednopaprskovych spektrofotometrit (Obrazek 4) prochazi zéafeni ze zdroje po
nastaveni vlnové délky v monochromatoru nejprve kyvetou obsahujici srovnavaci vzorek, kde
je ponékud zeslabeno (odrazem od stén kyvety, event. absorpci rozpoustédlem nebo ostatnimi
slozkami roztoku) a dopada na detektor. Vznikly fotoelektricky proud je zméfen a je mu
prifazena nulovd hodnota absorbance. Kyveta se srovnavacim roztokem je pak nahrazena
kyvetou se studovanym vzorkem, jehoz absorbance je nasledné prométena.

U dvoupaprskovych spektrofotometri (Obrazek 5) je paprsek po vystupu
z monochromatoru rozd€len na paprsek prochézejici mérnou a srovnavaci kyvetou. Pfistroje
diive pracovaly vétSinou na principu elektrické nebo castéji optické kompenzace: vétsi
fotoelektricky proud vznikajici v detektoru po priuchodu méné absorbujicim srovnavajicim
roztokem byl kompenzovan méfitelnym zeslabovanim (napf. klinem postupné zasouvanym do
drahy paprsku tak dlouho, az byly vyrovnany energie obou paprski dopadajicich na spole¢ny
detektor). Otacenim miizky (pfi pevné poloze Stérbiny monochromatoru) byly timto
zpusobem registrovany absorbance pii postupné se ménicich vinovych délkach.

Novéjsi zplisob vyhodnocovani absorbovaného zateni u dvoupaprskovych pftistroji
predstavuji tzv. ratio-recording spektrofotometry. Paprsek po vystupu z monochromatoru je
smérovan rotujicim polokruhovym zrcadlem stfidavé do mérné a do srovnavaci kyvety. Po
vystupu z kyvet jsou oba paprsky pomoci zrcadel spojeny do paprsku spole¢ného, ktery
dopada na detektor s dostate¢né rychlou odezvou [14].
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2.3.3 Analytické aplikace

Analytické vyuziti molekulové a absorpcni spektroskopie v ultrafialové a viditelné
oblasti je mnohostranné jak v organické, tak i anorganické analyze. Principielné muze
spo¢ivat bud’ v posuzovani ziskanych spekter, ktera nam mohou podat informaci o
pfitomnosti typickych skupin v molekule latek (kvalitativni posouzeni struktury latek), nebo
v jejich vyuziti pro stanoveni latek.
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2.3.3.1 Kvalitativni analyza

Poloha absorpcnich past v ultrafialové a viditelné spektrofotometrii je déana
absorbovanou energii pii elektronovém piechodu a souvisi se strukturou latky. Je
charakteristickd pro ¢ast molekuly a je ovlivnéna substituenty i pouzitym rozpoustédlem.
Identifikace latky jenom podle ziskaného absorpcniho spektra v ultrafialové a viditelné oblasti
vSak obvykle neni jednozna¢né. Nicméné pouziti atlasi spekter obsahujicich spektra nékolika
desitek tisic raznych molekul umoziuje identifikaci latek. Velmi cenny je tento postup pfi
posuzovani Cistoty riznych organickych latek a uplatnéni nasel i v fad¢é obort pfi identifikaci
a studiu prakticky vyznamnych latek v biochemii, farmacii apod.

2.3.3.2 Kvantitativni analyza

Molekulova absorp¢ni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti se nejcastéji
vyuziva v kvantitativni analyze. Zakladni podminkou je, aby veskerd latkou absorbovana
energie prechazela v energii tepelnou a ta byla uvolfiovana jen koliznimi deaktivacemi. To
znamena, ze nesmi dochazet k fluorescenci nebo rozptylu zafeni napf. na koloidnich ¢asticich
vroztoku a index lomu méteného roztoku (i standardll) musi byt konstantni. Potom se
vyuziva pfedev§im metody kalibra¢niho grafu, kdy se vynasi zavislost absorbance na
koncentraci pti konstantni tlouStce kyvety a konstantni vinové délce, zpravidla vinové délce
maxima absorbance. Obecné pouziti metody kalibracniho grafu je omezovéano odchylkami,
kdy jiz zavislost pfestava byt linearni. Tzv. pravé odchylky jsou disledkem uplatiujici se
nové chemické rovnovahy nebo interakce v roztoku (disociace, asociace, polymerace,
hydrolyza apod.). Zdanlivé odchylky jsou fyzikdlniho charakteru a plynou piedevsim
z nedostatecné monochromati¢nosti pouzit¢ho zafeni (zejména piti pouziti filtr). Lze je
omezit méfenim za vzdy stejnych experimentalnich podminek. [14].

Pro stanoveni jedné absorbujici latky je nutno znat vinovou délku maxima absorbance,
ktera 1ze zjistit vyhodnocenim proméfeného spektra latky. Pouziti monochromatického zareni
zajistuje dosazeni maximalni citlivosti stanoveni.Pfima spektrofotometricka analyza je pak
zaloZena na pouziti zavislosti absorbance na koncentraci pii konstantni tloustce kyvety. Pro
vSechna méfeni dané série (vzorek i standardy) je tedy nutno pouzit kyvety o stejné tloust’ce
absorbujici vrstvy.

Multikomponentni analyza. V pitipadech, kdy analyzovany roztok obsahuje vice analytt
o koncentracich ¢; az ¢, absorbujicich ve stejné oblasti vinovych délek a mezi nimiz
nedochazi k interakci, je vyslednd absorbance pii zvolené vinové délce souctem absorbanci
téchto latek. Pro urceni koncentrace jednotlivych slozek roztoku je nutno provést méfeni
absorbance roztoku pti vhodné zvolenych vinovych délkéach (takovych, aby vzdy jedna slozka
absorbovala vice nez slozky ostatni, tj. obvykle pfi A4 jednotlivych slozek).

2.3.3.3 Nékteré faktory ovliviiujici spektrofotometrické reakce

Optimalni podminky dané spektrofotometrické reakce musi byt dodrZeny tak, aby
probéhla dostate¢né rychle a produkt vznikl kvantitativné v méfitelném mnoZstvi. Nej€asteji
se jedna o vznik barevného produktu a pro stanoveni organickych i anorganickych analytl se
vyuziva viditelné oblasti spektra.
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Vliv rozpoustédla. Nej€asteji pouzivanym rozpoustédlem je voda. V nékterych ptipadech
je vsak nutno, predev§im z divodli zvySeni rozpustnosti organického ¢inidla nebo naopak
vznikajiciho produktu reakce, pouzit smésnd rozpoustédla, tvorena obvykle vodou a
organickym rozpoustédlem s vodou misitelnym. Zména rozpoustédla je spojena se zménou
solvatace reagujicich ionti. Volba rozpoustédla miize ovlivnit také rychlost chemické reakce.

Viiv acidity prostiedi. Acidita prostfedi muize mit rozhodujici vliv na prabé¢h
spektrofotometrické reakce. V piipadé acidobazickych reakci je uréitd hodnota pH
piredpokladem vzniku pozadovaného produktu stanovované latky. U komplexotvornych
reakci iontl kovl svhodnymi ligandy ovliviiuyje hodnota pH pfedev§im tvorbu
hydroxokomplexu kovil, které mohou konkurovat tvorbé pozadovanych komplexii. Optimalni
pH pro spektrofotometrické reakce lze realizovat bud’ pfidavkem pozadovaného mnoZzstvi
kyseliny nebo zasady nebo pomoci pufri.

Vliv teploty. Teplota vyrazné ovliviiuje kinetiku chemické reakce. Pro mnoho reakci se
rychlostni konstanta zvétSuje dvakrat az tikrat pii vzristu teploty o 10 °C.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Vybojova komora

Vybojova komora byla tvoiena dvémi ¢astmi (katodovym a anodovym prostorem), které
oddélovala prepazka. V otvoru této pfepazky byla umisténa dielektrickd diafragma s malou
dirkou. Tloustka diafragmy byla 0,25 mm, stejné¢ tak pramér dirky vni byl 0,25 mm.
Dielektrickd diafragma byla zhotovena z PET (polyetylentereftalatu). V kazdé ze dvou casti
vybojové komory se nachdzela bud’ nerezovd nebo platinova elektroda o rozmérech
120 x 50 mm. Vybojovd komora se pfed zahdjenim experimentu piiklopila vikem, které
zapnulo bezpecnostni spinac¢, a vybojovou komorou tak mohlo zacit prochazet stejnosmérné
napéti. Fotografii pouzivané vybojové komory vidime na obrazku (Obrazek 6).

Obrazek 6 Fotografie vybojové komory

3.2 Zdroj vysokého napéti

Jako zdroj vysokého napéti byl pouzit stejnosmérny zdroj sestaveny na FCH VUT
v Bmé. Zn¢j byl ptfivadén proud a napéti do vybojové komory. Hodnota proudu se
pohybovala od 1,3 kV do 1,7 kV, hodnota napéti od 62 mA do 110 mA. Maximalni dosazeny
vykon zdroje byl 140 W.

3.3 Chemikalie k piipravé roztoki

K piipravé roztokli byly vyuzity chemikalie jednak anorganické (NaCl, KBr, KCI, NaBr,
NH4Cl, Na,SO4, KH,PO4 a NaNO;) a jednak organické (kyselina citronova). Ptehled
obecnych vlastnosti vidime v tabulce (Tabulka I).
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Tabulka I Piehled obecnych vlastnosti chemikalii potiebnych k ptipravé roztokt

vZorec nazev Mr (g/mol) priklady pouziti
NacCl chlorid sodny 58,4 potravinaisky primysl
KBr bromid draselny 119,0 fotograficky primysl
KCl chlorid draselny 74,6 zemédé€lstvi (vyroba hnojiv)
NaBr bromid sodny 103,0 1ékatstvi — nervové nemoci
NH4Cl chlorid amonny 53,5 elektrolyt v suchych ¢lancich
NaSO4 siran sodny 142,0 1€kaftstvi, vyroba detergent
KH,PO, | dihydrogenfosforec¢nan draselny 136,1 uprava vody k lidskému uziti
NaNO; dusi¢nan sodny 85,0 hnojivo, konzervacni ¢inidlo
CsHsO~ kyselina citronova 192,1 pramysl umélych hmot

3.4 Priprava roztoku

Experimentalni roztok byl pfipravovan rozpousSténim raznych elektrolytd (viz. 3.3)
v deionizované vod¢é. Hmotnost navazky elektrolytu méla pokazdé jinou hodnotu, nebot” pro
experiment bylo potiebné ziskat rizné roztoky o rizné vodivosti. Hodnota pocatecni
vodivosti se pohybovala od 364 uS do 1315 uS. Objem roztoku ¢inil 3,51 a byl vzdy
vychlazen na 8 °C. Pfed zacatkem a po ukonceni experimentu byla zaznamenéna hodnota
jeho vodivosti a hodnota pH (po ukonceni experimentu v kazdé Casti vybojové komory
zv1ast).

3.5 Odebirani vzorku

V intervalu dvou minut byly odebirdny vzorky vzdy zkazdé c¢asti vybojové komory
jeden. Objem vzorku €inil 2 ml a byl pfidavan do zkumavky, ve které byl pfedem napipetovan
1 ml titanového c¢inidla. Thned po vstfiknuti se objevilo Zluté zbarveni signalizujici vznik
peroxotitanylového komplexu, coz dokazovalo pfitomnost peroxidu vodiku a jeho reakce se
siranem titani¢itym. Aby se zabranilo kontaminaci vzorktl, slouZzily pro jejich odbéry dvé
injekéni stiikacky (jedna pro kladnou ¢ast komory a druha pro zépornou ¢ast komory), které
jesté navic byly vzdy nékolikrat proplachnuty opakovanym nasatim a vystiiknutim kapaliny
z dané¢ komory. Celd doba experimentu trvala 20 minut. Pii odbérech vzorku byl vzdy
prerusen ptivod napéti, aby se predeslo moznému trazu elektrickym proudem.

3.6 Analyza vzorki

Odebrané vzorky byly prométeny na dvoupaprskovém spektrofotometru Helios alpha,
ktery umoziuje méteni od 190 nm do 1100 nm. Pro tuto praci stacila pouze oblast viditelného
zateni, konkrétné fixni vinova délka 407 nm. Vzorky byly prométfeny v kyveté o tloust’ce
1 cm. Fotografii tohoto spektrofotometru je mozné vidét na obrazku (Obrazek 7).
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Obrazek 7 Spektrofotometr Helios alpha

Koncentrace peroxidu vodiku byla vypocitana dosazenim do rovnice kalibracni ptimky
titanového cCinidla y = 0,4007x, kde hodnoty y predstavovaly absorbance pti vilnové délce
407 nm a hodnotdm x odpovidaly koncentrace peroxidu vodiku ve vzorku (v mmol/l).
Z vypoctenych hodnot koncentraci, které odpovidaly uréitému ¢asovému tdaji, byla graficky
vynesena zavislost hodnot koncentraci vznikajiciho peroxidu vodiku na Case. Tato zavislost
byla proloZena rovnici regrese. Smérnice rovnice regrese v podstaté odpovidd hodnoté
rychlostni konstanty.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Vybojova komora se naplnila pozadovanym elektrolytem, jehoz pocatecni (posléze i
konecnd) vodivost a pH byly zaznamenéany. Na elektrody ponofené v tomto elektrolytu bylo
pfivadéno stejnosmérné napéti ze zdroje. Dochazelo ke vzniku silného elektrického pole,
jehoz energie se soustied’'ovala v otvoru dielektrické diafragmy. To mélo za nasledek vznik
diafragmového vyboje, diky kterému vznikda v elektrolytu nami pozadovany peroxid vodiku,
jehoz koncentraci déle stanovujeme. Hodnota této koncentrace, resp. hodnota rychlostni
konstanty vznikajiciho peroxidu vodiku je pravé ukazatelem efektivity a stability
diafragmového vyboje. Tedy ¢im vyraznéji vznikd peroxid vodiku, tim vétsi efektivitu mél
diafragmovy vyboj. To souvisi jednak s pocate¢ni koncentraci (vodivosti) elektrolytu a jednak
s druhem elektrolytu, ktery byl pro experiment pouzit.

4.1 Zkoumani vzniku peroxidu vodiku pri pouziti C¢dHgO- jako elektrolytu

Byly pfipraveny celkem c¢tyfi roztoky tohoto elektrolytu. Kazdy znich mél jinou
pocatecni koncentraci a jinou vodivost. Byly vypocitany hodnoty rychlostnich konstant.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka II). Z grafu (Obrazek 8) je patrné, ze pocatecni
koncentrace ma vliv na hodnotu rychlostni konstanty, a to tak, Ze plati linearni zavislost. Cim
vys$i byla po¢atecni koncentrace, tim rychlostni konstanta nabyvala vy$si hodnoty. Pro roztok
¢. 1 nebyla spoctena hodnota rychlostni konstanty, nebot’ jak vidime na obrazku (Obrazek 9),
prokladat tuto namétfenou zavislost rovnici regrese (pfimky potiebné k vypoctu hodnoty
rychlostni konstanty) by bylo velmi zavadéjici. U vSech ostatnich roztokt (€. 2, 3 a 4) byly
priabéhy namétenych zavislosti navzajem podobné, ptiklad takové zavislosti je na obrazku
(Obrazek 10).

Tabulka II Prehled pocatecnich hodnot koncentraci, vodivosti a vypoctenych hodnot
rychlostnich konstant pfi pouziti kyseliny citronové jako elektrolytu

roézi:(l)iu C elektrolytu (MOI/1) pocatecni vodivost (uS) rydz:z::;il /ll(.(l)llllislgl nta
1 0,0021 356 -
2 0,0038 515 0,0494
3 0,0049 641 0,0565
4 0,0077 832 0,0721
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Obrazek 8 Zavislost hodnoty rychlostni konstanty vznikajiciho peroxidu vodiku na poc¢atecni
koncentraci elektrolytu kyseliny citronové, vykon zdroje 140 W
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Obrazek 9 Namétend zavislost koncentrace peroxidu vodiku na €ase pii pouziti kyseliny
citronové jako elektrolytu pii pocate¢ni vodivosti 356 puS, vykon zdroje 137 W

Dtvodem odlisnosti roztoku €. 1, resp. jeho prubéhu zéavislosti koncentrace peroxidu
vodiku na case, je ziejm¢ jeho velmi nizkd pocatecni vodivost a saturace reakce. Pii nizké
vodivosti se totiz v roztoku nenachédzi dostatecny pocet nosicl elektrického néaboje, a proud
tak nemtize diirazné¢ prochazet roztokem, coZ mé za nasledek mén¢ efektivni diafragmovy
vyboj, a ten zase nizké hodnoty koncentraci vznikajiciho peroxidu vodiku. Protoze ale prvni
dva body v grafu ukazuji, Ze ur¢ité mnozstvi peroxidu vodiku prece jen vzniklo, bude zde mit
na tento prab¢h vétsi vliv zmiflovana saturace. Pfi ni dochéazi k riznym reakcim v roztoku,
mezi néZ mohou patfit 1 ty, které zptisobuji rozklad peroxidu vodiku. To by vysvétlovalo
prabeh této zavislosti.
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Obrazek 10 Zavislost koncentrace peroxidu vodiku na Case pii pouziti kyseliny citronové
jako elektrolytu pii pocatecni vodivosti 832 uS, vykon zdroje 140 W

4.2 Zkoumani vzniku peroxidu vodiku pri pouziti NaNO; jako elektrolytu

Bylo prométeno celkem Sest riznych roztoki elektrolytu NaNOs, které se vzajemné lisily
svou pocatecni koncentraci a vodivosti. Po vypocitani rychlostnich konstant bylo zjisténo, ze
pocatecni koncentrace elektrolytu ma vliv na hodnotu rychlostni konstanty vznikajiciho
peroxidu vodiku. Vypoctené hodnoty jsou uvedeny v tabulce (Tabulka III). Z grafu (Obrazek
11) je vSak mozné urcit, Ze se nejedna o zavislost linearni, jak tomu bylo v pfipad¢ kyseliny
citronové. Napiiklad v piipadé, kdy mél roztok nejvyssi pocatecni koncentraci (roztok €. 6) je
vznikajici v oblasti stfednich hodnot pocate¢nich koncentraci (vodivosti). To, Ze pii velmi
nizké vodivosti se v roztoku nenachdzi dostateCny pocet nosicti elektrického naboje, a proud
tak nemtize dlrazné prochéazet roztokem, jiz bylo zminéno. V ptipad¢ velmi vysoké pocatecni
vodivosti plati obdobna situace. Nosi¢i naboje je zde naopak mnoho, a tudiz blokuji
prochazeni elektrického proudu roztokem. Diafragmovy vyboj opét ztrdci na efektivité.
Nejvhodnéj§i podminky pro prochazeni elektrického proudu roztokem tak poskytuji
elektrolyty s hodnotou pocate¢ni vodivosti od cca 400 uS do cca 1000 pS.
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Tabulka III Piehled pocatecnich hodnot koncentraci, vodivosti a vypoctenych hodnot
rychlostnich konstant u elektrolytu NaNO;

roézits(l)(l)(u C elektrolytu (MOI/1) pocateéni vodivost (uS) rydz:z:::; /ll(.(::isl:;l nta
1 0,0023 260 0,0416
2 0,0035 377 0,0406
3 0,0064 707 0,0630
4 0,0086 899 0,0622
5 0,0102 1057 0,0615
6 0,0126 1315 0,0312
0,07
0,06 -
§ ré\ 0,05 ~
E5 o
é é/ 0,03 -
g 0,02 -
0,01 ~
0

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014

C dusi¢nanu sodného (mol/l)

Obrazek 11 Zavislost hodnoty rychlostni konstanty vznikajiciho peroxidu vodiku
na poc¢ateéni koncentraci elektrolytu NaNOs, vykon zdroje 130 W

4.3 Zkoumani vzniku peroxidu vodiku p¥i pouziti KH,PO, jako elektrolytu

Bylo prométeno celkem pét riznych roztoka elektrolytu KH,PO4. Opét se kazdy z nich
vyznacoval jinou pocate¢ni koncentraci a tim 1 vodivosti. Pfehled hodnot nalezneme v tabulce
(Tabulka IV). Z grafu (Obrazek 12) lze vycist, ze pti pouziti KH,PO, jako elektrolytu je
hodnota rychlostni konstanty vznikajiciho peroxidu zavisla na pocate¢ni vodivosti daného
roztoku. Dand zavislost v§ak nema linedrni pribéh. Prvni bod na kiivce vypovida o tom, ze
v ptipad¢ roztoku €. 1, ktery mé¢l nejmensi hodnotu pocatecni vodivosti, nebyla produkce
peroxidu vodiku tak vyrazna jako v pfipad€ zbylych roztokl. PfiCinou je pravdépodobné
charakteristické chovani elektrolytu KH,POy, ktery v prubéhu experimentu dokéze néjakym
zptisobem redukovat praveé vznikajici peroxid vodiku. Pfi¢ina tohoto jevu zatim nebyla zcela
objasnéna.
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Tabulka IV Ptehled pocateCnich hodnot koncentraci, vodivosti a vypoctenych hodnot
rychlostnich konstant u elektrolytu KH,PO4

rychlostni konstanta
(mmol/l.min)

¢islo
roztoku
1 0,0034 364 0,0492
2 0,0045 565 0,0802
3 0,0070 666 0,0654
4 0,0078 756 0,0729
5 0,0085 901 0,0746

C elektrolytu (MOl/1) pocateéni vodivost (uS)

0,09
0,08
0,07 1
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01 ~
0,00 w w \ \ T

0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009

rychlostni konstanta
(mmol/l.min)

C elektrolytu (mo]/l)

Obrazek 12 Zavislost hodnoty rychlostni konstanty vznikajiciho peroxidu vodiku
na pocatecni koncentraci elektrolytu KH,PO4, vykon zdroje 130 W

4.4 Zkoumani vzniku peroxidu vodiku pri pouziti halogenidi jako elektrolyti

Byly prométfeny roztoky riiznych elektrolytii, které patii do skupin chloridi a bromida.
Vsechny roztoky mély podobnou pocatecni vodivost kolem 400 puS. Konkrétni nazvy soli,
jejich koncentrace a hodnoty pocateCnich vodivosti nalezneme v tabulce (Tabulka V).
Zavislost rychlostni konstanty na pocate¢ni koncentraci v ptipadé pouziti chloridi jako
elektrolytii vidime na obrazku €. 13 (Obréazek 13), v ptipad¢ pouziti bromida jako elektrolyt
na obrazku ¢. 14 (Obrazek 14). Porovname-li chloridy a bromidy, zjistime, Ze celkové vyssich
hodnot rychlostnich konstant dosahovaly bromidy. Divodem je odlisna velikost molekul.
Molekuly chloru jsou celkové mensi, snaze se pohybuji a jsou proto reaktivnéj$i, coz
zpusobuje rozklad vznikajiciho peroxidu vodiku. Naopak molekuly bromu jsou vétsi a ne
tolik reaktivni, proto nebrani svych chovani vzniku peroxidu vodiku a jejich konstanty
rychlosti tak nabyvaji vyssich hodnot.
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Tabulka V Nazvy soli patficich do skupin chloridli a bromidi, jejich po¢ate¢ni koncentrace,
vodivosti a vypoctené hodnoty rychlostnich konstant vznikajiciho peroxidu vodiku

elell?ti:(fl‘;f - C elektrolytu (IMOL/1) pocatecni vodivost (uS) rydz:g::::;/lf::isl:; nta
NaCl 0,0015 425 0,0374
KBr 0,0031 430 0,0428
NaBr 0,0034 407 0,0452
NH4Cl 0,0024 425 0,0269
KCl 0,0031 404 0,0405

rychlostni konstanta
(mmol/l.min)

NaCl, ¢ =0,0015 (mol/1)

NHA4CL ¢ = 0,0024 (mol/1)

KCl, ¢ =0,0031 (mol/l)

Obrazek 13 Zavislost hodnoty rychlostni konstanty vznikajiciho peroxidu vodiku
na pocatecni koncentraci v piipadé, kdy byly jako elektrolyty pouzity roztoky chloridi, vykon

zdroje 120 W
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Obrazek 14 Zavislost hodnoty rychlostni konstanty vznikajictho peroxidu vodiku
na poc¢ateéni koncentraci v ptipadé, kdy byly jako elektrolyty pouzity roztoky bromidu, vykon
zdroje 110 W

4.5 Zkoumani vzniku peroxidu vodiku p¥i pouziti Na,SO, jako elektrolytu

Kromé vySe uvedenych jednotlivych skupin elektrolytii byl jeSté prométfen elektrolyt
Na,SO4 s pocateéni koncentraci 0,0018 mol/l a pocateéni vodivosti 425 uS. Na obrazku
(Obrazek 15) vidime pribéh zavislosti koncentrace vznikajiciho peroxidu vodiku na case.
Hodnota rychlostni konstanty byla stanovena na 0,048 mmol/l.min.
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y =0,048x

C peroxidu vodiku

25

t (min)

Obrazek 15 Prubéh zavislosti koncentrace vznikajiciho peroxidu vodiku na c¢ase, vykon
zdroje 110 W

4.6 Zkoumani vlivu materialu pouzitého k vyrobé elektrod

Ve vsech vyse uvedenych ptipadech byly k ptivadéni napéti ze zdroje do roztoku pouzity
nerezové elektrody. Pro dva experimenty vSak byly pouzity elektrody platinové. V piipade
nerezovych elektrod se totiz z nich béhem reakce uvolnuji zeleznaté kationy, které mohou
svym reagentnim chovanim rozklddat vznikajici peroxid vodiku a tim sniZzovat hodnotu
rychlostni konstanty. Platinové elektrody tuto vlastnost nemaji. M¢ly by tedy byt pro
experiment vyhodnéj$i. Hodnoty pocatecnich koncentraci, vodivosti a rychlostnich konstant
vznikajiciho peroxidu vodiku jsou uvedeny v tabulce (Tabulka VI). Postup experimentu byl
zcela stejny jako pii méteni elektrolytli, kde byly pouzity nerezové elektrody.

Tabulka VI Hodnoty poc¢atecnich koncentraci, vodivosti a rychlostnich konstant vznikajiciho
peroxidu vodiku pti pouziti platinovych elektrod

nazev iy oz . rychlostni konstanta
elektrolytu C elektrolytu (MOI/1) pocatecni vodivost (pS) (mmol/L.min)
KH,PO4 0,0038 385 0,0430
NaySOq4 0,0018 396 0,0505

Pro srovnani efektivity pouziti platinovych elektrod oproti nerezovym elektroddm si
piipomenime hodnoty rychlostnich konstant stejnych elektrolyti se zhruba stejnou pocatecni
vodivosti v pfipadé pouziti nerezovych elektrod (Tabulka VII):
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Tabulka VII Hodnoty rychlostnich konstant pti pouziti nerezovych elektrod

nazev iy oz . rychlostni konstanta
elektrolytu C elektrolytu (MOl/1) pocatecni vodivost (pS) (mmol/L.min)
KH,PO4 0,0034 364 0,0492
NaySOy4 0,0018 425 0,0480

Z téchto dosavadnich vysledkd vyplyva, Ze materidl, ze kterého jsou vyrobeny elektrody,
nema rozhodujici vliv na efektivitu a stabilitu diafragmového vyboje, nebot’ hodnoty
rychlostnich konstant stejnych elektrolyth se odliSuji jen v zanedbatelné mite, coz lze
pravdépodobné ptipsat chybé méficiho pristroje. Pro jednozna¢né potvrzeni tohoto zavéru by
vSak bylo zapotiebi podrobnéjsiho studia.

4.7 Srovnani vzniku peroxidu vodiku p¥i pouZiti riiznych elektrolyti

Byl srovnan vznik peroxidu vodiku pii pouziti rtiznych roztoka elektrolytl, jejichz
hodnota pocatecni vodivosti se pohybovala kolem 400 uS. Celkovy ptehled téchto elektrolyta,
jejich pocateCnich koncentraci a hodnot vypoctenych rychlostnich konstant vznikajiciho
peroxidu vodiku ndm ukazuje tabulka (Tabulka VIII), ze které¢ lze vycist, ze nejvyssi hodnoty
rychlostni konstanty vznikajiciho peroxidu vodiku pti pouziti nerezovych elektrod dosahl
elektrolyt KH,PO4 Lze tedy fici, ze pii pouziti tohoto roztoku mél diafragmovy vyboj
nejvetsi efektivitu a stabilitu. Jako nejméné vhodny pro diafragmovy vyboj se naopak jevi
roztok NH4Cl, jehoz rychlostni konstanta doséhla oproti jinym jen velmi nizké hodnoty. Pfi
pouziti platinovych elektrod bylo dosazeno jesté vysSi hodnoty rychlostni konstanty nez
v pripad¢ elektrolytu KH,PO4 Jednalo se elektrolyt Na,SO,4 VSimnéme si, ze dosahl pomérné
vysoké hodnoty rychlostni konstanty i1 v pfipad¢é pouziti nerezovych elektrod (téméf stejné
jako elektrolyt KH,PO4). Lze tedy konstatovat, Ze pro podporu efektivity a stability
diafragmového vyboje je velmi vyhodné pouzit jako elektrolyt pravé zmitiovany Na,SO,,
stejné tak jako elektrolyt KH,POy,
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Tabulka VIII Prehled elektrolytl, jejichz hodnoty pocate¢nich vodivosti se pohybovaly
kolem 400 pS

nazev e . rychlostni konstanta
1/1
elektrolytu C elektrolytu (MOI/1) pocatecni vodivost (pS) (mmol/L.min)

pouZiti nerezovych elektrod

KH,PO4 0,0034 364 0,0984
NaNO; 0,0035 377 0,0812
KCl1 0,0031 404 0,0810
NaBr 0,0034 407 0,0904
Na,S04 0,0018 425 0,0960
NaCl 0,0015 425 0,0748
NH4Cl 0,0024 425 0,0538
KBr 0,0031 430 0,0856

pouZziti platinovych elektrod

KH,PO4 0,0038 385 0,086

NaxSOq4 0,0018 396 0,101

4.8 Zkoumani zmén pocatecni vodivosti a pH elektrolytu

Pted zahdjenim kazdého experimentu byla zméfena pocateéni vodivost a pH daného
elektrolytu. Po jeho ukonceni se odebral vzorek elektrolytu z kazdé ¢asti komory zvlast a opét
doslo k jeho proméieni.

V ptipadé kyseliny citronové (Tabulka I1X) 1ze vidét, ze ve vSech Ctyfech roztocich doslo
ke zvySeni hodnoty pocatecni vodivosti, a to v obou Castech vybojové komory. Tento
vysledek odpovida teoretickym ptedpokladiim. Pficiny jsou hned dvé. Prvni je zména teploty
(roztok byl pivodné vychlazeny, po ukonceni experimentu jeho teplota vzdy dosahovala
témét hodnoty laboratorni teploty, tj. 26 °C). Druha pficina je vznik nosic¢l elektrického
naboje. Hodnota pH se v tomto piipad¢ ptili§ neménila. Teoreticky by se vSak ménit méla,
protoze v priibéhu experimentu dochazi v elektrolytu k hydrolyze, kterd ma za nasledek
zvySovani pritomnosti vodikovych kationti a hydroxylovych aniont. V anodovém prostoru
(protoze cast elektrolytu v ném obsaZena se nemuze smichat s ¢asti elektrolytu v katodovém
prostoru) by se pH mélo snizovat, v katodovém naopak zvySovat. Kyselina citronova je teda
schopna néjakym zpiisobem regulovat zmény pH v roztoku.
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Tabulka IX Pocatecni a konecné hodnoty vodivosti a pH elektrolytu kyseliny citronoveé

pocateéni kf)neéné kone¢né pH
vodivost (uS) vodivost (uS) pocateéni pH
+ —~ + -
roztok ¢. 1 356 410 476 3,7 3,7 3,2
roztok ¢. 2 515 572 570 2,8 2,8 2,8
roztok ¢. 3 641 666 663 2,8 2,8 2,8
roztok ¢. 4 832 859 887 2,7 2,7 2,6

Dalsim méfenym elektrolytem byl roztok NaNO; (Tabulka X). I zde dochazelo
k jednoznaénym zménam pocatecni vodivosti a pH. V piipad¢ vodivosti to bylo smérem
k vy$§im hodnotam, v ptipad¢ pH dochéazelo ke zméndm riznym.

Tabulka X Pocate¢ni a kone¢né hodnoty vodivosti a pH elektrolytu NaNO;

pocatecéni k?neéné o kone¢né pH
vodivost (uS) vodivost (uS) pocateéni pH
+ —~ + -
roztok ¢. 1 260 289 297 7,0 4,7 7,13
roztok ¢. 2 377 480 583 5,0 10,0 34
roztok ¢. 3 707 784 781 5,2 4,0 9,0
roztok ¢. 4 899 1064 1017 5,0 3,5 4.9
roztok ¢. 5 1057 1184 1256 5,0 3,7 10,0

V ptipadé roztoku KH,PO4 (Tabulka XI) nebyly zmény pocateCnich vodivosti tak
jednoznacné. V ptipad€ roztoku €. 1 a 2, kdy se jednalo o celkové niZs§i hodnoty pocatecnich
vodivosti, doslo k jejich poklesu. Naopak u roztokt ¢. 3, 4 a 5 doslo opét ke zvySeni této
hodnoty. Pfi¢inou tohoto jevu je pravdépodobné specifické chovani KH,PO, jako zhasece,
ktery pfi nizké koncentraci je n¢jakym zplsobem schopen pojmout vznikajici nosice naboju,
coz zabrafiuje zvySovani hodnoty vodivosti. Naopak pti vyssich hodnotach KH,PO, uz nestaci
pojmout vznikajici nosice naboju, a hodnoty vodivosti se tak zvySuji. Zmény pH odpovidaly
teoretickym predpokladiim, viz. komentar k tabulce IX (Tabulka IX).
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Tabulka XI Pocatecni a konecné hodnoty vodivosti a pH elektrolytu KH,PO4

pocateéni kf)neéné kone¢né pH
vodivost (uS) vodivost (uS) pocateéni pH
+ —~ + -
roztok ¢. 1 364 250 192 5,5 5,7 3.8
roztok ¢. 2 565 448 506 5,0 4,6 5,5
roztok ¢. 3 666 780 746 4.8 4,0 5,5
roztok ¢. 4 756 870 862 49 4.2 5,5
roztok ¢. 5 901 1036 1039 5,3 4,5 5,1

Po prométeni elektrolyti patficich do skupiny chloridii a bromidi byly ziskdny hodnoty,
které se opct pro piehlednost nachazeji v tabulce (Tabulka XII). Ptfi pouziti chloridi a
bromidu jako elektrolyti doSlo ke zvySeni poc¢ate¢ni hodnoty vodivosti ve vSech piipadech,
coZ potvrzuje vznik novych nosicii ndboje béhem experimentu. Hodnoty pH se vSak ménily
ruzné. V ptipad¢ chloridli dochdzelo k jejich zvySovani i snizovani jak v anodovém prostoru,
tak 1 v katodovém. V piipadé bromida se hodnoty pH pouze zvySovaly, a to v obou prostorach
vybojové komory.

Tabulka XII Pocate¢ni a konecné hodnoty vodivosti a pH pii pouziti roztokd chloridi a
bromidu jako elektrolytd

pocatecni kmeéné i ) kone¢né pH

vodivost (1S) vodivost (uS) pocatecni pH
+ - + -
KCl1 404 548 498 5,18 4,0 7,8
NH4Cl 425 689 473 5,6 3,2 8,1
NaCl 425 465 482 7.9 5,0 8,9
NaBr 407 449 472 5,8 8,3 7,7
KBr 430 469 376 6,3 10 7,4

Dal$im prométfenym elektrolytem byl roztok Na,SOs4. Jeho pocateéni vodivost byla
425 uS. V anodovém prostoru byla hodnota kone¢né vodivosti 586 puS, v katodovém 490 puS.
Hodnota pocate¢niho pH byla 7,4. Po ukonceni experimentu vzrostlo pH v katodovém
prostoru na hodnotu 9,8, v anodovém prostoru kleslo na 3,5, coz také odpovida teoretickému
pfedpokladu.
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4.9 Diisledek piisobeni diafragmového vyboje v roztoku

Diafragmovy vyboj se soustfedoval vokoli malé dirky diafragmy. V pribéhu
experimentu dochazelo k poskozovani této dirky, konkrétné k jejimu zvétSovani. Pri¢innou
byla pravé stabilita a efektivita diafragmového vyboje. Vzhledem k tomu, Zze se jednalo o
elektricky vyboj, bylo mozné pozorovat i zCernalé okraje dirky. Konecny vzhled direk
dokumentuji patiicné fotografie v piiloze.
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5 ZAVER

Predmétem studia této diplomové prace bylo zkoumani vlivu riznych elektrolytd na
efektivitu a stabilitu diafragmového vyboje, o ¢emZ vypovidal ptredevSim vznik peroxidu
vodiku. Déle byly sledovany zmény pocate¢nich hodnot vodivosti roztokd, stejné¢ tak zmény
pocate¢nich hodnot pH roztokii.

Experiment vzdy probihal ve vybojové komote, kterd byla naplnéna elektrolytem. Jako
elektrolyty byly pouzity rizné roztoky anorganickych i organickych latek s riznou hodnotou
pocatecni vodivosti. Do vybojové komory, kterd méla dvé ¢asti (anodovy a katodovy prostor),
bylo ptivadéno napéti z vnéjsiho zdroje. Pro stanoveni koncentrace peroxidu vodiku slouzilo
titanové Cinidlo. K odbéru jednotlivych vzork dochazelo v intervalu dvou minut, celkova
doba experimentu trvala dvacet minut. K proméfovani odebranych vzorki byl pouzit
dvoupaprskovy spektrofotometr Helios alpha.

Ptfi posuzovani vlivu hodnoty pocatecni koncentrace na rychlostni konstantu bylo
zjisténo, Ze v pripadé¢ elektrolytu kyseliny citronové se jedna o linedrni zavislost. Plati tedy, Ze
¢im vyssi byla koncentrace, tim vySsi byla hodnota rychlostni konstanty. V ptipadé NaNO; se
jiz nejednalo o linedrni zavislost, ale dochazelo k tvorbé maxima, kde dosahoval diafragmovy
vyboj nejvetsi efektivity. DalSim sledovanym elektrolytem byl KH,;PO,. Jeho namétena
zévislost také neméla linedrni pribéh. Pro efektivitu diafragmového vyboje bylo zapotiebi
celkové vysSSich koncentraci, resp. pocate¢nich vodivosti. V pfipadé halogenidii byly
prozkoumany chloridy a bromidy. Zde nelze pfesné urcit pribéh zavislosti, nebot’ byly
prozkoumany orientacné pouze tfi druhy roztokd chloridi a dva druhy roztokii bromidi.
Vykresleni kiivky, ktera by vypovidala o celkovém vlivu hodnoty pocatecni koncentrace na
rychlostni konstanté, by vyzadovalo podrobnéjsi méfeni. Bylo vSak zjisténo, ze hodnoty
rychlostnich konstant bromida dosahovaly vyssich hodnot nez hodnoty rychlostnich konstant
chloridt.

V ptipadé zkouméni vzniku peroxidu vodiku byly vzajemné posuzovany hodnoty
rychlostnich konstant. Cim vy$§ich hodnot rychlostni konstanta pro dany elektrolyt
dosahovala, tim byl diafragmovy vyboj efektivnéjsi. Jako nejvhodnéjsi elektrolyt pro podporu
efektivity a stability vyboje se jevil KH,PO4 a Na;SOs, jejichz konstanty dosahly pfi pouziti

cvwr

elektrolytu NH4Cl, proto je tento roztok nejméné vhodny.

Byl také zkoumén vliv materialu, ze kterého byly vyrobeny elektrody. Jednalo se o nerez
a platinu. Z namétenych vysledkl vyplyva, Ze pouzity material nema na diafragmovy vyboj
zasadni vliv.

Zména pocatecni hodnoty vodivosti se projevila téméf u vSech roztoki elektrolyti.
Vyjimku tvofil elektrolyt KH,PO,4 Zatimco ve vSech ptipadech dochazelo ke zvySeni
pocatecni hodnoty vodivosti, v ptipadé KH,PO4 dochdzelo v piipad€ jeho nizké pocatecni
vodivosti ke sniZzeni této hodnoty.

Stanovené cile prace byly splnény.
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8 PRILOHY

Ptiloha 1 Tabulka s hodnotami navazek elektrolytd halogenida pro jednotlivé vodivosti

nazev elektrolytu hmotnost navazky (mg) vodivost (uS)
173 430
NaCl 346 810
515 1170
266 590
KCl 539 1130
175 380
274 830
NH,CI 387 1130
208 620
292 380
NaBr 591 780
847 1100
0,316 450
KBr 0,681 910
0,128 180




Ptiloha 2 Tabulka s hodnotami navazek elektrolytd fosfore¢nanti pro jednotlivé vodivosti

nazev elektrolytu hmotnost navazky (mg) vodivost (uS)
140 252
NaPOy 284 485
478 816
196 185
KH>PO, 289 274
466 420
163 261
Na;HPO,.2H>0 340 528
658 1010




Ptiloha 3 Tabulka s hodnotami navazek elektrolyti dusi¢nanti pro jednotlivé vodivosti

nazev elektrolytu hmotnost navazky (mg) vodivost (uS)
151 275
NaNO; 363 661
476 873
189 320
KNO; 254 456
513 780




Piiloha 4 Tabulka s hodnotami navazek elektrolyti organickych kyselin pro jednotlivé

vodivosti
nazev elektrolytu hmotnost navazky (mg) vodivost (uS)
101 155
kyselina citronova 046 417
263 253
objem navazky (ml) vodivost (uS)
kyselina octova 0,125 ot
1,250 288
3,750 518




Priloha 5 Fotografie diafragmy pfi pouziti elektrolytu NaNOs pouziti nerezovych elektrod




Priloha 6 Fotografie diafragmy pii pouziti elektrolytu Na,SO4 pouziti nerezovych a
platinovych elektrod
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