Generace peroxidu vodiku diafragmovym vybojem
ve vodnych roztocich
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1 Diafragmovy vyboj

Elektricky vyboj v kapaliné predstavuje komplex jevu zahrnujici kombinaci
ruznych fyzikdlnich a chemickych procesi, které zavisi na velkém poétu fak-
toru: vodivosti, polarité a oxida¢nimu stavu elektrod, vlastnostech kapaliny
apod.

Elektrické vyboje v kapalindch mohou byt realizovany v rozlicnych kon-
figuracich elektrod a s riznym charakterem vstupniho napéti. V téchto prak-
tikdch je zkouman diafragmovy vyboj, jenz vznikd v malém otvoru dielek-
trické pfepazky oddélujici dvé ploché elektrody. Vyboj je iniciovan aplikaci
konstantniho stejnosmérného napéti. Intenzita elektrického pole mezi elek-
trodami ale neni konstantni, vyrazneé roste v oblasti otvoru v diafragmé. Zde
dosahuje velmi vysokych hodnot (> 10° Vm™!), a proto dochdzi v téchto
mistech k elektrickému prurazu, a tedy vzniku plazmatu (vyboje).

|

Obrézek 1: Vlevo foto vybojové komory, vpravo schéma diafragmového (,,be-
zelektrodového*) vyboje: 1 — anoda, 2 — katoda, 3 — negativni plazmové
kandly, 4 — pozitivni plazmové kandly, 5 — vodivy kapalny roztok.

Do kapalné faze je energie transformovana formou plazmového kanalu
tvoreného vybojem mezi dvéma elektrodami ponofenymi v kapaliné (viz
Obrézek 1). Pro vznik elektrického vyboje v kapalné fazi byly navrzeny dva
obecné typy teorii:

e clektronové teorie

e tepelné (bublinové) teorie
(podrobngjsi vysvétleni viz literatura [1, 2, 3]).

Vyznamnym rysem generace stejnosmérného diafragmového vyboje je
tvorba dvou typu plazmovych kanali na kazdé strané diafragmy. Na strané
kladné nabité elektrody jsou tvofeny zdporné plazmové kanaly (,,streamery ),
které zaujimaji hustou sif tenkych kanali vypliujicich polokulovy prostor.



Naopak na strané zaporné elektrody jsou tvoreny kladné ,streamery* obsa-
hujici jen jeden nebo nékolik rozvétvenych kanalu. Rychlost jejich §iteni je
vySSi nez u zapornych ,streameru“. Tvorbu tohoto typu vyboje lze analo-
gicky srovnat s konfiguraci hrot-rovina [3].

Elektrickymi vyboji v kapalindch (ve vodé, ve vodnych roztocich apod.)
je generovano plazma, které je nasledné pii¢inou vzniku ruznych fyzikdlnich
a chemickych jevi. Jedna se napft. o silné ultrafialové zateni, razové viny a
zv1asté pak o tvorbu riznych reaktivnich chemickych ¢astic. Mezi né patii ra-
dikédly (-OH, -H,-O,-HO3), neutralni molekuly (H2O2, Ha, O2) a ionty (O ).
radikaly (-OH,-O), ozén (O3) a peroxid vodiku (H20), které se vyznamné
podileji na oxida¢nich procesech probihajicich v kapalné fazi béhem vyboje.

Mechanismy tvorby -OH a -H radikédlu elektrickym vybojem v kapalné
fazi:

disociace : HoO + e~ — -OH+ -H+ e~ (1)
ionizace : HoO 4+ e~ - HoOF + 2¢~ (2)
disociace : -HoO" + HoO — H30 + + - OH (3)

kde e~ znadf elektron s vysokou kinetickou energii. V zéavislosti na
rozlozeni energie elektronu na cele kandlu (,streameru“) mohou radikaly
reagovat bud navzajem a vytvaret tak vysledné molekuly Hs a HoO2, nebo
znovu vytvaret vodu, anebo difundovat od sebe a byt dostupné pro dalsi
reakce v roztoku.

Systém lze povazovat za sled dvou oddélenych reakci probihajicich souc¢asné:

H,0 2% .OH + H (kon) (4)
v boj
2H50 L) H505 + Hy (k‘H2O2) (5)

Reakce vyjadiené témito rovnicemi s rychlostnimi konstantami kop a
km,0, jsou povazovany za hlavni reakce iniciované elektrickym vybojem ve
vodé. Jelikoz koncentrace vody zustédva priblizné konstantni, reakce (4) a
(5) jsou povazovéany za reakce nultého radu. Rychlosti tvorby -OH radikalu
a peroxidu vodiku jsou tedy dany rovnicemi:

de
diH = kon (6)
den,o
# = kHQOQ (7)

Integraci rovnic (6) a (7) pres reakéni ¢as ¢t pak dostaneme pro koncent-
race vyrazy:



COH,t = kog .t (8)

CH302,t = kH202 1 (9)

Z rovnic vyplyva, ze koncentrace -OH radikalu i peroxidu vodiku v case
narusta linedrné.

2 Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku

Titanové ¢inidlo je vysoce selektivni ¢inidlo pro stanoveni peroxidu vodiku.
Je slozeno ze siranu titani¢itého Ti(SOy4)2 rozpusténého ve ziedéné kyse-
liné sirové. V tomto roztoku je obsazen titanylovy iont, jenz v silné kyselém
prostiedi selektivné reaguje s peroxidem vodiku za vzniku zlutého zbarveni
(absorpéni maximum pii Ajpe,; = 407 nm). Toto zbarveni je zpusobeno tvor-
bou komplexu kyseliny peroxotitanicité HoTiO4 (Castéji je produkt uvédeén
jako peroxotitanylovy komplex ve tvaru TiOg - HyO2). Jeho stabilita je mi-
niméalné 6 hodin, coz umoziuje jeho pozdéjsi analyzu
Reakci titanového ¢inidla s peroxidem vodiku lze popsat rovnici:

Ti** + HaOy + 2Hy0 — TiOs - HyOq + 4HT (10)

Intenzita absorpce komplexu je piimo imérna koncentraci peroxidu vodiku
v komplexu. Rovnice kalibra¢ni pfimky mé tvar:

y =0,4596 - x (11)

kde y predstavuje absorbanci pii vlnové délce 407nm a x koncentraci
Hy04 ve vzorku (v mmol - 171).

3 Ijkoly

1. Seznamte se s experimentalni aparaturou. Dodrzujte bezpecnostni po-
kyny vyucujiciho, nebot pracujete s velmi vysokym napétim.

2. Nachystejte si roztok elektrolytu v destilované vodeé (stejny druh elek-
trolytu a koncentrace jako v iloze ¢. 6) a zmérte jeho pocatecni vodi-
vost. Celkovy objem reaktoru je 3,5 litru.

3. Pripravte si sady zkumavek s 1 ml titanového ¢inidla. Vzorky se odebiraji
po dvou minutach z obou ¢asti reaktoru, celkova doba experimentu je
20 minut.



. Do obou komor reaktoru nalijte pripraveny roztok tak, aby byly elek-
trody zcela ponoteny. Ujistéte se, ze jsou vSechny konektory spravné
zapojeny a priklopte hlavni bezpe¢nostni viko (je-li vSe zapojeno spravneé,
v piipadé nezavieného vika nebude obvodem prochézet proud).

. Aparaturu nechejte zkontrolovat vyucujicim. Zapnéte hlavni zdroj napéti
a nastavte zadanou hodnotu napéti (velikost uréi vyucujici).

. Vzorky z obou (!) komor odebirejte injekénimi stiikackami. Odebrand
mnozstvi jsou 2 ml. Pred odbérem vzdy nejprve vypnéte zdroj, od-
klopte bezpe¢nostni viko a az poté proved'te odbér. Je nutno nékolikrat
proplachnout injekéni stiikacku roztokem z komory a pak teprve ode-
brat vzorek. Cas mezi odbéry jsou 2 minuty vcetné ¢asu 0 min (!).
Koneény cas je 20 minut.

. Po skonceni experimentu vypnéte hlavni zdroj, odklopte bezpeé¢nostni
viko, odeberte posledni vzorky a zméite kone¢nou vodivost v obou
komorach.

. Analyza vzorku se provadi na spektrofotometru — méti se absorbance
vzorku pii 407 nm.

. Z naméienych dat vypoctete koncentraci peroxidu vodiku, sestrojte
graf generace peroxidu vodiku v Case a gzjistéte rychlostni konstantu
km,0,. Komentujte porovndni pocatectni a konecné vodivosti roztoku v
obou komorach reaktoru, diskutujte mozné vlivy na tvorbu peroxidu
vodiku béhem vyboje pro rizné polarity elektrod.
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Tabulka 1: Orientaéni navazky elektrolytu pro nastaveni vodivosti (27° C):

M Navazka pro400 uS/cm | Koncentrace

Elektrolyt (g/mol) (g/1,51) (mmol /1)
NaCl 58,45 0,351 4,0
KCl 74,55 0,299 2,7
NH,4Cl 53,49 0,205 2,6
NiCly * 6 H20 237,71 0,556 1,6
NaBr 102,91 0,480 3,1
KBr 119,00 0,434 2.4
KI 166,01 0,648 2,6
NazSOy 142,00 0,428 2.0
NaNO3 85,00 0,389 31
Mg(NOy)2 * 6 H,O | 256,43 0,582 1,5
NagPOy 164,00 0,390 1,6
NapgPOy * 2 H0 178,00 0,388 1,5
KH>PO4 358,14 0,676 1,3




