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ANOTACE

Prace je zaméfena na moznosti separace chlorovanych organickych specialit kyselé
povahy z kontaminovanych vod, konkrétn¢ azobarviva Mordant Blue 9, 1éciva Diklofenak
a barvarského meziproduktu kyseliny 3,4-dichloranilin-6-sulfonové, s pouzitim adsorpce na
uhlikaté sorbenty a s pouzitim iontové vymény piisobenim kapalnych iontoméniéi, iontovych
kapalin. Pro vyhodnoceni koncentraci studovanych sloucenin ve vodném roztoku bylo
pouzivano stanoveni AOX, u barviva méfeni absorbance. Pro stanoveni obsahu léciva
Diklofenak ve vodnych roztocich byla prakticky ovéfena citlivost voltametrie s pouZzitim
uhlikovych pastovych elektrod. Bylo prok4zdno, ze pifi vyuziti kombinace adsorpce
a nasledné iontové vymeény aplikaci iontovych kapalin Ize vyrazné zvysit sorpéni kapacitu
pouzitych sorbentti. Dale bylo prokazano, Ze iontové kapaliny pouzité pro odstranovani

barviva Mordant Blue 9 1ze opakované regenerovat redukci.

KLICOVA SLOVA

Diklofenak, 3,4-dichloranilin-6-sulfonovd kyselina, Mordant Blue 9, voltametrie,

uhlikova pastova elektroda.
TITLE

Application of cationic surfactants for the separation of chlorinated biocidal acids and

their salts from waste water.
ANNOTATION

The work is focused on the possibility of separation of acidic chlorinated organic
specialties of from contaminated waters using adsorption on activated carbon and ion
exchange caused by action of ion liquids. The removal efficiency of tested acid dye Mordant
Blue 9, drug Diclofenac and 3,4-dichloroaniline-6-sulfonic acid was generally quantified
using AOX measurement. In addition, concentration of Mordant Blue 9 was quantified using
measurement of absorption and concentration of Diclofenac was measured using voltammetry
with carbon paste electrodes. We proved that combination of adsorption with subsequent ion
exchange by addition of appropriate ionic liquid enables significantly increase sorption

capacity of used sorbent. The recycling of used ionic liquids by reduction was also verified.

KEYWORDS

Diclofenac, 3,4-dichloraniline-6-sulfonic acid, Mordant Blue 9, voltammetry, carbon

paste electrode.
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Uvod

Chlorované organické slouceniny byly a jsou Siroce prumyslové vyuzivany jako
vysoce cenénd rozpoustédla, vychozi suroviny a intermediaty pro vyrobu barviv a pigment,
pesticidii, 1é¢iv, zpomalovaci hofeni a textilnich pomocnych latek, apod. Zvlaste
halogenované aromatické slouceniny tvofi skupinu v zivotnim prostiedi perzistentnich latek,
které se do zivotniho prosttedi dostavaji jak ve formé pevnych odpadd, tak i ve vypousténych
vodach. Jednim z parametr, kterym se hodnoti mira zneciSténi vod organickymi
halogenderivaty, je souhrnny parametr AOX (adsorbovatelné¢ organické halogeny).
Nevyhodou latek typu AOX je vedle jejich Spatné biologické odbouratelnosti i vyznamna
biologické aktivita. Mezi latky navySujici ve vodach parametr AOX lze zatadit i chlorované
biocidni kyseliny. Tyto latky se vyznacuji svym biocidnim ucinkem na zivé organismy.
V disledku bioakumulace v potravnim fetézci a kontaminaci podzemnich vod predstavuji

potencialni zdravotni problém [1,2].

Cilem vSech technologickych procesi omezujicich emise halogenderivati do
zivotniho prostfedi je ekonomicky i ekologicky tyto slouceniny z kontaminovanych
odpadnich proudt odstranit. Bézné¢ pouzivanou technologii k odstraiiovani organickych
halogenderivati zvod je adsorpce na aktivni uhli. Jedna zdalS§ich moznych metod
pouzitelnych pro odstrafiovani halogenovanych organickych kyselin a jejich soli z vod je

pouziti iontové vymény [1,2].

Cilem této prace bylo ovéfit efektivitu iontové vymény na kapalné iontoménice
(iontové kapaliny) pro u¢inné odstranéni chlorovanych organickych specialit kyselé povahy
z kontaminovanych vodnych roztoki a potencidlné i moznost kombinovat adsorpci na
uhlikaty sorbent spolu s tvorbou ve vod¢€ nerozpustnych iontovych parti iontovou vyménou
vyvolanou ptidavkem vhodné iontové kapaliny do vod kontaminovanych halogenovanymi
organickymi kyselinami. Pro laboratorni vyzkum byly v rdmci této diplomové prace vybrany
chlorované slouceniny kyselina 3,4-dichloranilin-6-sulfonova (surovina pro vyrobu barviv
a pigmentll), barvivo Mordant Blue 9 a 1é¢ivo Diklofenak, pti¢emz pro vyhodnocovéani jejich
obsahu ve vodnych roztocich bylo pouzivano méfeni souhrnného parametru AOX, ktery
indikuje koncentraci halogenovanych organickych sloucenin pfitomnych ve vodach. Pro
stanoveni koncentrace 1éciva Diklofenak ve vodnych roztocich byla uspéSné ovétena
elektroanalytickd metoda vyuzivajici uhlikové pastové elektrody modifikované

kationaktivnimi tenzidy.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Vybrané chlorované biocidni kyseliny a jejich soli vyrabéné jako

organické chemické speciality

Chlorované organické speciality jsou znamé svou odolnosti vic¢i biologickému
odbouravani, proto je jejich odstranéni z odpadnich vod doprovazeno zhorSeni
biodegradovatelnosti zminovanych vod. Mezi takové latky patii i chlorované kyselé barvivo
Mordant Blue 9, 1é¢ivo Diklofenak nebo surovina pro vyrobu barviv a pigmenti tzv. kyselina

3,4-dichloranilin-6-sulfonova.

1.1.1 Mordant Blue 9

Mordant Blue 9 (C;6HoCINa;N,O5S,, disodnd sil  6-(5-chlor-2-hydroxy-3-
sulfofenylazo)-5-hydroxy-1-naftalensulfonové kyseliny, MB9, molekulova hmotnost: 502,81
g/mol, vinovéa délka adsorpéniho maxima ve viditelné oblasti spektra Am.,x = 516 nm) je
jednou z mnoha bézn¢ pouzivanych organickych azobarviv. Toto kyselé chlorované barvivo
je dobie rozpustné ve vodé a pouziva se pro barveni viny, hedvabi a nylonu [3-6]. Vyroba
a aplikace halogenovanych textilnich barviv jako je Mordant Blue 9 je spojena se zvySenim

parametru adsorbovatelnych organickych halogenti (AOX) [5,6].

2
0=5-ONa

9 OH
NaO-S N~
1 >N

@)

Cl

Obrazek 1 Chemicka struktura barviva Mordant Blue 9 [5]
1.1.2 3,4-Dichloranilin-6-sulfonova kyselina

3,4-Dichloranilin-6-sulfonova kyselina (CeHsCINOsS, 2-amino-4,5-
dichlorbenzensulfonova kyselina, DCA-6-SK) je ve vod¢ omezen¢ rozpustnd pevna latka
pouzivand jako meziprodukt pfi vyrob& barviv a pigmentl. Jeji molekulova hmotnost je
242,08 g/mol, bod tani je 156,65 °C, bod varu pak 400,65 °C a hustota je 1,75 g/em’. Je to

zdravi Skodliva latka pti vdechovani, pti styku s kizi a pfi poziti. Miize zptisobovat vazné
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podrazdéni pokozky, dychacich organii a o¢i [7,8]. Diky své polarni povaze a dvéma atomim
chloru vazanym ve své struktufe mize tato slouCenina vyznamné pfispivat k nartstu AOX

v odpadnich vodéch. Proto je na problematiku jejiho odstraiiovani z vod kladen velky duraz.

OH
0=S8=0
HoN
Cl
Cl

Obrazek 2 Chemicka struktura DCA-6-SK [ChemSketch]

DCA-6-SK je vyuzivdna napft. jako surovina pro vyrobu pigmentu Versalova zlut

2RLP [9].
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Obrazek 3 Chemicka struktura Versalové Zluti 2RLP [9]

1.1.3 Diklofenak

Diklofenak je registrovan jako 1éCivo uréené k 1écb¢ bolesti a zadnétu véetné artrozy
a akutnich muskuloskeletalnich potizi. Ve svétovém méfitku je Diklofenak Siroce pouzivan
av Ceské republice je Diklofenak obsazen az v 19-ti piipravcich, ¢asto i voln& prodejnych,
v Iékarnach se pak nachéazi naptiklad v pfipravcich Olfen, Rewodina, Veral, Voltaren a nebo

w1

pouziva pti bolestivych a zanétlivych revmatickych a ur¢itych nerevmatickych stadiich. [10].
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Struktura, fyzikalné-chemické a toxikologické vlastnosti diklofenaku

Nazev Diklofenaku je odvozen z chemického nazvu 2-[(2,6-
dichlorophenyl)amino]fenyloctovd kyselina (Ci4H;;CI,NO;). Jednd se o bily nebo slabé
nazloutly krystalicky prasek. Jeho molekulova hmotnost je 318,13 g/mol, rozpustnost ve vodé
pii 25 °C je 23,73 mg/l, teplot tani je 280 °C a pKa je 4,2. Je slabé hygroskopicky, mirné
rozpustny ve vod¢, snadno rozpustny v 96% ethanolu, poptipadé methanolu, mén¢ rozpustny
v acetonu a prakticky nerozpustny v etheru. Pro farmaceutické¢ ucely se z divodu lepsi
rozpustnosti pouzivd jeho sodnd nebo draselna stl, pficemz sodné stl je rozpustnéjsi 1épe.
Dva atomy chloru vdzané ve struktufe diklofenaku zplisobuji nartst parametru AOX ve
vodach kontaminovanych touto slouceninou. Pfitom celosvétova spotieba diklofenaku je

2400 tun roéné [10-13].

Cl

NH
Cl OH

O

Obrazek 4 Chemicka struktura Diklofenaku [12]
Diklofenak byva aplikovan ve form¢ tablet, Cipkil, gelu, ocnich kapek nebo miize byt

podavan intravenosné [14].

Komer¢né nejdostupnéjsi forma Diklofenaku je jeho bezvodnd sodnd stl. Ve srovnani

-----

-----

pouzivanych pfti 1é¢bé akutnich a chronickych bolestivych a zanétlivych stavi [14]. Sodna stl
Diklofenaku je vhodna pro 1écbu pacientt s aktivni revmatoidni artritidou. Bylo prokazéano, ze

vykazuje vyssi ucinnost 1écby a méné nezadoucich ucinkl nez jiné alternativni Iéky [15].

Toto 1é¢ivo se muze vyskytovat i jako draselnd stl, kterd je vyuzivana kvuli rychlému
vstiebani. Draselna stl Diklofenaku byla vyvinuta jako tableta s cilem okamzitého uvoliiovani

a poskytnuti rychlého nastupu tc¢inku pii perordlnim podéani. Podle nékterych studii by pak
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méla mit navic méné nezddoucich ucinkli a méla by mit mensi neptiznivy vliv na doprovodné
ptiznaky jako je nauzea ¢i zvraceni. Také poskytuje rychlou tlevu od bolesti (b¢hem 60 az 90
minut), je dobfe sndSen a snizuje frekvenci nékterych doprovodnych ptiznakli u pacienti
s migrénou, pravdépodobné nalezne tlohu v akutni 1é¢bé migrény [16].

Mnoho firem vyrdbi Diklofenak i jako ocni kapky k1é¢bé akutniho a chronického
antibakteridlniho zanétu rohovky (napf. pfi pooperacnich stavech). Diklofenak je casto
pouzivan k 1é¢bé chronické bolesti spojené s rakovinou, zejména je-li pfitomen také zanét
[17-20]. Diklofenak je vyrabén také ve formé gelu. Ten se pak vyuziva pti bolestech kloubti
a svald. V alternativnich ptipadech miize byt podavan pti bolestivych frakturach a otevienych

zlomeninach k tiSeni bolesti a proti zanétu [21].
Ekologické aspekty vyroby a pouziti Diklofenaku

Pii syntéze Diklofenaku, podobné jako pfi vyrob€ jinych 1éCiv, dochazi k produkci
odpadnich proudi. Ve vyrobé Diklofenaku vznikaji odpadni vody, které obsahuji stopy
meziproduktli, pomocnych ¢inidel nebo samotného Diklofenaku. Diklofenak je perzistentni
a velmi Spatné biologicky rozlozitelna slouc¢enina. Tyto odpadni vody by mély byt podrobeny
specidlnim technikdm C¢iSténi, protoze neuplna degradace Diklofenaku v biologickych
Cistirnach odpadnich vod vede k jeho vyskytu v povrchovych a podzemnich vodéach

a dokonce 1 v pitné vod¢ [22,23].

Nejvice zfejma cesta pro kontaminaci zivotniho prostiedi je prostiednictvim nezménéného

vylucovani tohoto 1é¢iva moci a stolici pacientd [23,24].

Dal$im zdrojem Diklofenaku v zivotnim prostfedi je pak likvidace nepouzitych nebo
proslych farmaceutickych piipravki. Zakon definuje nepouzitelna 1éc¢iva a stanovi postup pfi
jejich odstranéni. Nepouzitelna 1é¢iva jsou definovana jako 1éciva nevyhovujici jakosti,
s proslou dobou pouzitelnosti, uchovavand nebo pfipravend za jinych nez predepsanych
podminek, zjevné poskozend nebo nespotiebovand a musi byt zneskodnéna (odstranéna, podle
zakona), véetné jejich obalil tak, aby nedoslo k ohrozeni zivota a zdravi lidi nebo zvirat.
Takové 1éky by se mély zpétné vracet do Iékaren a nasledné se skladkovat ¢i spalovat (zalezi
na legislativé daného statu). V piipadé¢ skladkovani mize dojit ke kontaminaci
suchozemskych ¢i vodnich systému a pifi spalovani dochdzi k tniku znecistujicich plynt
typickych pro spalovaci procesy odpadi. Dle studie, kterou provedl Statni ustav pro kontrolu
1é¢iv v roce 2015, se zpét do 1ékaren s nepouzitymi léky dostavi néco kolem 64 % zakaznik,

13 % je z neznamého divodu skladuje doma a zhruba 2 % zakaznika vraci nepouzita farmaka
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pfimo v ordinacich. Asi 3 % pacientii pak tvrdi, ze 1éky davaji pfibuznym a zndmym a 18 %
populace se neobtézuje léky ani vracet, ani je n¢kde skladovat. Osud téchto 1éCiv je pak
zbavenim se jich jako komunélniho odpadu a/nebo jejich likvidaci ve vylevce nebo toaleté.
V ptipadé, ze 1éky spotiebitel likviduje poslednim zminénym zplsobem, dochézi tak k dalsi

kontaminaci povrchovych vod 1é¢ivy [23-26].

Problematika ptitomnosti 1é¢iv v pfirodnich i pitnych vodach je jiz vetejné diskutovana.
Napftiklad online denik iDnes.cz uvefejnil ¢lanek tykajici se pfitomnosti a potencionalnich
hrozeb 1éc¢iv, vcetné Diklofenaku v fekach, kde ohrozuji vodni ekosystémy. Dle zpravy by se
mély v piipadé, Ze nebude provadéno dogistovani vod vypousténych z BCOV, koncentrace
lé¢iv ve vodach do roku 2050 zvysit az o 65 %. Jako feSeni této problematiky uvadi

celosvétove snizit spotiebu 1éka [27].

Dle monitoringu 1é¢iv v odpadnich i pitnych vodach bylo zjisténo, ze se v nich
Diklofenak, spolu s ostatnimi 1é¢ivymi pfipravky, nachézi v fddech ng/l. Biologické cisténi
odpadnich vod neni schopné odstranit 1éky (a i pesticidy) a tudiz jsou tyto latky pfitomny i ve
vycisténych vodach na vystupech z Cistiren odpadnich vod do fek. Do pitnych vod se tyto
tézce biologicky rozlozitelné latky dostavaji i pfes stabilizovany kal ¢i skladky na nez se
ukladaji nespotiebované ptipravky. Cely mechanismus transportu 1é¢iv do pitnych vod je
uveden na obrazku 5 [28]. Velmi Castou technikou testovanou pro odstraiiovani 1éciva

Diklofenaku z vod je adsorpce na aktivni uhli.
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Vyroba légiv

4

Distribuce [ prode]j

A 4

Uzivani léka

v

Nespotiebované pfipravky Skladka

v

L 4 4

Cistirny odpadnich vod

4

Stabilizovany kal

POda

v

Povrchové vody

v v

Podzemni vody

Pitna voda

Obrazek 5 Diagram proniknuti léciv (véetné Diklofenaku) do pitnych vod [28]
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1.2 Problematika odstranovani chlorovanych biocidnich Kkyselin z vod

adsorpci na uhlikaté sorbenty

1.2.1 Aktivni uhli

Aktivni uhli se fadi do skupiny amorfnich uhlikatych sorbentt, které maji rozvinutou
vnitini strukturu. Vyréabi se termickym rozkladem vychozi suroviny s plyny, tedy karbonizaci
a naslednou aktivaci. Tim vznika aktivni uhli, které ma rGznou porozitu a vysokou adsorpcni
aktivitu. Je to nepoldrni adsorbent, proto adsorbuje pfevazné nepolarni organické latky a
neelektrolyty [29]. Aktivni uhli je Siroce pouzivano v riiznych priimyslovych odvétvich jako
adsorbent, katalyzator ¢i jejich podpora [30]. Jeho adsorpcni vlastnosti jsou zavislé na
velikosti jeho ¢éstic, porovitosti, obsahu popela, karbonizaci a aktivaci [31,32]. Aktivni uhli
se prumyslové vyrabi ve tiech modifikacich, které jsou délené podle zrnitosti — praskové,
zrnéné a granulované. Lze se avSak setkat i sjinymi typy aktivniho uhli jako napftiklad

sférické, impregnované, kryté polymery ¢i tkaninové [33].

Jako vstupni suroviny se pouzivaji materidly rostlinného pivodu (skotapky ofech,
pecky, dievo, piliny, uhli, bambus). V Evropské unii je nékolik firem, které¢ dokazi zabezpecit
dodavky a naslednou regeneraci vycerpané¢ho aktivniho uhli. Typickym piikladem jednim

z takovych dodavateld aktivniho uhli je firma Donau Carbon [34].

Aktivni uhli je Siroce vyuZzivano pro €iSténi spalin, odpadnich vod a v mediciné jako
adsorbent. Technologicky lze pak dé¢lit adsorpce na procesy za michani (Sarzovité Cisténi),
perkolaci (prokapavani, pro kontinuélni ¢isténi, obvykle s fixnim lozem adsorbentu ve dvou
kolonach, které¢ jsou pouzivany sttidavé pro adsorpci a propirani) a proces s pulzujicim lozem
nebo pohyblivym loZzem jako kontinudlni perkolace, kdy odpadni voda a adsorbent prochazi
kolonou vzajemné v protisméru. Z odpadnich vod se musi maximalné¢ odstranit nerozpusténé
pevné latky casto predfazenim filtraéniho stupné, protoze by ucpavaly a blokovaly aktivni
povrch aktivniho uhli. Aktivni uhli se pouziva bud’ v granulované formé¢ GAC (v kolonach)

nebo praskové PAC (davkovany do cistici nadrze) [35].

Po nasyceni specifick¢ého povrchu kontaminanty uz aktivni uhli neni schopné plnit
svou funkci. Vzhledem k relativné vysoké cené AC neni na misté¢ za vSech okolnosti rovnou
jeho likvidace. Adsorpce je vratny proces, a proto lze vyuzit tzv. desorpce. V piipade, ze
desorpci neni mozné uskutecnit na misté aplikace AC, odveze se aktivni uhli ke zpracovani

do specializované¢ho zatizeni. Tyto sluzby obvykle zajistuji pfimo dodavatelé¢. U nich je
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material reaktivovan a vracen k pouziti [29,36]. Problematické je pomérné nékladné
zpracovani vy&erpaného sorbentu, protoze v CR dosud neni v provozu Zadna desorpéni
jednotka na regeneraci aktivniho uhli pyrolyznim procesem s vyuzitim tepelné
desorpce/pyrolyzy sorbovanych halogenovanych organickych latek. To se v praxi projevuje
tak, ze dle platné legislativy firma, kterd zajiStuje regeneraci vyCerpané¢ho sorbentu, vyvazi
z CR nebezpeény odpad a nasledné po regeneraci aktivniho uhli v zahrani¢i do CR zpét
dovazi regenerovany sorbent jako vyrobek, coz je mimo jiné administrativné velmi naro¢né.
Proto se logicky nabizi bud’ moznost ptepracovani vyCerpané¢ho sorbentu v misté spotieby
scilem dosazeni pfingjmensim dil¢itho odstranéni adsorbovanych AOX s moznosti
prodlouzeni Zzivotnosti pouzivané¢ho sorbentu s tim, Zze bude pouZzita metoda chemické
degradace na sorbentu zakoncentrovanych AOX nebo vyuziti techniky pfedupravy odpadnich

vod pied natokem na adsorp¢ni kolony za tcelem separace vétsiny AOX [37].

Prikladem takového pouziti aktivniho uhli je Cisténi vod z vyroby a aplikace barviv.
Mnoho syntetickych barviv je obtizn¢ biodegradovatelnych. Ptitom se predpoklada, ze po
provedeni procesu barveni zustava 10-15% barviva je obsazeno odpadni vodé produkované
béhem barveni vod [37]. Ackoliv dle dokumenti BREF [38] existuje mnoho metod
pouzitelnych pro odstraiiovani barviv z vod — koagulace a flokulace, oxidace, membranova
separace a dalsi, adsorpce se diky své cenové dostupnosti stala jednou z nejpouzivanéjSich
metod pro odstrailovani barviv z odpadnich vod produkovanych textilnim pramyslem.
Problematickym faktorem je vSak spotieba tohoto sorbentu pro ucinné odstranéni barviv

z vod (tedy provozni naklady) [39-41].

Velmi Casté techniky odstraniovani 1é¢iv (véetné Diklofenaku) z vod zahrnuji adsorpci
na aktivni uhli. V procesu adsorpce organickych sloucenin hraji také velkou roli jejich
fyzikalné-chemické vlastnosti, jako je molekulovd hmotnost, velikost castic, log kow,
rozpustnost, pH, polarita ¢i adsorpcni kapacita [42]. Jednou z nevyhod, jak jiz bylo uvedeno,
je mala polarita aktivniho uhli a tim ovlivnéni G¢innosti sorpce hodnotou pH [37]. Mnoho
autori zminuje 1 kompetitivni adsorpci organickych kontaminanti. V procesu adsorpce
z vodného prostiedi, ve kterém je pfitomno vice organickych latek, mize byt ucinnost
adsorpce Diklofenaku zménéna tim, Ze se na aktivni mista adsorbentu budou pfednostné vazat
jiné kontaminanty. Jednim takovym pfikladem je kompetitivni adsorpce Diklofenaku
a kofeinu na aktivni uhli. VyS$§i hodnoty rozdélovaciho koeficientu oktanol/voda

u Diklofenaku zapfi¢iiiuji silnéjsi afinitu k povrchu adsorbentu. Vys$si rozpustnost ve vodé
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a niz8i hodnoty log ko pak mohou zplisobovat niz§i hodnoty adsorpéni kapacity pro kofein

[42].

Prestoze je aktivni uhli komercné vyuzivané jako adsorbent k odstranéni kontaminantd,
jeho pouziti je spojeno s vysokymi provoznimi naklady. Z té€chto divodi bylo studovéano
i pouziti nekonvencnich alternativnich adsorbentti, které jsou vyrazné levnéjsi. Boskovic
a kol. [43] ve své praci vyuzivali sorbent vyrobeny z jablecnych a visiiovych jader k adsorpci
Diklofenaku z vodnych roztoki. Saucier C. a kol. [44] vyuzili sorbent vyrobeny z kokosovych
skotapek, ktery byl chemicky aktivovan pomoci mikrovin. Uginnosti odstranéni Diklofenaku
pomoci takto produkovaného sorbentu dosahly vice jak 97% tucinnosti pii pouziti 50 mg

sorbentu na 20 ml vodného roztoku Diklofenaku o koncentraci 100 mg/1.

Marcela Andrea Espina de Franco a kol. [45] také provadéli experimenty zaméiené
pfimo na adsorpci Diklofenaku z vod na granulované aktivni uhli perkolaci. Maximalni
mnozstvi Diklofenaku adsorbovatelné na GAC pak uvadeji jako 36,23 mg Diklofenaku/g
GAC pii laboratorni teploté.

1.2.2 Biochar jako alternativni sorbent

Slovo biochar je kombinace ,,bio‘‘ jako biomasa a ,,char‘‘ jako uhli. Tento pojem se
zacal objevovat ve védecké literatuie 20. a byl rozvinut v 21. stoleti. Biochar, nékdy v ¢estiné
nazyvany biouhel, je pyrolyzni zbytek po karbonizaci (pyrolyze) biomasy. Specificky vytézek
pyrolyzy zavisi na podminkach procesu, jako je teplota, a mize byt optimalizovan tak, aby
produkoval bud’ energii, nebo biochar. Teploty 400-500 °C produkuji vice pevného zbytku,
zatimco teploty nad 700 °C zase vice kapalnych a plynnych pproduktt. Typickymi produkty
pyrolyzy jsou 60 % biooleje, 20 % biocharu a 20 % syntézniho plynu. Pyrolyzou biomasy
vznikly biochar je stabilni pevnd latka, bohatd na uhlik, ktera mtze v pfirod¢ pfetrvat tisice
let. Jeho ptfidavkem do pldy lze zvysit urodnost pudy ¢i zvysit produktivitu v zemédélstvi
[46]. Alternativni vyroba biocharu je zalozena na termokatalytick¢é depolymerizaci. Tato

technologie vyuziva k pfemén¢ organickych latek na biochar mikroviny [47,48].

V poslednich letech je aplikace biocharu uvazovana jako jeden z piistupti k sekvestraci
uhliku. Péleni a pfirozeny rozklad biomasy a zejména zemédélského odpadu dodava do
atmosféry velké mnozstvi CO,. Aplikace biocharu do zemédé€lské pudy v roli uhlikatého
sorbentu zivin muze po staleti v zemi uchovévat velké mnozstvi uhliku, jehoz spalenim by

vznikalo mnoho sklenikovych plyn, coz mulze piipadné snizit nebo zastavit rast
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atmosférickych koncentraci sklenikovych plyni; soucasné zlepsuje kvalitu vody tim, ze v roli
sorbentu omezuje splachovani hnojiv do povrchovych i podzemnich vod, adsorpci zivin
s naslednym pomalym uvoliovanim pozitivné ovliviiuje urodnost pidy a snizuje tak
energetickou narocnost zemé&delstvi. Dle odhadl 1ze vyuzivanim biocharu snizit celosvétoveé
emise oxidu uhli¢itého, metanu a oxidu dusného az o 12 %. Biochar také lehce zadrzuje vodu,
protoze je hygroskopicky. Proto je v mnoha mistech Zadoucim pidnim materidlem diky své
schopnosti privést a udrzet vodu. Existuje i studie o adsorpci mocoviny na biocharu. Rostliny
jsou diky naslednému rovnomeérnéj§imu dodavani zivin zdravéjsi a do ptdy je diky snizenym
ztratdm zptsobovanym oplachem do povrchovych nebo podzemnich vod mozné aplikovat po

osetfeni aplikaci biocharu mén¢ hnojiv [48-51].

Dalsi vyuziti biocharu je pak jeho aplikace jako levného alternativniho sorbentu pro
odstranovani znecistujicich latek zvod pomoci adsorpce ¢i biodegradace. Biochar je
v priméru o 1 000 dolard (cca 22 000 K¢) na tunu levngjs$i nez aktivni uhli. V ptipadé
biocharu se adsorpéni mechanismy a adsorpéni kapacita vyznamné 1iSi podle surovin
a zpusobu piipravy. Napiiklad v publikaci Lonnappan L. a kol. [52] vyuzivali k vyrobé
biocharu borovicové dievo a hntj, jelikoz to jsou dva z nejvice produkovanych zbytkl
zemé&délského primyslu v kanadském Quebecu a vyzaduji likvidaci poptipadé dalsi vyuziti.
V ptipadé odstranovani Diklofenaku pomoci adsorpce na biochar z téchto dvou materiald
doséahly ptes 99% ucinnosti. Tento proces jednak vysoce ucinné separoval Diklofenak z vod
a jednak druhotné zhodnotil zemédélsky odpad. V praci Solanky a Boyer [53] testovali
moznost vyuziti biocharu pro odstraiiovani 1é¢iv (Diklofenak, Naproxen, Iboprofen atd.)
zmoc¢i a nemocni¢nich odpadnich vod. Zjistili, ze vétSina testovanych 1&¢iv lze z 90%
odstranit adsorpci na neaktivovany biochar. Déle byla studovana moznost adsorpce
a biodegradace farmaceutik ptitomnych v odpadnich vodach pomoci biocharu — samostatné
vyuziti biocharu a jeho vyuziti ve filtrech obsahujici horniny jako naptiklad pisek. Biochar
zcela nahrazuje pisek a lze pouzit samostatné jako filtracni médium pro odstranovani
farmaceutik (carbamazepine, kofein a dalsi), pfi némz dochédzi k odstranéni soucasnym
biologickym rozkladem a adsorpci. Bylo také studovano odstraiiovani barviv z vod pomoci
biocharu. Napiiklad odstraiovani methylénové modii z vod pomoci mikrocastic biocharu
vyrobeného z borového dieva, hnoje a kartonu za riznych pyrolyznich podminek bylo velice
ucinné. Dale védci zjistili, ze adsorpcni kapacita pro toto kationtové barvivo vzristala
s nartstem povrchu mikrocastic biocharu [54]. Efektniho odstraniovani malachitové zelené,

krystalové fialové a konzské Cervené lze také dosahnout adsorpci na biocharu [55]. Dalsi
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prace tykajici se adsorpce latek na biocharu se zabyvali odstraiovanim naptiklad dusiku,
kadmia, médi, sulfanu, niklu, olova a dalsSich znecistujicich latek z vod. Ve vétSing ptipadi
byl hlavnim procesem odstraniovani téchto latek adsorpce na biochar, kterd byla relativné
ucinna [56-59]. Linson Lonappan a kol. [60] testovali vyuziti biocharu pyrolyzovaného
z borovicového dfeva a z prase¢itho hnoje pro adsorpci Diklofenaku z vodnych roztokd.
Experimenty provadéli v uzavienych nadobach za michani se zvySujicim se mnozstvim
mnozstvi biocharu (1g biocharu na | roztoku Diklofenaku) dojde pouze k 43% odstranéni
lé¢iva. Aby byl Diklofenak odstranén z vod téméf tplné (98,8 %) muselo byt pouzito 20 g

biocharu na litr 500 pg/1 roztoku Diklofenaku u obou typti biocharu pfi laboratorni teplote.

1.3 Problematika odstranovani chlorovanych biocidnich kyselin z vod

pomoci iontové vymény

Iontova vyména probiha tak, 7e dochazi
k vyméné iontl mezi roztokem a ionexem (méni¢em iontll). lonex je vétSinou polymer nebo
i anorganicky material, ktery nese permanentni naboj. Ten je kompenzovan ionty s opacnym
nabojem (protionty). Protionty mohou byt vyménény za ionty stejného naboje z roztoku.
Ionexy se déli na katexy (slabé, stiedn¢ a silné kyselé) — z funkéni struktury katexu uvoliuje
protiiont a to bud’ H" nebo Na" a anexy (slabé a silné bazické) — k vyméné anionti, kterym
muze byt protiiont OH  nebo CI. Ionexy jsou nejcastéji vyuzivany pro odstrafiovani
nezédoucich iontd zvod napf. pfi zmékcovani vody, pfi denitrifikaci, dekarbonizaci ¢i
demineralizaci vody. Jesté pied vyCerpanim sorpcni kapacity ionexu je tieba jej regenerovat.

Pii regeneraci probihaji stejné déje jako pifi vymeéné, ale opaénym smérem [61].

Vedle separace chlorovanych biocidnich kyselin z vod klasickymi iontoméni¢i mohou
byt pouzity tzv. kapalné iontoménice. Mezi n¢ lze zatradit napi. nékteré kvartérni amoniové
soli (R4yN'X"), které maji schopnost vymény aniontu, pii niz dochazi ke zméndm jejich

fyzikalnich a chemickych vlastnosti [62].
1.3.1 Kationaktivni tenzidy

Tenzidy jsou povrchové aktivni latky, které snizuji povrchovou nebo mezifazovou
energii. Tenzidyse d¢li z hlediska iontového charakteru hydrofilni (polarni) skupiny
na ionické a neionické. Ionické tenzidy se déle rozliSuji na anionaktivni, kationaktivni
a amfoterni tenzidy. lontovy charakter molekuly tenzidu se projevi az po vlozeni tenzidu do

vodného prostiedi [63].
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Kationaktivni tenzidy (QACs) maji ve své struktufe vazan nejméné jeden dlouhy
alkylovy fetézec rozpustny v nepolarnich slouc¢eninach a funkéni skupinu s kationtovym
charakterem (napt. kvartérni amoniova siil) a tvofi cca 10 % svétové produkce tenzidii.
Kationtové tenzidy jsou obecné drazsi, nejsou pouzivany pro prani, ale plni dilezitou tlohu
vroli avivaznich prostiedkl. Jejich dalSi vyuziti je v oblasti baktericidnich prostfedki
[63,64]. Témér u vSech kationickych tenzidl je kationtem kvarternizovany dusikovy atom, tj.
tyto kationické tenzidy jsou kvarterni amoniové soli a to chloridy nebo methosulfaty.
Kvartérni amoniové soli jsou iontové slouceniny, ve kterych kationtovou ¢ast tvoii kvarterni
amoniovy kation obecné struktury NR4", kde R zastupuje uhlovodikové zbytky navazané na
pozitivné nabity dusikovy atom (N). Kvarterni dusik mlze byt také soucasti aromatického
nebo alifatického cyklu. Jsou to slouceniny znamé svymi antiseptickymi a dezinfekénimi
vlastnostmi a pouzivaji se jednak v Cisticich prostiedcich pro domacnost, tak i v riznych
pramyslovych ptipraveich. Diky jejich struktufe se snadno adsorbuji na kaly, pidu nebo
sedimenty, které jsou vétSinou nabity zadporn¢. Tti nejcastéji se vyskytujici QACs v zivotnim
prostiedi jsou dialkyldimethyl amonné alkyltrimethyl amonné a benzylalkyldimethylamonné

soli [64].

Na rozdil od amoniového iontu primarnich, sekundarnich nebo tercidrnich kationtu,

jsou kationty kvarternich amoniovych soli nabité trvale, nezavisle na pH roztoku [65].
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Obrazek 6 Chemicka struktura kvartérnich amoniovych soli [ChemSketch]

Vzhledem k Sirokému vyuziti QACs, ovliviluji tyto latky vyznamné zpracovani
odpadnich vod z riznych odvétvi. Kationaktivni tenzidy jsou toxické pro vétSinu vodnich
organismu véetné ryb, fas, perloo¢ek a mikroorganismu vyskytujicich se v odpadnich vodach.
Na druhou stranu ve smésnych komunélnich vodach vytvareji s anionaktivnimi tenzidy,
jejichz koncentrace je diky jejich masovému pouziti v mycich a pracich prostfedcich mnohem
vys$si, ve vod€ nerozpustné iontové pary, které prechdzeji do Cistirenského kalu. Jsou to téz

latky aerobné¢ biodegradabilni, ptesto jejich rozklad zavisi na mnoha faktorech, chemické
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struktufe, mnozstvim rozpusténého kysliku, adsorpci na pevnou fazi, jejich koncentraci

a pritomnosti dal$ich latek [66,67].

I pfes jejich schopnost aerobniho biologického odbourdvani je jejich sorpcni
schopnost rychlejsi, nez jejich biodegradace. To je také hlavni divod jejich akumulace ve
slozkach Zivotniho prostfedi. Pfitomnost kationaktivnich tenzidii ve vodnich a pozemnich
slozkach zivotniho prostfedi 1ze monitorovat pomoci jejich koncentrace v povrchové vode,

odpadni vodg¢, cistirenskych kalech a v sedimentech [68-71].

Klasické kvartérni soli mohou byt v avivdznich prostfedcich nahrazeny tzv. esterquaty
— kvartérnimi slouc¢eninami obsahujici esterovou vazbu v alifatickém fetézci. Jsou to latky
odvozené od zivocisnych a rostlinnych tukd, jsou snadno biologicky odbouratelné a vyrabég;ji
se z triethanolaminu. Nejcastéji slouzi jako zmékcovadla tkanin. Diky pfitomnym esterovym
vazbam v alifatickych fetézcich je vyrazné lepsi kinetika biodegradace kationtovych
povrchové aktivnich latek a tim i ke snizeni doby expozice na Zivotni prostfedi. V dasledku

snazsi biologické degradace jsou esterquaty ekologicky vhodnéjsi [64].
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Obrazek 7 Chemicka struktura esterquatu [64]

Vzhledem k toxicité a perzistenci QACs je zapotiebi pro stanoveni ve vodnych
vzorcich vyuzivat presné a citlivé analytické metody. Jednou z moznosti jejich stanoveni je
pomoci spektrofotometrie, kde se vyuziva barevnych komplexti vytvotfenych s aniontovymi
barvivy. Pro stanoveni se nejcastéji pouzivaji spektroskopické metody. Obecnym principem
téchto stanoveni je reakce kationaktivnich tenzidl s aniontovym barvivem za vzniku
elektroneutralniho barevného komplexu, jenz se pifevede do nepolarniho rozpoustédla a tam
se proméfuje intenzita zbarveni. Pfikladem aniontového barviva miize byt bromfenolova
modf, kterd dava v kyselém prostiedi s QACs Zluty komplex, jehoz absorbance se méfi pri
420 nm. Jako standard pro stanoveni kationaktivnich tenzidi se pouziva Septonex. Tato
metoda je asi nejjednodussi diky své rychlosti a diky tomu, Ze nevyzaduje specidlni vybaveni.

Vysledek vSak mize byt ovlivnén latkami které prednostné tvoii barevné komplexy. Dalsi
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nevyhodou je nemoznost stanoveni konkrétniho tenzidu. V souasnosti se proto nejvice
pouzivaji chromatografické metody spojené s riiznymi typy detektordi, naptiklad plynova

chromatografie a vysokorozliSovaci kapalna chromatografie [68,72].
1.3.2 Priklady kationaktivnich tenzidi
1.3.2.1 Aliquat 336

Aliquat 336 je kvartérni amoniova sul pouzivand jako katalyzator fizového ptenosu
a reak¢ni Cinidlo pro extrakci kovi. Obsahuje smés Cg (oktyl) a Cyo (decyl) fetézct, prevliada
vSak Cg (trimethyloktylamonium chlorid). Je to sloucenina tvofena molekulou organického
kationtu spojenou s chloridovym iontem. Jedna se o nazloutlou visk6zni kapalinu prakticky
nerozpustnou ve vodé¢, dobie rozpustnd je v organickych rozpoustédlech, napiiklad
v isopropanolu. Vzhledem k celkovému kladnému naboji struktury molekuly miize vytvaret
soli s anionty v kyselé¢ az mirn¢ alkalické oblasti pH. Pouziti nachazi pii kapalné extrakci —
¢isténi/separaci komplext Cd, Co, Fe, Mo, U, V, Zn, ptipadné ¢isténi kyselin a soli. Dale se
vyuziva pro odstranovani tézkych kovil z odpadni vody. Dalsi vyuziti je jako antistatické

¢inidlo (textilni pramysl) [72].

Jeho molekulovd hmotnost je 442 g/mol, hustota 884 kg/m3, bod tuhnuti je -14 °C,
bod vzplanuti 132 °C a viskozita je 1,45 Pa.s pii 30 °C a 0,197 Pa.s pii 60 °C . Je dobfie
rozpustny v benzenu, chlororformu, isopropanolu a petroleji (100 g ve 100 g rozpousteédla pii
0, 30 a 60 °C). Spatné rozpustny ve vodé (0,12 g /100 g vody pti 30 °C a 0,2 /100 g vody pfi
60 °C) a toxicky pfi poziti. Zpisobuje tézké poleptani kiize a poskozeni o¢i a je vysoce

toxicky pro vodni organismy, s dlouhodobymi u¢inky [73].

Aliquatu 336 je nejvice aplikovan jako extrakeni €inidlo pro separaci a €isténi kyselin,
jejich soli, tézkych kovl a kovll vzacnych zemin. Lze ho vyuzit pro separaci a regeneraci
propionové kyseliny z odpadni vody ¢i fermentacnich vyluhl, k extrakci a opétovnému
ziskavani xenonu, ytria i k efektivnimu ziskavani aktinoidli a lanthanoidii nebo pro separaci
chromu nebo Pt(IV)/Rh(III) z kyselych vodnych roztokt. Siroké uplatnéni Aliquatu 336 je
v hydrometalurgickych procesech, kde se louzi kovy pomoci kyselin. Namisto neutralizace
téchto kyselych vyluhti mohou byt kyseliny regenerovany extrakci. Pfikladem je ucinna
extrakce HCI z kyselych vyluhii. Alternativni vyuziti Aliquatu 336 je napiiklad pfi stanoveni
nizkych koncentraci Hg (II) zroztokh HCI ¢i jeho pouziti jako extrakéniho Ccinidla

v membranovych kontaktorech. Nejnovéjsi moznosti aplikace Aliquatu 336 je pak
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odseparovani a nakoncetrovani Pb(Il) od médi emulzni kapalnou membranou. Dalsi relativné

novou cestou jeho vyuziti je extrakce kyseliny maselné ¢i extrakce thoria [74-81].

(I;HS Cl
GHa(CH2)sCH2~N~CH3(CHz)6CHs
CHz(CH3)eCH3

Obrazek 8 Chemicka struktura Aliquatu 336 [73]
1.3.2.2  Benzalkonium chlorid

Benzalkonium chlorid (BAC; Cs¢HsCH,N(CH3),RCl (R = CgHj7to CigHszy)) je
kvarterni amonna sil vyuzivana nejcastéji jako tenzid nebo biocid. Je dobfe rozpustny
v etanolu a v acetonu, pomalu, ale dobfe je rozpustny i ve vode. Vyskytuje se ve formé
praskové (bily, az nazloutly), bézn¢ je dostupny v roztocich (50%, 80% hmot.) 50% je Cisté
vodny roztok, u vyssich koncentraci se ptidavaji modifikatory (alkoholy, PEG) pro zamezeni
tvorby gelu pii nizSich teplotach. Jeho molekulovd hmostnost je 424 g/mol, hustota 980
kg/m’, bod tuhnuti 30 °C, je dobfe rozpustny ve vods (350 g/l). Miize zptisobovat t&7ké
poleptani kiize a poskozeni oci, je to drazdiva latka, nebezpecna pro zZivotni prostiedi (obecné
pro n = 8-18). Pro Benzyldimethylstearylammonium chlorid je vyrobcem uvedena pouze

moznost poleptani kiize a poSkozeni o¢i [82,83].

Benzalkonium chlorid ma vlastnosti povrchové aktivnich latek — tenzidl. Pouziva se
jako praci a istici prostfedky a jako zmékcovadla pro textilni vyrobky. Benzalkonium chlorid
je také zakladem katalyzy fazovym pienosem, coz je dilezitd technologie pii syntéze
organickych sloucenin, vcetn¢ Iékd. Zvlast¢ pro svou antimikrobidlni aktivitu je
benzalkonium chlorid aktivni slozkou mnoha spotfebnich produktii napt. farmaceutické
produkty (ocni, usni a nosni kapky nebo spreje), jako konzervacni prostfedek vyrobky osobni
péce (dezinfekce, vlhké ubrousky, Sampony, deodoranty a kosmetika), kozni antiseptika,
dezinfekéni prostredky, algicidy (odstraniovani fas, mechu, liSejniki). Benzalkonium chlorid
je Casto pouzivana konzervacni latka v o€nich kapkach; typické koncentrace se pohybuji od
0,004% do 0,01%. Silnéjsi koncentrace mohou pusobit ziravé a zpisobuji nezvratné
poskozeni rohovkového endotelu. V Evropské unii je BAC schvilen pro pouziti
v konzervaénich pfipravcich na dievo, konzervantech pro plechové konzervy (kromé potravin
a krmiv), konzervantech kapalin pro obrabéni kovti, insekticidech, akaricidech, repelentech ¢i

protihnilobnych ptipravcich. Pouziva se také jako ucinna latka v antiseptickych pfipravcich
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[84-87]. Pro odstranéni BAC z vod se kromé biologické degradace vyuzivaji i jiné postupy.
Jednim z nich je naptiklad TiO; heterogenni fotokatalyza [88].

Ccl- CHa

+

I
N—=CH3(CH2),CHj
g

Obrazek 9 Chemicka struktura benzalkonium chloridu [83]
1.3.2.3  Cetyltrimethylamonium bromid

Cetyltrimethylamonium bromid (CTAB; [(C\H:)N(CH,);]Br;
hexadecyltrimethylamonium bromid; cetrimonium bromid aj.) je kvartérni amoniova stl
vykazujici vlastnosti povrchové aktivnich latek. Je jednou ze slozek lokalnich antiseptik. Je to
bily prasek, skladovatelny pii pokojové teploté. Jeho molekulova hmostnost je 364,456 g/mol,
jeho hustota je 2,3 g/em’, bod tani je 248-251 °C, bod vzniceni 244 °C a jeho rozpustnost ve
vodé je 13 g/l pii 20 °C. Vykazuje ziravé Ucinky na kizi a o¢i a miize vyvolat senzibilizaci
kaze. Ztidka je zdokumentovana alergickd kontaktni dermatitida. Pokud dojde k ordlnimu
poziti koncentrovanych roztokd se u postizeného rozvine methemoglobinémie a hemolyza
s naslednym tmrtim béhem 1-3 hodin. Koncentrované roztoky mohou zptlisobit popaleniny.
Cetyltrimethylamonium bromid je vysoce toxicky pro ryby a vodni organismy, je v zZivotnim
prostiedi biodegradabilni a z diivodu rozdélovaciho koeficientu n-oktanol/voda se neocekéava
hromadéni v organismu. Cetyltrimethylamonium bromid neni a ani neobsahuje perzistentni,

bioakumulativni ¢i toxické slozky [89,90].

Bylo prokazéano, ze cetyltrimethylamonium bromid muze byt potencidlné pouzit jako
protirakovinné ¢inidlo podporujici apoptézu u nadorti hlavy. CTAB se ukazal vhodny i pro
biologické pouziti, protoze udrzuje integritu vysrazené DNA be&hem jeji izolace, také slouzi
jako dulezitd povrchové aktivni ¢inidla v pufrovacim systému DNA pro extrakci

membranovych lipidi [91,92].
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CI;H3 Br~
H3C(H2C)15—N"-CHj
CH,

Obrazek 10 Chemicka struktura cetyltrimethylamonium bromidu [89]

1.3.2.4  Dilauryldimethylamonium chlorid

Dilauryldimethylamonium chlorid (DDAC; [CH3(CH2)11]oN(CHjs),(Br); Didodecyl
dimethyl ammonium chlorid) je stejn¢ jako kationaktivni tenzidy v pfedchozich kapitolach
kvartérni amin. Je to bily prasek, hydroskopicky, skladovatelny pti pokojové teploté. Jeho
molekulova hmotnost je 462,63 g/mol, bod tani 157-162°C, ve vod¢ je prakticky
nerozpustny. Dilauryldimethylamonium chlorid drazdi pokozku a vyvolava jeji senzibilizaci.
Muze zplisobovat vazné podrazdéni oci a je zdravi skodlivy pfi poziti. U mysi byla vykazana
toxicita LDsg (intraperitonedlni) 150 mg/kg a oralni LDs, (ordlni) 2000 mg/kg. Je uvadén jako
vysoce toxicky pro vodni organismy. Jeho nejvétsi vyuziti je jako Cistici prostfedek — praci

prasek [93].

C|3H2(CH2)10CH3
Hsc"T‘+‘CH3 cl
CH2(CH2)10CH3

Obrazek 11 Chemicka struktura dilauryldimethylamonium chlovidu [93]

1.3.2.5 Rewoquat WE 18

Rewoquat WE 18 je obchodni nazev pro zmékcovadlo, tzv. esterquat. Dle vyrobce
obsahuje  Di-(tallow-carboxyethyl)-hydroxyethyl-methyl-ammonium-methosulfat,  estery
s Cieis a Cig mastné kyseliny. Je to pastovitd hmota bilé az lehce Zzluté barvy,
dispergovatelnd ve vod¢ a hotlavy. Jeho pH je 2-3,5 a molekulova hmotnost cca 640 g/mol,
bod vzplanuti je 25 °C, hustota 0,96 g/cm3. Kapalina mize drazdit oci a kizi. Pii poziti mize
zpusobovat nauzeu, zvraceni, bfi$ni bolesti, slabost a ztratu védomi. Tento produkt je velmi

toxicky pro ryby. Rewoquat WE 18 lze aplikovat na netkané, tkané a pletené textilni zbozi,

36



stejn¢ jako na vldkna, nité a ptize. Déale ho lze pouzit napiiklad k povrchovym tpravdm

textilii, zmékceni odévi a netkané textilie, jako zmekEovadlo v barvici lazni atd. [94,95].

H2C CH3 )
Y X ¢cH - CH
& 3 X 3
2N + +
o) r\ll—[CH2]3—NI—CH2—C|JH—CH2—I\II—CH3
H CH3 OH CH3

Obrazek 12 Chemicka struktura Di-(tallow-carboxyethyl)-hydroxyethyl-methyl-ammonium-methosulfatu [94]
1.3.2.6  Dimethyldioktylamonium chlorid

Dimethyldioktadecylamonium chlorid (DDOAC, [CH3(CH,),7]oN(CI)(CHs3),, Arquad
2HT-75, Di(hydrogenated tallow)dimethylammonium chlorid) je bild pastovita hmota bil¢ az
lehce Zzluté barvy, dispergovatelnd ve vodé. Molekulovda hmotnost je 586,6 g/mol, bod
vzplanuti je 25 °C, bod tuhnuti je 40 °C, jeho pH je 6-9 a viskozita je 55 cP pii 60 °C. Je
hotlavy, kapalina mtze drazdit o¢i a kazi. Pii poziti mize zptisobovat nauzeu, zvraceni, bii$ni
bolesti, slabost a ztratu védomi. Tento produkt je velmi toxicky pro vodni organismy, mize
vyvolat dlouhodobé neptiznivé ucinky ve vodnim prostiedi. Vyuziva se zejména v papirenské
pramyslu, textilnim a kozedélném primyslu a to jako flokula¢ni Cinidlo, antistatikum,
stabilizator, emulgator, kondicionac¢ni ¢inidlo, dispergaéni ¢inidlo nebo textilni zmekéovadlo

[96,97].

(PHz(CHz)wCHs
CH3—|}I+—CH3 Cl
CH2(CHy)16CH3

Obrazek 13 Chemicka struktura Dimethyldioktylamonium chloridu [96]

1.3.2.7  Luviquat FC 370

Luviquat FC 370 je 40% vodny roztok Poly[(3-methyl-1vinylimidazolium chloride)-
co-(1-vinylpyrrolidone)] distribuovany firmou Sigma-Aldrich. Jeho hustota pti 20 °C je 1,1
g/ml a pH jeho 10% vodného roztoku se pohybuje mezi 5 az 8. Je toxicky pro zivotni
prostiedi. Jeho praktické vyuziti je ve stabilizatorech kosmetickych piipravki, lubrikantech

a v oblasti péce o vlasy a kiizi [98].
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Obrazek 14 Chemicka struktura Luviquatu FC 370 [98]

1.3.2.8  Poly(diallydimethylamonium chlorid)

Je nejCastéji prodavan jako 10-50% vodny roztok, distribuovany firmou Sigma
Aldrich. Je omezené rozpustny ve vodé, jeho molekulova hmotnost je typicky v rozmézi
stovek az tisicli g/mol. Jedna se o kationtovy polymer s vysokou hustotou naboje. Vyuziva se
napiiklad pfi flokulaci, jako odbarvujici €inidlo, k odtranéni kovil chalatci atd. Je toxicky pro

zivotni prostiedi [99].
Cl

N "
HsC~ 'CHg

Obrazek 15 Chemicka struktura Luviquatu poly(diallyldimethylamonium chloridu) [99]

1.3.3 Vyuziti kationaktivnich tenzidi pro odstranovani chlorovanych

biocidnich kyselin z vod

Kationaktivni tenzidy se v poslednich letech uplatnily i jako alternativni feSeni pfii
separaci kyselych kontaminanti z vod. Ptikladem je odstrafiovani kyselych barviv z vod.
Metoda studovand v praci Weidlich & Martinkova [100] je zalozena na ptidani kvartérni
amonné soli s objemnym lipofilnim kationtem a malym anorganickym aniontem do vodného
roztoku barviva, coz je doprovazeno iontovou vyménou a naslednou tvorbou iontovych pari

[98,100]. Tvorba iontovych part je popsana v chemické rovnici 1.
barvivo—S03Na" + R4N"X™ — barvivo—SO3R4N" | + Na' + X (1)

Snadné odstranéni dehtovité srazeniny iontového paru barvivo—SO3R4N" je zaloZeno
na pidani anorganického koagulantu (soli AP’ nebo Fe’") a nasledné sorpce iontového paru

na vyprodukované vloc¢ky vhodného hydroxidu dan¢ho kovu. Vyvlockovany material se pak
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odstraniuje sedimentaci a/nebo filtraci [99,100]. VysSe popsand metoda odstraiiovani barviv
zvod byla testovana napfiklad na azobarvivu Mordant Blue 9 [101]. S pouzitim
kationaktivnich tenzidd je vSak spojena fada problémt, protoze pokud zlstavaji ve vodach,
jsou biologicky Spatné odbouratelné. Je proto nutné je odstranit je zvod jesté pied
biologickych ¢isténim. Jednim ze zptisobl jejich odstranéni z vod je pouziti extrakce, dalsi
moznosti jak omezit pfitomnost kationaktivnich tenzidii ve vodéach je navazat kvartérni

amoniové soli na polymery s magnetickymi vlastnostmi [102].

Simonc¢i¢ a kol. [102] publikovali studii interakci dvou aniontovych azobarviv (Acid
orange 7 a Acid Red 88) s kationtovymi povrchové aktivnimi latkami dodecylpyridinium
chloridem a cetylpyridinium chloridem. Zjistili, Ze vySe zminénd barviva tvoii iontové pary
s testovanymi surfaktanty a Zze zvySeni hydrofobicity surfaktantu nebo barviva zvysuje jejich
vazebnou energii. Také Mello a kol. [103] testovali moznost tvorby iontovych paru barviva
Reactive Blue 14 se surfaktanty. Uginnost odstranéni tohoto barviva pomoci tenzidii pak byla

az 86 %.

Vpraci Almeida a kol. [104] wvyuzivali néckteré iontové kapaliny (napf.:
tetrabutylphosphonium bromid) k izolaci Diklofenaku a dalSich 1é¢iv této skupiny (NSAID)
z vodnych roztoki jejich extrakci do faze obsahujici iontovou kapalinu. Tato extrakce méla
u témet vSech 1é¢iv skoro 100% ucinnost. Nasledné pak regenerovali fazi iontové kapaliny
obohacenou s NSAID a regenerovanou iontovou kapalinu vyuzili k recyklaci (opakovanému
vyuziti). Jako uc¢inné ,,antirozpoustédlo‘‘ 1é¢iv vyuzili vodu, kdy izolace NSAID z faze
iontové kapaliny byla az 91%. Po vycisténi ILs fadze byly iontové kapaliny znovu vyuzity
k izolaci 1é¢iv ve Ctyfech po sob¢ jdoucich cyklech, pfi¢emz nebyly zjiStény zadné ztraty jak
na uéinnosti extrakce, tak na obnové 1éCiv.

Organické znecisSténi se velmi Casto odstrafiuje z vod uzitim adsorpce. Vzhledem
k cené aktivniho uhli, jeho ekonomicky ndkladné regeneraci a existenci fady problémi s nim
spojenych (blokovani pér, hygroskopicita, nepolarni sorbent) byly vyvinuty rdzné
modifikace aktivniho uhli k dosazeni pozadavki na zlepSeni snizovani obsahu organickych
polutant ve vodach [105,106]. Impregnaci aktivniho uhli pomoci vhodnych iontovych
kapalin lze zlep$it sorpéni kapacitu tohoto adsorbentu pro polarni slouceniny. lontova
kapalina pomoci iontové vymény aniontl zpiisobi tvorbu malo poldrnich, ve vodé omezené
rozpustnych iontovych pari. Tyto iontové pary vznikaji pfi styku sve vodé pfitomnym
organickym zneciSténim interakci na aktivnim uhli sorbovanych iontovych kapalin s danymi

AOX kontaminanty [41].
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Purkait a kol. [107,108] vyuzivali kationaktivni tenzidy i pro regeneraci nasyceného
aktivniho uhli barvivem eosin a congo red. K nasysenému aktivnimu uhli pfidavali
koncetrované roztoky tenzidii, doslo k desorpci barviva a interakci se surfaktantem. Timto
zpusobem dosahli az 0 46 % vyssi Gcinnost adsorpce regenerovanym aktivnim uhlim nez s jiz
nasycenym. Byla téz testovana adsorpce barviva Reactive Red pomoci akutivniho uhli
modifikovaného octodecyltrimethylamonium chloridem. Bylo zjisténo, ze takto
impregnované aktivni uhli je velice dobry sorbent pro odstraiiovani tohoto barviva z vodnych
roztokll [109]. Chun Yang a kol. [105] pouzili povrchové aktivni latky pro zvySeni afinity

aktivniho uhli k polarnim kontaminantim jakou jsou herbicidy ¢i 1éCiva.

Byly studovany modifikace i dalSich sorpénich materiali pomoci povrchové aktivnich
latek. Chemickd modifikace jilovitého minerdlu pomoci kationtového povrchové aktivniho
¢inidla vytvafi organojilové adsorbenty, jenz kombinuji jak vlastnosti anorganického
vrstveného materialu, tak hydrofobni prostfedi organického kationtu. Takze tyto materidly
vykazuji zvlastni vlastnosti pro adsorpci mnoha vznikajicich znecistujicich latek
a v n¢kterych piipadech bylo zjisténo, ze jsou v nékterych ptipadech ucinn€jsi nez aktivni
uhli. Pouziti nékterych kationtovych povrchoveé aktivnich latek je vhodné k piipravé
organojill, které nasledn¢ vykazuji vysokou ucinnost adsorpce Diklofenaku z vod. Adsorpce
pak zavisi na teplot¢ a pH [110]. DalSim pifikladem modifikace adsorpcnich materialt je
modifikace zeolitli pomoci hexadecyltrimethylamonium bromidu. Vysledky studie ukazaly,
ze zachyt Diklofenaku na vnéjSim povrchu modifikovaného zeolitu pomoci tenzidi probiha

velice rychle a dochézi témét k uplnému odstraiiovani Diklofenaku z vod [111].

1.4 Moznosti analyzy chlorovanych biocidnich kyselin ve vodach

1.4.1 Adsorbovatelné organicky vazané halogeny

Parametr adsorbovatelné organicky véazané halogen (AOX) ptredstavuje sumu
organickych sloucenin obsahujici chlor, brom a jod, které se za piesné definovanych
podminek adsorbuji na aktivni uhli. Zakladnim principem suméarniho stanoveni organickych
halogenderivatl je jejich spalovani v proudu kysliku (nebo smési kysliku a inertniho plynu)
pii teploté¢ asi 1000 °C, skoncovou mikrocoulometrickou argentometrickou titraci
uvolnénych halogenovodiki HCl, HBr a HI. Fluorované organické slouceniny timto
postupem nelze stanovit vzhledem k rozpustnosti AgF, avSak existuji varianty analytické

koncovky, kdy lze stanovit i AOF. Vysledek AOX se udava v mg/1 [71].
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1.4.2 Chemicka spotieba kysliku

Chemicka spotieba kysliku (CHSK) je parametr vyjadiujici hmotnostni koncentraci
kysliku, ktera je ekvivalentni hmotnosti silného oxida¢niho ¢inidla spotiebovaného na oxidaci
oxidovatelnych latek obsazenych v jednom litru vody, a to za piesné vymezenych reakénich
podminek zpracovani vzorku. Vysledky se vyjadiuji v mg/l nebo g/l kysliku, jenz odpovida
dle stechiometrie spotfebé pouzitého titracniho ¢inidla. Jako oxida¢ni ¢inidlo pro stanoveni
CHSK v odpadnich vodach se vyuziva dichroman draselny. Pfi stanoveni CHSKc, se
analyzovany objem vzorku vody vaii pod zpétnym chladi¢em po stanovenou dobu (2 hodiny
pfi 148 °C) se znamym objemem dichromanu draselného za ptitomnosti siranu rtutnatého
a za katalytického ptsobeni stfibrnych iontii v siln¢ koncentrovaném roztoku kyseliny sirové.
Cast dichromanu se spotiebuje na oxidaci oxidovatelnych latek ve vodé. Zbyly dichroman se
titruje roztokem siranu diamonno-zeleznatého. Velmi cCasto se dnes vyuzivaji komeréni
soupravy kyvet (zkumavek), které jiz obsahuji pfedpfipravené mnozstvi reak¢nich cCinidel.
Jsou dodavany v riznych koncentrac¢nich rozmezich a vyslednd hodnota CHSK¢, se po dvou

hodinach temperace pti 148 °C v mineralizatoru stanovi spektrofotometricky [71].

1.4.3 Biochemicka spotieba kysliku

Biochemicka spotfeba kysliku (BSK) je definovdna jako mnozstvi rozpusténého
kysliku, spotfebovaného za urcity Cas na aerobni rozklad organickych latek ve vodé.
Vyjadfuje se v mg/l. Hodnota zavisi na dob¢ inkubace. Ptiblizné za 20 dni se rozlozi 99 %
biologicky rozlozitelnych latek. Z praktického hlediska se vSak inkubaéni doba zkracuje na 5
dni — BSKs. BSK zavisi na mnoho faktorech — teplota, druh, koncentrace a adaptace
mikroorganismi, pfitomnost biogennich prvki, pfitomnost toxickych latek atd. Stanoveni
BSK;s se provadi nejcastéji tzv. zied'ovaci metodou [71]. Lze vyuzit i komeréné dodavanych

kyvetovych testti od firmy HACH LANGE, jejichz provedenti je velice jednoduché.

Tento ukazatel se vyuzivda jako mira koncentrace biologicky rozlozitelnych
organickych latek, ¢imz se 1i§i od CHSK, které¢ postihuje organické latky biologicky
rozlozitelné 1 nerozlozitelné¢ [71]. Biologickd odbouratelnost odpadnich vod miize byt
odhadnuta podle poméru BSKs/CHSK,:

- BSKs/CHSK ¢, < 0,2 => téméf biologicky neodbouratelné voda,

- BSKs/CHSK¢, ~ 0,2-0,4 => dobfe az stiedné biologicky odbouratelna voda,

- BSKs/CHSK¢; > 0,4 => dobie biologicky odbouratelna voda [35].
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1.4.4 Elektroanalytické stanoveni Diklofenaku

Rada publikaci pojednavajici o stanoveni Diklofenaku ve vodnych roztocich
pojednavd o jeho kvantifikaci pomoci chromatografickych metod. Pievdzné se jedna
o kapalinovou nebo plynovou chromatografii s hmotnostnim detektorem. Tyto metody jsou
vSak Casové a technologicky narocné a také velice pracné a drahé [112]. V nékolika studiich
vsak byla studovana moznost elektrochemického stanoveni Diklofenaku pomoci uhlikovych
pastovych elektrod. Uhlikova pasta v tradi¢nim slova smyslu je smési uhlikového prasku
a vhodného pojiva (pastové kapaliny), jeZ se vyznacuje chovanim, odrazejici jak typ a kvalitu
pouzit¢ho uhliku, tak i povahu zvolené kapaliny. Mechanické, fyzikalné-chemické
a elektrochemické vlastnosti uhlikovych past mohou elektrody typu CPE pftiblizovat
chovanim k ptibuznym ¢idlim z tuhych uhlikovych materiali, ale kvili pfitomnému pojivu je
spiSe ¢ini jedinecnymi, s celou fadou zvlastnich vlastnosti. Elektrody typu CPE se dnes fadi

mezi heterogenni uhlikové elektrody [113].

V praci Ambrosi a kol. [114] vyuzivali pastové uhlikové elektrody pro stanoveni
n¢kterych vybranych 1é¢iv ve vzorcich vod. Nejlepsi vysledky stanoveni Diklofenaku byly
pozorovany pii vyuZziti normalni pulsni voltametrii, kdy se anodicky pik Diklofenaku
nachazel okolo 0,7 V. Detekéni limit, kterych bylo dosazeno byl v fadu 1.10°° mol/l, aviak
citlivost metody jiz byla nizké. Studie Guzman-Herndndez a kol. [115] dosahli detekéniho
limitu stanoveni Diklofenaku pomoci linearni voltametrie s pouzitim CPE koncentraci 19.10°
mol/l. Anodicky pik Diklofenaku se nachazel opét okolo 0,7 V. Téz byla studovéana
elektrochemicka oxidace Diklofenaku pfi neutralnim pH na CPE. Elektrochemickd oxidace
Diklofenaku ve vodném médiu pii pH 7, kde pfevlada aniontova forma tohoto léCiva je
reverzibilni a probiha pfes ztratu jednoho elektronu (viz. obrazek 16). Kromé toho chemicka
reakce zpusobuje rozdéleni Diklofenaku u atomu dusiku, ¢imz se ziskaji fragmenty 2,6-

dichloranilinu a 2-(2-hydroxyprop-2-enyl)fenolu [116].
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Obrazek 16 Elektrochemicka oxidace Diklofenaku [115]
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Prestoze bylo mozné stanovit Diklofenak v modelovych vodach, pro potieby
monitoringu tohoto 1é¢iva v zZivotnim prostfedi, kde se nachazi v mnohem nizSich

koncentra¢nich tadech, je tato metoda nepouzitelna [112,114].

Za UCelem zvySenim citlivosti a snizenim detek¢énich limith byla také testovana
modifikace pastovych uhlikovych elektrod a jejich vyuziti pro voltametrické stanoveni
Diklofenaku. Postupy modifikace této CPE jsou jednoduché a umoziiuji pouziti Siroké skaly
chemickych modifikatort. Pfi adsorpéni voltametrii s pouzitim modifikovanych CPE je
kumulace velmi slozity proces, ktery souvisi s pouzitym modifikatorem (komplexacni ¢inidlo,
iontoménna pryskyfice) a jeho modifikaci na grafitové ¢astice na rozhrani elektroda-roztok.
Modifikované CPE jsou vyuzitelné pfi stanoveni stopovych koncentraci kovli v roztocich
v disledku vysokého stupné selektivity. Analyza organickych slou¢enin ma vsak jiz mensi
vyuziti. Pro analyzu Diklofenaku bylo testovdno vyuziti anionaktivnich surfaktantl
(hexadecyl sulfonova kyselina). Bylo zjisténo, ze vyuziti surfaktantu jako modifikatoru tzv.
obnazi povrch CPE a je mozné zvysit citlivost voltametrické metody. Déle bylo dokézano, ze
metoda mé vétsi odezvy a optimalni pomér signalu k Sumu. Pti modifikaci CPE surfaktanty
dojde ke zvyseni hustoty grafitovych c¢astic CPE. Modifikace uhlikové pastovité elektrody
povrchové aktivni latkou hexadecylsulfonovou kyselinou umoznila vytvoteni nové elektrody
vykazujici silné katexové vyménné vlastnosti diky modifikatoru a vykazujici zvysSené
pfenosové rychlosti elektronti. Pfitomnost povrchové aktivniho Ccinidla méla zajimavy
priznivy ucinek, pokud jde o stabilitu elektrod, umoziujici jejich dlouhodobé pouziti

v pritomnosti velkého mnozstvi organickych rozpoustédel [116].
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Chemikalie a material
Byly pouzity nésledujici chlorované biocidni kyseliny, poptipad¢ jejich soli:

e 3,4-Dichloranilin-6-sulfonova kyselina (DCA-6-SK), M, = 242,8 g/mol, Synthesia a.s.

e Diklofenak, sodna stl (C;4H;oCl,NNaO,), obsah > 97 %, M, = 318,13 g/mol, Sigma
Aldrich, USA

e Mordant Blue 9, obsah 50 %, M;= 502,81 g/mol, Sigma-Aldrich, USA

e Versalova zlut’ 2RLP, oznaceni 7004, M;= 525,4 g/mol, Synthesia a.s.

Bylo testovano pouZiti téchto sorbent:

e Aktivni uhli regenerované, granulované (5.9.2013), Adsorp¢ni kolony Synthesia

e Aktivni uhli k regeneraci, granulované, (20.12.2013), Adsorp¢ni kolony Synthesia
e Granulované aktivni uhli Hydraffin CC 8X30, Donauchem s.r.0.

e Biochar Pyreg 400 °C (pyrolyza pii 400 °C)

e Biochar Pyreg 500 °C (pyrolyza pii 500 °C)

e Biochar NovoCarbo
Dale bylo ovétovano vyuziti téchto kationaktivnich tenzidi:

e Methyltrioktylamonium chlorid, obsah > 97 %, M, = 404,16 g/mol, Sigma-Aldrich,
USA

e Didecyldimethylamonium bromid, M, = 406,537 g/mol, Alfa Aesar inc., Haverhill,
Massachusetts, USA

e Hexadecyltrimethylamonium chlorid, obsah 98 %, M, = 364,45 g/mol, Alfa Aesar inc.,
Haverhill, Massachusetts, USA

¢ Dilauryldimethylamonium bromid, obsah > 98 %, M; = 507,654 g/mol, Tokyo
chemical industry CO., LTD., Europe — Belgie

e Poly(dilallyldimethylamonium) chlorid, 20% vodny roztok, Sigma-Aldrich, USA

¢ Benzyldimethylstearylamonium chlorid, obsah 90 %, M; = 491,3 g/mol, Sigma-
Aldrich, USA

¢ Benzyldimethylhexadecylamonium chlorid, obsah 90 %, M; = 396,10 g/mol, Sigma-
Aldrich, USA
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Aliquat 336 (CH3N(Cs-CionAlkl);Cl), M; = 442 g/mol, Merck Schuchardt OHG,
Némecko

Arquad 2HT-75, M, = 586,6 g/mol, dodavatel Brenntag s.r.o, Praha, vyrobce
AkzoNobel

Rewoquat WE 18, M, = 640 g/mol, dodavatel Brenntag s.r.o, Praha, vyrobce
AkzoNobel

Benzalkonium chlorid, 50% vodny roztok, M, = 424 g/mol, Sigma-Aldrich, USA
Luviquat FC 370, poly[(3-methyl-1vinylimidazonlium chloride)-co-(1-
vinylpyrrolidone)], 40% vodny roztok, Sigma-Aldrich, USA

Pro potieby vsech provedenych experimentti byly dale pouzity tyto chemikalie:

Hydroxid sodny (NaOH), Cisty, Penta s.r.0., Praha

Hydroxid draselny (KOH), p.a., Penta s.r.o0., Praha

Kyselina sirova (H,SO4), 96%, Lachner, Neratovice

Dichlormethan (CH,Cl,), p.a., Penta s.r.0., Praha

Deuterovany chloroform (CDCIl;), chloroform + 0,3% TMS, >99,8%, VWR
international, USA

Dimethyl sulfoxid-D6, s 0,3% TMS > 99,8%, Merck a.s., Ceska republika

Aceton, Sigma-Aldrich, USA

Methylakohol, Sigma-Aldrich, USA

Oktan-1-o0l, >99 %, Sigma-Aldrich, USA

Praskova Al-Ni slitina, 50 % Ni a 50 % Al, Fluka, Sigma-Aldrich, USA
Tetrahydridoboritan sodny, NaBHa, Tokyo Chemical Industry CO, LTD

Glycerol, Lach Ner s.r.0., Neratovice

Ethylenglykol, Lach Ner s.r.0., Neratovice

Glycerolformal, Lach Ner s.r.o0., Neratovice

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 /I O, a LCK 1014 o stejném rozsahu,
LCK 014 rozsah 1000 - 10 000 mg /1 O, pro stanoveni CHSK¢,,

Kyvetovy test Hach Lange— LCK 555 rozsah 4 - 1650 mg/I pro stanoveni BSK
Kyvetovy test Hach Lange — LCK 331 rozsah 0,2 - 2,0 mg/l pro stanoveni obsahu

kationaktivnich tenzida
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2.2 Priprava roztoki

2.2.1 Priprava roztoki vybranych chlorovanych biocidnich kyselin

Modelové roztoky chlorovanych organickych specialit byly pfipravovany tak, Ze bylo
do sklenéné lahve (poptipadé¢ odmérné banky) umisténé na elektromagnetickém michadle
opatiené magnetickym michadlem pfevedeno pfesné navazené mnozstvi chemikalie a k tomu
bylo pfidano odméfené mnozstvi demi vody. Reakéni smes pak byla michana do uplného

rozpusteni.
Roztoky barviva Mordant Blue 9

Nejcastéji byly vyuzivany roztoky MB9 (M; = 502,81 g/mol) uvedené v tabulce 1.
Nasledné byla u takto pfipravenych roztoki zmétfena absorbance pfi 516 nm a vhodném
fedéni. Naméfené absorbance u téchto roztokil jsou pouze orientacni, jelikoz je dle vyrobce ve
vyrobku Mordant Blue 9 obsazeno 50 % a vice barviva. Z tohoto divodu byla u nové
pfipravené¢ho roztoku MB9 pokazdé zméfena absorbance. U 10mM roztoku MB9 byly dale
stanoveny parametry CHSK¢; = 7190 mg/l, BSKs = 1450 mg/l a AOX = 486 mg/l. Z poméru
naméfenych parametri BSKs/ CHSK ¢, = 0,2 vyplyva, ze voda kontaminova touto latkou je na
hranici mezi tézce a stfedné biologicky odbouratelnou. Teoretické AOX 10mM roztoku MB9
je 355 mg/l a teoretick¢é CHSK 10mM roztoku MB9 je 5680 mg/l. V experimentalni ¢asti (viz.

kapitola 4.1.2) je stanoven rozdélovaci koeficient log Py, ktery ¢ini -0,25.

Tabulka 1 Pouzité roztoky barviva Mordant Blue 9, priprava roztoku a jejich absorbance

cvpy [mMM] Navazka MB9 [g] na 11 demi vody Asg/ziredéni
1 1 0,259/100
2,5 2,5 0,582/100

4,2 SmiSeni 25mM MB9 s demi vodu v poméru 1:5 0,130/1000

5 5 0,149/1000

10 10 0,276/1000

25 25 0,702/1000

Vodné roztoky 3,4-dichloranilin-6-sulfonové kyseliny

ImM roztok DCA-6-SK (M; = 242,8 g/mol) byl pfipraven rozpusténim 0,48 g této
latky ve 2 litrech demi vody. Alkalicky 20mM roztok DCA-6-SK byl pfipravovan
rozpusténim 5 g DCA-6-SK v 50 mM NaOH (2 g NaOH v 1 litru vody) na vodni 1azni za
horka. U 1mM roztoku DCA-6-SK byly dale stanoveny parametry CHSK¢ = 230 mg/l,
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BSKs= 51 mg/l a AOX = 67,9 mg/l. Z poméru namétenych parametrii BSKs/ CHSK¢, =
0,22 vyplyva, ze voda kontaminova touto latkou je na hranici mezi tézce a sttedné biologicky
odbouratelnou. Teoretické AOX 1mM roztoku DCA-6-SK je 71 mg/l a teoretické CHSK
ImM roztoku DCA-6-SK je 216 mg/l. Rozd¢lovaci koeficient log P,, DCA-6-SK byl

stanoven externé ve firmé VUOS a.s. a ¢ini-1,28 + 0,08.
Roztoky léciva Diklofenak

K experimentim byl pfipraven roztok 100mM Diklofenaku (sodné soli) tak, ze bylo
k 16 g sodné soli 1éciva Diklofenak ptidano 450 ml demi vody, reakéni smés byla rozpusténa
a nasledn¢ doplnéna na 500 ml demi vodou. Takto pfipraveny 100mM roztok sodné soli
Diklofenaku byl zfedén na koncentraci 25 mM pomoci demi vody. Dale byl vyuzivan 25mM
roztok Diklofenaku (sodné soli) pfipraveny rozpusténim 4 g (M, = 318,13 g/mol) této latky
v 0,5 litrech demi vody. U 1mM roztoku Diklofenaku (100-nésobné zfedény 100mM roztok
Diklofenaku) byly dale stanoveny parametry CHSK ¢ = 373 mg/l, BSKs = 65 mg/l a AOX =
79 mg/l. Z poméru naméienych parametri BSKs/ CHSK¢ = 0,17 vyplyva, Ze voda
kontaminova touto latkou je téZce biologicky odbouratelna. Teoretické AOX 1mM roztoku
Diklofenaku je 71 mg/l. Teoretické CHSK ImM roztoku je 544 mg/l. V literatufe [10] se
uvadi log P,y pro Diklofenak 4,51.

2.2.2 Priprava ostatnich roztoku
Priprava roztokit NaOH, KOH

V demi vod¢ v PE lahvi se Sroubovym uzavérem, opatiené elektromagnetickym
michanim, bylo vzdy rozpusténo navazené mnozstvi peciCkového NaOH ¢i KOH.

Rozpousténi bylo provadéno v digestoii na elektromagnetickém michadle.
Piiprava roztoku 14-16% Kkyseliny sirové

Roztok  14-16%  kyseliny sirové byl vzdy  pfipravovan  opatrnym
nadavkovanim 1 objemového dilu koncentrované kyseliny sirové do 10 objemovych dild

demi vody.

2.3 Laboratorni sklo a potieby

K provedeni experimenti bylo vyuzito bézné laboratorni sklo: trojhrdlé¢ banky

s kulatym dnem, 250ml kulaté baiiky, kadinky, hodinova sklicka, Erlenmeyerovy barky,
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nalevky, vazenky, teploméry, pipety, d€lici nalevka, pfikapavaci nalevka, byreta, Starfish
nastavec, uzaveér s GAC, zpétny chladic, frity, skladany filtracni papir, tfeci miska s tlouc¢kem,
Biichnerova nélevka, odmérné baiky, destilatni néstavec, kyvety, automatické pipety,

voltametricka nadobka.

2.4 Pristroje a zarizeni

e Elektromagnetickd michadla (Heidolph MR, Hei-Standard)

e Analytické vahy (Kern ew 2200-2NM, Kern & sohn)

e pH metr (Orion Star 10, Maneko)

e Laboratorni suSarna s nucenou cirkulaci vzduchu (VentiLine, VWR)

e Spektrofotometr DR2800 (Hach Lange)

e Mineralizator, LT 200 (Hach Lange)

e Elektrochemicky analyzator Autolab, model PGSTAT12, Metrohm-Autolab
e Software NOVA 1.11 (software pro elektroanalyzu)

o Software ChemSketch (organicka reak¢éni schémata a struktury)

3 Analyza obsahu chlorovanych biocidnich kyselin

3.1 Spektrofotometrické stanoveni koncentrace barviv

Koncentrace barviv v roztocich byla vyhodnocena na zaklad¢ spektrofotometrického
méteni pomoci Spektrofotometru DR2800 (Hach Lange). Pfed samotnym méfenim byla vzdy
zjisténa hodnota maximalni absorbance daného barviva. Ptfi vlnové délce maximalni
absorbance bylo posléze provadéno ptislusné méfeni roztokl pii vhodném ziedéni tak, aby se
namétfena absorbance nepiesahla hodnotu 1. Nésledné byla na zakladé ovétené platnosti
Lambert-Beerova zdkona a ze zndmé absorbance vychoziho roztoku barviva vypocitana
koncentrace barviva v roztoku. Uinnost tibytku barviv ve vodnych roztocich byla poéitina
dle nasledujiciho vztahu: DE (%) = [1- (A/Ap) x 100], kdy A je absorbance u métené¢ho
roztoku a Ay u vychoziho roztoku barviva. Do vypoctu bylo vzdy zahrnuto pfipadné fedéni

vychoziho roztoku ¢i ziskaného vzorku.

3.2 Chemicka spotreba kysliku

Chemické spotieba kysliku CHSK¢, byla stanovena pomoci kyvetovych testd firmy
Hach Lange. Dle pfedpokladaného CHSK¢, ve vzorku byl vybran kyvetovy test s vhodnym

rozmezi CHSK¢,. Kyveta byla protfepana a bylo do ni napipetovano v navodu definované
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mnozstvi. Poté byla kyveta opét protfepana a byla po dobu dvou hodin temperovana na
148 °C. Po vychladnuti byl obsah CHSKc: stanoven spektrofotometricky pomoci
Spektrofotometru DR2800, Hach Lange. Uginnost tbytku CHSK¢; ve vodnych roztocich byla
pocitana dle nasledujiciho vztahu: REcusk (%) = [1- (CHSK/CHSKj) x 100], kdy CHSK je
chemicka spotieba kysliku u méfeného roztoku a CHSKy u vychoziho roztoku organické
latky. Do vypoctu bylo vzdy zahrnuto piipadné fedéni vychoziho roztoku ¢&i ziskaného

vzorku.

3.3 Adsorbovatelné organické halogeny

Parametr AOX charakterizujici celkovy obsah organickych halogenderivati ve
vodnych vzorcich byl stanoven externd ve firm& VUOS a.s. Uginnost ubytku AOX ve
vodnych roztocich byla pocitdna dle nasledujiciho vztahu: REAox (%) = [1- (AOX/AOX,) x
100], kdy AOX je absorbance u métené¢ho roztoku a AOX, u vychoziho roztoku organické
latky. Do vypoctu bylo vzdy zahrnuto piipadné fedéni vychoziho roztoku ¢&i ziskaného

vzorku.

3.4 Voltametrické stanoveni Diklofenaku

Veskeré voltametrické méfeni bylo provadéno na elektrochemickém analyzatoru
Autolab (model PGSTATI12, Metrohm-Autolab) vybavenym laboratornim stojanem pro
elektrody, voltametrickou nadobkou a magnetickym michadlem. Tento analyzator byl
propojen s fidicim pocitacem pomoci USB rozhrani. Timto pocitaem byl analyzator dale
fizen pomoci softwaru NOVA 1.11. K méteni bylo pouzito tiielektrodové usporadani — jako
referencni elektroda, proti které byl vztazen potencidl, byla pouzita argentchloridova. Dale
byla pouzita pomocna platinova elektroda (Pt plisek) a uhlikova pastova elektroda (CPE) jako
pracovni. Uhlikové pastové elektrody byly pfipraveny tak, ze byl do tfeci misky navazen
praskovy uhlik CR50 a parafinovy nebo silikonovy olej v poméru 80:20. Tato smés byla
v misce tlouckem homogenizovana cca 10-15 minut a pistem vtlacena do teflonové trubice.
Nasledné byl zméten odpor na konci elektrody, ktery se spravné pohyboval okolo 10 ohml.
Elektrody byly vlozeny do kadinky a konce elektrod ponofeny do destilované vody. Pro
potieby experimentt byl pfipraven fosfatovy pufr (PBS, smés KH,PO,4 + Na,HPO, + NaCl) o
pH 7 a roztok 0,01M Diklofenaku v 0,05M roztoku NaOH.

V tvodni ¢asti studie byla ovétovana elektroaktivita DCF v rezimu cyklické voltametrie

na nemodifikované CPE. Bylo potvrzeno, ze pfi oxidaci zkoumana latka poskytuje dvojici
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dobfe vyvinutych signdlti s E (1) cca + 0,6 V a E (2) + 1,1 Vvs. Ag/AgCl. Proméfenim
zavislosti signdlu na pH v rozmezi pH 5 az 10 (v sérii pufrd dle Britton-Robinsona) bylo
zjisténo, Ze optimdlni odezva je v neutrdlnim prostiedi, u zasaditéjSich roztoka jiz signal
klesal a druhy pik postupné vymizel. Hodnota pH 7,0 byla zvolena jako optimalni, coz
potvrdila i méfeni s dal$imi neutralnimi médii, z nichz nejleps$i se ukazal fosfatovy pufr PBS.
Rozbor cyklickych voltamogramii ukézal, ze pro elektroanalytické ucely bude nejvhodné;si
sledovani prvniho piku, a to i pro pfiznivéjsi zékladni linii u méné pozitivnich potenciald.
Konecné¢ takika shodné velikosti odezev u méfeni v rezimu diferenéné pulsni (DPV) a square-
wave voltametrie (SWV) naznacily, ze sledovana reakce neni kineticky fizena a i proto se
hodi pro elektroanalytické ti€ely. V druhé fazi méfeni byla studovan mozny efekt modifikace
povrchu CPE in situ. Bylo ovéfovano vyuziti anionaktivnich (dodecylsulfonat sodny,
dodecylbenzensulfonova kyselina), kationaktivnich (hexadecytrimethylamonium bromid,
poly(dilallyldimethylamonium chlorid) i neionogennich tenzidi (Nonidet). Jako nejvhodné;jsi
tenzid pro modifikaci CPE byl hexadecyltrimethylamonium bromid. Dokazuje to i obrazek
17, kde je patrny vyrazny efekt ptidavku kationaktivniho tenzidu — nejlepsi se ukazal HTAB

(popt. CTAB), kdy se sledovana odezva zvysila vice nez dvakrat. Idealni koncentrace roztoku

HTAB byla 1.10* M.

Na zakladé ptedchozich métenich byly sestrojeny kalibracni kiivky pro koncentracni
tady 10, 10°, 10°® mol/l. Pestoze byly pro vy3si koncentrace analytu kalibra¢ni grafy
linedrni, slepy vzorek mé¢l s velkou pozitivni chybu. Pfi pouziti vysSich koncentraci tenzidu
pak kalibra¢ni graf jiz nebyl linedrni. Pro potieby stanoveni Diklofenaku byl z tohoto diivodu

Cvwr

Kalibra¢ni graf pro koncentraci 1. 10 mol/l je uveden na obrazku 18.
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Obrazek 17 Graf — modifikace CPE pomoci CTAB
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Obrazek 18 Graf — voltamogramy ziskané pri méreni kalibracni primky a kalibracni primka pro stanoveni

Diklofenaku s modifikovanou CPE

Stanoveni Diklofenaku ve vzorcich bylo provedeno tak, Ze bylo do voltametrické
nadobky odpipetovano vhodné mnozstvi (dle o¢ekavané koncentrace Diklofenaku ve vzorku)
fostatového pufru o pH 7 a bylo provedeno méfeni v SWV. Poté byl pridan CTAB a po
zméteni této smési bylo do voltametrické naddobky ptidano vhodné mnozstvi vzorku (dle
oc¢ekavané koncentrace Diklofenaku ve vzorku) a po promichani bylo provedeno stanoveni
Diklofenaku. Experimentalni podminky méfeni: DPV; 0,1 M PBS + 1.10™* M CTAB; scan:
+0,2 az 1,2 V vs. ref.; 100 mV.s"'. Povrch pracovni CPE obnovovén otérem tenké vrstvy po

kazdém méteni. Veskeré méteni bylo provedeno tiikrat. Vyslednd koncentrace byla spocitana
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pomoci kalibra¢ni ptimky, pfi vypoctech bylo vzdy zohlednéno fedéni vzorku. Vysledky jsou

uvedeny v mmol Diklofenaku na litr vody.

4 Stanoveni rozdélovaciho koeficientu oktan-1-ol/voda

4.1 Rozdélovaci koeficient pro Mordant Blue 9

4.1.1 Rozpustnost Mordant Blue 9 v oktan-1-olu a kalibracni fada

Do 500ml kulaté banky bylo k 270 ml oktanolu ptfevedeno 30 ml demi vody a tato
reak¢ni smes byla michana 3 dny. Poté byly v délici ndlevce oddéleny faze. Nasledné bylo
k 200 ml oktanolu nasycené¢ho vodou pfidano 0,5 g MB9 (0,5 mmol). Tato rekéni smés byla
nasledné michana v 500ml kulaté baiice 3 dny. Poté byla rekéni smés zfiltrovana za snizené¢ho
tlaku a u filtrdtu byla zmétena absorbance, ktera pfi 520 nm cinila Asyo = 0,215. Nedoslo
k uplnému rozpusténi barviva v oktanolu. Nerozpustény podil MB9 byl proto rozpustén
v 50 ml demi vody, zfiltrovan pfes stejnou filtracni aparaturu a u filtrdtu byla zméfena
absorbance pii 516 nm, ktera pfi 1000-ndsobném zfedéni ¢inila As;s= 0,201. Tato absorbance
odpovidéa koncentraci barviva 7,3 mM, tj. 0,37 mmol. V oktanolovém roztoku MB9 se tedy
nachazelo 0,13 mmol, coz odpovidd koncentraci 0,65 mM. Nésledné¢ byly pfi riznych
fedénich oktanolového roztoku MB9 zméfeny absorbance aznich nasledné sestrojena

kalibra¢ni fada (viz. obrazek 19).
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Obrazek 19 Kalibracni graf oktanolového roztoku MB9
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4.1.2 Stanoveni log P,,, pro Mordant Blue 9 a iontové pary MB9 s R,NX

K experimentim byly pouZzity roztoky Mordant Blue 9 vdemi vodé¢ uvedené

v nasledujici tabulce 2.

Tabulka 2 Pouzité roztoky MB9 pro stanoveni log Pow

cvpo [mM] | Asje/zFedéni pH
1 0,259/100 7,5

2,5 0,582/100 7,7

5 0,149/1000 7,9

10 0,276/1000 8,3

K experimentim byly pouzity roztoky kvartérnich amoniovych soli: 2mM roztok
hexadecyltrimethylamonium bromidu, 100mM roztok benzalkonium chloridu, 10mM roztok
hexadecyltrimethylamonium bromidu, 10mM roztok benzyldimethylstearylamonium
chloridu, 10mM  roztok  dilauryldimethylamonium  chloridu, = 10mM  roztok
benzyldimethylhexadecylammonium chloridu a 10mM roztok poly(diallyldimethylamonium

chloridu).

Experimenty byly provadény v kulatych bankach umisténych na Starfish nastavci
opatfenych elektromagnetickym michanim, do nichz byly pfedlozeny kvartérni amoniové soli
ve formé roztokll nebo v pevném skupenstvi (v ptipadé stanoveni log P, pouze u MB9 bez
pfidavku R4NX), k tomu byl pfidan ekvivalent kyselin sulfonovych soli ve form¢ MB9
astejny objem (jako vodné fdze) oktan-1-olu. Poté byly reakéni smési michany pii 400
otaCkach 2 dny. Nasledn¢ byly faze zjednotlivych banék rozdéleny v délicich nalevkach.
Vodné faze byly zfiltrovany pies sklddany filtr a bylo u nich zméfeno pH a absorbance, ze
které byla vypocitana zbytkova koncentrace. U oktanolové faze byla koncentrace barviva
dopocitana jako zbytek, ktery ubyl z ptivodné nadavkovaného vodného roztoku ve vodné fazi
po ustaveni rovnovahy nebo byla zméfena absorbance MB9 v oktanolové fazi a na zékladé
ovétené platnosti Lambert Beerova zdkona byla vypocitana koncentrace MB9 v oktanolu

(kalibra¢ni fada oktanolového roztoku MB9 viz. kapitola 4.1.1).

Nasledujici tabulky 3 a 4 shrnuji vysledky vSech provedenych experimentt.
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Tabulka 3 Vyhodnoceni log Pow pro MB9

As16nm ¢ (mmol/l)
Exp. ¢. Néasada pH . vodna faze / ¢ (mlfw!/l) oktanolova log Pow
vodna faze v awo s , vodné faze .
Fedéni x-krat faze
1 20 ml 10mM MB9 + 20 ml oktan-1-olu 8,33 0,162/1000 5,87 4,13 -0,15
2 20 ml 5mM MB9 + 20 ml oktan-1-olu 7,8 0,090/1000 3,26 1,74 -0,27
3 20 ml 2,5mM MB9 + 20 ml oktan-1-olu 7,63 0,050/1000 2,14 0,35 -0,39
4 20 ml 2,5mM MB9 + 20 ml oktan-1-olu 7,93 0,036/1000 1,54 0,95 -0,2
5 20 ml 2,5mM MB9 + 20 ml oktan-1-olu 7,9 0,038/1000 1,63 0,87 -0,28
6 20 ml 2,5mM MB9 + 30 ml demi vody + 8.34 0.175/100 0,75 0.25 0,47
50 ml oktan-1-olu
7 20 ml 2,5mM MB9 + 30 ml demi vody + 7,59 0,184/100 0,79 021 0,57
50 ml oktan-1-olu
] 10 ml 2,5mM MB9 + 40 ml demi vody + 6,34 0.191/100 0.85 0,54+ 02
50 ml oktan-1-olu
9 10 ml 2,5mM MB9 + 40 ml demi vody + 7.01 0,195/100 0,75 0,45+ 0.22
50 ml oktan-1-olu
10 20 ml 2,5mM MB9 + 30 ml demi vody + 7.97 0.233/100 0,89 0,56+ 02
50 ml oktan-1-olu

* Koncentrace MB9 v oktanolové fazi métena spektrofotometricky na zakladé Lambert Beerova zakona (viz. kapitola 4.1.1).

Dale byla vypoctena stfedni hodnota rozdélovaciho koeficientu log P,y pro barvivo Mordant Blue 9. Vypocteny log P,y = -0,25.
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Tabulka 4 Vyhodnoceni log Pow pro iontové pary MB9 s R,NX

A516nm
., Exp. . T C vt Cof.
Iontovy par & Nasada pHys | v.f./ re(’ienl (mmol/l) | (mmol/l) log Pow
x-krat
MBO9- 0,41 g (Immol) trioktylmethylamonium chlorid + 50 ml 10mM
TMAC 1S MBO + 50 ml oktan-1-olu 9,14 0,317 0,01 9,99 2,90
MBO9- 0,53 g (1,3 mmol) didecyldimethylamonium bromid + 65 ml 10mM
DDMAB 28 MBO + 65 ml oktan-1-olu 9,07 0,753/50 1,25 8,75 0,85
0,47 g (1 mmol) dilauryldimethylamonium chloridu + 50 ml 10mM
3SA MB9 + 50 m] oktan-1-olu 9,29 0,857/50 1,45 8,55 0,77
3SB 40 ml 2,5mM MB9 +.20 ml 10mM dilauryldimethylamonium 8.06 0,051/100 0.23 1.43 0,79
MRBO- chloridu + 60 ml oktan-1-olu
DDAC 3SC 40 ml 2,5mM MB9 +.20 ml 10mM dilauryldimethylamonium 7.9 0.060/100 0.26 1,44 0.74
chloridu + 60 ml oktan-1-olu
10 ml 2,5mM MB9 + 5 ml 10mM dilauryldimethylamonium
£ 1)
35D chloridu + 50 ml oktan-1-olu + 35 ml demi vody 7,33 0,518 0,08 0,452 0,75
0,49 g (1mmol) benzyldimethylstearylamonium chlorid + 50 ml
4SA 10mM MB9 + 50 ml oktan-1-olu 9,09 0,741/50 1,23 8,77 0,86
4SB 40 ml 2,5mM MB9 + 20. ml 10mM benzyldimethylstearylamonium 7.12 0.238/10 0.45 1.2 0,42
chloridu + 60 ml oktan-1-olu
4SC 40 ml 2,5mM MB9 + 20. ml 10mM benzyldimethylstearylamonium 7,78 0.301/10 0,58 111 0.28
chloridu + 60 ml oktan-1-olu
MBO9- N 10 ml 2,5mM MB9 + 35 ml demi vody + 5 ml 10mM
BDSAC 45D benzyldimethylstearylamonium chloridu + 50 ml oktan-1-olu 7,02 0,019/50 0.15 0,35 0,57
2,5 g (6 mmol) benzyldimethylstearylamonium chloridu + 100 ml 3
4E 2.5mM MB9 + 100 ml oktan-1-olu 7,35 0,050 2,14.10 2,497 3,07
AF 2,5 g (6 mmol) benzyldimethylstearylamonium chloridu + 100 ml 8.3 0.615 0,03 2.47 1,92

2,5mM MB9 + 100 ml oktan-1-olu
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A516nm

Cyit

Colf.

Iontovy par & Nasada pHys | v.f./ re(’ienl (mmol/l) | (mmol/l) log Pow
x-krat
0,37 g (1 mmol) hexadecyltrimethylamonium bromid + 50 ml
5SA 10mM MB9 =+ 50 ml oktan-1-olu 8,8 0,871/50 1,45 8,55 0,77
25 ml ImM MB9 + 25 ml 2mM hexadecyltrimethylamonium
5SB bromid + 50 ml oktan-1-olu 7,76 0,586 0,018 0,98 1,70
55C 10 ml 2,5mM MB9 + 25 ml 2mM hexadecyltrimethylamonium 759 0.066/50 0.14 0.57 0.61
bromidu + 35 ml oktan-1-olu ’ ’ ’ ’ ’
MB9- 5SD 10 ml 2,5mM MB9 + 25 ml 2mM hexadecyltrimethylamonium 6.7 0.129/100 0.55 1.95 0.54
HTAB bromidu + 35 ml oktan-1-olu ’ ’ ’ ’ ’
40 ml 2,5mM MB9 + 20 ml 10mM hexadecyltrimethylamonium
5SE bromidu + 60 ml oktan-1-olu 8,05 0,171/100 0,74 0,93 0,1
40 ml 2,5mM MB9 + 20 ml 10mM hexadecyltrimethylamonium
5SF bromidu + 60 ml oktan-1-olu 7,92 0,123/100 0,53 1,17 0,34
10 ml 2,5mM MB9 + 5 ml 10mM hexadecyltrimethylamonium
£ 9
65H bromidu + 35 ml demi vody + 50 ml oktan-1-olu 7,85 0,648/100 0,10 0,40 0,60
6A 20 ml 10mM MB9 + 21 ml oktan-1-olu + 1 ml 100mM 7,98 | 0,098/1000 3,55 6,45 0,26
benzalkonium chloridu
6B 80 ml 2,5mM MB9 + 1 ml lc())lggi\_/llt)sﬁlzalkomum chloridu + 81 ml 7,74 0,095/100 0.4 2.1 0.72
MB9-BAC 6C 80 ml 2,5mM MB9 + 1 ml lc())lggi\_/llt)slt:lzalkomum chloridu + 81 ml 73 0.112/100 0.48 2.02 0,62
6SD 20 ml 2,5mM MB9 + 1 ml lo(ﬁgllt/ll _lzﬁr;zalkomum chloridu + 21 ml 7.68 0,069/100 03 20 0.86
6SE 20 ml 2,5mM MB9 + 1 ml lo(ﬁgllt/ll _lzﬁr;zalkomum chloridu + 21 ml 7.1 0.96/10 0.41 2,09 0.7
40 ml 2,5mM MB9 + 20 ml 10mM
MB9- 75A benzyldimethylhexadecylamonium chloridu + 60 ml oktan-1-olu 7,84 0,107/100 0,46 1,21 0,42
BDHAC 7B 40 ml 2,5mM MB9 + 20 ml 10mM 7.54 0.093/100 0.399 13 0.52

benzyldimethylhexadecylamonium chloridu + 60 ml oktan-1-olu
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A516nm

Cyit

Colf.

Iontovy par p Nasada pH,s | v.f./Fedéni (mmol/l) | (mmol/l) log Pow
’ x-krat
10 ml 2,5mM MB9 + 5 ml 10mM
7SC benzyldimethylhexadecylamonium chloridu + 35 ml demi vody + 7,91 0,136/100 0,53 1,42% 0,43
50 ml oktan-1-olu
10 ml 2,5mM MB9 + 5 ml 10mM
7SD benzyldimethylhexadecylamonium chloridu + 35 ml demi vody + 6,99 0,084/10 0,13 0,38%* 0,47
50 ml oktan-1-olu
ziv[li}zi;t 8SA 0,41 g (Immol) Aliquatu + 50 ml 10mM MB9 + 50 ml oktan-1-0l | 9,19 0,358/50 0,6 9,4 1,20
MB9- 9SA 0,64 g (1 mmol) Rewoquatu + 50 ml 10mM MB9 + 50 ml oktan-1- 8.18 0,629/50 105 8.95 0,93
Rewoquat ol
10 ml 2,5mM MBO + 5 ml 10mM poly(diallyldimethylamonium «
MB9- 105A chloridu + 35 ml demi vody + 50 ml oktan-1-olu 6,99 0,359/10 0,14 0,30 0,33
poly(DDAC) 20 ml 2,5mM MB9 + 10 ml 10mM poly(diallyldimethylamonium %
105B chloridu + 20 ml demi vody + 50 ml oktan-1-olu 7,24 0,102/10 0,39 0,71 0,26
Vysvétlivky:

pHo— pH na zacatku michani

pH. .t — pH vodné faze po odd¢€leni od oktanolové
¢ vr. — koncentrace vodné faze

¢ o.r — koncentrace oktanolové faze

Asi6v.f. — Absorbance vodné faze pti 516 nm

* Koncentrace MB9 v oktanolové fazi méfena spektrofotometricky na zakladé Lambert Beerova zakona

Poznamky:

U experimentl ¢islo SA a 8SA byly po ukonceni michani reakénich smési po 2 dnech viditelné stopy dehtu na sténach reakénich banék.
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Dale byly vypocteny stfedni hodnoty (u nékterych po vyfazeni odlehlych hodnot)
rozdélovacich koeficientl log P, pro iontové pary barviva Mordant Blue 9 s kationaktivnimi
tenzidy reagujicich za stechiometrickych podminek. Stanovené log P,y jsou uvedeny

v tabulce 5.

Tabulka 5 Vysledky log Pow pro iontové pary MB9 s RyNX

MB9-R,NX log Poyw
MBO-Trioctylmethylamonium chlorid 2,9
MBO9-Didecyldimethylamonium bromid 0,85
MBO-Dilauryldimethylamonium chlorid 0,76
MBO9-Benzyldimethylstearylamonium chlorid 0,37
MB9-Aliquat 336 1,2
MB9-Rewoquat 18 WE 0,93
MBO9-Hexadecyltrimethylamonium chlorid 0,61
MB9-Benzalkonium chlorid 0,71
MBO9-Benzyldimethylhexadecylamonium chlorid 0,45
MBO- poly(diallyldimethylamonium chlorid) 0,30
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5 Testovani aplikace kationaktivnich tenzidi pro izolaci soli
chlorovanych organickych kyselin z vodnych roztoku
5.1 Aplikace kationaktivnich tenzidi pro separaci 3,4-Dichloranilin-6-
sulfonové kyseliny

K experimentiim byl vyuzit 20mM roztok DCA-6-SK v 0,5mM NaOH. Rozdélovaci
koeficient log P,y DCA-6-SK byl stanoven externé ve firmé¢ VUOS, a.s. a ¢ini -1,28 £+ 0,08.

5.1.1 Izolace DCA-6-SK s vyuzZitim cetyltrimethylamonium bromidu

H3C(H2C)15
- - ’ +/ CH3
03 303 N~_ CH
H,N (c|:t42)150H3 HoN ]CH 3
+ H3C—fﬂ—CH3 L» 3
CH3 Br-
Cl cl
Cl Cl

Obrazek 20 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCA-6-SK-CTAB

Do 250ml baiiky bylo navazeno 0,71 g (2 mmol) cetyltrimethylamonium bromidu
a byl rozpustén v 50 ml demi vody. Nasledné¢ bylo do baiky pfiddno 100 ml zasobniho
roztoku 20mM DCA-6-SK. Po ptidani DCA-6-SK doslo ihned k tvorb¢€ bilé srazeniny. Tato
reak¢ni smés byla intenzivné michana 65 minut pti 400 otdCkach a nasledné byla zfiltrovana
na Biichnerové nalevce. Srazenina z filtraéniho kolace byla pievedena do vytarované Petriho
misky a ponechdna volné¢ schnout v digestofi. Po usuSeni byla srazenina zvazena, jeji
hmotnost ¢inila 1,04 g. Relativni vytézek reakce odpovida 100 %. U takto izolovaného
iontového paru DCA-6-SK s cetyltrimethylamoniovym kationtem byl stanoven externé ve
firm¢ VUOS, a.s. log Py, ktery €inil 0,93 £ 0,36. Reak¢ni schéma tvorby tohoto iontového

paru zobrazuje Obrazek 20.
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5.1.2 Izolace DCA-6-SK s vyuzZitim benzyldimethylstearylamonium

chloridu
3C(HZC)16H2C /CH,
O3 SO3N\
HoN GH2(CHo)16CH3
+ H3C—N CHj =€
Cl

Obrazek 21 Reakcéni schéma tvorby iontového paru DCA-6-SK-BDSAC

Do 250ml banky bylo navazeno 0,89 g (2 mmol) benzyldimethylstearylamonium
chloridu a byl rozpu$tén v 50 ml demi vody. Nésledné bylo do baiky pifiddino 100 ml
zasobniho roztoku 20mM DCA-6-SK. Po pfidani DCA-6-SK doslo ihned k tvorb¢é bilé
srazeniny. Tato reak¢éni smés byla intenzivné michana 60 minut pii 400 otackach a nésledné
byla zfiltrovana na Biichnerové nalevce. SraZzenina z filtracniho kolace byla ptevedena do
vytarované Petriho misky a ponechana voln¢ schnout v digestofi. Po usuSeni byla srazenina
zvéazena, jeji hmotnost Cinila 1,24 g. Relativni vytézek reakce odpovida 100 %. U takto
izolovaného iontového paru DCA-6-SK s benzyldimethylstearylamoniovym kationtem byl
stanoven extern¢ ve firm¢ VUQS, a.s. log Py, ktery €inil 1,09 £ 0,24. Reak¢ni schéma tvorby
tohoto iontového péaru zobrazuje Obrazek 21. Naméfené NMR spektrum tohoto iontového

paru je zobrazeno v piiloze F.

5.1.3 Izolace DCA-6-SK s vyuzitim dilauryldimethylamonium bromidu

H3C(H2C)10H2C CH,
O3 $O5 N o
H,N Br CH,(CHa)1oCHs HN | 3
+ H3C—N—CH3 “Br CH3(CH2)10CH3
CHy(CH,)10CHs
cl ol
Cl &

Obrazek 22 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCA-6-SK-DDAB
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Do 250ml baiky bylo navazeno 0,83 g (1,7 mmol) dilauryldimethylamonium bromidu
a byl rozpustén v 20 ml methanolu. Nésledné¢ bylo do baiky pfiddno 100 ml zasobniho
roztoku 20mM DCA-6-SK. Po ptidani DCA-6-SK doslo ihned k tvorb¢ bilé srazeniny. Tato
reakéni smés byla intenzivné michana 24 hodin pti 400 otdckéach a nésledné byla zfiltrovana
na Biichnerové nalevce. Srazenina z filtraéniho kolace byla pievedena do vytarované Petriho
misky a ponechdna volné schnout v digestofi. Po usuSeni byla srazenina zvdzena, jeji
hmotnost ¢inila 1,13 g. Relativni vytézek reakce odpovida 100 %. U takto izolované¢ho
iontového paru DCA-6-SK s dilauryldimethylamoniovym kationtem byl stanoven externé ve
firm¢ VUOS, a.s. log Py, ktery Cinil 1,19 £ 0,18. Reak¢ni schéma tvorby tohoto iontového

paru zobrazuje Obrazek 22.

5.1.4 Izolace DCA-6-SK s vyuzitim Aliquatu 336

CH,(CH;)CH3
7o SO 'rL’\/CHJ
" “ ?Hz(CHz)sCHs H,oN ’ ‘ - CHA(CH2)CH,
8 H3C(H2C)GHZC_N;CHz(CHz)eCHg -Cl- 2 CHy(CH;)gCH4
cl CHs .
Cl

Cl

Obrazek 23 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCA-6-SK-Aliquat 336

Do 250ml banky bylo navazeno 0,9 g (2 mmol) Aliquatu 336 a byl rozpustén v 20 ml
methanolu. Nasledné bylo do banky ptidano 100 ml zasobniho roztoku 20mM DCA-6-SK. Po
pridani DCA-6-SK doslo ihned k tvorbé bilé srazeniny. Tato reakéni smés byla intenzivné
michéna 24 hodin pfti 400 otackach a nésledné k ni bylo pfidano 50 ml dichlormethanu. Tato
smés byla intenzivn¢ michdna 15 minut a nasledné¢ byly oddéleny faze. Dolni
dichlormethanovéa vrstva byla pfevedena do vytarované kadinky a ta byla umisténa do
digestoie k volnému odpateni dichlormethanu. Po odpateni hmotnost odparku ¢inila 1,26 g.
Relativni vytézek reakce odpovida 100 %. Reakéni schéma tvorby tohoto iontového paru

zobrazuje Obrazek 23.

5.2 Aplikace kationaktivnich tenzidi pro separaci lé¢iva Diklofenak

K experimentim byl vyuzit 1I0mM a 100mM roztok 1é¢iva Diklofenak.
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5.2.1 Izolace Diklofenaku s vyuzitim hexadecyltrimethylamonium

bromidu
(CH2)15CH3
‘ /CH3
@»cmcoom CH2CO0 T Neh
H3C(H20h1s -NaBr NH CH ’
ca N 4+ | NaBr ¢ A
H3C_T_CH3
cl CHy o cl

Obrazek 24 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCF-HTAB
V 800ml v kéddince bylo k 500 ml 10mM roztoku Diklofenaku za michani ptidano

250 ml 10mM roztoku hexadecyltrimethylamonium bromidu. Po ptidavku ihned vznikala
srazenina. Tato smés byla pii 900 otdckach na elektromagnetickém michadle michana po
dobu 40 minut. Nasledn¢ bylo upraveno pH smési ze siln¢ alkalické oblasti na pH 8,82
pomoci 30 ml 16% kyseliny sirové. Vznikla srazenina byla poté ptefiltrovana pies fritu S4
anasledn¢ byly filtraty extrahovany tfikrat 100 ml dichlormethanu. Organické
dichlormethanové faze byly spojeny do vytarované kadinky se Sirokym hrdlem oznacené
2Dic.-hexa (¢.1810BK) a byla ponechana odpaftit. Mnozstvi odparku bylo 0,67 g. Relativni
vytézek reakce Cini 23 %. Reakéni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek

24. Namétené NMR spektrum tohoto iontového paru je zobrazeno v ptiloze G.

5.2.2 1Izolace Diklofenaku s vyuzitim benzyldimethylhexadecylammonium

chloridu

| L CHy(CH,)1CHy
CH,COONa CH,COO™N"_

3C(H20)14H2(|3 Ch  Naci b

Obrazek 25 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCF-BDHAC
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Do 250ml kulaté banky umisténé na elektromagnetickém michadle bylo ptfedlozeno
2,45 g (6 mmol) benzyldimethylhexadecylammonium chloridu rozpusténého ve 100 ml demi
vody a 50 ml 100mM roztoku Diklofenaku s 50 ml demi vody. Smés byla pod GAC
uzaveérem michana pies noc, nasledné byl vznikly iontovy par separovan na frit¢, proplachnut
50 ml demi vody a spojené filtraty byly doplnény na objem 500 ml a promichany. V téchto
filtratech (63BK2) byla voltametricky stanovena koncentrace Diklofenaku 0,07 mM, coz
odpovida 99,3% ucinnosti odstranéni. Také byl stanoven parametr AOX, ktery ¢inil 6,91
mg/l, coz odpovida 99,1% ucinnosti odstranéni (100mM roztok Diklofenaku AOX = 7900
mg/l). Separovany iontovy par na frit¢ byl vysuSen prosdvanim vzduchu a déle
n¢kolikadennim stdnim v tahnouci digestofi. Hmotnost ¢inila 2,23 g. Relativni vytézek reakce
¢ini 68 %. Reak¢ni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 25. Namérené

NMR spektrum tohoto iontového paru je zobrazeno v piiloze H.

5.2.3 Izolace Diklofenaku s vyuzitim trioktylmethylamonium chloridu

CHa(CHa)gCH5
|/ CHy(CH)¢CH;
CH,COO'N
@CHZCOONE! 2 I \CHz(CHz)SCH3
NH H3C(HCgHC CF aey cf NH CH,
Cl + + —_— =
cl CHo(CH2)6CH3 cl

Obrazek 26 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCF-TMAC

Do 250ml kulaté banky umisténé na elektromagnetickém michadle byly ptedlozeny
2 g (5 mmol) methyltrioktylamonium chloridu rozpusténého ve 50 ml methanolu a 50 ml
100mM roztoku Diklofenaku s 50 ml demi vody. Smés byla pod GAC uzavérem michéana
pfes noc, nasledné byl veskery methanol oddestilovan, vznikly iontovy par separovan
dekantaci, proplachnut 300 ml demi vody a spojené filtraty byly doplnény na objem 500 ml
a promichany. V téchto filtratech (63BK3) byla voltametricky stanovena koncentrace
Diklofenaku 0,58 mM, coz odpovidéa 97,1% tcinnosti odstranéni. Také byl stanoven parametr
AOX, ktery ¢inil 14,1 mg/l, coz odpovidd 99,1% ucinnosti odstranéni (100mM roztok
Diklofenaku AOX = 7900 mg/l). lontovy par zachyceny na sténach banky byl rozpustén v 30
ml dichlormethanu a ponechdn odpafit v digestofi. Hmotnost ¢inila 3,3 g. Relativni vytézek
reakce Cini 99,4 %. Reakcéni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 26.

Nameétené NMR spektrum tohoto iontového paru je zobrazeno v piiloze CH.
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5.2.4 1Izolace Diklofenaku s vyuzitim dilauryldimethylamonium chloridu

CH_

| CHA(CH,)4oCH,
CH-COONa CH,COO'N™
2 \CHz(CH2)10CH3

ol NH | -NaCl H,
H3C(H,C)4oHC— N CH3—> @

Obrazek 27 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCF-DDAC

Do 250ml kulaté banky umisténé na elektromagnetickém michadle bylo ptfedlozeno
2,3 g (5 mmol) dilauryldimethylamonium chloridu rozpusténého ve 200 ml demi vody za
horka a 50 ml 100mM roztoku Diklofenaku s 50 ml demi vody. Smés byla pod GAC
uzaveérem michana pies noc, nasledné byl vznikly iontovy par separovan na frit¢, proplachnut
50 ml demi vody a spojené filtraty byly doplnény na objem 500 ml a promichany. V téchto
filtratech (44BK5) byla voltametricky stanovena koncentrace Diklofenaku 6.10° mM, coz
odpovida 99,9% ucinnosti odstranéni. Také byl stanoven parametr AOX, ktery Ccinil
36,1 mg/l, coz odpovida 93,1% ucinnosti odstranéni (100mM roztok Diklofenaku AOX =
7900 mg/l). Iontovy par na sténach reakéni banky byl rozpuStén v 30 ml dichlormethanu
a ponechan odpatit v digestofi. Hmotnost odparku ¢inila 3,36 g. Relativni vytézek reakce ¢ini
87,6 %. Reakéni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 27. Namétené

NMR spektrum tohoto iontového paru je zobrazeno v piiloze I.

5.3 Aplikace kationaktivnich tenzidi pro separaci barviva Mordant

Blue 9

K experimentim byl pouzit 10mM roztok MB9. Rozd¢lovaci koeficient log P,y MB9
byl experimentaln¢ stanoven a ¢ini log Poy = -0,25. Naméfené NMR spektrum barviva MB9

je zobrazeno v ptiloze J.

5.3.1 Izolace Mordant blue 9 s vyuzitim Rewoquatu WE 18

V 2000ml kadince byl k 1000 ml 10mM roztoku MB9 piidan roztok obsahujici
5 mmol Rewoquatu rozpuSténého v methanolu (4,43 Rewoquatu rozpusténého v 60 ml
methanolu). Tato smés byla pti 900 otackach na elektromagnetickém michadle michéna po

dobu 40 minut. Nasledn¢ bylo k reakéni smési pfidano 100 ml dichlormethanu a tato smés

64



byla michdna dal§ich 30 minut. Posléze byla pievedena do délici nalevky a spodni
dichlormethanové vrstva byla odd€lena od vodné faze. Organickd dichlormethanové faze byla
poté vytiepana se 100 ml demi vody, opét byla odd€lena od vodné vrstvy a prevedena do
vytarované zabrusové lahvicky oznacené 2Rewoquat-MB9 (€. 3008BKMBY9) a byla
ponechana odpafit. Odparek se vSak zadny v zabrusové lahvi¢ce nenachdzel, z cehoz lze

usuzovat, ze extrakce nebyla u¢inna.

Nasledné bylo v 2000ml kadince k 970 ml zbylé vodné vrstvy z piedchoziho kroku
pridan roztok obsahujici 5 mmol Rewoquatu rozpusténého v methanolu (4,19 Rewoquatu
rozpusténého v 60 ml methanolu). Tato smés byla pti 900 otackach na elektromagnetickém
michadle michana po dobu 30 minut. Nasledné¢ bylo kreakéni smési piidano 100 ml
dichlormethanu a tato smés byla michana dalSich 15 minut. Posléze byla ptevedena do délici
nalevky a spodni dichlormethanova vrstva byla odd€lena od vodné faze. Organicka
dichlormethanova faze byla poté vytiepana se 100 ml demi vody, opét byla oddélena od
vodné vrstvy a prevedena do vytarované zabrusové lahvicky oznacené 2Rewoquat-MB9 2 (¢.

3108BKMBY) a byla ponechana odpatit. Mnozstvi odparku bylo 4,62 g.

5.3.1 Izolace Mordant blue 9 s vyuzitim Arquadu 2HT-75

GH, CHA(CH2)16CHs

/

-

ri\. " ioj \
H AU CH,(CH, )15 CH- HJC(HzC)ngc\ OH AA ‘ CH,(CH,)16CH5
Na0 38 AN Naw I : |, -2NaCl N'O.S J\ N S N
N \N _ ) +2 H‘,C N CHJ Cl = //, 3 AN N U ] .
”~ N N . .
7 7 | ‘ \F
P H4C(H 5C)1gH2C Z
OH CH,(CH;)1CH4 CH P

Obrazek 28 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9-Arquad
V 500ml kadince byl k 100 ml 25mM roztoku MB9 pfidan roztok obsahujici 5 mmol

Arquadu 2HT-75 rozpusténého v methanolu (2,78 g Arquadu rozpusténého v 60 ml
methanolu za horka). Tato smés byla pfi 900 otackach na elektromagnetickém michadle
michana po dobu 60 minut. Nasledn¢ bylo k reakéni smési pfiddno 100 ml dichlormethanu
a tato smés byla michana dalsich 15 minut. Posléze byla ptfevedena do délici nalevky a spodni
dichlormethanové vrstva byla odd€lena od vodné faze. Organickd dichlormethanové faze byla
poté vytiepana se 100 ml demi vody, opét byla odd€lena od vodné vrstvy a prevedena do
vytarované zabrusové lahvicky oznacené 2Arquad-MB9 (¢.910BK1) a byla ponechana

odpatit. Mnozstvi odparku bylo 3,21 g. Relativni vytézek reakce ¢ini 82,4 %. Reakéni schéma
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tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 28. Naméfené NMR spektrum tohoto

iontového paru je zobrazeno v piiloze K a je ve shod¢ se strukturou uvedenou na obr. 28.

5.3.2 Izolace Mordant blue 9 s vyuZitim methyltrioktylamonium chloridu

CH

-/CHJ(CHz)oCHs
H 04N’
C”z(CHz)bCH “sC(“aC)o‘HzC\ OH | \CHI(CHJ)OCH,
-2NaCl
N3 *ZH c N CHy(CH,)gCHy ——— O 05’8 NX OO CH,(CH,)sCHs
H3C(H ,C)gH,C ’ N
CHl(CH )sCHy HyC(H,C)gH,C T

c

Obrazek 29 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9-MTAC
V 500ml kadince byl k 100 ml 25mM roztoku MB9 pfidan roztok obsahujici 5 mmol

methyltrioktylamonium chloridu rozpusténého v methanolu (2,09 g rozpusSténého v 50 ml
methanolu). Tato smés byla pti 400 otackach na elektromagnetickém michadle michéna po
dobu 60 minut. Nasledn¢ bylo k reakéni smési ptidano 100 ml dichlormethanu a tato smé&s
byla michdna dal§ich 15 minut. Posléze byla pievedena do délici nalevky a spodni
dichlormethanové vrstva byla odd€lena od vodné faze. Organickd dichlormethanové faze byla
poté vytiepana se 100 ml demi vody, opét byla oddé€lena od vodné vrstvy a prevedena do
vytarované zabrusové lahvicky oznacené 2MTAC-MB9 a byla ponechana odpafit. MnoZzstvi
odparku bylo 3,15 g. Relativni vytézek reakce ¢ini 100 %. Reakéni schéma tvorby tohoto
iontového paru zobrazuje Obrazek 29. Naméfené NMR spektrum tohoto iontového péru je

zobrazeno v ptiloze L a je ve shod¢ se strukturou uvedenou na obr. 29.

5.3.3 Izolace Mordant blue 9 s vyuZitim benzyldimethylstearylamonium

chloridu

=]

;/CHE
H C\(I:Hi o [ ] SCHa(CH hsCH
20 CH CH CH J— : . -
N 2Oy nagy HeCHzO S ain A, OO
+ 2 H,C— N ~CH; ¢} —— ©/l
L o+

Obrazek 30 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9-BDSAC
V 500ml kadince bylo k 100 ml 25mM roztoku MB9 ptiddno 2,45 g (5 mmol)

benzyldimethylstearylamonium chloridu. Tato smés byla pii 800 otackach na

66



elektromagnetickém michadle michana po dobu 60 minut. Nésledn¢ bylo k reakéni smési
pfiddno 100 ml dichlormethanu a tato smées byla michéna dalSich 15 minut. Posléze byla
prevedena do délici ndlevky a spodni dichlormethanova vrstva byla oddé€lena od vodné faze.
Organickd dichlormethanova faze byla poté vytfepana se 100 ml demi vody, opét byla
oddélena od vodné vrstvy a ptevedena do vytarované zabrusové lahvicky oznacené 2BDSC-
MB9 (¢.111BK2) a byla ponechéna odpatit. Mnozstvi odparku bylo 3,14 g. Relativni vytézek
reakce Cini 91,8 %. Reakcéni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 30.
Nameéfené NMR spektrum tohoto iontového paru je zobrazeno v piiloze M a je ve shodé se

strukturou uvedenou na obr. 30.

5.3.4 Izolace Mordant blue 9 s vyuzitim hexadecyltrimethylamonium

bromidu
CH
CH
'/ CH,
$0,Na TH io,‘N '\
4 NN CHs (H2C)1Hs oH ~ A | DeHy(eHy),
wis A ] : bl C\,N'o;s AN NN o
T|\ Sn—U A A *2 HC—N""CHy(CH;)ys ——— /, NN, | e
g ; ¢ oH J i
OH HJ Br ) N
c CH, \[ OH
c

Obrazek 31 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9-HTAB
V 500ml kéadince byl k 100 ml 25mM roztoku MB9 pfidan roztok obsahujici 5 mmol

hexadecyltrimethylamonium bromidu ve vodé (1,8 g rozpusténého v 100 ml methanolu). Tato
smés byla pii 800 otackach na elektromagnetickém michadle michédna po dobu 60 minut.
Nésledné bylo k reakéni smési ptidano 100 ml dichlormethanu a tato smés byla michana
dalsich 15 minut. Posléze byla pfevedena do délici nalevky a spodni dichlormethanova vrstva
byla oddélena od vodné faze. Organické dichlormethanova faze byla poté vytfepana se 100 ml
demi vody, opét byla oddélena od vodné vrstvy a pievedena do vytarované kadinky oznacené
2HTAB-MB9 (oznaceni 711BK1) a byla ponechana odpaftit. Mnozstvi odparku bylo 0,5 g.
Relativni vytézek reakce ¢ini 17,9 %. Reakéni schéma tvorby tohoto iontového paru
zobrazuje Obrazek 31. Namétené NMR spektrum tohoto iontového paru je zobrazeno

v ptiloze N a je ve shod¢ se strukturou uvedenou na obr. 31.
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5.4 Odstranovani MB9 iontovou vyménou s Ry/NX a reduktivni rozklad

a recyklace iontoparového ¢inidla

5.4.1 Pouziti a recyklace iontoparového ¢inidla Aliquat 336— experiment I
5.4.1.1 Tvorba iontového paru a ndslednd redukce iontopdarového cinidla

Tvorba iontového paru: Do 500ml banky skulatym dnem sbocnim hrdlem
upravenym na délici ndlevku umisténym na elektromagnetickém michadle bylo ptfedlozeno
4,24 ¢ (9,6 mmol) Aliquatu 336 a k tomu bylo pfidano 500 ml 10mM roztoku MB9 (Asis =
0,276 pii 1000-nasobném ziedéni). Smés byla intenzivné pii 600 otackédch michana 68 minut.
Nasledné byly oddéleny vrstvy. Ze spodni vodné vrstvy (oznaceni 2108BKVV) byl odebran
vzorek, ktery byl ptefiltrovan pies sklddany filtr. U tohoto filtratu byla zmétfena absorbance
pfi 516 nm pii 1000-ndsobném ziedéni, ktera ¢inila Asjs = 0,145. Tato namétend absorbance
odpovida 47,5% odstranéni barviva a 5,25mM koncentraci MB9. Horni organicka vrstva byla
tiikrat promichdna s demi vodou. Reak¢ni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje

Obrazek 32.

/CHJ(CHz)oCHJ
I H TOJ
jH \ § CH,(CH,)sCH4 - Cr: ,C(HAC)UHAC\ OH N CHz(CHZ),,CHJ
WS N a ’ ;
Na0 38 A\ \\EN [ P J‘ZH C—N: CH,(CHy)gCHy —m P N 048 /l§ N§ AT CH((CHZ)QCHJ
P \f’ cr | H3C(H 2C)gH,C~ I T N / \F
Z o CH,(CH,)sCHy4 HaC(H,C)gH,C Z

Obrazek 32 Reakéni schéma tvorby iontového paru (Aliquat 336),MB9

Redukce iontoparového c¢inidla: Z organické vrstvy bylo odebrano 0,92 g jako
vzorek iontového paru (Aliquat 336),MB9 do zabrusové Erlenmeyerovy baiky oznacené
2108BK1. Ke zbytku dehtovitého podilu v reakéni bafice bylo pfidano 100 ml methanolu a
tento podil byl rozpustén. Nasledné bylo do reakéni baiiky ptidano 1,72 g Al-Ni slitiny a po
kapkéch ptikapavaci nalevkou roztok NaOH (6,29 g NaOH a 100 ml demi vody). Doba
davkovani roztoku NaOH byla 12 minut. Reakéni smés pii ddvkovani NaOH nepénila. Tato
reakeni smés byla ponechdna michat pies noc a nasledné byla s na baiiku nasazenym zpétnym
chladi¢em piivedena k varu (v reakéni smési 69 °C). Reakéni smés mirné¢ zmeénila barvu
k odstinim Sedé. Takto byla temperovana 28 minut. Néasledné byla smés zfiltrovana pres
skladany filtr. Ni kal byl pfeveden do zasobni PE lahve na pouzitou Al-Ni slitinu. Filtraty
byly poté prevedeny zpét do vymyté reakéni bailkky a za michani byly zahustény odpatfenim
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methanolu (reak¢ni banika byla s nasazenym destilaénim nastavcem na olejové lazni pii
120 °C). K oddestilovani veskerého methanolu doslo po 8 hodinach, kdy teplota na
prestupniku klesla na 65 °C. Nésledné byla reakéni smés ochlazena na laboratorni teplotu
vytazenim z olejové lazn€ a volnym stdnim pies noc. Poté byly v dé€lici ndlevce odd€leny
vrstvy. Vodna faze byla zfiltrovana ptes skladany filtr a u filtratu byla zméfena absorbance pfi
516 nm, ktera ¢inila As;c= 0,076. Tato namétena absorbance odpovida 0,002 mM koncentraci
MB9. Také byla zméfena hodnota CHSK¢,, ktera Cinila 59,8 g/l. Reakéni schéma redukce
tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 33. Tabulka 6 shrnuje tdaje o tvorbé a redukci

iontového paru (Aliquat 336),MB9.
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Obrazek 33 Reakcni schéma redukce iontového pdaru (Aliquat 336),MB9

Tabulka 6 Udaje o provedeni experimentu — tvorba a redukce iontového paru MB9-Aliquat (experiment I)

Experiment Vd[el'l"lilv]"dy t[';‘l':i‘;'i' A516/£i::nl X DE [%] cvpy [mMM]
10 mM MB9 - - 0,276/1000 - 10
Vodnd vrstva - 68 0,145/1000 1.5 5,25
po extrakci
Proplach 1 500 15 0,463 - 0,01
Proplach 2 500 14 0,053 - 1,9.10°
Proplach 3 500 18 0,013 - 4,7.10™
Redukce 0,076 (po 0,002 (po
s 1,72 g AI-Ni i 28 redukci a i redukci a
a 100 ml odpateni odpafteni
1,5mM NaOH MetOH) MetOH)

5.4.1.2  Recyklace iontoparového cinidla
Recyklace byla provedena celkem dvakrat stale stejnym zptsobem:

Opétovné vyuziti iontoparového ¢inidla: Ke zbytku organické faze v reakeni baiice
bylo ptfidano 500 ml 10mM roztoku MB9 (Asis = 0,276 pii 1000-ndsobném zfedéni). Smés
byla intenzivné pti 600 otackach michana 2-3 hodiny. Nasledné byly oddé€leny vrstvy. Ze
spodni vodné vrstvy byl odebran vzorek, ktery byl prefiltrovan ptes skladany filtr. U tohoto
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filtratu byla zméfena absorbance ptfi 516 nm a pii vhodném zfedéni. Organickd vrstva byla

tiikrat promichana s demi vodou.

Redukce iontoparového ¢inidla: K organické fazi v reakéni bance bylo piiddno 100
ml methanolu a organicka dehtova vrstva byla rozpusténa. Poté byla reakéni smés prevedena
do kadinky a k ni bylo pomalu ptiddno piesné navazené mnozstvi NaBH4. Smés pii ptidavku
NaBHj nepénila, nasledné byla michdna cca 1 hodinu. Posléze byla zahtata k varu v oteviené
kadince na vodni lazni po dobu 15 minut a nasledné¢ volnym michanim ochlazena na
laboratorni teplotu. Reakéni smés nezménila barvu. Ochlazena reakéni smés byla prevedena
do 250ml baniky s kulatym dnem umisténé ve vodni lazni na elektromagnetickém michadle.
Na baitiku byl nasazen destilaéni néastavec s predlohou a veskery methanol byl oddestilovan,
dokud nebyl ziskdn pevny podil recyklovaného Aliquatu 336 s redukovanym MB9. Doba
destilace Cinila cca 5-7 hodin. Po druhém cyklu byl z diivodu klesajici u¢innosti odbarveni
barviva MB9 experiment ukoncen. Nasledujici tabulky 7-8 prezentuji ziskané vysledky

z kazdého cyklu recyklace iontoparového cCinidla.

Tabulka 7 Udaje o provedeni experimentu II — prvni recyklace s ndslednou redukci iontopdrového cinidla

Aliquat-MB9

. Caas 2 éni x- o
Experiment Vd[el'l"l'lvl"dy t[';’l'::';'i' AS]G/f(erc;:m X DE [%4] cmpo [MM]
10mM MB9 - - 0,276/1000 - 10
Vodnd vrstva : 125 0,231/50 95,8 04
po extrakci
Proplach 1 500 17 0,143 - 52.107
Proplach 2 500 10 0,038 - 1,4.107
Proplach 3 500 5 0,014 - 5,1.10
Redukce
s0,19¢ - 49 - - -
NaBH,

Tabulka 8 Udaje o provedeni experimentu III — druhd recyklace s ndslednou redukci iontopdrového cinidla

(Aliquat 336),MB9

. . r ¥ a 1 - o
Experiment Vd[el'l"l'lvl"dy t[';’l'::';'i' AS]G/f(erc;:m X DE [%4] cmpo [MM]
10 mM MB9 - - 0,276/1000 - 10
Vodna Vrst\{a i 65 0,829/100 69,9 3
po extrakci
Proplach 1 500 10 0,252 - 9,1.10°
Proplach 2 500 10 0,099 - 3,6.107
Proplach 3 500 7 0,012 - 43.10"
Redukce
s0,23 g - 28 - - -
NaBH4
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Naésledujici tabulka 9 shrnuje provedeni experimentu:

Tabulka 9 Shrnuti experimentu — recyklace iontoparového cinidla MB9-Aliquat 336 (Experiment 1)

Operace Nasada c¢vpo [mM] DE [%]
Tvorba 9,6 mmol Aliquatu 336 + 500 ml 10 5,25 475
iontového paru mM MB9

1.redukce Iontovy par + 100 ml MetOH + 1,72 g 0,002 -
Al-Ni + 100 ml 1,5mM NaOH

1.recyklace Redukovany iontovy par + 500 ml 10 0,4 95,8
mM MB9
2 redukce Iontovy par + 100 ml MetOH + 0,19 g - .
NaBH,4
3.recyklace Redukovany iontovy par + 250 ml 10 3 69,9
mM MB9
3.redukce Iontovy par + 100 ml MetOH + 0,23 g - -
NaBH,4

5.4.2 Recyklace iontoparového ¢inidla (Aliquat),MB9— experiment I1
5.4.2.1 Tvorba iontového paru a ndslednd redukce iontopdarového cinidla

Tvorba iontového paru: Do pullitrové banky s kulatym dnem s bo¢nim hrdlem
upravenym na délici ndlevku umisténym na elektromagnetickém michadle bylo ptfedlozeno
4,29 ¢ (9,7 mmol) Aliquatu 336 a k tomu bylo pfidano 500 ml 10mM roztoku MB9 (Asis =
0,276 pti 1000-ndsobném zfedéni). Smes byla intenzivné pii 600 otackach michana 2 dny.
Nasledné byly oddéleny vrstvy. Ze spodni vodné vrstvy (oznaceni 711BKMB9) byl odebran
vzorek, ktery byl pfefiltrovan pies sklddany filtr. U tohoto filtratu byla zmétfena absorbance
pfi 516 nm pii 1000-ndsobném ziedéni, ktera ¢inila Asjs = 0,149. Tato namétend absorbance
odpovida 46% odstranéni barviva a 5,4mM koncentraci MB9. Dale bylo zméfeno CHSKcy,
které Cinilo 3678 mg/l, coz odpovida 48,8% odstranéni CHSK ¢, (10mM MB9 CHSK¢, = 7190
mg/l). Déle byl tento roztok podroben analyze AOX, AOX v tomto vzorku ¢inilo 177 mg/l,
coz odpovida 63,5 % odstranéni AOX (10mM MB9 AOX = 486 mg/l). Horni organicka

vrstva byla jesté 3-krat extrahovéana s demi vodou pro odstranéni nezreagovaného MBO.

Redukce iontoparového cinidla: K iontovému paru (Aliquat 336),MB9 ve formé
dehtovité hmoty v reakéni bance bylo pfidano 100 ml methanolu a tento podil byl rozpustén.
Nasledné bylo do reakéni banky pfidano 1,72 g AI-Ni slitiny a po kapkéch piikapéavaci
nalevkou 100 ml 1,5mM roztoku NaOH. Doba davkovani roztoku NaOH byla 16 minut.
Reakéni smés pii ddvkovani NaOH nepénila. Reakéni smés mirn¢ zménila barvu k odstinim

Sedé. Tato reakéni smés byla ponechdna michat 3 dny a nasledné byla s na baitkku nasazenym
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zpétnym chladiCem ptivedena k varu (v reakéni smési 69 °C). Takto byla temperovana 35
minut. Nasledné byla smés zfiltrovana pies skladany filtr. Ni kal byl pfeveden do zasobni PE
lahve na pouzitou Al-Ni slitinu. Filtraty byly poté pievedeny zpét do vymyté reakéni banky a
za michani byly zahu$tény odpafenim methanolu (reakéni baiikka byla s nasazenym
destilacnim nastavcem na olejové lazni pii 120 °C, vakuova destilace). Nasledné byla reakéni
smés ochlazena na laboratorni teplotu vytazenim z olejové lazné a volnym stanim. Poté byly
v délici nalevce oddéleny vrstvy. Vodna faze byla zfiltrovana ptes skladany filtr a u filtratu
byla zméfena absorbance pii 50-ti ndsobném ziedéni pii 516 nm, kterd Cinila As;s = 0,064.
Tato naméfend absorbance 0,0023 mM koncentraci MB9. Déle bylo zméfeno CHSK,, které
¢inilo 14 137 mg/l. Dale byl tento roztok podroben analyze AOX (vzorek 1311BK1), AOX
v tomto vzorku ¢inilo 19,5 mg/l a BSK;¢ tohoto roztoku c¢inilo 12 000 mg/l. Tabulka 10

shrnuje udaje idaje o provedeni experimentu.

5.4.2.1 Recyklace iontoparového cinidla

Recyklace byla provedena celkem tiikrat stale stejnym zptsobem:

Opétovné pouZiti iontoparového ¢inidla: Ke zbytku v reakéni baiice bylo pfedlozeno
500 ml 10mM MB9 (Asi6 = 0,276 pti 1000-ndsobném zfedéni). Smés byla intenzivné pii 600
otackach michana po odméteny ¢as. Nasledné byly odd€leny vrstvy. Ze spodni vodné vrstvy,
byl odebran vzorek, ktery byl ptefiltrovan ptes skladany filtr. U tohoto filtratu byla zméfena
absorbance pfi 516 nm a pii vhodném fedéni ziedéni. Dale bylo zméfeno CHSK¢,, AOX a
BSK;. Horni organickd vrstva byla jesté 3-krat extrahovana s demi vodou pro odstranéni

nezreagované¢ho MB9.

Redukce iontoparového ¢inidla: K dehtovitému podilu v reakéni batice bylo pridano
100 ml methanolu a tento podil byl rozpustén. Nasledné bylo do reak¢ni banky ptidano 1,72 g
Al-Ni slitiny a po kapkach ptikapéavaci nalevkou 100 ml 1,5mM roztoku NaOH. Reak¢ni
smés pii davkovani NaOH nikdy nepénila. Reakéni smés mirné¢ zménila barvu k odstinim
Sedé. Tato reakéni smés byla ponechana michat po odméteny Cas a néasledné byla s na banku
nasazenym zpétnym chladicem pfivedena k varu (v reakéni smési 69 °C). Takto byla
temperovana 50 minut. Nasledné¢ byla smés zfiltrovana pies sklddany filtr. Ni kal byl
preveden do zasobni PE lahve na pouzitou Al-Ni slitinu. Filtraty byly poté ptevedeny zpét do
vymyté reak¢ni baniky a za michani byly zahustény odpafenim methanolu (reak¢ni barika byla
s nasazenym destilaénim nastavcem na olejové lazni pii 120 °C). Nasledné byla reakéni smés

ochlazena na laboratorni teplotu vytazenim zolejové 14zné¢ a volnym stdnim. Poté byly
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v délici nalevce oddéleny vrstvy. Vodna faze byla zfiltrovana ptes skladany filtr a u filtratu
byla zméfena absorbance pfi 516 nm a vhodném fedéni. Dale bylo zméfeno CHSK¢,, AOX
a BSK. Po tfetim cyklu byl z diivodu klesajici u¢innosti odbarveni barviva MB9 experiment
ukoncen. Nasledujici tabulky 10-13 prezentuji ziskané vysledky z kazdého cyklu recyklace

iontoparového ¢inidla.
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Tabulka 10 Udaje o provedeni experimentu — tvorba a redukce iontového pdru (Aliquat) ,MB9- (experiment II)

AOX
. Vdemi vody o A516/Fedéni X- ° CMBY CHSI(Cr BSI(X
Experiment (o] tmichini Krit RE [%] [mM] RE [mg/1] [mg/1]
[mg/1] [%]
10mM MB9 - - 0,276/1000 - 10 486 ) 7190 1450 (BSKs5)
Vodna vrstva 177 63,5 3678
(711BK1MBY) - 2 dny 0,149/1000 46 54 5430 (BSK4)
Proplach 1 . 0,52 - 107
(711BKIVY) 500 20 min 0,332 - 0,012 86 (BSK4)
Proplach 2 . 3 0,02 - 77,3
(711BK2VV) 500 20 min 0,047 - 1,7.10 61 (BSK4)
Proplach 3 . 4
(71 1BK3VV) 500 25 min 0,037 - 1,3.10 0,012 - 70,9 68 (BSK4)
Redukce 0,064/50
s 1,72 g Al-Ni (méfeno po
2100 ml - 3 dny oddestilovani - 0,023 19,5 - 14137 1200 (BSK o)
1,5mM NaOH MetOH)
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Tabulka 11 Udaje o provedeni experimentu — prvni recyklace a ndslednd redukce iontopdrového cinidla (Aliquat) ,MB9

AOX BSK
. Viemivody | Tmicnani | Asig/Fedéni x- ° CVBY CHSKc, m /l"
Experiment [ml] [min] Krat RE [%] [mM] oE [mg/] [mg/]
[mg/l] | [%]
10mM MB9 - - 0,276/1000 - 10 486 ) 7190 1450 (BSKs5)
Vodna vrstva 249 48,8 6621
(2011BKOMBY) - 2 dny 0,135/1000 51 4.9 5370 (BSK4)
Proplach 1 20,2 - 124
eonBkivyy | 2% 10 0,072/10 - 0,026 160 (BSK4)
Proplach 2 ; 18 _ 66.9
@otiBkavy) | % 10 0,054 - 1,96.10 70 (BSK,4)
Proplach 3 4
@o11Bk3vy) | % 10 0,044 - 1,59.10% | 2,07 - 55.3 44 (BSK1)
Redukce s 1,72 0,078
g Al-Nia 100 i (méfeno po )
ml 1,5mM 2dny | destilovéni 0,003 | 1,57 - 10921 | 13 241 (BSKz)
NaOH MetOH)
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Tabulka 12 Udaje o provedeni experimentu — druhd recyklace a néslednd redukce iontopdrového cinidla (Aliquat) ,MB9

AOX

BSK,
. V demi vody Tuichani | Asig/Fedéni x- o CMBY CHSKcr | men
Experiment [ml] [min] Krat RE [%] [mM] RE [mg/l] [mg/1]
[mg1] | [%]
10mM MB9 - - 0,336/1000 - 10 486 ) 7190 1450
’ (BSKG5)
Vodna vrstva 367 24.5 6978 4700
(241 1BKOMBY) - 2 dny 0,182/1000 45,8 5,4 (BSK,0)
Proplach 1 4,52 - 118 79
(2411BKIVV) 500 10 0,424 - 0,015 (BSK )
Proplach 2 3 1,47 - 74,9 58
(2411BK2VV) 500 15 0,048 - 1,5.10 (BSK,0)
Proplach 3 4 19
(2411BK3VV) 500 15 0,042 - 1,25.10 1,71 - 65 (BSK o)
Redukce s 1,72 0,157
g Al-Nia 100 (méteno po 3054
- 2d . - 0,005 0,926 - 58 900
ml 1,5mM y oddestilovani ’ ’ (BSK14)
NaOH MetOH)
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Tabulka 13 Udaje o provedeni experimentu — tieti recyklace a ndslednd redukce iontoparového cinidla (Aliquat) ,MB9

AOX BSK,
. V demi vody Tmichani | Asig/Fedéni x- o CMBY CHSKG, mo/l
Experiment (ml] [min] Krat RE [%] [mM] RE [mg/l] [mg/1]
[mg/l] [%]
10mM MB9 - - 0,336/1000 - 10 486 ) 7190 1450
’ (BSK5)
Vodn4 vrstva 365 24.8 8397 7200
(812BKOMBY) - 2 dny 0,301/1000 10,4 8,9 (BSK,2)
Proplach 1 0,842 - 307
(812BKIVV) 500 20 0,486 - 0,014 91 (BSK4)
Proplach 2 3 0,298 - 60,9
(812BK2VV) 500 10 0,079 - 2,4.10 58 (BSK4)
Proplach 3 3
(812BK3VV) 500 5 0,021 - 0,6.10 0,207 - 19 24 (BSK4)
0,075
Redukce (méteno po 13 241
s 1,72 g AN - 2dny | ddestilovani - 0,002 | 1,57 - 109211 BsKy)
MetOH)
Opakovana 0,062
redukee s 1,72 (méfeno po 6 500
g Al-Nia 100 - 1 den nopo. - 0,002 0,65 - 57200
oddestilovani (BSKs0)
ml 1,5mM MetOH)
NaOH
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Nasledujici tabulka 14 shrnuje provedeni experimentu:

Tabulka 14 Shrnuti experimentu — recyklace iontopdrového cinidla (Aliquat) ,MB9 (Experiment 1)

Operace Nasada CMBY DE | CHSKcr | BSKy | AOX | REs0x | BSK/CHSK
[mM] | [%] [mg/d] | [mg/] | [mg/l] | [%]
- 10mM MB9 - - 7190 1450 486 - 0,2
Tvorba 9,6 mmol Aliquatu 336 + 500 ml 5,4 46 3678 5430 177 63,5 1,5
iontového 10 mM MB9
Iontovy par + 100 ml MetOH +
1.redukce 1,72 g AlI-Ni + 100 ml I,SmM 0,0023 - 14 137 12 000 19,5 - 0,8
NaOH
l.recyklace | Red.iontovy par+500 ml 10mM | 49 51 6621 5370 | 249 48,8 0,8
MB9
Iontovy par + 100 ml MetOH +
2.redukce 1,72 g AI-Ni + 100 ml 1,5mM 0,003 - 10 921 13241 | 1,57 - 1,2
NaOH
2.recyklace | Red.iontovy par+500 ml 10 mM | 54 45 6978 4700 | 367 24,5 0,7
MB9
Iontovy par + 100 ml MetOH +
3.redukce 1,72 g AI-Ni + 100 ml 1,5mM 0,005 - 58 900 3054 | 0,926 - 0,05
NaOH
3. recyklace | Red. iontovy par+500 ml 10mM | 89 10,4 8398 7200 | 365 24,8 0,9
MB9
Iontovy par + 100 ml MetOH +
4 redukce 1,72 g AI-Ni + 100 ml 1,5mM 0,002 - 26 600 7410 1,51 - 0,3
NaOH
: lontovy par + 100 ml MetOH +
Of:é‘li’lj f;la 172 g AI-Ni + 100 ml 1,5mM | 0.0018 | - 57200 | 6500 | 0,065 | - 0,1

NaOH
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5.4.3 Recyklace iontoparového ¢inidla MB9Y-

benzyldimethylhexadecylammonium chlorid
5.4.3.1 Tvorba a nasledna redukce iontoparového cinidla

Tvorba iontového paru: Do 250ml kulaté banky umisténé na elektromagnetickém
michadle bylo pfedlozeno 0,49 g (1,2 mmol) benzyldimethylhexadecylammonium chloridu
rozpusténého v 50 ml methanolu a 120 ml 4,2mM MB9 (As;c = 0,225 pti 1000-nasobném
zfedéni; zasobni roztok vznikly smiSenim 25mM MB9 s demi vodou v poméru 1:5). Tato
reak¢ni smés byla michana pfes noc, nésledné¢ byl oddestilovan veskery methanol a po
ochlazeni byla smés zfiltrovana pies maly skladany filtr. Objem filtratt byl doplnén demi
vodou na 500 ml a byla zmétena absorbance pii 516 nm a pti 100-ndsobném zifedéni, kterd
Cinila Asi6= 0,557. To odpovida 75,2% tcinnosti odstranéni MB9. lontovy par zachyceny na
filtru byl rozpustén v 100 ml methanolu a pfeveden do lahvicky ozna¢ené¢ 73BK-BDHAC-

MB9. Reak¢ni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 34.

\A

\CH2|CH2)1 CHj
CH (CH2)14CH,
N\ 2 ".\IaCI H3C(H ,C)4 -iQC—No s v\\‘
+ 2 H,C- N CH; cr

Obrazek 34 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9-BDHAC

Redukce iontoparového cinidla: Methanolicky roztok iontového paru (100 ml)
MB9-BDHAC byl pieveden do 500ml kulaté reakéni banky umisténé v olejové lazni na
elektromagnetickém michadle. Z tohoto roztoku byl odebran 1ml vzorek, ktery byl 500-krat
zfedén methanolem a byla u n¢j zméfena absorbance pii 540 nm, kterd ¢inila Asso = 0,129.
K roztoku MB9-BDHAC v 500ml baiice bylo nésledné¢ postupné ptidano 0,4 g (10 mmol)
NaBHj. Smés pfi ptidavku nepénila. Tato reakéni smés byla michana 2 dny. Poté byl odebran
Iml vzorek, ktery byl 500-krat zfedén methanolem a byla u n¢j zméfena absorbance pii 540
nm, kterd Cinila Ass = 0,087. To odpovida 32,5% odbarveni. Roztok mél tmaveé Cervenou
barvu. Vzhledem k tomu, Ze nedoSlo k odbarveni a tudiz k redukci, bylo k reakéni smési
pfidano 0,2 g NaBH4 a smés byla s nasazenym vzduSnym zpétnym chladicem zahtéata na 15
minut k varu a néasledné¢ ochlazena. Poté byl odebran Iml vzorek, ktery byl 500-krat ztedén
methanolem a byla u néj zmétena absorbance pii 540 nm, ktera Cinila Asy = 0,053. To
odpovida 58% odbarveni. Opét tedy nedoslo k redukci iontového paru. Proto bylo k reakéni

smési pridano dalSich 0,4 g NaBH4 a smés byla s nasazenym vzdusnym zpétnym chladi¢em
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zahtata na 15 minut k varu a nasledné¢ ochlazena. Poté byl odebran 1ml vzorek a byla u n¢j
zmétena absorbance pii 540 nm, kterd Cinila Asq = 0,486. To odpovidad 99,2% odbarveni.
Reakéni smés méla zluto-hnédou barvu. Takto zredukovany iontovy par byl vyuzit
k opakovanému pouziti. Reakéni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 35.
Tabulka 15 shrnuje pribéh vyse popsanych experimenti.

e,

T/""4 g0, N\

CH,(CH 5)14CH 3
\| N SSCH,(CH ) 4CH 2
)
Hj C|H2V|“H2C_ " H3C(H ,C)4 _,H c_ ‘0,2
Sk + NaBH4—>

Obrazek 35 Reakcni schéma redukce iontového paru MB9-BDHAC

Tabulka 15 Udaje o provedeni experimentu — tvorba a redukce iontového paru BDHAC-MB9

, A,/ziedéni | DE AOX | RE,ox ,
Operace Nasada krat (%] | [mg/ [%] Poznamky
- 120 ml 4,2mM MB9 0,225/1000 - 195 - -
0,49 g (1,2 mmol) A5 mefena
Tvorba | benzyldimethylhexadecylammo- u vodné faze
jont. paru nium chloridu + 50 ml 0,557/100 | 75,2 23,1 88,2 po
methanolu + 120 ml 4,2mM oddestilovani
MB9 MetOH
- MetOH roztok iontového paru 0,128/500 - - - -
Redukce 100 ml MetOH roztoku Asgo, redukce
iont. par. | iontového paru+ 1 g (25 mmol) 0,486 99,2 - - za horka,
¢inidla NaBH, zluto-hnéda
barva

5.4.3.2  Recyklace iontoparového cinidla

Recyklace byla provedena celkem cCtytikrat stale stejnym zptisobem:

Opakované pouZziti iontoparového ¢inidla: K ziskanému methanolickému roztoku
bylo pfidano 120 ml 4,2mM MB9 (Asis = 0,225 pti 1000-nasobném ziedéni; zadsobni roztok
vznikly smiSenim 25mM MB9 s demi vodou v poméru 1:5). Tato reakéni smés byla michana
pfes noc na olejové lazni temperované na 100 °C snasazenym sestupnym chladi¢em
a pfedlohou. Po oddestilovani 100 ml methanolu byla smés ochlazena a zfiltrovana ptes
skladany filtr. Dale byla u filtratu zméfena absorbance pfi vhodném nasobném ziedéni a pti

516 nm. Tato vodna vrstva byla s oznaCenim ponechdna pro potieby dalSich experimenti.
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V tomto vzorku byl stanoven parametr AOX. lontovy par zachyceny na filtru byl rozpusStén

v 50 ml methanolu a pfeveden zpét do 500 ml reakéni banky.

Redukce iontoparového c¢inidla: Methanolicky roztok iontového paru (50 ml) MB9-
BDHAC byl pfeveden zpét do 500ml kulaté reakéni banky umisténé v olejové lazni na
elektromagnetickém michadle. Z tohoto roztoku byl odebran 1ml vzorek, ktery byl vhodné
zfedén methanolem a byla u néj zmétena absorbance pti 540 nm. K roztoku MB9-BDHAC
v 500ml baiice bylo nésledn¢ postupné ptidano presné¢ odmétené mnozstvi NaBH, (0,4 g — 10
mmol). Po kazdém piidavku NaBH4 byla smés s nasazenym vzdusnym zpétnym chladi¢em
zahtata na 15 minut k varu a nasledné ochlazena. Smés pii ptidavku nepénila. Pridavky
NaBHj4 byly provadény dokud nedoslo k odbarveni reakéni smési (zména na zluto-hnédou
barvu). Takto zredukovany iontovy par byl vyuzit k opakovanému pouziti. Po ¢tvrtém cyklu
byl z divodu klesajici G¢innosti odbarveni barviva MB9 experiment ukoncen. Nasledujici

tabulky 16-19 prezentuji ziskané vysledky z kazdého cyklu recyklace iontoparového ¢inidla.

Tabulka 16 Udaje o provedeni experimentu — prvni recyklace a ndslednd redukce iontopdrového cinidla

BDHAC-MB9

Operace Nasada Ay/zfedéni | DE | AOX | RE,ox Poznamky
x-krat [%] | [mg/1] | [%]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,225/1000 - 195 - -
l.recyklace | MetOH roztok iontového Asis r}qéfena u
iont. par. paru + 120 ml 4,2mM 0,124/100 | 944 | 67,7 65,3 vodn¢ faze po
¢inidla MB9 oddestilovani
MetOH
- MetOH roztok 0,209/100 - - - -
iontoparového Cinidla
Redukce 50 ml MetOH roztoku Asqg, redukce za
iont. par. | iontoparového €inidla + 1 0,873 95,8 : : horka, zluta
¢inidla g (25 mmol) NaBH,4 barva

Tabulka 17 Udaje o provedeni experimentu — druhd recyklace a redukce iontopdrového cinidla BDHAC-MB9

Operace Niasada Ay/zfedéni | DE | AOX | REox Poznamky
x-krat [%] | [mg/1] [%o]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,225/1000 - 195 ) -
2.recyklace MetOH roztok Asigméfena u

vodné faze po
oddestilovani
MetOH

iont. par. iontoparového cinidla + 0,520/100 | 76,9 178 8,7
¢inidla 120 ml 4,2mM MB9

- MetOH roztok 0,268/100 - - - -
iontoparového ¢inidla
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Operace Nisada Ayziedéni | DE | AOX | REA0x Poznamky
x-krat [%] | [mg/] [%]

Redukce 50 ml MetOH roztoku Asy, redukcee za
iont. par. iontoparového cinidla + 0,681 97,5 - - horka, zluta
Cinidla 1 g (25 mmol) NaBH4 barva

Tabulka 18 Udaje o provedeni experimentu — tieti recyklace a redukce iontopdrového cinidla BDHAC-MB9

Operace Nisada Ay/zfedéni | DE | AOX | REjox | Poznamky
x-krat [%] | [mg/l] | [%]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,225/1000 - 195 ) -
3 . As16 mefena
.recyklace . . dné f3
. MetOH roztok iontoparového u vodne Iaze
o | cinidla + 120 ml 4,2mM MB9 008171000 1 64 1} 160 ) 17.9 po
par.cinidla oddestilovani
MetOH
- MetOH roztok iontoparového 0,315/100 - - - -
¢inidla
Redukce 50 ml MetOH roztoku Asag, redukce
iont. par. iontoparového Cinidla+ 1 g 0,101 99,9 ) ) za horka,
¢inidla (25 mmol) NaBH, 7luta barva
Tabulka 19 Udaje o provedeni experimentu — ¢tvrtd recyklace iontopdrového cinidla BDHAC-MB9
Operace Nisada Ay/zfedéni | DE | AOX | RE ox | Poznamky
x-krat [%] | [mg/l] [%]
- 120 m1 4,2mM MB9 0,225/1000 | - 195 ) -
4 . Asgmcfena
.recyklace . o dné fiz
. . MetOH roztok iontoparového u vodne Iaze
oL D ginidla + 120 ml 4,2mM MB9 013371000 ) 40.9°1 183 ) 6.2 po
Cinidla oddestilovani
MetOH

5.4.1 Recyklace iontoparového ¢inidla MB9-methyltrioktylamonium
chlorid

5.4.1.1 Tvorba a nasledna redukce iontového paru

Tvorba iontového paru: Do 250ml kulaté baiiky umisténé na elektromagnetickém
michadle bylo pfedlozeno 0,51 g (1,2 mmol) methyltrioktylamonium chloridu rozpusténého
v 50 ml methanolu a 120 ml 4,2mM MB9 (As;s = 0,130 pfi 1000-ndsobném zfedéni; zasobni
roztok vznikly smiSenim 25mM MB9 s demi vodou v poméru 1:5). Tato reakéni smés byla
michéna 1 hodinu, nasledné byl oddestilovan veskery methanol a po ochlazeni byla smés

zfiltrovéna pres maly skladany filtr. U filtratd byla zméfena absorbance pti 516 nm, ktera
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¢inila Asis = 0,109. To odpovida 99,9% tcinnosti odstranéni MB9. Tato vodna vrstva byla
ponechana pro potifeby dalSich experimenti (oznaceni 34BK1VV). V tomto vzorku
(34BK1VV) byl stanoven parametr AOX, ktery ¢ini 0,09 mg/l (AOX vychoziho roztoku
MB9 AOX = 195 mg/l). lontovy par zachyceny na filtru a v reak¢ni baiice byl rozpustén v 50
ml methanolu a pfeveden zpét do reakéni baiiky. Reakéni schéma tvorby tohoto iontového

paru zobrazuje Obrazek 36.

GH, CHa(CH2)6CHs

50 yNa H 04N’
on N CH,(CH,)sCHy HC(H2C)gH2 OH p CH,(CH,)sCH
X | . SN 2(CH2)sCH4
N0 38 AN . -2Nacl N'0yS AN CH,(CH,)sCH
Syl L _J+2H,C—N"—CH,(CH,)sCH, s NNl 2(CH)sCHy
P N c | H3C(H 2C)gH2C 7 ’ T N \]/ Z
\['/ OH CH3(CH;)sCH,4 H4C(H,C)gH,C 1/// OH
Ci c

Obrazek 36 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9-MTAC

Redukce iontoparového cinidla: Methanolicky roztok iontového paru (50 ml) MB9-
MTAC byl pfeveden do 500ml kulaté reakéni bailky umisténé v olejové ldzni na
elektromagnetickém michadle. Z tohoto roztoku byl odebran 1ml vzorek, ktery byl 500-krat
ziedén methanolem a byla u néj zméfena absorbance pii 550 nm, ktera Cinila Assp = 0,36.
K roztoku MB9-MTAC v 500ml baiice bylo néasledné postupné ptiddno 0,6 g (15 mmol)
NaBH,4 a smés byla s nasazenym vzdusnym zpétnym chladi¢em zahtéata na 15 minut k varu a
nasledné ochlazena. Poté byl odebran 1ml vzorek, ktery byl 500-krat zftedén methanolem a
byla u néj zmétena absorbance pii 550 nm, ktera Cinila Asso = 0,241. To odpovida 33%
odbarveni. Nasledné bylo k reakéni smési pridano dalsich 0,4 g (10mmol) NaBH4 a smés byla
s nasazenym vzdusnym zpétnym chladi¢em zahtata na 15 minut k varu a nasledné ochlazena.
Poté byl odebran 1ml vzorek a byla u n¢j zmétena absorbance pii 550 nm, ktera Cinila Assy =
0,647. To odpovida 99,6% odbarveni. Reakéni smés méla zluto-hnédou barvu. Takto
zredukovany iontovy par byl vyuzit k opakovanému pouziti. Reakéni schéma redukce
iontového paru zobrazuje Obrdzek 37. Tabulka 20 shrnuje pribéh vySe popsanych

experimentd.
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Obrazek 37 Reakcni schéma redukce iontového paru MB9-MTAC

Tabulka 20 Udaje o provedeni experimentu— tvorba a redukce iontopdrového cinidla MTAC-MB9

Operace Nisada Ay/ziedéni | DE | AOX | RE,o0x Poznamky
x-krat [%] | [mg/] [%]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,130/1000 - 195 ) -
A "™
Torta | okdylamontu i vodné fir
10nt(?veho chloridu + 50 ml methanolu + 0,109 99,9 0,09 99,9 po
paru 120 ml 4,2mM MB9 oddestilovéni
MetOH
- MetOH roztok iontového paru 0,36/500 - - - -
Opakovana 100 ml MetOH roztoku Asso,
redukce iontového paru + 1 g (25 0,647 99,6 - - Redukce za
iqnt. par. mmol) NaBH, horka, Zluta
Cinidla barva

5.4.1.2  Recyklace iontoparového cinidla

Recyklace byla provedena celkem cCtytikrat stale stejnym zptisobem:

Opakované pouziti iontoparového ¢inidla: K ziskanému methanolickému roztoku
bylo pfidano 120 ml 4,2mM MB9 (Asis = 0,130 pti 1000-nasobném ziedéni; zadsobni roztok
vznikly smiSenim 25mM MB9 s demi vodou v poméru 1:5). Tato reakéni smés byla michana
pfes noc na olejové lazni temperované na 100 °C snasazenym sestupnym chladi¢em
a predlohou. Po oddestilovani 100 ml methanolu byla smés ochlazena a zfiltrovana pies
skladany filtr. Dale byla u filtratu zméfena absorbance pfi vhodném nasobném ziedéni a pti
516 nm. Tato vodnd vrstva byla s oznaCenim ponechana pro potieby dalSich experimentd.
V tomto vzorku byl stanoven parametr AOX. lontovy par zachyceny na filtru byl rozpusStén

v 50 ml methanolu a pfeveden zpét do 500 ml reakéni banky.

Redukce iontoparového c¢inidla: Methanolicky roztok iontového paru (50 ml) MB9-
MTAC byl pteveden zpét do 500ml kulaté reakéni bailky umisténé v olejové ldzni na
elektromagnetickém michadle. Z tohoto roztoku byl odebran 1ml vzorek, ktery byl vhodné
zfedén methanolem a byla u n&j zmétfena absorbance pii 550 nm. K roztoku MB9-MTAC

v 500ml baiice bylo nésledn¢ postupné ptidano presné¢ odmétené mnozstvi NaBH, (0,4 g — 10
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mmol). Po kazdém piidavku NaBH4 byla smés s nasazenym vzdusnym zpétnym chladi¢em
zahtata na 15 minut k varu a nasledné ochlazena. Smés pii ptidavku nepénila. Pridavky
NaBHj4 byly provadény dokud nedoslo k odbarveni reakéni smési (zména na zluto-hnédou
barvu). Takto zredukovany iontovy par byl vyuzit k opakovanému pouziti. Po ¢tvrtém cyklu

byl z divodu klesajici G¢innosti odbarveni barviva MB9 experiment ukoncen. Nasledujici

tabulky 21-24 prezentuji ziskané vysledky z kazdého cyklu recyklace iontoparového ¢inidla.

Tabulka 21 Udaje o provedeni experimentu — prvni recyklace a redukce iontopdarového cinidla MTAC-MB9

Operace Nasada Ayztedéni | DE | AOX | RExo Poznamky
x-krat [Y%] | [mg/l | x[%]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,130/1000 - 195 ) -

Prvni MetOH roztok Asigméfena u
recyklace iontoparového &inidla+ | 0,118/100 | 90,9 | 12,4 | 93,6 | vodné faze po
iont. par. 120 ml 4,2mM MB9 oddestilovani

¢inidla MetOH
. MetOH roztok 0,421/500 . - - -
iontoparového Cinidla
Redukce 100 ml MetOH roztoku Assg, redukce za
iont. par. iontoparového €inidla+ 1 g 0,837 99,6 ) } horka, zluta
¢inidla (25 mmol) NaBH,4 barva

Tabulka 22 Udaje o provedeni experimentu — druhd recyklace a redukce iontopdrového cinidla MTAC-MB9

Operace Nasada AJziedéni | DE | AOX | REjox | Poznamky
x-krat [%] | [mg/l] [Yo]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,130/1000 - 195 B -
Druha MetOH K A5 méfena
recyklace . . et, {(.)z.to u vodné faze
iont. pér iontoparového ¢inidla + 120 0,702 99,5 | 82,3 57,8 po
Snidla ml 4,2mM MB9 oddestilovani
MetOH
- MetOH roztok 0,261/500 - - -
iontoparového Cinidla
Redukce iont. 100 ml MetOH roztoku A55(), redukce
par. ¢inidla iontoparového Cinidla + 1,4 0,999 99,2 B B za horka,
g (35 mmol) NaBH,4 7luta barva

Tabulka 23 Udaje o provedeni experimentu — tieti recyklace a redukce iontopdrového cinidla MTAC-MB9

Operace Nasada A zf'e(!éni DE | AOX | RE,ox Poznamky
x-krat [%] | [mg/l] [%]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,130/1000 - 195 ) -
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Operace Nasada A zf'e(!éni DE | AOX | REsox Poznamky
x-krat [%] | [mg/l] [%]
Treti A5 méfena
MetOH roztok . o
odné faze
rlzzk;cre iontoparového &inidla | 0,085/500 | 67,3 | 522 | 732 |V 0o §
&inidla +120 ml 4,2mM MB9 oddestilovéni
MetOH
- MetOH roztok 0,166/500 - - - -
iontoparového cCinidla
Redukce iont. 100 ml MetOH roztoku Asso, redukce
par. ¢inidla iontoparového ¢inidla + 0,14/10 99,2 - - za horka,
1,4 g (35 mmol) NaBH,4 zluté barva

Tabulka 24 Udaje o provedeni experimentu — ctvrtd recyklace a redukce iontopdrového cinidla MTAC-MB9

Operace Nasada AJziedéni | DE | AOX | REsox | Poznamky
x-krat [%] | [mg/] [%]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,130/1000 - 195 - -
Ctvrta MetOH roztok Asigméfena
recyklace . , N ) {(.)Z. 0 u vodné faze
) ) iontoparového cCinidla + 120 0,143/500 45 86 55,9
font. par. ml 4,2mM MB9 po
¢inidla ’ oddestilovani
MetOH

5.4.2 Recyklace iontoparového cinidla MB9-dilauryldimethylamonium

chlorid
5.4.2.1 Tvorba a nasledna redukce iontového paru

Tvorba iontového paru: Do 250ml kulaté baiiky umisténé na elektromagnetickém
michadle bylo ptedlozeno 0,48 g (1 mmol) dilauryldimethylamonium chloridu rozpusténého
v 50 ml methanolu a 120 ml 4,2mM MB9 (As;s = 0,145 pfi 1000-ndsobném zfedéni; zasobni
roztok vznikly smiSenim 25mM MB9 s demi vodou v poméru 1:5). Tato reakéni smés byla
michéna pfes noc, nasledné byl oddestilovan veskery methanol a po ochlazeni byla smés
zfiltrovéna ptres maly skladany filtr. U filtratd byla zméfena absorbance pii 516 nm a pii 100-
nasobném zfedéni, ktera Cinila Asi¢ = 0,198. To odpovida 86,3% ucinnosti odstranéni MB9.
Tato vodna vrstva byla ponechéna pro potfeby dalSich experimentii (oznaceni 1104BK1VYV).
V tomto vzorku (1104BK1VV) byl stanoven parametr AOX, ktery ¢ini 39 mg/l (AOX
vychoziho roztoku MB9 AOX = 195 mg/l). lontovy par zachyceny na filtru a v reak¢ni barice
byl rozpustén v 50 ml methanolu a pfeveden zpét do reakéni baiikky. Reakéni schéma tvorby

tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 38.
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Obrazek 38 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9-DDAC

Redukce iontoparového c¢inidla: Methanolicky roztok iontového paru (50 ml) MB9-
DDAC byl pteveden do 500ml kulaté reakéni banky umisténé v olejové lazni na
elektromagnetickém michadle. Z tohoto roztoku byl odebran 1ml vzorek, ktery byl 500-krat
zfedén methanolem a byla u n¢j zméfena absorbance pii 515 nm, kterd ¢inila As;s = 0,425.
K roztoku MB9-DDAC v 500ml bance bylo nasledné¢ postupné ptidano 0,6 g (15 mmol)
NaBHj a smés byla s nasazenym vzdusnym zpétnym chladi¢em zahtéata na 15 minut k varu a
nasledné ochlazena. Poté byl odebran 1ml vzorek, ktery byl 500-krat zftedén methanolem a
byla u n€j zméfena absorbance pfi 515 nm, ktera Cinila As;s = 0,418. To odpovidd 1,7%
odbarveni. Nasledn¢ muselo byt jesté stejnym zplisobem provedena postupné redukce pomoci
dalsich 1,4 g (35 mmol) NaBH4. Poté byl odebran Iml vzorek a byla u n& zmeéfena
absorbance pfi 515 nm, ktera ¢inila As;s = 0,872. To odpovida 99,6% odbarveni. Reakéni
smés méla zluto-Sedou barvu. Takto zredukovany iontovy par byl vyuzit k opakovanému
pouziti. Reak¢ni schéma redukce iontového paru zobrazuje Obrazek 39. Tabulka 25 shrnuje
prabéh vyse popsanych experimentt.

H H
? /CH - ?H) CH o - _?_‘/CH‘

: N
“SCH,(CH ) 1qCH 3 o T Nt a(cH s
3C'H23110Hz<3/| CHz'CH 210CHs 4 NaBH_ 3 H3C{H 5C) 3gH,C = | + OO CH2(CH2)10CH3
H3C(H 2C) 1gH,C H3C(H2C) 10H2C :

o oH

Obrazek 39 Reakcni schéma redukce iontového paru MB9-DDAC

Tabulka 25 Udaje o provedeni experimentu — tvorba a redukce iontopdarového cinidla DDAC-MB9

Operace Nasada Ayztedéni | DE | AOX | REjsox | Poznamky
x-krat [%] | [mg/] [%]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,145/1000 | - 195 } -
Tvorba 0,48 g (1 mmol) Asjgméefena
. . dilaauryldimethylamonium u vodné faze
10nt(?veho chloridu + 50 ml methanolu + 0,198/100 | 86,3 39 80 po
pard 120 ml 4,2mM MB9 oddestilovani
MetOH

- MetOH roztok iontového paru 0,425/500 - - -
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Operace Nisada Ay/zfedéni | DE | AOX | REA0x Poznamky
x-krat [%] | [mg/l] [%]

Redukce 100 ml MetOH roztoku Asis, redukce
iont. par. iontového paru+ 2 g (50 0,872 99,6 } } za horka,
¢inidla mmol) NaBH,4 zluta barva

5.4.2.1 Recyklace iontoparového cinidla

Recyklace byla provedena celkem cCtytikrat stale stejnym zptisobem:

Opakované pouziti iontoparového ¢inidla: K ziskanému methanolickému roztoku
bylo pfidano 120 ml 4,2mM MB9 (Asis = 0,145 pti 1000-nasobném ziedéni; zadsobni roztok
vznikly smiSenim 25mM MB9 s demi vodou v poméru 1:5). Tato reakéni smés byla michana
pfes noc na olejové lazni temperované na 100 °C snasazenym sestupnym chladicem a
predlohou. Po oddestilovani 100 ml methanolu byla smés ochlazena a zfiltrovana pies
skladany filtr. Dale byla u filtratu zméfena absorbance pfi vhodném nasobném ziedéni a pii
516 nm. Tato vodnd vrstva byla s oznaCenim ponechana pro potieby dalSich experimentd.
V tomto vzorku byl stanoven parametr AOX. lontovy par zachyceny na filtru byl rozpusStén

v 50 ml methanolu a pfeveden zpét do 500 ml reak¢ni banky.

Redukce iontoparového c¢inidla: Methanolicky roztok iontového paru (50 ml) MB9-
MTAC byl pteveden zpét do 500ml kulaté reakéni bailky umisténé v olejové ladzni na
elektromagnetickém michadle. Z tohoto roztoku byl odebran Iml vzorek, ktery byl vhodné
zfedén methanolem a byla u n€j zmétfena absorbance pifi 515 nm. K roztoku MB9-MTAC
v 500ml baiice bylo nésledn¢ postupné ptidano presné¢ odmétené mnozstvi NaBH, (0,4 g — 10
mmol). Po kazdém piidavku NaBH4 byla smés s nasazenym vzdusnym zpétnym chladi¢em
zahtata na 15 minut k varu a nasledné ochlazena. Smés pii ptidavku nepénila. Pridavky
NaBHj4 byly provadény dokud nedoslo k odbarveni reakéni smési (zména na zluto-hnédou
barvu). Takto zredukovany iontovy par byl vyuzit k opakovanému pouziti. Po ¢tvrtém cyklu
byl z divodu klesajici G¢innosti odbarveni barviva MB9 experiment ukoncen. Nasledujici

tabulky 26-29 prezentuji ziskané vysledky z kazdého cyklu recyklace iontoparového ¢inidla.
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Tabulka 26 Udaje o provedeni experimentu — prvni recyklace iontoparového ¢inidla DDAC-MB9
Operace Nasada Ay/zE e(!éni DE AOX | REox Poznamky
x-krat [%] | [mg/] [Y]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,145/1000 - 195 B -
Prvni MetOH tok Asgméfena
recyklace . SEIT 107108 u vodné faze
iont. pér iontoparového ¢inidla + 0,268/100 | 81,5 110 43,6 po
Einidla 120 ml 4,2mM MB9 oddestilovani
MetOH
- MetOH roztok 0,391/500 - - - -
iontoparového ¢inidla
Redukce 100 ml MetOH roztoku As1s, redukce
iont. par. iontoparového ¢inidla + 0,181/10 90,7 - - za horka,
¢inidla 2,6 g (65 mmol) NaBH, 7luta barva
Tabulka 27 Udaje o provedeni experimentu — druhd recyklace a redukce iontopdrového cinidla DDAC-MB9
Operace Nasada A zf'e(!éni DE AOX | RE ox Poznamky
x-krat [%] | [mg/l] [Y]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,145/1000 - 195 ) -
. A -
D et ook
ceykia iontoparového c¢inidla + 120 | 0,231/100 | 85,3 127 34,9
iont. par. ml 4,2mM MB9 po
¢inidla ’ oddestilovani
MetOH
- MetOH roztok 0,425/500 - - - -
iontoparového ¢inidla
Redukce 100 ml MetOH roztoku Asis, redukce
iont. par. | iontoparového €inidla+ 2 g 0,764 99,6 ) ) za horka,
¢inidla (50 mmol) NaBH, 7luta barva
Tabulka 28 Udaje o provedeni experimentu — tieti recyklace a redukce iontoparového cinidla DDAC-MB9
Operace Nasada A/ zf'e(!éni DE | AOX | REsox Poznamky
x-krat [%] | [mg/] [Y]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,145/1000 - 195 - -
Y Asgmciena
Treti MetOH roztok e £
recyklace . T u vodne faze
iont. pér iontoparového ¢inidla + 0,424/100 | 70,1 124 36,4 po
¢inidla 120 ml 4,2mM MBS oddestilovani
MetOH
- MetOH roztok 0,312/500 - - - -
iontoparového cCinidla
Redukce 100 ml MetOH roztoku Asis, redukce
iont. par. iontoparového Cinidla + 2 0,101 99.9 - - za horka,
¢inidla g (50 mmol) NaBH,4 7luta barva
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Tabulka 29 Udaje o provedeni experimentu — ¢tvrtd recyklace a redukce iontopdrového cinidla DDAC-MB9

Operace Nasada A zf*ec}éni DE | AOX | RE,ox Poznamky
x-krat [%] | [mg/] [%]
- 120 ml 4,2mM MB9 0,145/1000 - 195 - -

~ . As e méfena

Ctvrtd MetOH roztok e
recyklace . s e u vodné faze
jont. par iontoparového ¢inidla+ | 0,601/100 | 58,6 156 20 b0

¢inidla 120 ml4,2mM MB9 oddestilovani

MetOH

5.5 Aniontova vyména u RINX/DCA-6-SK s Mordant Blue 9

5.5.1 Aniontova vyména BDSAC/DCA-6-SK s MB9

K tomuto experimentu byl vyuzit ImM roztok DCA-6-SK a 1mM roztok MB9 (Asc=
0,259 pii 100-ndsobném zifedéni). Déale byl vyuzit roztok benzyldimethylstearylamonium
chloridu (0,5 mmol tj. 0,25 g BDSAC v 100 ml demi vody).

V 800ml kéadince byl k 500 ml 1mM roztoku DCA-6-SK (AOX = 67,9 mg/l) za
michani pfidan roztok obsahujici 0,5 mmol benzyldimethylstearylamonium chloridu. Po
pridavku ihned vznikala srazenina. Tato smés byla pii 900 otackach na elektromagnetickém
michadle michana po dobu 10 minut. Poté byla srazenina separovéana na frité. U filtratd byl
stanoven parametr AOX (vzorek 2802BKIP1), ktery ¢inil 1,62 mg/l. To odpovida 97,6%

odstranéni DCA-6-SK. Reak¢ni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje Obrazek 40.

HaC(HL)16HC oy
_ /CH,
O3 SO3 N cn
H,N CHa(CH)16CHy HoN L N 3
+  HC—N—CH, CL__ @
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Obrazek 40 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCA-6-SK—BDSAC
Separovany iontovy par BDMSAC/DCA-6-SK byl nasledné z frity kvantitativné

pfeveden (rozpusStén) pomoci 100 ml methanolu do 500ml kulaté banky. K rozpusténému
iontovému paru bylo pfidano 250 ml 1mM MB9 (As;s = 0,259 pfi 100-nasobném ziedéni).

Tato reakéni smes byla michana 2 hodiny. Poté byl veskery methanol oddestilovan na olejové
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lazni (teplota lazné 120 °C, teplota na piestupniku 100 °C), reakéni smés byla ochlazena
a destilacni zbytek byl zfiltrovan na frit€. U filtratu byla zméfena absorbance pti 100-

nasobném ziedéni, ktera Cinila As;s= 0,110. To odpovida 57,5% odstranéni barviva MB9.
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Obrdzek 41 Reakcni schéma aniontové vimeny BDSAC/DCA s MB9

Separovany iontovy par byl néasledné rozpustén v 100 ml methanolu, bylo k nému
pfidano 250 ml ImM MB9 (Asi6 = 0,259 pii 100-nasobném ziedéni). Tato reakéni smés byla
michana pies noc. Poté byl veskery methanol oddestilovan na olejové lazni (teplota ldzné
120 °C, teplota na prestupniku 100 °C), reakéni smés byla ochlazena a destila¢ni zbytek byl
zfiltrovéan na frité. U filtratu byla zméfena absorbance pti 100-ndsobném zfedéni, kterd Cinila
Asis=0,252. To odpovida 2,7% odstranéni barviva MB9. Reakéni schéma aniontové vymény

BDSAC/DCA-6-SK s MB9 zobrazuje Obrazek 41.

5.5.2 Aniontova vyména BDHAC/DCA-6-SK s MB9

K tomuto experimentu byl vyuzit 20mM roztok DCA-6-SK (0,242 g DCA-6-SK v 500 ml
demi vody) a 4,2mM roztok MB9 (Asis= 0,225 pti 1000-nasobném ziedéni). Dale byl vyuzit
roztok benzyldimethylhexadecylamonium chloridu (12 mmol — 4,9 g BDHAC v 100 ml demi
vody).

V 800ml v kadince bylo k 500 ml 20mM roztoku DCA-6-SK (AOX = 1358 mg/l) za
michani pfidan roztok obsahujici 11 mmol benzyldimethylhexadecylamonium chloridu. Po
pridavku ihned vznikala srazenina. Tato smés byla pii 900 otackach na elektromagnetickém
michadle michana po dobu 10 minut. Poté byla srazenina separovéana na frité. U filtratd byl
stanoven parametr AOX (vzorek 53BKIP), ktery cinil 4,25 mg/l. To odpovida 99,7%
odstranéni DCA-6-SK. Separovany iontovy par byl vysuSen na frit€¢ prosdvanim vzduchu
a stinim v tdhnouci digestofi. Reakéni schéma tvorby tohoto iontového paru zobrazuje

Obrazek 42.
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Obrazek 42 Reakcni schéma tvorby iontového paru DCA-6-SK—-BDHAC

Nasledné byl proveden srovnavaci experiment acinnosti iontové vymény:

Do prvni 250ml kulaté¢ baniky umisténé na elektromagnetickém michadle bylo
ptedlozeno 0,49 g (1,2 mmol) benzyldimethylhexadecylammonium chloridu rozpusténého
v 50 ml methanolu a 20 ml 25mM MB9 natedéného 100 ml demi vody (Asis = 0,225 pfi
1000-nasobném ziedéni). Tato reakéni smés byla michdna pfes noc, nasledné byl
oddestilovan veskery methanol a po ochlazeni byla smés zfiltrovana pfes maly skladany filtr.
Objem filtratd byl doplnén demi vodou na 500 ml a byla zméfena absorbance pti 516 nm a pii
100-ndsobném ziedéni, kterd Cinila As;s = 0,557. To odpovida 75,2% ucinnosti odstranéni
MB9. Tontovy par zachyceny na filtru byl rozpustén v methanolu a preveden do lahvicky
oznacen¢ 73BK-BDHAC-MB9. Reakéni schéma tvorby iontového paru BDHAC- MB9
zobrazuje Obrazek 43.
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Obrazek 43 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9-BDHAC

Do druhé 250ml kulaté baiky umisténé na elektromagnetickém michadle bylo
ptedlozeno 0,95 g (1 mmol) iontového paru BDHAC-DCA-6-SK rozpusténého v 50 ml
methanolu a 20 ml 25mM MB9 natedéného 100 ml demi vody (Asi¢ = 0,225 pii 1000-
nasobném ziedéni). Tato reakéni smes byla michana pies noc, nasledn¢ byl oddestilovan
veskery methanol a po ochlazeni byla smés zfiltrovana ptes maly skladany filtr. Objem
filtratd byl doplnén demi vodou na 500 ml a byla zméfena absorbance pii 516 nm a pti 100-

nasobném zfedéni, ktera Cinila As;¢ = 0,760. To odpovida 66,2% ucinnosti odstranéni MB9Y.
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Iontovy par zachyceny na filtru byl rozpus$tén v methanolu a pteveden do lahvi¢ky oznacené
73BK-DCA-BDHAC-MB9. Reakéni schéma aniontové vymény BDHAC/DCA-6-SK s MB9
zobrazuje Obrazek 44.
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Obrazek 44 Reakcni schéma aniontové vymény DCA-BDHAC s MB9Y

6 Syceni a testovani sorbentu

6.1 Syceni a testovani sorbentii s 3,4-dichloranilin-6-sulfonovou

kyselinou

6.1.1 Syceni GAC s 3,4-dichloranilin-6-sulfonovou Kkyselinou v koloné
a impregnace GAC tenzidy

Do litrové lahve bylo navdzeno 50 g regenerovaného aktivniho uhli (GAC, 5.9.2013,
Adsorp¢ni kolony Synthesia) a ptfidan 1 litr 1mM roztoku DCA-6-SK (AOX = 67,9 mg/l).
Tato reakéni smés byla michana 2 hodiny a 35 minut. Nésledné bylo kvantitativné sycené uhli
prevedeno (pomoci filtrat) na sklenénou laboratorni kolonu s fritou (rozméry kolony: primér
4,5 cm, vyska 13 cm, vyska vrstvy GAC v kolon¢: 8 cm) a vodna faze byla odd¢€lena filtraci.
Z vodnych filtrati bylo odebrano cca 50 ml (oznaceni 1703BK sorpcel) kvili analyze
obsahu AOX. AOX ¢inilo 0,158 mg/1.

Nasledné bylo na GAC v koloné ptidano dalsich 100 ml 1mM roztoku DCA-6-SK.
Pod kolonu byl ptipraven odmérny valce jako ptredloha a pootevienim kohouty u kolony byl
nechan roztok DCA-6-SK prokapat vrstvou uhli. Pii prokapavani byla zapisovana rychlost
pratoku, ktera je znazornéna v nésledujici tabulce. Po protec¢eni celého mnozstvi byl eluat
promichéan a bylo u n&j zméteno CHSK¢, a bylo v ném stanoveno AOX. Stejnym zplsobem
bylo provedeno jesté dalsich Sest syceni (doba syceni cca za 25 minut 250 ml DCA-6-SK, viz.
Tabulka 30).
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Tabulka 30 Rychlost pritoku DCA-6-SK kolonou

Dl‘(’z’ﬁo‘:ﬂl;’t[‘zirf]‘“ Protekly objem [ml]
5 70
7 90
10 98
13 100
25 250

Po sedmém syceni bylo do kolony pfidano 25 ml 0,IM roztoku
cetyltrimethylamonium bromidu s 50mM roztokem Aliquatu a tento roztok byl ponechin
v koloné 16 hodin. Poté byla kolona proplachnuta 75 ml demi vody. U ziskaného eluatu byl

stanoven obsah kationaktivnich tenzida (kyvetovy test), ktery ¢inil 6,71 mg/1.

Poté byla provedena dalSi syceni GAC v kolon¢ pomoci 1mM DCA-6-SK (doba
proteceni vzdy cca 250 ml za 25 minut. Déle byly k syceni GAC v kolon¢ vyuzity také filtraty
1312BK1. Z poslednich 200ml eluatu byl odebran vzorek na AOX, které¢ ¢inilo 3 500 mg/I.
Pted sycenim AOX bylo 3653 mg/l. Také bylo stanoveno CHSKc;, které Cinilo 9688 mg/l.
Pted sycenim CHSK¢;, ¢inilo 9964 mg/l. GAC v kolon¢ bylo dale syceno s ImM DCA-6-SK

(doba proteceni vzdy cca 250 ml za 25 minut).

Do kolony bylo dale pfidano 25 ml 0,1M roztoku cetyltrimethylamonium bromidu
s 50mM roztokem Aliquatu a tento roztok byl ponechén v koloné pies noc. Roztok tenzida
byl vypustén a bylo u n¢j zméteno CHSK¢,, které Cinilo 3403 mg/l. Nasledné byla kolona
proplachnuta 75 ml demi vody a bylo provedeno dalsi syceni GAC v kolon¢ pomoci 1mM

DCA-6-SK (doba proteceni vzdy cca 250 ml za 25 minut).

Po proteceni dalSich né€kolika litri 1mM DCA-6-SK byla provedena impregnace se
smésnym roztokem 50% benzalkonium chloridu s Aliquatem 336 (oznaceni 104BK, vznikly
smiSenim 20,1 g Aliquatu 336 s 30,4 g 50% vodného roztoku benzalkonium chloridu). Poté
bylo provedeno dalsi syceni kolony ImM roztokem DCA-6-SK.

Tabulka 31 shrnuje vSechny vysledky AOX a CHSK¢; a mnozstvi pouzité DCA-6-SK

k syceni.
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Tabulka 31 Souhrn vysledkit CHSKCr a AOX ze syceni GAC pomoci DCA-6-SK v koloné

Obsah
Operace Nasada [?n (;/Xl] RE0x [%] C[I:Insgl/ffr REcusk [%] katiOflaoktivnich
tenzidi [mg/1]

- ImM DCA-6-SK 67,9 - 230 - -
Syceni za michani | |1 1™M D%‘Z‘gSK 3081 158 99,8 ; ; ;
1. syceni v koloné 200 ml ImM DCA-6-SK - - 81,3 64,7 -
2. syceni v koloné 200 ml ImM DCA-6-SK - - 33 85,7 -
3. syceni v kolon¢ 200 ml ImM DCA-6-SK - - 20 91,3 -
4. syceni v koloné 400 ml 1mM DCA-6-SK - - 39 83 -
5. syceni v koloné 200 ml 1mM DCA-6-SK - - 171 25,7 -
6. syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK - - 156 32,3 -
7. syceni v koloné 500 ml ImM DCA-6-SK | 0,0512 99,9 62 73 -

25 ml 0,1M
cetyltrimethylamonium
1. Impregnace bron?idu s soglM Aliquatu - - - ) 6,71
336

8. syceni v kolon¢ 250 ml ImM DCA-6-SK 4,59 93,2 62,5 72,8 -
9. syceni v kolon¢ 200 ml ImM DCA-6-SK 0,123 99,8 81,2 64,7 -
10. syceni v kolon¢ 100 ml ImM DCA-6-SK | 0,0691 99,9 49,9 78,3 -
11. syceni v kolon¢ 350 ml ImM DCA-6-SK | 0,0493 99,9 40,3 82,5 -
12. syceni v koloné 150 ml ImM DCA-6-SK 0,2 99,7 11,4 95 -
13. syceni v kolon¢ 250 ml ImM DCA-6-SK 0,438 99,5 83,1 63,9 -
14. syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 0,829 98,7 92,5 59,8 -
15. syceni v koloné 250 ml ImM DCA-6-SK - - - - -
16. syceni v koloné 250 ml ImM DCA-6-SK - - - - -
17. syceni v kolong 1000 ml 1mM DCA-6-SK 8,46 87,5 - - -
18. syceni v kolong 1000 ml 1ImM DCA-6-SK 5,1 92,4 - - -
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Obsah

Operace Nasada [?n (;/Xl] RE0x [%] C[I:Insgl/ffr REcusk [%] katiOflaoktivnich
tenzidi [mg/1]
19. syceni v koloné 1000 ml ImM DCA-6-SK 32 99,7 - - -
20. syceni v koloné 1000 ml ImM DCA-6-SK 7,76 88,6 - - -
21. syceni v kolon¢ 1000 ml ImM DCA-6-SK - - - - -
22. syceni v kolon¢ 1100 ml ImM DCA-6-SK - - - - -
23. syceni v kolon¢ 1000 ml ImM DCA-6-SK - - - - -
24. syceni v kolon¢ 250 ml ImM DCA-6-SK 21,4 68,5 - - -
25. syceni v kolon¢ 1000 ml 1mM DCA-6-SK 49,9 26,5 - - -
26. syceni v kolon¢ 250 ml ImM DCA-6-SK 64,1 5,6 - - -
500 ml filtratd (oznaceni
28. syceni v kolon¢ 1312BK1, AOX = 3653 3500 4,2 9688 2,8 -
mg/l, CHSK ¢, = 9964 mg/l)
27. syceni v koloné 500 ml ImM DCA-6-SK 61,8 8,9 257 - -
25 ml 0,1M
2. Impregnace cetyltrimethylamoqium ) ) ) i )
bromidu s 50mM Aliquatu
336
Proplach vodou v 75 ml demi vody 10,9 . 105 . .
kolon¢
28. syceni v kolon¢ 300 ml ImM DCA-6-SK 19,1 71,9 - - -
29. syceni v kolon¢ 300 ml ImM DCA-6-SK 9,56 85,9 - - -
30. syceni v koloné 300 ml ImM DCA-6-SK 27,1 60,1 - - -
31. syceni v koloné 300 ml ImM DCA-6-SK 14,4 78,8 - - -
32. syceni v koloné 300 ml ImM DCA-6-SK 23,6 65,2 - - -
33. syceni v koloné 250 ml ImM DCA-6-SK 19,9 70,7 - - -
34 .syceni v koloné 500 ml ImM DCA-6-SK 23,6 65,2 - - 1,32
35.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 37 45,5 - - 0,626
36.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 359 47,1 - - 0,543
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AOX

CHSKc,

Obsah

. N o . .,
Operace Nasada [mg/l] RE ,ox [%] [mg/l] REcusk [%] ktitlig?dalﬁzlgljf]h
37.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 429 36,8 - - 0,458
38. syceni v koloné 250 ml ImM DCA-6-SK 34,8 48,7 - - -
39.syceni v koloné 500 ml ImM DCA-6-SK 36,8 45,8 - - -
40.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 44,5 36,5 - - -
41.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 41,4 39 - - -
42.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 41,2 39,3 125 45,7 -
Impregnace smésnym
roztokem Aliquatu 3g ) ) ) i )
336 s BAC
(oznac.104BK)
Proplach vodou 100 m demi vody 80,7 ; 1120 i 542
v koloné

43. syceni v koloné 500 ml ImM DCA-6-SK 8,36 87,7 - - 0,725
44 .syceni v koloné 500 ml ImM DCA-6-SK 26,1 61,5 - - -
45.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 32 52,8 - - -
46.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 30,3 55,4 - - -
47.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 42 38 86 62,6 0,112
48.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 53,3 21,5 - - -
49.syceni v kolon¢ 500 ml ImM DCA-6-SK 53,1 21,8 - - -
50.syceni v kolong 500 ml ImM DCA-6-SK 57,3 15,6 - - -
51.syceni v koloné 500 ml ImM DCA-6-SK 58,7 13,5 - - -
52.syceni v koloné 500 ml ImM DCA-6-SK 58,8 13,4 186,8 18,7 0,075
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6.1.2 Syceni GAC s DCA-6-SK za michani

Do dvoulitrové lahve bylo navazeno 201,3 g granulovaného aktivniho uhli (GAC,
Nové¢ uhli, 160.10B, 19.9.2017), nasledné¢ byl pfidan 1 litr demi vody a 3,6 g DCA-6-SK
(ptidavek €. 1) a tato smés byla michdna 3 dny. Nasledné byly uskute¢nény dalsi ptidavky
pevné DCA-6-SK (viz. Tabulka 32).

Tabulka 32 Prubéh syceni GAC s DCA-6-SK za michadni

PFidavek & | mpca-esk [g] Pridavek po dobé
[dny]
1 3,6 -
2 3,6 3
3 3,6 2
4 3,6 3
5 3,6 7
6 3,6 1
7 3,6 1
8 3,6 5
9 3,6 3
10 3,6 2
11 3,6 2
12 3,6 2

Posléze byla reakéni smés zfiltrovana pies fritu. Z filtrath (oznaceni 1312BK1) byl
odebran vzorek kvuli stanoveni AOX, které ¢inilo 3530 mg/l. U tohoto vzorku bylo také
stanoveno CHSKc,, které cinilo 9964 mg/l. Dale byly filtraty pouzity k experimentu
uvedeného v predchozi kapitole 6.1.1 Syceni GAC s DCA-6-SK v kolone. Separované GAC
bylo nésledné proplachnuto na frit¢ 600 ml demi vody a vysuSeno v horkovzdusné peci.
Posléze bylo pfevedeno do oznacené (1512BKGACsDCA) PE lahve pro potieby dalSich
experimentll. Hmotnost nasyceného a vysuseného GAC (1512BKGACsDCA) €inila 187,7 g.

6.1.3 Impregnace nasyceného GAC tenzidy
6.1.3.1 Experiment I

Impregnace

K 5 g nasyceného GAC s DCA-6-SK (oznaceni 1512BKGAC) bylo ptidano v 250ml
kulaté bance umisténé na elektromagnetickém michadle 10 ml smésného roztoku 75mM

Arquadu s 50mM Aliquatem (8,37 g) a 90 ml demi vody. Tato smés byla michana 38 minut.
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Poté byla smés zfiltrovana na frité. U filtrath byl zméten parametr CHSK ¢, ktery Cinil 2128
mg/l.

Sorpce

K impregnovanému GAC smésnym roztokem tenzidli pak bylo pfidano 250 ml 1mM
roztoku DCA-6-SK (AOX = 67,9 mg/l). Tato smés byla michana pifes noc, poté¢ byla
zfiltrovana na frit€ a u filtratd byl zméfen parametr AOX (2702BK2), ktery ¢inil 99,3 mg/l.
Také byl stanoven parametr CHSK¢,, ktery ¢inil 404 mg/l. GAC na frit¢ bylo proplachnuto
500 ml demi vody a ponechdno na Petriho misce voln¢ schnout na vzduchu (oznaceni

2702BK GAC s DCA). Poté byla ptevedena do prachovnice se stejnym oznacenim.

6.1.3.2  Experiment I1

Impregnace

K 50 g nasyceného GAC s DCA-6-SK (oznaceni 1512BKGAC) bylo pifidano v 250ml
Erlenmeyerové bafice umisténé na elektromagnetickém michadle 50 ml smésného roztoku
75mM Arquadu s 50mM Aliquatem (oznaceni 610TW) a 150 ml demi vody. Tato smés byla
michana ptes noc. Poté byla smés zfiltrovana na frité. U filtrath byl zméfen parametr CHSK,
ktery ¢inil 5870 mg/l. Také bylo stanoveno AOX (273BK1D), které ¢inilo 575 mg/l. Dale byl

stanoven obsah kationaktivnich tenzida, ktery ¢inil 22,3 mg/I.

Pro srovnani byly tyto souhrnné parametry stanoveny v smésném roztoku 75mM
Arquadu s 50mM Aliquatem (oznaceni 610TW) nafedéném 3-ndsobnym mnozstvim demi
vody. CHSK¢; ¢inilo 31,65 g/l, AOX (273BKO0D) ¢inilo 7,19 mg/l a obsah kationaktivnich
tenzida byl 34,2 mg/I.

GAC na frit¢ bylo vysuseno v horkovzdusné susarné¢ do konstantni hmotnosti

a nasledn¢ bylo ptevedeno do prachovnice oznacené 2703BKimpr.GACnas.DCA.

6.1.4 Sorpce DCA-6-SK na biochar a na biochar za spolupiisobeni tenzida

K tomuto experimentu byl pouzit roztok ImM DCA-6-SK (AOX = 67,9 mg/l), dale
pak biochar pyrolyza pti 400 °C, biochar pyrolyza pii 500 °C a biochar NovoCarbo. Dale byl

pouzit 2mM roztok hexadecyltrimethylamonium bromidu, smés tenzidi S0mM Arquad 2HT

s 75mM Aliquatem 336 (610TW) a Rewoquat 18 WE.
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Experimenty byly provadény, tak Ze bylo na Starfish nastavec upevnéno 5 kulatych
ban¢k opatienych magnetickym michadlem a do nich byly piedlozeny nasady uvedené
v tabulce ¢. 33. Tyto reakéni smési byly michany pti 400 otackéch danou reakéni dobu,
nasledné byly dekantovany, zfiltrovany a u filtrath byl stanoven parametr AOX a CHSKc;.
K dekantaci ziskanym sorbentim bylo ptedlozeno 100 ml 1mM roztoku DCA-6-SK. Tyto
smési byly michany dale pti 400 otaCkach danou reakéni dobu, nésledné byly dekantovany,
zfiltrovany a u filtrath byl stanoven opét parametr AOX a CHSK¢,. AOX 1mM DCA-6-SK
¢ini 67,9 mg/l a CHSK ¢, = 230 mg/1.

Byla také testovano extrakce biocharu Pyreg 400 °C a Pyreg 500 °C v demi vod¢. Do
dvou 250ml kulatych banc¢k opatienych magnetickym michadlem umisténych na
elektromagnetickém michadle bylo ptedlozeno 1 g biocharu (Pyreg 400 °C, Pyreg 500 °C)
a 100 ml demi vody. Tyto reakéni smési byly michany pii 400 otackach 205 minut a posléze
byly zfiltrovany ptes filtra¢ni papir a byly odebrany vzorky pro analyzu AOX.

Tabulka 33 shrnuje provedeni experimentu a vSechny vysledky AOX a CHSKc;.
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Tabulka 33 Souhrn vysledkii ze sorpce DCA-6-SK na GAC a biochar

v ” Doba AOX REAOX CHSKCI- RECHSK
Exp. & Nasada adsorpce | [mg/l] [%] [mg/l] [%]
- ImM DCA-6-SK - 67,9 - 230 -
100 ml ImM DCA-6-SK +0,5 g
1008BK2 Biocharu Pyreg 400 °C 21h 61,3 9,7 150 34,8
Pouzity Biochar z 1008BK2 + 100 ml
1408BKB2 1mM DCA-6-SK 3 dny 62,1 8,5 73,2 68,2
100 ml ImM DCA-6-SK +0,5 g
1902BK1B Biocharu Pyreg 500 °C 21h 59,6 12,2 167 27,4
Pouzity Biochar z 1902BK 1B + 100 ml
1902BK2B ImM DCA-6-SK 2 dny 63,7 6,18 121 47,4
1 g biocharu Pyreg 400 °C + 50 ml demi .
210BK2 vody + 50 ml ImM DCA-6-SK 205 min 27,4 19,4 - -
0,99 g biocharu Pyreg 500 °C + 50 ml .
210BK4 demi vody + 50 ml ImM DCA-6-SK__| 20> min 218 35,9 - )
0,99 g biocharu NovoCarbo + 50 ml .
210BK> demi vody + 50 ml ImM DCA-6-SK | 20> ™ | 2723 19,7 ) )
210BK]1 1 g biocharu Pyreg 400 °C + 100 ml 205 min 0216 ) ) )
demi vody
210BK3 1,02 g biocharu Py.reg 500 °C + 100 ml 205 min 0.483 ) ) )
demi vody
1 g biocharu Pyreg 400 °C + 50 ml demi
410BK2 vody + 50 ml ImM DCA-6-SK + 0,22 g 2 dny 0,191 99,4 - -
Rewoquatu (0,35 mmol)
0,99 g biocharu Pyreg 500 °C + 50 ml
410BK4 demi vody + 50 ml 1mM DCA-6-SK + 2 dny 3,37 90,1 - -
0,38 g Rewoquatu (0,6 mmol)
0,99 g biocharu NovoCarbo + 50 ml
410BKS5S demi vody + 50 ml ImM DCA-6-SK+ 2 dny 2,15 93,7 - -
0,24 ¢ Rewoquatu (0,36 mmol)
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Exp. €.

Nasada

Doba

adsorpce

AOX
[mg/l]

REAOX
[Yo]

CHSKc:
[mg/1]

REcusk
[%]

2010BK1

1 g biocharu Pyreg 400 °C + 0,4 ml
smési tenzidd 50mM Arquad 2HT
s 75mM Aliquatem 336 (610TW) + 100
ml ImM DCA-6-SK

2 dny

46,5

31,5

2010BK2

0,99 g biocharu Pyreg 500 °C + 0,4 ml
smési tenzidd 50mM Arquad 2HT
s 75mM Aliquatem 336 (610TW) + 100
ml ImM DCA-6-SK

2 dny

38,5

43,3

2010BK3

1 g biocharu NovoCarbo + 0,4 ml smési
tenzidtt 50mM Arquad 2HT s 75mM
Aliquatem 336 (610TW) + 100 ml 1mM
DCA-6-SK

2 dny

39,9

41,2

2010BK4

1 g biocharu Pyreg 500 °C + 25 ml 2mM
HTAB + 50 ml ImM DCA-6-SK + 25 ml
demi vody

2 dny

17,3

47,5

2010BKS5

1,01 g biocharu NovoCarbo + 25 ml
2mM HTAB + 50 ml 1mM DCA-6-SK +
25 ml demi vody

2 dny

5,42

83,6

1303BK1D

1 g biocharu NovoCarbo + 1 ml smési
tenzidtt 50mM Arquad 2HT s 75mM
Aliquatem 336 (610TW) + 50 ml ImM
DCA-6-SK + 50 ml demi vody

21 hod

2,53

92,6

1303BK2D

1 g biocharu Pyreg 400 °C + 1 ml smeési
tenzidtt S0mM Arquad 2HT s 75mM
Aliquatem 336 (610TW) + 50 ml ImM
DCA-6-SK + 50 ml demi vody

21 hod

0,275

99,2

1303BK3D

1 g biocharu Pyreg 500 °C + 1 ml smési
tenzidtt S0mM Arquad 2HT s 75mM
Aliquatem 336 (610TW) + 50 ml ImM
DCA-6-SK + 50 ml demi vody

21 hod

85,3
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6.1.5 Sorpce DCA-6-SK na pouzité GAC za spolupiisobeni tenzidi

K tomuto experimentu byl pouzit roztok ImM DCA-6-SK, dale pak nasycené
granulované aktivni uhli (oznaceni 1512BKGACsDCA), smés tenzidi S0mM Arquad 2HT
s 75mM Aliquatem 336 (610TW), Aliquat 336 a 50% vodny roztok benzalkonium chloridu.

Experimenty byly provadény, tak Ze bylo na Starfish nastavec upevnéno 5 kulatych
ban¢k opatfenych magnetickym michadlem a do nich bylo pievedeno nasycené¢ GAC
s tenzidy nafedéné demi vodou. Tyto reakéni smési byly michdny pfes noc, poté byly
odebrany 25ml vzorky, které byly zfiltrovany ptes skladany filtr. U téchto filtrati bylo
stanoveno AOX, CHSKc; a obsah kationaktivnich tenzidu. K reakénim smésim v 250ml
kulatych baiikdch bylo nasledné pfidano 25 ml 1mM DCA-6-SK. Tyto reakéni smési byly
michany 7 dni a poté byly zfiltrovany ptes skladany filtr a u filtratd byl stanoven parametr
AOX, CHSK¢; a obsah kationaktivnich tenzidii. AOX ImM DCA-6-SK ¢ini 67,9 mg/l
a CHSK¢, =230 mg/l.

Tabulka 34 shrnuje provedeni experimentu a vSechny vysledky AOX a CHSKc;

a obsah kationaktivnich tenzida.
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Tabulka 34 Souhrn vysledkii ze sorpce DCA-6-SK na pouzité GAC za spolupiisobeni tenzidii

Obsah
Exp. ¢. Niasada a d]z:))ll“)ace [?n O;(l] R[EO/A?X C[I:lSI;]C " | kationaktivnich
P & ° £ tenzidi [mg/l]
- ImM DCA-6-SK - 67,9 - 230 -
2603BKsorpeel | > &18s- GAC (1512 GACSDCA) +50ml | ) g 454 2220 -
demi vody
Néasada 2603BKsorpcel po odebrani
2603BKsorpeell | 5511 vzorku + 25 ml ImM DCA-6-SK | 2> 4% 485 ; 2388 -
5 gnas. GAC (1512 GACsDCA) + 5 ml
0,1M roztoku cetyltrimethylamonium
2603BKsorpee2 bromidu s 50mM Aliquatem 336 + 45 ml 21 hod 17.8 i 1328 2,44
demi vody
Néasada 2603BKsorpce2 po odebrani
2603BKsorpce21 25ml vzorku + 25 ml 1mM DCA-6-SK 2 dny 21,1 37,8 1920 13,55
5 gnas. (1512 GACsDCA) + 0,84 g 50%
2603BKsorpce3 roztoku benzalkonium chloridu (1 mmol) | 21 hod 10,3 - 402 13,58
+ 49 ml demi vody
Nasada 2603BKsorpce3 po odebrani
2603BKsorpce31 25ml vzorku + 25 ml 1mM DCA-6-SK 2 dny 29,2 14 386 16,25
5 gnas. (1512 GACsDCA) + 0,49 g
2603BKsorpce4 Aliquatu 336 (1 mmol) + 50 ml demi 21 hod 15,1 - 274 4,5
vody
Nasada 2603BKsorpce4 po odebrani
2603BKsorpce4 1 25ml vzorku + 25 ml 1mM DCA-6-SK 2 dny 1,8 94,7 302 19,45
5 gnas. (1512 GACsDCA) + 0,51 g
Aliquatu 336 (1 mmol) + 0,42 g 50%
2603BKsorpees benzalkonium chloridu (0,5 mmol) + 50 21 hod 12,1 282 21,48
ml demi vody
Nasada 2603BKsorpce5 po odebrani
2603BKsorpceS1 25ml vzorku + 25 ml 1mM DCA-6-SK 2 dny 31,9 6 364 18,9
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6.2 Syceni a testovani sorbentii s barvivem Mordant Blue 9

6.2.1 Syceni GAC s MB9 za michani
6.2.1.1 Experiment I

Do 1000ml oznacené lahve (syceni GAC s MB9) umisténé na elektromagnetickém
michadle opatfené tyCinkovym magnetickym michadlem bylo pfedlozeno 50 g GAC
(Hydraffin CC8X30, DonauChem) a 1000 ml 5SmM roztoku MB9 (Asis = 0,336 pii 1000-
nasobném ztedéni). Tato reakéni smés byla michana ptes noc. Nasledné byla zfiltrovana pies
fritu. U filtratd byla zmétena absorbance pii vinové délce 516 nm pii 50-nadsobném ziedéni
byla Asis = 0,337. To odpovida 95% tucinnosti odstranéni barviva. GAC na frit€¢ bylo
proplachnuto 1750 ml demi vody a poté bylo vysuseno v horkovzdusné susarné. Takto
pfipravené GAC bylo nasledn¢ ptevedeno do prachovnice (oznaceni: GAC nas. MB9 —
1708BK). GAC pak bylo dale vyuzito kdalsim dvou sycenim provedenych stejnym
zpusobem s ImM roztokem MBO.

Tabulka 35 shrnuje pribeh a vysledky syceni GAC s MB9 — experiment 1.

Tabulka 35 Vysledky syceni GAC s MB9 — experiment I

Doba Asi¢/ziedéni | DE Oznadeni

Syceni & Nisada adsorpce x-krat [%] | nasyceného
GAC
1 50 g GAC + 115mM MB9 (As ;6= 21 hod 0,337/50 95 1708BK

0,336 pti 1000-ndsobném zfedéni)

11,56 g GAC 1708BK + 500 ml 1mM

2 MB9 (Ani— 0,633 pli So-nisobnem | 21hod | 0459/50 | 275 | 1708BK1
ziredéni
J’_
3 8,43 g GAC1708BKI + 500 ml ImM 1) 1 45350 | 125 | 1708BK2

MB9 (As16= 0,259 pti 100-ndsobném
ziedéni)

6.2.1.2  Experiment I1

Do 1000ml oznacené lahve (syceni GAC s MB9) umisténé na elektromagnetickém
michadle opatfené tyCinkovym magnetickym michadlem bylo pfedlozeno 50,2 g GAC
(Hydraffin CC8X30, DonauChem) a 1000 ml 5SmM roztoku MB9 (Asis = 0,336 pii 1000-
nasobném zredéni). Tato reakéni smés byla michdna 2 dny a néasledné bylo odlito 880 ml
reak¢ni smési, kterd byla zfiltrovana. U filtrati byla zméfena absorbance pti vinové délce 516
nm byla As;s= 0,573 . To odpovidéa 99,8% tucinnosti odstranéni barviva. GAC pak bylo dale
vyuzito k dal$im 5-ti sycenim provedenych stejnym zptisobem s 10mM a ImM roztoky MB9.
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Tabulka 36 shrnuje prubeh a vysledky syceni GAC s MB9 — experiment II.

Tabulka 36 Vysledky syceni GAC s MB9 — experiment I1

Syceni & Nisada Doba Asig/ziedéni | DE | Oznaceni
adsropce x-krat [Y] GAC

1000 ml 5mM MB9 (As 6= 0,336 pii

1 1000-nésobném zfedéni) + 50 g GAC 2 dny 0,573 99,8 -
(Hydraffin CC8X30, DonauChem)
) GAC z syceni ¢. 1 +470 ml 10mM MB9 3 dny 0,059/50 99,6 | 2808BK
(As16= 0,634 pti 1000-nasobném ztedéni)
3 GAC 2808BK + 500 ml ImM MB9 (A5 19 hod 0,938 97 _
= 0,633 pii 50-nadsobném ziedéni)
4 GAC z syceni ¢. 3 + 500 ml ImM MB9 21 hod 0,110/50 82,6 -
(As16= 0,633 pii 50-nasobném ziedéni)
5 GAC z syceni ¢. 4 + 500 ml 1mM MB9 21 hod 0,154/50 75,7 | 2808BK2
(As16= 0,633 pii 50-nasobném ziedéni)
6 GAC 2808BK2 + 500 ml ImM MB9 (Asis | 21 hod | 0,224/100 | 13,5 | 2808BK3

= 0,259 pii 100-ndsobném ziedeéni)

6.2.2 Impregnace nasyceného GAC tenzidy

K tomuto experimentu byl pouzit 1mM roztok MB9 (Asic = 0,259 pfi 100-ndsobném
ziedéni) a 0,8mM roztok MB9 (Asis = 0,459 pti 50-nasobném ziedéni). K impregnaci byl
pouzit 125mM smésny roztok obsahujici 75mM Arquad s 50mM Aliquatem. Impregnovéano

bylo GAC nasyceni s MB9, oznaceni 1708BK2.

Impregance bylo pravadéna tak, ze bylo k 5 g GAC v 250ml kulaté baiice umisténé na
elektromagnetickém michadle k nému pfiddno 10 ml smésného roztoku 75mM Arquadu
s 5S0mM Aliquatem (9,32 g) a 90 ml demi vody. Tato smés byla michdna 2 hodiny. Poté byla
smés zfiltrovana na frit€. U filtrath byl zméfen parametr AOX a CHSKc,. Absorbance

nemohla byt z divodu zdkalu zmétena. Reakéni smési v§ak nemély viditelné zbarveni.

Poté byla provedena sorpce: K impregnovanému GAC smésnym roztokem tenzidl pak
bylo ptiddno 250 ml ImM roztoku MB9 (Asis = 0,259 pti 100-nasobném ziedéni). Tato smés
byla michana ptes noc, poté byla zfiltrovana na frit€ a u filtratd byla zméfena absorbance pfi
vlnové délce 516 nm pfi vhodném ziedéni. GAC na frité bylo proplachnuto 500 ml demi vody
a ponechano na Petriho misce voln¢ schnout na vzduchu a poté bylo pouzito k dalsi

impreganaci a sorpci provedené stejnym zptsobem.

Tabulka 37 shrnuje prubeh a vysledky impregnaci nasyceného GAC s tenzidy.
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Tabulka 37 Vysledky impregnace GAC nasycené MB9 tenzidy

Impregnace Nasada AOX | As¢/ziredéni | DE | CHSKc,
¢., sorpce ¢./ [mg/1] x-krat [%] | [mg/]
5 g GAC (1708BK2) + 10 ml roztoku
Impregnace 1 | 75,M Arquadu s 50mM Aliquatem | 9903 - - | 2344
(610TW)
Sorpce 1 GAC + 250 ml ImM MB9 (As;s = - 0,199/100 | 23 663

0,259 pti 100-nasobném ziedeni)

GAC + 10 ml roztoku 75mM Arquadu 1.54
s 50mM Aliquatem (610TW)

Impregnace 2 - - 2382

Sorpce 2 GAC + 250 ml ImM MB9 (As;s = - 0,207/100 | 9,8 754
0,259 pti 100-nasobném ziedeni)

6.2.3 Sorpce MB9 nasycenym GAC za spolupiisobeni tenzidi

K experimentim byl pouzit ImM (As;s = 0,633 pii 50-nasobném zfedéni) a 0,5 mM
(Asie = 0,301 pii 50-ndsobném zifedéni) roztok Mordant Blue 9. K sorpci bylo pouzito
nasycené GAC s MB9 (oznaceni: 1908B, GAC nas. MB9). K sorpci bylo dale pouzito
nasycen¢ GAC s MB9 (oznaceni: GAC nas. MB9 — 1708BK) a nasycen¢ (GAC s MB9
(oznaceni: GAC nas. MB9 — 2808BK3). Také bylo testovano regenerované GAC (oznaceni:

aktivni uhli regenerované, granulované (5.9.2013), Adsorp¢ni kolony Synthesia).

Dale byly testovany tyto tenzidy: Aliquat 336, Rewoquat 18 WE, Arquad 2HT
a smésny roztok obsahujici 75SmM Arquadu s SOmM Aliquatem 336 (oznaceni 610TW).

Experimenty c¢islo 1A-7A byly provadény tak, ze do 250ml kulatych banck
umisténych na elektromagnetickém michadle opatfenych magnetickym michadel byly
ptedlozeny nasady uvedené nize v tabulce. Tyto reakéni smési pak byly michany pii 400
otaCkach po dobu 60-ti minut. Poté byly odebrany 10ml vzorky, které byly prefiltrovany
a ucinnost odstranéni barviva byla hodnocena na zédkladé zméfeni absorbance pii 516 nm a pfi
vhodném fedéni vzorku. Zbytky reakénich smési v 250ml kulatych baiikach byly dal michany
pfes noc. Poté byly smési zfiltrovany a odstranéni barviva bylo hodnoceno na zakladé
zméfeni absorbance pfi 516 nm a pii vhodném fedéni vzorku. Také bylo zméfeno CHSK¢,. U

ImM MB9 bylo zméteno CHSK ¢, = 719 mg/1.

Experimenty 8A-17A byly provadény stejné jako vySe popsané experimenty, s tim

rozdilem, ze po 60 minutach nebyl odebiran vzorek a reakéni sméesi byly michany pies noc.

Experimenty c¢islo 18A—20A byly provadény tak, ze do 250ml kulatych banck

umisténych na elektromagnetickém michadel potfenych magnetickym michadel byly
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predlozeny nésady uvedené nize v tabulce. Tyto reakéni smési pak byly michana pti 400
otaCkach pies noc a poté byly zfiltrovany pies frity. Odstranéni barviva byla hodnocena na
zaklad¢ zméfeni absorbance pii 516 nm a pii vhodném fedéni vzorku. Biochar na fritdch byl
s pomoci 50 ml demi vody preveden do stejnych 250ml ban¢k obsahujici Rewoquat 18 WE.
Tyto reakéni smési byly opét michdny pfes noc a poté zfiltrovany. Odstranéni barviva byla

hodnocena na zaklad¢ zméteni absorbance pii 516 nm a pfi vhodném fedéni vzorku.

Pii vyuziti Aliquatu 336 nebo jeho smésnych roztokii byla na sténach reakéni banky

viditelna vylouc¢ena dehtovitd hmota fialové barvy.

Tabulka 38 a tabulka 39 shrnuji pribé¢h a vysledky téchto experimentd.
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Tabulka 38 Souhrn vysledkii ze sorpce MB9 na nasycené GAC s tenzidy

Exp. Doba adsorpce 60 minut Doba adsorpce 21 hodin
Nasada Asie/ T
¢ Fedéni x- DE CHSKc, REcusk | Asi¢/ Fedéni DE CHSKc: | REcusk
. [%0] [mg/1] [%] x-krat [%e] [mg/1] [%]
krat
- ImM MB9 0,633/50 - 719 - - - - -
120 ml ImM MB9 + 2,01 g
1A | reg. GAC, Adsorp¢ni kolony 0,602/50 4,9 592 17,7 0,858 97,3 552 23,2
Synthesia
120 ml 1mM MB9 + 2 g nas.
2A GAC (0zn.:1908BK) 0,554/50 12,5 750 - 0,146/100 60,2 185 74,2
120 ml ImM MB9 + 2,01 g
3A nas. GAC (ozn.:1908BK) + 0,434/50 31,4 2335 - 0,094 99,7 199 72,3
0,21 g Aliquatu (0,5 mmol)
100 ml ImM MB9 +4 ¢
4A nas. GAC (0zn.:1708BK) 0,095/100 69,9 - - 0,998 96,8 599 16,7
100 ml ImM MB9 +4 ¢
nas. GAC (ozn.:1708BK) +
5A 0.23 g Aliquatu 336 (0.5 0,331 98,9 - - 0,046 99,9 283 60,4
mmol)
100 ml ImM MB9 +4 ¢
nas. GAC (ozn.:1708BK) +
6A 0.25 g Rewoquatu WE 18 0,044/100 86 - - 0,348 98,9 515 28,4
(0,4 mmol)
100 ml ImM MB9 +4 ¢
TA nas. GAC (ozn.:1708BK) 0,216/50 65,9 - - 0,145/10 95,4 185 74,3
100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.
8A | GAC (0zn.:2808BK3) + 0,23 - - - - 0,045 99,9 - -

Aliquatu 336
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Exp. Doba adsorpce 60 minut Doba adsorpce 21 hodin

Niasada Asie/ Yoy .
¢ Fedéni x- DE CHSKc, REcusk | Asie/ re’dem DE CHSKc¢, | REchsk
Krat [%] [mg/] [%] x-krat [%] [mg/1] [%]

100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.
GAC (0zn.:2808BK3) + 4,86

oA g roztoku 75mM Arquadu i ) i ) 0,043 99,9 ) )
s 50mM Aliquatem (610TW)
100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.

10A | GAC (0zn.:2808BK3) + 0,2 - - - - 0,117/100 63 - -

g Arquadu (0,34 mmol)

100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.

11A | GAC (0zn.:2808BK3) + 0,33 - - - - 0,911 97 - -

Rewoquatu (0,5 mmol)

100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.
124 GAC (0zn.:2808BK3) i i i i 0,174/100 45 i )

100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.
13A GAC (0zn.:2808BK3) - - - - 0,167/100 47,2 370 48,5

100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.

14A | GAC (0zn.:2808BK3) + 0,19 - - - - 0,427 98,7 301 58,1
g (0,332 mmol) Arquadu
100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.
15A | GAC (0zn.:2808BK3) +0,30 - - - - 0,567 98,2 634 11,8

g (0,332 mmol) Rewoquatu

100 ml ImM MB9 +2 ¢
nas. GAC (ozn.:2808BK3) +

16A 0,16 g (0,332 mmol) - - - - 0,052 99,8 522 27,4
Aliquatu 336
100 ml I1mM MB9 + 2 g nas.
GAC (0zn.:2808BK3) + 2,5
A il roztok 75mM Arquadu s i ) i 0,08 99,7 185 74,3

50mM Aliquatem (610TW)
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Tabulka 39 Souhrn vysledkii ze sorpce MB9 na nasycené GAC s Rewoquatem I18WE

. . Doba . .. | DE , Doba As¢/Fedéni DE
Exp.¢ Nasada 1 adsorpce As¢/Fedéni [%] Nasada 2 adsorpee krét [%]
- 0,5mM MB9 - 0,301/50 - - - - -
GAC (1708BK2) + 100 ml
18A 100 ml0,5mM MB9 +1 g GAC 21 hod 0,258/50 | 143 | 0, 5mMMB9+0,29¢ 21 hod 0,133 99,1
1708 BK2
Rewoquatu (0,5 mmol)
100 ml 0,5mM MB9 + 0,99 g nas. GAC (1708BK2) + 100 ml
19A GAC (0zn.:1708BK2) + 0,21 g 21 hod 0,223/50 98,5 0,5mM MB9 + 0,25 g 21 hod 0,091 99,4
Rewoquatu (0,3 mmol) Rewoquatu (0,5 mmol)
GAC (1708BK2) + 100 ml
20a | 100 ml0SmMMBO +2,03 gnas. |5y 0,68 955 | o0, 5mMMBY+ 035¢ 21 hod 0,12/10 | 92,02
GAC (ozn.: 1708BK2)
Rewoquatu (0,55 mmol)
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6.2.4 Sorpce MB9 nasycenym GAC s roztoky Rewoquatu WE 18

K experimentim byl pouzit ImM roztok Mordant Blue 9 (Asis = 0,633 pii 50-
nasobném ziedéni), GAC nasycené roztokem MB9 (oznaceni 2808BK). Byly pfipraveny tyto
roztoky Rewoquatu WE 18: 20 ml glycerolu s 10,31 g Rewoquatu WE 18; 20 ml
diethylenglykolu s 9,95 g Rewoquatu WE 18; 25 ml glycerolformalu s 10,15 g Rewoquatu
WE 18; 25 ml glycerolformalu s 10,15 g Rewoquatu WE 18.

Experimenty byly provadény tak, Zze do 250ml kulatych ban€k umisténych na
elektromagnetickém michadle opatfenych magnetickym michadel byly ptedlozeny nasady
uvedené nize v tabulce. Tyto reakéni smési pak byly michéna pti 400 ota¢kach po dobu 85-ti
minut. Poté byly odebrany 10ml vzorky, které byly piefiltrovany a Uc¢innost odstranéni
barviva byla hodnocena na zdkladé¢ zméteni absorbance pfi 516 nm a pii vhodném fedéni
vzorku. Zbytky reakénich smési v 250ml kulatych baiikéch byly dal michany pies noc. Poté
byly smési zfiltrovany a odstranéni barviva bylo hodnoceno na zékladé¢ zméteni absorbance

pfi 516 nm a pfi vhodném fedéni vzorku.
Tabulka 40 shrnuje pribeh a vysledky téchto experimentd.

Tabulka 40 Souhrn vysledkii ze sorpce MBY na nasycené GAC s roztoky Rewoquatu

Doba adsorpce 85 | Doba adsorpce 21

Exp. ¢. Nasada min hod
Asi/ Asig/ DE
redéni | DE [%] | Fedéni x- (%]

x-krat krat 0

- 1mM MB9 0,633/50 - - _

100 ml I1mM MB9 + 4 g nas. GAC

1B (0zn.:2808BK)

0,271/50 57,2 0,135/50 | 78,7

100 ml I1mM MB9 + 4 g nas. GAC
2B (0zn.:2808BK) + 1,32 g roztoku 0,133/50 78,9 0,277 99,3
Rewoquatu v glycerolu

100 ml I1mM MB9 + 4 g nas. GAC
3B (0zn.:2808BK) + 1,03 g roztoku 0,081/50 87,2 0,059/10 | 98,1
Rewoquatu v diethylengylkolu

100 ml 1mM MB9 + 4 g nas. GAC
4B (0zn.:2808BK) + 1,13 g roztoku 0,07/50 87,9 0,072/10 | 97,7
Rewoquatu v glycerolformalu
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6.2.5 Sorpce Mordant Blue 9 na biochar za spolupiisobeni kationaktivnich

tenzida

K experimentim byl pouzit 0,5mM roztok Mordant Blue 9 (Asis = 0,301 pfi 50-
nasobném ztfedéni). Jako sorbenty byl pouzit biochar Pyreg 400 °C, biochar Pyreg 500 °C
a biochar NovoCarbo. Dale byl pouzit Aliquat 336, Arquad 2HT, Rewoquat 18WE, 10mM

roztok benzyldimethylamonium chloridu a 10mM roztok cetyltrimethylamonium bromidu.

Experimenty 1D-7D byly provadény tak, ze do 250ml kulatych ban€k umisténych na
elektromagnetickém michadle opatfenych magnetickym michadel byly pfedlozeny nasady
(viz. nasada 1) uvedené nize v tabulce. Tyto reakéni smési pak byly michéna pti 400 otackach
pfes noc. Tyto reakéni smési byly nasledné zfiltrovany pres frity. Uéinnost odstranéni barviva
byla hodnocena na zakladé¢ zméteni absorbance pti 516 nm a pii vhodném tedéni vzorku.
Biochar na fritdch byl s pomoci 50 ml demi vody pieveden zpét do reakénich ban€k s nasadou
Rewoquatu WE 18. Tyto reak¢éni smési (viz. nasada 2) v 250ml kulatych bankach byly dal
michany pfes noc. Poté byly smési zfiltrovany a odstranéni barviva byla hodnocena na
zakladé¢ zméteni absorbance pii 516 nm a pii vhodném fedéni vzorku. Pouze v experimentu
¢islo 8D bylo testovano vyuziti biocharu NovoCarbo k sorpci ImM MB9 (Asi6 = 0,259 pii
100-nasobném ziedéni) bez dalsiho pfidavku Rewoquatu 18 WE.

Experimenty 1E-11E byly provadény tak, Ze do 250ml kulatych ban¢k umisténych na
elektromagnetickém michadle opatfenych magnetickym michadel byly pfedlozeny nasady
uvedené nize v tabulce. Tyto reakéni smési pak byly michany pii 400 otaCkach pies noc. Tyto
reakéni smési byly nasledné zfiltrovany pies skladany filtr. Uginnost odstranéni barviva byla
hodnocena na zéklad¢ zméfeni absorbance pfi 516 nm a pfi vhodném fedéni vzorku.

Absorbance 0,25mM roztoku MB9 pti 100-ndsobném ziedéni byla As;¢ = 0,095.

Pii vyuziti Aliquatu 336 nebo jeho smésnych roztoki byla na sténach reakéni banky

viditelna vylouc¢ena dehtovitd hmota fialové barvy.

Tabulka 41 shrnuje pribeh a vysledky téchto experimentd.
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Tabulka 41 Souhrn vysledkii ze sorpce MBY na biocharu a biochar impregnovany kationaktivnimi tenzidy

Exp.¢ Nasada 1 As 121:.11g'§:1é11i [P)/f] Nasada 2 AS";‘_“‘lgz(tiéni [?VZE]

- 0,25mM MB9 0,095/100 - - - -

- 0,5mM MB9 0,301/50 - - - -

- 1 mM MB9 0,259/100 - - - -
el I B it e I
D 100 ml 0,5mM h/éBOg :Cl g Biochar Pyreg 0.269/50 43.9 Bl\i/;)]ggai g,};rleggSlSe()v:;xat(l)(zorjlg r(l){;n;ll\)/[ 0,079/50 73.8
R RS e e B IR
4D 100 ml 0,5mM MB;?()Boz(’;Ol g Biochar Pyreg 0713 95.3 ]?\;[(]);ST %gzg;lgg\:,ngaltgo((;?sl g;;n(q)ll\)/l 0.343 977
5D 100 ml 0,5mM MB590:)-O%:,01 g Biochar Pyreg 0,348 97.7 Bl\i/;)]ggai g?g;ggii)gv:;zaig(zogl 1(l)l,ISHngll\)/I 0,423 97.2
o | COMOSNG IR sag | Bt 000 |
D 100 ml 0,5mM MB590:)-O%:,04 g Biochar Pyreg 0.617 95.9 ?\Z(]);;IT Iz)}:lrgggigg\:’gq-;altgo(gg g;;n(q)ll\)/l 0.077 99.5
5D | sobném stedent) + 2 & biochar NovoCarbo | 13150 | 747 : - |-
| e 00RO | s | - -

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
2E MB9 + 100 ml demi vody + 0,28 g 0,121 98,7 - - -

Rewoquatu (0,17 mmol)
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Exp.¢

Nasada 1

Aslﬁnm/f'edéni
x-krat

DE
[o]

Nasada 2

Aslﬁnm/f'edéni
x-krat

DE
[l

3E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 0,1 g Arquadu
(0,14 mmol)

0,493

94,8

4E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 0,09 g Aliquatu
(0,1 mmol)

0,095

99

S5E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 10 ml 10mM
benzyldimethylstearylamonium chloridu

0,063/100

33,7

6E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 10 ml 10mM
cetyltrimethylamonium bromidu

0,081

99,2

7E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 0,5 ml 0,2M
benzalkonium chlorid

0,074/100

22,1

8E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 0,7 ml sm¢s.
tenzidu cetylMe3NBr s Aliquatem

0, 029/100

68,4

9E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 0,8 ml roztoku
75mM Arquadu s 50mM Aliquatem (610TW)

0,087/100

8,4

10E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 10 ml 0,01M
poly(allyl2Me2NCl)

0,981

89,7

11E

1 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 0,5mM
MB9 + 100 ml demi vody + 0,06 g Aliquatu +
0,25 ml 0,2M Benzalkonium chloridu

0,041

99,6
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6.3 Syceni a testovani sorbenti s 1é¢ivem Diklofenak

6.3.1 Syceni GAC s Diklofenakem

Experiment 1

Do 250ml kulaté baiiky umisténé na elektromagnetickém michadle bylo ptfedlozeno 10
g GAC Hydraffin CC a 500 ml 25mM roztoku Diklofenaku (DCF). Tato reakéni smés byla
michéna ptes noc. Nasledn¢ byla zfiltrovana pies fritu, GAC bylo proplachnuto 300 ml demi
vody a spojené filtraty byly doplnény na objem 500 ml demi vodou a promichany. V téchto
filtratech byla voltametricky stanovena koncentrace Diklofenaku 1,4 mM, coz odpovida 86%
ucinnosti odstranéni. Také byl stanoven parametr AOX, ktery ¢inil 67,9 mg/l, coz odpovida
91,4% tucinnosti odstranéni (AOX 25mM roztoku Diklofenaku AOX = 1975 mg/l). GAC na
frit¢ bylo vysuseno v horkovzdusné susarn€, ptrevedeno do prachovnice a oznaceno 63BK,
GAC nas. DCF. Stejny zptisobem bylo s GAC (oznaceni 63BK) syceni zopakovano. Tabulka

42 shrnuje provedeni experimentu a vSechny vysledky.

Tabulka 42 Syceni GAC Diklofenakem — experiment I

Syceni Nasada C Diklofenaku RE AOX REAOX Oznacéeni GAC
¢. [mmol/l] [Yo] [mg/1] [Yo] syceného DCF
- 25mM Diklofenak 25 - 1975 - -
1 500 ml 25mM DCF + 10 1,4 86 67,9 91,4 63BK
g GAC Hydraffin CC
2 200 ml 25mM DCF + 10 9.8 2 54,8 93 63BK1
g GAC 63BK

Experiment 11

Do 1000ml kédinky umisténé na elektromagnetickém michadle bylo ptedlozeno 25 g
GAC Hydraffin CC a 500 ml 25mM roztoku Diklofenaku. Tato reakéni smés byla michana
ptes noc. Nasledné byla zfiltrovana pies fritu a téchto filtratech byla voltametricky stanovena
koncentrace Diklofenaku 0,87mM, coz odpovidd 96,6% ucinnosti odstranéni. Také byl
stanoven parametr AOX, ktery Cinil 84,6 mg/l, coz odpovida 95,7% ucinnosti odstranéni
(AOX 25mM roztoku Diklofenaku AOX = 1975 mg/l). Dale byl stanoven parametr CHSKy,
ktery ¢inil mg/l. GAC na frit€ bylo vysuseno v horkovzdusné susarné¢ do konstantni hmotnosti
(m = 26,34 g), prevedeno do prachovnice a oznaceno 114BK1, GAC nas. DCF. K filtratim
bylo pfidano 25 g GAC Hydraffin, 4 g Diklofenaku a byly doplnény demi vodou na objem

500 ml. Tato reakéni smés byla michana pies noc, zfiltrovana a byly v ni stanoveny stejné
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parametry a koncentrace Diklofenaku jako pfi syceni ¢islo jedna. GAC na frité bylo vysuSeno
v horkovzdusné susarné do konstantni hmotnosti (m = 27,02 g), ptevedeno do prachovnice
a oznaceno 114BK2, GAC nas. DCF. Tabulka 43 shrnuje provedeni experimentu a vSechny
vysledky.

Tabulka 43 Syceni GAC Diklofenakem — experiment I1

. . € pikiofenaku | RE | AOX | REsox | CHSKc, | REchsk
Sycent €. Nasada [mmol/l] | [%] | [mg/] | [%] | [mg/] [%]
- 25mM Diklofenak 25 - 1975 - 9318 -
1 500 ml 25mM
(1104BKDikl) | Diklofenaku +25 g 0,87 96,5 | 84,6 95,7 5603 40
GAC Hydraffin CC
2 25 g GAC Hydraffin
(1104BK6Dikl) | + filtraty z 1.syceni + 114 S4.4 | 1120 43,3 B )
4 g Diklofenaku

6.3.2 Sorpce Diklofenaku na nasycené GAC za spolupiisobeni

kationaktivnich tenzida

K tomuto experimentu byl pouzit 25mM roztok Diklofenaku, pfipraveny rozpusténim
3,96 g Diklofenaku v 500 ml demi vody. Bylo testovano pouziti Aliquatu 336, 50% vodného
roztoku benzalkonium chloridu, smésny roztok benzalkonium chloridu s Aliquatem (104BK),
vzniklého smiSenim 20,1 g Aliquatu 336 s30,4 g 50% vodného roztoku benzalkonium
chloridu. Déle pak byl testovan smésny roztok 75mM Arquatu 2HT s 50mM Aliquatem 336
(610TW), Luviquat FC 370 a 10mM poly(diallyldimethylamoniumchlorid). K experimentim
bylo vyuzito GAC (Hydraffin CC) a nasycené GAC s Diklofenakem (63BK a 114BK1).

Experimenty byly provadény tak, ze bylo do 250ml kulatych ban€k umisténych na
elektromagnetickém michadle pifevedenol00 ml Diklofenaku a pfesné¢ odméfené mnozstvi
kationaktivnich tenzida (popf. jejich smési) a GAC. Po dobé michéni reakéni smési 21 hodin
byly reakéni smési zfiltrovany a byla u nich voltametricky stanovena koncentrace
Diklofenaku, parametr AOX (AOX 25mM roztoku Diklofenaku AOX = 1975 mg/l)
a CHSK¢, (25mM roztok Diklofenaku CHSK ¢, = 9318 mg/1) a obsah kationaktivnich tenzidi.
GAC zexperimentd 104BK1, 104BK4, 114BK1 a 114BK2 bylo vysuseno na frit¢ do
konstantni hmotnosti a ponechano v prachovnici se stejnym oznacenim jako jsou Cisla jejich

experimentl. Tabulka 44 shrnuje provedeni experimentu a vSechny vysledky.
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Tabulka 44 Sorpce Diklofenaku na GAC za spoluptisobent tenzidii

v , Chiklofenaku | RE AOX | RE jox | CHSK(, Obsah kationaktivnich
Exp.€ Nasada [mmol/l] | [%] | [mg/l] | [%] [mg/l] tenzidd [mg/l]
- 25mM Diklofenak 25 - 1975 - 9318 -
5 g GAC (63BK1) + (1 mmol) 0,85 g 50% benzalkonium 201 320 27
ID | Chloridu + (1mmol) 0,42 g Aliquatu 336 + 100 ml 25mM 1 90 0 89.9
Diklofenaku
5,11 GAC (ze sorpce €. 1D) + (1 mmol) 0,86 g 50%
2D benzalkonium chloridu + (1mmol) 0,41 g Aliquatu 336 + | 0,38 942 | 197 90 3201 153,5
100 ml 25mM Diklofenaku
6,99 g GAC (ze sorpce ¢. 2D) + 6,99 g GAC 63BK1 + (1
3D mmol) 0,86 g 50% benzalkonium chloridu + (1mmol) 0.8 92 | 236 88 401 192,3
0,41 g Aliquatu 336 + 100 ml 25mM Diklofenaku
1 g impregnacniho roztoku 104BK (Aliquat 336 s BAC)
104BK1 | +3 g nas. GAC (63BK1) + 100 ml 25mM Diklofenaku + | 0,79 | 93,7 | 666 66,3 2250 159
100 ml demi vody
1 g impregnacniho roztoku 104BK (Aliquat 336 s BAC)
104BK2 | +2 ¢ GAC (Hydraffin CC) + 100 ml 25mM Diklofenaku | 098 | 92,2 | 632 68 1720 37,5
+ 100 ml demi vody
20 ml roztoku 75mM Aliquatu s 50mM Arquadem
104BK3 | (610TW) + 3 g nas. GAC (63BK1) + 100 ml 25mM 0.57 | 9544 484 1 755 | 1350 60,8
Diklofenaku + 80 ml demi vody
20 ml roztoku 75mM Aliquatu s 50mM Arquadem
104BK4 | (610TW) + 2 g GAC (Hydraffin CC) + 100 ml 25mM 0,64 | 949 | 451 71,2 1800 49.8
Diklofenaku + 80 ml demi vody
104BK5 | 2 g GAC (Hydraffin CC) + 100 ml 25mM Diklofenaku + 0,67 94.6 454 77 191 -

100 ml demi vody
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v y Cpiklofenaku RE AOX REAOX CHSKCr Obsah kationaktivnich
Exp.€ Nasada [mmol/l] | [%] | [mgN] | [%] [mg/1] tenzidii [mg/1]
1 g impregnacniho roztoku 104BK (Aliquat 336 s BAC)
124BK1 | 4 ¢ GAC z 104BK1+ 100 ml 25mM Diklofenaku + 100 0,81 93,5 | 3574 70,9 51200 172
ml demi vody

124BK2 20 ml roztoku 75mM Aliquatu s 50mM Arquadem 0,55 95,6 645 67,3 19900 148

(610TW) + GAC z 104BK3 + 100 ml 25mM Diklofenaku
124BK6 2 ml Luviquat FC 370 + 100 ml Diklofenaku + 98 ml 0,8 93.6 440 77,7 225 75

demi vody + 3 g nas. GAC (114BK1)

2 ml 10mM poly(diallyldimethylamonium chlorid) + 100

124BK5 | m] 25mM Diklofenaku + 98 ml demi vody + 3 g nas. 0,73 94,2 | 333 83,1 11400 63,7
GAC (114BK1)

124BK 4 100 ml 25mM Diklofenaku + 100 ml demi vody + 3 g 5,3 57,6 1020 48.4 84700 -

nas. GAC (114BK1)
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6.3.3 Sorpce Diklofenaku na biochar

Experimenty byly provadény tak, ze bylo do 250ml kulatych ban€k umisténych na
elektromagnetickém michadle pfevedeno 200 ml 25mM roztoku Diklofenaku a k tomu bylo
pridano ptresné navazené mnozstvi biocharu (Pyreg 400 °C, Pyreg 500 °C a NovoCarbo). Tyto
reak¢ni smési byly michany pies noc. Nasledn¢ byly zfiltrovany ptes frity, biochar byl vzdy
proplachnut 300 ml (experimenty 223BK2-4) nebo 100 ml (experimenty 44BK2-4) demi
vody a spojené filtraty byly doplnény na objem 500 ml (experimenty 223BK2-4) nebo 250 ml
(experimenty 44BK2-4) demi vodou a promichany. V téchto filtratech byla voltametricky
stanovena koncentrace Diklofenaku a AOX (AOX 25mM roztoku Diklofenaku AOX = 1975

mg/l. Tabulka 45 shrnuje provedeni experimentu a vS§echny vysledky.

Tabulka 45 Sorpce Diklofenaku na biochar

Exp.¢. Nasada C Diklofenaku RE AOX | REo0x
[mmol/l] [%] [mg/l] [Yo]
- 25mM Diklofenak 25 - 1975 -
223BK2 10 g biocharu Pyreg 400 °C + 200 ml 18 - 763 -
25mM Diklofenaku
223BK3 10 g biocharu Pyreg 500 °C + 200 ml 6 40 327 58,6
25mM Diklofenaku
223BK4 10 g biocharu NovoCarbo + 200 ml 34 - 586 -
25mM Diklofenaku
44BK?2 5 g biocharu Pyreg 400 °C + 100 ml 0,97 90,3 63,8 96,7
25mM Diklofenaku
44BK3 5 g biocharu Pyreg 500 °C + 100 ml 0,92 90,8 51,9 97,4
25mM Diklofenaku
44BKA4 5 g biocharu NovoCarbo + 100 ml 25mM 0,78 92,2 24.6 98,8
Diklofenaku

7 Ovéreni selektivity separace AQOX iontovou vyménou ze

smésného roztoku Versalova zlut’ 2RLP/DCA-6-SK

Piiprava roztoku Versalové Zluti 2RLP s DCA-6-SK: Do 1 litrové michané banky
v olejové 1azni byl predlozen litr demi vody ve kterém bylo za michani rozpusténo 1,21 g (11
mmol) bezvodého uhli¢itanu sodného a nésledné¢ suspendovano 2,63 g (5 mmol) Versalové
zluti 2RLP. Vznikla suspenze byla michdna pod zpétnym chladi¢em pii teploté lazné 110-
115°C po dobu 49 minut, a poté byla ochlazena na laboratorni teplotu a zfiltrovana pies
skladany filtr do velké Erlenmeyerovy baiky. Filtraty byly nafedény 1 litrem demi vody.
Celkovy objem byl doplnén demi vodou na ptesné 2000 ml a po uc¢inném rozmichéani byl

odebran 50ml vzorek pro LC-MS analyzu (oznaceni vzorku 604BK1VD). V tomto vzorku
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bylo LC-MS analyzou stanoveno 99,8 % Versalové zluti 2RLP a 0,2 % DCA-6-SK. Po
odebrani vzorku bylo k tomuto roztoku Versalové Zzluti 2RLP pfiddno 2 mmol (0,48 g)
pevného DCA-6-SK (ImM roztok) a smés byla michana do uplného rozpusténi DCA-6-SK.
Poté byl odebran 50ml vzorek pro analyzu LC-MS (oznaceni vzorku 604BK2VD). V tomto
vzorku bylo LC-MS analyzou stanoveno 82,5 % Versalové zluti 2RLP a 17,5 % DCA-6-SK.
U tohoto roztoku bylo také zméfeno CHSK;, které ¢inilo 1467 mg/1 a absorbance pii 394 nm
a pii 100-nasobném zfedéni, kterd byla 0,617.

Syceni GAC s roztokem VZ2RLP/DCA-6-SK: Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky
umisténé na elektromagnetickém michadle bylo pfedlozeno 10 g granulovaného aktivniho
uhli (Hydraffin CC 8X30) a 300ml smé&sného roztoku VZ2RLP/DCA-6-SK. Tato reakéni
smés byla michana 2 hodiny, poté byla dekantovana a zfiltrovana. U filtrati bylo namétfeno
CHSK¢; a absorbance pii 394 nm. Také byly vzorky podrobeny LC-MS analyze. S timto
GAC byla sorpce zopakovana jesté 2-krat. GAC poté bylo vysuSeno v horkovzdusné susarné

do konstantni hmotnosti (m = 9,87 g) a pfevedeno do prachovnice oznacené

1104BKGACsVZ/DCA. Tabulka 46 shrnuje provedeni experimentu.

Tabulka 46 Syceni GAC smésnym roztokem VZ/DCA-6-SK

Plocha (pomér)
i signalii dle LC- RE [%]' — CHSKcr
Syceni Nisada MS Ajzgy/ z¥edéni | DE [mg/1]
& x-krit | [%] | (REcusk
2 ~ o,
VZ [ DCA-6- | VZ |DCA- [%])
2RLP SK 2RLP | 6-SK
Z4s. roztok 26351 5608
(vz.604BK2VD)

300 ml 13874 149 733
1 VZ/DCA-6-SK 473 | 97,3 0,375/100 39

(1,1 %) | (98,9 %) (50 %)
+10 g GAC
Hydraffin CC
GAC z 1.syceni e
2 +300 ml - . o4tano | 33 | (53
VZ/DCA-6-SK
GAC z 2.syceni 19917 581 o018
3 VZ;FD?)((Z)/(; n611$K 97.2%) | (2.8 %) 244 | 89,6 0,610/100 | 1,13 (30,6 %)

! Ucinnost vypoéitana z pomoci LC-MS namefenych ploch pikii u zasobniho roztoku VZ/DCA-6-SK a u ploch
pikil u jednotlivych vzorkid
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Ovéreni selektivity separace AOX iontovou vyménou ze smésného roztoku
VZ/DCA-6-SK: Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky bylo predlozeno 9,87 g GAC nasyceného
smésnym roztokem VZ/DCA-6-SK (exp.114BK2VD), 2 g smésného impregnaéniho ¢inidla
roztoku Aliquatu 336 s benzalkonium chloridem (104BK) a 300 ml smésného roztoku
VZ/DCA-6-SK. Tato reakéni smés byla michana pies noc, poté byla dekantovana a
zfiltrovéna. U filtratd bylo naméfeno CHSK¢, a obsah kationaktivnich tenzidi. Nasledné byla
provedena LC-MS analyza. Separovany GAC byl v nasledném kroku opét impregnovan a
pouzit pro zachyt AOX jest¢ ve dvou dalSich sorpcnich experimentech dle stejného postupu,

ozn. 134BK1VD a 134BK2VD.
Tabulka 47 shrnuje provedeni experimentu.

Tabulka 47 Sorpce smésného roztoku VZ/DCA-6-SK na GAC v kombinaci s tenzidy

Plocha (pomér) signala RE [%]’ Obsah
(1]
dle LC-MS [%] kationaktivnich
Exp. ¢. Néasada tenzidii ve

filtratech

DCA-6- VZ | DCA- (CHSKc,) [mg/l]

VZ2RLP SK 2RLP | 6-SK

Zasobni VZ/DCA-6-SK 26351 5608 . R - (1467)
roztok (vzorek 604BK2VD) (82,5%) (17,5%)

2 g smésného roztoku

benzalkonium
chloridu s Aliquatem 1668 777
124BKVD 336 (104BK) + nas. (68, %) (1.8 %) 93,7 86,1 233 (4854)

GAC (114BK) + 300
ml roztoku VZ/DCA-
6-SK

2 g smésného roztoku
benzalkonium
chloridu s Aliquatem 856 258
134BK1VD | 334 (104BK) + GAC | (76,8 %) (23,1 %) 96,8 | 95,4 178 (4320)
(124BKVD) + 300 ml
roztoku VZ/DCA-6-
SK

2 g smésného roztoku
benzalkonium
chloridu s Aliquatem 3410 993
134BK2VD | 334 (104BK) + GAC | (77,4 %) (22.5 %) 87 82,3 182 (4210)
(134BK1VD) + 300
ml roztoku VZ/DCA-
6-SK

? Utinnost vypoéitana z pomoci LC-MS nameftenych ploch pikii u zisobniho roztoku VZ/DCA-6-SK a u ploch
pikil u jednotlivych vzorkid
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8 Vysledky a diskuze

Cilem experimentalni ¢asti bylo ovéfit moznou separaci chlorovanych biocidnich
kyselin zvod pomoci kvartérnich amoniovych soli. Jako modelové zdroje biocidné
pusobicich chlorovanych kontaminanti byly zvoleny barvivo Mordant Blue 9, déle 1é¢ivo
Diklofenak a kyselina 3,4-dichloranilin-6-sulfonova (meziprodukt pouzivany pii vyrobé
barviv napi. ve firm¢ Synthesia, a.s.). Pro separace vySe zmifiovanych biocidné plsobicich
chlorovanych kyselin z modelovych odpadnich vod byla ovéfena moznost tvorby ve vodé
malo rozpustnych iontovych parti s vybranymi kvartérnimi amoniovymi solemi. Pro srovnani
ucinnosti odstraiiovani byla vyzkouSena i adsorpce studovanych kontaminantii z vod na
aktivni uhli a/nebo ekonomicky dostupnéj$i biochar. Nasledné¢ byly vybrané kvartérni
amoniové soli pouzity pro impregnaci povrchu kontaminanty nasycené¢ho aktivniho uhli
a byla vyzkouSena moznost prodlouzeni zivotnosti aktivniho uhli diky separaci chlorovanych
kyselin za pomoci tvorby iontovych part s kvartérnimi amoniovymi solemi zachycenymi na
aktivnim uhli. U¢innost odstranéni studovanych chlorovanych biocidnich kyselin byla
hodnocena na zaklad¢ stanoveni souhrnnych parametri AOX a CHSK¢, ve vzorcich,
v ptipadé barviva Mordant Blue 9 spektrofotometricky. Ve spolupraci s prof. Svancarou byla
vyvinuta a GspéSné ovefena metoda elektroanalytického stanoveni obsahu 1é¢iva Diklofenak
ve vodnych roztocich s pouzitim uhlikové pastové elektrody modifikované
hexadecytrimethylamonium bromidem. Tato metoda vyuziti modifikace CPE pomoci
kationaktivniho tenzidu vykazovala mnohem vyssi citlivost a niz§i detekéni limity, nez

metody bez modifikace CPE.

8.1 Separace barviva Mordant Blue z vodnych roztoki

Odstranovani chlorovaného kyselého barviva Mordant Blue 9 s pouzitim kapalnych

iontoménicéu

Z experimenti zaméfenych na stanoveni rozdélovaciho koeficientu oktan-1-ol/voda
log P,y pro iontové pary s chlorovanym kyselym barvivem Mordant Blue 9 vyplyva, ze vyssi
rozpustnosti iontovych par v oktan-1-olu bylo dosazeno pfi pouziti kvartérnich amoniovych
soli se tfemi dlouhymi alkyly. Ze zjisténych hodnot log P, lze pozorovat, Ze s poctem
dlouhych alkylovych fetézci na kvartérnim dusiku pouzitého kationaktivniho tenzidu, roste
jeho hodnota. Tato skutecnost pak zdivodnuje pokles rozpustnosti studovanych iontovych
part ve vodé. Dle vysledkt (viz. obrazek 45) rozpustnost u vznikajicich iontovych part MB9

ve vod¢ stoupa v rtade: trioktylmethylamonium chlorid < Aliquat 336 <
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didecyldimethylamonium bromid < dilauryldimethylamonium chlorid < benzalkonium
chlorid < hexadecyltrimethylamonium bromid < benzylhexadecyldimethylamonium chlorid

< benzyldimethylstearylamonium chlorid < poly(diallyldimethylamonium) chlorid.

Rozdélovaci koeficient oktanol-voda pro MB9 a iontové
pary MB9 s R,NX
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Obrazek 45 Rozdelovaci koeficienty oktan-1-ol/voda pro MB9 a jeho iontové pary

Pii experimentech testujicich polaritu iontovych part kationaktivnich tenzidl
s Mordant Blue 9 bylo zjisténo, ze pro izolaci MB9 z vod jsou nejucinnéjsi Rewoquat 18 WE,
Arquad 2HT-75, Aliquat 336, respektive lipofilni dialkyldimethylamoniové
a trialkylmethylamoniové soli, které jsou vSak téméf nerozpustné ve vodé. Jako pfijatelny
kompromis mezi rozpustnosti srazeciho ¢inidla ve vod¢ a jeho t¢innosti pro separaci barviva
MB9 se ukazal byt alkylbenzyldimethylamonium chlorid (AlkBzNCI, tzv. benzalkonium
chlorid). Pro separaci studovanych chlorovanych kyselin byla diky moznosti snadné ptipravy
a aplikace pfi impregnaci testovana i homogenni vodna smés ziskanad rozpusténim Aliquatu

336 v 50%nim vodném benzalkonium chloridu.
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Srovnani ucinnosti odstranovani chlorovaného kyselého barviva Mordant Blue 9 sorpci

na sorbenty a na sorbenty impregnované kationaktivnimi tenzidy
Syceni GAC za michdani

Z bilance sorpce barviva MB9 z 1mM vodného roztoku na GAC za michani vyplyva,
ze na GAC bylo za podminek michéni v uzaviené nadobé pifi laboratorni teploté a dobé

michéni 8,5 dni sorbovano 5,538 g MB9/50 g GAC, tedy 110,7 mg MB9/g GAC.
Sorpce MBY na pouZité sorbenty za spolupiisobeni kationaktivnich tenzidi

Z experimentll testujici sorpci MB9 na nasycené GAC za spoluplsobeni
kationaktivnich tenzidid je patrné, ze samotné GAC téméf nasycené s MB9 (oznaceni
1908BK) bylo k sorpci barviva jiz nedostacujici (12,5% odbarveni ImM roztoku MB9 po
1 hodiné¢ a 60% odbarveni az po 21 hodinovém michani reakéni smési s vyuzitim 2 g
nasycené¢ho GAC). Avsak za ptridavku nékterych QACs doslo k vyraznému zvySeni ucinnosti
odbarveni vodnych roztokii Mordant Blue 9. Napftiklad s vyuzitim 0,5 mmol Aliquatu 336
spole¢né s 2 g nasyceného GAC bylo odstranéno ze 100 ml 1mM roztoku MB9 vice jak 99 %
barviva (50,2 mg, tedy 0,099 mmol). Dochazelo i k poklesu souhrnného parametru CHSK,.
Ke zvyseni ucinnosti odbarveni o 84,2 %, oproti vyuziti samotného nasycené¢ho GAC,
postacilo pouze za jinak stejnych podminek pouze 0,3 mmol Rewoquatu 18 WE na 1 g
nasyceného GAC. Vyuziti tohoto komeréné dostupného esterquatu se jevi jako efektivni, je
mnohem ekologi¢téjsi a Setrnéjsi kviili své dobré biodegradabilité, avSak nevyhodou je to, ze
Rewoquat 18WE neni rozpustny ve vodé¢, bylo proto ovéfovano vyuziti jeho roztoki
v ruznych organickych kapalinach, které jsou misitelné¢ s vodou. Dobré vysledky podaval
roztok Rewoquat 18 WE v glycerolformalu ¢i diethylenglykolu. S vyuzitim téchto roztokl
Rewoquatu 18 WE doslo k vice jak 21% zvySeni ucinnosti odstranéni MB9 oproti vyuziti
samotného témét nasyceného GAC. Déle bylo testovano vyuziti téméef nasyceného GAC
(2808BK3), které jiz vykazovalo pro MB9 nizké sorpéni schopnosti, v kombinaci
s kationaktivnimi tenzidy. Jako vhodny tenzid se zde jevil Aliquat 336 (0,5 mmol) ¢i 1 ml
smésného roztoku 75mM Arquadu 2HT a 50mM Aliquatu 336, jelikoz dochézelo k vice nez
99% odbarveni 1mM roztoku MB9 v kombinaci s 2 g nasyceného GAC.

Jako alternativni moznost bylo také ovéfovano vyuziti ekonomicky vyhodnéjsiho
sorbentu — biocharu, ktery je ziskavan stfednéteplotni pyrolyzou cistirenskych kald. Byly
testovany vzorky biocharu Pyreg 400 °C, Pyreg 500 °C a NovoCarbo. Pfi sorpci za michani

pfes noc byla sorpéni kapacita pfi vyuziti 1 g biocharu na 0,5mM roztok MB9 (obsahujici
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0,05 mmol MB9) 10 mg MB9/g biocharu. Ptidavek Rewoquatu 18 WE vyrazné¢ zvySuje
sorpcni schopnost vsech testovanych typi biocharu, jako nejucinnéjsi se jevilo vyuziti 1 g
biocharu Pyreg 400 °C v kombinaci s 0,18 g (0,3 mmol) Rewoquatu 18 WE, které je schopno
odstranit 25,1 mg (0,05 mmol) MB9 z0,5mM vodného roztoku. Pii testovani dalSich
kationaktivnich tenzidli v kombinaci s biocharem pro odstranéni MB9 bylo zjisténo, ze jako
ucinné (vice jak 90% odbarveni) se jevi také Aliquat 336, Arquat 2HT, roztok
cetyltrimethylamonium bromidu nebo kombinace Aliquatu 336 sroztokem benzalkonium
chloridu. Na obrazku 46 je v sloupcovém grafu uvedeno srovnani sorp¢nich kapacit zcela
nasyceného GAC, biocharu a sorbentll za spoluptisobeni kationaktivnimu tenzidii ¢i jejich
roztokll pro 1mM roztok barviva MB9 a totéz pro sorbent biochar s vyuzitim 0,5mM roztoku

MB9.

Srovnani sorpcnich kapacit pfi sorpci MB9

B Sorpéni kapacita [mg MB9 / g sorbentu], vyuZivan 1mM roztok MB9 pro GAC a 0,5mM pro biochar
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Obrazek 46 Sloupcovy graf srovnani sorpcnich kapacit testovanych sorbentii pro MB9

Ovéreni vlivu velikosti aniontu na iontovou vyménu s pouZzitim kvartérnich amoniovych

soli, iontova vyména mezi iontovym parem R4N-DCA-6-SK a sodnou soli MB9

Byla testovana ucinnost separace MB9 pomoci iontové vymeény chloridového
aniontu pusobenim komer¢niho benzyldimethyhexadecylamonium chloridu (BDHAC)

a srovnavana s ucinnosti separace s pouzitim benzyldimethylhexadecylamoniové soli DCA-6-
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SK (vznikajici reakci BDHAC s DCA-6-SK, viz. obr. 47). Toto zobrazuji reakéni schémata

nize na obr. 47.
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Obrazek 47 Schéma tvorby iontovych parii BDHAC s DCA-6-SK nebo MBY a aniontové vymény DCA-6-SK—
BDHAC s MB9Y
Bylo zjisténo, ze tvorba iontového paru DCA-6-SK-BDHAC je dle snizeni parametru

AOX ve vodné fazi velice G¢inna (pfes 99 %). Tento iontovy par byl nasledné pouzit
k aniontové vyméné s MB9. Pii vyuziti 2-molarniho piebytku iontového paru DCA-6-SK—
BDHAC vi¢i MB9 bylo za podminek 21-hodinového intenzivniho michani odstranéno
z ImM vodného roztoku MB9 66,2 % tohoto barviva. Za stejnych podminek byl proveden
i experiment testujici odstranéni MB9 pomoci benzyldimethylhexadecylamonium chloridu,

kde doslo k 75,2% odbarveni 1mM roztoku MB9.

Provedené srovnani prokazuje, ze iontovou vyménu pii separaci sulfonovych kyselin
z vod lze provést pouzitim kvartérni amoniové soli, jejiz anion ma mensi molarni hmotnost,
nez je hmotnost aniontu separované sulfonové kyseliny. To nabizi moznost recyklovat

kvartérni amoniovou sul ze separovaného iontového paru redukci.
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Odstranovani barviva Mordant Blue 9 iontovou vyménou s kvartérnimi amoniovymi
solemi, nasledny reduktivni rozklad separovaného iontového paru MB9-(R4N),

a recyklace iontoparového ¢inidla

Testovany proces tvorby a separace iontového paru (R4N),MB9 reakci kvartérni
amoniové soli s barvivem MB9Y, nésledna redukce separovaného iontového paru (R4sN)MB9 a
recyklace redukci regenerovaného iontoparového cinidla v procesu opakované separace
barviva MB9 je zndzornén na obrazku 48.

MB9 zachycovano s R,N* za vzniku objemného, ve U ve vodé rozpustnych produktd redukce iontového
vodé nerozpustného iontového paru paru klesa molekulova hmotnost aniontu, coz

umoZznuje naslednou aniontovou vyménu za anion
MB9. Produkly redukce MB9 odchazeji ve vodé na
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lontovy par (R,N*),MBY* se vylutuje z vody, mize S poklesem molekulové hmotnosti R,N ‘redMB9”

byt rozloZen redukci napf. v MetOH vznikaji produkty rozpusné ve vodé

Obrazek 48 Schéma separace barviva MB9 iontovou vyménou s ndaslednou recyklaci pouzitého iontopdrového
¢inidla

Redukce iontovych parii (Aliquat 336),MB9 a byla v nékolika ptipadech provadéna
v heterogenni fazi pomoci slitiny Al-Ni v alkalickém prostiedi, ale pro lepsi monitorovani
prabéhu byla néasledné pouzivana redukce pomoci NaBHy v roztoku alkoholu, kterd probiha
v homogennim prostiedi. Bylo piekvapivé zjisténo, ze pifi pouziti regenerované¢ho
iontoparového c¢inidla vzniklého redukci iontového paru (Aliquat 336),MB9 pro separaci
MB9 je nékdy dosazeno vyssi t€innosti odbarveni roztokd, tedy lepsi separace MB9, nez pfi
pouziti vychoziho Aliquatu 336. Bylo téz zjisténo, ze diky velmi nizké rozpustnosti ve vodé
dochazi pifi tvorbé iontového paru (RsN),MB9 ke snizovani souhrnnych parametrd AOX
a CHSK¢,. Iontoparové cCinidlo bylo tfikrat recyklovano, ptfi¢emz v poslednim kroku stale

dochazelo k separaci MB9 z vodného roztoku a ke sniZzeni parametru AOX.
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K redukci MB9 vazaného v iontovém paru s benzyldimethylhexadecylammonium
chloridem doprovazeného odbarvenim reakéniho roztoku muselo byt pouzito 25 mmol
NaBH; na 1 mmol iontového paru za  zvySené teploty. Recyklace
benzyldimethylhexadecylammoniové soli ze separovaného iontového paru byla provedena
celkem ve ctyfech po sobé jdoucich cyklech redukce a nasledného pouziti vzniklého
iontoparového Cinidla, pfiCemz jesté ve tfetim pokusu o opakované vyuziti zredukovaného
iontového paru byla ucinnost odstranéni MB9 68 %. Pii dalsi recyklaci jiz doslo pouze k 40%
odbarveni roztoku MB9. Tento pokles ucinnosti je pravdépodobné zpluisoben hromadénim
aniontu aminonaftolsulfonové kyseliny (viz obr. 49) v recyklovaném iontoparovém cinidle,

ktera je diky své velké hmotnosti neochotné vyménovana za anionty MBO.

NH,
OH

O:El‘::O
Mr = 239,25 g/mol  OH

Obrazek 49 Chemicka struktura 1-amino-2-naftol-4-sulfonové kyseliny, kterd vznika redukci azoskupiny barviva

MBY

Z vysledkii testujicich redukci a opakované vyuziti iontového paru MB9
s methyltrioktylamonium chloridem (MTA),MB9 vyplyva, ze pti tvorbé iontového paru lze
odstranit Mordant Blue 9 téméi se 100% ucinnosti. Aby vSak byla v dalSich recyklac¢nich
cyklech zachovana tato uc¢innost, muselo byt k redukci vyuzito vyssiho prebytku NaBH, — 35
mmol NaBH; na 1 mmol iontového paru. Uginnost odstraiiovani barviva MB9 pomoci

redukovaného iontového paru pak vyrazné klesla az po tieti recyklaci iontoparového cCinidla.

Pti recyklaci iontoparového ¢inidla (dilauryldimethylamonium),MB9 bylo (podobné
jako v predeslém ptipad€) dosazeno tfech opakovani tvorby iontového paru, jeho redukce
a opakovaného pouziti produkti redukce pro iontovou vymeénu, kdy bylo barvivo MB9
odstraniovano s velkou ucinnosti. V poslednim c¢tvrtém cyklu regenerace iontoparového
¢inidla opét doslo k poklesu u¢innosti zachytu MB9. K redukci muselo byt vyuzivano cca 50
mmol NaBH4 na 1 mmol iontoparového cinidla pro dosazeni uplného odbarveni reakéniho
roztoku (redukce azobarviva vazaného v iontovém paru), které indikovalo reduktivni rozklad

iontového paru (dilauryldimethylamonium),MB9.
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Nasledujici sloupcovy graf na obr. 50 znazornuje ucinnost separace MB9 z vodného roztoku
s pomoci zmiflovanych iontoparovych cinidel a néasledné ctyii recyklacni kroky pii vyuziti
methytrioktylamonium chloridu, benzyldimethylhexadecylamonium chloridu
a dilauryldimethylamonium chloridu. Jak si lze povSimnout, ve ¢tvrtém regeneracnim cyklu
vzdy dochazelo k poklesu ucinnosti odstranéni MB9. Nejvice efektivni se jevi vyuziti
kationaktivnich tenzidl se tfemi dlouhymi alkyly (napf.methyltrioktylamonium chlorid). Ze
vSech zjisténych vysledkl Ize také konstatovat, ze NaBH,4 je vhodné reduk¢ni Cinidlo, pro

nékterd iontoparova Cinidla vSak musi byt vyuzito vySSiho prebytku NaBHs.

Srovnani recyklace testovanych iontoparovych
Cinidel pouzitych pro odstranéni barviva MB9

B BzMet2hexadecyIN+MB9 B TriOktMeN+MB9 M DilauryIMe2N+MB9

Tvorba IP l.recyklace IP  2.recyklace IP 3.recyklace IP 4.recyklace IP
c¢inidla ¢inidla Cinidla ¢inidla
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Obrazek 50 Srovnani ucinnosti odstranéni barviva MB9 s cerstvym a regenerovanym iontoparovym cinidlem
8.2 Separace 3,4-dichloranilin-6-sulfonové kyseliny z vodnych roztoku

Srovnani ucinnosti odstranovani 3,4-dichloranilin-6-sulfonové Kkyseliny sorpci na

sorbenty a na sorbenty impregnované kvartérnimi amoniovymi solemi
Syceni GAC s DCA-6-SK

Z bilance sorpce ImM DCA-6-SK na GAC za michéni vyplyva, ze v eluatu po
nasyceni uhli s DCA-6-SK zlstalo rozpusténo cca. 0,05 mol (12,1 g) DCA-6-SK (AOX =
3530 mg CV/1 pti obsahu 2 atomt Cl (M, = 35,5 g/mol) v molekule DCA-6-SK). Na GAC tedy
bylo za podminek michéni v uzaviené nadobé¢ pfti laboratorni teploté a dobé michani 31 dni

sorbovano 31,1 g DCA-6-SK/201,3 g GAC, tedy 154,5 mg DCA-6-SK/g GAC.
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Sorpce DCA-6-SK na sorbenty za spolupiisobeni kationaktivnich tenzidii

Byla testovana moznost impregnace GAC nasycené¢ho 3,4-DCA-6-SK pomoci
kationaktivnich tenzidi a zachyt 3,4-DCA-6-SK pomoci takto impregnovaného GAC. Bylo
zjisténo, ze nejvice je parametr AOX snizen aplikaci Aliquatu 336 jako impregnaéniho ¢inidla
(vice jak o 90 %), problémem pii jeho potencidlnim pouziti je vSak jeho nemisitelnost
s vodou, ktera velmi komplikuje zpiisob impregnace naplné GAC v adsorpéni koloné.

Vedle GAC bylo testovano i vyuziti biocharu jako sorbentu (vzorky biocharu ozn.
Pyreg 400 °C, Pyreg 500 °C a NovoCarbo), ale ukazalo se, ze biochar pro odstrafiovani 3,4-
DCA-6-SK z vodného roztoku neni pfili§ u¢innym sorbentem. Vys$si zachyt DCA-6-SK
sorpci na biochar pak lze dle vysledk dosahnout ptfi nasadé 1 g biocharu Pyreg 500 °C na
odstranovani 12,1 mg DCA-6-SK rozpusténého v ImM vodném roztoku, kde bylo dosazeno
pouze 35,9% ucinnosti (tento biochar tedy adsorboval pouze 4,3 mg DCA-6-SK/g biocharu
Pyreg 500 °C).

Srovnani sorpcnich kapacit pri sorpci DCA-6-SK

B Sorpcni kapacita [mg DCA-6-SK / g biocharu], vyuzivan 1mM roztok DCA-6-SK
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Obrazek 51 Porovndni sorpcnich kapacit testovanych sorbentii pro DCA-6-SK

Pfi impregnaci 1 g biocharu (biochar Pyreg 400 °C, Pyreg 500 °C a NovoCarbo)
pouzitim 0,4 mmol Rewoquatu 18 WE pak bylo dosazeno vice nez 90% uc¢innosti odstranéni
10,9 mg DCA-6-SK z vodného roztoku o koncentraci ImM. Jako nejucinngjsi se ukazala

kombinace biocharu Pyreg 400 °C impregnovaného 0,35 mmol Rewoquatu 18 WE/Ig
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biocharu, ktery z ImM vodného roztoku odstranil 0,05 mmol DCA-6-SK/g biocharu
(G¢innost 99 %). Podobnou ucinnost poskytovala i kombinace biocharu a vodné smési tenzidi
obsahujici 7SmM Arquad 2HT a 50mM Aliquatu 336, kdy bylo pii odstranovani DCA-6-SK
ze 100 ml ImM vodného roztoku dosazeno az 99,2% ucinnosti pii ndsadé 1 g biocharu a 1 ml
zminované smesi tenzidii. Velkou vyhodou vodného roztoku smési Arquadu 2HT a Aliquatu
336 oproti gelovitému Rewoquatu 18 WE je snadnost aplikace uvedené¢ho vodného roztoku.
Obrazek 51 zobrazuje porovnani sorpcnich kapacit biocharu a kombinace biocharu

s kationaktivnimi tenzidy pro odstraiilovani DCA-6-SK z vodného roztoku.

Syceni a impregnace nasyceného GAC v laboratorni koloné pii odstrariovani DCA-6-SK

Moznost prodlouzeni zivotnosti sorpéni ndpln¢ adsorpéni kolony impregnaci
kvartérnimi amoniovymi solemi byla testovana s pouzitim DCA-6-SK jako modelového
kontaminantu zvySujiciho parametr AOX. Népln kolony (GAC) byla nejprve sycena vodnym
roztokem DCA-6-SK. Pro néaslednou impregnaci ndpln¢ granulovaného aktivniho uhli byl
vyuzit vodny roztok smési kvartérnich amoniovych soli (viz. obrazek 52). Vzhledem
k nerozpustnosti nejucinnéjsiho (viz. kap. 8.1) trialkylmethylamonium chloridu (Aliquatu
336) ve vode¢, byl pro impregnaci granulovaného aktivniho uhli v kolon¢ pouzit vodny roztok
Aliquatu 336 (hydrofobni slozka) v 0,1M roztoku cetyltrimethylamonium bromidu (hydrofilni
slozka) a dale roztok Aliquatu 336 (hydrofobni slozka) v 50% vodném roztoku benzalkonium
chloridu (hydrofilni slozka). Aliquat 336 je v uvadénych vodnych roztocich tenzidii dobie

rozpustny, coZ umoziuje jeho snadnou aplikaci na sorbent v adsorp¢ni koloné.

Béhem syceni GAC na adsorp¢ni laboratorni koloné byla u¢innost zachytu AOX ve formé
DCA-6-SK i po proteceni 2,3 litri 1 mM vodné DCA-6-SK pies 99%. Z provedeného
experimentu vyplyva, ze za laboratornich podminek je mozné s vyuzitim impregnace smési
25 ml vodného roztoku 0,1M cetyltrimethylamonium bromidu a 50mM Aliquatu dosahnout
ucinnosti zachytu DCA-6-SK ptes 85% 1 po pritoku 10 litri ImM vodného roztoku DCA-6-
SK, ale poté jiz G€innost zachytu DCA-6-SK na impregnované koloné strmé klesa. I druha
impregnace GAC v koloné¢ smési 25 ml vodného roztoku 0,1M cetyltrimethylamonium
bromidu a 50mM Aliquatu vedla k prudkému narGstu 0U¢innosti odstranéni DCA-6-SK
(vyjadiend poklesem parametru AOX) z 8,9 % az na 85,9 %. Separace DCA-6-SK pak byla
efektivni 1 po proteCeni 5 litrit ImM vodného roztoku DCA-6-SK, dokonce i pfi prutoku
dalsich 3 litrii ImM vodného roztoku DCA-6-SK byla G¢innost odstranéni DCA-6-SK kolem

40%. Po nésledujici tfeti impregnaci (druhd impregnace smésnym roztokem Aliquatu 336
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s benzalkonium chloridem) si lze opét povSimnout vyrazného zvyseni Uc¢innosti odstranéni
AOX. Separace DCA-6-SK byla G¢inna i po proteceni 2 litrt 1mM vodného roztoku DCA-6-
SK. Vysledky Ize vidét na obrazku 53.
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Obrazek 52 Chemisorpce DCA-6-SK iontovou vyménou na impregnované ndplni adsorpcni kolony

Separace DCA-6-SK v koloné
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Obrazek 53 Ucinnost eparace DCA-6-SK adsorpci na GAC a ndsledné iontovou vyménou na impregnovaném

GAC v laboratorni koloné
8.3 Odstranovani diklofenaku z vodnych roztoki
Voltametrické stanoveni Diklofenaku
Byla provedena studie na voltametrické stanoveni Diklofenaku ve vodnych roztocich
s vyuzitim CPE a nasledné byla testovana moznost in situ modifikace CPE. Bylo zjisténo, ze

vyuziti tradi¢ni uhlikové pastové elektrody modifikované in situ kationaktivnim tenzidem

k elektrochemickému stanoveni Siroce aplikovaného 1é¢iva Diklofenak je jednoduchy, rychly,
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pfesny a G¢inny zpisob minotoringu tohoto medikamentu ptitomného ve slozkach zivotniho

prostiedi.
Odstranovani lé¢iva Diklofenak z vodnych roztoki s pouZzitim kapalnych iontoménic¢i

Pii tvorbé iontovych parG R4N-Diklofenak byly vyuzity kationaktivni tenzidy
trioktylmethylamonium chlorid, hexadecylamonium chlorid,
benzyldimethylhexadecylammonium chlorid a dilauryldimethylamonium chlorid. Jako u¢inné
se opét jevilo vyuziti trioktylmethylamonium chloridu rozpusténého v methanolu, coz ale
vytvaii problém s moznymi emisemi VOC Dilauryldimethylamonium chlorid rozpustény ve

vode¢ za zvysené teploty byl pro izolaci Diklofenaku téz velice efektivni.

Uc¢innost odstranovani lé¢iva Diklofenak z vodnych roztoki sorpci na sorbenty a na

sorbenty impregnované piisobenim kationaktivnich tenzidi
Syceni GAC s diklofenakem

Z bilance sorpce léciva Diklofenak zjeho alkalickych vodnych roztokti na GAC,
provadéné za michani, vyplyva, ze na GAC bylo za podminek michani v uzaviené nadob¢ pti
laboratorni teploté a dobé michani 3 dny sorbovdno 3737 mg Diklofenaku/10 g GAC, tedy
373,7 mg Diklofenaku/g GAC. Voltametrické stanoveni Diklofenaku ve vodnych roztocich

koresponduje se stanovenym parametrem AOX.
Sorpce Diklofenaku na sorbenty za spolupiisobeni kationaktivnich tenzidi

Bylo testovano zlepseni sorpéni kapacity GAC témét zcela nasyceného Diklofenakem
naslednou aplikaci smésnych vodnych roztoki Aliquatu 336 s 50%nim benzalkonium
chloridem a 75SmM Arquadu 2HT s 50mM Aliquatem 336 a dale pomoci vodnych roztoki
Luviquatu FC 370 a 10mM roztoku poly(dilallyldimethylamonium chloridu). Ze zjisténych
vysledkt vyplyva, ze pridavek vSech vySe zminénych kvartérnich amoniovych soli zvySuje
ucinnost odstranéni 1é¢iva Diklofenak na jiz téméf nasyceném GAC. Nejvice efektivni bylo
vyuziti smésného roztoku 75mM Arquadem 2HT s 50mM Aliquatu 336 svyuzitim 3 g
nasycené¢ho GAC, kdy doslo az k 95,4% odstranéni Diklofenaku z ... ml 25mM vodného
roztoku sodné soli Diklofenaku. Z vysledku testujicich levnéjsi sorbent — biochar vyplyva, ze
k odstranéni vice jak 90 % Diklofenaku téhoz mnozstvi stejného roztoku (2,5 mmol) je

zapotiebi 5 g biocharu (NovoCarbo, Pyreg 400 °C a Pyreg 500 °C). Obrazek 54 zobrazuje
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srovnani sop¢nich kapacit testovanych sorbent pro 25mM roztok Diklofenaku. Tabulka 48

srovnava dosazené vysledky s vysledky dostupné literatury.

Srovnani sorpcnich kapacit pti sorpci Diklofenaku

B Sorp¢ni kapacita [mg DCF / g sorbentu], vyuZivan 25mM roztok DCF

300
250
200
150
100
50
0
nas. GACs DCF nas. GAC's DCF + nas. GAC s DCF + nas. GACs DCF + nas. GAC's DCF + biochar
smés. roztok smés. roztok Luviquat FC370  poly(diallylMe2NCl)

Aliquatu s BAC  Aliquatu s Arquadem

Obrazek 54 Sloupcovy graf srovnani sorpcnich kapacit testovanych sorbentii pro Diklofenak

Tabulka 48 Srovndni dosazenych vysledkii sorpce Diklofenaku s dostupnou literaturou

Sorbent Pouzity Adsorpéni kapacita Literatura
roztok DCF [mg DCF/g sorbentu]
GAC 10 mg/1 184,7 [42]
GAC z tfestiiovych pecek 2 g/l 4,8 [43]
GAC z kokosovych skotapek 100 mg/1 74,81 [44]
GAC 100 mg/1 36,23 [45]
Biochar (borové dievo) 500 pg/l 0,4 [53]
Biochar 500 pg/l 0,24 [60]
GAC (Hydraffin CC) 25mM (8 g/l) 373,7 Exp. cast
Biochar 25mM (8 g/l) 146,6 Exp. ¢ast
nas. GAC + 0,06 g’ 25mM (8 g/l) 249,6° Exp. st
poly(diallyIMe2NCI)
nas. GAC + 0,33 g’ BAC s Aliquatem | 25mM (8 g/l) 248,3" Exp. Gast
nas. GAC + 0,18 g *Arquad 25mM (8 g/l) 252,9* Exp. &ast
s Aliquatem 336

3 Vysledek vyjadiuje gramy impregnaéniho ¢inidla na gram nasyceného GAC
Vysledek vyjadiuje miligramy Diklofenaku na gram naimpregnovaného nasyceného GAC
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8.4 Ovéreni selektivity separace AOX iontovou vyménou ze smésného

roztoku Versalova zlut’ 2RLP/DCA-6-SK

V kapitole 8.2 byla diskutovdna moznost iontové vymény mensSiho aniontu iontové
kapaliny za vétsi. Proto byla ovéfovana selektivita separace AOX iontovou vyménou
z pfedem pfipraveného smésného vodného roztoku dvou rtznych zdroji AOX, konkrétné
DCA-6-SK a produkt vznikajiciho diazotaci a naslednou azokopulaci na pasivni komponentu,

coz je azobarvivo Versalova zlut' 2RLP (chemické struktury viz. obrazek 55).

OH
O Ca*f |
cl pge) 0=S=0
/'.’\_.—’S\\ O\ ',O'
A A0 0 “Ss H,N
Cl = N”’N g —
N—
=y N/ cl
cl

Obrazek 55 Chemicka struktura Versdlové zluti 2RLP (vlevo) a DCA-6-SK (vpravo)

Uvedené slouceniny se v redlnych odpadnich vodach kontaminovanych AOX vyskytuji,
proto bylo cilem ovéfit, do jaké miry dochédzi k ptipadné piednostni separaci jedné
zuvedenych sloucenin na tkor druhé. Z vysledkli sorpce pfipraveného smeésného roztoku
VZ2RLP/DCA-6-SK vyplyva, Ze pti adsorpci na aktivni uhli dochézi k piednostni separaci
DCA-6-SK na GAC, jelikoz se ve vzorcich nachazel pouze maly podil DCA-6-SK. Avsak pfi
testovani nasledné iontové vymény na GAC nasyceném smési VZ2RLP/DCA-6-SK
anasledn¢ impregnovaném smésnym roztokem Aliquatu 336 s 50%nim benzalkonium
chloridem byla separace DCA-6-SK od Versalové zluti 2RLP mnohem méné selektivni,
1 kdyz Versalova zlut’ 2RLP s vétsi molarni hmotnosti byla iontovou vymeénou s kvartérnimi
amoniovymi solemi impregnace sorbovana o néco ucinnéji nez DCA-6-SK (viz. Ptiloha E).
Toto pozorovani je v souladu s dfive sledovanou iontovou vyménou mensiho aniontu za anion
veétsi (s vetsi hmotnosti), viz. Vysledky a diskuse str. 127. Dilezit¢ vSak bylo zjiSténi, ze
separace obou sloucenin je na impregnaci velmi u¢innd a ze nedochazi k selektivni sorpci
pouze jedné ze sloucenin, coz je z hlediska odstranovani Siroké skaly sloucenin zvySujicich

parametr AOX, které se v redlnych odpadnich vodéach nachazeji, velmi zddouci.
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9 Zavér

Tato diplomova prace fesi problematiku odstrafiovani chlorovanych biocidné ptsobicich
kyselin a jejich soli — barviva Mordant Blue 9, meziproduktu pro vyrobu barviv kyseliny 3,4-
dichloranilin-6-sulfonové a sodné soli lé¢iva Diklofenaku z odpadnich vod. V teoretické Casti
je zpracovana literdrni reSerSe zabyvajici se pouzitim a moznostmi separace téchto
chlorovanych kyselin, které jsou obtizn¢ biologicky odbouratelné a zvySuji parametr AOX,
zvod. Pro jejich separaci z vodnych roztoki byla v této praci srovnavana ucinnost jejich
adsorpce na uhlikaté sorbenty (aktivni uhli a biochar) aucinnost separace ptidavkem
kationaktivnich tenzidi (iontovych kapalin), které iontovou vymeénou se studovanymi
chlorovanymi kyselinami poskytuji ve vodé nerozpustné iontové pary. Uéinnost procesii byla
hodnocena na zékladé stanoveni parametri AOX, CHSK¢; a u barviva na zékladé méteni
absorbance. Stanoveni koncentrace Diklofenaku ve vodnych vzorcich bylo provadéno pomoci
voltametrie s vyuzitim CPE modifikované cetyltrimethylamonium bromidem. Tato
elektroanalytickd metoda dosahuje nizSich detekénich limitd a vysSsi citlivosti nez bez
modifikace CPE, je rychla a nendro¢nd, lze ji prakticky aplikovat pro jednoduchou analyzu

v oblasti ochrany ZP.

Pro srovnani vlivu jednotlivych komeré¢né dostupnych kationaktivnich tenzida
(iontovych kapalin) na u¢innost separace bylo provedeno stanoveni rozdélovacich koeficienti
Pow pro barvivo MB9 a iontové pary, které z tohoto barviva pfi reakci s kationaktivnimi
tenzidy (iontovymi kapalinami) vznikaji. U iontovych pard vzniklych reakci barviva
s iontovymi kapalinami byla Gspé$né oveéfena moznost recyklace pouzitych iontovych kapalin
redukci vznikajicich iontovych pari. Z vysledk odstraiovani MB9 iontovou vyménou
anasledné reduktivni dechlorace iontového paru arecyklace vznikajiciho iontoparového
¢inidla bylo zjiSténo, ze pro redukci zvod separovanych iontoparovych part
(methyltrioktylamonium),MB9, (benzyldimethylhexadecylamonium),MB9, (dilauryl-
dimethylamonium),MB9, nasledné rozpusténych v methanolu, je pouzitelny NaBH,4. Navic
bylo prokazéano, ze pfi reduktivnim rozkladu iontovych parti se zachycenymi AOX vznikaji
produkty, které jsou ve vod¢ rozpustné, ptitom oproti pivodnimu MB9 vyrazné¢ méné zvysuji

parametr AOX a a jsou biologicky odbouratelné.

Pii odstraniovani chlorovanych biocidnich kyselin, poptipad¢ jejich soli, se jako
nejucinnéjsi kationaktivni tenzidy ukazaly byt kvartérni amoniové soli s nejméné dvéma

objemnymi alkylovymi skupinami, tedy dialkyldimethylamoniové a methyltrialkylamoniové
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soli, jez jsou komer¢né dostupné pod nazvy benzalkonium chlorid, Rewoquat 18 WE, Arquad
2HT-75 a Aliquat 336. Nevyhodou poslednich tfi zmitiovanych kationaktivnich tenzidi je
jejich nerozpustnost ve vodé. Pro jejich snadnou aplikaci pro impregnace sorpcni naplné pro
separace studovanych chlorovanych kyselin z vod byla Gspésné€ otestovana smes Aliquatu 336

rozpusténého 50%nim vodném benzalkonium chloridu.

Z experimenti zaméfenych na aplikaci uhlikatych sorbentli za spoluptisobeni
kationaktivnich tenzid pro odstraiovani testovanych chlorovanych biocidnich kyselin
a jejich soli bylo zjisténo, ze GAC je Ucinné pro jejich separaci z vodnych roztokid. Dale bylo
zjisténo, ze aplikaci kationaktivnich tenzidd popfipad¢ jejich smésnych roztoku, lze navysit
sorpcni kapacitu jiz nasyceného GAC. Jako ucinné tenzidy se jevi naptiklad komercné
dodavany Aliquat 336, Arquad 2HT ¢i snadno biodegradovatelny Rewoquat 18WE. Dale pak

smési Aliquatu 336 s Arquadem 2HT nebo s 50% roztokem benzalkonium chloridu.

Byl také testovan a se sorpcni uc¢innosti GAC srovnavan uhlikaty sorbent biochar, jeho
sorpcni kapacita oproti GAC je vSak vyrazné menS$i. Piidavkem vhodného mnozstvi
kationaktivnich tenzidl k biocharu je ale dosahovano vysoké sorpéni kapacity pro studované

AOX 1 pfi pouziti tohoto uhlikatého sorbentu.

Z experimentll vyuzivajiciho sorpce DCA-6-SK na GAC pouzitého jako sorpcni
naplné¢ v adsorpéni koloné¢ je ziejmé, Ze po nasyceni GAC Ize naslednou aplikaci
kationaktivnich tenzida zvysit celkovou sorpéni kapacitu pouzité naplné kolony (nasycené¢ho
a s RyNX naimpregnovaného GAC). Po impregnaci GAC smésnym roztokem Aliquatu 336
s cetyltrimethylamonium bromidem byla DCA-6-SK u¢inné¢ odstrafiovana i po proteceni
5 litrd jejtho 1mM vodného roztoku. Podobny ucinek méla i naslednd impregnace smésnym
roztokem Aliquatu 336 s 50% benzalkonium chloridem, kdy po této impregnaci byla DCA-6-

SK ucinné odstraiiovana i po proteceni dalsich 2 litri ImM vodného roztoku DCA-6-SK.

Na zéklad¢ ziskanych vysledkl 1ze konstatovat, ze vyuziti kationaktivnich tenzida pfi
separaci studovanych chlorovanych biocidnich kyselin a jejich soli z vod je vysoce ucinné a
bude jej mozné potencialné vyuzivat jak pro pfipravu velmi u¢innych sorbentl pro tento druh
AOX svyuzitim levného biocharu, tak i1 pro prodlouzeni zivotnosti sorpéni naplné

v adsorp¢nich kolonéch.

Primyslové vyuziti v této diplomové praci zjiSténych skutecnosti by mohlo pfinést

vyrazné snizeni ekonomickych nakladi na odstranovani AOX na bazi chlorovanych
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organickych kyselin a jejich soli (typicky barviv, 1é€iv a jejich intermediatl)

z kontaminovanych vod.
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Piloha E  Chromatogram smési VZ2RLP a DCA-6-SK — selektivita jejich iontové vymény na
impregnované koloné, vz. 604BK2VD je vychozi OV, 1204BK1VD eludt po sorpci na impreg.ndplni
Compound Chromatogram Report - MS

Analysis Name: 604BK201.0 Instrument: LC-MSD-Trap-XCT_plus Print Date: 4/27/2018 5:09:18 PM

Method: BARVIVA ITAL LC ESI SYNERGI.M Operator: ke Acq. Date: 4/27/2018 10:24:16 AM

Sample Name: 604BK2VD

Analysis Info: %OFMZ OA 79754, nastrik Sul, LC-ESI positive, prutck 0.5mi/min, Hypersil Gold C4 100x3.0mm (3um), MFA: 5mM CH3COONH4,
B: 95% MeOH + 5mM CH3COONH4, MFD: ACN, Gradient: Omin 10%B, 2min 10%B, 20min 80%B, 20.1min 80%D, 25min 100%D,

30min 100%D, 30.1min 10%8B, Stop: 35min, T 40st, Target mass: 350Da, Scan 50-1200Da, Nebulizer: 50 psi, Dry gas: 10L/min, Dry
Temp.: 350C, UV: 254nm

Acquisition Parameter:

Mass Range Mode  Ultra Scan Trap Drive 36.8 Scan Begin 50 myz
[on Polarity Positive Octopole RF Amplitude  162.2 Vpp Scan End 1200 m/z
[on Source Type ESI Capillary Exit 112.0 Volt Averages S Spectra
Jry Temp (Set) 350 °C Skimmer 40.0 Volt Max. Accu Time 300000 ps
\ebulizer (Set) 50.00 psi Oct 1 DC 12.00 Voit 1CC Target -1
Jry Gas (Set) 10.00 Ifmin Oct 2 DC 1.70 Valt Charge Control on
Compound List:
# RT [min] Range [min] Height Area Area Frac. % Z4-dA-C-tx

1 5.1 4.9-6.0 289 5608 17.5 7 N

2 145 14.2-15.1 1180 26351 825~ /2 amp
Chromatograms:

ntens{ 604BK201.D: UV Chromalegram, 254 nm

1250 145

1000+

7501
500
5.1
250 ’\ l
0 — .
5 10 15 20 25 30Time [min)

Analysis Name: 1204BK01.D Instrument: LC-MSD-Trap-XCT_plus Print Date: 4/27/2018 5:19:28 PM
Method: BARVIVA ITAL LC ESI SYNERGI.M Operator: ke . Acq. Date: 4/26/2018 10:41:24 AM
Sample Name: 124BK1VD 2 5 prifollincie pds G2 4 JTFE follo

Analysis Info: 12 OA 79741, nastrik 5ul, LC-ESI positive, pruto(a Smi/min, Hypersil Gold C4 100x3.0mm (3um), MFA: 5mM CH3COONH4,

MFB: 95% MeOH + 5mM CH3COONH4, MFD: ACN, Gradient: Omin 10%38, 2min 10%8, 20min 80%8, 20.1min 809D, 25min 100%D,
30min 100%D, 30.1min 10%B8, Stop: 35min, T 40st, Target mass: 350Da, Scan 50-12000a, Nebulizer: 50 psi, Dry gas: 10L/min, Dry
Temp.: 350C, UV: 254nm

Acquisition Parameter:

Mass Range Mode  Ultra Scan Trap Drive 36.8 Scan Begin S0 m/z
Ton Polarity Positive Octopole RF Amplitude  162.2 Vpp Scan End 1200 m/z
Ion Source Type ESI Capillary Exit 112.0 Voit Averages S Spectra
Dry Temp (Set) 350 °C Skimmer 40.0 Volt Max. Accu Time 300000 ps
Nebulizer (Set) 50.00 psi Oct 1 DC 12.00 Voit ICC Target 500000
Dry Gas (Set) 10.00 I/min Oct 2 DC 1.70 Volt Charge Control on
Compound List:
# RT [min] Range [min] Heighta Area Frac. %
1 5.6 5.4-6.0 14 557 21 _#dea—dolk
2 87  7.3-106 9 23] 74-%A =
3 149 14.7-15.1 1 0.4 y
4 17.1 16.7- 186 37 679f V¥ 2ALP
Chromatograms:
Immsé 1204BKO01.D: UV Chromatogram, 254 nm|

404 171

b |
30
20
56
b 1A ﬁt_
0 - /\. = e = v
0 5 10 15 20 25 30Time [min]
MSD Trap Report v 4 (A4-Opt2) Page 1of1 © Agilem Technolegies
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'H NMR spektrum iontového péru vznikiého reakci DCA-6-SK s BzMe2stearyINCI
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NMR spektrum iontového paru vznikléeho reakct Diklofenaku s hexadecylMe3NBr
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BC NMR spektrum iontového pdru vzniklého reakci Diklofenaku s hexadecylMe3NBr
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Ptiloha H: 'H NMR spektrum iontového péru vzniklého reakci Diklofenaku s BzMe2hexadecyINCI
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Piloha I: 'H a >C NMR spektra iontového péru vznikiého reakei Diklofenaku s Lauryl2Me2NCI
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Priloha J: 'H NMR spektrum komercniho barviva MB9 rozpusténého v hexadeuterovaném

dimethylsulfoxidu
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Ptiloha K: 'H NMR spektrum iontového péru vzniklého reakci MB9 s Arquadem 2HT-75
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Ptiloha L: 'H NMR spektrum iontového péru vznikiého reakciMB9 s oktyl3MeNCl
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Ptiloha M: 'H NMR spektrum iontového pdru vzniklého reakei MB9 s BzMe2stearyINCI
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Ptiloha N: 'H NMR spektrum iontového péru vzniklého reakci MB9 s hexadecylMe3NBr, kwili nizké

—

rozpustnosti v CDCI; rozpusteno v hexadeuterovaném dimethylsulfoxidu
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