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ANOTACE

Tato prdce je v teoretické casti zamérena na strucny popis dvou biocidit a na problematiku
Jejich eliminace. Ddle je v této casti rozebirana problematika sorpce pomoci riiznych druhii

sorbentit a vyuziti v kombinaci povrchové aktivnich latek a iontovych kapalin.

V' experimentalni casti byla ovérena sorpcni schopnost jednotlivych sorbentit na eliminaci
obou biocidit z vodnych roztokit a zaroven byla porovnana jejich ucinnost. Téz byla ovérena
ucinnost povrchové aktivnich latek a iontovych kapalin. Pro hodnoceni obsahu organického
znecisténi byly sledovany parametry chemické spotireby kysliku (CHSKc,) a adsorbovatelnych
organicky vazanych halogenit (AOX).

KLICOVA SLOVA

klofibrova kyselina, Clopyralid, aktivni uhli, iontové kapaliny, sorpce

TITLE
Separation of Clopyralid and clofibric acid from aqueous solution

ANNOTATION

This work is focused on a brief description of two biocides and on the issue of their
elimination in the theoretical part. In this part the sorption problems are analyzed using

various types of sorbents and utilization in the combination of surfactants and ionic liquids.

In the experimental part the sorption capacity of the individual sorbents for the elimination of
both biocides from aqueous solutions was verified and at the same time their effectiveness
was compared. The effectiveness of surfactants and ionic liquids has also been verified. The
parameters of chemical oxygen demand (COD) and adsorbable organically bound halogens

(AOX) were monitored for the evaluation of the organic pollution content.
KEYWORDS

clofibric acid, Clopyralid, active carbon, charcoal, ionic liquid, sorption
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Jednim z hlavnich problémi, ktery vyznamné ovliviiuje slozky Zivotniho prostiedi
(ZP), je mimo jiné, znelisténi odpadnich vod (OV) z riznych druh@i primyslu nebo
zpusobené lidskou Cinnosti. Toto zneciSténi se projevuje ndslednou kontaminaci vod
povrchovych, podzemnich ale i pitnych. PfiCemz znacn¢ velkym problémem je nedokonala
eliminace pfitomnych kontaminantd na &istirnach odpadnich vod (COV). Tento fakt ma dosti

zasadni vyznam nejen pro soucastnou populaci, ale i pro budouci generace.

Cilem této prace bylo jednak pfiblizit problematiku kontaminace vodniho recipientu z
pohledu dvou vybranych biocida a zpiisoby jejich degradace. Tyto dvé sledované latky maji
ve své struktufe stejny halogen a karboxylovou skupinu. Klofibrat ¢i klofibrova kyselina patii
dnes jiz mezi latky zakézané a to jak z pohledu mediciny tak zemédélstvi. Predevsim diky
perzistentnimu chovani této kyseliny, jsou koncentrace ve vodach neustdle monitorovany.
V nékterych literaturach se udava, ze v pfirodé pietrvava az po dobu 21 let.
Naopak Clopyralid ¢i jeho soli, jsou latky stale pouzivané a to predevsim jako selektivni
herbicid. Vzhledem k jeho toxicit¢ a velmi dobré propustnosti pies pudu do vodnich
recipienttl, je ve vyhlasce MZP a MZe 5/2011 stanovena povolena koncentrace tohoto biocidu
v podzemnich vodach. Vyznamny rozdil mezi klofibrovou kyselinou a Clopyralidem je z
pohledu vyskytu ve slozkach Zivotniho prostiedi. Clopyralid a jeho soli pietrvavaji v ZP

minimaln¢ 2 mésice, v nékterych ptipadech pak maximalné 1 rok.

V préci je také pojednano o moznosti vyuZiti sorpce na separaci vybranych biocidl za
ucelem snizeni organického znecisténi. Vyhodou sorbentl jako je aktivni uhli ¢i ionexy je
moznost jejich regenerace a znovunavraceni sorpCnich vlastnosti. V oblasti U¢innosti
aktivniho uhli na eliminaci riznych druhti biocidd, existuje jiz nespocet praci, ve kterych jsou
napiiklad uvedeny vysledky z porovnavani ucinnosti uhli vyrobeného z riznych materiald,
nebo disledky vlivu tvrdosti vody ¢i pH na sorpci. Proto byla pozornost zaméfena na
porovnani ucinkd mezi granulovanym a praskovym uhlim na dané biocidy. Navic v ptipadé
granulovaného uhli byly testovany i podminky simulujici redlné pouziti jak adsorp&nich
kolon, tak 1 michanych reaktorii v laboratornim méfitku. Vzhledem k pfitomnym
karboxylovym skupindm jsou oba biocidy na COV odstraiovany pouze z 50-70 %.
Proto v experimentalni ¢asti byl také sledovan vliv pfedevs§im kvartérnich amoniovych soli na
jejich eliminaci. Stejné tak byla rozebrana i oblast povrchové aktivnich latek, téZ zndmych

jako tenzidy.
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TEORETICKA CAST

1 KLOFIBROVA KYSELINA

Klofibrova kyselina je svétle zlutd pevna latka o molekulové hmotnosti
214,645 g/mol, ktera se vyuzivala diky svym dobrym vlastnostem jak v medicing, tak i v
zemé&délstvi. OvSsem v prub€hu aplikace se ukazala jako nevhodna a to diky negativnim
vlivim na lidsky organismus. Tudiz pfipravky obsahujici tuto kyselinu ¢i jeji soli byly
stazeny z vyroby, piesto se v nékterych statech stale vyuziva. Podle chemické struktury patii
2-(4)-chlorophenoxy-2-methyl-propionova kyselina mezi aromatické halogenderivaty,

kdy ptislusnym halogenem je chlor [1].

1.1 Vyskyt v mediciné

Klofibrova kyselina se jako takova se v medicin€ nepouziva, ale je jednim z hlavnich
predstaviteli metabolitu nékterych fibrath (estert klofibrové kyseliny). Ty se vyuzivaji
zejména pro kontrolu spravné hladiny lipoproteind v krvi. Kontrolou této hladiny tuki v krvi
je pak mozné ovliviiovat usazovani cholesterolu v cévach, coz ma také pozitivni vliv na
krevni tlak [2,3]. Diky pfitomné ethylesterové skupin¢ dochdzi v organismu za pomoci
hydrolyzy ke vzniku klofibrové kyseliny. Ta se naslednym vylucovanim dostava do

odpadnich vod, kde se vyskytuje ve své podobé diky své Spatné biologické odbouratelnosti
[4].

Hydrolyza klofibratu:
CH, o + CH, g
H

Cl;@OAH A + H,0 —= ca— ¥ 0%4 + CH;CH,OH

— CH, © CH — OH

3 3 CH3

klofibrat klofibrova kyselina ethanol

1.1.1 Historie

Fibraty se zaCaly hojné vyuZzivat pfedevS§im ve druhé polovin¢ 70. let jako souhrnna
skupina léciv hypolipidemik. Tato skupina latek byla vyvijena pfedev§im v souvislosti s

kardiovaskularnim onemocnénim, které v soucasné dob¢ postihuje stale vétsi pocet populace.

18



Nemoc, ktera tizce souvisi s timto onemocnénim je tzv. hyperlipidemie neboli abnormalni
zvySeni hladiny tukti v krvi. Fibraty se prokazaly jako latky vhodné pro 1é€cbu hyperlipidemie,

kdy se na zacatku vyvoje této skupiny léCiv ve velké mife vyuzival zejména klofibrat [5].

V soucasné dobé (v Ceské republice) patii klofibrat jiz na seznam zakazanych 1é&iv a
to predevsim pro svoji chronickou toxicitu. Ten totiz u pacientl Vyvolaval vznik cholelithiazy
neboli zlu¢ovych kamend. Nyni je klofibrat nahrazen jiz vhodnym druhem fibrata jako je
fenofibrat ¢i ciprofibrat [4]. Zaroven bylo i1 zjiSténo, Ze kromé své toxicity je klofibrova
kyselina endokrinnim disruptorem, nebot’ zasahuje do syntézy cholesterolu. Vzhledem k
tomu, ze tato Kyselina je pomérné perzistentni a jedna se o kysely metabolit diky své

karboxylové skuping, hraje diilezitou roli pfi jeji eliminaci hodnota pH [6].

Pro ilustraci je zde uveden graf 1, ktery zobrazuje neustale rostouci spotfebu fibrati v
letech 1989-2003. Kromé¢ fibrati je zde uvedena bilance pro dalsi hypolipidemika a to pro
pryskyfice a statiny [5].

Graf 1: Spotieba hypolipidemik v CR v obdobi 1989-2003 [5]
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1.1.2 Mechanismus ucinku fibrati

Pfesny mechanismus, jak fibraty v lidském téle pisobi, zatim neni plné objasnén.
Nicméné se ale predpokladd, Ze svoji vazbou na aktivovany receptor prostfednictvim
peroxizomovym prolifera¢nim faktorem o (PPAR-a) ptisobi na geny, jejichz vlivem dochazi
k regulaci metabolismu lipidi. Tato regulace pak prispiva k poklesu triacylglycerolti ¢i

cholesterolu v krvi, ¢imz se projevuje hlavni funkce fibrat [7].
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1.2 Vyskyt v zemédélstvi

Klofibrova kyselina a jeji soli se také pouzivaly a v nékterych statech stale pouzivaji
jako ucinny herbicid znamy jako mecoprop slouzici na hubeni plevele. Mecoprop, ktery byva
ve zkratce oznacovan jako MCPP byl poprvé syntetizovan v roce 1964. Na zékladé
toxikologickych testti byla u néj prokazana mirna toxicita, kdy p¥imy kontakt mize vyvolat
podrazdéni o¢i nebo zakal rohovky. Nicméné chronickd toxicita prokazana nebyla.
Herbicid se po aplikaci na danou rostlinu velmi snadno uvoliiuje do pudy a dostava se tak do
podzemnich zdroji vod. Presto, ze se udava, ze je MCPP pomémné dobie biologicky
odbouratelny, je podle Tab. 1 vidét nedostatecna eliminace klofibrové kyseliny po procesu

&isténi [3,8].

1.3 Problematika eliminace klofibrové kyseliny

Podle informaci, které poskytl VUV TMG je primérna spotieba klofibrové kyseliny
okolo 10 tun/rok, aviak u¢innost na COV z hlediska jeji eliminace je pomé&mé nizka pii
porovnani s ostatnimi latkami. Odstranéni klofibrové kyseliny z vodniho recipientu

ptedstavuje pouhych 40 az 60 % [9].

Velky vliv na rozpustnost latek ve vodé ma rozd€lovaci konstanta oktanol-voda.
Ta totiz urcuje, na kolik budou mit 1é¢iva tendenci setrvavat ve vodnim prostfedi a na kolik
budou sorbovana na sediment. Plati, Ze 1éCiva s vy$si molekulovou hmotnosti a log Kow > 5
se snadng&ji sorbuji na sedimenty, zatimco 1éciva s log Kow < 2,5 ziistavaji ve vod¢ [10 s. 5].
Disociace latek ve vodé je také do zna¢né miry ovlivnéna vyskytem karboxylovych skupin v
jadte dané slouceniny. Jejich pfitomnost negativné puisobi na eliminaci danych latek, proto je
vétsinou G¢innost na COV niZ8i nez 70 %. Vzhledem k tomu, Ze ve struktufe klofibrové
kyseliny se pravé tato skupina nachazi, lze tak vysvétlit jeji nizkou ucinnost odstranéni
(40-60 %). Na zaklad¢ vyzkumu byl pro klofibrovou kyselinu stanoven rozdélovaci koeficient

logKow < 0[11,12].

Nalezené koncentrace klofibrové kyseliny (a dalSich znamych 1é¢iv) v povrchovych a
odpadnich vodach jsou uvedeny pro ilustraci v Tab. 1. Piesto ze v Ceské republice je jiz
pouziti klofibratu zakdzano a stejné tak aplikace mecopropu, pravé diky perzistentnimu
chovani se stale urcité koncentrace ve vodnim recipientu vyskytuji. Diky tomu, Ze klofibrova
kyselina je z hlediska toxikologie povazovana za endokrinni disruptor, pak pravé vyskyt této

kyseliny ptedstavuje problém v pitnych vodach (nalezena koncentrace 0,017 ug/l) [13].
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Tab. 1: Koncentrace nalezenych farmak v povrchovych a odpadnich vodach v ng/l [13]

Povrchové Odpadni voda

Analyt voda Pfitok na CoV Odtok z COV
Kyselina salicylova 122-1 450 | 11 000-67 000 384-3 900
Karbamazepin 6,6-58,2 184-1 270 277-932
Kyselina klofibrova <1 <10-19.6 <10-18,3
Diklofenak 7,5-41,5 187-995 246-893
Ibuprofen 11,4-216 | 4 670-21 900 46634
Estron (E1) <0,5-2,4 26,7-88,9 <2-98
17pB-estradiol (E2) <2 10,0-31,7 <6
17a-ethynylestradiol (EE2) < 4 <10 <10

2 CLOPYRALID
Clopyralid neboli 3,6-dichlor-2-pyridin-karboxylova kyselina se tfadi do skupiny

selektivnich herbicidl, které jsou vyuzivany pro odstranéni Sirokolistych pleveli. Poprvé byl
syntetizovan v USA v roce 1987 ve firm¢ Dow AgroSciences [14]. Clopyralid patii do
kategorie pyridinovych sloucenin, které jsou chemicky stabilni a odolné viici biodegradaci.
Vzhledem k velmi dobré rozpustnosti ve vod¢, pomérné lehce prostupuje do ptd, ze kterych
se nasledné¢ snadno dostdvd do podzemnich vod. Rozpustnost Clopyralidu ve vodé je
vyznamné ovlivnéna hodnotou pH [15,16]. 3,6-dichlor-2-pyridin-karboxylova kyselina se
vyuziva diky své reaktivité jako soucast herbicidnich piipravki jako je Lontrel, Reclaim,

Stinger a Transline. Chemicka struktura této kyseliny je uvedena na Obr. 1 [17].

O

A

HO |
Cl

Obr. 1: Chemicka struktura Clopyralidu

2.1 Vyroba Clopyralidu

Clopyralid je pfevazné vyuzivan ve formé svych soli (triethylamoniova,
monoethanolaminova a draselna sil), které se pfi styku s prostfedim (rostliny, pidou, vodou)
transformuji na kyselinu, kterd je nasledné uvoliovdna ve vodnim recipientu.

Jak udava vyrobce, Clopyralid by se mél po dobé expozice rozkladat do 2 mésicu za vzniku
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CO, jako hlavniho produktu. Krom¢ kontaminace ve vodnim recipientu, ptedstavuje problém
i mozna expozice do ovzdusi [17]. Bylo zjisténo, ze vliv slune¢niho zafeni na degradaci

Clopyralidu je stejn¢ negativni jako jiz uvedena hydrolyza [18].

2.2 Vyskyt Clopyralidu ve vodach

Podle nedavnych vysledk uvedenych casopise v Environmental health perspectives
byla nalezena nadlimitni koncentrace Clopyralidu v pitnych vodach. Podle evropské smérnice
98/ 83/ EC je povolené mnozstvi této latky v pitnych vodach 0,1 pg/l. Ve Velké Britanii byla
naméfena koncentrace Clopyralidu o vice jak dvojnasobek neZ je povolené mnozstvi (0,23
ug/l), v severni Americe pak byly dokonce objeveny fadove¢ tisice ug/l. Tento herbicid by m¢l
byt z vod eliminovan a to pfedev§im pro jeho toxické vlastnosti, které maji negativni vliv
jednak na zivocichy, tak i na lidsky Zivot (u lidi zvySuje pravdépodobnost vyskytu vrozenych
vad) [15,16]. Jak uvadi Cesky hydrometeorologicky Gstav v hydrologické bilanci mnozstvi a
Jakosti vody Ceské republiky, v roce 2013 byla piekro¢ena limitni koncentrace Clopyralidu v
podzemnich vodach v lokalit¢ Skalicka, naméfena hodnota kyseliny byla 8,4 pg/l.
Povolena koncentrace Clopyralidu v podzemnich vodach je podle vyhldsky 5/2011 Sh. o
vymezeni hydrogeologickych rajonit a utvari podzemnich vod, zpiisobu hodnoceni stavu
podzemnich vod a naleZitostech programit zjiS§t’ovani a hodnoceni stavu podzemnich vod ze

dne 20. prosince 2010 vydanou MZP a MZe 0,1 pg/l [19].

2.3 Clopyralid jako acinna slozka Lontrelu

Herbicidni ptipravek Lontrel je hnéda kapalina 0 pH 6,94, jejiz hlavni uc¢innou slozku
prestavuje Clopyralid, ktery diky absorpci zasahuje do metabolismu cilové skupiny rostlin
(plevelt) a do vyvoje kofenového systému. Clopyralid postupné zabranuje vyuziti slune¢niho
zateni v procesu fotosyntézy, piisunu vody a zivin ¢imz dochazi k thynu rostliny. Lontrel je
piipravek vyrabény firmou Dow AgroSciences. Jedna se o vodny koncentrat, kdy je vyrobcem
uvedena piitomnost dvou sloucenin, soli Clopyralidu s monoethanolaminem a tenzid
alkylfenolalkoxylat. Pfednosti tohoto herbicidu je snadna ptiprava pro aplikace, pouziva se na
hubeni plevele jako je jetel, jitrocel, pampeliska ¢i bodlak a dalSich cilovych skupin.
Podle bezpecnostniho listu je Lontrel toxicky pouze pro vodni organismy nikoliv pro ¢lovéka,
z hlediska dlouhodobého pulisobeni. U ¢lovéka pak pii pfimém kontaktu muze vyvolat
drazdeéni oci. Po aplikaci na danou skupinu rostlin snadno prostupuji soli Clopyralidu pidou
az do podzemnich vod, ve kterych se postupné hromadi. Jak v ptid¢, tak ve vodnim recipientu

je prednostn¢ uplatiiovana degradace prosttednictvim mikrobt [18,20,21].
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3 DEGRADACE REZIDUI PESTICIDU V EKOSYSTEMU

Kazdy druh pesticidu (insekticid, herbicid ¢i fungicid) po aplikaci na danou cilovou
skupinu nasledné podléha degradaci. Ptesto, ze jsou pesticidy degradovany, je prokazan jejich
vyskyt €i jejich rezidui v potravnim fetézci. Diky tomu mohou tak bezprostfedné ptisobit na
lidské zdravi. Ackoli bylo prokdzano, ze pesticidy a jejich rozkladné produkty nezptlisobuji
akutni ucinky, je tfeba zabyvat se otdzkou, jaké budou nésledky jejich dlouhodobého
pusobeni. Procestt odbourdvani téchto latek je v ekosystému hned nékolik.
Rychlost degradace je do zna¢né miry ovlivnéna a zavisla na podminkach v daném prostiedi
¢1 na charakteru jednotlivych pesticidii. Procesy odbouravani biocidii mohou byt biologické,

chemické a fyzikalni [22,23].

3.1 Biologicka degradace

Biologicka nebo téz mikrobialni degradace, je zavisla predev$im na pFitomnosti
mikroorganismll v systému. Aby byla zajiSténa eliminace biocidu, je dulezité¢ dostatecné
okysli¢eni pudy a pfitomnost Zivin. VIiv na mikrobialni degradaci ma ale také i teplota,

vlhkost pudy a jeji hodnota pH [24].

3.2 Chemicka degradace
Chemicka degradace vyuziva pro odbourani pesticidi urcitych chemickych reakei.
Muze se jednat o reakci redoxni nebo je vyuzivano procesu hydrolyzy. Vyhodou hydrolyzy je

moznost prubéhu jak ve vodnim systému, tak i v piidé€ [22,24].

Jestlize pesticidy podl€haji vySe zminovanym degradacim, stavaji se z nich stabilnéjsi
polarni slouceniny, které se diky pozménénym vlastnostem (fyzikalnim a chemickym) mohou

snadnéji akumulovat do podzemnich vod [24].

3.3 Fotochemicka degradace

Fotochemicka degradace pro rozklad rezidui vyuziva vliv sluneéniho zafeni.
Probiha bud’ jako pfimy proces, kdy nastava termicky rozklad, nebo se jednd o degradaci
nepfimou za pusobeni volnych radikala. Je tedy ziejmé, ze tento druh degradace probiha
pouze na povrchu pidy. Znac¢ny vliv na rozklad biocidit méa v tomto ptipad¢ jednak intenzita

slune¢nich paprsku a délka jejich expozice [22,24].
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4 ADSORPCE NA AKTIVNI UHLI

Aktivni uhli (AU) patii mezi nejvyuzivangjsi adsorpéni medium, které se pouziva pro
separaci zneCiStujicich latek z kapalin a plynti v Siroké oblasti chemického primyslu.
Vyuziva se ale také v potravinafstvi pro zpracovani napoju a potravin. Nejcastéji se AU
vyrabi z kokosovych skofapek, ofechtl, z uhli nebo z raseliny [25]. Mimo to, Se pro vyrobu
AU vyuziva i1 procesu zplynovani a to tézkych ropnych zbytkl. Firma Unipetrol pak tento
druh uhli prodava pod nazvem CHEZACARB AC [26].

4.1 Adsorpce a aktivni uhli

Jedna se o vysoce porézni uhlik, ktery vyuziva jednak svého velkého sorpéniho
povrchu, ale také zaroven mechanismu fyzikalni adsorpce. Pomoci niz dochazi k zachytu
znecistujicich latek z vod nebo z odpadnich plynd. Adsorpce je zde podminéna pouze Van
der Waalsovymi pfitazlivymi silami, kdy mezi AU a sorbovanymi latkami neprobiha
chemicka interakce. Diky témto pritazlivym sildm dochazi k adsorpci kontaminanti z
¢isténé¢ho media na povrch aktivniho uhli a poté k diftizi do vnitini vrstvy port. Tato porovita
uhlikatd latka se ziskdva procesem karbonizace a naslednou aktivaci. Kromé fyzikalni
adsorpce zde muze pusobit i tzv. chemisorpce, kdy mezi AU a danou znecistujici latkou

vznika chemickd vazba a dochazi tak ke zméné struktury sorbované latky [25].

4.2 Struktura aktivniho uhli

Molekulovou strukturu je mozné ptirovnat struktute grafitovych desticek, kdy stény uhli jsou

tvofeny pory. Obecné pak rozliSujeme tfi skupiny porti liSicich se mezi sebou priimérem:

e mikropdry - polomér mensi nez 100 nm
e mezopory - polomér mezi 100 nm az 1000 nm

e makropory - polomér vetsi nez 1000 nm

Mezopory a makropdry je mozné souhrnné oznalit jako transportni pory, které dopravuji
organické molekuly k aktivnim centriim AU neboli k mikropérim. Obecné pak plati, ze latky
organického a anorganického piivodu o velké molekulové hmotnosti jsou lépe zachytavany

nez latky s molekulovou hmotnosti nizsi [25, 27].
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4.3 Rozdéleni a vyuziti aktivniho uhli

AU se vyrabi v bézné dostupnych modifikacich, které se lisi ve velikosti castic [25, 27]

e granulované
e praskoveé

e zrnité
ale i v pouziti (napf. impregnované pouzivané pro sorpci rtuti, sférické, tkaninové...) [28]

4.3.1 Granulované uhli

Diky granulované formé (Obr. 2) 1ze toto uhli vyuzit jako napln¢ do adsorp¢nich kolon
pii procesu ¢isténi odpadni vody ¢i riznych chemikalii. Uplatiuje se ale predevsim pro Cisténi
plynt ¢i vzduchu. Granulované uhli se v ptipadé ¢isténi vzduchu prokazalo jako velmi u¢inné

pii eliminaci uhlovodikd. Bézn¢ se vyrabi v riznych velikostech [29].

Obr. 2: Ukazka granulovaného aktivniho uhli vyrobeného z kokosového ofechu [29]

4.3.2 Praskové uhli

Praskoveé aktivni uhli naSlo wuplatnéni ptedevSim pro ciSténi odpadnich vod.
Zpravidla byvd vyuzivano pii neoekdvaném zhorSeni kvality vody na COV, ktera je
zpiisobena nahlym vyskytem biocidl. Zaroven je uc¢inné i1 pro CiSténi kapalin v rGznych
odvétvich jako je potravinafsky, chemicky ¢i farmaceuticky primysl. Jeho struktura je
zobrazena na Obr. 3. Na zaklad¢ velikosti port je mozné se setkat se né¢kolika druhy tohoto
AU [28,29].
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Obr. 3: Ukazka struktury praskového aktivniho uhli [29]

V ¢lanku publikovanym v Chemical Engineering Journal se skupina védct - Mestre S.
Ana, Nabico André, Figueiredo L. Patrik, Pinto L. Moisés, Santos Solodade a Fonseca Isabel,
zabyvala vlivem pH na eliminaci klofibrové kyseliny. Ve svém experimentu sledovali
uc¢innost eliminace kyseliny pii pH 3 a 8 za pouziti dvou druhd PAU. Prvni druh uhli byl
vyroben z kokosovych skotapek oznacovany pod vyrobni zkratkou CP 900. Druhé pouzité
uhli bylo ziskéno ze dieva oznacované jako VPLUS. Ve svém vyzkumu pracovali s vys$Simi
koncentracemi, nez jsou bézné ve vodach detekovany a krom¢ vlivu pH sledovali také
pusobeni tvrdosti vody na eliminaci klofibrové kyseliny. Jako modelova voda byla pouZita
voda demineralizovana, stiedné tvrda a tvrd4, kde obsah Ca** a Mg? byl detekovan pomoci

atomové emisni spektrometrie s induk¢éné vazanym plazmatem ICP-AES [30].

Podle vysledki prezentovanych v ¢lanku bylo prokdzano, ze vliv tvrdosti vody na
eliminaci klofibratu je vyznamny nebot’ plati, Ze ¢im je tvrdost vody vétsi, tim lepsi je sorpce
klofibrové kyseliny na PAU a je tak dosazeno lepsi ucinnosti v eliminaci. Skupina védct pak
tento fakt vysvétluje tim, Ze tvrdost vody je vyvoldna jiZ zminovanymi Ca?* a Mg?* ionty v
zavislosti na jejich koncentraci. OvSem piedevsim pfitomnost vapenaty iontll ve vodé vede ke
vzniku charakteristickych komplexi, které se nasledné 1épe sorbuji na PAU. Jako vhodné pH
pro velmi tvrdé vody se osvédcilo pH 8. V ptipad¢ testovani pH 8 na demineralizované vodé
byla G¢innost adsorpce minimalni a proto se doporucuje pouzit pro adsorpci pH 3.
Pti porovnani PAU na uc¢innost eliminace klofibrové kyseliny bylo lepsich vysledki dosazeno

s CP 900, kde hraje roli jednak velikost mikropoért, ale i jejich pocet [30].

4.3.3 Zrnéné uhli
Tento typ aktivniho uhli se jednak vyuziva v oblasti Gipravy vod, kde se aplikuje jako

napln v adsorpcnich kolonach. Podle vysoké hodnoty hustoty a aktivity se jedna o uhli té
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nejvyssi kvality, které ma dlouhou dobou Zivotnosti (Obr. 4). Diky jeho struktufe se uplatiiuje

1 v chemickém primyslu pfi ¢isténi vzduchu ¢i plynt [28,29].

Obr. 4: Ukazka zrnitého aktivniho uhli [29]

U aktivniho uhli se béhem vyroby sleduji charakteristické parametry jako: velikost
castic, koeficient stejnomérnosti, jodové Ccislo, hustota, celkovy povrch, dechloraéni
pulhodnota, otér, obsah popela, tvrdost a vlhkost, které vyznamné ovliviuji jeho ti¢innost pti

procesu sorpce [27].

4.4 Vyroba aktivniho uhli

Jak jiz bylo uvedeno diive, AU je mozné vyrab&t z riznych uhlikatych latek.
Nejcastéji jde o kokosové skotéapky. Jejich velkou vyhodou je, ze kokosova palma pii sklizeni
neni kacena, protoze produkce kokost je tiikrat do roka. Tudiz se tento zdroj pro vyrobu AU
fadi jako obnovitelny. Dals$i moznosti vyroby mohou byt jak z ofechii, uhli nebo z raseliny.
V Ciné se AU vyrabi z biomasy a to predev§im za uéelem zvyseni produkce zemédélstvi [31].
V praxi existuji dva mozné postupy vyroby AU, pii kterych se pouZziva neporovitych
uhlikatych materiald. B&hem vyroby dochazi k tzv. procesu aktivace, kdy se pietvareji

neporovité materialy na porovité a vznikajici pory pak maji riznou velikost [32].

e aktivace v plynné fazi - béhem této aktivace se vyuziva aplikace vodni pary za teplot
700 - 1000 °C, pfiCemZ dochdzi k c¢asteCné oxidaci pfitomnych uhlikatych latek.
Vysledkem je AU o jemné porovité. Patii sem technologie pomalé a rychlé pyrolyzy
[32].

e chemicka aktivace - v tomto piipad¢ se misto vodni pary pouzivaji dehydrata¢ni
¢inidla jako ZnCl, nebo H3PQOy, které plsobi piimo na vstupni surovinu. Teploty jsou
pii chemické aktivaci daleko nizsi 400 - 600 °C. Vysledem jsou rozsitené pory, které

se vyuzivaji tieba pro odbarvovani [32].
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4.5 Reaktivace aktivniho uhli

Po urcité dobé pouziti za¢ne uhli ztracet své sorpéni vlastnosti a je tieba provést jeho
uplnou vyménu ¢i ho regenerovat. U praSkového uhli se vyhradné provadi vymeéna pouzitého
uhli za nové bez moznosti regenerace. U granulovaného uhli se vyuziva moznosti reaktivace,
coz lze chapat jako proces, kdy uhli ziskava své puvodni vlastnosti a je tak mozné ho
opétovné pouzit. Hlavnim vyznamem reaktivace je kromé opétovné moznosti vyuziti uhli v
jeho cena, nebot’ proces regenerace je daleko levnéjsi volbou nez potizeni nového sorbentu

[27].

Vlastni proces reaktivace zahrnuje 4 faze: suSeni, desorpci tékavych organickych
sloutenin pii teploté 250 °C, pyrolyzu a karbonizaci netdkavych organickych sloucenin do
teploty 750 °C a aktivaci, ktera probiha pii 800 °C pri které dochazi ke vzniku vnitiniho
povrchu. Poté je k reaktivovanému uhli doplnéno jesté Cerstvé AU, nebot vzdy béhem
procesu reaktivace dochazi k jeho ubytku. Tento pokles byva zplsoben riznym stfidanim

teplot. Pro odbér pouzitého a dovoz reaktivovaného uhli se pouziva specialni cisterna [27].

4.6 Regenerace aktivniho uhli

Kromé reaktivace se u GAU realizuje i jeho regenerace. Ta byva provadéna pomoci
techniky termické desorpce, diky které je uhli navracena jeho sorp¢ni vlastnost. Pfi tomto
procesu, se vyuzivd teploty varu aktivniho uhli, pfi které nésledné¢ dochézi k uvolnéni
zachycené latky na jeho povrchu. Kontaminant ptechazi do plynné faze, kde dochazi k jeho
kondenzaci par a pary vstupuji do kapalné faze. Tento roztok je néasledné odstranén podle
druhu kontaminantu. Pro regeneraci uhli mize byt vyuzito i jinych metod jako jsou procesy
katalytické, elektrochemické ¢i biologické. Lze ale pouzit i postup chemicky, kde se uplatiiuje

extrakce aktivniho uhli diky organickym nebo anorganickym rozpoustédlim [28,33].

5 SEPARACE POLARNICH KONTAMINANTU Z VOD S
POMOCI IONTOMENICU

5.1 lonexy

lonexy predstavuji latky, které maji vysokomolekularni strukturu a ve vodném
prostfedi zajistuji vyménu urcitého iontu. Proces vymény iontd je dan na zdkladé iontové
vymény. Kazdy ionex nese na povrchu svého skeletu naboj, ktery je pii disociaci uvoliiovan a

vyménén za jiny iont, ktery se oznacuje jako protiiont. Mezi nejcastéji vyuzivané materialy
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ionth se ftadi syntetické vysokomolekularni organické latky, které jsou na bazi
fenolformaldehydovych pryskyfic, styrenu ¢i polyakrylatu [34,35]. Zakladni skelet vétSiny
ionexti vychazi ze styrén-divinylbenzénového kopolymeru, ke kterému jsou pak pfipoutany
rizné funkéni skupiny jako karboxylova (-COOH), sulfo-skupina (-SOzH), primarni,

sekundarni, terciarni ¢i kvartérni dusik [34,36].

5.2 Déleni ionexu

lonexy jsou rozdélovany do dvou hlavnich skupin:

5.2.1 Katexy

Jedna se o ménice iontd, tedy kationtl a 1ze je rozdélit na siln€, stiedné a slabé kyselé
(Obr. 5 a 6) ménice. V realném ptipadé dochazi k tomu, Ze se z funkéni struktury katexu
uvoliiuje protiiont a to bud’ H* nebo Na®, ktery je vyménén za jiny kationt, jenz je potieba z

daného roztoku odstranit. Vyhodou ionexti je moznost jejich regenerace [34,35].

CH
—CH—CH;— CH—CH;— |

CH,— C —CH,—CH—

3

o = J:
| | OOH
Sy ey
SOH —CH-CH;-
—C Hz_
Obr. 5: Strukturni jednotka silng kyselého katexu Obr. 6: Strukturni jednotka slab¢ kyselého katexu

5.2.2 Anexy
Stejné jako katexy jsou anexy rozdé€lovany na slab¢ a siln¢ bazické (Obr. 6 a 7) ménice
iontd. V tomto piipadé dochazi k vymeéné aniontd, kterym muize byt protiiont OH™ nebo CI" z

vodného roztoku. U obou ménict ionti se jedna o stechiometrické reakce [34,35].

Dtlezitym parametrem, ktery ovliviiuje u¢innosti ionexu je hodnota pH. Plati, ze jak
siln¢ kysely, tak silné bazicky ionex ma schopnost pracovat v celém rozsahu hodnot pH.
Naopak slabé bazicky anex mlze pracovat pouze pii pH vysSim nez 7 a slabé kysely katex pfi

pH mensim nez 7. [34].
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Obr. 7: Strukturni jednotka silng bazického anexu Obr. 8: Strukturni jednotka slab& bazického anexu

Dalsim ptikladem jsou specialni ionexy chelatového typu, které se vyznacuji svoji vyssi
selektivitou k barevnym koviim a to v dané oblasti pH. Tento druh ionexu Ize poznat podle
iminodioctové funkéni skupiny diky které jsou schopni ionty vytvofit v roztoku cheldtovou

vazbu [36].

5.3 Pouziti ionext

Aplikace a vyuziti ionexti ma pomérné velké moznosti. Castou jsou uplatiiovany pfi
&isténi vody a to zejména pii jejim zmékcovani, kdy se vyuziva reakce s Ca** a Mg®* ionty,
které jsou z vody vyménovany. Dale jsou hojné vyuzivany pii procesu denitrifikace pro
odstrafiovani dusi¢nanti z vod. Lze se s nimi setkat i pfi procesu dekarbonizace, deionizace ¢i

demineralizace [36].

5.4 Regenerace ionexu

Vyhodou ionexli je moznost jejich regenerace a opétovné pouziti. Jak a kdy ionex
vyménit, uruje v dané technologii tzv. uzitkovd kapacita ionexu. Tu lze definovat jako
mnozstvi vyménovanych ionti dané latky, které je ionex schopen v daném objemu zachytit.
V piipadé, Ze ionex vycerpa tuto kapacitu, dochazi k prudkému zvySeni koncentrace dané¢ho
iontu v eluatu. Tomuto stavu je ale tieba ptedejit a proto se provadi regenerace ionexu.
Ta se realizuje pomoci regenerac¢niho roztoku, ktery je pro kazdy druh ionexu jiny. Jestlize je
tieba regenerovat katexy, které pracuji v H' cyklu, pak se vyuziva regenerace pomoci HCL
nebo H,SO,4. U anext, které pracuji v OH™ cyklu se naopak vyuziva regenerace pomoci
NaOH. A jestlize je vyuZzivano ionexti pracujicich bud’ Na* nebo v CI” cyklu pak se obecné
pouziva NaCl [35].
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5.5 Anex Lewatit MonoPlus 500 M

V experimentalni ¢asti bylo vyuzito siln¢ bazického anexu pro eliminaci Clopyralidu z
vodného roztoku s jeho naslednou regeneraci. Jedna se o anex dodavany firmou Lenntech BV
ve formé tzv. hnédych gelovych perlicek, jejichz struktura vychézi jiz z diive zminéného
styren-divinylbenzen kopolymeru. Pouziva se piedev§im pro demineralizaci vody, kdy
vyménovanym iontem je CI. Vyhoda tohoto ionexu spo¢iva v jeho stabilité a to jak v
chemické, tak v osmotické. Tento anex by mél byt skladovan v misté, kde nemiize reagovat

se silnymi oxidanty a v suchu bez moznosti ptistupu slunec¢niho zafeni [37].

V ¢lanku Adsorption and removal of clofibric acid and diclofenac from water with
MIEX resin je popsana aplikace magnetickych polymernich ionexd - MIEX na eliminaci
klofibrové kyseliny a diklofenaku [38]. Jedna se o magneticky siln¢ bazicky, makroporézni
anex tvofeny polyakrylovym skeletem, magnetickym jadrem a kvartérnimi amoniovymi
skupinami [39 s. 1019-1020]. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o anex, jsou piitomné bazické
skupiny schopny vazat anionty. Jako funkéni skupina vystupuji také chloridové ionty.
V praci byly testovany rizné vstupni koncentrace klofibrové kyseliny (5, 10, 15 mg/l) a
odlisny objem adsorbentu (0,2-1,4 ml/l) pro rozdilné hodnoty pH (3-11). Krom¢ odlisnych
hodnot pH byla testovana i rizna intenzita otac¢ek (50-300 za minutu). Hodnota pH byla
upravovana pomoci 0,1 M HCI nebo NaOH. Ptipraveny roztok reagoval pii bézné laboratorni
teploté (298 K) po dobu 90 minut, kdy po filtraci byl zbytkovy obsah koncentraci stanoven
pomoci vysokouc¢inné kapalinové chromatografie - HPLC. DileZitou roli v pfipad€ adsorpce

klofibrové kyseliny hraje adsorpéni kapacita adsorbentu MIEX [38].

Cilem prace bylo najit optimalni hodnotu vstupni koncentrace klofibrové kyseliny
vhodnou pro G¢innout separaci pomoci davkovaného objemu ionexu - 1,0 ml. Na zakladé
nalezenych optimalnich koncenraci kyseliny (10-15 mg/l) by pro zajisténi €innosti adsorpce
meélo byt pracovano pii pH v rozmezi 5-9 a doba michani by neméla byt mensi nez 60 minut.
Pficemz ucinnost adsorpce muze byt do zna¢né miry ovlivnéna i vyskytem urcitych druht

aniontd (pro obé& farmaka): SO~ > COz* > OH > NOj > HCOz > CI'[38].

6 IONTOVE KAPALINY
Iontové kapaliny tvoii pomérné mladou skupinu latek se zajimavymi fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi, které nabizeji Siroké pouziti v chemii. Tyto kapaliny jsou mnohdy

oznacovany jako soli, které maji ve své struktufe organicky kation a organicky ¢i anorganicky
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anion. Pod nazvem organicky kation si lze pfedstavit pfedevsim objemné nesymetrické
skupiny, které obsahuji kvartérni atom dusiku, pfipadné fosforu nebo nékdy i atom siry.
V piipadé vyskytu atomu dusiku se pak jedna napiiklad o pyridiniové, imidazoliové,
amoniove, thiazolové, pyrrolidiniové soli. Jestlize bude ve skupiné pfitomen atomu siry bude
se pak jednat o sulfoniové soli nebo o soli fosfoniové pro atom fosforu. Mezi nejvice
vyuzivané anionty pak nejcastéji patii tetrachloroaluminat, tetrafluoroborat, hexafluorofosfat.
Dale se ale vyuzivaji 1 anionty jako je nitrat, acetat, trifluoracetat ¢i trifluormethansulfonat

[40,41].

6.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti iontovych kapalin

Zcela typickou vlastnosti iontovych kapalin je jejich bod tani, ktery je niz$i nez
100 °C. Mezi specifické vlastnosti téchto latek patii nizka toxicita, pomémé dobra chemicka,
elektrochemické a teplotni stabilita, nehoflavost a nizka tenze par. Dulezitou vlastnosti je
moznost iontové vymény aniontt (kationtl) iontovych kapalin, ¢imz lze ptipravit iontové
kapaliny o pozadovanych vlastnostech. Pomérné snadno u nich lze ovlivnit jejich rozpustnost,

hustotu ¢i viskozitu [40,42].
6.2 Vyuziti iontovych kapalin
6.2.1 Chemicky priamysl

lontové kapaliny v soucasné dobé v nékterych oblastech chemie nahrazuji aplikaci
klasickych organickych rozpoustédel, které se vyznacovaly vysokou té€kavosti, a s ¢imz byl
spojen zvyseny vyskyt téchto rozpoustédel ve slozkach Zivotniho prostiedi. Tontové kapaliny
jako rozpoustddla organickych &i anorganickych slougenin jsou daleko $etrngjsi k ZP. Lze je
také pouzit jako katalyzatory v organickych syntézach nebo mohou byt soucésti

biokatalytickych transformaci [41,42].

6.2.2 Vyuziti iontovych kapalin v oblasti ochrany Zivotniho prostredi

Vyuziti iontovych kapalin v oboru ekologie je pomérné blizké s pojmem zelena
chemie, nebot’ pravé tyto latky dokdZzou pomérmné zasadné snizovat uvoliiované emise VOC
neboli t€kavych organickych sloucenin. Kromé toho se tyto slouCeniny vyuZivaji pii
analytickych metodach jako je plynova ¢i kapalinova chromatografie, kde se pouZzivaji jako
faze stacionarni nebo pfi voltametrii. Pravé u voltametrickych metod bylo zjisténo, Ze iontové

kapaliny mohou rozsifovat vyuzitelny potencialovy rozsah [42].
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7 POVRCHOVE AKTIVNI LATKY

Povrchové aktivni latky nebo téZ znamé jako tenzidy je skupina latek, které ve svém
okoli vyuzivd kazdy clovék. Nebot predstavuji hlavni slozku v pracich a Ccisticich
prostiedcich, ale Siroce se pouzivaji i v rizném druhu primyslu. Tenzidy se v prostfedi dvou
kapalin (voda/olej) ¢i kapaliny a plynu (voda/vzduch) dokazou nahromadit na jejich fazovém
rozhrani a zaroven tim zajistit snizeni povrchového napéti. Ve své struktufe maji jak polarni,
tak nepolarni funk¢éni skupinu (Obr. 9) a proto jsou také oznaCovany v literaturach jako latky

amfifilni. Tyto dvé skupiny jsou pak vazany k celé¢ molekule tenzidu [43,44].

7.1 Chemické sloZeni tenzidi

Pro poléarni skupinu, ktera je typickéd svoji rozpustnosti ve vod¢ a je tudiz hydrofilni
(hydrophilic), je charakteristicka pfitomnost skupiny -COOH, -SO3H a polyoxyethylenovy
fetézec. Lipofilni (lipophilic) ¢i také nepolarni ¢ast je pak nerozpustna ve vod¢ a ve struktufe
povrchové aktivnich latek se pak nachazi skupiny jako -Si, -CF, -CF, a polyoxypropylenovy
fetézec [43]. Tenzidy béhem své akumulace na fazovém rozhrani vyuzivaji procesu adsorpce
za vzniku adsorpéni vrstvy. V této vrstvé pak lze pozorovat zvySenou koncentraci tenzidu na
rozdil od okolniho prostfedi. Pro povrchové aktivni latky je kromé rozpustnosti také typicka
kritickd koncentrace micel. Micely se zacinaji tvofit na fiazovém rozhrani, jestlize je
koncentrace tenzidd natolik vysoka, Ze jsou jiz zaplnéna vSechna volnd mista na rozhrani.
Nasledné¢ molekuly tenzidu mezi sebou reaguji a shlukovanim vytvaii micely, zaroven tak

dochazi ke zméné fyzikalné-chemickych vlastnosti tenzidu [45].

Hydrophilic

%,

.’- ‘% -

Lipophilic

Obr. 9: Struktura tenzidu [43]

7.2 Déleni tenzidi
Tenzidy se nejcastéji déli podle jejich schopnosti disociace ve vodé. Latky, které jsou

ve vodeé schopné disociace, jsou oznacCovany jako iontové tenzidy. Ty lze rozdélit do tii
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skupin a to na aniontové, kationtové a amfoterni. Slouceniny, které jsou pak ve vodé

nerozpustné byvaji oznaovany jako neiontové tenzidy [45].

7.2.1 Aniontové tenzidy

Aniontové tenzidy predstavuji nejrozsifenéjsi a nejpouzivanéjsi skupinu povrchové aktivnich
latek. Jiz podle nazvu je ziejmé, ze pfi jejich rozpousténi ve vode¢ dochazi ke vzniku zaporné
nabitého iontu na povrchu tenzidu. V zavislosti na typu aniontu byvaji rozd¢lovany do péti
skupin a to na karboxylové, sulfonové, sulfatové a fosfatové a na soli mastnych kyselin.
Jednd se o tenzidy pouzivané predevSim jako mydla, praci prostfedky, ale také jako

antistaticka ¢inidla, emulgatory ¢i detergenty [43].

7.2.2 Kationtové tenzidy

Na rozdil od aniontovych tenzidil jsou kationtové daleko hiife biologicky rozloZzitelné
a jejich spotieba je vyrazn&ji mensi. Ve vod¢ pii K jejich disociaci dochazi ke vzniku kladné
nabitého iontu. Diky pfitomnosti kvartérniho atomu dusiku ve struktufe tenzidu, jsou Casto
kationtové tenzidy oznaCovany jako kvartérni amoniové soli. Jde predev§im o chloridy (CI)
nebo methosulfaty (CH3'SO3’). Tyto soli jsou souéasti avivaznich prostiedki, kde se navic
vyuziva i mikrobicidniho G¢inku, pouzivaji se ale i v kosmetice ¢i jako emulgatory a

smacedla [46].

7.2.3 Amfoterni tenzidy

U téchto tenzidu Ize v jejich struktufe nalézt nedisociovanou ¢ast, ve které je pfitomen
jak aniont, tak kationt a ve vodném prostifedi podléhaji disociaci. Diky pfitomnosti obou
druhii iontii jsou tyto latky preduréeny pro rizné pouziti. Casto byvaji kombinovany s
kationtovymi nebo aniontovymi tenzidy. Jsou pfedevsim vyuzivany v kosmetice jako soucast

Sampdnd, nebo jako emulgatory [45,46].

7.2.4 Neiontové tenzidy

Jak jiz bylo uvedeno, neiontové tenzidy ptedstavuji skupinu latek, které ve vodé
nedisociuji. Pfesto, Ze ve vodném prostiedi nedochézi k jejich disociaci, je diky pfitomné
neiontové Casti molekuly jejich rozpustnost zajiSténa prostfednictvim polarni/hydrofobni

skupiny. Hydrofilni ¢ast je tvofena ionizujicimi atomy jako je kyslik, sira nebo dusik [44].
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7.3 PouZziti tenzida a jejich toxicita

Diky riznorodym vlastnostem tenzida lze se s nimi setkat v Sirokém rozmezi odvétvi.
Tenzidy jsou predevsim pouzivany jako praci a Cistici prosttedky, proto vyznamny vliv téchto
latek ve vodach je z textilnitho primyslu, kde se primérné koncentrace pohybuji okolo
300 mg/dm®. V mensi mife ke zneGisténi tenzidy prispivaji i doméacnosti, kde sledované
koncentrace dosahuji priblizné 10 - 20 mg/dm®. Lze se s nimi setkat také i v kosmetice, ve
farmaceutickém primyslu a vyuzivaji se také v oblasti zeméd¢€lstvi a v biotechnologiich.
Jsou také hojné¢ pouzivany ptfi zpracovani kovii a papiru nebo pfi zpracovani ropy.
Lehce vytvari disperze a pény. Problematika téchto slouc¢enin ve vodnim recipientu spociva
predevsim Vv jejich toxicité pro vodni organismy a zivocichy. Kromé toho mohou tenzidy ve

vodach 1 zvySovat toxicitu jinych latek [43,47].
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EXPERIMENTALNI CAST

8 POUZITE CHEMIKALIE

— Klofibrova kyselina (Sigma-Aldrich)
— Lontrel 300 (AgroBio Opava)

— Clopyralid (Alfa Aesar)

— 0,1 M roztok (NH4)2Ni(SO,),- 6H,0
— 5 mM roztok NaBH,

— 0,4 M vodny roztok Al,(SO4)3

— 10 % roztok NaOH

- 0,1 M KMnO4

— Praskovy hlinik

— Pevny NaOH, KOH (Penta)

— Kiysela slozka (0,04 M H3POy4, 0,04 M H3BO3, 0,04 M CH3COOH)
— Alkalicka slozka (0,2 M NaOH)

— Methanol - CH;0H

— Dichlormethan - CHyCl,

9 TESTOVANE SORBENTY

— Granulované aktivni uhli, regenerované i k regeneraci (Donau Carbon)
—  Praskové aktivni uhli (NSWI-17AW Cina, Silcarbon CW20)

— Silikagel

— Kiemelina (Celite)

— Anex Lewatit M 500 MonoPlus

10 TESTOVANE KVARTERNI SOLI A IONTOVE KAPALINY

— Methyltrioktylamonium chlorid - Aliquat336 (Merick)

— 10 mM benzalkonium chlorid - ADBAC

— 0,05 M roztok hexadecyl-tributylfosfonium bromid - CH3(CH2)1sP[(CH2)3sCH3]3Br
— 0,01 M roztok tetradecyl-tributylfosfonium chlorid - CH3(CH3)13P[CH3(CH2)3]sCl
— 5 mM roztok dilauryl-dimethylamonium bromid - [CH3(CH>)10]oN(CH3).Br
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— 10 mM vodny roztok Aliquatu 336 + 100 mM benzalkonium chloridu rozpusténého v
0,4 M Fex(SO4)s

— 50 mM roztok didecyl-dimethylamonium bromidu [CH3(CH2)9]2N(CHz3).Br ve 0,4 M
vodném roztoku Aly(SO4)3

— 0,2 Mroztok Al(SO4)3+ 0,1 M alkyldimethylbenzylamonium chlorid - R4NCI

— 50 mM vodny roztok Aliquatu 336 v 100 mM cetyltrimethylamonium chloridu -
CH3(CH2)15N(CH3)sCl

— 10 mM vodny roztok Aliquat 336 v 100 mM vodném benzalkonium chloridu

— Cetyltrimethylamonium chlorid (Fluka) - CH3(CH>)1sN(CH3)sCl

— Dilauryldimethylamonium bromid (TCI) - [CH3(CH>)10]oN(CHz3).Br

— Benzyldimethylhexadecylamonium chlorid - CH3(CH)15N(CI)(CH3).CH,CsHs - BAC

— Tetraoktylamonium bromid - [CH3(CH,)7]4NBr

— 1benzyl-3-methylimidazolium chlorid (Sigma-Aldrich) - C¢HsCHC3H4N,Cl

— Benzyldimethylstearylamonium chlorid (Sigma-Aldrich) -
CeHsCH,N[(CH2)17CH3](CHs).Cl

— 20 % vodny roztok polydiallyldimethylamonium chlorid (Sigma-Aldrich) -
polyDADMAC

11 POMUCKY
— Odmérné banky s michadly (250 ml)

— Starfish nastavce, stojany, michadla

— Nalevky, sklenéné misky

— Kaédinky (50ml, 100 ml, 250 ml, 500 ml, 800 ml, 1000 ml)
—  Odmérné valce (25 ml, 100 ml, 250 ml, 500 ml)

— Odmérné vahy, vaZenky, 1Zi¢ka, ty€inka

— Pipety (20 ul, 1000 pl, 2 ml, 5 mi, 10 ml)

— pH metr, pH papirky

— Filtracni papir, Biichnerovy nélevky, délici nalevky

— Erlenmeyerovy banky

— Zasobni zébrusovée ldhve

— Sklenéné kolonky opatfené fritou s teflonovym kohoutem

— Horkovzdus$na susarna, spektrofotometr, mineralizator
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— Kyvetové testy HACH LANGE - LCK 914 rozsah 5 - 60 g/l O,, LCK 314 rozsah 15 -
150 mg/l O,, LCK 514 rozsah 100 - 2000 mg /1 O, a LCK 1014 o stejném rozsahu pro
stanoveni CHSK, LCK 014 rozsah 1000 - 10 000 mg /I O,

— Kyvetovy test HACH LANGE - LCK 331 rozsah 0,2 - 2,0 mg/l pro stanoveni
kationaktivnich tenzidi

— Zasobni lahev s dusikem, pocita¢ se softwarem POLAR.PRO, polarograficka
nadobka, elektrody (pracovni, referentni a pomocnd)

— Odpadni ldhev na rtutovy odpad

12 VYHODNOCENI OBSAHU ORGANICKEHO ZNECISTENI

12.1 Stanoveni adsorbovatelnych organicky vazanych halogenii (AOX)
AOX jsou adsorbovatelné organicky vazané halogeny, tedy chlor, brom a jod, které se
stavaji soucasti organickych latek. Vysledky se vyjadiuji v hmotnostni koncentraci chloridli

mg/l nebo pg/l [48].

Nejvyznamnéj$im piedstavitelem tohoto druhu znecisténi je vyroba celuldzy a papiru.
Chlor se v prumyslu vyuziva predevsim k bé¢leni vldken. Pro upravu pitnych vod, bazénové
vody se vyuziva chlorace, ale i desinfek¢nich prostifedki s obsahem chloru. Chlor totiz velmi
ochotné reaguje s organickymi latkami a pfechdzi tak na chlorované latky, které dale mohou
vstupovat do vodnich recipienti. Mezi dalSi zdroj lze zaradit i sklddky na kterych jsou

produkovany prusakové vody [49].

12.1.1 Princip stanoveni AOX

Analyzovany vzorek vody se v Erlenmeyerové bafice nejprve upravuje kyselinou
dusi¢nou tak, aby pH vzorku bylo 2 nebo méné. Nésledné se ptidava definované mnozstvi
aktivniho uhli a bafika se umisti minimalné na hodinu do tfepacky. Diky intenzivnimu tfepani
dochazi k adsorpci latek. Suspenze se nasledné filtruje prostiednictvim specialniho filtru s
membranou napiiklad z polykarbonatu. Pro odstranéni anorganickych chloridl se filtra¢ni
kol&¢ splachuje promyvacim roztokem dusi¢nanu [49]. Nésledné se aktivni uhli nechd spalit v
kyslikové atmosféie pii teploté okolo 1000 °C. Piisluiné halogenvodiky se pak uréuji

prostfednictvim argentometrické titrace pomoci mikrocoulometru [50].
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Vsechny nize uvedené vysledky AOX byly analyzovany v akreditované laboratoti
Univerzity Pardubice. Typ pouzivaného analyzatoru AOX - Multi X 2500 pro vyhodnoceni

vysledki byl vyuzit pocita¢ se softwarem Multivin.

12.2 Stanoveni chemické spotreby Kkysliku ze ziskanych vzorki
Chemicka spotieba kysliku (CHSK) je definovana jako mnozstvi kysliku odpovidajici

spotieb¢ oxidac¢niho ¢inidla pti uplné oxidaci organickych latek obsazenych ve vodé¢ [51 s 1].

Pro stanoveni CHSKc; byly pouzivany kyvetové testy firmy HachLange, které
umoziuji spektrofotometrické vyhodnoceni zbytkové koncentrace chromanu. Na zakladé¢
vypoctené teoretické hodnoty CHSK pro 2 mM roztok klofibrové kyseliny v 10 mM KOH a 5
mM roztok klofibrové kyseliny v 10 mM KOH byl zvolen kyvetovy test LCK 514 o rozsahu
stanoveni 100 - 2000 mg/l O,. Pipetovany objem vzorku byl 2 ml do protfepané kyvety.
Po nadavkovani byla kyveta opét protiepana, aby doslo k reakci. Vzorky byly umistény do

mineralizatoru na 2 hodiny a poté byly vyhodnocovany pomoci spektrofotometru.

Stejnym postupem byly zpracovany i ostatni druhy kyvetovych testli, pouze se podle

daného typu ménil pozadavek na pipetdz vzorku.

12.3 DC voltametrie - stanoveni zbytkovych koncentraci Clopyralidu
Voltametrie spolecné s polarografii patii mezi analytické metody u kterych je
sledovéana zavislost proudu na potencialu. Pfi¢emz plati, Ze proud, ktery je sledovan prochézi
skrz pracovni elektrodu, ktera je umisténa v analyzovaném roztoku. Naopak potencidl, ktery
je na tuto pracovni elektrodu pfivadén, pochazi z vnéjsiho zdroje. Vysledkem méteni je pak

tzv. polariza¢ni kiivka, ktera pravé udava zavislost daného proudu na potencialu [52,53].

Veskera realizovana méfeni byla provadéna pomoci pocitatem fizeného Eco-Tribo
Polarographu PC-ETP (Eco-Trend Plus s.r.o., Praha) s pouzitim softwaru POLAR.PRO pro

Windows XP verze 5.1. DC voltametrie byla provadéna v systému tiielektrodového zapojeni:

pracovni elektroda - visici rtutova kapkova elektroda, referentni elektroda - nasycena

argentchloridova elektroda, pomocna elektroda - platinovy dratek. Podminky pro sledovani

voltametrického chovani Clopyralidu byly zvoleny néasledovné: pocate¢ni potencial 0 mV,

kone¢ny potencial -1300 mV, rychlost polarizace 500 mV/s, doba akumulace 5 s.
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13 ODSTRANOVANI KLOFIBROVE KYSELINY - PRACOVNI
POSTUPY

Pro hodnoceni u¢innosti eliminace klofibrové kyseliny z vodného roztoku pomoci
jednotlivych sorbentil a kvartérnich amoniovych soli bylo pouzivano vyhodnoceni parametru
AOX (adsorbovatelné organicky vazané halogeny) a/nebo parametru CHSKc, (chemicka

spotfeba kysliku). Pro experimenty byl pouzivan 2 mM nebo 5 mM zasobni roztok klofibrové

kyseliny v 10 mM KOH.

13.1.1 Vypocet teoretické hodnoty parametriic AOX a CHSK zasobniho roztoku
klofibrové kyseliny

Pro stanoveni teoretického vypoétu AOX bylo postupovano nasledovné:

- v jedné molekule Kklofibrové kyseliny CioH1;ClO3 se nachazi jeden chlor

(Mr¢c= 35,45 g/mol), pro 2 mM klofibrovou kyselinu pak teoretické AOX bude dano jako:
0,002 - 35,45 =0,0709 g/l = 70,9 mg/I
Pro stanoveni teoretického vypo¢tu CHSK bylo postupovano nasledovné:

C10H11CIO; + 11 O,— 10 CO; + 5 H,0 + HCI

Pro uplnou oxidaci 1 molu klofibrové kyseliny (C10H11ClO3 (Mr = 214,6 g/mol) se spotiebuje

11 molt O, jehoz molekulova hmotnost Mro, = 32 g/mol
CHSKreoreTickE O2 = Mro, - No =32 - 11 = 352 mg/l

Pro roztok klofibrové kyseliny o koncentraci 2 mmol/l vychazi teoretické CHSK na 704 mg/I,
nebot> 1 mmol/l ............. 352 mg/l
2mmol/l............. 704 mg/1

Pro roztok klofibrové kyseliny o koncentraci 5 mmol/l vychazi teoretické CHSK na
1760 mg/1, nebot> 1 mmol/l ............. 352 mg/l
Smmol/l ............. 1760 mg/1
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13.1.2 Ukazka vypo¢tu ucinnosti eliminace parametru CHSK v procentech

Jako ukazka vypoctu u¢innosti eliminace CHSK klofibrové kyseliny byla vybrana Tab. 2.
Exp. 0312LN(0): zdsobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH - CHSK 715 mg/I
Exp. 0312LN(2): 50 ml zdsobniho roztoku 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH + 1 ¢
GAU - CHSK 127 mg/I

(127 - 100) / 715 = 17,76 % = mnozstvi latky, které nebylo eliminovano

100 - 17,76 = 82,24 % = ucinnost eliminace parametru CHSK

13.1.3 Ukazka vypoctu uc¢innosti eliminace parametru CHSK v mg

Jako ukazka vypoctu G¢innosti eliminace CHSK klofibrové kyseliny byla vybrana Tab. 7.
Exp. 1403LN(0): zdsobni roztok 5 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH - CHSK 1690 mg/I
Exp. 1403kolona(l): eluat po pritoku - 100 ml zdsobniho roztoku 5 mM klofibrové kyseliny v
10 mM KOH - CHSK 62,7mg/I

(1690 - 0,1) - (62,7 - 0,1) = 162,73 mg organického znecisténi bylo odstranéno, coz odpovida
96,29 %

13.1.4 Ukazka vypo¢tu ucinnosti eliminace parametru AOX v procentech

Jako ukazka vypoctu G¢innosti eliminace AOX klofibrové kyseliny byla vybrana Tab. 2.

Exp. 0312LN(0): zdsobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH - AOX 61,6 mg/I
Exp. 0312LN(1): 50 ml zasobniho roztoku 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH + 0,53 g
Aliquatu 336 - AOX 0,92 mg/I

(127 - 100) / 715 = 17,76 % = mnozstvi latky, které nebylo eliminovano

100 - 17,76 = 82,24 % = ucinnost eliminace parametru AOX

13.1.5 Ukazka vypo¢tu ucinnosti odstranéni parametru AOX v mg

Jako ukazka vypoctu G¢innosti eliminace AOX klofibrové kyseliny byla vybrana Tab. 7.

Exp. 1403LN(0): zdsobni roztok 5 mM kilofibrové kyseliny v 10 mM KOH - AOX 201 mg/|

Exp. 1403kolona(1): eluat po priitoku 100 ml zasobniho roztoku 5 mM klofibrové kyseliny v
10 mM KOH - AOX 5,74 mg/I

(201 - 0,1) - (5,74 - 0,1) = 19,53 mg organického znecisténi bylo odstranéno, coz odpovida
97,53 %

41



13.2 Odstranovani klofibrové kyseliny s pouzitim Aliquatu 336

Do 3hrdlé baiiky s michadélkem opatiené délici nalevkou byl pfedlozen Aliquat 336 a
zasobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH. Reak¢ni roztok byl michan 40
minut pii 270 otackach za minutu. Béhem reakcni doby doslo k vytvorfeni organické a vodné
faze, které byly nasledné separovany pomoci délicky. U organické faze byla provedena
analyza AOX a CHSK pomoci kyvetovych testi LCK 514 (pipetaz 2 ml vzorku). Informace o
navazkach a vysledky stanoveni jsou uvedeny v Tab. 2 (0312LN(1)).

A) reakce zdasobniho roztoku klofibrové kyseliny s Aliquatem 336

13.3 Odstranovani klofibrové kyseliny pomoci sorpce na GAU

Do kulaté¢ banky s michadélkem bylo ptfedlozeno GAU a zasobni roztok 2 mM
klofibrové kyseliny v 10 mM KOH. Reakéni smés byla michdna 40 minut pti 250 otackach za
minutu. Poté byl obsah banky zfiltrovan pomoci filtrace za snizeného tlaku (Biichnerova
nalevka), banka byla nékolikrat proplachnuta filtraty, aby bylo zajiSténo kvantitativni
prevedeni GAU. Aktivni uhli bylo vysuSeno v horkovzdu$né susarnd pii teplots 120 °C.
U filtratd byla provedena analyza CHSK (LCK 514) a AOX, ziskané hodnoty jsou uvedeny v
Tab. 2 (0312LN(2)).

13.4 Eliminace klofibrové kyseliny pomoci riiznych sorbentt

Do Starfish nastavce byly umistény 3 oznacené banky s michadélky. Do kazdé z ban¢k
byl nadavkovan zasobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH a dale byly pfidany
rizné druhy c¢inidel a sorbentd, Tab. 2. Reakéni smési 1 a 2 (1012LN(1) a 1012LN(2)) byly
michany po dobu 40 minut pii 230 otackach za minutu a poté byla realizovana filtrace ptes
skladané filtry, u filtratd byla provedena analyza CHSK (LCK 514) a AOX. Reak¢ni smés 3
(1012LN(3)) byla michana 30 minut pii 230 otackach za minutu, poté byla provedena
dekantace roztoku od uhli. Ziskany roztok byl zfiltrovan ptes skladany filtr a byla provedena
analyza CHSK (LCK 514), Tab. 2.
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Tab. 2: Informace o pouZitych ¢inidlech do 50 ml zasobniho roztoku 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH, zpracovani a

filtrati méienim parametri CHSK, AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel

analytické vyhodnoceni vodnych

Cislo exp. Sorbent Reak¢ni ¢inidla | Doba michani Charakter reakéni Zpracovani reakéni CHSK Utinnost | AOX Utinnost
[9] [9] [min] smési smési [mg/1 O] [%0] [mg/1] [%0]
0312LN(0) - - - bezbarva - 715 - 61,6 -
organicka f. - Zluta,
0312LN(1) - Aliquat 336 - 0,53 40 olejovita délici nalevka 1613 - 0,92 98,51
vodna f. - svétle Sediva

0312LN(2) GAU - 1,00 - 40 ¢erna - vliv AU Biichnerova nalevka 127 82,24 7,71 87,48
1012LN(1) | silikagel - 2,07 - 40 svétle Sediva 810 - 80,7 -
1012LN(2) | silikagel - 2,04 | Aliquat 336 - 0,42 40 svétle Sedivy zakal filtrace pies skladané 387 45,87 5,70 90,75
1012LN(3) GAU - 2,04 30 ¢erna - vliv AU filtry 204 71,47 18,6 69,81
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13.5 Porovnani ucinnosti povrchové aktivnich latek pro odstranovani

klofibrové kyseliny
Do Starfish nastavce bylo umisténo 5 oznacenych ban¢k s michadélky. Do kazdé
bailky byl piedlozen zasobni roztok 2 mM Klofibrové kyseliny v 10 mM KOH, jednotlivé
povrchové aktivni latky a adsorp¢ni materialy, Tab. 3. Reakéni smési byly michany po dobu
60 minut pii 500 otackach za minutu a poté byla provedena filtrace pies sklddané filtry.
U ziskanych filtratd (2402LN(1) az 2402LN(5)) byla realizovana analyza CHSK (LCK 514) a
AOX. Vysledky méfeni jsou uvedeny v Tab. 3.

A) reakce zdsobniho roztoku klofibrové kyseliny s benzalkonium chloridu se sorbenty

X\ P
- ;" ! * . M4 . . L ><
C|®U Coo K+ N gl kremelina/silikagel f\ . N ..
) I— Cl 0 COO RN K C
H,C \CH3 _/ 4 t

B) reakce zasobniho roztoku klofibrové kyseliny s Aliquatem 336 se sorbenty

hl .
i N X -+ j\ o kiemelina/silikagel B
QQD co0K* + N @Xm R KO
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Tab. 3: Informace 0 pouZitych ¢inidlech do 50 ml zasobniho roztoku 2 mM klofibrové Kkyseliny v 10 mM KOH, doba michani - 60 min, zpracovani a analytické

vyhodnoceni vodnych filtrati méfenim parametri CHSK, AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel

Cislo exp. Sorbent Kvartérni amoniové soli Charakter reak¢ni smési CHSK Utinnost AOX Utinnost
[9] [mi] [mg/l O] [%0] [mg/l] [%0]
0312LN(0) - - bezbarva 715 - 61,6 -
2402LN(1)" ktemelina - 2,01 Aliquat 336 - 0,40 848 - 0,549 99,11
2402LN(2) kiemelina - 2,03 10 mM ADBAC - 10 y . , 395 33,71 32,8 36,06
- __ _ svétle hnéda se zdkalem

2402LN(3) silikagel - 2,01 Aliquat 336 - 0,41 351 41,09 1,48 97,60
2402LN(4) silikagel - 2,05 10 mM ADBAC - 10 358 39,92 28,9 43,66
2402LN(5) GAU - 1,00 - ¢erna - vliv AU 1245 - 241 60,88

" u vzork®i 2402LN(1) a 2402LN(3) jsou uvedeny navazky Aliquatu 336 v gramech
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13.6 Sorpce Kklofibrové kyseliny na PAU za spolupiisobeni iontovych
kapalin

Do Starfish nastavce bylo umisténo 5 oznacenych ban€k s michadélky. Do kazdé
banky byl ptedlozen zasobni roztok 2 mM Klofibrové kyseliny v 10 mM KOH, dale jednotlivé
iontové kapaliny, PAU a urcity objem demineralizované vody, viz tabulka €. 4. Reak¢ni smési
byly michdny po dobu 19 hodin pii 300 otdCkach za minutu a poté byla provedena filtrace
ptes skladané filtry. U ziskanych filtratd (0310LN(1) az 0310LN(5)) byla realizovana analyza
AOX. Vysledky méfeni jsou uvedeny v Tab. 4, kdy pii vypoctech uc¢innosti nasad byla

zohlednéna vhodn4 fedéni.

13.7 Porovnani ucinnosti sorpce klofibrové kyseliny pri riznych nasadach
PAU

Do Starfish nastavce bylo umisténo 5 oznacenych ban¢k s michadélky. Do kazdé
banky byl piedlozen zasobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH, riizna nasada
praskového aktivniho uhli a obsah banék byl doplnén destilovanou vodou (Tab. 5). Reakéni
smési (0312LN(0) az 0312LN(5)) byly michany po dobu 24 hodin pti 350 otackach za
minutu, poté byla provedena filtrace ptfes sklddané filtry do oznacenych zésobnich lahvi a

byla realizovana analyza AOX, pii vypoctech bylo opét zohlednéno fedéni.

13.8 Porovnani ucinnosti Sorpce prii ruznych nasadaich PAU a

[CH3(CH,)10]:N(CH3),Br

Do Starfish nastavce bylo umisténo 5 oznacenych ban¢k s michadélky. Do kazdé
banky byl piedlozen zasobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v .10 mM KOH a 5 mM
dilauryldimethylamonium bromid. Obsah ban¢k se nésledné lisil riznou ndsadou praskového
aktivniho uhli, jejichz objem byl doplnén destilovanou vodou (Tab. 6). Reak¢ni smési
(1411LN(1) az 1411LN(5)) byly michany po dobu 19 hodin pii 300 otackach za minutu, poté
byla realizovéna filtrace ptes sklddané filtry do oznacenych zasobnich lahvi a byla provedena

analyza AOX. Pii vypoctech ui¢innosti byla zohlednéna vhodna fedéni, Tab. 6.
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Tab. 4: Informace o pouzitych ¢inidlech a navazkach PAU do 50 ml zasobniho roztoku 2 mM Kklofibrové kyseliny v 10 mM KOH, doba michani - 19 hod, zpracovani

a analytické vyhodnoceni vodnych filtrati méienim parametri CHSK, AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel

Cislo exp. Navazka PAU Kvartérni amoniové a fosfoniové soli Demi voda Charakter reakéni smési AOX Utinnost
[g] [mi] [mi] [mg/1] [%0]
0310LN(0) - - - bezbarva 66,64 -
0310LN(1) 1,02 - 50 1,166 96,50
0310LN(2)" 1,00 Aliquat 336 - 0,40 50 0,221 99,34
0310LN(3) 1,00 0,05 M roztok CH3(CH,)15P[(CH,)sCH3]3Br - 2 48 ¢erné - vliv AU 0,499 98,50
0310LN(4) 1,00 0,01 M roztok CH3(CH,)13P[CH3(CH,)3]5Cl - 10 40 0,151 99,55
0310LN(5) 1,00 0,05 M roztok [CH3(CH,)10]2N(CH3),Br - 20 30 0,223 99,33

“u vzorku 0310LN(2) je navazka Aliquatu 336 je uvedena v gramech

Tab. 5: Informace 0 pouZitém mnozstvi PAU do 50 ml zasobniho roztoku 2 mM Kklofibrové kyseliny v 10 mM KOH, doba michani - 24 hod, zpracovani a analytické

vyhodnoceni vodnych filtrati méfenim parametrit CHSK, AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel

Cislo exp. Navazka PAU Demi voda Charakter reakéni smési AOX Utinnost
(9] [mli] [mg/l] [%6]
0312LN(0) - - bezbarva 61,6 -
0111LN(1) 0,20 26,6 13,64
0111LN(2) 0,40 14,0 54,55
0111LN(3) 0,80 50 ¢erna - vliv AU 2,95 90,42
0111LN(4) 1,60 0,58 98,12
0111LN(5) 2,00 0,8 97,40

47



Tab. 6: Vliv mnoZstvi pouZitého ¢inidla a PAU piidavanych do 50 ml zasobniho roztoku 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH na u¢innost separace AOX, doba

michani - 19 hod, reakéni smés zpracovana filtraci pi'es skladany filtr, filtraty analyzovany stanovenim AOX

Cislo exp. Kvartérni amoniova siil Navazka PAU Demi voda Charakter AOX Utinnost
[mi] [l [mi] reakéni smési [mg/1] [%0]
0312LN(0) - - - bezbarva 61,6 -
1411LN(1) 0,20 16,2 47,40
1411LN(2) 5mM 0,40 9,23 70,03
1411LN(3) dilauryldimethylamonium 0,80 30 derna - vliv AU 3,05 90,10
1411LN(4) bromid - 20 1,60 0,71 97,69
1411LN(5) 2,00 0,58 98,12
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13.9 Ovéreni ucinnosti regenerovaného GAU ve sklenéné koloné

Sklenéna kolonka opatfena fritou s teflonovym kohoutem byla naplnéna roztokem
pfipravenym smichanim demi vody a vodného roztoku 50 mM Aliquatu 336 v 100 mM
cetyltrimethylamonium chloridu (Tab. 7 - 1212kolona(1)). Kolona byla nasledné naplnéna
diferenéné¢ navazenym mnozstvim regenerovaného GAU, které bylo ponofeno tésné pod
hladinou roztoku. Po dobu 15 minut probihalo nabobtnani a nasyceni GAU roztokem
kvartérnich amoniovych soli. Roztok byl nasledné vypoustén kohoutem rychlosti 1-2 kapky
za sekundu. Tento proces byl opakovan dvakrat a u ziskaného eluatu byla provedena analyza
CHSK (LCK 914 - 0,2 ml vzorku) a AOX. Kolona s uhlim byla poté proplachnuta demi
vodou. Rychlost perkolace byla dodrZena opét na 1-2 kapkach za sekundu. U eluatu byla téz
provedena analyza AOX (2102kolona(1)) a do zbylého mnozstvi byla ptidana 2 mM
klofibrova kyselina v 10 mM KOH v poméru 1:1. Rychlost prokapavani byla zachovéna a ze
ziskaného eluatu byla provedena analyza AOX (2102kolona(2)). Informace o vSech
rychlostech prutoku a ziskanych objemech jsou uvedeny v Tab. 7. Nasledné byl pfipraven
5 mM zasobni roztok klofibrové kyseliny v 10 mM KOH, pro vSechna stanoveni CHSK s
Klofibrovou kyselinou byl pouzivan kyvetovy test LCK 1014, ktery pozaduje pipetaz 2 ml
vzorku. Kolona s nasycenym uhlim byla opét proplachnuta destilovanou vodou. U eluati
ziskanych po proplachu vodou byl vyuzivan kyvetovy test LCK 314 (pipetaz 2 ml vzorku) pro
stanoveni CHSK. Kolona byla nasledné sycena zasobnim roztokem 5 mM klofibrové kyseliny
v 10 mM KOH, pii zachovani stejného pritoku perkolace. Ziskana hodnota CHSK tohoto
roztoku byla stanovena na 1690 mg/lO,. Tento postup byl n€kolikrat opakovan, dokud nebylo
dosaZeno nasyceni kolony klofibrovou kyselinou. Vysledky stanoveni CHSK a vypocitané

rychlosti prutoku jsou uvedeny v Tab. 7 (vzorky 1403kolona(1) az 0504kolona(3)).

Vzhledem k neustale nizkym hodnotach CHSK, které nasvédCovaly tomu, Ze stale
nebylo dosazeno nasyceni kolony klofibrovou kyselinou, byla kolona 7-krat po sobé sycena
pouze 100 ml 5 mM zdsobnim roztokem klofibrové kyseliny v 10 mM KOH bez zdznamu
rychlosti prutoku. Po tomto procesu bylo dosazeno nasyceni kolony klofibrovou kyselinou a
proto byl opét naddvkovan impregnacni roztok (50 mM Aliquat 336 v 100 mM
cetyltrimethylamonium bromidu fedény demi vodou). Pro ovéfeni Gi€innosti byl proces syceni
kolony s GAU jest¢ 2-krat opakovan a u ziskanych eluatd bylo stanoveno CHSK
(1204kolona(1) az 0305kolona(4)) a pro kazdy druhy vzorek byl stanoven i parametr AOX.
U eluatt ziskanych po aplikaci impregnacnich roztokl byl zjistén 1 obsah kation aktivnich
tenzidli pomoci kyvetového testu LCK 331. Tento test poZaduje pfedlozeni 4,5 ml vzorku,
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0,4 ml slozky A a 0,2 ml slozky B (ob¢ slozky byly soucasti kyvetového testu). Kyvetovy test
se nasledné¢ 2 minuty tfepe a poté se necha 30 s v klidu, aby doslo k oddéleni fazi, pro
vyhodnoceni se pouziva spektrofotometr. Eluaty byly vzdy 100-krat fedény vodou, v Tab. 7

jsou jiz uvedeny hodnoty, které odpovidaji tomuto zfedéni.

13.9.1 Data o proteCenych objemech jednotlivych vzorki klofibrové Kkyseliny,

demi vody a impregnacniho ¢inidla za ¢asovy interval

1212kolona(l) - 1. mereni
e proteceny objem [ml]: 10, 15, 25
e Casovy interval [S]: 70, 168, 424

1212kolona(l) - 2. mereni
e proteceny objem [ml]: 10, 15, 25
e (asovy interval [S]: 137, 261, 472

2102kolona(l)
e proteceny objem [ml]: 80, 160, 210, 230, 238
e (Casovy interval [s]: 300, 600, 780, 960, 1320

2102kolona(2)
e prote¢eny objem [ml]: 110, 200, 250, 310, 352
e cCasovy interval [s]: 300, 600, 780, 960, 1320

1403kolona(1)
e proteceny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 204, 436, 680, 953, 1926

1503kolona(2)
e proteceny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 130, 278, 438, 582, 1312

1503kolona(3)
e proteceny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [s]: 90, 190, 279, 420, 828
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1603kolona(1)
e proteeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 110, 222, 333, 448, 991

1603kolona(2)
e proteeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 61, 126, 207, 278, 637

0404kolona(1)
e proteceny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 86, 180, 287, 392, 748

0404kolona(2)
e proteceny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 119, 268, 430, 612, 1143

0404kolona(3)
e proteCeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e Casovy interval [S]: 99, 213, 338, 469, 870

0504kolona(1)
e proteCeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e Casovy interval [S]: 123, 278, 432, 605, 1144

0504kolona(2)
e proteCeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e Casovy interval [S]: 73, 156, 252, 342, 801

0504kolona(3)
e proteCeny objem [ml]: 30, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 123, 169, 269, 372, 1044

1204kolona(1) - 1. mereni
e protec¢eny objem [ml]: 20, 40, 60, 80
e (asovy interval [S]: 158, 354, 541, 799
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1204kolona(l) - 2. mereni
e proteeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80
e Casovy interval [S]: 248, 416, 667, 995

1204LN(1)
e proteeny objem [ml]: 20, 40, 70, 80, 100
e Casovy interval [S]: 169, 352, 654, 752, 939

1204kolona(2)
e proteeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80
e cCasovy interval [S]: 441, 908, 1458, 2041

1204kolona(3)
e proteceny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 157, 325, 526, 717, 1040

2604 kolona(1)
e proteeny objem [ml]: 20, 40, 70, 80, 100
e (asovy interval [S]: 171, 390, 666, 819, 1512

2604kolona(2)
e proteceny objem [ml]: 40, 50, 60, 80, 100
e (Casovy interval [S]: 391, 511, 656, 846, 1356

2604kolona(3)
e proteCeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80, 100
e cCasovy interval [S]: 151, 340, 531, 750, 1218

2704kolona(l)
e proteceny objem [ml]: 20, 40, 60, 80
e Casovy interval [S]: 111, 334, 402, 567
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2704kolona(2)
e proteeny objem [ml]: 20, 50, 60, 80
e cCasovy interval [S]: 110, 299, 464, 672

0205kolona(1)
e proteceny objem [ml]: 20, 50, 70, 80
e (Casovy interval [S]: 213, 464, 892, 1059

0205kolona(2)
e proteceny objem [ml]: 20, 50, 60, 90
e Casovy interval [S]: 234, 588, 954, 1597

0205kolona(3)
e proteCeny objem [ml]: 20, 50, 60, 80
e Casovy interval [S]: 237, 506, 826, 1183

0305kolona(l) - 1. meéreni
e proteCeny objem [ml]: 10, 20, 30, 40
e cCasovy interval [S]: 179, 256, 361, 441

0305kolona(l) - 2. meéreni
e proteceny objem [ml]: 10, 20, 30, 40
e (asovy interval [S]: 185, 363, 556, 758

0305LN(1)
e proteceny objem [ml]: 30, 60, 80, 100
e (asovy interval [S]: 237, 506, 826, 1183

0305kolona(2)
e proteceny objem [ml]: 20, 40, 60, 80
e Casovy interval [S]: 454, 941, 1482, 2080
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0305kolona(3)

e proteeny objem [ml]: 20, 40, 60, 80

e Casovy interval [S]: 269, 680, 1102, 1655
0305kolona(4)

e proteeny objem [ml]: 20, 40, 70, 80

e Casovy interval [S]: 534, 728, 1032, 1171

Reakce probihajici v koloné s GAU:

CooK"
: % :

R
IT I. Q0C
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Tab. 7: Odstranéni klofibrové Kyseliny v adsorpéni koloné - informace o ¢inidlech, navazka GAU - 50 g, rychlostech pritoku a prislu$nych proteéenych objemech,

vysledky AOX a CHSK
Cislo exp. Sorbované organické latky Demivoda | Rychlost priitoku AOX Utinnost [%6] CHSK Utinnost [%6]
[mI] [mi] [ml/s] [mo/l] (mg odstr. [mg/l O] (mg odstr.
AOX) CHSK)
50 mM Aliquatu 336 v 100 mM 0,09704
1212kolona(1) " CH3(CHy)1sN(CHj3)3Br - 50 40 0,06114 16,9 - 4,45 -
2102kolona(1) - 250 0,24449 0,56 - - -
2102kolona(2) | 2 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 180 180 0,34202 4,25 86,20 (9,56) 49,33 86,20 (110,94)
1403LN(1) - 100 - 24,6 -2,22
1403kolona(1)~ | 5 mM klofibrové kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,08276 574 97,14 (19,53) 62,7 96,29 (162,73)
1503LN(2) - 100 - 11,2 -0,68
1503kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,12968 - - 126 92,54 (156,4)
1503LN(3) - 100 - - - 39,1 -0,30
1503kolona(3) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,95905 351 82,54 (16,59) 419 75,21 (127,1)
1603LN(1) " - 100 - - - 10,4 - 0,097
1603kolona(1l) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,16433 - - 340 79,88 (135)
1603LN(2) - 100 - - - 85,2 -0,75
1603kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,27598 49,3 75,47 (15,17) 655 61,24 (103,5)
0404LN(1) " - 100 - - - 13,0 -0,15
0404kolona(1) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,20032 34,89 82,64 (16,61) 266 84,26 (142,4)
0404LN(2) - 100 - - - 56,4 -0,47
0404kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,13491 44,4 77,91 (15,66) 337 80,06 (135,3)
0404LN(3) - 100 - - - 114 -1,00
0404kolona(3) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,17061 - - 387 77,10 (130,3)
0404LN(4) - 100 - - - 116 -0,11
0504kolona(1) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,11727 52,8 73,73 (14,82) 275 83,73 (141,5)
0504LN(1) - 100 - 28,1 - 159 135 -1,14
0504kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,22545 74,8 62,79 (12,62) 696 58,82 (99,4)
0504LN(2) - 100 - 56,4 - 375,76 147 -1,76
0504kolona(3) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,20289 83,8 58,31 (11,72) 723 57,22 (96,7)




Cislo exp. Sorbované organické latky Demi voda | Rychlost priitoku AOX Utinnost [%0] CHSK Uktinnost [%6]
[mi] [mi] [ml/s] [mg/1] (mg odstr. [mg/l O] (mg odstr.
AOX) CHSK)
0604kolona(2) - - 340 79,88 (135)
0604kolona(3) - - 120 92,90 (157)
1104kolona(1) | 5 mM Klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - - - - 1169 30,83 (52,1)
1104kolona(2) - - 1256 25,68 (43,4)
1104kolona(3) - - 1357 19,70 (33,3)
1104kolona(4) - - 1477 12,60 (21,3)
50 mM Aliquat 336 v 100 mM 0,11265
1204kolona(1)” CH3(CH,)15N(CH3z)3Br - 50 40 0,08669 32,9 - 57,1 -2,87
1204LN(1) - 250 0,13997 10,9 - - -
1204kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,04244 43,3 78,46 (15,77) 382 77,40 (130,8)
1204LN(2) - 100 - 16,1 - 85,84 127 -1,15
1204kolona(3) 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,11445 - - 1046 38,11 (64,6)
1204LN(3) - 100 - - - 120 -2,21
2604kolona(1) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,09558 102 49,25 (9,9) 933 44,79 (75,7)
2604LN(1) - 100 - - - 84,6 -1,33
2604kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,08807 - - 1670 1,18 (2)
2604LN(2) - 100 - 22,2 88,96 (17,88) 180 - 107,04
2604kolona(3) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,11037 120 40,30 (8,1) 1137 32,72 (55,3)
2604LN(3) - 100 - 4,82 - 50,03 49,5 -1,05
2704kolona(1) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,15506 - - 1101 34,85 (58,9)
2704LN(1)" - 100 - - - 180 -3,63
2704kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,14099 128 36,32 (7,3) 1172 30,65 (51,8)
2704LN(2) - 100 - 18,6 -214,23 150 -3,44
0205kolona(l) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,08353 - - 1023 39,47 (66,7)
0205LN(1) - 100 - - - 130 -2,32
0205kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,06792 - - 1002 40,71 (68,8)
0205LN(2) - 100 - - - 118 -2,04
0205kolona(3) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,07529 - - 995 41,12 (69,5)
0205LN(3)" - 100 - - - 180 - 3,08




Cislo exp. Sorbované organické latky Demi voda | Rychlost pritoku AOX Utinnost [%] CHSK Utinnost [%]
[mi] [mi] [ml/s] [mg/1] (mg odstr. [mg/l O] (mg odstr.
AOX) CHSK)
0205kolona(4) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 250 - - - - 1018 39,76 (67,2)
0205LN(4)” - 100 - - - 182 -3,22
50 mM Aliquat 336 v 100 mM 0,07695
0305kolona(1)” CH3(CH,)15N(CH3)3Br - 50 40 0,05397 - - 50,2 -
0305LN(1) - 250 0,13611 - - 163 -
0305kolona(2) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,07593 - - 556 67,10 (113,4)
0305LN(2)" - 100 - - - 167 -1,75
0305kolona(3) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,05899 - - 1067 36,86 (62,3)
0305LN(3)" - 100 - - - 180 -3,44
0305kolona(4) | 5 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH - 100 - 0,04138 - - 1247 26,21 (44,3)
0305LN(4) - 100 - - - 107 -2,87

" vzorky 1403kolona(1), 1503LN(2), 1603LN(1), 0404LN(1), - CHSK pod rozsahem stanoveni; vzorky 2704LN(1), 0205LN(3), 0205LN(4), 0305LN(1), 0305LN(2) a
0305LN(3) - CHSK nad rozsahem stanoveni; u eluatd z impregnaénich ¢inidel (1212kolona(1), 1204kolona(1) a 0305kolona(1)) bylo CHSK stanoveno pomoci kyvetového

testu LCK 914, ktery ma rozsah stanoveni 5 - 60 g/l O,, tudiz uvedené vysledky jsou v téchto jednotkach, zarovet u téchto vzorkd byl stanoven obsah kationaktivnich tenzidu:
1212kolona(1) - 164 mg/l, 1204kolona(1) - 217 mg/l a 0305kolona(1) - 157 mg/I

0312LN(0) 2 mM zasobni roztok klofibrové kyseliny v 10 mM KOH: CHSK - 715 mg/l O,, AOX - 61,6 mg/l; 1403LN(0) 5 mM zdsobni roztok klofibrové kyseliny v 10
mM KOH: CHSK - 1690 mg/l O,, AOX - 201 mg/I
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13.10 Odstranéni klofibrové kyseliny z alkalického roztoku s pomoci
iontovych kapalin

Do dvou Starfish nastavcii bylo umisténo 6 ozna¢enych ban¢k s michadélky. Do kazdé
banky byl ptedlozen zasobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH. Nasledn¢ se
obsah ban¢k lisil riznym druhem kvartérnich amoniovych soli a navazkou PAU (Tab. 8).
Obsah banék byl doplnén destilovanou vodou na objem 100 ml. U michanych roztokt bylo
méteno pH, kdy reakéni smési byly michany po dobu 22 hodin pfi 300 otackach za minutu,
poté byla realizovana filtrace ptes skladané filtry do oznalenych zasobnich lahvi a ze
ziskanych eluati (2102LN(1) az 2106LN(6)) provedena analyza AOX. Pro vypocet ti€innosti

jednotlivych ¢inidel bylo zohlednéno odpovidajici fedéni.

13.11 Izolace iontovych para klofibrové kyseliny s kvartérnimi amoniovymi

solemi

Do Starfish nastavce bylo umisténo 5 oznacenych ban¢k s michadélky. Do kazdé
banky byl piedlozen zasobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v 10mM KOH a rizné druhy
kvartérnich amoniovych soli o latkovém mnozstvi - 0,2 mmol. PO 70 minutich michani
reakénich smési (0703LN(1) az 0703LN(5)) bylo pfidano do kazdé baniky extrakéni Cinidlo -
dichlormethan. Objem ban¢k byl michan 20 minut pfi 300 otackach za minutu, poté byly
vodné a dichlormethanové vrstvy oddéleny pomoci délici ndlevky. Ziskané dichlormethanové
vrstvy byly pfevedeny do zasobnich lahvi a dichlormethan byl v digestofi odpafen dosucha a
vysusené vzory byly zvazeny (Tab. 9). Pomoci NMR spektrometrie neboli spektroskopie
nuklearni magnetické resonance bylo uréeno slozeni a struktura ptitomnych latek ve formé
kationi a anionti. Dale byla také pro tyto vzorky stanovena hmotnostni spektra.

Veskera spektra vzorki jsou soucasti ptilohy.
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Tab. 8: Informace o pouZitych ¢inidlech a navazkach PAU do 50 ml zasobniho roztoku 2 mM Kklofibrové kyseliny v 10 mM KOH, hodnoté pH, doba michani - 22

hod, zpracovani a analytické vyhodnoceni vodnych filtrati méfenim parametria CHSK, AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel

Cislo exp. Kvartérni amoniové Navazka | Demi voda pH Charakter reakéni AOX Utinnost
slouc¢eniny [ml] PAU [0] [mI] smési [mg/l] [90]
0312LN(0) - - - - bezbarva 61,6 -
2102LN(1) 0,4 M roztok Aly(SOy);3 - 1 0,40 49 3,76 ¢erna - vliv AU 0,47 98,47
2102LN(2) 50 mM [CH3(CHy)s].N(CH3),Br ve 0,4 M roztoku Al,(SOy); - 1 0,40 49 3,89 ¢erna - vliv AU 0,88 97,14
50 mM [CH3(CH,)o],N(CHz3),Br ve 0,4 M roztoku Al,(SO,); - 1
2102LN(3) 0,4 M roztok Al(SOg); - 1 - 48 3,81 slaby zakal 17,5 43,18
50 mM [CH3(CH,)o].N(CHj3),Br ve 0,4 M roztoku Al,(SO,); - 0,5

2102LN(4) 0.4 M roztok AlL(SOy); - 1 - 48,5 3,88 bélavy zakal 16,8 45,45
2102LN(5) 0,4 M roztok Aly(SOy); - 2 - 48 3,78 bezbarva 29,4 4,54
2102LN(6)" 10 mM roztok Aliquat 336 v 100mM ADBAC - 0,2 1,00 - 9,13 ¢erna - vliv AU 7,78 87,37

" u vzorku 2102LN(6) bylo pouzito 100 ml 2 mM roztoku klofibrové kyseliny a doba michéni byla 2 hodiny

Tab. 9: Informace o pouZitych ¢inidlech do 100 ml zasobniho roztoku 2 mM Kklofibrové kyseliny v 10 mM KOH, doba michani - 70 min pro reakci klofibrové

kyseliny s kvartérnimi slou¢eninami a 20 min pro reakci s 50 ml CH,Cl,, zpracovani reakéni smési - délici nalevka, charakterizaci reakéni smési

Cislo exp. PouzZita kvartérni amoniova sil Rozpoustédlo Demi voda Charakter reakéni smési Izolovany vzorek
[o] [mi] [mi] [l
0703LN(1) CH5(CH,)15N(CH3)sCl - 0,0728 - - bez sraZeniny, bezbarva 0,07
0703LN(2) [CH3(CH3)10]2N(CH3),Br - 0,0925 demi voda - 100 - pénéni, slaby zakal 0,08
0703LN(3) CsHsCH,N(CH3),(CH,)15CH3CI - 0,0792 demi voda - 100 - bez sraZeniny, bezbarva 0,08
0703LN(4) [CH3(CH,)7]1sNBr - 0,109 methanol - 20 80 bila sraZenina 0,10
0703LN(5) CsHsCHC3H4N,CI - 0,0471 methanol - 20 80 bez srazeniny, bezbarva 0,04
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14 ODSTRANOVANI CLOPYRALIDU Z VODNEHO
ROZTOKU - PRACOVNI POSTUPY

Pro hodnoceni tc¢innosti eliminace Clopyralidu z vodného roztoku Lontrelu pomoci
jednotlivych sorbentd a kvartérnich amoniovych soli byla pouzita analyza AOX jako
souhrnny parametr pro vSechny pfitomné halogeny. Pro stanoveni zbytkovych koncentraci
Clopyralidu po separaci byla pro nékteré vzorky vyuzita DC (direct current) voltametrie.
U nékterych vzork pak byl sledovan parametr CHSK. Pro experimenty byl piipravovan
10 mM vodny roztok Lontrelu, 10 mM roztok Clopyralidu v 50 mM NaOH a 1 mM zasobni

roztok Clopyralidu jako standard pro DC voltametrii.

14.1.1 Ukazka vypoctu zbytkové koncentrace Clopyralidu v procentech
Jako ukazka vypoctu zbytkové koncentrace Clopyralidu byla vybrana Tab. 16.

Exp. 0404kolona(4): zdsobni roztok 10 mM Lontrelu - ¢ 14,1 mM

Exp. 0404kolona(4): 250 m! zasobniho roztoku 10 mM Lontrelu v koloné - ¢ 10,7 mM

(10,7 -100)/14,1=7589% = 100-75,89=24,11%

14.2 Sorpce Clopyralidu na PAU za spolupiisobeni iontovych kapalin

Do Starfish nastavce bylo umisténo 5 oznafenych banc¢k s michadélky. Do kazdé
baiiky byl pfedlozen 10 mM vodny roztok Lontrelu, riiznd mnozstvi iontovych kapalin, PAU
a demineralizované vody, Tab. 10. Reak¢ni smési (0310LN(6) az 0310LN(10)) byly michany
po dobu 19 hodin pfi 300 otdCkach za minutu a poté byla realizovana filtrace ptes skladané
filtry. U ziskanych filtrath byla provedena analyza AOX. Vysledky méfeni jsou uvedeny v
Tab. 10 a pti vypoctech G¢innosti eliminace organického znec€isténi pro testované povrchove

aktivni latky v kombinaci se sorbentem byla zohlednéna vhodna fedéni.

14.3 Porovnani ucinnosti sorpce Clopyralidu p¥i riznych nasadach PAU
Do Starfish néastavce bylo umisténo 5 oznacenych ban€k s michadélky. Do kazdé
banky byl ptfedlozen 10 mM vodny roztok Lontrelu, rizna nésada praskového aktivniho uhli a
destilovana voda (Tab. 11). Reakéni smési (0111LN(6) az 0100LN(10) byly michany po dobu
24 hodin pii 350 otackach za minutu, poté byla realizovana filtrace pies skladané filtry do

oznacenych zasobnich lahvi a byla provedena analyza AOX, Tab. 11
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Tab. 10: Informace o ¢inidlech davkovanych do 10 ml vodného roztoku 10 mM Lontrelu, doba michani - 19 hodin, zpracovani a analytické vyhodnoceni vodnych

filtrati méienim parametru AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel

Cislo exp. Navazka PAU Kvartérni amoniové a fosfoniové soli Demi voda Charakter reakéni AOX Utinnost [%]
[a] [ml] [mi] smési [mg/1]

1411LN(0) - - - bezbarva 813 -

0310LN(6) 1,00 - 90 5,927 92,71
0310LN(7)” 1,02 Aliquat 336 - 0,41 90 1,793 97,79
0310LN(8) 1,01 CH3(CH,)15P[(CH,)3CH3]3Br - 2 88 ¢erna - vliv AU 2,285 97,19
0310LN(9) 1,02 CH3(CH,)13P[CH3(CH,)3]5Cl - 10 80 2,744 96,62
0310LN(10) 1,00 [CH3(CH,)10]2N(CHj3),Br - 20 70 3,01 96,30

“u vzorku 0310LN(7) je navéazka Aliquatu 336 uvedena v gramech

Tab. 11: Informace o ¢inidlech davkovanych do 10 ml vodného roztoku 10 mM Lontrelu a 90 ml demi vody, doba michani - 24 hodin, zpracovani a analytické

vyhodnoceni vodnych filtrati méfenim parametru AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel

Cislo exp. Navazka PAU Demi voda Charakter reakéni AOX Utinnost
[0] [mI] smési [mg/1] [%0]

1411LN(0) - - bezbarva 813 -

0111LN(6) 0,20 56,0 31,12
0111LN(7) 0,40 38,9 52,15
0111LN(8) 0,80 90 ¢erna - vliv AU 11,0 86,47
0111LN(9) 1,60 1,76 97,86
0111LN(10) 2,00 0,57 99,30
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14.4 Porovnani ucinnosti sorpce pri riznych nasadach PAU a

[CH3(CH))10]oN(CH3),Br

Do Starfish nastavce bylo umisténo 5 oznacenych banc¢k s michadélky. Do kazdé
banky byl piedlozen 10 mM vodny roztok Lontrelu a 5 mM dilauryldimethylamonium
bromid. Obsah banék se nasledn¢ 1isil riznou nasadou praskového aktivniho uhli a objemem
destilované vody (Tab. 12). U experimentu 1411LN(9) a 1411LN(10) bylo pouzito jiné
aktivni uhli - Silcarbon CW20. Reak¢ni smési (1411LN(6) az 1411LN(10)) byly michany po
dobu 19 hodin pii 300 otackach za minutu, poté byla realizovana filtrace pies skladané filtry
do oznacenych zasobnich lahvi a byla provedena analyza AOX a DC voltametrie - vysledky
jsou uvedeny v Tab. 12 a 20. Pti vypoctech G¢innosti eliminace organického zne€isténi pro

testované rizné nasady PAU byla zohlednéna vhodna fedéni.

14.5 Sorpce Clopyralidu za spolupiisobeni raznych ¢inidel na PAU

Do dvou Starfish nastavci bylo umisténo 10 oznacenych ban€k s michadélky.
Do kazdé banky byl piedlozen 10 mM vodny roztok Lontrelu a rizna pipetdz reakcnich
¢inidel (Tab. 13). Na zakladé¢ zmétenych hodnot pH byla nasledné reakéni smés alkalizovana
10 % roztokem NaOH pomoci byrety. Do reakénich smési bylo nasledné ptidavano prasSkové
aktivni uhli Silcarbon CW20 a destilovana voda. Reak¢ni smési (2811LN(1) az 2811LN(10))
byly michany po dobu 17 hodin a 20 minut pfi 300 otaCkach za minutu. Posléze byla
provedena filtrace reakéni smési pies skladané filtry do oznacenych zasobnich lahvi a byla
realizovana analyza AOX a DC voltametrie - vysledky jsou uvedeny v Tab. 13 a 20.
Pfi vypoctu ucinnosti eliminace organického zneciSténi pro jednotlivd cinidla bylo

zohlednéno vhodné fedéni.
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Tab. 12: Vliv mnoZstvi pouZitého ¢inidla a PAU ptidanych do 10 ml vodného roztoku 10 mM Lontrelu a 70 ml demi vody na t¢innost separace AOX, doba michani

19 hodin, reakéni smés zpracovana filtraci pres skladany filtr, filtraty analyzovany stanovenim AOX a zbytkové koncentrace Clopyralidu

Cislo exp. Reak¢ni ¢inidlo Navazka PAU Charakter AOX Utinnost Zbytkova Utinnost dle zbytkovych
[mi] [g] reakéni smési [mg/1] [%0] koncentrace[mmol/I] koncentraci [%0]

1411LN(0) - - bezbarva 813 - 11 -

1411LN(6) 0,20 33,9 58,30 0,443 59,72
1411LN(7) 5mM 0,40 20,5 74,78 0,267 75,72
1411LN(8) dilauryldimethylamonium 0,80 Cerna - vliv AU 7,91 90,27 0,0869 92,10
1411LN(9) bromid - 20 1,60 2,5 96,92 0,011 99,00

14111 N(10) 2,00 0,92 98,87 0 100
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Tab. 13: Informace o ¢inidlech davkovanych do 10 ml vodného roztoku 10 mM Lontrelu, navazka PAU - 1 g, doba michani - 17,20 hodin, zpracovani a analytické
vyhodnoceni vodnych filtrati méfenim parametru AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel a zbytkové koncentrace Clopyralidu

Cislo exp. Kvartérni amoniové soli a pH | 10% roztok | pH | Demivoda | Charakter AOX | Utinnost | Zbytkova Ukinnost dle
¢inidla eiedy | NAaOH [mMI] | (o) [ml] reakéni smési | [mg/l] [20] koncentrace zbytkovych
[mi] [mmol/] koncentraci [%6]
2811LN(0) - - - - - bezbarva 813 - 11 -
2811LN(1)" | vodny roztok 0,4 M Fe,(SOy); - | 1,59 5,53 87,2 70,5 13,28 1,07 2,72
2811LN(2) 1 1,57 5,52 87,2 rezava s 4,37 94,63 0,0799 92,74
0,1 M vodny roztok Aliquatu 18 nerozpustnou
2811LN(3) 336 + - - 87,2 srazeninou 4,2 94,83 0,0912 91,71
1MBACrozp.v 0,4 M
Fe,(SO,)3 -1
2811LN(4)" 2,94 5,93 87,4 bila s 78,1 3,94 - -
2811LN(5) 0,4 M Aly(SOy)3-1 3,05 6,12 87,4 rozpustnou 6,23 92,34 - -
srazeninou
0,05 M [CH3(CH,)g],N(CH3),Br 1,6 bezbarva bez
2811LN(6) rozp. v 0,4 M Al,(SOy);3- 1 - - 87,4 srazeniny 28,6 64,82 0,626 43,09
roztok 0,2 M Aly(SO,4)3+ 0,1 M - - 87,4 16,3 79,95 - -
2811LN(7) roztok R;NCI - 1 bila s
roztok 0,2 M Al,(SO,)z;+ 0,1 M rozpustnou
2811LN(8) roztok R,NCI - 1 - - 86,4 sraZzeninou 1,16 98,57 - -
0,4 M Aly(SOy)3- 1
2811LN(9) 0,4 M Aly(SOy)3- 2 2,75 5,21 85,1 2,87 96,47 - -
0,05 M [CH3(CH,)s].N(CHs5),Br 2.9 bezbarva bez
2811LN (10) rozp. v 0,4 M Aly(SOy)3- 2 - - 85,1 sraZeniny 26,8 67,04 0,521 52,64

" u vzorkt 281 11LN(1) a 2811LN(4) nebylo pouzito PAU

64



14.6 Ovéreni sorpCnich vlastnosti provozniho GAU impregnovaného
iontovymi kapalinami

Do Starfish nastavce bylo umisténo 5 oznacenych ban¢k s michadélky. Do tfech ban¢k
byl piedlozen 10 mM vodny roztok Lontrelu a do tfech banék 50 mM vodny roztok Aliquatu
336 v 100 mM cetyltrimethylamonium chloridu za pfidavku stejného mnozstvi GAU.
Objem banck byl doplnén destilovanou vodou. Reakéni smési (1212LN(1) az 1212LN(5))
byly michany po dobu 60 minut pfi 300 otdckach za minutu. Posléze byla provedena filtrace
reakénich smési pomoci frit do oznac¢enych zasobnich lahvi a byla realizovana analyza AOX a
CHSK (LCK 914). Pouzité uhli bylo nasledné vloZeno do oznacenych sklenénych misek a v
horkovzdusné susarné bylo pii teploté¢ 110 o°c vysuSeno do konstantni hmotnosti.
Vysusené GAU bylo nasledné zvazeno (Tab. 14). U vzorkd 1212LN(1), 1212LN(3) a
1212LN(5) byla stanovena zbytkova koncentrace clopyralidu pomoci DC voltametrie (Tab.
14 a 20).

14.7 Odstrainovani Clopyralidu z vodného roztoku s pouZzitim iontovych

kapalin

Do Starfish nastavce bylo umistétno 5 oznacenych banck s michadélky.
Do kazdé banky byl ptedlozen 10 mM zasobni roztok Lontrelu a rzny ptidavek kvartérnich
amoniovych soli a PAU. Banky byly doplnény destilovanou vodou na objem 100 ml.
Reakéni smési (103LN(1) az 103LN(5)) byly michany po dobu 84 min pii 300 otackach za
minutu a poté byla realizovana filtrace ptes sklddané filtry do oznacenych zasobnich lahvi.
U vzorki byla provedena analyza AOX a DC voltametrie (Tab. 15 a 20).
Pfi vypoctu ucinnosti eliminace organického zneciSténi pro jednotlivd cinidla bylo

zohlednéno vhodné fedéni.

65



Tab. 14: Informace o ¢inidlech davkovanych do 10 ml vodného roztoku 10 mM Lontrelu, navazky GAU - 10 g, doba michani - 60 min, zpracovani a analytické

vyhodnoceni vodnych filtratd méfenim parametri CHSK, AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel a zbytkové koncentrace Clopyralidu po procesu

sorpce
Cislo exp. 50 mM roztok Demi voda Charakter AOX | Utinnost | CHSK | Utinnost | VysuSené Zbytkova Utinnost dle
Aliquatu 336 v [mi] reak¢ni smési [mg/1] [90] [9/1 O;] [96] GAU [g] | koncentrace zbytkovych
100 mM ADBAC [ml] [mmol/I] koncentraci [%0]
1411LN(0) - - bezbarva 813 - 3,53 - - 11 -
1212LN(1) - 90 Cerna 61,7 24,11 0,687 - 8,10 1,54 -
1212LN(2)" 1 99 Cerna + pénéni 81,7 - 0,896 - 8,58 - -
1212LN(3) 1 89 ¢erna + pénéni 25,8 68,27 0,713 - 7,80 0,0406 96,30
1212LN(4)" 5 95 Gerna + intenzivni | 46,8 - 3,16 - 9,59 - -
pénéni
1212LN(5) - 50 Cerna + intenzivni | 4,47 98,90 0,531 69,92 9,57 0,0772 98,60
pénéni

" vzorky 1212LN(2) a 1212LN(4) neobsahovaly zésobni roztok Lontrelu, filtraty od vzorka 1212LN(1),1212LN(4) a 1212LN(5) byly &erné, ostatni bezbarvé

Tab. 15: Informace o ¢inidlech davkovanych do 10 ml vodného roztoku 10 mM Lontrelu, doba michani - 84 min, zpracovani a analytické vyhodnoceni vodnych

filtrati méienim parametru AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel a zbytkové koncentrace Clopyralidu po procesu sorpce

Cislo exp. Kvartérni amoniové soli Navazky PAU | Demi voda Charakter AOX | Utinnost | Zbytkova Utinnost dle
[mi] [a] [mi] reakéni smési | [mg/I] [%6] koncentrace zbytkovych
[mmol/I] koncentraci [%0]

1411LN(0) - - - bezbarva 813 - 11 -

50 mM [CH3(CH,)o],N(CHz3),Br ve 0,4
103LN(1) M roztoku Aly(SOy)3 - 1 0,40 89 ¢erna - vliv AU 2,42 97,02 0,0269 97,55
103LN(2) 0,4 M roztok Aly(SOy)3 - 1 0,40 89 ¢erna - vliv AU 3,35 95,88 0,0382 96,53

10 mM roztok Aliquat 336 ve 100 mM
103LN(3) ADBAC - 0,4 - 88,6 bezbarva 70,9 12,79 1,68 -

0,4 M roztok Aly(SO,)3 - 1

103LN(4)” Aliquat 336 - 0,41 - 90 bélavy zékal 9,18 88,71 0,121 89,00
103LN(5)" Aliquat 336 - 0,41 0,4 90 ¢erna - vliv AU 2,6 96,80 0,0271 97,54

" u vzorku 103LN(4) a 103LN(5) je navazka Aliquatu 336 uvedena v gramech
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14.8 Ovéreni ucinnosti regenerovaného GAU ve sklenéné koloné

Sklenénd kolonka opatfend fritou s teflonovym kohoutem byla naplnéna
regenerovanym GAU a 5-krat sycena 10 mM vodnym roztokem Lontrelu pro dosazeni
uplného nasyceni GAU. Po kazdém pritoku byl odebran vzorek eludtu (0703kolona(1) az
0703kolona(5)) pro stanoveni parametru AOX a pro stanoveni zbytkové koncentrace byla
vyuzita DC voltametrie (Tab. 16). Rychlost prokapavani roztoku Lontrelu byla vyrazngji
pomalejsi nez u kolony sycené klofibrovou kyselinou. Nasledné¢ byla kolona promyta
destilovanou vodou (2103kolona(0)) a 4-krat byla sycena 10 mM vodnym roztokem Lontrelu
(2103kolona(1) az 2103kolona(4)). V prubeéhu perkolace byl zaznamenavan proteceny objem
za dany Cas a ze ziskanych eluati byla provedena analyza AOX, DC voltametrie a pomoci
kyvetovych testt LCK 1014 a 014 byla sledovdna chemicka spotfeba kysliku. Po plném
nasyceni GAU v kolon¢ byla stanovena koncentrace Clopyralidu v eluatu stejna jako u
vychoziho roztoku 10 mM Lontrelu, proto byla kolona na zavér opét proplachnuta
destilovanou vodou a u eluatu (2103kolona(5)) bylo zjisténo znovu CHSK. Ziskané hodnoty

jsou uvedeny v Tab. 16.

14.8.1 Priprava impregnacniho roztoku

Pro ovéteni spravné funkce GAU v koloné byl ptipraven 0,5 1 impregna¢niho roztoku
obsahujiciho smés 0,1 M (18,25 g) cetyltrimethylamonium bromidu a 0,05 M (10,8 g)
Aliquatu 336. Tento roztok (2803kolona(1)) byl nadavkovan do kolony s uhlim nasycenym
Clopyralidem a po uplném =zasaknuti impregnacniho roztoku byl objem vypustén do
odmérného valce. Nasledné byla do kolony pfedloZena destilovana voda, ktera k proteceni
kolonou potfebovala 42 minut, ziskané eluaty byly spojeny a bylo provedeno stanoveni
obsahu kationaktivnich tenzidi pomoci LCK testu 331. Vzhledem k intenzivnimu pénéni byl
eluat nafedén 100-krat, v Tab. 16 je wuveden vysledek odpovidajici jiz Fedéni.
Kromé¢ stanoveni obsahu kationaktivnich tenzidd byla provedena i analyza CHSK (LCK

1015), AOX a pomoci DC voltametrie byl zjistén zbytkovy obsah Clopyralidu v eluatu.

Do kolony s GAU nasycené tenzidy byl ptedlozen 10 mM vodny roztok Lontrelu
(2903kolona(1)). Nasledné byl objem tohoto roztoku kolonou prokapan, kdy v prub&hu
perkolace byl zaznamenavan proteceny objem za dany ¢as. Tento postup byl opakovan jeste
3-krat (2903kolona(2) az 2903kolona(5)), aby bylo dosazeno stejné vstupni a vystupni
koncentrace Clopyralidu. Po tplném nasyceni GAU Clopyralidem byla kolona promyta
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destilovanou vodou (2903kolona(5)). V ziskanych eluatech bylo provedeno stanoveni
zbytkové koncentrace Clopyralidu pomoci DC voltametrie a CHSK.

Do kolony byl znovu ptedlozen impregnacni roztok 0,1 M CH3(CH,)1sN(CHs)sBr a
0,05 M Aliquatu 336, kdy u eluatu (2903kolona(6)) byl stanoven obsah kationaktivnich
tenzidi a cely postup syceni 10 mM vodnym roztokem Lontrelu byl opakovan opét do
uplného nasyceni kolony (0404kolona(1) az 0404kolona(4)). V pribéhu syceni byl nékolikrat

pfipravovan novy zasobni roztok 10 mM Lontrelu, Tab. 16.

Vzhledem jiz k vysokym koncentracim Clopyralidu po impregnaci Cinidla byl tento
postup zopakovan jesté jednou (0504kolona(0) az 0504kolona(2)) a nésledné byl vyzkouSen
novy impregnaéni roztok - 20 % vodny roztok polydiallyl-dimethylammonium bromid
(1104LN(1)). Kolona byla nejprve promyta 100 ml demi vody (1104LN(0)) a poté byla
sycena impregnacnim roztokem, pro ktery byla stanovena rychlost priutoku. Eluat byl
pfeveden do oznacené lahve na ptipadnou analyzu a kolona byla opét promyta destilovanou
vodou (u eluath stanoveno pouze CHSK a AOX) - 1104kolona(l). Poté bylo provedeno
syceni kolony 10 mM zasobnim roztokem Lontrelu (1104kolona(2) a 1104kolona(3)). Diky
vysokym koncentracim Clopyralidu byla kolona 2-krat impregnovana timto tenzidem
(1104LN(2) az 1204kolona(2)). Posléze byla kolona 3-krat vyplachnuta demi vodou, sycena
20 % vodnym roztokem monoethanolaminu a opét 3-krat proplachnuta demi vodou
(2604LN(1) az 2604LN(6)). Po aplikaci impregna¢niho ¢inidla (0,1 M
cetyltrimethylamonium bromid a 0,05 M Aliquatu 336) bylo provedeno posledni syceni
kolony vodnym roztokem 10 mM Lontrelu (2603kolona(3) az 2704kolona(2)) a na zavér byla
realizovana regenerace uhli v koloné pomoci oxida¢niho roztoku, ktery byl pfipraven
rozpu$ténim 108 g peroxodisiranu draselné¢ho (K;S;0g) ve 460 ml demi vody okyselené 23 ml

koncentrované kyseliny sirové.

14.8.2 Data o protecenych objemech jednotlivych eluiti s obsahem Lontrelu,

impregnac¢nich ¢inidel a demi vodou za ¢asovy interval

0703kolona(2)
e proteceny objem [ml]: 50, 100, 150
e Casovy interval [S]: 270, 626, 1040
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0703kolona(3)
e proteeny objem [ml]: 50, 100, 150
e cCasovy interval [S]: 578, 1330, 2373

2103kolona(1)
e proteceny objem [ml]: 50, 100, 160, 200, 250
e (Casovy interval [S]: 310, 636, 1086, 1408, 2198

2103kolona(2)
e proteceny objem [ml]: 50, 100, 160, 200, 250
e (Casovy interval [S]: 322, 698, 1172, 1573, 2469

2103kolona(3)
e proteeny objem [ml]: 50, 100, 150, 200, 250
e cCasovy interval [S]: 230, 478,736, 1076, 1680

2103kolona(4)
e proteceny objem [ml]: 50, 110, 150, 200, 250
e (asovy interval [S]: 176, 405, 570, 837, 1241

2903kolona(l)
e proteceny objem [ml]: 50, 110, 150, 200, 250
e (asovy interval [S]: 576, 1294, 1835, 2650, 3608

2903kolona(2)
e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e (asovy interval [S]: 101, 172, 245, 361

2903kolona(3)

e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [S]: 83, 144, 198, 263

2903kolona(4)
e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e cCasovy interval [S]: 78, 128, 178, 258
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0404kolona(1)
e ProteCeny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [S]: 275, 403, 526, 724

0404kolona(2)
e proteeny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [S]: 252, 447, 655, 936

0404kolona(3)
e proteeny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e cCasovy interval [S]: 197, 338, 491, 699

0404kolona(4)
e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [S]: 286, 495, 681, 994

0504kolona(1)
e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [S]: 413, 695, 988, 1471

0504kolona(2)

e proteCeny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e (asovy interval [S]: 221, 384, 547, 814

1104kolona(2)

e proteCeny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [s]: 107, 179, 246, 346

1104kolona(3)

e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [S]: 165, 283, 408, 601

1104kolona(6)

e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e (Casovy interval [S]: 221, 384, 547, 814
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1104kolona(7)
e proteeny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [S]: 221, 384, 547, 814

2604kolona(3)
e proteeny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e Casovy interval [S]: 639, 1156, 1658, 2474

2604kolona(4)

e proteeny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e (Casovy interval [S]: 1155, 1713, 2626, 4393

2704kolona(1)
e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 100
e (asovy interval [S]: 563, 985, 1431,2115

2704kolona(2) - objem eluatu za ¢as byl sledovan pouze pro prvnich 120 ml
e proteceny objem [ml]: 30, 50, 70, 120
e Casovy interval [S]: 299, 432, 650, 1141

71



Tab. 16: Odstrafniovani Clopyralidu na adsorpéni koloné - informace o ¢inidlech, navazky GAU - 50 g, rychlostech pritoku a prislusnych protecenych objemech,

vysledky AOX, CHSK a zbytkové koncentrace Clopyralidu, obsah kationaktivnich tenzida

Cislo exp. 10 mM vodny | PouZité impregnaéni | Rychlost | AOX | Utinnost [%6] CHSK Utinnost [%] | Zbytkova Utinnost dle
roztok ¢inidlo [ml] pritoku | [mg/l] (mg odstr. [mg/l O] (mg odstr. koncentrace zbytkovych
Lontrelu [ml] [ml/s] AOX) CHSK) [mmol/l] koncentraci [%0]
(mmol odstr.)
0703kolona(1) - 2,85 | 99,65 (202,54) - - 0,0385 99,65 (2,74)
0703kolona(2) 0,16305 2,55 | 99,69 (202,62) - - 0,0345 99,68 (2,74)
0703kolona(3) 250 - 0,07497 0,8 99,90 (203,05) - - 0,0108 99,90 (2,75)
0703kolona(4) - 2,67 | 99,67 (202,58) - - 0,0361 99,67 (2,74)
0703kolona(5) 300 - 59,1 | 92,73 (266,17) 173,16 95,09 (1007,1) 0,7996 92,73 (3,06)
2103kolona(0) - Proplach 100 ml vody - - - 76,3 -0,17 0,316 -
2103kolona(1)” 0,14335 - - 491 83,73 (631,5) 3,1 75,2 (2,35)
2103kolona(2) 0,13269 - - 963 68,08 (513,5) 6,86 45,12 (1,41)
2103kolona(3) 250 i 0,19302 - - 1659 45,01 (339,5) 11,3 9,6 (0,3)
2103kolona(4) 0,25185 | 421 48,22 (98) 2690 10,84 (81,75) 12,5 0 (0)
2103kolona(5) - Proplach 100 ml vody - - - 319 -10,51 13,22 -
0,1 M roztok
2803kolona(1)” - CH3(CH,)1sN(CH3):Br a - 40,4 - 2463 - - -
0,05 M Aliquatu 336 - 50
Proplach 150 ml vody
2903kolona(1) 0,07966 - - 1187 58,60 (420) 6,81 53,03 (1,92)
2903kolona (2) 0,28761 - - 2302 19,70 (96) 12,9 11,03 (0,4)
2903kolona(3) 250 - 0,36061 - - 2437 15,0 (107,5) 13,5 6,90 (0,25)
2903kolona(4) 0,38902 - - 2483 13,39 (96) 14,7 -1,38(0)
2903kolona(5) - Proplach 100 ml vody - - - 203 - 6,00 10,27 -
0,1 M roztok
2903kolona(6)” - CH3(CH,)1sN(CH3):Br a - 79,0 - 10 857 - - -
0,05 M Aliquatu 336 - 50
Proplach 150 ml vody
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Cislo exp. 10 mM vodny | PouZité impregnaéni | Rychlost | AOX | Utinnost [%6] CHSK Ukinnost [%] | Zbytkova Utinnost dle
roztok ¢inidlo [ml] pritoku | [mg/l] (mg odstr. [mg/l O,] (mg odstr. koncentrace zbytkovych
Lontrelu [ml] [ml/s] AOX) CHSK) [mmol/l] koncentraci [%0]
(mmol odstr.)
0404kolona(1) 0,12609 - - 2682 7,13 (51,5) 10,5 27,59 (1,0)
0404kolona(2) 250 0,11115 - - 2874 0,48 (3,5) 11,4 21,38 (0,78)
0404kolona(3) ) 0,14646 - - 2685 7,03 (50,75) 12,3 15,17 (0,55)
0404kolona(4) 0,10232 657 19,19 (39) 2736 5,26 (38) 10,7 26,21 (0,95)
0,1 M roztok
0504kolona(0)” - CH3(CH,)15N(CHj3)sBr a - 233 - 10659 - - -
0,05 M Aliquatu 336 - 50
Proplach 150 ml vody
0504kolona(1) 0,07085 - - 2627 8,37 (65,25) 11,4 21,38 (0,77)
0504kolona(2) 250 - 0,12919 663 18,45 (37,5) 2861 0,21 (6,75) 14,7 - 4,25 (0)
1104kolona(0) - Proplach 100 ml vody - 45 -42,95 236 - 97,68 0,835 -
20 % vodny roztok
1104LN(1) - polydiallyldimethylamm - - - - - - -
onium bromid - 15 ml
1104kolona(1)” - Proplach 85 ml vody - 136 - 2572 - - -
1104kolona(2) 0,28332 - - 4623 0 12,0 14,89
1104kolona(3) 250 - 0,17411 - - 3355 0 13,5 4,25
1104kolona(4) - Proplach 100 ml vody - 77,4 - 477 - 11,9 15,60
20 % vodny roztok
1104LN(2) - polydiallyldimethylamm - - - - - - -
onium bromid - 15 ml
1104kolona(5)” - Proplach 85 ml vody - 275 - 2677 - - -
1104kolona(6) 0,30770 - - 5787 -() 14,0 0,99
1104kolona(7) 250 - 0,37466 - - 5645 -() 13,7 2,84
1204kolona(1) - Proplach 100 ml vody - 73,0 - 1166 - 2,37 83,19
20 % vodny roztok
1204LN(3) - polydiallyldimethylamm - - - - - - -

onium bromid - 15 ml
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Cislo exp. 10 mM vodny Pouzité impregnaéni Rychlost | AOX | U&innost [%0] CHSK Utinnost [%] Zbytkova Utinnost dle
roztok ¢inidlo [ml] pritoku | [mg/l] (mg odstr. [mg/l O] (mg odstr. | koncentrace zbytkovych
Lontrelu [ml] [ml/s] AOX) CHSK) [mmol/l] koncentraci [%0]
(mmol odstr.)

1204kolona(2) - Proplach 85 ml vody - 214 - 2266 - - -

2604LN(1) - - - 2329 -

2604LN(2) - Proplach 100 ml vody - - - 811 -

2604LN(3) - - - 1077 -

20 % monoethanolamin -
2604kolona(1) - 20 - 126 - - - -
Proplach 80 ml vody

2604LN(4) - - 2345 -

2604LN(5) - Proplach 100 ml vody - - - 2215 -

2604LN(6) - - 1285 -

0,1 M roztok
CH3(CH,)15N(CH3)sBr a
2604kolona(2)” - 0,05 M Aliquatu 336 - 50 - 146 - 9065 - - -
Proplach 150 ml vody

2604kolona(3) 0,04321 545 32,96 (67) 2720 6,53 (47,5) 9,06 35,74 (1,26)
2604kolona(4) 0,02614 - - 2464 15,33 (111,5) 14,4 -2,13 (0)
2704kolona(1) 250 - 0,05006 686 15,62 (31,75) 2704 7,08 (51,5) 14,1 0(0)
2704kolona(2) 0,10724 - - 2923 0,45 (-3,25) 13,9 1,42 (0,05)

2704LN(1) - Oxidacni Einidlo - 250 - - - - - - -

pro vzorky 2103kolona(0) a 2803kolona(1) byla hodnota CHSK pod rozsahem stanoveni; u vzorku 2903kolona(6), 0504kolona(0), 1104kolona(1) a 1104kolona(5) bylo
CHSK nad rozsahem stanoveni; u eluatii z pouziti impregnaénich ¢inidel byl stanoven obsah kationaktivnich tenzidu: 2803kolona(1) - 151 mg/l, 2903kolona(6) - 107 mg/l,
0504kolona(0) - 303 mg/l a 2604kolona(2) - 172 mg/l

Zméiené CHSK a stanovené koncentrace Clopyralidu DC voltametrii v pFipravovanych vodnych roztocich 10 mM Lontrelu: 1411LN(0): CHSK - 3530 mg/l O,, ¢ -
11 mM, koncentrace se v pribéhu ¢asu zménila 0803LN(0): ¢ - 16,3 mM, 1603LN(0): CHSK - 3017 mg/l O,, ¢ - 12,5 mM; 2203LN(0): CHSK - 2867 mg/l O,, ¢ - 14,5 mM;
0404LN(0): CHSK - 2888 mg/l Oy, ¢ - 14,1 mM, 1104LN(0): bylo stanoveno pouze CHSK - 2910 mg/l O,; U vychoziho modelového roztoku Lontrelu pouzivany pro
testovani sorpéni schopnosti kolony bylo naméieno AOX - 813 mg/I
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14.9 Separace Clopyralidu pomoci anexu Lewatit

Do Starfish néstavce bylo umisténo 5 oznacenych ban€k s michadélky. Do kazdé
banky byl pfedloZen urcity objem anexu (objem byl zaroven vazen - Tab. 17) a zalkalizované
vody o pH 8,01 (méfeno pH metrem) upravené pomoci 2-3 kapek 10 % roztoku NaOH.
Smési (0803LN(1) az 0803LN(5)) byly michany 18 hodin pro dostatecné nabobtnani anexu,
poté byla provedena jeho dekantace. Do ban¢k s anexem byl néasledné ptedlozen 10 mM
zasobni roztok Lontrelu a demi voda. Po 45 minutach michani byla vodna faze odfiltrovana a

filtraty byly analyzovany, Tab. 17.
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Tab. 17: Odstrafniovani Clopyralidu na anexu - informace o ¢inidlech, objem zalkalizované vody o pH 8,01 - 200 ml, doba michani pied dekantaci - 18 hodin, po

dekantaci - 45 min, zpracovani a analytické vyhodnoceni vodnych filtrati méfenim parametru AOX a vyhodnoceni Gc¢innosti jednotlivych ¢inidel a zbytkové

koncentrace Clopyralidu

U¢innost dle zbytkovych

Cislo exp. Objem anexu Navazka anexu Cinidla po dekantaci Charakter reakéni Zbytkova koncentrace
[mI] [a] [mI] smési [mmol/I] koncentraci [%]

0803LN(0) - - - bezbarva 16,3 -
0803LN(1) 5 3,15 0,443 94,56
0803LN(2) 10 6,75 10 mM vodny roztok - -
0803LN(3) 15 10,01 Lontrelu - 50 bezbarva 0,0971 98,81
0803LN(4) 20 13,84 + - -
0803LN(5) 25 16,99 demi voda - 50 0,048 99,41
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14.10 Priprava Lontrelem nasyceného GAU a nasledné ovéreni ucinnosti

impregnace sorbentu iontovymi kapalinami

Do litrové baiky bylo pfedlozeno GAU a 10 mM vodny roztok Lontrelu. Tato reakcni
smés byla michana 23 hodin pii 500 otackach za minutu. Suspenze byla po reakéni dobé
zfiltrovana a GAU bylo postupné proplachovano destilovanou vodou. Objem filtrata a
destilované vody byl dikladné smichan, aby byla provedena analyza AOX a CHSK (LCK
014 - pipetaz 0,5 ml vzorku) (Tab. 18 - 1603LN(1)). Pro stanoveni CHSK z eluati po
proplachu demi vodou byl vzdy pouzivan kyvetovy test LCK 1014 o rozsahu 100 - 2000 mg/I
O,. Zbytkovy obsah Clopyralidu byl stanoven pomoci DC voltametrie (Tab. 18 a 19).
Zachycené uhli na filtra¢nim papiru bylo vyplachnuto destilovanou vodou do 10 mM vodného
roztoku Lontrelu v poméru 1:1. Tato smés (L603LN(2)) byla michana po dobu 4 hodin pti
500 otackach za minutu a poté byla opét zfiltrovana. Uhli bylo znovu proplachovano
destilovanou vodou a u ziskanych dikladné promichanych filtrati byla provedena analyza
AOX, CHSK a DC voltametrie (Tab. 18 a 19). Tento postup syceni byl opakovan jesté
jednou. Vysledky AOX a CHSK jsou uvedeny pod ¢islem experimentu 2203LN(1) a
2203LN(2) v Tab. 19 a zbytkova koncentrace Clopyralidu je uvedena v Tab. 18 a 19.

K nasycenému GAU vodnym roztokem Lontrelu byl pfedlozen impregnacni roztok
0,1 M CH3(CH2)1sN(CH3)3Br a 0,05 M Aliquatu 336 (2803LN(2)), ktery byl nafedén
destilovanou vodou. Smés byla michana po dobu 18 hodin pti 350 otackach za minutu a poté
byla provedena filtrace ptes skladany filtr. U ziskaného eluatu byl stanoven obsah
kationaktivnich tenzidi opét pomoci kyvetového testu LCK 331, CHSK (LCK 1014) a obsah
Clopyralidu byl stanoven DC voltametrii. GAU bylo poté kvantitativné prevedeno do kadinky
s 10 mM vodnym roztokem Lontrelu (3003LN(1)) a michano 24 hodin pii 350 otackach za
minutu. Po filtraci ptes skladany filtr bylo GAU proplachovano jesté 500 ml demi vody.
Zachycené uhli bylo nésledné kvantitativné ptevedeno do kadinky s 10 mM vodnym
roztokem Lontrelu a proplachnuto demi vodou fedénou v poméru 1:1. Reakéni smés
(0504LN(1)) byla michana 23 hodin p#i 350 otackach za minutu, nasledné byla provedena
filtrace pres sklddany filtr a uhli bylo proplachovano 250 ml demi vody. U eluatu byla
stanovena zbytkova koncentrace Clopyralidu a AOX. Vzhledem k nizkym koncentracim
Clopyralidu, které znacily nenasyceni GAU Clopyralidem byl zvySen davkovany objem
10 mM vodného roztoku Lontrelu z 250 ml na 500 ml v poméru 1:1 k destilované vode¢.
Uhli bylo timto zplGsobem syceno 2-krat a u ziskanych eluatti byla stanovena koncentrace

Clopyralidu (1104LN(1) a 1204LN(1)). Vzhledem k fedéni vodou, byla piedpokladana
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koncentrace Clopyralidu na cca 5 mM, ovSem diky vysokym koncentracim z obou eluati
(Tab. 18) bylo wuhli znovu naimpregnovano impregna¢nim roztokem 0,1 M
CH3(CH3)1sN(CHg3)3Br a 0,05 M Aliquatu 336 za fedéni 150 ml demi vody (1204LN(2)) a
bylo provedeno opétovné syceni uhli Lontrelem (2604kadinka(l) a 2704kéadinka(l)).
Nasledné byla provedena impregnace 0,1 M roztokem CH3(CH,);sN(CH3)sBr a 0,05 M
Aliquatu 336 (2704LN(2)) a byla ovétena adsorpéni kapacita michaného GAU (0205LN(1) a
0205LN(2)). Po nasyceni kolony vodnym roztokem Lontrelu bylo uhli michano s oxida¢nim
roztokem (108 g peroxodisiranu draselného (K2S,0g) ve 460 ml demi vody okyselené 23 ml
koncentrované kyseliny sirové) fedénym demi vodou za ucelem jeho regenerace (0205LN(3)),
poté nasledovala posledni aplikace impregnac¢niho ¢inidla 0,1 M CH3(CH,)1sN(CH3)sBr a
0,05 M Aliquatu 336 (0305LN(1)) a syceni kolony 10 mM vodnym roztokem Lontrelu
(0305LN(2)) fedénym vodou v poméru 1:1.
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Tab. 18: Odstraiiovani Clopyralidu v michané kadince - informace o ¢inidlech, vstupni navazka GAU - 50 g, dobé michani a charakterizaci reakéni smési,

zpracovani a analytické vyhodnoceni vodnych filtrati méienim parametri CHSK, AOX a vyhodnoceni i¢innosti jednotlivych ¢inidel, zbytkové koncentrace

Clopyralidu a obsahu kationaktivnich tenzidi

Cislo exp. | 10 mM Pouzité impregnacni Doba Charakter | AOX Utinnost CHSK Utinnost Zbytkova Utinnost dle
roztok ¢inidlo michani reak¢ni [mg/1] [%0] [mg/l O;] [%0] koncentrace | zbytkovych
Lontrelu [mi] [hod] smési (mg odstr.) (mg odstr.) [mmol/] koncentraci
[mI] [%6] (mmol
odst.)
1603LN(1) 500 demi voda 500 23 ¢erna - vliv - - 156 89,66 (1352,5) 0,0336 99,46 (6,22)
1603LN(2) 250 demi voda 250 + 250 4 GAU - - 210 79,12 (596,76) 0,169 95,94 (3,00)
2203LN(1) 250 demi voda 500 23 ¢erna - vliv - - 118 87,65 (628,23) 0,175 96,38 (3,49)
2203LN(2) 250 demi voda 250 + 250 4 GAU - - 213 77,72 (557,06) 0,268 94,46 (3,42)
0,1 M roztok bezbarva -
2803LN(2) - CH3(CH,)15N(CH3)sBr a 18 vliv 22,0 - 2567 - - -
) 0,05 M Aliquatu 336 - 50 tenzidu
3003LN(1) demi voda 500 24 - - 296 69,03 (494,77) 0,258 94,66 (3,43)
0504LN(1) 250 demi voda 250 + 250 23 68,0 | 74,91 (152,25) - - 0,747 84,11 (2,96)
1104LN(1) demi voda 250 + 250 7 bezbarva 205 49,57 (201,5) 871 40,14 (584,04) 3,46 50,92 (3,56)
k 500
1204LN(1) demi voda 250 + 250 15 211 48,09 (195,5) 1026 29,48 (429) 5,24 25,67 (1,81)
0,1 M roztok
1204LN(2) - CH3(CH2)15N(CH3)3Br a 18 Cerna 163 - 2640 - 2,86 -
) 0,05 M Aliquatu 336 - 50
2604LN(1) demi voda 250 + 250 4 Sediva 334 17,83 (72,5) 824 43,37 (631,03) 6,32 10,35 (0,73)
500
2704LN(1) demi voda 250 + 250 17 bezbarva 364 10,46 (42,52) 1069 26,53 (384,82) 6,54 7,23 (0,51)
0,1 M roztok
2704LN(2) - CH3(CH,)15N(CHs);Br a 23 Cerna 448 - 2955 - 5,01 -
) 0,05 M Aliquatu 336 - 50
0205LN(1) 500 demi voda 250 + 250 18 Sediva - - 1422 2,27 (33,03) 5,15 26,95 (1,9)
500
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Cislo exp. | 10 mM PouZité impregnacni Doba | Charakter | AOX | Utinnost [%] CHSK Utinnost [%] | Zbytkova Utinnost dle
roztok ¢inidlo michani | reakéni | [mg/I] (mg odstr.) [mg/l O,] (mg odstr.) | koncentrace | zbytkovych
Lontrelu [mi] [hod] smési [mmol/I] koncentraci
[mI] [%] (mmol
odstr.)
0205LN(2) 500 demi voda 250 + 250 5 bezbarva - - 1541 - 7,43 - 5,11 (0)
0205LN(3) - oxidac¢ni roztok - 190 15 cerna - - - - - -
0,1 M roztok
0305LN(1) - CH3(CH,)1sN(CH3)3Br a 1 Cernd - - 394 - - -
- 0,05 M Aliquatu 336 - 50
0305LN(2) 500 demi voda 250 + 250 2 Sediva - - 1514 - 4,45 36,88 (2,6)

" u vzorku 2803LN(2), 1104LN(1), 1204LN(2) a 2604LN(1) bylo CHSK pod rozsahem stanoveni; U eluati z pouziti impregnaénich ¢&inidel byl stanoven obsah
kationaktivnich tenzidti: 2803LN(2) - 257 mg/l, 1204LN(2) - 234 mg/l, 2704LN(2) - 237 mg/l a 0305LN(1) - 215 mg/I

Zméiené CHSK a stanovené koncentrace Clopyralidu DC voltametrii v piipravovanych vodnych roztocich 10 mM Lontrelu: 1603LN(0): CHSK - 3017 mg/l O,, ¢ - 12,5
mM; 2203LN(0): CHSK - 2867 mg/l O,, ¢ - 14,5 mM; 0404LN(0): CHSK - 2888 mg/l O,, ¢ - 14,1 mM; 1104LN(0): bylo stanoveno pouze CHSK - 2910 mg/l O,; U

vychoziho modelového roztoku Lontrelu pouZivany pro testovani sorp¢ni schopnosti kolony bylo naméteno AOX - 813 mg/I
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14.11 Stanoveni zbytkovych koncentraci Clopyralidu

Do polarografické nadobky byl vzdy ptedlozen urcity objem zakladniho elektrolytu
B-R. K odstranéni kysliku z analyzovaného roztoku byl pouzit plynny dusik, kterym byl vzdy
10 minut probublavan elektrolyt. Po pfidavcich vzorku a standardu bylo bublani provadéno
necelou minutu. Na zacatku kazdého meéteni byly nejprve proméfovany piky zakladniho
elektrolytu. Poté byl pfedlozen piidavek sledovaného vzorku a nésledné byl davkovan
standardni pfidavek 1 mM zasobniho roztoku Clopyralidu. Pipetované objemy byly pfidavany
pomoci analytické pipety. Vysledky méfeni jsou uvedeny v Tab. 19.

Priprava zdkladni elektrolytu - Brittonova-Robinsonova (B-R) pufru o pH 2: do kadinky s
michadélkem byla predlozena kyseld slozka u které byla zméfena hodnota pH.
Naslednym ptidavkem alkalické ¢i kyselé slozky bylo pH upraveno na hodnotu 2.
Béhem piidavki slozek bylo kddinkou michéno a tento elektrolyt byl pro méteni pfipravovan

vzdy novy.

Kalibrace pH elektrody: pH elektroda byla nejprve ponotena do roztoku o pH 4, kterym bylo
michéno do ustaveni hodnoty pH. Dale byl postup opakovan s roztokem o pH 7 a nasledné

byla elektroda kalibrovana.

Nasyceni pracovni elektrody: z elektrody byl pomoci stiikacky odstranén zbyly roztok KCI.
Kadinka s vykrystalizovanym KCI byla pifivedena k ohtevu, aby se KCI rozpustil a mohl byt
nadavkovan do elektrody. Postupnym klepanim elektrody doslo k vypadavani KCl a tim k

nasyceni elektrody.

Pro stanoveni koncentrace vodného roztoku Lontrelu a jednotlivych vzork bylo
pouzito vyhodnoceni ziskanych pikli zméfenim jejich Sitky a vySky. V programu Polar 5.1
byla zvolena takova vyhodnocovaci metoda, ze vzdy od pfidavku vzorku i standardu byl
odecten elektrolyt a pomoci nové vypocitanych pikd byla stanovena pfislusna koncentrace

Clopyralidu u analyzovanych vzorkd.

Pro vyhodnoceni piki bylo do programu Polar zaddvdno:
e méfeny objem - celkovy objem v polariza¢ni nadobce
e alikvotni objem - objem pipetovaného vzorku

e koncentrace standardu - 1-10° mol/I
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e pipetovany objem standardu - ten se ménil v zévislosti pipetovaného mnozstvi

standardu
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Tab. 19: Vysledky zbytkovych koncentraci Clopyralidu z méfeni jednotlivych vzorka DC voltametrii

Cislo exp. Pipetovany Pipetovany Objem AOX | Utinnost Zbytkova Utinnost dle
objemvzorku | objemstandardu | elektrolytu | [mg/I] [%0] koncentrace zbytkovych
[ (] [mI] [mmol/I] koncentraci [%6]
10 mM vodny roztok 20 200
Lontrelu 1411LN(0) 40 400 20 81,3 - 11 -
1411LN(6) 2000 100 18 33,9 58,30 0,443 59,72
1411LN(7) 2000 100 18 20,5 74,78 0,267 75,72
1411LN(8) 5000 100 15 7,91 90,27 0,0869 92,10
1411LN(9) 10 000 100 10 2,5 96,92 0,011 99,00
1000 - 19
2000 - 18
14111 N(10) 5000 i 15 0,92 98,87 0 100
10 000 - 10
2811LN(1) 1000 1000 19 70,5 13,28 1,07 2,72
2811LN(2) 5000 100 15 4,37 94,63 0,0799 92,74
2811LN(3) 5000 200 15 4,2 94,83 0,0912 91,71
2811LN(6) 2000 300 18 28,6 64,82 0,626 43,09
2811LN(10) 2000 300 18 26,8 97,04 0,521 52,64
1212LN(1) 1000 300 19 61,7 24,11 1,54 -
1212LN(3) 2000 300 18 25,8 68,27 0,0406 96,30
1212LN(5) 5000 500 15 4,47 98,90 0,0772 98,60
103LN(1) 10 000 300 10 2,42 97,02 0,0269 97,55
103LN(2) 5000 300 15 3,35 95,88 0,0382 96,53
103LN(3) 1000 1000 19 70,9 12,79 1,68 -
103LN(4) 5000 500 15 9,18 88,71 0,121 89,00
103LN(5) 10 000 300 10 2,6 96,80 0,0271 97,54
10 mM vodny roztok
Lontrelu 0803LN(0) 20 200 20 719 - 16,3 -
0803LN(1) 800 400 20 - - 0,443 94,56
0803LN(3) 4000 400 20 - - 0,0971 98,81
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Cislo exp. Pipetovany Pipetovany Objem AOX | Utinnost Zbytkova Utinnost dle
objemvzorku | objem standardu | elektrolytu | [mg/I] [%0] koncentrace Zbytkovych
[ [ [mI] [mmol/I] koncentraci [%6]
0803LN(5) 5000 400 15 - - 0,048 99,41
0803LN(6) 2000 500 19 28,0 96,56 0,467 97,13
0803LN(7) 2500 300 18 4,02 98,76 0,0395 99,39
10 mM vodny roztok
Lontrelu 1603LN(0) 20 200 20 - - 12,5 -
1603LN(1) 5000 300 20 - - 0,0366 99,41
1603LN(2) 2000 300 18 - - 0,169 95,95
2103Kkolona(1) 1000 1000 19 - - 3,1 75,2
2103Kkolona(2) 500 800 19,5 - - 6,86 45,12
2103kolona(3) 40 400 20 - - 11,3 9,6
2103kolona(4) 500 800 19,5 421 48,22 12,5 -
10 mM vodny roztok
Lontrelu 2203LN(0) 20 200 20 - - 14,5 -
0404kolona(1) 40 400 20 - - 10,5 27,59
0404kolona(2) 40 400 20 - - 11,4 21,38
0404kolona(3) 40 400 20 - - 12,3 15,17
0404kolona(4) 40 400 20 657 19,19 10,7 26,21
0504kolona(1) 40 400 20 - - 11,4 21,38
0504kolona(2) 40 400 20 663 18,45 14,7 -
0504LN(1) 500 400 20 68,0 74,91 0,747 89,70
1104kolona(0) 500 400 20 45 94,46 0,835 94,09
1104kolona(2) 200 800 20 - - 12,0 14,89
1104kolona(3) 40 400 20 - - 13,5 4,25
1104kolona(4) 2000 800 18 77,4 90,48 11,9 15,60
1104kolona(6) 40 400 20 - - 14,0 0,99
1104kolona(7) 40 400 20 - - 13,7 2,84
1204kolona(1) 40 400 20 73,0 91,02 2,37 83,13
1104LN(1) 100 300 20 205 49,57 3,46 52,28
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Cislo exp. Pipetovany Pipetovany Objem AOX | Utinnost Zbytkova Ukinnost dle
objemvzorku | objemstandardu | elektrolytu | [mg/I] [%0] koncentrace zbytkovych
[ (] [mI] [mmol/I] koncentraci [%6]
1204LN(1) 200 500 20 211 48,09 5,24 27,72
1204LN(2) 2000 700 18 163 79,95 2,86 79,72
2604LN(1) 200 500 20 334 17,83 6,32 12,83
2604kolona(3) 40 400 20 545 32,96 9,06 35,74
2604kolona(4) 40 400 20 - - 14,4 -
2704kolona(1) 40 400 20 686 15,62 14,1 -
2704kolona(2) 40 400 20 - - 13,9 1,42
2704LN(1) 200 500 20 364 10,46 6,54 9,79
2704LN(2) 2000 1000 18 448 44,89 5,01 64,47
0205LN(1) 200 500 20 - - 5,15 28,97
0205LN(2) 300 600 20 - - 7,43 -
0305LN(2) 200 500 20 - - 4,45 38,62
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14.12 1zolace iontovych pari Clopyralidu s kvartérnimi amoniovymi

kationty

Do Starfish néstavce bylo umisténo 5 oznacenych ban€k s michadélky. Do kazdé
baiikky byl pfedlozen 10 mM zésobni roztok Clopyralidu v 50 mM NaOH a rizné druhy
kvartérnich amoniovych soli o latkovém mnozstvi 1 mmol (2803LN(1) az 2803LN(5)).
Po 70 minutach michéni reakcnich smési bylo ptfidano do kazdé baiky extrakéni Cinidlo -
dichlormethan. Po dalSich 20 minutach michani byly vodné a dichlormethanové vrstvy
oddéleny pomoci dé€lici nalevky. Vzorek ¢. 2803LN(1) misto dvou délitelnych fazi vytvoril
bilou emulzi. Proto bylo do délici nalevky piidano dvojnasobné mnozstvi dichlormethanu a
emulze se nechala stat tyden. Ziskané dichlormethanové vrstvy byly pfevedeny do zasobnich
lahvi a dichlormethan byl v digestofi odpafen dosucha. U vysuSenych vzorkl byl stanoven
zbytkovy obsah Clopyralidu pomoci NMR spektroskopie (Tab. 20). Proces izolace part byl
pro srovnani zopakovan (2704LN(1) az 2704LLN(4)), ovSem bez provedeni experimentu €. 5,
tedy aplikace 20 % vodného roztoku polyDADMAC a vzorek s CH3(CH,)1sN(CH3)3Cl nebyl
po piidavku dichlormethanu vytiepan, aby nedoSlo k vytvofeni emulze. Pomoci NMR
spektrometrie neboli spektroskopie nuklearni magnetické resonance bylo urceno slozeni a
struktura pfitomnych latek ve form¢ kationti a aniontd. Déle byla také pro tyto vzorky

stanovena hmotnostni spektra. Veskera spektra vzorki jsou soucasti ptilohy.
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Tab. 20: Informace o pouzitych ¢inidlech do 100 ml zasobniho roztoku 10 mM Clopyralidu v 50 mM NaOH, dobé michani - 70 min pro reakci Clopyralidu s

kvartérnimi solemi a 20 min pro reakci s 50 ml CH,Cl,, zpracovani reakéni smési - délici nalevka, charakterizaci reakéni smési

Cislo exp. Pouzita kvartérni aminova sl Rozpoustédlo Charakter reakéni smési Izolovany vzorek
[9] [mli] [9]
2803LN(1) CH3(CH,)15N(CH3)sCl - 0,36 - bezbarva — bila srazenina — emulze 0,32
2803LN(2)" CsH5CH,N[(CH,)17CH3](CH3).CI - 0,49 demi voda - 100 bezbarva — bil4 srazenina 51
2803LN(3) [CH3(CH,)10]2N(CHj3),Br - 0,46 methanol - 50 zakalena — $ediva srazenina 0,48
2803LN(4) Aliquat 336 - 0,43 methanol - 50 zakalena — $ediva srazenina 0,44
2803LN(5) 20 % vodny roztok polyDADMAC - 0,63 methanol - 20 bez srazeniny, bezbarva 0
2704LN(1) CH5(CH,)15N(CH3)sCl - 0,36 - bezbarva — bila srazenina 0,30
2704LN(2) CeHsCH,N[(CH,)1,CH3](CH3),Cl - 0,49 demi voda - 100 bezbarva — bila sraZzenina 0,23
2704LN(3) [CH3(CH3)10]2N(CH3),Br - 0,46 methanol - 50 zakalend — Sediva sraZenina 0,45
2704LN(4) Aliquat 336 - 0,43 methanol - 50 zakalend — $ediva sraZenina 0,39

u vzorku 2803LN(2) byla naméfena vyssi hmotnost nez by byla o¢ekavana, nejspis nedoslo k Gplnému vydé€leni fazi po vytfepani dichlormethanem nebo mohla byt

v baiice pfitomna neéistota, kterd nasledné ovlivnila stanoveni; u vzorkl se sraZzeninou byla vodna faze bila/sediva a dichlormethanova bezbarva
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15 MOZNOSTI DESTRUKCE NA SORBENTU
ZACHYCENYCH AOX

15.1 Odstranovani klofibrové kyseliny pomoci KMnO, a jeho nasledna

eliminace pomoci praskového hliniku

Do oznacené banky umisténé ve vodni lazni byl ptedloZzen zasobni roztok 2 mM
klofibrové kyseliny v 10 mM KOH a 0,1 M manganistan draselny. Fialova reakéni smés
(0312LN(3)) byla michana 40 minut pfi 500 otadkach za minutu a poté temperovéana na 90 °C
po dobu dalsich 40 minut. Béhem ohievu doslo k lehkému zhnédnuti smési. Po reakéni dobé
byla smés zfiltrovana pies skladany filtr a byla provedena analyza CHSK (LCK 514) a AOX
(Tab. 21). Vzhledem k tomu, Ze b&hem oxidace pomoci KMnO,; nedoslo k redukci
manganistanu (ke zméné fialového zbarveni) byla naméfena hodnota CHSK stanovovana
spektrofotometricky vyrazné¢ vyssi, nez bylo piedpokladano v zavislosti s vychozim
roztokem, protoze doslo k ruseni stanoveni pfitomnosti manganistanu. Proto bylo ovéfovano
pouziti praSkového hliniku po procesu oxidace klofibrové kyseliny manganistanem pro
redukci pfebytku manganistanu. Ptebytek praskového hliniku lze snadno separovat filtraci,
¢imz by nemél negativn€ ovliviiovat vysledek stanoveni CHSK. Proto byl k filtratim
ptedlozen praskovy hlinik a reakéni smés (1012LN(0)) byla michana 120 minut pii 230
otaCkach za minutu. Nasledné tato smés byla zfiltrovana za pomoci frity. Ze ziskanych filtratd

bylo stanoveno nové CHSK (Tab. 21).

15.2 Regenerace nasyceného GAU klofibrovou Kkyselinou pomoci

Ni(NH,),(SO.,)»-6H,0 a NaBH,

Do banky s GAU nasycenym draselnou soli klofibrové kyseliny (1012LN(4)) byla
piedlozena destilovana voda a za michani byl pfidan 0,1 M roztok (NH4)2Ni(SO4),-6H,0.
Po Uplném rozpusténi byl k reakéni smési jeSt€ nadavkovan NaBHa, ktery vyvolal pénéni
roztoku uvolnujicim se vodikem. Obsah baiky byl michan 30 minut a poté byla provedena

dekantace roztoku od uhli. GAU bylo 3-krat promyto 100 ml destilované vody a ze ziskaného
vodného roztoku bylo stanoveno CHSK (LCK 514) a AOX, Tab. 21.

15.3 Ovéreni Gcinnosti regenerace GAU
Pro ovéteni ucinnosti regenerovaného uhli (1012LN(5)) byl do banky s timto uhlim pfidan

zasobni roztok 2 mM klofibrové kyseliny v 10 mM KOH. Reakéni smés byla michana hodinu
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pii 230 otackach za minutu, poté byla realizovana filtrace ptes skladané filtry a provedena
analyza CHSK (LCK 514 a 314) a AOX (Tab. 21).

15.4 Regenerace iontoménice z reakce s 10 mM roztokem Lontrelu

Ziskany anex z exp. uvedeny v Tab. 18 byl zpétné pieveden do ban¢k za piidavku
0,4 % roztoku NaOH (4,44 g NaOH na 1 | H,0) a demi vody. Po 1 hodin¢ michani smési pfi
250 otackach za minutu byl veskery anex zfiltrovan na 1 spole¢ném filtracnim papiru, filtraty
byly promichany a byla provedena analyzu AOX, Tab. 22 - 0803LN(6)) a DC voltametrii
(Tab. 22 a 19).

15.5 Druhé pouziti regenerovaného iontoménice

Veskery smichany anex byl pieveden do Erlenmeyerovy baiiky opatiené michadlem,
ke kterému byl pfidan 10 mM =zasobni roztok Lontrelu a urity objem demi vody.
Po 17 hodinadch michani byla smés zfiltrovana, filtraty byly pfevedeny do oznacené zasobni
lahve a byla provedena analyza AOX (Tab. 22 (0803LN(7)) a stanoveni zbytkové koncentrace
Clopyralidu pomoci DC voltametrie (Tab. 22 a 19).
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Tab. 21: Informace o pouZzitych ¢inidlech do 25 a 100 ml zasobniho roztoku 2 mM Kklofibrové kyseliny v 10 mM KOH, zpracovani a analytické vyhodnoceni vodnych

filtrati méienim parametri CHSK, AOX a vyhodnoceni u¢innosti jednotlivych ¢inidel

Cislo exp. | Regeneraéni ¢inidla Reak¢ni ¢inidla Doba michani Charakter Zpracovani CHSK Utinnost | AOX | U&innost
[9] [ml] [min] reakéni smési | reakéni smési | [mg/l O] [%0] [mo/l] [%0]
0312LN(0) - - - bezbarva - 715 - 61,6 -
0,1 M KMnO, - 25
2 mM klofibrova kyselina v
0312LN(3) - 40 + 40 fialova filtrace pres 3019 - 419 31,98
10 mM KOH - 25 mi (90 °C) skladany filtr
1012LN(0) | praskovy Al - 0,27 filtraty - 20 120 bézova frita 798 - - -
0,1 M roztok
Ni(NH.)2(S0,);6 o
1012LN(4) - 30 zakal + pénéni dekantace 38,7 94,59 2,595 95,79
H,0 - 0,39 smési
5 mM NaBH,- 0,20
2 mM klofibrova kyselina v ¢erna - vliv filtrace pies
1012LN(5) | GAU po regeneraci 10 mM KOH - 100 ml 60 AU skladany filtr 394 44,90 33,4 45,78

Tab. 22: Regenerace + 2. pouZiti ionexu, informace o ¢inidlech, doba michani - 1 hodina, zpracovani reakéni smési - filtrace pi‘es skladané filtry, charakter reaké¢ni

smési - bezbarva, vysledky AOX a icinnost jednotlivych ¢inidel, vysledky zbytkové koncentrace Clopyralidu po procesu sorpce

Cislo exp. Objem anexu Objem 0,4 % roztoku Demi voda 10 mM vodny roztok AOX Zbytkova koncentrace
[ml] NaOH [ml] [mI] Lontrelu [ml] [mg/l] [mmol/1]
5 50 200 -
10 100 150 -
0803LN(6) 15 150 100 - 28,0 0,467
20 200 50 -
25 250 - -
0803LN(7)" 75 - 300 200 4,02 0,0395

- 0803LN(7) u¢innost regenerace anexu na eliminaci Clopyralidu z vodného roztoku je 99,39 %

90




16 DISKUZE

Pro ovéfovani moznosti odstraniovani dvou biocidné pusobicich sloucenin, draselné
soli klofibrové kyseliny a soli Clopyralidu s monocthanolaminem, tedy ve vodé dobie
rozpustnych aplikacnich forem obou biocidli z modelovych vodnych roztokt byla testovana
moznost vyuziti tvorby a nasledné adsorpce malo polarnich iontovych paru tvofenych S
anionty klofibrové kyseliny ¢i Clopyralidu s objemnymi kvartérnimi amoniovymi kationty.
Vedle toho byla otestovana a s publikovanymi udaji srovnavana konvenéni adsorpce
komer¢né dostupnych soli klofibrové kyseliny a Clopyralidu na nepolarni i polarni sorbenty.
Praskové aktivni uhli (PAU, nepolarni sorbent) a dale silikagel a kfemelina (polarni sorbenty)
byly vyzkouSeny za podminek konstantniho michani s cilem ovéfit optimalni mnozstvi

pouzitého adsorbentu pro sorpci vznikajicich iontovych part.

Pro kvantitativni stanoveni obsahu obou biocidi ve vodnych roztocich bylo pouZzivano
vyhodnoceni s pouZzitim souhrnnych parametrit AOX a/nebo CHSK¢ a v ptipadé Clopyralidu

bylo Gspésné ovéreno a pouzivano voltametrické stanoveni Clopyralidu.

V ptipadé praskového aktivniho uhli jsme prokazali, Ze pro sniZzeni AOX s ucinnosti
nad 90 % v jednom litru vodného roztoku obsahujiciho 1 mM klofibrové kyseliny v 5 mM
KOH je nutné pouzit nejméné 8 g praskového aktivniho uhli (Silcarbon CW20) (Tab. 5, exp.
0111LN(3)). Pro dosazeni G¢innosti odstranéni AOX pies 98 % z téhoZ roztoku je nutné
pouzit 16 g téhoz praskového aktivniho uhli pfi dobé plsobeni 24 hodin (Tab. 5, exp.
0111LN(4)). Pii odstranovani AOX zvodného roztoku Lontrelu (vodny roztok soli
Clopyralidu s monoethanolaminem s pifidavkem tenzidt) adsorpci na praskové aktivni uhli
bylo pfi aplikaci 8 g PAU uhli do 1 litru 1 mM roztoku Lontrelu dosaZeno sniZeni o 86 %
(Tab. 11, exp. 0111LN(8)), pii aplikaci 10 g/l PAU téhoz roztoku bylo dosazeno snizeni AOX
0 92 % (Tab. 10, exp. 0310LN(6)) a pii aplikaci 16 g/l bylo ziskano témé&f 98 % (Tab. 11,
exp. 0111LN(9)) ucinnosti snizeni parametru AOX.

Orientacni experimenty prokéazaly, ze pfi pouZiti granulovaného aktivniho uhli byly
vysledky odstranovani AOX za podminek michdni 1 mM klofibrové kyseliny v 5 mM KOH
vyrazn¢ horsi. Prokéazali jsme, ze 5 g GAU je schopno odstranit pouze 60 % AOX (Tab. 3,
exp. 2402LN(5)), pti aplikaci 10 g granulovaného aktivniho uhli bylo dosazeno ucinnosti
odstranéni AOX cca. 70 % (Tab. 2, exp. 1012LN(3)). Pti pokusu snizovani parametru AOX

z vodného roztoku Lontrelu (vodny roztok soli Clopyralidu s monoethanolaminem s
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ptidavkem tenzidl) adsorpci na granulované aktivni uhli bylo pfi aplikaci 10 g/l GAU do 1
litru 1 mM roztoku Lontrelu dosazeno snizeni obsahu Clopyralidu ptes 99 % (Tab. 14, exp.
1212LN(5)). Vyse zminované vysledky experimenti provadénych v alkalickém prostiedi

ukazuji na dobrou shodu s vysledky publikovanymi v praci portugalskych autort [30].

Pfi snaze nahradit nepolarni sorbent, jakym je aktivni uhli, polarnim silikagelem se
ukazalo, ze 1 pfi nadavkovani 20 g silikagelu na 1 litr 1 mM klofibrové kyseliny v 5 mM
KOH (Tab. 2, exp. 1012LN(1)) vibec nedoslo u ziskanych filtrati ke snizeni parametru

AOX. Proto jiz tento sorbent nebyl pro separaci soli studovanych biocidli pouzivan.

vvvvvv

v Sirokém rozsahu pH separovat iontové pary téchto organickych kyselin s objemnymi
kvartérnimi amoniovymi a fosfoniovymi kationty [54,55,56]. Cilem dal$iho vyzkumu proto
bylo ovéfeni moznosti vyuziti iontovych pard studovanych biocidi s objemnym kvartérnimi
amoniovymi kationty. Byly pfipraveny a s pomoci NMR a MS charakterizovany iontové pary
klofibrové kyseliny a Clopyralidu (Tab. 9 a 20) s hexadecyltrimethylamonium bromidem,
dilauryldimethylamonium bromidem, benzyldimethylstearylamonium chloridem. Bylo
prokazano, ze vznikajici iontové pary jsou malo polarni, a proto extrahovatelné z vodné
reakéni smési napf. dichlormethanem. Nizké polarity vznikajicich iontovych part bylo
nasledné vyuzito pro snizovani obsahu soli Clopyralidu a klofibrové kyseliny z modelovych
vodnych roztokl tak, Ze po nadavkovani sorpéniho materidlu k vodam obsahujicich sil
Clopyralidu nebo klofibrové kyseliny byl do vzniklé suspenze nadavkovan zdroj objemnych

kvartérnich amoniovych kationtd (iontova kapalina nebo kationaktivni tenzid).

V fad¢ experimentii porovnavajicich zavislost uéinnosti odstranéni draselné soli
Klofibrové kyseliny pusobenim iontovych kapalin/kationaktivnich tenzidi s riznou velikosti
kvartérnich amoniovych kationti na praskovém aktivnim uhli, pfipadné silikagelu nebo
kfemelin€¢ jsme prokazali, ze nejlepSich vysledki je mozné dosdhnout piidavkem
methyltrioktylamonium chloridu, a dale pak dilauryldimethylamonium bromidu (Tab. 3, 4 a
6). Vedle nich se jako velmi udinné ukazaly byt i fosfoniové iontové kapaliny
hexadecyltributylfosfonium bromid a tetradecyltributylfosfonium chlorid, které jsou vSak ve
srovnani se studovanymi kvartérnimi amoniovymi solemi velmi drahé. Pro ovéfeni mozZné
interakce s polyvalentnimi kationty byl vliv pouZiti iontové kapaliny testovan 1 v pfitomnosti
plisobeni anorganickych koagulanti (siranu hlinit¢ého a/nebo zelezitého), Tab. 13-15.

Bylo prokazano, ze pridavek malého mnozstvi anorganického koagulantu zvysuje ucinnost

92



(Tab. 8, exp. 2102LN(1)) odstranéni soli klofibrové kyseliny, avsak velky pfebytek pouzitého
koagulantu ma opac¢ny efekt (Tab. 8, exp. 2102LN(5)).

Experimenty, které porovnavaly UCinnost odstranéni soli  Clopyralidu
s monoethanolaminem (G¢innd forma Clopyralidu v herbicidnim piipravku Lontrel) za
podminek tvorby iontovych part ptfidavkem iontovych kapalin/kationaktivnich tenzidi s
riznou velikosti kvartérnich amoniovych kationtli s naslednou sorpci prokazaly, Ze nejlepsi
iontovou kapalinou pro ucinné odstranéni AOX 1 samotného Clopyralidu je
methyltrioktylamonium chlorid (hlavni slozka komer¢niho pfipravku Aliquat 336, Tab. 10,
exp. 0310LN(7)).

Na zakladé vysledki vySe uvadénych experimentl bylo nasledné ovéfovdno pouziti
iontovych kapalin pro ucinny zachyt Lontrelu a klofibratu draselného na adsorpcni kolony
(Tab. 7 a 16) plnéné granulovanym aktivnim uhlim (vzorek regenerovaného GAU fy.
DonauCarbon pouzivaného pro odstranovani AOX z technologickych vod Vv adsorp¢nich
kolonach v podniku Synthesia, a.s.. Cilem bylo impregnaci vhodnou iontovou kapalinou
zlepsit sorpcni kapacitu ndplné aktivniho uhli pro polarni slou€eniny, jakymi jsou Clopyralid
a klofibrova kyselina. Pouzit4 iontova kapalina by méla iontovou vyménou aniontl zpisobit
tvorbu malo polarnich, ve vod¢é omezené rozpustnych iontovych part, které budou pii pratoku
kontaminované vody kolonou vznikat interakci na naplni sorbovanych iontovych kapalin

s Lontrelem ¢i draselnou soli klofibrové kyseliny.

Probihajici iontova vyména klofibrové kyseliny v koloné naplnéné GAU s Aliquatem 336

(schematicky Zndzornén Jjako kvartérni aminovd sul, R4NX):
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Nevyhodou nejuéinnéji pasobicich iontovych kapalin (typicky kvartérni amoniové soli
s nejmén¢ 2 dlouhymi alkylovymi fetézci vazdnymi na kvartérnim dusiku,
dilauryldimethylamonium bromid a Aliquat 336) je vSak jejich vysoka lipofilita zptisobena
velmi objemnym organickym kationtem, kterd zpisobuje nizkou rozpustnost téchto iontovych
kapalin ve vodé. Aby nebylo nutné pouzivat pro impregnaci naplné kolony roztok iontové

kapaliny v tékavém organickém rozpoustédle (coz by s sebou ptinaselo pozarné-bezpecnostni,
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toxikologicka a environmentalni rizika) byl pro impregnaci pouzit vodny roztok smeési ve
vod¢ dobfe rozpustného kationtového tenzidu (cetyltrimethylamonium bromidu) a iontové
kapaliny Aliquatu 336 jako hydrofobni slozky, ktera je v koncentrovaném (0,1 M)
vodném roztoku cetyltrimethylamonium bromidu dobie rozpustna (Ize piipravit 0,05M roztok

Aliquatu 336 ve vodném 0,1 M cetyltrimethylamonium bromidu).

Pro zachyt draselné soli klofibrové kyseliny byla provedena impregnace
primyslového regenerovaného aktivniho uhli fy. Donau Carbon, pouzivaného pro
odstrannovani AOX z technologickych vod v podniku Synthesia, a.s.), piicemz piebytky
nenasorbovanych iontovych kapalin byly vyplachnuty vodou (Tab.7, exp. 1212kolona(l) a
2102kolona(1)). Nasledné byla provadéna perkolace impregnované sorpéni naplné v koloné
stiidave alkalickym roztokem klofibratu draselného a vodou tak dlouho, dokud se naméfené
hodnoty AOX a CHSKc, Vv eluatech neblizily hodnotam v natékajici kontaminované vode¢.
Posléze byla impregnace nasyceného nosi¢e vodnym roztokem smési cetyltrimethylamonium
bromidu a Aliquatu 336 zopakovana (Tab.7, exp. 1204kolona(l) a nasledujici).
Nasledovala dalsi perkolace vodného roztoku soli klofibrové kyseliny opakované
impregnovanou naplni kolony, kterd prokdzala, ze sorp¢ni napli lze takto do jisté miry
reaktivovat. Tento postup byl znovu zopakovan (Tab. 7, exp. kolona0305(1) a dale). Po tieti
impregnaci se vSak jiz ukazuje, ze kapacita sorpcni napln¢ jiz vyrazné klesla a bude nutné
napln vymeénit. V grafu 2 je zobrazena zavislost ucinnosti odstranéni (vypoctend z

namétenych hodnot parametru CHSKc,) na nartstajicim objemu eluatu.
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Graf 2: Separace klofibrové kyseliny v koloné plnéné GAU impregnovanym R,;NX, uéinnost vypocitina
dle naméfenych CHSK
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Pfi odstraiiovani Clopyralidu z vodného roztoku Lontrelu (vodny roztok soli
Clopyralidu s monoethanolaminem s pfidavkem tenzidll) bylo nejdfive provedeno nasyceni
sorbentu (opét regenerované granulované aktivni uhli fy. Donau Carbon, pouZivané pro
odstranovani AOX z technologickych vod v podniku Synthesia, a.s.) pomoci vodného roztoku
10 mM Lontrelu (Tab. 16, exp. 0703kolona(1) az 2103kolona(5)). Doma zadrze vodného
roztoku Lontrelu na sorp¢ni ndplni dosahovala maximalné fadu desitek minut. Po procesu
syceni nosi¢e byla Lontrelem nasycend napln naimpregnovana vodnym roztokem smési
cetyltrimethylamonium bromidu a Aliquatu 336, kdy piebytky nenasorbovanych iontovych
kapalin byly nasledné vyplachnuty vodou (Tab. 16, exp. 2803kolona(1)). Poté nasledovala
perkolace vodnym roztokem Lontrelu. Vzhledem k tomu, Ze po druhé impregnaci Cinidla na
kolonu bylo jiz na vystupu dosahovano zvysenych koncentraci Clopyralidu (Tab. 16, exp.
2903kolona(1) az 1104kolona(0)), byl po tieti impregnaci smési cetyltrimethylamonium
bromidu a Aliquatu 336 sorbentu a nasyceni Lontrelem pro impregnaci zkusmo pouzit 20 %
vodny roztok polydiallyldimethylammonium bromidu. Jedna se o organicky koagulant, ktery
se b&zn& vyuziva na COV. Jak se vsak experimentilné prokazalo, tento polymer nemél
prakticky zadny efekt na odstrafiovani Lontrelu. Nasledné byla ovéfovana moZznost promyti a
regenerace naplné kolony vodnym roztokem 20 % monoethanolaminu (Tab. 16, exp.
2604kolona(1)) s naslednou naimpregnaci naplné opét smési cetyltrimethylamonium bromidu
a Aliquatu 336. Promytim kolony vodnym roztokem monoethanolaminem a naslednou

impregnaci smési cetyltrimethylamonium bromidu a Aliquatu 336 bylo dosaZeno dalsiho, az
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kratkodobého prodlouzeni zivotnosti adsorpéni naplné. Lontrelu. V grafu 3 je zobrazena
zavislost G¢innosti odstranéni Clopyralidu (ze stanoveni obsahu Clopyralidu DC voltametrii)

na nartistajicim objemu protékajiciho eluatu pied a po impregnaci adsorp¢ni kolony.

Graf 3: Separace Clopyralidu v koloné vyjadi‘ena pomoci G¢innosti zbytkovych koncentraci
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Lepsich vysledkd z hlediska ucinnosti odstranéni Clopyralidu z vodného roztoku
Lontrelu bylo dosahovano pouzitim provozniho granulovaného aktivniho uhli pfi dlouhych
¢asech kontaktu sorbentu s roztokem biocidu (cca. 15 hodin) v michané nadobé. Celkem byly
provedeny 4 impregnace za pouZziti stejného mnozstvi a typu granulovaného aktivniho uhli
(Tab. 18, exp 2803LN(2), 1204LN(2), 2704LN(2) a 0305LN(1)), které¢ vykazovaly vyssi
mnozstvi odstranénych soli Clopyralidu neZ experimenty provadéné v koloné. V grafu 4 je
zobrazena zavislost u¢innosti odstranéni (ze stanoveni obsahu Clopyralidu DC voltametrii) na

narlstajicim objemu eluétu.
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Graf 4: Separace Clopyralidu v michané kadince vyjadiena pomoci G¢innosti zbytkovych koncentraci
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17 ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméfena na problematiku moznosti odstrafiovani dvou v
EU i CR pouzivanych biocidnich piipravkil na bazi halogenovanych karboxylovych kyselin
(Clopyralidu a klofibrové kyseliny) z vodnych roztokl. V teoretické Casti je popsana oblast
pouziti klofibrové kyseliny a Clopyralidu a nastinéna problematika jejich vyskytu ve vodach z
hlediska jejich mozného toxikologického pisobeni. V praci je rozebirana také degradace
téchto latek v ekosystému. Z divoda obtizné biologické odbouratelnosti obou studovanych
sloucenin byla nasledné¢ pozornost zaméiena na problematiku odstranovani téchto latek z
roztokli pomoci nejbéznéjsich postupt odstranovani AOX, které vyuzivaji sorpcni procesy.
V experimentalni ¢asti byla studovana moznost vyuziti kvartérnich amoniovych soli pro
separaci téchto latek v kombinaci se sorbenty. Jako klicové sorbenty byly na zékladé
laboratorniho ovéteni vybrany dva druhy aktivniho uhli a to v technologii béZzn¢ pouzivané

granulované a praskové aktivni uhli. Vyhoda GAU spociva v moZnosti jeho regenerace.

Cilem experimentalni ¢asti bylo ovéfit moznosti zvySeni sorpcni kapacity (respektive
prodlouZeni Zivotnosti) granulovaného aktivniho uhli v adsorp¢nich kolonach pfi eliminaci
draselné soli klofibrové kyseliny a Clopyralidu ze zfedéného vodného roztoku herbicidniho
ptipravku Lontrel s cilem vysledky ptipadné aplikovat a vyuzit v technologickém procesu.
Vliv na ucinnosti odstranéni obou biocidi bylo testovano také spoleéné¢ v kombinaci s
kvartérnimi amoniovymi solemi pouzivanymi pro impregnaci granulovaného aktivniho uhli.
Veli¢iny, které byly pouzity pro vyhodnoceni obsahu organického znecisténi, byly parametry
AOX a CHScr. Vedle téchto parametrii byla pomoci rtutové kapkové elektrody navic
sledovana piesna koncentrace Clopyralidu v pfipraveném roztoku herbicidniho ptipravku

Lontrelu v nasledné ziskanych eluatech.

Pti sorpci draselné soli klofibrové kyseliny doSlo po prvni impregnaci 50 g naplné
aktivniho uhli na adsorpéni kolon& k nasorbovani 2032,48 mg CHSK, coz vyjadieno v
hmotnosti klofibrové kyseliny (Mr = 214,645 g/mol, vypoctené CHSK = 352 g/mol) znamena
zachyt 1239,38 mg klofibrové kyseliny na 50 g impregnované néapln¢.

Pti sorpci Clopyralidu na 50 g naplné regenerovaného aktivniho uhli na adsorpéni koloné
bylo nasorbovano 16,45 mmol, coz vyjadieno v hmotnosti Clopyralidu (Mr = 192 g/mol)
znamena, ze doslo k zachytu 3 158,78 mg Clopyralidu na 50 g napln€. Po impregnaci naplné
bylo na kolon¢ zachyceno 1,54 mmol, coz vyjadifeno v hmotnosti Clopyralidu odpovida

zachytu 296,26 mg Clopyralidu na 50 g impregnované napln¢.
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Pti sorpci Clopyralidu na regenerované aktivni uhli (50 g) doslo v michané kadince k sorpci
16,13 mmol, coz vyjadieno v hmotnosti Clopyralidu znamend zachyt 3096,96 mg
Clopyralidu. Po prvni impregnaci aktivniho uhli v michané kadince bylo nasorbovano 12,76
mmol, coz vyjadieno v hmotnosti Clopyralidu odpovida zachytu 2 449,92 mg Clopyralidu na

50 g impregnovaného aktivniho uhli.
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Ptiloha A NMR spektra vzorkii z izolace iontovych pari klofibrové kyseliny a
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Ptiloha B Hmotnostni spektra vzorkii z izolace iontovych parii klofibrové kyseliny a
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Ptiloha A NMR spektra vzorkii z izolace iontovych paru klofibrové kyseliny a Clopyralidu
1) vzorek 0703LN(1): CH3(CH,)1sN(CH3)3Cl + 2 mM klofibrova kyselina v 10 m KOH
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2) vzorek 0703LN(2): [CH3(CH2)11],N(CHs),Br + 2 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH + H,0

_%.pooo

[wdd]

il

03028

65172
9911

W

1137163 ——

-5.498

M2 4862——
[ 407695 ———

10

Ar—
DODDNNNNN
o
=3
2
>

4.8715

III Y210ZA

£T0aD A ZNIEOL

TWU\29AS\BIBP\00S UDUYON\ZHWOOS\:N T £ £050LTsd

9L

VL

L

0L

89

T £ cosoctsd

IWU\D3AS\BIBP\00G YOUYON\ZHHOOS\ ‘N

4 3
2
58
-~
o = |
L&
H o<
H
Ha
3
8
5
|
\
( ‘
1
|
1,
‘
‘
|
|
0.3413 E- 7.1826
|0 %\D 7.1647
B —_— ~7.1190
20000 @ —— -~ 7.1014
f
L
1
|
L
— _— - 6.9004
1.9626 ==
/ e 6.8828
| 0.3614 L“ ~ 6.7692
0.3614 < - 6.7513
|
( |
e B B e S —
-0.0 05 1.0 15 20 [rel]

109



3) vzorek 0703LN(3): CsHsCH,N(CHs)2(CH2)15sCHsCl + 2 mM klofibrova kyselina v 10 mM + H,0
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1) vzorek 2704LN(1): CH3(CH2)15sN(CH3)3Cl + 10 mM Clopyralid v 50 mM NaOH
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2) vzorek 2704LN(2): CeHsCH,N[(CH2)17CH3](CH3).CIl + 10 mM Clopyralid v 50 mM NaOH + H,0O
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3) vzorek 2704LN(3): [CH3(CH2)11]oN(CHs),Br + 10 mM Clopyralid v 50 mM NaOH + CH3;OH
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4) vzorek 2704LN(4): Aliquat 336 + 10 mM Clopyralid v 50 mM NaOH + CH3;0OH
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Ptiloha B Hmotnostni spektra vzorkii z izolace iontovych parii klofibrové kyseliny a

Clopyralidu

1) Anion klofibrové kyseliny
B _Q1: 15 MCA scans from Sarrple 18 (0708LNS_neg) of 25042017.wiff (Turbo Spray) Max. 1,968 cpd]
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2) vzorek 0703LN(1): CH3(CH2)1sN(CHs3)sCl + 2 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH
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3) vzorek 0703LN(2): [CH3(CH2)10]2N(CHs),Br + 2 mM klofibrova kyselina v 10 mM KOH

"W Q1L 0,088100,677 rmin from Sarple 11 (0708LN2_pos_promyvan) of 25042017 wiff (Turbo Spray)
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4) vzorek 0703LN(3): CsHsCH,N(CHz3)2(CH2)15CH3CI + 2 mM klofibrova kyselina v 10 mM
KOH

"M +QL: 60 MCA scans from Sarrple 13 (0703LNG_pos_rmcal000) of 25042017.wif (Turbo Spray)
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5) vzorek 2803LN(1): CH3(CH2)15N(CH3)3Cl + 10 mM Clopyralid v 50 mM NaOH

W _Q1: 0,141 100,422 min from Sarple 4 (vzorekS_neg MS_DP2) of vzorekb.wiff (Turbo Spray)
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5) vzorek 2803LN(1): CsHsCH,N[CH,)17CH3](CH3).Cl + 10 mM Clopyralid v 50 mM NaOH

~ Q1 0,181 0 0,563 min from Sarple 1 (vzoreka_neg MS) of vzoreka.wiff (Turbo Spray)
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