Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Pouziti iontovych kapalin pro odstranovani barviv z kontaminovanych vod

Diplomova prace

2023 Bc. Katefina Manaskova



Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2022/2023

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a pifjment: Bc. Katerina Manaskova

Osobni &islo: C21497

Studijni program: N0711A130013 Chemické a procesni inzenyrstvi

Specializace: Ochrana Zivotniho prostiedi

Téma prace: Pouziti iontovych kapalin pro odstrainovani barviv z kontaminova-
nych vod

Zadavajici katedra:  Ustav environmentalniho a chemického inzenyrstvi

Zasady pro vypracovani

1. Zpracujte literarni reSersi na oblast ekologickych aspektl vyroby azobarviv. Pozornost zaméite na
metody vyuZiti iontové vymény pro Géinné odstranovani textilnich barviv z kontaminovanych vod.

2. Optimalizujte pouziti vybranych kvartérnich amoniovych soli (iontovych kapalin) pro ionto-
vou vyménu aniont( barviva doprovazené separaci vznikajicich iontovych pért z isténych vod.

3. Vysledky experimentii vhodnym zplisobem zpracuijte, provedte jejich diskusi zahrnujici srovnani
vyvijeného postupu s ostatnimi metodami ¢isténi vod kontaminovanych azobarvivy a formulujte zavéry.
4. Diplomovou préci zpracujte v souladu se Smérnici UPa ¢. 7/2019 "Pravidla pro odevzdavéni,
zverejiiovani a formalni Gpravu zavérecnych praci” v platném znéni.



Rozsah pracovni zpravy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa

Seznam doporucené literatury:

Vedouci diplomové préce: doc. Ing. Tomas Weidlich, Ph.D.
Ustav environmentalniho a chemického inzenyrstvi

Konzultant diplomové prace: Ing. Barbora Kamenicka, Ph.D.
Ustav environmentalniho a chemického inzenyrstvi

Datum zadani diplomové prace: 25. tnora 2023
Termin odevzdani diplomové prace: 5. kvétna 2023

LS.
prof. Ing. Petr Némec, Ph.D. v.r. doc. Ing. Anna Krejéova, Ph.D. v.r.
dékan vedouci katedry

V/ Pardubicich dne 25. Ginora 2022



Prohlasuji:

Préci s nazvem Pouziti iontovych kapalin pro odstraiiovani barviv z kontaminovanych vod jsem
vypracovala samostatn¢. Veskeré literarni prameny a informace, které jsem v praci vyuzila,

jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byla jsem seznamena s tim, ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze
zakona ¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o
zméné nékterych zakonil (autorsky zdkon), ve znéni pozdéjSich ptedpist, zejména se
skutecnosti, ze Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licencni smlouvy o uziti této prace
jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, Ze pokud dojde k uziti této
prace mnou nebo bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice
opravnéna ode mne pozadovat pfiméfeny prispévek na thradu nakladd, které na vytvoreni dila

vynalozila, a to podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zakona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych skolach a 0 zmén¢ a
doplnéni dalSich zdkonti (zakon o vysokych skolach), ve znéni pozdéjsich predpist, a smérnici
Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdavani, zvetejiiovani a formalni Gpravu
zavérecnych praci, ve znéni pozd¢jSich dodatkli, bude prace zvetejnéna prostfednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 5. 5. 2023

Katefina Manaskova v. r.



PODEKOVANI

Rada bych podekovala svému vedoucimu diplomové prace doc. Ing. Tomasi Weidlichovi Ph.D.
za odborné vedeni a vstficnost. Diky patii Ing. Barbofe Kamenické Ph.D. za jeji pomoc,
vénovany Cas a trpé€livost pii laboratorni praci. Dale bych rdda podé€kovala Ing. Lence
Janikové Ph.D. a doc. Ing. Renaté Selesovské Ph.D. za vstiicny piistup a pomoc se stanovenim
parametru AOX. Velké diky patii mému manzelovi, rodi¢iim a sourozenctim za psychickou i
finan¢ni podporu v naro€nych 1 radostnych chvilich mého studia a také pfi psani diplomové

prace. Dékuji také vSem ostatnim, ktefi mé v mém studiu podporovali a povzbuzovali.



ANOTACE

Tato diplomova prace je zaméiena na odstranovani azobarviva Ostazinové cCerni HN-Cr
(C. I. Reactive black 8) z vodnych roztokli pomoci iontovych kapalin a alternativnich sorbentt.
V teoretické Casti je struéné popsana vyroba azobarviv a jsou uvedeny jeji environmentalni
aspekty. Dale je teoretickd Cast zaméfena na odstrafiovani barviv z kontaminovanych vod
pomoci adsorpce a iontové vymeény. V experimentdlni Casti byly provadény experimenty
s modelovym roztokem Ostazinové ¢erni HN-Cr i1 s realnymi odpadnimi vodami z vyroby
Ostazinové ¢erni HN-Cr. V experimentech s modelovym roztokem byly provérovany dve
iontové kapaliny (50% vodny roztok benzalkonium chloridu a Aliquat 336) a tfi alternativni
sorbenty (biochar, pyrolyzat z pneumatik, bentonit). Byl optimalizovan proces odstranéni
Ostazinové cerni HN-Cr z modelového roztoku barviva. Po optimalizaci metody bylo
provéteno odstranéni Ostazinové ¢erni HN-Cr z redlnych odpadnich vod (filtrati z vyroby
tohoto barviva). Jako nejefektivnéjsi se jevila optimalizovand metoda kombinace benzalkonium

chloridu s levnym alternativnim sorbentem biocharem.

KLICOVA SLOVA

Azobarviva, Ostazinova ceri HN-Cr, adsorpce, iontova vymeéna, benzalkonium chlorid,

biochar

TITLE

Application of ionic liquids for removal of dyes from contamined water

ANNOTATION

This thesis is focused on removal of Reactive black 8 by application of ionic liquids and
alternative adsorbents. In the theoretical part, the production of azo dyes is briefly described
and its environmental aspects are presented. It is also focused on the removal of dyes from
contamined waters using adsorption and ion exchange. In the experimental part, experiments
with model solution Reactive black 8 and with real wastewaters from the production of Reactive
black 8 were made. In experiments with model solution, two ionic liquids (50% aqueous
solution benzalkonium chloride and Aliquat 336) and three adsorbents (biochar, tire pyrolyzate,
bentonite) were tested and the removal of Reactive black 8 was optimized. After optimalization
of methods on model dye solution, was the removal of Reactive black 8 from real wastewaters

from the production of this dye verified.

KEYWORDS

Azo dyes, Reactive black 8, adsorption, ion exchange, benzalkonium chloride, biochar



OBSAH

UVOD ettt ettt et et e et et e et e s te et e ent e st et e e st e st enteentenneenteeneenneenee 14
TEORETICKA CAST ...ttt sssessses st 14
1 BaATVIVA. .ottt st 15
1.1 Teorie barevnosti organickych sIouCenin ..........ccoccveeeeiiieiiieeciieeeeee e 15
1.2 AZODATVIVA. ..ottt ettt et ettt et et st 17
L.2.1  DHAZOTACE ..ottt ettt et at e et at e e aae e e e 17
1.2.2 KOPulacni 1€AKCE .....ccveeeeiieiieeiieiiecie ettt et et 18
1.3 Ostazinova Cerfl HIN .. ...oooiiiiiiiiiiceee e 19
2 Ekologické aspekty vyroby textilnich azobarviv............cccoooeviiiniiiiiiniiieeee 22
3 Odstraiiovani azobarviv z kontaminovanych vod ..........cccceevieiiiniiiiiinieieee, 25
3.1 ASOTPCE ..ottt ettt ettt ettt et e e eb e e bee s be e teeesbeeseeesbeeseeenbe e saeenbaeenseenseenns 27
R 0 0 O = 3T To] 1B | OSSOSO RUSRPR 29
3.2 TONEOVA VIIMCNA ..ottt ettt et 31
3.2.1  IontovymeEnNNe PrySKYTICE ....cccueieuieriieiiieiieeie ettt ettt et et 32
3.2.2  Polymerni materialy rostlinného nebo zivocisného pavodu...........cccevveviriinienennen. 33
3.2.3  JHIOVE MALETIALY ...cueiiiiiiiieiieieeie ettt ettt ettt e e e et e enbeesaaeenneenene 33
RN B0 B 2153 11103 4V OSSP PSRPRRTS 33
3.2.4  lontové kapaliny jako kapalné 1ontomenice .........ccceevveriivierienieniniicniceneneeeeen 35
3.2.4.1 Benzalkonium Chlorid..........coooiiiiiiiiiiiiiie e 38
3.2.4.2  ALIQUAL 336 ..ottt sttt ettt et e b enees 39
EXPERIMENTALNI CAST ..ottt 41
4 Srazeni Ostazinové ¢erni HN-Cr pomoci iontovych kapalin .........ccccceceeveniinennenne. 41
4.1 PouZité chemikélie @ Materidly ..........coovveeiiiiiiiieeieeeeeee e 41
4.2 Laboratorni potfeby @ SKI0.......cccueieiiiieiiieeiiece e 41
4.3 PFISIIOJ€ @ ZATIZENI ....veieeeieiieciieee ettt ettt e 41
4.4 Metody pouzité k analyze zkoumanych latek...........ccccoeeieniiniiiniinii 42
4.4.1  Stanoveni barevnosti pomoci spektrofotometrie .........cccvverveeerieeerieeeiee e 42
4.4.2  Vyhodnoceni CHSKcrs pouzitim kyvetovych testl........coovveeeriieenieeeieeeieeeieeeee 43
4.4.3  Stanoveni parametrtl AOX ......cooiiiiiiiiiiieeiiie et 44
4.5 Piiprava modeloveého rOZtOKU............coviiiiiiiiiiiiieeieee e 44
4.6 Experimenty s modelovym roztokem Ostazinové ¢erni HN-Cr.........cccceevvvveenneennnee. 44

4.6.1  Orientacni experimenty s aplikaci iontovych kapalin .........c.ccccovveeviiiniiiiniiecee, 45



4.6.1.1 Aplikace 50% vodného roztoku benzalkonium chloridu ..........cccecceeeiieiieniiiniennnn, 45
4.6.1.2 Aplikace ALIQUATE 336......coiiieiiieiieiieeieeeeete ettt st eaae e 47
4.6.1.3 Pouziti kombinace Aliquatu 336 a 50% vodného roztoku benzalkonium chloridu ...49
4.6.2  Optimalizace experimentu s aplikaci 50% vodného roztoku benzalkonium chloridu49
4.6.3  Srovnani sorpcni schopnosti alternativnich sorbentli pro odstranéni Ostazinové

COTNT HIN=CT ittt et sttt sae e 52
4.6.3.1 Sorpcni schopnost biocharu pro odstranéni Ostazinové ¢erni HN-Cr........................ 52
4.6.3.2 Sorpcni schopnost bentonitu pro odstranéni Ostazinové ¢erni HN-Cr....................... 53
4.6.3.3 Sorp¢ni schopnost pyrolyzatu z pneumatik pro odstranéni Ostazinové ¢erni HN-Cr 54
4.7 Experimenty s readlnymi vodami z vyroby Ostazinové ¢erni HN-Cr.......................... 54
5 VYsledKy @ diSKUZE ......c.oviiiiiiiiiiiiee et 60
5.1 Vyhodnoceni experimentl s modelovym roztokem Ostazinové ¢erni HN-Cr........... 60
5.1.1  Vyhodnoceni aplikace 50% vodného roztoku benzalkonium chloridu...................... 60
5.1.2  Vyhodnoceni aplikace AlQUatt 336 ......cccoeeovieiiiiiiiiiieiiecie et 68
5.1.3  Vyhodnoceni pouziti kombinace Aliquatu 336 a 50% vodného roztoku benzalkonium

CRIOTIAU ...ttt ettt et e e et e eneeas 70
5.1.4  Vyhodnoceni sorpéni G€innosti alternativnich sorbentti pro odstranéni Ostazinové

COTNT HIN=CI ittt e 71
5.1.5  Srovnani testovanych postuptl CiSteni VOd.........coccevuerieniiiiniiniiniiiceceneeeeen 72
5.2 Vyhodnoceni experimentt s redlnymi vodami z vyroby Ostazinové ¢erni HN-Cr....74
53 Porovnani vysledkll s dalSTmi pracemi.........c.ccoueeeiieriieeiieriecieeie et 77
ZAVER ..ottt 80
POUZITA LITERATURA ...ovtvimiiiiirereieseiee ettt 83

PRILOHEY oo e e, 91



SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1 — MEthylOTaNZ .......cc.ooeiiiiiieiiieiieeie ettt ettt sve e aeeebeesaaesnseesanaens 17
Obrazek 2 — Diazotace aktivni komponenty za vzniku diazoniové soli.......c.cceceverviervennennee. 18

Obrazek 3 — Kopulac¢ni reakce diazoniové soli s pasivni komponentou za vzniku azoslouc¢eniny

............................................................................................................................. 18
Obrazek 4 — Reakce azoslouceniny s amino-dichlortriazinem za vzniku barviva Ostazinové
CerNL HIN L.oiiiiiii e 20
Obréazek 5 — Ostazinova Cerfl HIN-Cr.......ooiuiiiiiiiiiiieeeee et 20

Obrazek 6 — Srovnani produkce odpadnich vod obsahujicich barviva z riiznych primyslovych

OBIASET ..ottt eneas 22
Obrazek 7 — Schéma adsorpcniho procesu a adsorpcniho mechanismu barviv ....................... 28
Obrazek 8 — Produkce biocharu z celulosy........oc.ooviriiiiiiniiniiiiniciciceecceee e 30
Obréazek 9 — Struktura DeNtONITU ......c..eeiiiiiiiiiii ettt sttt ee e 34

Obrazek 10 — Obecna struktura kationttl a aniontii ILs, kde R jsou dlouhé uhlovodikové fetézce

............................................................................................................................. 36
Obrézek 11 — Benzalkonium chlorid .........c.coouiiiiiiiiiiiieee e 38
ODbrazek 12 — ALIQUAL 336 ....cueiiiiiiiieieeeee ettt 39
Obrazek 13 — Graf absorpniho Spektra OC ..........o.couoveivieieeeeeeeeeeeeeeee e 42
Obréazek 14 — Graf kalibradni pHMKY OC ........cooouimoeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 43
Obréazek 15 — Predpokladany princip reakce OC S BAC ........o.ooviueveeeeeieeeeeeeeeeereeeeses 60

Obrazek 16 — Uéinnost odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l v zavislosti na
nasade 50% vodného rOZtOKU .......ccc.eviiiiiiiriiiiiicrcieeeeee e 62
Obrazek 17 — Srovnani vlivu ptidavku biocharu a bentonitu po aplikaci BAC na uc¢innost
odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 @/l .........coovveuvvevueenne.. 63
Obrazek 18 — Srovnani vlivu dvou odlisnych postupii ¢isténi modelového roztoku OC pii
pouziti stejnych nésad 50% vodného roztoku BAC a bentonitu na odstranéni OC
z modelového roztoku o koncentraci 1 @/l......c.c.coovvveiiieeiiiiiiiieeeeeeeeee e 65
Obrazek 19 — Vliv nizkych ptidavki biocharu po aplikaci BAC na u¢innost odstranéni OC
z modelového roztoku o koncentraci 1 @/l........coceeviiiiiiiiiniiiiieeieeee 66
Obrazek 20 — Vliv nizkych ptidavki bentonitu po aplikaci BAC na uéinnost odstranéni OC
z modelového roztoku o koncentraci 1 @/l......c.c.coovvveiiieeiiiiiiiieeeeeeeeee e 67
Obrazek 21 — Vliv nasady A336 na ucinnost odstranéni OC z modelového roztoku

0 KONCENLTACT T @/1..eiiieiiiiiieiieee et 69



Obréazek 22 — Srovnani vlivu pfidavku biocharu a bentonitu po aplikaci A336 na ucinnost
odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 @/l ..........ccovvvveeveeeceanen... 70
Obréazek 23 — Srovnani ué¢innosti odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l
pomoci alternativnich SOrbentil ..........cccueeeiiieeiiiieeiieee e 71
Obrazek 24 — Vliv davky biocharu a doby kontaktu na uc¢innost odbarveni modelového
102tokt OC 0 KONCENrACT 1 @/ ..o 72
Obréazek 25 — Srovnani vlivu davky ¢inidel na uéinnost odstranéni OC z modelového roztoku o
KONCENraCT 1 @/]..ooeeiiiiii et 73
Obréazek 26 — Srovnani vlivu opakovaného davkovani nizkych nasad c¢inidel a jednorazové
aplikace stejného mnozstvi ¢inidel na uginnost odstranéni OC z modelového

10Ztoku 0 KOncentraci 1 @/1......cocuiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 75



SEZNAM TABULEK

Tabulka 1 — Emisni limity pro vypousténé pramyslové odpadni vody z vyroby barviv.......... 23

Tabulka 2 — Orientaéni experimenty zabyvajici se odstranénim OC z modelového roztoku s

pouzitim 50% vodného roztoku BAC ........cccooiiiiiiiiee e 46
Tabulka 3 — Orientatni experimenty zabyvajici se odstranénim OC z modelového roztoku
POMOCT AB30 .ttt ettt e ettt e et e ettt e et e e st aeesabeeenabeeenabeeenn 47
Tabulka 4 — Orientaéni experimenty zabyvajici se odstranénim OC z modelového roztoku s
pouzitim kombinace A336 a 50% vodného roztoku BAC..........cccoeoeiiiiiiiiiienn, 49
Tabulka 5 — Optimalizaéni experimenty zabyvajici se odstranénim OC z modelového roztoku
pomoci aplikace 50% vodného roztoku BAC ..........cccccevvieiiieiieniieieeeeeee e 50
Tabulka 6 — Experimenty provedené pro porovnani u¢innosti odstranéni OC a AOX
7 M0deloVEho TOZLOKU OC.........vivveieeeeeeeeeeeeeeee e 51
Tabulka 7 — Srovnani t¢innosti sorpce OC z modelového roztoku na biochar........................ 52
Tabulka 8 — Srovnani uéinnosti sorpce OC z modelového roztoku na bentonit....................... 53

Tabulka 9 — Srovnani uéinnosti sorpce OC z modelového roztoku na pyrolyzat z pneumatik 54
Tabulka 10 — Ptehled fedéni filtrata (ziskanych po provedeni uvedenych experimentll) pro
ucely méfeni CHSKc; a vliv aplikace uvedenych c¢inidel na hodnoty CHSKc:
ZISKANYCh FITALTL ....c.viieiieiiecie e e e 55
Tabulka 11 — Experimenty zabyvajici se odstran&nim OC OC ZRV.........cccovvuveerierrrrrennns 57
Tabulka 12 — Porovnani u¢innosti odstranéni OC z RV kombinovanou technikou hydrolyzy
(s polyvinylalkoholem nebo bez n¢j) a ndsledné aplikace IL a/nebo biocharu........ 59
Tabulka 13 — Vliv aplikace 50% vodného roztoku BAC bez néasledného ptidavku sorbentu na
¢innost odstranéni OC z modelového TOZLOKU .............oveveeververereeeeeeeeeeeeeeeeeeneeees 62
Tabulka 14 — Srovnani vlivu ptidavku biocharu a bentonitu po aplikaci BAC na uc¢innost
OASEIANENT OC......ooceoeieee et 64
Tabulka 15 — Vliv nizkych pfidavkl alternativnich sorbenti po aplikaci BAC na uc¢innost
odstranéni OC z ModeloVEho TOZEOKU..............o..evrvreeeeeeeeeeeeee e 66
Tabulka 16 — Srovnani vlivu p¥idavku bentonitu a biocharu na uginnost odstranéni OC
Z MOdeloVENO TOZIOKU .......ooviiiiiiiiiic e 68

Tabulka 17 — Vliv aplikace A336 bez nasledného piidavku sorbentu na ti¢innost odstranéni OC



Tabulka 18 — Srovndni vlivu pfidavku biocharu a bentonitu po aplikaci A336 na ucinnost
odstranéni OC z ModeloVEho TOZLOKU..............c..evrveeeeeeeeeeseeeee e 69
Tabulka 19 — Vliv kombinace Aliquatu 336 a 50% vodného roztoku BAC na ucinnost
odstranéni OC z ModeloVEno TOZEOKU ..............oveveeveeeeereeeeeeeee e 71

Tabulka 20 — Srovnani vlivu davky ¢inidel na uéinnost odstranéni OC z modelového roztoku

Tabulka 21 — Srovnani néklad potiebnych na optimalni dekontaminaci studovanych vod o
koncentraci OC 1 g/l pomoci 50% vodného roztoku BAC a A336 ..........cccooeune.... 74
Tabulka 22 — Vliv vicenasobné filtrace na proces odstrafiovani OC a porovnani Gi¢innosti pii
opakovaném davkovani nizkych nasad Cinidel a pii jednorazové aplikaci stejného
MNOZSEVE CINIACL ...ttt et e 75
Tabulka 23 — Vliv kombinované techniky hydrolyzy a nasledné aplikace IL a/nebo biocharu na
¢innost odstranéni OC a AOX Z RV ......c.ouvivieiveeieeeeeeeeeeee e 76
Tabulka 24 — Srovnani G¢innosti odstranéni barviva Reactive black 8 publikovanymi postupy

a nove vyvinutou technikou vyuzivajici aplikaci iontové kapaliny .............ccceeee.. 78



SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

A336 — Aliquat 336

BAC — benzalkonium chlorid

C.I. — Colour Index

CHSKc: — chemicka spotieba kysliku stanovena dichromanovou metodou

IL — iontova kapalina (z angl. ,,ionic liquid*), v mnozném cisle zkratka ILs
OC — Ostazinova &erit HN-Cr (komeréni nézev barviva C.I. Reactive black 8)

RTIL — iontova kapalina pii pokojové teploté (z angl. ,room temperature ionic liquid®),

v mnozném ¢&isle RTILs

RV —reélné odpadni vody z vyroby Ostazinové ¢erni HN-Cr



UvVOD

V soucasné dob¢ je kladen stale vétsi diiraz na dostupnost zdravotné nezdvadné vody, proto je
tteba zabranovat kontaminaci vod Spatné vycisténymi odpadnimi vodami. Nejvice
problematické byvaji primyslové odpadni vody, protoze ¢asto nejsou ucinné ¢istény pomoci
konvenc¢nich technik a je tieba navrhovat technologie ¢isténi téchto priimyslovych odpadnich
vod podle jejich vlastnosti a obsahu kontaminant. Tato diplomova prace se zamétfuje na

odpadni vodu kontaminovanou aniontovym azobarvivem.

V poslednich letech jsou stale vice testovany nové metody ucinného a cenové dostupného
odstrafiovani textilnich barviv z kontaminovanych vod. Nékteré metody jsou zaméteny pifimo
na degradaci barviv a jiné se zamétfuji spiSe na separaci barviv zroztoku. Jednou ze
zkoumanych oblasti je pouziti iontovych kapalin k ¢isténi odpadnich primyslovych vod
obsahujicich azobarviva. Pti pouziti iontovych kapalin obvykle dochézi predevsim k separaci
barviva z vodné faze, at’ uz pomoci extrakce barviv z roztoku, adsorbentu modifikovaného

iontovou kapalinou nebo kapalné membrany.

Experimentalni ¢ast této prace je zaméfena na pouziti iontovych kapalin, pomoci kterych by
mélo dochéazet iontovou vyménou k separaci aniontového barviva s komerénim ndzvem
Ostazinova ¢eriit HN-Cr. V praci jsou pouZivany i alternativni sorbenty, které mohou byt
pouzity k docisténi kontaminovanych vod. Hlavnim cilem této prace je optimalizovat nasadu

iontové kapaliny a alternativniho sorbentu k efektivnimu odstranéni Ostazinové ¢erni HN-Cr a

cvwr
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TEORETICKA CAST
1  BARVIVA

Barviva jsou slouceniny, které maji schopnost vazat se na ur¢ity material (textilni vldkna, papir,
ktze, kozeSiny, plastové materidly atd.) a doddvat mu tim barvu [1-4]. Vybarveny material si
musi zachovavat urcitou stalost barvy na svétle, pfi otéru, pti prani atd. [5]. Barevnost barviv
vzniké diky schopnosti téchto sloucenin absorbovat svételnou energii ve viditelné oblasti. Tim,
ze pohlcuji cast paprskt urc€ité vinové délky (a ¢ast odrazi) se stavaji barevnymi [3]. Barviva

mohou byt organicka i anorganicka, ale tato prace je vénovana pouze barviviim organickym.
1.1 Teorie barevnosti organickych slouc¢enin

V minulosti vznikalo mnoho teorii, které se snazily vysvétlit, pro¢ jsou nékteré organické
slouceniny barevné. K nejznaméj$im teoriim barevnosti organickych sloucenin patii Wittova
chromofor-auxochromova teorie barevnosti, teorie koordina¢né nenasycenych atomu, oscilacni
teorie barevnosti A. J. Poraj-KoSice [2, 3] nebo tzv. teorie barevného stavu

V. A. Izmail'ského [2].

Teorie barevného stavu byla zakladem dne$ni elektronové teorie barevnosti organickych
sloucenin, ktera vznikla upfesnénim a dal§im rozvojem nazort V. A. Izmail'ského [2]. Tato

teorie bude popsana v nasledujicich odstavcich.

Dle elektronové teorie barevnosti je pfic¢inou selektivni absorpce zafeni o urcité vinové délce
molekulou [1-3] jeji vnitini energie [2, 3]. Tato energie je z velké Casti tvofena energii
elektronovych ptechodid [1-3]. Molekula pohlcuje takovou davku energie (energetické
kvantum), aby byla pfevedena ze zakladniho stavu do stavu excitovaného. Energetické kvantum
potiebné k tomuto pfechodu se nazyva excitacni energie [2, 3]. Vztah mezi vinovou délkou a
hodnotou excitacni energie pro jeden mol latky je uveden v rovnici 1, kde AE je excitacni
energie v kl/mol, h je Planckova konstanta (h=6,62-10"" kJ.s), Na je Avogadrova konstanta
(Na=6,02-10%> mol ™) a ¢ je rychlost svétla (c=3-10'" nm/s) [3].

_ hcN»4

AE = — (1

Z rovnice 1 vyplyva, Ze excitacni energie je nepfimo umeérna vilnové délce. TakzZe plati, Ze ¢im
mensi je excitacni energie, tim vetsi je absorbovana vinova délka. Z rovnice 1 1ze vypocitat, ze

excitacni energie v oblasti viditelné casti spektra (400-760 nm) se pohybuje v rozmezi
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158-300 kJ/mol. To znamena, ze aby slou¢eniny byly barevné musi absorbovat svételné zareni

v tomto rozsahu energii [3].

Jaka kvanta energie bude barvivo absorbovat zalezi na jeho chromoforovém systému a na jeho
struktufe. PfedevS§im na délce fetézce konjugovanych dvojnych vazeb, na charakteru
polarizujicich substituentli, na iontovém stavu molekuly a na schopnosti molekuly vytvaret

metalokomplexni slouceniny [3].

V molekulach s konjugovanymi dvojnymi vazbami vytvaieji n elektrony spolecny elektronovy
oblak, ¢imz se zvétsuje jejich delokalizace, a tim dochazi ke zmensSeni excitacni energie. Také
plati, Ze s rostouci délkou fetézce konjugovanych dvojnych vazeb [2, 3] dochazi k piiblizovani
vazebnych a antivazebnych m orbitalti [3], proto je k excitaci potieba mensi energii. Z toho
vyplyva, Ze k tomu, aby byla sloucenina barevnd, je tieba dlouhy fetézec konjugovanych
dvojnych vazeb v molekule. Jako organickd barviva jsou pouZivany aromatické a
heterocyklické slouceniny s uzavienymi systémy konjugovanych dvojnych vazeb. Lze fici, ze
¢im vice 7 elektront je obsaZeno v aromatickych sloucenindch, tim je potfeba mensi excitacni

energie a absorpce se tak posouva do dlouhovinné oblasti [2, 3].

Ptechod molekuly s konjugovanymi dvojnymi vazbami do excitovaného stavu se poji také s jeji
polarizaci (zménou rozloZzeni hustoty elektronid), kterd je zesilena plsobenim
elektrondonorovych (napt. -NR2, -OH, —OR) a elektronakceptorovych (napt. -NO>, —CHO,
—COR, —COOH) substituentt. Elektrondonorové i elekronakceptorové substituenty posouvaji
n elektrony v konjugovaném systému, ¢imz se snizuje potfebnd excitani energie. Posun
absorpCnich pasti je umocnén obzvlast pokud elektrondonorové i elektronakceptorové
substituenty ptsobi v molekule soucasné¢ a nachazeji-li se na opac¢nych koncich konjugovaného

retézce [2, 3].

Vliv téchto substituentii miize byt zesilen nebo naopak zeslaben ionizaci predevsim v disledku
zmény pH prostfedi. MiiZze tak dojit k posunu absorpéniho maxima, jak k del$im, tak 1 ke

kratsim vlnovym délkam, coZz zapficiiuje zménu barvy nebo dokonce odbarveni

slouceniny [2, 3].

Pro prohloubeni nebo zménu odstinu 1ze u nékterych barviv vyuZit tvorbu vnitiné komplexnich
sloucenin s atomem kovu (nejcastéji chromu, médi, niklu, kobaltu, Zeleza nebo hliniku). Atom
kovu tak vytvaii staly péticlenny nebo Sesticlenny cyklus. Barvivo se k atomu kovu vaze dvéma

riznymi atomy. Jeden znich obvykle atomu kovu poskytuje nesdileny elektronovy par
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(tzn. dochazi k tvorbé donor-akceptorové vazby). Aby ke zméné barvy doslo, tak musi byt atom

poskytujici nesdileny elektronovy par soucasti systému konjugovanych dvojnych vazeb [2, 3].
1.2 Azobarviva

Azobarviva jsou skupinou barviv, kterd obsahuji jednu nebo vice azoskupin, které spojuji
aromatické radikaly [1, 2, 3, 6, 7]. Jednoduchou strukturu azobarviva s jednou azoskupinou

zobrazuje obrazek 1, na kterém je zobrazena methyloranz.

:i N @—N =N @50@15

Obrazek 1 — Methyloranz (vytvoteno v softwaru ChemSketch)

Azobarviva jsou nejpocetnéjsi i1 Siroce vyrabénou skupinou organickych barviv [3, 6, 7, 8], a to
predevsim pro svou jednoduchost aplikace [3] 1 syntézy [8], riznorodost odstint [3], stfedn¢
vysokou az vysokou stalost vici svétlu [7, 8] a vlhkosti [8]. Pouzivaji se k barveni ptirodnich i
syntetickych vldken, plastd, usni, papiru, vyrobkl z pryze atd. [3, 7, 8, 9]. Vyuziti nachazeji

také ve farmaceutickém, kosmetickém primyslu nebo v potravinafstvi 8, 9].

Azobarviva jsou ziskdvéana vyhradné synteticky [1, 2, 6]. VéEtSina azobarviv je syntetizovana
pomoci diazotace primarnich aromatickych aminti a nasledné kopulace ziskané diazoniové soli
s pasivni komponentou [2, 3, 6]. Po samotné syntéze azobarviva je produkt izolovan

krystalizaci z roztoku [10, 11].
1.2.1 Diazotace

Diazotace spociva v reakci primarniho aromatického aminu (aktivni komponenty) s kyselinou
dusitou pfi nizké teploté v prostfedi mineralni kyseliny za vzniku [2, 3] obvykle nestabilni [2, 6]

diazoniové soli [2, 3, 6] (viz obrazek 2).

Jelikoz je kyselina dusitd nestald, pouziva se v priimyslové praxi dusitan sodny, ktery je
rozkladan mineréalni kyselinou [3] (obvykle HCI nebo H2SO4) [2] na kyselinu dusitou [3].
Mineralni kyselina se pouZziva v nadbytku, aby se zamezilo vedlejSim reakcim [2, 3] (tvorba
azosloucenin [2] nebo diazoaminoslouc€enin [2, 3]). Kysel¢ prosttedi spolu s nizkou teplotou

reakce (0-5 °C) je dilezité k zachovani stability vzniklé diazoniové soli [3, 6].
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Aktivni komponenta Diazoniov a sul

OH +MNalND 5 OH
+HCI
+ -
05N NH; 05N m Cl
N

Obrazek 2 — Diazotace aktivni komponenty za vzniku diazoniové soli (vytvofeno v softwaru
ChemSketch)

1.2.2 Kopulacni reakce

Kopula¢ni reakce spocCiva vreakci diazoniové soli (vzniklé diazotaci) stzv. pasivni
komponentou (aromatické slouceniny obsahujici elektrondonorové substituenty) za vzniku
azoslouceniny [2, 3, 6]. Reakce vyuziva mechanismus elektrofilni aromatické substituce, pii
které je elektrofilem diazoniova sil [6]. Jako pasivni komponenty se nejcastéji pouZzivaji
naftoly, naftylaminy, fenoly a jejich derivaty obsahujici methylové, methoxylové, hydroxylové,
karboxylové a sulfonové skupiny [3]. Obecné plati, ze ptfitomnost elektrondonorovych
substituentti (—OH, —NH», —CH3, —OCH3) v molekule pasivni komponenty reakci urychluje,
naopak pfitomnost elektronakceptorovych substituenti (Cl, Br, -NO,, -COOH, —SOsH) ji
zpomaluje [2, 3].

Vprvni fazi kopulacni reakce dochazi k pfipojeni diazoniového kationtu k pasivni
komponenté [3]. Obvykle dochdzi k obsazeni polohy para, pokud je tato poloha obsazend, tak
dochdzi k obsazeni polohy ortho. V nékterych ptipadech tak vznikd smés para- a ortho-
azosloucenin [2, 6]. V druhé fazi dochazi k odSté€peni protonu. Prvni fdze probihd pomalu a

druha faze je rychla [3]. Ptiklad kopulacni reakce zobrazuje obrazek 3.

_ OH
Diazoniova sul Pasivni komponenta Azaslouéenina
OH  NH,
OH M
—_—T
N i
+
0,N Nl =

Na‘0,'S = SO4Ma’

Obrazek 3 — Kopulaéni reakce diazoniové soli s pasivni komponentou za vzniku azoslouceniny
(vytvoteno v softwaru ChemSketch)

18



1.3 Ostazinova ¢ern HN

Ostazinova Cerit HN je obchodni ndzev pro barvivo s colour indexem (zkratka C. 1.) Reactive

black 8. Ostazinovou ¢ernn HN lze zaradit mezi reaktivni azobarviva [12].

Reaktivni barviva vytvari pii barveni vlaken kovalentni vazbu s vldknem [3, 10, 13], coz
zajist'uje vysokou stalost vybarveni [3, 13]. Reaktivni azobarviva vznikaji slou¢enim kyselych
nebo ptimych [5] azobarviv s reaktivnim systémem [5, 10, 13], ktery zprostfedkovava tvorbu

kovalentni vazby s vybarvovanym vlaknem [3, 13].

Pro syntézu reaktivnich azobarviv se obvykle jako aktivni komponenty pouzivaji aniliny nebo
kyseliny aminonaftalensulfonové a jako pasivni komponenty se cCasto pouzivaji
aminohydroxynaftalensulfonové kyseliny, mezi které patii I-kyselina (kyselina 6-amino-1-
hydroxy-naftalen-3-sulfonovd), = C-kyselina  (kyselina  7-amino-1-hydroxynaftalen-3-
sulfonova), H-kyselina (kyselina 8-amino-l-hydroxynaftalen-3,6-disulfonova) a K-kyselina
(kyselina 8-amino-I-hydroxynaftalen-3,5-disulfonova) [10]. Jak lze vidét na obrazcich 2 a 3,
tak pfi vyrobé Ostazinové cerni HN slouzi jako aktivni komponenta 2-amino-4-nitrofenol a

jako pasivni komponenta slouzi H-kyselina.

Zatimco rozpustnost reaktivniho barviva zajist'uji obvykle sulfoskupiny, vazbu na vybarvované
vlakno zajiStuje reaktivni skupina, kterd je s chromoforem svdzdna mustkem
(iminoskupina) [3]. Reaktivni barviva se obvykle d¢€li podle riznych reaktivnich skupin [3, 10].
RozliSujeme reaktivni barviva obsahujici reaktivni heterocyklickou skupinu (triazin,
pyrimidin atd.), vinylovou nebo obsahujici jinou skupinu (karbonazidova, N-methylaminova

barviva) [3].

Ostazinova ¢erit HN patii mezi triazinova barviva [1, 3, 6, 10] a jako reaktivni ¢ast obsahuje
aminochlortriazin [3, 6, 10, 11]. K navazéni reaktivni skupiny na azoslouceninu dochazi
prostfednictvim substituce atomu chloru amino-dichlortriazinu aminoskupinou azoslou¢eniny

(obrazek 4) [3, 6, 10].
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Azosloutenina Amino-dichlortriazin Ostazinova Ceri HN )

OH
I o0
Cl |
N A\ J\ //’L

I N OH HN™ N
A L T
CI T NH, S
+_ - s “nia T
Na O3S SO Na Na“0,S 50, Na"

Obrazek 4 — Reakce azoslouceniny s amino-dichlortriazinem za vzniku barviva Ostazinové
¢erni HN (vytvoreno v softwaru ChemSketch)

V experimentalni Casti této prace byly provadény experimenty s Ostazinovou Cerni HN-Cr.
Jedna se o komplexni slouceninu Ostazinové ¢erni HN s kationtem chromu [11], ¢imZ dochazi

k prohloubeni odstinu barviva [2, 3].

Dle patentu KR101010290B1 [11] dochazi nejprve ke vzniku komplexu azoslouceniny
s kationtem chromu a poté dojde k reakci komplexu samino-dichlortriazinem za vzniku
Ostazinové ¢erni HN-Cr. Poté nasleduje separace barviva vysolenim z roztoku. Do roztoku je
pfidan hydroxid amonny a 10-15 hm. % anorganické soli (NaCl nebo KCI), ¢imz dojde
k vysrdzeni (krystalizaci) barviva. Vysrazené barvivo je z roztoku separovano filtraci [11].

Ostazinova ¢erit HN-Cr je uvedena na obrazku 5.

Na'0, S SO, Na”

N
ll]@f}
N i

Na 0,S Z ™ 50, Na”

Obrazek 5 — Ostazinova cerit HN-Cr (vytvoteno v softwaru ChemSketch)

Barveni vldken aminochlortriazinovymi barvivy obvykle probihd za vySSich teplot neZ pii
vybarvovani dichlortriazinovymi barvivy (ty jsou diky druhému atomu chloru
reaktivnéjsi) [3, 10]. Barveni probiha v alkalickém prostiedi [3, 6, 13] pomoci substituce chloru

za hydroxyskupinu celulosy, ¢imz vznikad kovalentni vazba barviva a celulosového vldkna.
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Soucasné dochazi i k pomalejsi vedlejsi reakci, a to k hydrolyze na triazinovy skelet vazaného
chloru, kterd znemozni nasledné navazani hydrolyzované molekuly barviva na vldkno

kovalentni vazbou [3, 6].
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2  EKOLOGICKE ASPEKTY VYROBY TEXTILNICH
AZOBARVIV

Odpadni vody z textilniho a barvitského primyslu jsou klasifikovany jako nejvice znecist'ujici
odpadni vody ze vSech primyslovych odvétvi [9, 14, 15], a to jak kvili jejich objemu, tak i
sloZeni [9]. Na obrazku 6 lze vidét srovnani produkce odpadnich vod obsahujicich barviva
z riznych primyslovych oblasti. Lze vidét, ze vyroba barviv tvoii 7 % z celkové produkce

pramyslovych odpadnich vod, které obsahuji barviva.

® Textilni pramysl

® Barvitsky primysl

= Papirnicky pramysl
Kozeluznicky pramysl

= Vyroba barviv

Obrazek 6 — Srovnani produkce odpadnich vod obsahujicich barviva z riiznych primyslovych
oblasti (ptevzato z [15])

Odpadni vody zvyroby barviv obsahuji vychozi suroviny pouzivané k vyrobé barviv,
meziprodukty barviv, samotnd barviva [9, 16, 17], ale také anorganické soli [9, 16]. Tyto
odpadni vody se vyznacuji extrémnimi vykyvy mnoha parametrti [1, 9, 16, 17], jako je
chemické spotteba kysliku (CHSK), biochemické spotteba kysliku (BSK), pH [1, 9, 16],
barevnost, salinita a v pfipadé vyroby chlorovanych barviv (obvykle reaktivnich) 1

adsorbovatelné organicky vazané halogeny (AOX) [9, 16, 17].

V ptiloze €. 2 Natizeni vlady ¢. 401/2015 Sb., o ukazatelich a hodnotach ptipustného znecisténi
povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod
povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech [18] jsou uvedeny emisni limity pro

vypousténé pramyslové odpadni vody z vyroby barviv, které jsou shrnuty v tabulce 1.
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Z tabulky 1 je patrné, ze z hlediska legislativy neni pro pramyslové odpadni vody z vyroby

barviv oSeteno sledovani barevnosti nebo parametru AOX vypousténych vod.

Tabulka 1 — Emisni limity pro vypousténé primyslové odpadni vody z vyroby barviv (pievzato

z[18])

Parametr Hodnota
pH 6-9

CHSKer minimalni ucinnost ¢isténi 80 %

BSKs minimalni G¢innost Cisténi 40 %
Rozpusténé latky (RL) 4000 mg/l

Rozpusténé anorganické soli (RAS) 1250 kg/t barviva (produktu)

Nerozpusténé latky (NL) 30 mg/l
Amoniakalni dusik (N-NH4*) 4 mg/l
Fluoridy 9 mg/l
Sirany 3000 mg/I
Zelezo 8 mg/l

CHSK ¢ — chemicka spotieba kysliku stanovend dichromanovou metodou
BSKs — biochemicka spotreba kysliku za 5 dni

Croce a kol. [4] uvadi, Ze se azobarviva mohou vyskytovat ve vyc¢isténych odpadnich vodach,
fekach a sedimentech v mnozstvi ppb. Diky své vysoké stabilité na svétle a odolnosti vici
mikrobiadlnimu rozkladu se mohou hromadit ve vodnich ekosystémech a piredstavuji tak
potencidlni riziko pro Zivotni prosttedi [4]. I nizk4 koncentrace barviv ve vypousténych vodach
muze pusobit Skodlivé na zivotni prostiedi [4, 9, 14, 16, 19, 20, 21]. Mize totiz dochazet k
omezeni priniku svétla vodnim sloupcem a tim k snizovani pfistupnosti svétla pro vodni
organismy [4, 9, 14, 16, 20, 21] (napf. fasy) [4], s ¢imZ se vaZe snizeni fotosyntetické aktivity

fototrofnich organismu [9, 14, 16, 21].

Jak jiz bylo zminéno vySe, odpadni vody pochézejici z vyroby azobarviv obsahuji znacné
mnozstvi anorganickych soli. Anorganické soli mohou zvySovat salinitu povrchovych vod,
negativné ovliviiovat organismy a také sniZzovat kvalitu pidy, kterd se kviili zasoleni mize stat

nevhodnou pro zeméd¢elské vyuziti [16].

Dal§im vlivem azobarviv na zivotni prostfedi je, Zze néktera barviva mohou byt toxicka
[1,9, 14, 16, 22, 23] pro rostliny i zivoCichy [1, 14, 16]. Proto se vypousténi nespravné
upravenych textilnich odpadnich vod do Zivotniho prostfedi mlze stit vyznamnym zdrojem

problémt nejen pro Zivotni prostiedi, ale 1 pro lidské zdravi [1, 9, 16, 24].

U mnoha barviv neni dostate¢né prozkoumana jejich toxicita ani ekotoxicita, a proto u mnoha

barviv nelze toxicitu ani ekotoxicitu vyvratit ani potvrdit [4]. Dllezitou roli v toxicité hraji
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kromé& chemické struktury barviv i necistoty a vedlejSi produkty, které by mohly vést k

metabolitim s toxickym nebo dokonce karcinogennim potencidlem (tj. aromatické aminy) [4].

Nedostatecné vyc€isténé vody z vyroby azobarviv byvaji vypoustény do vodnich tokt, a proto
jsou vodni organismy vystaveny piisobeni azobarviv mezi prvnimi. Prostfednictvim vodnich
organismi mohou azobarviva a jejich metabolity vstupovat do potravniho fetézce a mohou se

dostat az k ¢loveku [1].

Azobarviva mohou na organismy pusobit toxicky, karcinogenné nebo mutagenné [7, 9, 22, 23],
a to bud’ pfimo nebo neptimo (napiiklad prostfednictvim arylaminovych derivatl, které vznikaji

pti redukci azovazby [1, 8, 9, 16, 21] a jsou podezielé z karcinogenity [1, 8, 9, 16, 21, 25]).

Jha a kol. [26] zkoumali fytotoxicitu azobarviva Reactive black 8, které je pouzivano
v experimentalni ¢asti této prace, na semenech Triticum aestivum a Phaseolus mungo. Byl
provéfen vliv roztoku barviva o koncentraci 1000 mg/I na kli¢ivost té€chto semen. U obou druhti
provétovanych semen doslo k snizeni kli¢ivosti. Procentualni kli¢ivost semen oproti kontrole
je velmi citlivym ukazatelem fytotoxicity. U semen Triticum aestivum bylo dosazeno 60%
kli¢ivosti a u semen Phaseolus mungo bylo dosazeno 50% kli¢ivosti. Délka radikuli 1 plumuli

se pfi pouziti roztoku barviva oproti kontrole vyrazné snizila [26].
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3  ODSTRANOVANI AZOBARVIV
Z KONTAMINOVANYCH VOD

Barviva jsou navrzena tak, aby byla vysoce stabilni, odoldvala alkalickému prostredi i
oxida¢nim cCinidlim [8, 9] a aby bylo dosazeno vysokych stalosti barveni i po opakovaném
prani obarvenych latek [9]. Jelikoz se jedna o slouceniny, které jsou pomérné odolné proti
pfirozenému biologickému rozkladu, je problematické jejich odstranéni biologickou cestou
[1,4,7,8,9,27] amohou v Zivotnim prostiedi setrvavat dlouhou dobu [1, 4, 7, 8, 9, 15]. Kviili
této vlastnosti barviva obvykle nejsou dostatecné ucinné odbourdvana pomoci konvenéniho

biologického ¢isténi odpadnich vod a dostavaji se do vodnich toki [4, 9].

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2, odpadni vody z vyroby azobarviv jsou mimofadné sloZité
[9], protoze obsahuji velké mnozstvi barviv, jejich meziproduktl, anorganickych soli i dal$ich
ptisad pouzivanych pii vyrobé barviv [9, 16]. Jejich slozeni se také Casto méni v zavislosti na
druhu vyroby ¢i druhu aplikovanych barviv. Primyslové odvétvi vyroby azobarviv tak
produkuje barevné odpadni vody s vysokym organickym zatiZzenim, a proto mohou enormné
pfispivat k zatiZeni Cistiren odpadnich vod a také k znecisténi povrchovych vod. Proto je tieba

tyto odpadni vody pfed vypusténim do Cistiren odpadnich vod fadné¢ upravit [9].

Byla vyvinuta fada fyzikalnich, chemickych 1 biologickych metod k ¢isténi vody obsahujici
azobarviva [1, 8, 14, 15, 16, 21, 28]. Mezi zkoumané procesy patii napiiklad
adsorpce [1, 8, 14, 15, 16, 27, 34], membranova separace, iontova vymena [8, 14, 16, 27],
koagulace [1, 8, 14, 15, 16, 34], Fentonova reakce [7, 8, 16], ozonizace, elektrochemické
procesy [1, 8, 14,15, 16] nebo biologické procesy, pii kterych lze vyuzit aerobnich i
anaerobnich procesii [1, 7, 8, 16] zprostfedkovanych enzymy nebo mikroorganismy [1, 15]. Lze
vyuzivat i kombinace riznych metod ¢isténi odpadnich vod [8, 16, 21], ¢imz Ize dosahovat

lepsich Gc¢innosti ¢isténi [21].

V nasledujicich odstavcich jsou popsany studie zabyvajici se odstranénim barviva Reactive
black 8, na které je zamétena tato diplomova prace, z modelovych roztok pomoci riiznych

metod.

Khoshhesab a kol. [29] zkoumali odstranéni barviva Reactive black 8 z modelového roztoku
(koncentrace barviva 75 mg/l) pomoci adsorpce na nanocastice oxidu zinec¢natého. Jako

optimalni podminky adsorpce byly ur€eny pH 8 a doba kontaktu adsorbentu s modelovym
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roztokem 1 h. Za optimalnich podminek byla stanovena optimalni ndsada adsorbentu 8 g/l,

ktera poskytla uc¢innost odstranéni barviva pies 90 %.

Zhang a kol. [30] zkoumali odbarveni modelového roztoku barviva Reactive black 8 pomoci
aplikace praskového zeleza. Byl zkouméan 1 vliv kombinace adsorpce a sonifikace na ucinnost
procesu. Pti pH 1, frekvenci ultrazvuku 20 kHz, akustickém vykonu 103 W/l a dobé& reakce
20 min bylo dosazeno ucinnosti odbarveni roztoku 86 % bez pouziti sonifikace a 88 % pii

kombinaci adsorpce a sonifikace.

Zhang a kol. [31] zkoumali odbarveni modelového roztoku barviva Reactive black 8 pomoci
Fentonovy reakce a pomoci Fentonovy reakce v kombinaci se sonifikaci. Bylo zjiSténo, ze
pusobeni ultrazvuku nema vyznamny vliv na G¢innost odbarveni roztoku, ale pii kombinace
Fentonovy reakce se sonifikaci bylo dosazeno vétsiho poklesu CHSKc,. Pii pH 3, obsahu
5,88 mM H,0, obsahu 0,45 mM Fe?" a dobé reakce 50 min bylo dosaZzeno ti¢innosti odbarveni
81 % a poklesu CHSKc: 62 % po procesu Fentonovy oxidace. Pfi stejnych podminkach
Fentonovy reakce, ale za spolupiisobeni ultrazvuku o frekvenci 20 kHz a akustickém vykonu

103 W/, bylo dosazeno uc¢innosti odbarveni 85 % a poklesu CHSKc; 84 %.

Edrissi a kol. [32] zkoumali fotokatalytické odstranéni barviva Reactive black 8 z modelového
roztoku s pouzitim nanocastic CoMoOs jako katalyzatoru. Modelovy roztok o koncentraci
50 mg/1 byl smichan s 2 g/l katalyzatoru CoMoO4 a 100 min probihala fotokatalyticka reakce.
Jako zdroj zateni bylo pouZito Sest UV-A lamp. Po skonceni reakce byla ucinnost odbarveni

modelového roztoku 91,47 %

Wu a kol. [33] zkoumali odbarveni modelového roztoku barviva Reactive black 8 pomoci
anodické oxidace, pii které byla pouzita anoda Ti/RuO>—IrO; a katoda nerezové oceli. Byl také
zkouman vliv na G¢innost pii pouziti kombinace elektrochemického procesu se sonifikaci
pomoci ultrazvuku. Pii kombinaci procesu se sonifikaci byl zji§tén nartist a€innosti odbarveni
az o 36 % oproti elektrochemickému procesu bez sonifikace. Za podminek pH 5,4, proudové
hustoty 31,7 mA/cm?, frekvence ultrazvuku 20 kHz, akustického vykonu sonifikace 100 W/I,
pocatecni koncentrace barviva 100 mg/l a dobé kontaktu 90 min byla dosazena ucinnost

odbarveni modelového roztoku 62,9 % a pokles CHSKc; 32,4 %.

Jha a kol. [26] zkoumali odstranéni barviva Reactive black 8 z modelového roztoku pomoci

biologického c¢isténi, které probihalo pomoci enzymi produkovanych koteny Physalis

cvwvr
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odbarven s ucinnosti 75,7 %. S rostouci koncentraci vSak Gc€innost odstranéni klesala a pfi

nejvyssi proveétované koncentraci (tj. 130 mg/1) byla ti¢innost odbarveni po 5 dnech 18 %.

Jelikoz experimentalni Cast této prace je zaméfena predevSim na pouziti adsorpce a iontové

vymény, budou nésledujici podkapitoly zaméteny prave na tyto pojmy.
3.1 Adsorpce

Adsorpci Ize definovat jako fazovy pienos, pii kterém dochdzi k odstraniovani latek (adsorbatu)
z tekutin jejich adsorbovanim na pevnou latku (adsorbent) [15, 35]. V ptipadé odstranovani
azobarviv je adsorbatem azobarvivo. Proces adsorpce azobarviv je ovliviiovan mnoha
fyzikélné-chemickymi faktory jako je davka adsorbentu [15, 28, 36], plocha povrchu
adsorbentu, interakce adsorbentu a barviva [8, 36], teplota, pH [8, 15, 28, 36, 37], poc¢atecni
koncentrace barviva [8, 28, 36, 37], rychlost michani [15] nebo kontaktni doba [8, 15, 37].

V zévislosti na interakci mezi adsorbentem a adsorbatem lze adsorpci rozd€lit na chemickou a
fyzikalni. Pfi chemické adsorpci dochazi ke vzniku chemickych vazeb mezi adsorbentem a
adsorbatem [15, 38, 39], z ¢ehoz vyplyva, ze dochazi k chemické preméné adsorbatu a jedna se
tedy o nevratny proces [38]. Chemicka adsorpce je specificka a probihd pouze v jedné vrstveé
[38, 39]. Neprobihda na celém povrchu, ale pouze na nékterych centrech bohatych na
povrchovou energii, které zabezpecuji silnou interakci mezi aktivnim centrem na povrchu
adsorbentu a molekulou chemisorbované latky [39]. Fyzikdlni adsorpce probiha
prostiednictvim van der Waalsovych sil [15, 39] ve vice vrstvach [38, 39]. Fyzikalni adsorpce
umoziuje zvySenim teploty [38] (pfipadné¢ kombinaci zvySené teploty a snizené¢ho
tlaku [39]) desorpci adsorbatu v nezménéné formé. Fyzikdlni adsorpce je nespecifickd, coz

znamena, Ze piili$ nezavisi na druhu adsorbatu [38, 39].

Pii adsorpci se obvykle uplatiiuje kombinace fyzikalni i chemické adsorpce [15]. Adsorpce
azobarviv totiz probihd prostiednictvim vice mechanismi zarovei. Jedna se predevSim o
elektrostatické interakce, patrové interakce, vodikové vazby, van der Waalsovy sily, iontovou
vymeénu a povrchovou komplexaci [36, 40]. Schéma adsorp¢nich mechanismt je zobrazeno na

obrazku 7.

Vyhodou aplikace adsorpce k ¢isténi odpadnich vod obsahujicich azobarviva je odolnost
procesu vuci toxickym latkdm [8], jednoduchd konstrukce i obsluha [8, 15, 16, 37] a také

pomérné Siroka Skala barviv, které lze timto procesem odstranit [16]. N&které sorbenty 1ze po
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desorpci adsorbované latky pouzivat opakované [15, 27], obvykle je vSak proces desorpce

pomérné neekonomicky a také dochazi k snizovani adsorpcni kapacity adsorbentu [27].

Dobfe znamym adsorbentem s vysokou sorpéni schopnosti pro azobarviva je aktivni
uhli [8, 27, 34]. Lze jej vyrabét predevSim z materialil s vysokym obsahem uhliku, jako je
napiiklad dfevéné uhli, raselina, skotapky ofechil, dievo, hnédé uhli, ropny koks nebo cerné
uhli [28]. Cena aktivniho uhli vSak byva pomémné vysoka [8, 27, 34, 41], proto jsou
v poslednich letech stale vice zkoumany riizné nizkonakladové adsorbenty [8, 27, 41]. Mezi né
patii napiiklad pfirodni materidly (dievni Stépka, [8] jilové materidly [27, 37]), zeme&délské
odpady (slupky z plodin i odpad z chovu zemédélskych zvirat), bioadsorbenty z zivé ¢i mrtvé
biomasy nebo odpadni materidly (kaly zprocesu koagulace) [8, 28]. Tyto alternativni
adsorbenty lze aplikovat bud’ v piivodni ¢i modifikované formé [27]. Lze vyuzit napiiklad
pyrolyzu dievni $tépky [28], bambusu [8, 34], rostlinnych zbytki, slamy [28, 37] nebo i pryze

z pneumatik [8].
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Obrézek 7 — Schéma adsorpcniho procesu a adsorpcniho mechanismu barviv (upraveno [36])
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3.1.1 Biochar

Biochar je uhlikata organicka hmota [36, 41, 42, 43], vlastnostmi podobna aktivnimu uhli [41],
ktera se ziskava pyrolyzou biomasy [36, 42, 43]. Biochar lze pouzit jako adsorbent, ale 1ze jej
vyuzit 1 jako nosi¢ pro katalyzatory [36,40], jako katalyzator [36] ¢i kompozitni katalyzator
vyuzivany pro degradaci barviv pomoci pokroCilych oxidacnich procesi nebo

biodegradace [40]. Lze jej také pouzit pro obohacovani pud [36].

K jeho vyrobé lze vyuzivat suroviny, které¢ jsou dobie dostupné pro danou oblast [34, 37]
(naptiklad slama, kokosové skotapky [37]). Lze vyuzit i riznou odpadni biomasu [34, 40, 43]
(napfiklad odpadni materidly ze zemé&dé€lstvi a lesnictvi [40]), coz zajiStuje pomérné nizkou
cenu téchto sorbenti [34, 40]. Vlastnosti biocharu jsou ovliviiovany volbou vychoziho
materialu [34, 36, 37], jeho zpracovanim pied pyrolyzou [40] i podminkami samotné

pyrolyzy [36].

Surovina je pted pyrolyzou upravena ¢isténim, susenim a rozemletim suroviny [40]. Pyrolyza
obvykle probiha v reaktoru pii teploté¢ kolem 500 °C [34, 36, 42, 44], ale zvolena teplota
pyrolyzy se odviji pfedev§im od sloZeni pyrolyzovaného materialu. Goswami a kol. [36] uvadi,
ze idedlni fyzikalni struktury biocharu lze docilit zvolenim teploty pyrolyzy v bodég, ve kterém
Jiz dochézi k deformaci materialu. Tepelny rozklad organickych material za¢iné pfi teplotach
vysSich nez 120 °C (napiiklad hemicelulosa se rozklada pfi teplotach 200-260 °C, celulosa pii
teplotach 240-350 °C a lignin pii 280-500 °C). Pti pyrolyze vznika kromé tuhého zbytku (v
tomto pfipad¢é biocharu) 1 pyrolyzni plyn a pyrolyzni olej, které 1ze dale vyuzit k produkci
energie. Jestlize je provadéna pomala pyrolyza, je dosahovano vysokého vytézku biocharu. Pti
rychlé pyrolyze naopak pfevazuje produkce pyrolyzniho plynu a oleje [36]. Na obrazku 8 je

zobrazen vznik biocharu z celulosy.

Pro ziskéni vyssi adsorpéni kapacity [36, 40, 42, 43] nebo specificnosti [40] Ize biochar
vhodnym zpisobem modifikovat nebo aktivovat [36, 40, 42, 43]. Modifikaci lze docilit 1
zvySeni schopnosti biocharu adsorbovat kationty [36, 42], kterou ma neupraveny biochar ve
srovnani s aktivnim  uhlim  nizkou [42]. Modifikace biocharu lze docilit
chemickymi [36, 40, 42, 43], fyzikalnimi [36, 40, 42] nebo magnetickymi [36, 41, 42]
modifikaénimi metodami. Pfikladem mutZe byt chemicka modifikace oxidaci biocharu pomoci
peroxidu vodiku [42] nebo fyzikalni aktivace biocharu intenzivnim kontaktem s vodni parou

nebo inertnim plynem [36].
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Po adsorpci azobarviv Ize biochar regenerovat a pouzit opakované [40, 41, 45]. Sutar a kol. [40]
uvedli moznost regenerace biocharu pomoci tepelného nebo mikrovinného zareni nebo pomoci
pouziti rozpoustédla. Tepelnd regenerace byla obvykle u¢inn¢€ provadéna ve tfech cyklech
adsorpce-desorpce pomoci vysokotlakého parniho regeneratoru [40, 45]. Mikrovinna
regenerace se také ukazala jako ucinn4, ale je stale testovana pouze v laboratornich podminkach
a v soucasné dob¢ neni ve velkém méfitku pouzivana. Regenerace rozpoustédlem byla také

provadéna s vysokou ucinnosti ve tfech cyklech adsorpce-eluce [40].
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Obrazek 8 — Produkce biocharu z celulosy (upraveno [36])

Utinnost adsorpce azobarviv na biochar je zavisld na mnoha faktorech, z nichz vétsina byla
jmenovana jiz v kapitole 3.1 [36, 37, 45]. Singh a kol. [37] pozorovali snizujici se u€innost
adsorpce aniontového barviva Remazol brilliant blue R na biochar s rostoucim pH roztoku. Pti
nizkém pH se zésadité funkéni skupiny biocharu stavaji protonovanymi a kladné nabitymi, coz
podporuje adsorpci aniontl [36, 37]. Naopak Guo a kol. [45] pozorovali zvySujici se G€innost
adsorpce barviva methylenové modfi (kationtové barvivo) na biochar s rostoucim pH roztoku.
Se zvySujicim se pH klesd mnozstvi kladn€ nabitych mist se, ¢imZ se zvySuje adsorpce

uvedeného barviva [36].

Velké mnozstvi studii ovétujicich adsorpci barviv na biochar je provadéna pouze na

modelovych roztocich barviv. Pti pouziti adsorpce barviv na biochar z realnych odpadnich vod
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lze narazit na jisté potize [40]. Snizeni u€innosti odstranéni barviv z redlnych odpadnich vod
adsorpci na biochar mize souviset jednak se zaplnénim aktivnich mist biocharu jinymi
kontaminanty [37, 40], ale vliv na uCinnost odstranéni barviv mize mit i vysoky obsah
anorganickych soli [40, 45]. Pfitomnost anorganickych soli totiz zptisobuje zvySeni iontové sily

v roztoku.

Singh a kol. [37] uvedli, ze zvySeni iontové sily vede k snizeni adsorpcni kapacity biocharu.
Proto 1ze oc¢ekdvat zhorSeni ucinnosti Cisténi redlnych odpadnich vod obsahujicich azobarviva
oproti experimentim provadénym s modelovymi roztoky, protoze pfitomnosti vyssich obsahti
anorganickych soli dojde ke zvyseni iontové sily [37, 45]. Guo a kol. [45] taktéz ovérili vliv
iontové sily na adsorpci barviva na biochar a zjistili, Zze pii vysSich ovéfovanych
koncentracich (0,1 mol/l NaCl) anorganické soli dochdzelo k oslabeni elektrostatické interakce
mezi barvivem a biocharem a v disledku toho byla zjisténa snizena u¢innost adsorpce. Pro
srovnani je dle patentu KR101010290B1 [11] pfi separaci azobarviva Reactive black 8
vysolenim z roztoku pfidano 10-15 hm.% anorganické soli, coZ faddové odpovida koncentraci

jednotek mol/l a lze tedy ptedpokladat ovlivnéni i€innosti adsorpce na biochar.
3.2 Iontova vyména

Iontova vymeéna spociva ve vymeéné iontll vdzanych na iontoméniCi za ionty obsazené
v roztoku [46-48]. Iontoménicem mize byt jakykoli material, ktery ma schopnost pfijimat ionty
z roztoku a zaroven uvolilovat chemicky ekvivalentni pocet iontli do téhoZ roztoku [46, 49].
Iontova vyména je v podstaté konkrétnim mechanismem adsorpce, proto lze i1 iontoménice

oznacovat jako adsorbenty [47, 50, 51].

Z vyse uvedené definice iontové vymeény vyplyva, Ze k odstranéni barviv pomoci procesu
iontové vymeény je tieba aby odstrafiovana barviva vystupovala v roztoku jako kationty nebo
anionty [47]. Pro odstranéni aniontovych barviv, jako je naptiklad Ostazinova ¢erit HN-Cr
(Reactive black 8) testovana v ramci této prace, lze pouzit anex (anionvyménny ionex). Na
druhou stranu pro odstranovani kationtového barviva, jakym je naptiklad methylenova modf,
1ze aplikovat katex (kationvymeénny ionex) [13, 47, 48]. Katexy obsahuji zaporné nabité funkéni
skupiny, jako je naptiklad benzoatova skupina, sulfoskupina, karboxyskupina nebo
fosfatoskupina. Anexy obsahuji kationtové funkéni skupiny, jako je aminoskupina, fosfinova

nebo sulfidova skupina [48].
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Schopnost iontoménict odstraiiovat barvivo zavisi na interakcich mezi ionexem a barvivem.
Cim vice aniontovych skupin bude obsahovat barvivo, tim vétsi bude pfitazlivost mezi timto
barvivem a anionvyménnym iontoménicem. Pokud vSak toto barvivo obsahuje i kationtové
substitucni skupiny (aminové nebo amidové¢), bude to mit vliv na iontovou pfitazlivost barviva

a iontomeénice [47].

Iontoméni¢e mohou byt pfirodniho 1 syntetického plvodu [8, 13, 46, 47]. Patii mezi né
iontovyménnné pryskyftice [16, 46, 47], jilové materidly [8, 35, 46, 47, 51, 52], syntetické
kapalné iontoménice (iontové kapaliny), iontoméniCové membrany [46], ale i polymery
rostlinného nebo zivocisného ptivodu, jako je celulosa [46, 47], chitosan [13, 47, 54, 53],

dextran nebo derivaty agarosy [46].
3.2.1 Iontovyménné pryskyrice

Iontovyménné pryskyfice patfi k nejzndméj$im iontomeéni¢im [47]. Jednd se o pevné
polymery [47, 50, 53], které jsou obvykle pouzivany ve formé granuli nebo kulicek [53, 54].
Iontovyménné pryskyfice stejné jako jiné iontoménice obsahuji rizné funkéni skupiny, které
maji schopnost vazat ionty opacného naboje. Podle naboje vyménovaného iontu jsou
rozliSovany katexové a anexové pryskyftice [47, 53], ale existuji i bipolymerni pryskyfice, které

mohou ménit anionty 1 kationty [50, 55].

Iontovyménné pryskyfice se vyznacuji vysokou selektivitou pro barviva riznych typa [51].
Kwvili vysoké specifi¢nosti v§ak obvykle nejsou ucinné pro Sirokou skalu barviv [47, 56, 57].
Mohou odstraiiovat kationtova 1 aniontova barviva [56], ale dle Wawrkiewicz [51] nalezlo
nejvetsi uplatnéni pouZiti slabé bazickych nebo silné bazickych anexii pro odstranéni
aniontovych barviv. Vyhodou iontovyménnych pryskyfic pro pouZiti k odstranéni barviv je
snadna regenerace téchto adsorbentd [47, 56, 57], vyloucend ztrata adsorbentu [56] a také se
s nimi dobfe manipuluje [47, 56, 57]. Pouziti iontovyménnych pryskyfic k odstraiiovani barviv
vSak neni pfili§ rozsifené [56] zejména kvili vysoké pofizovaci cen¢ iontovyménnych
pryskyfic [47, 53, 56] a jejich neucinnosti pro odstraiiovani Siroké Skaly barviv. Mezi dalsi
nevyhody patii zandSeni adsorbentu necistotami [56] a problém s jejich likvidaci po skonceni

jejich zivotnosti [47].
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3.2.2 Polymerni materialy rostlinného nebo ZivociSného ptivodu

K iontové vymeéné lze vyuzit i polymerni materidly rostlinného nebo Zivoc¢isného ptivodu. Mezi
vyuzitelné materidly rostlinného ptivodu patii naptiklad celulosa, hemicelulosa a lignin,
kterymi jsou tvofeny rostlinné materidly, takze k ziskdvani téchto polymert by mohl
potencialné slouzit zemédé€lsky odpad. Tyto rostlinné polymery jsou slabé aniontové
povahy [47]. Mezi vyuzitelné materialy zivocisného ptivodu patii napiiklad chitosan, ktery lze
ziskat deacetylaci chitinu [47, 51], jenz je soucasti organismi. Ziskavani chitosanu by tak
mohlo pfedstavovat moznost vyuziti odpadu z motského primyslu [47]. Chitosan je kationtové
povahy, a proto se zd4 vhodny k odstrafiovani aniontovych barviv [47, 53]. Interakci chitosanu
s aniontovym barvivem dochdzi k tvorbé iontovych vazeb mezi sulfoskupinami barviv a

aminoskupinami chitosanu [47].

3.2.3 Jilové materialy

Z jilovych materialti jsou jako iontoménicové adsorbenty vyuzivany prevazné jily bohaté na
zelezo nebo hlinik. Adsorbenty jilového typu mohou byt ziskany synteticky (vrstvené podvojné
hydroxidy), ale také vyuzitim odpadt z primyslovych vyrob (€ervené bahno [47], jily z ¢iSténi
piskt, jily ze sklarskych a slévarenskych vyrob [52]) nebo vyuZitim pfirodnich
surovin [8, 35, 52] (bentonit [8, 10, 35], kiemelina) [8, 35].

Vyhodou jilovych adsorbentli je predev§im jejich nizkd cena [47, 48]. Nicméné schopnost
adsorbovat barvivo obvykle neni srovnatelnd s iontoméni¢ovymi pryskyficemi, a proto je nelze

pouzit samostatn¢ pro Uplnou separaci barviv z odpadni vody [47].
3.2.3.1 Bentonit

Bentonit je jilovy material [27, 48, 52, 58], ktery je hojn¢ vyuzivany jako adsorbent pro
odstrafiovani barviv z vod [27, 48, 58, 59]. Je oblibeny piedevsim pro svou nizkou cenu [48],
velky specificky povrch [48, 59], dobrou schopnost adsorbovat kontaminanty [48, 52], obecné

pro jeho ptizpisobivé vlastnosti [48] a pro vysokou kationvyménnou schopnost [48, 59].

Bentonit se mimo funkci adsorbentu kontaminanti vyuziva také jako pojivo ve slévarenstvi,
nebo stavebni bentonit, ale vyuZiti nachazi také v chemickém primyslu, v zemé&délstvi pro

zadrzovani vody nebo jako stelivo pro kocky [52].
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Bentonit se sklada z vice mineral ze skupiny smektiti [52, 59]. Obvykle jimi jsou prevazné
montmorillonit a beidellit [52]. Obecny vzorec bentonitu je
Rx(H20)4{(Al—x,Mgx)2[(S1,A1)4010](OH).}, kde R jsou vyménitelné kationty alkalickych kovt
a kovu alkalickych zemin [58]. Bentonit ma stejn¢ jako ostatni jilové materidly [52] vrstvenou
strukturu [48, 52, 58, 59, 60], ktera se sklada z kiemicitych [48, 58, 59, 60] tetraedrickych listi,
mezi kterymi se nachazi oktaedricky list [48, 52, 58, 59, 60] oxidu hlinitého [48, 58, 59, 60]
(viz obrazek 9). Po navlh¢eni se jilova vrstvena struktura roztahne [48, 52, 60], coz ma za
nasledek vznik hydrofilniho povrchu adsorbentu [48, 60]. Bentonit m& na povrchu zaporny
naboj, coz umoziiuje vyménu anorganickych kationtii (Na*, H', Ca?") [48, 59, 60] za kationty

organické (napft. kationtova barviva). Funguje tedy jako kationvyménny iontoménic [48, 60].
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Obrazek 9 — Struktura bentonitu [58]

Bentonity lze pro zvySeni adsorp¢ni kapacity nebo pro zménu povrchovych vlastnosti
modifikovat [48, 59, 60]. K modifikaci lze pouzit chemické i fyzikalni metody. Jako fyzikalni
modifikace se pouziva napiiklad termalni aktivace bentonitu. Mezi chemické metody
modifikace patii naptiklad kysela aktivace pomoci anorganickych ¢i organickych kyselin nebo
Giprava povrchové aktivnimi latkami [48, 60]. Uprava bentonitu pomoci povrchové aktivnich
kationtovych latek [48, 59, 60] (obvykle kvartérnich amoniovych soli) [59, 60] mize umoznit

1 u€inné odstranéni aniontovych barviv [48, 59].
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Stejné jako u jinych adsorbentll je ucinnost odstranéni barviv zavisla na interakci barviva
s adsorbentem, pH, teplote, poc¢ateéni koncentraci barviva, davce adsorbentu, dobé kontaktu

a iontov¢ sile [48, 60].

Adsorpce na bentonit, at’ uz ptirodni ¢i modifikovany, probihd vice mechanismy zaroven, které
zahrnuji iontovou vyménu, elektrostatické interakce, hydrofobni interakce, patrové interakce
nebo vodikovou vazbu [48]. NejvyznamnéjSimi adsorpénimi mechanismy bentonitu jsou vSak

iontova vymeéna a elektrostatické interakce [48, 60].

Adsorpce kationtovych barviv na bentonit obvykle klesa s klesajicim pH v dusledku
konkurence H" iont s ionty barviv a také dochazi k poklesu negativniho naboje na povrchu

bentonitu. Klesajici pH ma vsak pozitivni vliv na adsorpci aniontovych barviv na bentonit [48].

Bentonit 1ze po adsorpci regenerovat [48, 59]. K regeneraci jsou vSak nejvhodnéjsi bentonitové
kompozitni kulicky nebo hydrogely [48]. Obvykle se pouzivd regenerace extrakci
rozpoustédlem, pii které je pouzita anorganickd kyselina, alkohol [48, 59], aceton nebo
destilovana voda [48]. Zhu a kol. [59] provedli regeneraci bentonitu modifikovaného

cetyltrimethylamonium bromidem, a to az ve tfech cyklech adsorpce-eluce.
3.2.4 Iontové kapaliny jako kapalné iontoménice

Iontové kapaliny (zkratka ILs) se obvykle skladaji z velkych organickych kationti a menSich
anorganickych [62, 67] nebo organickych aniontl [62, 63, 64, 66, 67]. Nesymetri¢nost ionti
zapticinuje jejich kapalny stav 1 pfi teploté okoli [62, 66, 68]. Struktura ILs jim umoZiuje
interagovat s organickymi molekulami nebo anorganickymi ionty prostfednictvim riznych
interakci, jako jsou naptiklad elektrostatické interakce, iontova vymeéna, patrové interakce nebo

vodikové vazby [67].
Priklady bézné€ pouzivanych ILs jsou zobrazeny na obrazku 10.

Lze rozliSovat ¢tyfi skupiny ILs. Iontové kapaliny pii pokojové teploté, nizkoteplotni iontové

kapaliny [64], polyiontové kapaliny a magnetické iontové kapaliny [64, 67].

Iontové kapaliny pii pokojové teploté (zkratka RTILs z angl. ,,room temperature ionic liquids*)
jsou organicke soli, které se nachazeji v kapalném stavu pii teploté okoli. Jako RTILs obvykle
byvaji oznaCovany ILs, které jsou kapalné pti teploté pod 100 °C [61, 63, 68, 69]. Tato definice

RTILs vsak byva v literatuie casto pouzivana nejednoznacné i jako definice obecného pojmu
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iontova kapalina [62, 64, 66, 67, 68], a to zfejmé z diivodu definice zavedené v minulosti [61].

Nejcastéji se RTILs uplatiiuji jako rozpoustédla pro extrakce [64].

Nizkoteplotni iontové kapaliny nachéazeji specifické vyuziti v elektrochemickych zafizenich

pro uchovévani energie (bateriich), ve kterych mohou nahrazovat hotlava rozpoustédla a Cinit

24

Polyiontové kapaliny vznikaji polymerizaci ILs [61] a na rozdil od ostatnich ILs se obvykle
nachdzeji pii pokojové teploté v pevném skupenstvi, ¢ehoz miize byt vyuzivano pro jejich

aplikaci jako katalytickych membran nebo jako adsorbentt [64].

Magnetické iontové kapaliny vznikaji zaclenénim paramagnetické slozky do kationtu nebo
aniontu IL [64, 68]. Obvykle obsahuji néktery z pfechodnych kovii nebo lanthanoidt, jako jsou
napiiklad kobalt, mangan, neodym nebo gadolinium. Jejich paramagnetické vlastnosti

usnadiiuji manipulaci s témito ILs [64].
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Obrézek 10 — Obecna struktura kationtl a anionti ILs, kde R jsou dlouhé uhlovodikové fetézce
(kompilace z [62, 65, 66], vytvofeno v softwaru ChemSketch)

ILs maji vynikajici tepelnou [61-68], chemickou [61, 63, 67] a elektrochemickou
stabilitu [61, 63], jsou nehotlavé a maji nizkou tenzi par [61, 62, 63, 65, 66, 67, 68]. Pti pouziti
ILs jako rozpoustédel nebo katalyzatorti jsou obvykle dobie recyklovatelnd [66]. Za velkou
vyhodu ILs byva povazovana predev§im moznost jednoduchého ovlivnéni vlastnosti IL volbou
kationtu a aniontu [65-68], protoze vlastnosti ILs se odvijeji predevsim od jejich
struktury [62, 66, 67, 68]. Tato  vlastnost zapfiCifluje  Sirokou oblast uplatnéni
ILs [61, 62, 63, 65, 66, 68]. Lze dokonce cilen¢ ptipravovat ILs, které jsou specifické vici

konkrétni latce nebo skupiné latek. V literatute Ize tyto ILs nalézt pod anglickym oznaceni
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»task-specific ionic liquids® [67, 68], které v soucasné dobé nachazeji vyuziti predevSim

v analytické oblasti [67].

Naopak limitujicimi faktory pouziti ILs byva jejich vysoka cena [64-66], vysoka viskozita
oproti béznym rozpoustédlim [64, 66] a také nedostatek udajii o toxicité, biodegradabilité a

mobilité ILs v Zivotnim prostiedi [66, 67].

Jak jiz vyplyvéd z pfedchozich odstavcl, pouziti ILs je mozné v mnoha oblastech [61-68].
Uplatnuji se jako rozpoustédla (tzv. ,,zelend rozpoustédla®) [61, 62, 64, 65, 66, 68], elektrolyty
do baterii [61, 64, 66, 68], katalyzatory pro syntézy [61, 63, 66, 68] nebo reakéni média pro
biotransformace [61, 64, 66]. Lze je vyuzit také kabsorpci plynt (ptedevS§im CO»
a SO») [61, 64], elektrolytickému zusSlecht'ovani kovi, elektrosyntéze [61, 68] nebo k extrakci
¢i separaci latek [61, 63, 68], s ¢imz souvisi 1 jejich vyuziti v plynové [61, 68] nebo kapalinové
chromatografii [61]. V soucasné dobé je zkoumana moznost vyuziti ILs pro CciSténi
primyslovych odpadnich vod zneciSténych kovy nebo organickymi latkami, jako jsou
napiiklad barviva, 1é¢iva nebo pesticidy [62, 64, 65, 68]. Dle Isosaari a kol. [65] vSak
v soucasné dobé¢ jesté nejsou dostupné zadné pilotni studie, které by naznacovaly, zda jsou

metody pouziti ILs pro ¢isténi odpadnich vod aplikovatelné i v primyslovém méfitku. Jako

vvvvvv

Pouziti ILs pro odstranéni barviv z kontaminovanych vod je zkouméno v procesech, jako je
extrakce (s pouzitim IL jako extrakéniho Ccinidla) [64, 65, 66, 68], vyuziti kapalnych
membran [64, 65, 68, 70] nebo adsorpce na pevny adsorbent modifikovany
IL [62, 64, 65, 66, 51].

Liakol. [71, 72] zkoumali odstranéni aniontovych barviv pomoci extrakce z vodného roztoku
s pouzitim RTIL (1-butyl-3-methylimidazoliumhexafluorfosfatu) jako extrakéniho c¢inidla.
Zjistili, Ze aniontova barviva lze UspéSné extrahovat z vodné faze a Ze k extrakci dochazi

pfedevsim prostfednictvim mechanismu aniontové vymeény.

Ali a kol. [73, 74] prokézali UspéSné odstranéni kationtovych barviv aplikaci RTIL
(1-butyl-3 methylimidazoliumhexafluorofosfatu), pomoci které doslo k vysrazeni kationtovych
barviv. Zajimavosti bylo, ze se zvySujici se koncentraci RTIL ve smési dochdzelo k rozpousténi

barviv a bylo tak dosahovano nizsi G¢innosti odstranéni barviva [74].
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Weidlich a kol. [75] prokdzali vznik nerozpustnych iontovych pard anionu barviva a
tetraalkylamoniového kationu. Nerozpustné iontové pary vznikly prostfednictvim iontové

vymeény aniontovych barviv s kvarternimi amoniovymi solemi.

Jak jiz bylo zminéno vyse, ILs lze vyuzit i pro piipravu modifikovanych adsorbent. Mize byt
vyuzita ptiprava kompozitnich adsorbentii obsahujicich ILs nebo impregnace adsorbentd

pomoci ILs [48, 59, 60, 62].

Modifikovanym adsorbentem muze byt naptiklad SiO2, bentonit, kaolin nebo oxid grafenu.
Tyto modifikované adsorbenty maji vyssi adsorp¢ni kapacitu nez pred modifikaci a také mtize
dojit ke zméné povrchovych vlastnosti adsorbentu, jako je naptiklad zména povrchového

naboje bentonitu [48, 59].

Lze pfipravit také kompozitni adsorbenty obsahujici ILs. Pro snadné&jsi separaci adsorbentli
mohou byt pfipraveny kompozitni ¢astice, které 1ze ze smési oddélit magneticky. Obvykle se

jedné o magnetické Castice, jejichz povrch je modifikovan pomoci IL [62].

V experimentalni ¢asti této diplomové prace byly pouzivany dvé ILs. Jedna se o kvartérni
amoniové soli benzalkonium chlorid a Aliquat 336, které budou v nasledujicich podkapitolach

struéné predstaveny.
3.2.4.1 Benzalkonium chlorid

Benzalkonium chlorid (zkratka BAC) jinym nazvem alkyldimethylbenzylamonium chlorid
(viz obrazek 11) je ve vodé dobfe rozpustna sloucenina [76] o primérné molarni hmotnosti

348,4 g/mol [75].
0
=N /‘a\wa n' 'Zn+1 )
| HC CH,  ©
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n=8, 10, 12, 14,16, 18
Obrazek 11 — Benzalkonium chlorid (vytvofeno v softwaru ChemSketch)

BAC je povaZzovan za Sirokospektralni biocid. Pro své desinfekéni G€inky je bézné pouZzivanou
latkou v medicin€, at’ uz k desinfekci I¢katskych nastroji [77] nebo jako bakteriostaticka
ptisada v lécich [76, 77], desinfekcich a také se pouziva ke konzervaci dioptrickych ¢ocek [76].
Je b&zn€ pouzivany 1 presto, Ze byly prokdzany jeho toxické uc€inky 1ipfi nizkych

koncentracich [78, 79].
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Dokonce byla zkoumana schopnost benzalkonium chloridu odstraiiovat polutanty
z kontaminovanych vod [80, 81]. Naptiklad Mahmoodi a kol. [81] pouzili BAC k modifikaci

montmorillonitu a nasledné studovali u¢innost odstranéni aniontového barviva Reactive red

vvvvvv

pred jeho modifikaci. Bylo také zjisténo, Ze adsorpce barviva dosahuje lepSich vysledkil pti

pH 6 nez pti pH vys$im [81].

Astuti a kol. [80] modifikovali pomoci BAC povrch zeolitu. Takto modifikovanym zeolitem
bylo odstrafiovano aniontové barvivo Congo red z modelového roztoku. U¢innost odstranéni

barviva vzristala s mnozstvim BAC pouzitym k modifikaci zeolitu [80].

Prace Weidlicha a kol. [75] zminénd vySe v kapitole 3.2.4 ovéfila mimo jiné i pouziti
benzalkonium chloridu, pomoci kterého doslo k vysrazeni iontového paru aniontového barviva

a kationtu iontové¢ kapaliny.
3.2.4.2 Aliquat 336

Aliquat 336 (zkratka A336) neboli trikaprylmethylamonium chlorid je smési
methyltrioktylamonium chloridu a methyltridecilamonium chloridu v poméru 2:1
(viz obrazek 12). Molarni hmotnost A336 byva uvadéna 404 g/mol, ale dle Mikkoly a kol. [69]
odpovida spise 432 g/mol.

2 : 1

CHy
CHy

cl Cl

+ +
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/_/_/—/770—'3 e
H4C

H4C

Obrazek 12 — Aliquat 336 (vytvoieno v softwaru ChemSketch)
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A336 lze pouzivat jako rozpoustédlo pro mnohé aplikace [69], jako katalyzator fazového
pfenosu nebo pii galvanickém pokovovani k recyklaci Sestimocného chromu pomoci
extrakce [82]. A336 byl, stejn¢ jako BAC, testovan pro vyuziti k odstranovani polutantii z
kontaminovanych vod [62, 83].

Naptiklad Rahman a kol. [83] pouzili A336 jako extrakéni ¢inidlo, které za spoluptisobeni
di-(2-ethylhexyl)fosforové kyseliny poskytovalo az 90% odstranéni barviva Remazol
orange 3R.

A336 je Casto zminovany v souvislosti s jeho pouzitim jako soucasti kapalnych membrén [68,
70, 84]. Benabela a kol. [84] vyuZili A336 k jako soucast emulzni kapalné membrany. Emulzni
kapalna membrana se skladala z petroleje, Tritonu X-45, Aliquatu 336 a kyseliny sirové.
Aplikaci této emulzni kapalné membrany byla pozorovana 98% ucinnost odstranéni barviva

Acid red 18.

Rajbari a kol. [85] pouzili A336 k ptipravé kompozitnich kuli¢ek chitosanu, ¢imz ziskali
modifikovany adsorbent. Tento adsorbent aplikovali k odstranéni aniontovych azobarviv
methyloranZe a Alizarinu. Pro methyloranz byla zjiSténa adsorp¢ni kapacita 42,55 mg/g a pro

Alizarin 126,58 mg/g.
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EXPERIMENTALNI CAST
4 SRAZENI OSTAZINOVE CERNI HN-Cr POMOCI
IONTOVYCH KAPALIN

4.1

4.2

4.3

Pouzité chemikalie a materialy

Ostazinova ¢erit HN-Cr (Synthesia a.s.), M;= 1274,86 g/mol

Realné vody z vyroby OC, filtraty ziskané po separaci barviva (Synthesia a.s.)

50% vodny roztok benzalkonium chloridu (Sigma-Aldrich s.r.0), primérna

M; = 348,4 g/mol

Aliquat 336 (Sigma-Aldrich s.r.0), primérnd M;= 432 g/mol
Biochar (UCHP), specifikace viz ptiloha A

Bentonit, hnédy ultra (Most)

Pyrolyzat z pneumatik (Enreta s.r.0.)

CHSKc: kyvetové testy o riznych rozsazich (HACH)
Hydroxid sodny Supinkovy technicky (Penta)
Polyvinylalkohol 87-89% (Helago)

Laboratorni potreby a sklo

Starfish néastavec
Kulaté banky
Bézné laboratorni nadobi (Erlenmeyerovy baiiky, nélevky, sklenéné pipety atd.)

Filtra¢ni papir
Pristroje a zarizeni

Spektrofotometr, Hach DR1900
Spektrofotometr, Hach DR2800

Mineralizator, Merck

Mineralizator, Spectroquant TR 320

Vaha, Kern EW

Elektromagnetické michadlo, Heidolph

Multi X 2500 AOX analyzator, Analytic Jen Co.
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4.4 Metody pouzité k analyze zkoumanych latek

4.4.1 Stanoveni barevnosti pomoci spektrofotometrie

Odbarvovani roztoku a s tim souvisejici snizeni koncentrace barviva bylo sledovano pomoci
spektrofotometrie v oblasti viditelného spektra s pouzitim spektrofotometru Hach DR1900 a

Hach DR2800.

Spektrofotometrie je zalozena na stanoveni absorpce urcité vinové délky mérenym roztokem.
Ze zdroje zatfeni je vybrana urcitd vinova délka pomoci monochromatoru (filtru pro vybér
vlnové délky), paprsek o urcité vinové délce prochazi méfenym roztokem a dojde k pohlceni
¢asti paprsku roztokem. Paprsek néasledné¢ dopada na detektor a dojde k vyhodnoceni signalu.

Absorbance méteného roztoku je stanovena proti referentnimu roztoku.

Bylo prométfeno absorpéni spektrum (obrazek 13) vodného roztoku Ostazinové ¢erni HN-Cr
(zkratka OC). Absorpéni maximum bylo ziskano pii vinové délce 587 nm. Proto byla
absorbance sledovaného barviva méfena pfi této vlnové délce. Uinnost poklesu barevnosti
byla vypoctena pomoci rovnice 2, kde A je absorbance po upravé roztoku a Ay je absorbance

vychoziho roztoku.

na =100 — <(f1—z) : 100) @)
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Obrazek 13 — Graf absorpéniho spektra OC
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Nakonec byla ovétena linearita odezvy spektrofotometru v zavislosti na zméné koncentrace
sledovaného barviva v roztoku prométenim kalibra¢ni fady. Ze ziskanych dat byla sestrojena

kalibracni pfimka, ktera je zobrazena na obrazku 14.
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Obrazek 14 — Graf kalibraéni p¥imky OC
4.4.2 Vyhodnoceni CHSKc: s pouzitim kyvetovych testi

Ke stanoveni CHSKc; byly pouzZity kyvetove testy od spolecnosti HACH, ve kterych jsou jiz

obsazeny potiebné chemikélie pro stanoveni CHSKc; v ur¢itém rozsahu hodnot.

Principem této metody je oxidace vSech organickych latek ptitomnych v roztoku pomoci smési
dichromanu a koncentrované kyseliny sirové (lze fici kyseliny chromsirové) za pritomnosti
siranu stfibrného jako katalyzatoru béhem 2 hodinového zédhfevu v mineralizatoru pii 148 °C.
Diky zméné oxidacniho stavu chromu dochazi k barevné zméné. Proto l1ze hodnotu CHSKc:
vyhodnotit spektrofotometricky z ubytku zlutého zbarveni roztoku. Stanoveni je ruSeno
ptfitomnosti chloridi, Zeleznatych ionti, dusitanti a sulfanem. K maskovani chloridii se pouZziva

siran rtutnaty [87].

Do kyvety bylo pfidano stanovené mnozZstvi vzorku (dle navodu konkrétniho CHSK testu),
kyveta byla uzaviena, fadné protfepana a umisténa do mineralizatoru vytemperovaném na
148 °C. Tato teplota byla udrzovéna po dobu 2 hodin a po zchladnuti kyvety na pokojovou
teplotu byla spektrofotometricky vyhodnocena hodnota CHSKc;. Uginnost poklesu CHSKc;
byla vypoctena pomoci rovnice 3, kde CHSK je hodnota CHSKc; po tpravé roztoku a CHSK
je hodnota CHSK ¢ vychoziho roztoku.
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CHSK;

Nensk = 100 — ((m) : 100) 3)

4.4.3 Stanoveni parametru AOX

Pro stanoveni parametru AOX se nejprve provadi hodinovéa adsorpce latek obsazenych v
okyseleném stanovovaném roztoku na aktivni uhli. Poté je provedena filtrace a proplachnuti
aktivniho uhli roztokem NaNOs3 (odstranéni anorganickych halogenidil). Poté je aktivni uhli
spaleno pti 950 °C v proudu kysliku a dojde kuvolnéni HCIl, HBr a HI, které jsou
argentometricky stanoveny pomoci mikrocoulometru. Vysledek je uvadén v prepoctu na

mnozstvi chloridu.

Utinnost poklesu parametru AOX byla vypoétena pomoci rovnice 4, kde AOX; je hodnota
parametru AOX po tUprave roztoku a AOX je hodnota parametru AOX vychoziho roztoku.

AOX
Naox = 100 — ((FX:) : 100) (4)

4.5 Priprava modelového roztoku

Modelovy roztok barviva OC o koncentraci 1 g/l byl pfipraven rozpu§ténim 1 g barviva v 1 litru
destilované vody. Smés barviva a vody byla michana na elektromagnetickém michadle az do
uplného rozpusténi a poté byla uzaviena v zasobni lahvi. Pro kazdy modelovy roztok byla
zmétena hodnota CHSK ¢ a pred kazdym experimentem byla zméfena absorbance modelového

roztoku.
4.6 Experimenty s modelovym roztokem Ostazinové ¢erni HN-Cr

Experimenty v kapitolach 4.6.1 a 4.6.2 byly provadény stejnym postupem. A to michanim
smési predlozenych v kulatych banikach upevnénych na Starfish nastavci, ktery byl umistén na
magnetickém michadle. Do kulaté banky byla nejprve ptedlozena IL (v nekterych piipadech
kombinace obou ILs — 50% BAC+A336) a bylo ptidano urcité mnozstvi modelového roztoku
OC o koncentraci 1 g/l. Smési byly michany. V nékterych experimentech bylo po 5 minutach
pfidano urcité mnozstvi alternativniho sorbentu (pfipadné kombinace sorbentil). Nasady ILs,
alternativnich sorbentti i objemy modelového roztoku pro konkrétni experimenty jsou uvedeny

v tabulkach 2, 3 a 4.

44



Po 30 minutach michani byly smési zfiltrovany pies skladany filtr a byly zméfeny absorbance
ziskanych filtrati a hodnoty CHSKc:. Jestlize byly ziskané filtraty ptili§ tmavé, byly pro ucely
méieni absorbance vhodné zfedény tak, aby ziskana hodnota absorbance nebyla vyssi nez 1. Ze
ziskanych hodnot byla vypoctena ucinnost odbarveni roztoku a pokles hodnoty CHSKGc:.
Jelikoz ve vsech experimentech nebylo vzdy pouzivano stejné mnozstvi modelového roztoku,
byly néasady iontovych kapalin i alternativnich sorbentii v této kapitole piepocteny na
koncentraci iontové kapaliny nebo alternativniho sorbentu v 1 1 modelového roztoku. Tento
krok byl proveden pro ziskani lepsi porovnatelnosti experimenti provedenych s modelovym

roztokem OC.
4.6.1 Orientacni experimenty s aplikaci iontovych kapalin

Byly provedeny orienta¢ni experimenty s riznymi nasadami ILs i alternativnich sorbentl a
s modelovym roztokem OC o koncentraci 1 g/l pro ziskani dat o vlivu téchto latek na Gi¢innost
odstranéni OC. Ziskan4 data slouZila pro naslednou optimalizaci nasad ILs a sorbentii za uéelem
maximalizace U¢innosti odbarveni roztoku i1 poklesu CHSKcr a minimalizace nakladi

(tzn. sniZeni pouzitych nasad).

Byly provéfovany dvé ILs — Aliquat 366 a 50% vodny roztok benzalkonium chloridu a tfi

alternativni sorbenty — biochar, bentonit a pyrolyzat z pneumatik.
4.6.1.1 Aplikace 50% vodného roztoku benzalkonium chloridu

Experimenty v této podkapitole byly provedeny podle postupu uvedeného v kapitole 4.6 za
pouziti 50% vodného roztoku BAC. V nasledujicich odstavcich budou doplnény drobné
odli$nosti v postupu, které nejsou popsany v kapitole 4.6 a byly provedeny pouze u nékterych

experimentl.

Jedna smés byla ptipravena odliSnym zptsobem (2211-2), a to impregnaci bentonitu pomoci
50% vodného roztoku BAC. Do banky byl pfedlozen bentonit a byl na né¢j nakapan 50% vodny
roztok BAC. Poté byl piiddn modelovy roztok OC o koncentraci 1 g/l.

U experimentu Cislo 2202-4 a 2202-5 (50% vodny roztok BAC s piidavkem pyrolyzatu z
pneumatik) nedoslo béhem reakce k viditelnému srdZeni ani k odbarveni roztoku, ale po
25nasobném nafedéni vzorku pro ucely méfeni absorbance doslo k viditelnému srdzeni, proto
byly tyto natedéné vzorky zfiltrovany a teprve poté byla proméiena jejich absorbance, coz mélo

vyrazny vliv na Gi¢innost odbarveni roztoku.
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Tabulka 2 shrnuje viechny provedené orienta¢ni experimenty zabyvajici se odstranénim OC

z modelového roztoku pomoci 50% vodného roztoku BAC.

Tabulka 2 — Orientaéni experimenty zabyvajici se odstranénim OC z modelového roztoku s
pouzitim 50% vodného roztoku BAC

CHSKcr | Newsk
C. exp. Vzorek (nasada) Piepocet nasady na110C | Asgz | na(%)| (mg/l) | (%)
1810-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 21,2 716
1810-1 | 2,3 g 50% BAC+100 ml oC 23 g/1 50% BAC 21,1 0,60| 30400 -
2510-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 21,2 716
2,3 g 50% BAC+100 ml 23 g/1 50% BAC+30 g/I
2510-1 0C+3 g biochar biochar 14,8 | 30,56 | 22100 -
0111-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 22,2 926
1,2 g 50% BAC+100 ml 12 g/ 50% BAC+30 g/!
0111-1 0C+3 g biochar biochar 21,2 4,62| 11700 -
2,3 g 50% BAC+100 ml 23 g/1 50% BAC+30 g/!
0111-3 0C+3 g bentonit bentonit 15,2| 31,41 7330 -
2211-0 | Modelovy roztok OC 1 g/ 22,6 885
1,2 g 50% BAC+100 ml 12 g/ 50% BAC+30 g/!
2211-1 0C+3 g bentonit bentonit 0,065| 99,71 324 163,39
3 g bentonitu 30 g/l bentonit
impregnovaného 1,2 g impregnovany 12 g/I 50%
2211-2 50% BAC+100 ml OC BAC 0,031 99,86 848 | 4,18
2911-0 | Modelovy roztok OC 1 g/ 21,3 747
1,2 g 50% BAC+200 ml 6 g/1 50% BAC+15 g/I
2911-1 0C+3 g bentonit bentonit 0,006 | 99,97 122 (83,67
1,6 g 50% BAC+200 ml 8 g/1 50% BAC+15 g/I
2911-2 0C+3 g bentonit bentonit 0,040 99,81 256 65,73
2 g 50% BAC+200 ml 10 g/1 50% BAC+20 g/
2911-4 oC+4 g bentonit bentonit 0,009 | 99,96 367|50,87
0612-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 22,1 980
0612- | 1g50% BAC+100 ml OC+ 10 g/1 50% BAC+30 g/

10 3 g bentonit bentonit 0,004 | 99,98 | >2343 -
1312-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 21,7 720
1312-1 | 1g50% BAC+100 ml OC 10 g/1 50% BAC 23,5 -| 13300 -

1 g 50% BAC+100 ml OC+ 10 g/1 50% BAC+30 g/I
1312-2 3 g biochar biochar 17,8| 17,98 | 8480 -
1312-3 | 0,6 g 50% BAC+100 ml OC 6 g/1 50% BAC 249 -| 8370 -
0,6 g 50% BAC+100 ml 6 g/1 50% BAC+30 g/I
1312-4 0C+3 g biochar biochar 14,8| 31,56| 2770 -
0901-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 21,5 739
0,6 g 50% BAC+100 ml 6 g/I 50% BAC+30 g/I
0901-1 0C+3 g bentonit bentonit 0,017 | 99,92 95,7 | 87,05
0,6 g 50% BAC+100 ml 6 g/I 50% BAC+15 g/I
0901-2 0C+1,5 g biochar biochar 16,1| 25,00 4681 -
0,8 g 50% BAC+100 ml 8 g/1 50% BAC+30 g/I
0901-3 0C+3 g biochar biochar 13,0| 39,57 | 4121 -
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CHSKcr | Newsk
C. exp. Vzorek (nasada) Piepocet ndasadyna110C | Ass; | na(%)| (mg/l) | (%)
0,8 g 50% BAC+100 ml 8 g/ 50% BAC+15 g/|
0901-4 0C+1,5 g biochar biochar 19,3 | 10,35| 7393 -
2102-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 21,6 759
0,4 g 50% BAC+100 ml 4 g/150% BAC+20 g/I
2102-1 0C+2 g bentonit bentonit 0,335]| 98,45 86,3 | 88,63
0,4 g 50% BAC+100 ml 4 g/150% BAC+10 g/I
2102-2 0C+1 g bentonit bentonit 0,010| 99,95 452 140,45
0,4 g 50% BAC+100 ml 4 g/150% BAC+20 g/l
2102-3 0C+2 g biochar biochar 0,005 | 99,98 395 (47,96
0,2 g 50% BAC+100 ml 2 g/1 50% BAC+10 g/I
2102-4 0C+1 g biochar biochar 0,044 99,79 51,3193,24
2102-5 | 0,2 g 50% BAC+100 ml OC 2 g/1 50% BAC 0,190 99,12 85,1|88,79
2202-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 22,2 764
0,4 g 50% BAC+100 ml
0C+2 g pyrolyzat z 4 g/1 50% BAC+20 g/!
2202-4 pneumatik pyrolyzat z pneumatik 0,004 | 99,98 | >2370 -
0,4 g 50% BAC+100 ml
0C+1 g pyrolyzat z 4 g/1 50% BAC+10 g/I
2202-5 pneumatik pyrolyzat z pneumatik 0,000| 100,0| >2341 -

Ass7 — absorbance pri vinove délce 587 nm po zohlednéni redeni

n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr

4.6.1.2 Aplikace Aliquatu 336

Experimenty v této podkapitole byly provedeny podle postupu uvedeného v kapitole 4.6 za

pouziti IL A336. V nésledujicim odstavci je uvedena odliSnost v postupu u jednoho

z provedenych experimentli oproti postupu uvedeném v kapitole 4.6.

U experimentu ¢islo 0103-4 doslo po filtraci k srazeni, proto byly filtraty znovu zfiltrovany a

teprve poté byla zmétfena absorbance a parametr CHSKc;.

Tabulka 3 shrnuje viechny provedené orientatni experimenty zabyvajici se odstranénim OC

z modelového roztoku pomoci A336.

Tabulka 3 — Orientadni experimenty zabyvajici se odstranénim OC z modelového roztoku

pomoci A336
Pfepocet nasady na 1l CHSKcr | Newsk
C. exp. Vzorek (nasada) oC Ass; | na (%) | (mg/l) | (%)
1810-0 Modelovy roztok OC 1 g/ 21,2 716
1810-2 1,3 g A336+100 ml o¢ 13 g/l A336 1,66| 92,17 1433 -
2510-0 Modelovy roztok OC 1 g/ 21,2 716
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Pfepocet nasadyna 1l CHSKcr | Neusk
C. exp. Vzorek (nasada) oC Assz [ na(%) | (mg/l) | (%)
1,3 g A336+100 ml OC+3 g 13 g/ A336+30 g/I
2510-2 biochar biochar 0,040 | 99,81 357 /50,14
0111-0 Modelovy roztok OC 1 g/I 22,2 926
0,6 g A336+100 ml OC+3 g 6 g/l A336+30 g/I
0111-2 biochar biochar 0,040| 99,82 1340 -
2211-0 Modelovy roztok OC 1 g/I 22,6 885
0,6 g A336+100 ml OC+3 g 6 g/l A336+30 g/I
2211-3 bentonit bentonit 0,973 | 95,70 397 55,14
0,6 g A336+100 ml OC+1 g 6 g/I A336+10 g/I
22114 bentonit+1 g biochar bentonit+10 g/l biochar | 0,036 | 99,84 237|73,22
0612-0 Modelovy roztok OC 1 g/I 22,1 980
0612-1 0,6 g A336+100 ml OC 6 g/l A336 0,240| 98,92 997 -
0612-2 0,6 g A336+200 ml OC 3 g/l A336 6,64| 69,95| 1189 -
3 g/l A336+15 g/l
0612-3 | 0,6 g A336+200 ml OC+3 biochar biochar 7,11 | 67,84 5811(40,71
0,6 g A336+200 ml OC+1 g 3 g/l A336+5 g/l
0612-4 biochar+1 g bentonit biochar+5 g/l bentonit 10,2 | 53,92 655 (33,16
0,6 g A336+100 ml OC+1 g 6 g/l A336+10 g/I
0612-5 biochar biochar 0,114| 99,48 332 66,12
1,3 g A336+100 ml OC+3 g 13 g/ A336+30 g/I
0612-6 biochar biochar 0,100| 99,55 354 163,38
0901-0 Modelovy roztok OC 1 g/I 21,5 739
0,6 g A336+100m| OC+1,5 g 6 g/l A336+15 g/
0901-5 bentonit+1,5 g biochar bentonit+15 g/l biochar | 4,14 | 80,74 277162,52
0103-0 Modelovy roztok OC 1 g/ 22,4 764
0103-1 0,11 g A336+100 ml oc¢ 1,1g/1 A336 14,5| 35,13 1121 -
0103-2 0,21 g A336+100 ml OC 2,1 g/l A336 12,8 | 42,85 968 -
0103-3 0,51 g A336+100 ml OC 5,1 g/1 A336 7,39| 66,95 1111 -
01034 0,71 g A336+100 ml oc¢ 7,1 g/l A336 0,141 | 99,37 438 42,67
0103-5 1 g A336+100 ml OC 10 g/l A336 1,39| 93,78| >2288 -
1403-0 Modelovy roztok OC 1 g/ 219 709
1403-1 0,4 g A336+100 ml OC 4 g/l A336 10,3| 52,97| 1452 -
0,6 g A336+100 ml OC+1,5¢ 6 g/l A336+15 g/
1403-2 biochar biochar 0,076| 99,65 244 | 65,59
0,6 g A336+100 ml OC+2 g 6 g/l A336+20 g/
1403-3 biochar biochar 0,045 | 99,80 473 33,29
0,5 g A336+100 ml OC+1 g 5 g/ A336+10 g/
1403-4 biochar biochar 0,268 | 98,78 699 | 1,41
0,5 g A336+100 ml OC+1,5¢ 5 g/l A336+15 g/
1403-5 biochar biochar 0,113 | 99,48 478 (32,58

Ass7 — absorbance pri vinoveé délce 587 nm po zohlednéni redeni

n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr
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4.6.1.3 PouZiti kombinace Aliquatu 336 a 50% vodného roztoku benzalkonium chloridu

Experimenty v této podkapitole byly provedeny podle postupu uvedeného v kapitole 4.6 za
pouziti obou provéfovanych ILs (A336 a 50% vodného roztoku BAC) dohromady.

Tabulka 4 shrnuje vSechny provedené experimenty zabyvajici se odstranénim OC

z modelového roztoku pomoci kombinace A336 a 50% vodného roztoku BAC.

Tabulka 4 — Orientaéni experimenty zabyvajici se odstranénim OC z modelového roztoku s
pouzitim kombinace A336 a 50% vodného roztoku BAC

CHSKc:

C. exp. Vzorek (nasada) Piepocet nasady na110C | Asgz [ na (%) | (mg/l)

0612-0 Modelovy roztok OC 1 g/ 22,1 980
2 g 50% BAC+0,6 g A336+200 ml 10 g/l 50% BAC+3 g/!

0612-7 0C+3 g bentonit A336+15 g/l bentonit 19,3| 12,78 7521

0,5 g 50% BAC+0,6 g A336+200 ml

0612-8 oC 2,5g/150% BAC+3 g/l A336 | 12,7 | 42,42 3062
0,5g 50% BAC+0,6 g A336+200 ml 2,5 g/150% BAC+3 g/l

0612-9 0C+3 g bentonit A336+15 g/l bentonit 23,6 - 8681

2911-0 Modelovy roztok OC 1 g/ 21,3 747
2 g 50% BAC+0,6 g A336+200 ml 10 g/l 50% BAC+3 g/!

2911-3 0C+3 g bentonit A336+15 g/l bentonit 19,5 8,31 7820

Ass7 — absorbance pri vinové délce 587 nm po zohlednéni redeéni
N4 — ucinnost odbarveni roztoku

4.6.2 Optimalizace experimenti s aplikaci 50% vodného roztoku benzalkonium

chloridu

Na zaklad¢ dat ziskanych v orientacnich experimentech, byla provedena optimalizace nasady
50% vodného roztoku BAC a alternativnich sorbentli za ucelem maximalizace UCinnosti

odbarveni roztoku i poklesu CHSKc; a minimalizace nakladl (tzn. sniZzeni pouzitych nasad).

Optimalizacni experimenty byly provedeny stejnym postupem jako orientani experimenty.
Tento postup byl uveden v kapitole 4.6. Rychlost michani byla ve vSech optimaliza¢nich
experimentech 375 otdek za minutu. V nasledujicich odstavcich budou doplnény drobné
odliSnosti v postupu, které nejsou popsany v kapitole 4.6 a byly provedeny pouze u nékterych

experimentl kvili odliSnému chovani ziskanych roztokd.

U experimentu ¢islo 2702-3, 2702-4 a 2702-5 doslo po 25nasobném fedéni vzorku pro ucely

méfeni absorbance k viditelnému srazeni. K tomuto srazeni ziejmé dochézi kvili poklesu

vvvvv
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s BAC. Proto byl pro vSechny vzorky z fady 2702 volen stejny postup zpracovani pied métenim

absorbance. Vzorky byly 25krat ziedény a nasledné zfiltrovany. Poté byla proméfena jejich

absorbance.

U experimentu ¢islo 0603-7 doslo ke srazeni po filtraci, proto byly filtraty znovu zfiltrovany a

az poté byla zmétena absorbance a CHSKcr.

Tabulka 5 shrnuje viechny provedené optimalizadni experimenty zabyvajici se odstranénim OC

z modelového roztoku pomoci 50% vodného roztoku BAC.

Tabulka 5 — Optimaliza¢ni experimenty zabyvajici se odstranénim OC z modelového roztoku
pomoci aplikace 50% vodného roztoku BAC

Na | CHSKcr | Newsk
C. exp. Vzorek (nasada) Pfepocet nasadyna110C | Asg | (%) | (mg/l) | (%)
2702-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 22,0 764
2702-1 | 0,1 g 50% BAC+100 ml OC 1g/150 % BAC 14,6 33,90 1307 -
2702-2 | 0,2 g 50% BAC+100 ml OC 2 g/1 50 % BAC 0,417 98,11 199(73,95
2702-3 | 0,3 g 50% BAC+100 ml OC 3 g/1 50 % BAC 0,933(95,76| >2340 -
2702-4 | 0,4 g 50% BAC+100 ml OC 4 g/150 % BAC 0,133|99,39| >2339 -
2702-5 | 0,5 g 50% BAC+100 ml OC 5g/150 % BAC 10,5(52,29| >2303 -
0603-01 | Modelovy roztok OC 1 g/I 22,4 764
0603-1 | 0,2 g 50% BAC+100 ml oc¢ 2 g/150% BAC 0,667 | 97,02 88188,48
0,2 g 50% BAC+100 ml
0603-2 0C+0,2 g biochar 2 g/ 50% BAC+2 g/l biochar |0,231|98,97| 29,5|96,14
0,2 g 50% BAC+100 ml
0603-3 OC+O,4 g biochar 2 g/1 50% BAC+4 g/l biochar 1,87(91,62 219171,34
0,2 g 50% BAC+100 ml
0603-4 0C+0,6 g biochar 2 g/1 50% BAC+6 g/l biochar |0,299 | 98,66|  40,1|94,75
0603-5 | 0,2 g 50% BAC+100 ml OC 2 g/1 50% BAC 0,682 | 96,95 75,2190,16
0603-02 | Modelovy roztok OC 1 g/ 21,3 725
0,2 g 50% BAC+100 ml
0603-6 0C+0,8 g biochar 2 g/1 50% BAC+8 g/l biochar | 0,050 99,76 34,4|95,26
0,2 g 50% BAC+100 ml
0603-7 0C+0,4 g biochar 2 g/1 50% BAC+4 g/l biochar |0,021| 99,90 366 | 49,52
0703-0 | Modelovy roztok OC 1 g/! 21,4 725
0703-1 | 0,2 g 50% BAC+100 ml oc¢ 2 g/150% BAC 0,457 | 97,86 111 84,69
0,2 g 50% BAC+100 ml
0703-2 0C+0,2 g bentonit 2 g/1 50% BAC+2 g/l bentonit | 0,741 | 96,53 48,6 193,30
0,2 g 50% BAC+100 ml
0703-3 0C+0,4 g bentonit 2 g/1 50% BAC+4 g/l bentonit | 1,53 92,85 296 59,17
0,2 g 50% BAC+100 ml
0703-4 0C+0,6 g bentonit 2 g/1 50% BAC+6 g/l bentonit | 1,86|91,32 90,4 87,53
0,2 g 50% BAC+100 ml
0703-5 0C+0,8 g bentonit 2 g/1 50% BAC+8 g/l bentonit | 2,14 | 90,01 93,4 87,12
0803-0 | Modelovy roztok OC 1 g/! 21,4 725
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Na | CHSKcr | Newsk

C. exp. Vzorek (nasada) Pfepocet nasady na110C | Ass; | (%) | (mg/l) | (%)
0,1 g 50% BAC+100 ml

0803-1 0C+0,1 g bentonit 1 g/1 50% BAC+1 g/l bentonit | 13,2 38,39 927 -
0,1 g 50% BAC+100 ml

0803-2 0C+0,2 g bentonit 1 g/150% BAC+2 g/l bentonit | 14,5| 32,28 1183 -
0,2 g 50% BAC+100 ml

0803-3 0C+0,1 g bentonit 2 g/1 50% BAC+1 g/l bentonit | 0,391 | 98,17 38,9194,63
0,2 g 50% BAC+100 ml

0803-4 0C+0,3 g bentonit 2 g/1 50% BAC+3 g/l bentonit | 1,469 | 93,14 72,1|92,22
0,2 g 50% BAC+100 ml

0803-5 0C+0,3 g biochar 2 g/1 50% BAC+3 g/l biochar |0,197 | 99,08 85,2 192,80

1303-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 21,8 725
0,1 g 50% BAC+100 ml

1303-1 0C+0,2 g biochar 1 g/1 50% BAC+2 g/l biochar | 11,6 46,68 817 -
0,15 g 50% BAC+100 ml 1,5 g/ 50% BAC+1,5 g/

1303-2 0C+0,15 g biochar biochar 8,38 | 61,60 931 -
0,15 g 50% BAC+100 ml

1303-3 0C+0,2 g biochar 1,5 g/1 50% BAC+2 g/l biochar | 0,219 | 99,00 39,4 (94,57
0,2 g 50% BAC+100 ml

1303-4 0C+0,1 g biochar 2 g/150% BAC+1 g/l biochar |0,145| 99,33 92,4 187,26
0,2 g 50% BAC+100 ml

1303-5 0C+0,2 g bentonit 2 g/150% BAC+2 g/l bentonit | 1,10| 94,94 66,7 | 90,80

Ass7 — absorbance pri vinove délce 587 nm po zohlednéni redeni
n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK ¢,

Po optimalizaci byly vybrany tfi experimenty, které byly provedeny znovu a byl u nich stanoven

parametr AOX. Tyto experimenty jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6 — Experimenty provedené pro porovnini uéinnosti odstranéni OC a AOX
z modelového roztoku OC

Piepocet
nésady nall Na CHSKCr NcHsk AOX Naox

C. exp. Vzorek (nasada) oC Ass; | (%) | (mg/l) (%) | (ng/l) | (%)
0503-0 | Modelovy roztok OC 1 g/ 20,6 709 940

0,2 g 50% BAC+100 ml
0503-1 o€ 2 g/1 50% BAC |0,31098,50 267 | 62,34 56 94,04

0,2 g 50% BAC+100 ml | 2 g/I 50% BAC+
0503-2 0C+0,2 g biochar 2 g/l biochar |0,002|99,99 167 | 76,45 22 197,66

0,2 g 50% BAC+100 ml | 2 g/I 50% BAC+
0503-3 0C+0,2 g bentonit 2 g/l bentonit |0,786|96,19 146| 79,41 149 | 84,15

Ass7 — absorbance pri vinoveé délce 587 nm po zohlednéni redeéni
n4 — ucinnost odbarveni roztoku
nchsk — ucinnost poklesu CHSK cr
n4ox — ucinnost poklesu AOX
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4.6.3 Srovnani sorp¢ni schopnosti alternativnich sorbenti pro odstranéni

Ostazinové ¢erni HN-Cr

Byla provéfena také G&innost odstranéni OC samotnymi alternativnimi sorbenty, aby bylo
mozné vyhodnotit jejich vliv na tbytek OC. Experimenty byly provadény michanim smési
predlozenych v kulatych bankach upevnénych na Starfish nastavci, ktery byl umistén na
magnetickém michadle. Do ban¢k s kulatym dnem bylo piedlozeno 100 ml modelového
roztoku OC o koncentraci 1 g/l a do kazdé bylo piidano uréité mnozstvi alternativniho sorbentu
(biochar, bentonit, pyrolyzat z pneumatik). VSechny smési kromé fady experimentii 1110 byly
michéany pti 375 otackach po urcitou dobu a poté byly zfiltrovany ptes skladany filtr. Nasady
alternativnich sorbentli, objemy modelového roztoku i doba kontaktu modelového roztoku
s alternativnim sorbentem jsou uvedeny v tabulkdch 7, 8 a 9. Byly zméfeny absorbance
ziskanych filtratd a hodnoty CHSKc:. JestliZze byly ziskané filtraty ptili§ tmavé, byly pro ucely
meéfeni absorbance vhodné zfedény tak, aby ziskand hodnota absorbance nebyla vyssi nez 1.

Ze ziskanych hodnot byla vypoctena t¢innost odstranéni barviva a pokles CHSKc;.
4.6.3.1 Sorpcni schopnost biocharu pro odstranéni Ostazinové cerni HN-Cr

Experimenty byly provedeny podle postupu uvedeného v kapitole 4.6.3. Experimenty ze sady
1110 byly michéany pti 500 otd¢kach za minutu. U téchto experimentii byly provedeny odbéry
smési v casech 0,5 h, 1 h, 1,5 h, 2 h a 5 h. Odbér byl vzdy proveden zfiltrovanim malého podilu
smési do oznacené zkumavky pies skladany filtr. U ziskanych filtrath byla stanovena
absorbance a u nékterych filtratti byl stanoven i parametr CHSKc;. Experiment byl ukon¢en po

tydnu (167,5 h).

V tabulce 7 jsou uvedeny vysledky experimentli provéfujici odstranéni OC z modelového

roztoku adsorpci na biochar.

Tabulka 7 — Srovnani uéinnosti sorpce OC z modelového roztoku na biochar

Pfepocet Doba
nasady na 1l | kontaktu CHSKcr | Ncnsk
C. exp. Vzorek (nasada) o€ (h) Ass; | na(%)| (mg/1) (%)
1110-0 | Modelovy roztok OC 1 g/ 21,6 551

0,5| 15,6| 27,62 530 3,81
1| 14,7| 31,90 516 6,35
1110-1 100 ml OC+2 g biochar 20 g/| biochar 1,5| 14,0| 35,00 519 5,81
2| 14,3| 33,57 484 12,16
5| 12,9| 40,00 477 13,43
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Piepocet Doba
nasady na 1l | kontaktu CHSKcr | Nensk
C. exp. Vzorek (nasada) ocC (h) Ass; [ na(%)| (mg/l) | (%)
167,5| 2,36 89,05 191 65,34

0,5| 11,8 45,48

1| 11,0| 49,17

1,5 11,2| 47,86

1110-2 | 100 ml OC+3 g biochar 30 g/l biochar
2 10,2 | 52,62

5| 8,47]| 60,71

167,5| 0,556 | 97,42 80,7| 85,35
0,5/ 9,65| 55,24

1| 9,16| 57,50

1,5| 7,59]| 64,76

1110-3 100 ml OC+4 g biochar 40 g/1 biochar
2| 8,21| 61,90

5| 6,29| 70,83

167,5| 0,329 98,47 71,1 87,10
0,5| 8,57]| 60,24 349| 36,66

1| 7,00| 67,50 236| 57,17

15| 7,08| 67,14 284 | 48,46

1110-4 | 100 ml OC+5 g biochar 50 g/l biochar
2| 6,29| 70,83 247 55,17

5| 4,54| 78,93 181| 67,15

167,5| 0,113 | 99,48 49,5| 91,02
2510-0 | Modelovy roztok OC 1 g/I 21,2 716
2510-3 100 ml OC+3 g biochar 30 g/l biochar 05| 11,1| 47,83 409| 42,88
Ass7 — absorbance pri vinové délce 587 nm po zohlednéni redeéni

N4 — ucinnost odbarveni roztoku

ncusk — ucinnost poklesu CHSK ¢r

4.6.3.2 Sorpcni schopnost bentonitu pro odstranéni Ostazinové éerni HN-Cr

Experimenty byly provedeny podle postupu uvedeného v kapitole 4.6.3.

V tabulce 8 jsou uvedeny vysledky experimenti provéfujici G&innost odstranéni OC

z modelového roztoku pomoci adsorpce na bentonit.

Tabulka 8 — Srovnani uéinnosti sorpce OC z modelového roztoku na bentonit

Doba

Prepocet nasady | kontaktu CHSKcr | Ncnsk
C. exp. Vzorek (nasada) nallog€ (h) Asgy [ na (%) | (mg/1) (%)
2002-0 | Modelovy roztok OC 1 g/ 21,6 759
2002-1 100 ml OC+3 g bentonit 30 g/l bentonit 0,5| 21,8 - 749 1,32
2002-2 100 ml OC+3 g bentonit 30 g/l bentonit 1(21,6 - 755 0,53
2002-3 100 ml OC+4 g bentonit 40 g/l bentonit 1| 21,8 - 753 0,79
2002-4 100 ml OC+5 g bentonit 50 g/| bentonit 1(21,5| 0,23 770 -
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Doba
Pfepocet nasady | kontaktu CHSKcr | Nensk
C. exp. Vzorek (nasada) nalloC (h) Ass; | na (%) | (mg/l) | (%)
2002-5 100 ml OC+3 g bentonit 30 g/l bentonit 19| 21,7 - 784 -
0111-0 | Modelovy roztok OC 1 g/l 22,2 926
0111-4 | 100 ml OC+3 g bentonit 30 g/l bentonit 0,5] 21,7 2.5 907 2,05

Ass7 — absorbance pri vinove délce 587 nm po zohlednéni redeni
n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr

4.6.3.3 Sorpcni schopnost pyrolyzdtu 7 pneumatik pro odstranéni Ostazinové ¢erni HN-Cr

Experimenty byly provedeny podle postupu uvedeného v kapitole 4.6.3.

Vtabulce 9 jsou uvedeny vysledky experimentd provéfujici G&innost odstranéni OC

z modelového roztoku pomoci adsorpce na pyrolyzat z pneumatik.

Tabulka 9 — Srovnani uéinnosti sorpce OC z modelového roztoku na pyrolyzat z pneumatik

na CHSKCr

C. exp. Vzorek (ndsada) Pfepocet nasadyna110C | Asg; | (%) | (mg/l)

2202-0 Modelovy roztok OC 1 g/I 22,2 764
100 ml OC+1 g pyrolyzat z

2202-1 pneumatik 10 g/l pyrolyzat z pneumatik | 22,0| 1,05 777
100 ml OC+2 g pyrolyzat z

2202-2 pneumatik 20 g/l pyrolyzat z pneumatik | 22,2| 0,19 776
100 m| OC+3 g pyrolyzat z

2202-3 pneumatik 30 g/l pyrolyzat z pneumatik | 21,9 1,58 792

Ass7 — absorbance pri vinové délce 587 nm po zohlednéni redeéni
N4 — ucinnost odbarveni roztoku

4.7 Experimenty s realnymi vodami z vyroby Ostazinové ¢erni HN-Cr

Jelikoz bylo v optimalizacnich experimentech s 50% vodnym roztokem BAC a modelovym
roztokem OC (popsanych v kapitole 4.6.2) dosahovéano vysokych Gi¢innosti odstranéni barviva,
byla aplikace 50% vodného roztoku BAC a nasledného ptidavku biocharu provéfena i na
realnych odpadnich vodach z vyroby OC (zkratka RV). Jednalo se o nenafedéné vodné filtraty
z vyroby zkoumaného barviva, coz znamena, ze jejich barevnost byla velmi vysoka. Jelikoz je
pii vyrobé vytézek barviva zvySovan pomoci vysoleni zroztoku (10-15hm.%) [11], lze

pfedpokladat 1 vysokou salinitu roztoku.

JelikoZ stanoveni hodnot CHSKc; je ruSeno chloridy, bylo nutné co nejvice potlacit jejich

pfitomnost v RV. Proto byla vyvijena snaha o stanoveni hodnoty CHSKc: z co nejvice
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zfedénych roztoku tak, aby se vyslednd hodnota nachazela v rozsahu pouzité¢ho kyvetového
CHSK testu. Pro RV 1503-0 i pro experimenty 1503-1 a 1503-2 bylo pro uc¢ely méteni CHSKcr
provedeno stonasobné¢ fedéni. Pro vSechny ostatni provedené experimenty s RV bylo

provedeno pouze padesatinasobné fedéni.

Navic byl pouzit kyvetovy CHSK test LCK1014, ktery je dle vyrobce schopen maskovat
chloridy az do koncentrace 4000 mg/1 [87]. Provedené fedéni 1 namétené vysledky CHSKc; 1
piepoctené hodnoty CHSKc; z experimentli provedenych s RV jsou shrnuty v tabulce 10.

Tabulka 10 — Piehled fedéni filtrath (ziskanych po provedeni uvedenych experimentil) pro
ucely méteni CHSKc; a vliv aplikace uvedenych ¢inidel na hodnoty CHSKc; ziskanych filtratd

Namérené
CHSK¢, CHSKc,
C. exp. Vzorek (nasada) Redéni| (mg/l) (mg/1)
1503-0 Realné vody z vyroby OC 100 x 106 10600
1503-1 1,09 g 50% BAC+100 ml RV+1,43 g biochar 100 x 82,3 8230
1503-2 0,15 g 50% BAC+100 ml filtratd z 1503-1+0,2 g biochar 100 x 78,7 7870
2003-1 0,15 g 50% BAC+100 ml RV+0,2 g biochar 50 x 189 9450
2003-2 0,15 g 50% BAC+92 ml filtrat( z 2003-1+0,2 g biochar 50 x 172 8600
2003-3 0,15 g 50% BAC+83 ml filtrat( z 2003-2+0,2 g biochar 50 x 157 7850
2003-4 0,15 g 50% BAC+73 ml filtrat( z 2003-3+0,2 g biochar 50 x 133 6650
2003-02 55 ml filtratd z 2003-5+75 ml filtratd z 1503-2 50 x 130 6500
2003-6 | 0,15 g 50% BAC+130 ml roztoku 2003-02+0,2 g biochar 50 x 117 5850
2103-1 0,15 g 50% BAC+100 ml filtratd z 2003-6+0,2 g biochar 50 x 94,9 4745
2103-2 0,15 g 50% BAC+92 ml filtrat( z 2103-1+0,2 g biochar 50 x 85,9 4295
2103-3 0,15 g 50% BAC+83 ml filtrat z 2103-2+0,2 g biochar 50 x 68,2 3410
2203-1 0,5 g 50% BAC+50 ml filtrat( z 2103-4+0,7 g biochar 50 x 115 5750
2203-2 0,5 g 50% BAC+50 ml filtrat(i z 2103-5+0,7 g biochar 50 x 147 7350
100 ml RV+2 g NaOH+1 g polyvinylalkohol+var+1,4 g
2203-3 biochar +1,4 g biochar 50 x 186 9300
2703-1 2,62 g 50% BAC+200 ml RV+3,44 g biochar 50 x 132 6600
2703-2 100 ml filtrat z 2703-1+2 g biochar 50 x 121 6050
2703-3 50 ml filtratl z 2703-2+1 g biochar 50 x 102 5100
2803-0 Reéalné vody z vyroby OC 50 x 198 9900
2803-1 100 ml RV 8x zfiltrovano 50 x 178 8900
2803-2.1 2,62 g 50% BAC+200 ml RV+3,44 g biochar 50 x 124 6200
2803-2.2 filtraty 2803-2.1+8x filtrace 50 x 121 6050
2803-3.1 0,7 g 50% BAC+100 ml RV+0,92 g biochar 50 x 167 8350
2803-3.2 filtraty 2803-3.1+3x filtrace 50 x 160 8000
2803-4 100 ml RV+4 g biochar 50 x 163 8150
2903-1 2 g 50% BAC+100 ml RV+2,7 g biochar 50 x 214 10700
2903-2 3 g 50% BAC+100 ml RV+4,1 g biochar 50 x 187 9350
2903-3 1 g 50% BAC+100 ml RV+2,7 g biochar 50 x 225 11250
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Nameérené
CHSKc, CHSKc,

C. exp. Vzorek (nasada) Redéni| (mg/l) (mg/1)
2903-4 1 g 50% BAC+100 ml RV+4 g biochar 50 x 227 11350
2903-5 2 g 50% BAC+100 ml RV+4 g biochar 50 x 199 9950

RV byly vhodné natedény (200%) a byla proméfena jejich absorbance pii 587 nm. Byla ziskéna
pramérna absorbance 0,753 pro 200x ziedéné RV. Z rovnice kalibracni pfimky pro modelovy
roztok OC popsané v kapitole 4.4.1 (y = 0,0215x + 0,0005) byla vypogitana koncentrace OC
35mg/l ve zfedéném roztoku RV. Coz znamend, Ze po zohlednéni fedéni odpovidala

koncentrace barviva v nezfedénych RV pfiblizné 7 g/l.

Jako optimélni experiment provedeny s modelovym roztokem OC o koncentraci 1 g/l byl
vyhodnocen experiment ¢islo 1303-3, tj. nasada 1,5 g/l 50% vodného roztoku BAC a 2 g/l
biocharu. JelikoZ optimalni nasada byla stanovena pro modelovy roztok OC 1 g/l a vypodtena
koncentrace OC v RV byla piiblizng 7 g/l byla v experimentu 1503-1 provéfena pfiblizné
7% vétsi nadsada 50% vodného roztoku BAC i biocharu nez byla pouzita pro modelovy roztok

W

OC.

Experimenty uvedené v tabulce 11 (krom¢ experimentd s oznacenim 2703) byly provadény
michanim smési predloZenych v kulatych baitkach upevnénych na Starfish nastavci, ktery byl
umistén na magnetickém michadle. Experimenty s oznaenim 2703 byly provadény
v Erlenmayerové bance umisténé na magnetickém michadle. Jinak byl postup experimentl
stejny. Do ban¢k byla vzdy nejprve predloZena ndsada 50% vodného roztoku BAC a néasledné
byly pfidany RV nebo filtraty ziskané z predchozich experimenti. Smési byly michany pii
375 otaCkach za minutu. Po 5 minutdch michéani byl pfidan biochar. Po 30 minutach nasledného
michani byly smési zfiltrovany pies skladany filtr a byly zméfeny absorbance ziskanych filtrath
a hodnoty CHSKcr. Ze ziskanych hodnot byla vypoctena t€innost odstranéni barviva a pokles

CHSKcr. U vybranych experimentli byly odebrany vzorky pro stanoveni parametru AOX.

Jelikoz v experimentu 1503-1 nebylo dosazeno uspokojivého vy¢€isténi roztoku, byl s filtraty

z tohoto experimentu proveden experiment 1503-2.

V experimentech 2003-1, 2003-2, 2003-3, 2003-4 a 2003-5 byla ovéfovana t¢innost ¢isténi pii
opakovaném ¢isténi RV pomoci davkovani nizké nasady 50% vodného roztoku BAC a nizkého
pfidavku biocharu. Z divodu jiz vyrazného poklesu objemu filtrath byly smichéany filtraty
z experimentu 1503-2 a 2003-5, aby byl zvétSen objem ciSténych filtrath a mohlo s nimi byt

pokracovano 1 v dalSich experimentech. Smisenim filtrati vznikl roztok oznaceny 2003-02.
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S timto roztokem byl proveden experiment 2003-6 a nasledné bylo pokracovéano v dalSich
experimentech s ddvkovanim nizké nésady 50% vodného roztoku BAC a biocharu k filtratim
ziskanym z pfedchozich experimentli, dokud nebylo dosazeno alesponn 90% tUc¢innosti

odbarveni (2103-1, 2103-2, 2103-3, viz tabulka 11).

V experimentu 2703-1 byl provéfen soucet nasad 50% vodného roztoku BAC a biocharu
z experimentd 2003-1, 2003-2, 2003-3, 2003-4, 2003-6, 2103-1, 2103-2 a 2103-3
(se zohlednénim rozdilnych objemi po pfepoctu na g/l) a po provedeni experimentu byl
proveden dalsi, v kterém byl provéfen pouze ptidavek biocharu (2703-2 a 2703-3,
viz tabulka 11).

Jelikoz v experimentech 2003-1, 2003-2, 2003-3, 2003-4, 2003-5, 2003-6, 2103-1, 2103-2 a
2103-3, ve kterych bylo ovéfovano cisténi RV pomoci nizkych opakovanych nésad, byla
provedena filtrace 9krat, byl v experimentech 2803-1, 2803-2 a 2803-3 ovétovan vliv filtrace
pies filtratni papir na UCinnost odstranéni barviva zroztoku. Experiment 2803-2.1
(viz tabulka 11) byl proveden stejné jako experiment 2703-1. Nasledn¢ byly filtraty
z experimentu 2803-2.1 jesté 8krat zfiltrovany (2803-2.2, viz tabulka 11) pro posouzeni
ovlivnéni absorbance i hodnoty CHSKc: opakovanou filtraci. Vliv osmindsobné filtrace na
absorbanci a hodnotu CHSKc: byl provéten i na RV bez pfedchozi upravy (experiment 2803-1).
V experimentu 2803-3.1 (viz tabulka 11) byla pouzita nasada vznikla souctem nasad pouZitych
v experimentech 2003-1, 2003-2, 2003-3 a 2003-4 (se zohlednénim rozdilnych objemil po
prepoctu na g/l) a jelikoz byla v téchto dil¢ich experimentech provadéna filtrace 4krat byly

filtraty z experimentu 2803-3.1 jeSt€ 3krat zfiltrovany (experiment 2803-3.2, viz tabulka 11).

Tabulka 11 — Experimenty zabyvajici se odstranénim OC z RV

CHSKcr Neusk | AOX | Naox
C. exp. Vzorek (nasada) Asg7 | na(%)| (mg/l) (%) |[(mg/l)| (%)
1503-0 Reéalné vody z vyroby OC 150,6 10600 215
1,09 g 50% BAC+100 mI RV+1,43 g
1503-1 biochar 92,7 | 38,45 8230 22,36
0,15 g 50% BAC+90 ml filtratd z
1503-2 1503-1+40,2 g biochar 71,8| 52,30 7870 25,75
0,15 g 50% BAC+100 ml RV+0,2 g
2003-1 biochar 136| 9,47 9450 10,85
0,15 g 50% BAC+92 ml filtratl z
2003-2 2003-1+0,2 g biochar 110| 26,65 8600 18,87
0,15 g 50% BAC+83 ml filtratd z
2003-3 2003-2+0,2 g biochar 92,2| 38,76 7850 25,94
0,15 g 50% BAC+73 ml filtratd z
2003-4 2003-3+0,2 g biochar 70,1| 53,47 6650 37,26
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CHSKc Newsk | AOX | Naox

C. exp. Vzorek (nasada) Asg7 | na(%)| (mg/l) (%) |[(mg/l)| (%)
0,15 g 50% BAC+64 ml filtratd z
2003-5 2003-4+0,2 g biochar 55,1| 63,39 - -
55 ml filtratd z 2003-5+75 ml filtratl
2003-02 z1503-2 62,5| 58,50 6500 38,68
0,15 g 50% BAC+130 ml roztoku
2003-6 2003-02+0,2 g biochar 52,3| 65,29 5850 44,81
0,15 g 50% BAC+100 ml filtratd z
2103-1 2003-6+0,2 g biochar 39,7| 73,67 4745 55,24
0,15 g 50% BAC+92 ml filtratd z
2103-2 2103-1+0,2 g biochar 25,6| 82,99 4295 59,48
0,15 g 50% BAC+83 ml filtratd z
2103-3 2103-2+0,2 g biochar 11,1 92,63 3410 67,83 31,8| 85,21
2,62 g 50% BAC+200 mI RV+3,44 g
2703-1 biochar 67,7 | 55,05 6600 37,74 132 38,60

2703-2 | 100 ml filtratd z 2703-1+2 g biochar | 57,3 | 61,93 6050 42,92 107| 50,23
2703-3 | 50 ml filtrath z 2703-2+1 g biochar 45,1| 70,08 5100| 51,89

2803-0 Realné vody z vyroby OC 146,1 9900
2803-1 100 ml RV 8x zfiltrovano 127,4| 12,82 8900| 10,10
2,62 g 50% BAC+200 mI RV+3,44 g
2803-2.1 biochar 77,8 | 46,74 6200 37,37
2803-2.2 filtraty 2803-2.1+8x filtrace 63,4 | 56,64 6050 | 38,89 111 48,37
0,7 g 50% BAC+100 ml RV+0,92 g
2803-3.1 biochar 109,9| 27,00 8350 21,23
2803-3.2 filtraty 2803-3.1+3x filtrace 99,2 | 34,13 8000 | 24,53
2803-4 100 ml RV+4 g biochar 120,3| 20,14 8150| 23,11
2 g 50% BAC+100 ml RV+2,7 g
2903-1 biochar 65,3 | 55,34 10700 -
3 g50% BAC+100 mIRV+4,1 g
2903-2 biochar 38,0| 74,02 9350 5,56| 94,4| 56,09
1 g 50% BAC+100 ml RV+2,7 g
2903-3 biochar 80,3 | 45,05 11250 -

2903-4 | 1g50% BAC+100 ml RV+4 g biochar | 79,2 | 45,83 11350 -
2903-5 | 2 g 50% BAC+100 ml RV+4 g biochar | 65,1| 55,43 9950 -
Ass7 — absorbance pri vinové délce 587 nm po zohlednéni redeéni

n4 — ucinnost odbarveni roztoku

nchsk — ucinnost poklesu CHSK cr

n4ox — ucinnost poklesu AOX

Byla ovéifena také uéinnost odstranéni OC z RV pomoci kombinované techniky hydrolyzy
(s polyvinylalkoholem nebo bez néj) a néasledné aplikace 50% vodného roztoku BAC a/nebo
biocharu. Do kulatych ban€k byly piedloZzeny smési, které jsou uvedené v tabulce 12 pod
oznac¢enim 2103-4, 2103-5 a 2203-3. Baiilky byly uchyceny do Starfish nastavce, ktery byl

umistén na magnetickém michadle. Banky byly opatifeny vzdusnymi zpétnymi chladic¢i a smési
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byly po dobu 2 hodin zahtivany pti 120 °C. Smési byly michany rychlosti 375 ota¢ek za minutu.

Po ukonceni zdhfevu byly banky dale michany a ponechany chladnout do dalsiho dne.

Poté byla smés ziskana z experiment 2103-4 a 2103-5 zfiltrovana a byly stanoveny hodnoty

absorbance. S témito filtraty byly nasledné provedeny experimenty 2203-1 a 2203-2. K smési

2203-3 byl ptidan biochar. Dale byly experimenty provedeny podle stejného postupu jako byly

provedeny experimenty v tabulce 11. Ze smési 2103-4, 2103-5 a 2203-3 byly odebrany vzorky

pro stanoveni parametru AOX.

Tabulka 12 — Porovnani uéinnosti odstranéni OC z RV kombinovanou technikou hydrolyzy
(s polyvinylalkoholem nebo bez n¢j) a nasledné aplikace IL a/nebo biocharu

CHSKcr | Newsk | AOX | naox
C. exp. Vzorek (nasada) Aszz [ na(%)| (mg/l) | (%) |(mg/l)| (%)
1503-0 Reéalné vody z vyroby OC 150,6 10600 215
21034 100 ml RV+2 g NaOH+var 173 6,21|97,11
100 ml RV+2 g NaOH+1 g
2103-5 polyvinylalkohol+var 162 30,8 | 85,67
0,5 g 50% BAC+50 ml filtrat z 2103-4 +
2203-1 0,7 g biochar 83,8 | 51,66 5750| 45,75
0,5 g 50% BAC+50 ml filtrat z 2103-5 +
2203-2 0,7 g biochar 81,9| 49,61 7350 30,66
100 ml RV+2 g NaOH+1 g
2203-3 polyvinylalkohol+var+1,4 g biochar 154| 5,42 9300| 12,26| 2,14|99,00

Ass7 — absorbance pri vinové délce 587 nm po zohlednéni redeni

n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK ¢,
naox — ucinnost poklesu AOX
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Vyhodnoceni experimentii s modelovym roztokem Ostazinové
¢erni HN-Cr

5.1.1 Vyhodnoceni aplikace 50% vodného roztoku benzalkonium chloridu

Byla proveéfovana moznost srazeni aniontového barviva OC pomoci BAC. K srdzeni by mélo
dochdzet na zéklad¢ zvétSeni iontového paru pomoci iontové vymeény dle reakce zobrazené na

obrazku 15 [86].

Na 0,8 s S0, MNa” n=8, 10, 12, 14, 16, 18
3 I
H N NH O N ND
M. = | 2 K/»MNHCHHZM
g F
Nz N "5 ci + 4| RRLECRE ¢l _NacCl
Cr—
ISVANR S
-
O,N r*il o Hn' N7 NH

O,N I“ill o HNT N7 NH
N =
0,8 50,

Hx/“waCnHzm K/“EN+/CnH2n+1
AR FARY
@ HiC CHs @ HiC CHs

Obrazek 15 — Pfedpokladany princip reakce OC s BAC (vytvofeno v softwaru ChemSketch)
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S rostouci velikosti aniontu dochazi k poklesu misitelnosti iontového paru s vodou [62, 68].
Tato metoda byla kombinovana s naslednym ptidavkem alternativnich sorbentli pro dosazeni
vys$i tcinnosti ¢isténi kontaminovanych roztoki, a také k odstranéni zbytkovych koncentraci

BAC.

Byla provétena aplikace nasad 50% vodného roztoku BAC bez nésledného piidavku sorbentu.
Pti vysokych nasadach 50% vodného roztoku BAC (23 g/1, 10 g/l a 6 g/1) nebylo pozorovano
7adané srazeni barviva z roztoku o koncentraci OC 1 g/l a doslo k velmi vyraznému zvyseni
CHSKc; z divodu pridani organické latky (BAC) k roztoku (experimenty 1810-1, 1312-1 a
1312-3, viz tabulka 13). V pfipad¢ experimenti 1312-1 a 1312-3 dokonce doslo k zvySeni
absorbance. Moznym vysvétlenim je vznik drobnych €astic, které nebyly okem rozeznatelné a
prochézely filtracnim papirem nebo vznik rozpustnych komplexti, které mohly mit vliv na
absorp¢ni spektrum. Pfi nizSich nasadach (5 g/, 4 g/l a 3 g/1) také nebylo pozorovano srazeni
nebo bylo pozorovano jen ve velmi malé mife (experimenty 2702-5, 2702-4 a 2702-3, viz
tabulka 13). Proto byly ziskané filtraty vyrazné zabarveny a bylo nutné 25n4sobné fedéni pro
meéteni absorbance. Po natfedéni vSak doslo k srdzeni a srazenina byla odfiltrovana, ¢imz doslo
k zvyseni odbarveni roztoku. Pfi nasadé 2 g/l 50% vodného roztoku BAC bylo dosazeno velmi
vysoké ucinnosti odstranéni barviva a doSlo i k vyraznému poklesu hodnoty CHSKc:
(experiment 2102-5 a 2702-2, viz tabulka 13). Tato nasada poskytovala nejlepsi ti€innosti ze
vSech provétenych experimentl provedenych s 50% vodnym roztokem BAC bez nasledného
pridavku sorbentu. Pti aplikaci nasady 1 g/l 50% vodného roztoku BAC (experiment 2702-1,
viz tabulka 13) byla ziskéna niZ§i U€innost odstranéni barviva, ale doSlo k naristu hodnoty
CHSKcr, coZ znadi, Ze na proces srazeni nebyl spotfebovan veskery ptfidany BAC, a zistal

rozpustény v roztoku.

Je tedy ziejmé, Ze ucinnost odstranéni OC z roztoku srazenim pomoci BAC velmi zavisi na
jeho pfidaném mnozZstvi. Optimalni ndsada se pohybuje kolem 2 g/1 50% vodného roztoku BAC
(viz obrazek 16). Zajimavosti bylo chovani roztokl obsahujicich vyssi nasady 50% vodného
roztoku BAC, jenz bylo popsdno v ptedchozim odstavci. Pfi ndsadach 50% vodného roztoku
BAC vysSich nez 2 g/l nedochézelo k vyraznému srazeni. Po nafedéni roztokt doslo k snizeni
koncentrace BAC a v nékterych piipadech doSlo k vysrdZeni iontového paru. S rostouci
nasadou 50% vodného roztoku BAC vsak k tomuto jevu postupné ptestalo dochazet. Lze tedy
fici, ze srostouci koncentraci BAC v roztoku dochazelo k snizovani ucinnosti odstranéni
barviva a zdrovenl dochéazelo ke zvySovani hodnoty CHSKc; v disledku ptidani BAC do

roztoku.
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Podobné chovani  pozorovali Ali a kol. [74], ktefi pouzivali RTIL
1-butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat k odstranéni kationtovych barviv. Zjistili, Ze
s rostouci koncentraci RTIL v roztoku se snizuje uc¢innost odbarveni roztoku. Toto chovani
prisuzovali tomu, ze pii mensSich koncentracich IL je jeji role v roztoku podobna roli soli, ale
pti vysSich koncentracich se IL chova spise jako kosolvent a napoméha rozpousténi srazeniny
[74]. Tato teorie by vysvétlovala i vyse popsané snizovani t&innosti odstranéni OC z roztoku

pii rostouci koncentraci BAC, které bylo pozorovéno v této praci.

Tabulka 13 — Vliv aplikace 50% vodného roztoku BAC bez nasledného pfidavku sorbentu na
ucinnost odstranéni OC z modelového roztoku

€. exp. | Pfepocet nasad na 1 | modelového roztoku OC o koncentraci 1 g/I Na (%) | Necusk (%)
2702-1 1g/150 % BAC 33,90 -
2102-5 2 g/150% BAC 99,12 88,79
2702-2 2 g/150 % BAC 98,11 73,95
2702-3 3 g/1 50 % BAC* 95,76 -
2702-4 4 g/150 % BAC* 99,39 -
2702-5 5 g/1 50 % BAC* 52,29 -
1312-3 6 g/1 50% BAC - -
1312-1 10 g/1 50% BAC - -
1810-1 23 g/1 50% BAC 0,60 -

U oznaceni * doslo k srazeni az po naredeéni pro ucely méreni absorbance

U neuvedené ucinnosti odbarveni doslo k nariistu absorbance (viz vysvétleni v textu vyse)
n4 — ucinnost odbarveni roztoku

ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr
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U oznaceni * doslo k srazeni az po naredeni pro ucely méreni absorbance
Obrazek 16 — U€innost odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l v zavislosti na
nasadé 50% vodného roztoku
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Nasledné byl ovétovan pridavek levnych alternativnich sorbentil, které by mély odstranit
zbytky organickych latek v ¢isténych vodach po aplikaci BAC. Konkrétné byl zkouman
biochar, bentonit a pyrolyzat z pneumatik. Pfidavek pyrolyzatu z pneumatik se neosveédcil pri
jeho samostatném pouziti, ani jako ptidavek po aplikaci BAC, a proto nebyl tento adsorbent

dale zkouman.

Na obrazku 17 a v tabulce 14 je zobrazeno srovnani vlivu ptidavku biocharu a bentonitu na
¢innost odstranéni OC z modelového roztoku. Pfi nasadé 2 g/l 50% vodného roztoku BAC a
nasledného piidavku biocharu se zvysila t¢innost odbarveni a doslo i k poklesu CHSKc: oproti
aplikaci 2 g/1 50% vodného roztoku BAC bez ptidavku biocharu. Pti nasadé 2 g/l 50% vodného
roztoku BAC a nésledného ptidavku bentonitu naopak doslo ke snizeni Gi€¢innosti odbarveni i

k menSimu poklesu CHSKc; oproti aplikaci 2 g/l 50% vodného roztoku BAC bez ptidavku

bentonitu. Pti vyssich nasadach 50% vodného roztoku BAC se ukazalo jako mnohem uc¢inng;jsi
pouziti pfidavku bentonitu nez biocharu. Vzhledem k vysoké kationvyménné schopnosti
bentonitu lze pfedpokladat, Ze doslo ve velké mife k adsorpci BAC na bentonit, ¢imz doslo ke

snizeni CHSK¢: roztoku a zaroven 1 ke zvySeni Gi€innosti odbarveni roztoku.
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U oznaceni * doslo k srazeni az po naredeni pro ucely méreni absorbance
Obrazek 17 — Srovnani vlivu ptfidavku biocharu a bentonitu po aplikaci BAC na uc¢innost
odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l
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Tabulka 14 — Srovnani vlivu pfidavku biocharu a bentonitu po aplikaci BAC na ucinnost
odstranéni OC z modelového roztoku

€. exp. |Prepocet nasad na 11 modelového roztoku OC o koncentraci 1 g/l| na (%) | ncusk (%)
2102-5 2 g/1 50% BAC 99,12 88,79
2102-4 2 g/1 50% BAC+10 g/l biochar 99,79 93,24
2702-4 4 g/ 50 % BAC’ 99,39 -
2102-3 4 g/1 50% BAC+20 g/l biochar 99,98 47,96
2102-1 4 g/1 50% BAC+20 g/l bentonit 98,45 88,63
1312-3 6 g/1 50% BAC - -
13124 6 g/1 50% BAC+30 g/l biochar 31,56 -
0901-1 6 g/1 50% BAC+30 g/I bentonit 99,92 87,05
0901-4 8 g/1 50% BAC+15 g/l biochar 10,35 -
2911-2 8 g/1 50% BAC+15 g/l bentonit 99,81 65,73
1312-1 10 g/150% BAC - -
1312-2 10 g/1 50% BAC+30 g/ biochar 17,98 -
0612-10 10 g/1 50% BAC+30 g/| bentonit 99,98 -
0111-1 12 g/I 50% BAC+30 g/| biochar 4,62 -
2211-1 12 g/1 50% BAC+30 g/l bentonit 99,71 63,39
1810-1 23 g/1 50% BAC 0,60 -
2510-1 23 g/1 50% BAC+30 g/| biochar 30,56 -
0111-3 23 g/1 50% BAC+30 g/| bentonit 31,41 -

U oznaceni * doslo k srazeni az po naredeéni pro ucely méreni absorbance

U neuvedené ucinnosti odbarveni doslo k nariistu absorbance (viz vysvétleni v textu vyse)
n4 — ucinnost odbarveni roztoku

ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr

Byla vyzkouSena 1 impregnace bentonitu pomoci 50% vodného roztoku BAC (viz obrazek 18).
Impregnace bentonitu byla provedena nakapanim 50% vodného roztoku BAC na bentonit. Poté
byl pfiddn modelovy roztok OC a s takto ziskanou smési bylo pokratovano stejnym postupem
jako u ostatnich experimentti. Bylo zjiSténo, Ze pouZziti impregnovaného bentonitu poskytlo
menSi pokles CHSKcr nez experiment provedeny s pouZzitim srovnatelnych nésad
(viz obrazek 18), ktery byl proveden smisenim 50% vodného roztoku BAC s modelovym
roztokem OC a naslednym piidavkem bentonitu. Lze pfedpokladat, Ze v piipadé impregnace
bentonitu nejprve doslo k adsorpci BAC na bentonit a nasledné probéhla adsorpce barviva na
modifikovany bentonit. Jak vyplyva z obrazku 15, reakce BAC s barvivem pravdépodobné
vyzaduje Ctyfi molekuly BAC, aby doslo ke srdzeni, zatimco pii adsorpci na modifikovany
bentonit Ize pifedpokladat mensi spotiebu BAC, coz mlZe ¢init postup impregnaci bentonitu

cenoveé vyhodnéjsi. Mensi pokles CHSK ¢ u experimentu provedeného impregnaci bentonitu
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tedy mohl byt zplsoben nizsi spotiebou BAC na téméf srovnatelné odstranéni barviva, jako

bylo dosazeno v experimentu se srovnatelnymi nasadami, ale provedené¢ho jinym postupem.

100
90
80
70

60

n (%)

50
40
30
20

10

0 P P
30 g/l bentonit impregnovany 12 g/l 50% BAC 12 g/1 50% BAC+30 g/l bentonit

BnA (%) EnCHSK (%)

Obrazek 18 — Srovnani vlivu dvou odlisnych postupti &isténi modelového roztoku OC pii
pouziti stejnych nasad 50% vodného roztoku BAC a bentonitu na odstranéni OC z modelového
roztoku o koncentraci 1 g/l

Dale byly zkoumany nizké pridavky alternativnich sorbentti po aplikaci nésady 1,5 g/l nebo

2 g/1 50% vodného roztoku BAC.

Obrazek 19 zobrazuje vliv piidavku biocharu po aplikaci BAC do modelového roztoku OC na
ucinnost odstranéni barviva. S vyjimkou experimentu 1303-2 (druhy sloupec zleva na
obrazku 19) a 0603-3 (sedmy sloupec zleva na obrazku 19) (viz tabulka 15) doslo ve vSech
provedenych experimentech k zvySeni u¢innosti odbarveni oproti experimentu s aplikaci BAC
bez pitidavku biocharu (prvni sloupec zleva na obrazku 19). K poklesu CHSKc: oproti
experimentu s aplikaci BAC bez ptidavku biocharu doslo pouze v nékterych experimentech.
Nejlepsi ucinnosti odbarveni i1 nevyssiho poklesu CHSKc; bylo dosazeno v experimentech
1303-3 (1,5 g/1 50% BAC+2 g/l biochar), 0603-2 (2 g/l 50% BAC+2 g/l biochar), 0603-4 (2 g/l
50% BAC+6 g/l biochar) a 0603-6 (2 g/l 50% BAC+8 g/l biochar) (viz tabulka 15).

Za nejlepsi vysledek lze povazovat experiment 1303-3 (tfeti sloupec zleva na obrazku 19),
protoze bylo dosazeno vysokych ucinnosti a zaroven byly pouzity nizké nasady 50 % vodného

roztoku BAC 1 biocharu.
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Obrazek 19 — Vliv nizkych ptidavkd biocharu po aplikaci BAC na u¢innost odstranéni OC
z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l

Obrazek 20 zobrazuje vliv pfidavku bentonitu po aplikaci BAC k modelovému roztoku OC na
(experiment 0803-3, viz tabulka 15) doSlo k zvySeni U€innosti odbarveni 1 k poklesu hodnoty
CHSKc: oproti experimentu s aplikaci BAC bez ptidavku bentonitu (experiment 0703-1,
viz tabulka 15). Tento experiment poskytl nejlepsi vysledek ze vSech provedenych experimentt
vyuzivajicich ptfidavek bentonitu. Zajimavosti je, Ze srostoucim mnozstvim piidavaného
bentonitu dochézelo k poklesu €innosti odbarveni roztoku oproti experimentu s aplikaci BAC
bez piidavku bentonitu. Stejné tak se srostoucim pfidavkem bentonitu sniZzoval i pokles

CHSKcr, ackoli ne tak vyrazné.

Tabulka 15 — Vliv nizkych ptidavkl alternativnich sorbentl po aplikaci BAC na ucinnost
odstranéni OC z modelového roztoku

C. exp. | Prepocet nasad na 11 modelového roztoku OC o koncentraci1 g/l | na(%) | Neusk (%)
0603-1 2 g/1 50% BAC 97,02 88,48
1303-2 1,5 g/1 50% BAC+1,5 g/l biochar 61,60 -
1303-3 1,5 g/l 50% BAC+2 g/l biochar 99,00 94,57
1303-4 2 g/1 50% BAC+1 g/l biochar 99,33 87,26
0603-2 2 g/1 50% BAC+2 g/l biochar 98,97 96,14
0603-3 2 g/1 50% BAC+4 g/l biochar 91,62 71,34
0603-7 2 g/1 50% BAC+4 g/l biochar 99,90 49,52
0603-4 2 g/1 50% BAC+6 g/l biochar 98,66 94,75
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C.exp. | Prepocet nasad na 11 modelového roztoku OC o koncentraci1 g/l | na(%) | Neusk (%)
0603-6 2 g/1 50% BAC+8 g/l biochar 99,76 95,26
0703-1 2 g/150% BAC 97,86 84,69
0803-3 2 g/1 50% BAC+1 g/| bentonit 98,17 94,63
0703-2 2 g/1 50% BAC+2 g/l bentonit 96,53 93,30
1303-5 2 g/1 50% BAC+2 g/l bentonit 94,94 90,80
0803-4 2 g/1 50% BAC+3 g/| bentonit 93,14 92,22
0703-3 2 g/1 50% BAC+4 g/l bentonit 92,85 59,17
0703-4 2 g/1 50% BAC+6 g/| bentonit 91,32 87,53
0703-5 2 g/1 50% BAC+8 g/l bentonit 90,01 87,12
n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr
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Obrazek 20 — Vliv nizkych piidavki bentonitu po aplikaci BAC na téinnost odstranéni OC

z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l

Porovnani vlivu stejnych ptidavki biocharu a bentonitu na uUCinnost odstranéni OC

z modelového roztoku pii pouziti stejnych nasad 50% vodného roztoku BAC je patrné

z tabulky 16. Fotografie vyslednych roztokti je uvedena v ptiloze B. Z vysledkl vyplyva, ze

pomoci ptidavku biocharu bylo dosazeno vyssi u¢innosti odbarveni roztoku, poklesu CHSKc;

i snizeni AOX oproti aplikaci BAC bez nasledného pfidavku sorbentu. Pokles CHSK ¢ byl vSak

pii ptidavku biocharu mensi nez pti pouziti pridavku bentonitu.
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Tabulka 16 — Srovnani vlivu pfidavku bentonitu a biocharu na u¢innost odstranéni OC
z modelového roztoku

Pfepocet nasad na 1 | modelového roztoku OC
€. exp. o koncentraci 1 g/I Na(%) | Neusk (%) | Naox (%)
0503-1 2 g/150% BAC 98,50 62,34 94,04
0503-2 2 g/1 50% BAC+2 g/l biochar 99,99 76,45 97,66
0503-3 2 g/1 50% BAC+2 g/l bentonit 96,19 79,41 84,15

n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr
naox — ucinnost poklesu AOX

5.1.2 Vyhodnoceni aplikace Aliquatu 336

Stejné jako pii pouziti BAC byla provéfovana moznost sraZeni aniontového barviva OC pomoci
A336. Princip sraZzeni by mél odpovidat principu uvedenému v kapitole 5.1.1 pro srazeni
pomoci BAC. Tato metoda byla opét kombinovana s naslednym ptidavkem alternativnich
sorbenti pro dosazeni vy$§i G¢innosti &isténi modelového roztoku OC, a také k odstranéni

zbytkovych koncentraci A336.

Aplikace A336 bez nasledného ptidavku alternativniho sorbentu se osvédcila k odbarveni
modelového roztoku. Ve vétsing piipadi vSak nedochézelo ke snizeni hodnoty CHSKcr, ale
naopak k jejimu zvySeni v disledku ptidani organické latky (A336) do roztoku. Nebylo vSak
pozorovano tak vyrazné zvySeni hodnot CHSKc: jako v experimentech s pouzitim BAC.
Nejlepsi t€innosti odbarveni 1 poklesu CHSKc; pii pouZiti samotného A336 bylo dosazeno pii
nasade 7,1 g/l A336 (experiment 0103-4, viz tabulka 17). Vliv ndsady A336 bez nasledn¢ho

ptfidavku alternativniho sorbentu na u¢innost odstranéni OC je zobrazen na obrazku 21.

Tabulka 17 — Vliv aplikace A336 bez nasledného piidavku sorbentu na ti¢innost odstranéni OC

C.exp. | Prepocet nasad na 1 | modelového roztoku OC o koncentraci1 g/l | na(%) | neusk (%)
0103-1 1,1g/1 A336 35,13 -
0103-2 2,1g/I A336 42,85 -
0612-2 3 g/l A336 69,95 -
1403-1 4 g/l A336 52,97 -
0103-3 5,1 g/ A336 66,95 -
0612-1 6 g/l A336 98,92 -
01034 7,1g/1 A336 99,37 42,67
0103-5 10 g/l A336 93,78 -
1810-2 13 g/l A336 92,17 -

n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr
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Obrazek 21 — Vliv nasady A336 na tc&innost odstranéni OC zmodelového roztoku
o koncentraci 1 g/l

Nasledné byl ovétovan piidavek levnych alternativnich sorbentt, které mély odstranit zbytky

organickych latek v ¢iSt€nych vodach po aplikaci A336. Konkrétné byl pouzivan biochar a

bentonit. Na obrazku 22 a v tabulce 18 je zobrazeno srovnani vlivu piidavku biocharu a

bentonitu na i¢innost odstranéni OC. Ptidavek adsorbenti zvySoval ti¢innost odbarveni roztoku

1 t¢innost odstranéni CHSKc,. Nejlepsi u€innosti odbarveni i poklesu hodnoty CHSKc; bylo

dosaZeno ptidavkem 10 g/l bentonitu a 10 g/l biocharu k roztoku po aplikaci nasady 6 g/1 A336

(experiment 2211-4, viz tabulka 18).

Tabulka 18 — Srovnani vlivu piidavku biocharu a bentonitu po aplikaci A336 na ucinnost
odstranéni OC z modelového roztoku

C. exp. Pfepocet nasad na 1 | modelového roztoku OC o koncentraci 1 g/l | na (%) | Newsk (%)
0612-2 3 g/l A336 69,95 -
0612-3 3 g/l A336+15 g/l biochar 67,84 40,71
0612-4 3 g/l A336+5 g/l biochar+5 g/| bentonit 53,92 33,16
0103-3 5,1 g/1 A336 66,95 -
1403-5 5 g/l A336+15 g/l biochar 99,48 32,58
0612-1 6 g/l A336 98,92 -
1403-2 6 g/l A336+15 g/ biochar 99,65 65,59
0111-2 6 g/l A336+30 g/l biochar 99,82 -
2211-3 6 g/l A336+30 g/l bentonit 95,70 55,14
2211-4 6 g/l A336+10 g/| bentonit+10 g/| biochar 99,84 73,22
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C. exp. Pfepocet nasad na 1 | modelového roztoku OC o koncentraci 1 g/l | na (%) | Neusk (%)
1810-2 13 g/I A336 92,17 -
0612-6 13 g/1 A336+30 g/l biochar 99,55 63,88
n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK ¢,
100
90
80
70 — B
_ 60 ; | B
8 50 | e |
T ; 1 |
30 3 % 7 : 3 :
20 3 : : : :
10 i | ; | g
0 :: ;: -] : i
© \ RS © \ © S S R S © <
V/”% : o&’b N $ VG’% : o&’b V% o&b : 05@ N $ o‘\'& Va’% : oé\rb
\\ N S Qo\\ O Q} N SN ‘OQ' Q N o}\ N
ORI RN ) © @ NN A > A
NS A S R
,’)bx ,éx %bx ,,’Q)x %bx Q)x,)) 5 {&x o)bx
> & > 2 > P SO %
AN & PN &
EIPR) ) © © S AR R
S O
W 20
\ %
%%\ N
o2
BWnA (%) [InCHSK (%)

Obrazek 22 — Srovnani vlivu pfidavku biocharu a bentonitu po aplikaci A336 na ucinnost
odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l
5.1.3 Vyhodnoceni pouziti kombinace Aliquatu 336 a 50% vodného roztoku

benzalkonium chloridu

Bylo ovéfeno nékolik ndsad skladajicich se zkombinace obou provérovanych ILs

(A336+50% BAC) a v nékterych ptipadech byl ptidan i alternativni sorbent bentonit.

Z tabulky 19 je patrné, Ze pfi pouziti kombinace 50% vodného roztoku BAC a A336 v poméru
10:3 ani v poméru 5:6 nebylo dosahovéano piili§ dobrych uc¢innosti. Z experimentu testujici
pfidavek bentonitu po aplikaci ILs (experiment 0612-9, viz tabulka 19) je zfejmé, Ze ptidavek
bentonitu snizil u¢innost odbarveni modelového roztoku OC oproti stejnym nasadam ILs bez
ptidavku bentonitu. Dokonce doSlo ke zvysSeni absorbance, coz je jev pozorovany jiz
v experimentech provedenych s BAC. Neni vylouceno, ze by vhodnym pomérem ILs a
vhodnou davkou nemohlo byt dosahovano lepSich u¢innosti. Tato prace se vSak kombinaci ILs

dale nevénovala.
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Tabulka 19 — Vliv kombinace Aliquatu 336 a 50% vodneho roztoku BAC na G¢innost
odstranéni OC z modelového roztoku
C. exp. | Pfepocet nasad na 1 | modelového roztoku OC o koncentraci1g/l| na(%) Neusk (%)
0612-7 10 g/150% BAC+3 g/l A336+15 g/l bentonit 12,78 -
2911-3 10 g/1 50% BAC+3 g/l A336+15 g/l bentonit 8,31 -
0612-8 2,5 g/1 50% BAC+3 g/l A336 42,42 -
0612-9 2,5 g/1 50% BAC+3 g/l A336+15 g/| bentonit - -

U neuvedené ucinnosti odbarveni doslo k nariistu absorbance (viz vysvetleni v kapitole 5.1.1)
n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK ¢,

5.1.4 Vyhodnoceni sorpéni icinnosti alternativnich sorbentii pro odstranéni

Ostazinové ¢erni HN-Cr

Z obrazku 23 je patrné, Ze pii pouziti samotného alternativniho adsorbentu k odstratiovani OC

zmodelového roztoku, byl nejucinnéjsi biochar. Naopak pouziti samotného bentonitu

k odstraniovani OC z roztoku se pfili§ neosvédcCilo. Vzhledem k zdpornému ndboji povrchu

bentonitu (viz kapitola 3.2.3.1) vSak nebylo ocekavano, Ze by jeho samotné pouziti poskytovalo

vysokou ucinnost odstranéni aniontového barviva OC. V orientacnich experimentech se

bentonit osvédcil pii pouziti v kombinaci s ILs, a proto byl zkouman i v kapitole v€nujici se

optimalizaci procesu. Pyrolyzat z pneumatik byl provéfen pouze v nékolika orientacnich

experimentech, protoZe se neukézal byt i€inny pro odstranovani OC pfi jeho samotném pouziti

ani pfi pouziti v kombinaci s BAC.
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Obrazek 23 — Srovnani Géinnosti odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l
pomoci alternativnich sorbentt
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Jelikoz biochar byl nejucinnéj$im z provéfovanych alternativnich sorbentli, byla vytvofena
zavislost u¢innosti odbarveni modelového roztoku OC na dobé kontaktu s biocharem a na jeho
davce. Jak Ize vidét na obrazku 24, tak u¢innost odstranéni barviva roste se zvysujici se davkou
sorbentu. Nejveétsi nartist ucinnosti byl znatelny mezi nasadou 20 g/l a 30 g/l. Pti vSech
provétovanych nasadach biocharu bylo dosazeno nejvyssiho nartstu odstranéni barviva béhem
prvnich 30 min kontaktu, a poté doslo k vyraznému zpomaleni adsorpce. Vzhledem k rychlosti

adsorpce v prvnich 30 minutach, 1ze tuto dobu kontaktu povazovat za idealni.
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Obrazek 24 — Vliv davky biocharu a doby kontaktu na Uc€innost odbarveni modelového
roztoku OC o koncentraci 1 g/l

5.1.5 Srovnani testovanych postupu ¢iSténi vod

V tabulce 20 a na obrazku 25 je uvedeno srovnani vybranych experimentti, které byly

provedeny s modelovym roztokem OC a s rtiznymi nasadami ¢inidel.

Tabulka 20 — Srovnani vlivu davky &inidel na u¢innost odstranéni OC z modelového roztoku

C. exp. | Piepoéet nasad na 1| modelového roztoku OC o koncentraci 1 g/l | na (%) | ncusk (%)
2102-5 2 g/150% BAC 99,12 88,79
1303-3 1,5 g/l 50% BAC+2 g/l biochar 99,00 94,57
0803-3 2 g/1 50% BAC+1 g/| bentonit 98,17 94,63
01034 7,1 g/1 A336 99,37 42,67
2211-4 6 g/l A336+10 g/l bentonit+10 g/l biochar 99,84 73,22
1110-4 50 g/| biochar 60,24 36,66
01114 30 g/| bentonit 2,54 2,05

n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK ¢,
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Obrazek 25 — Srovnani vlivu davky ¢inidel na Gi¢innost odstranéni OC z modelového roztoku o
koncentraci 1 g/l

Z obrazku 25 je patrné, ze pouziti obou provéfovanych iontovych kapalin, bez pridavku
adsorbentll i s jejich ptidavkem, je pii spravném davkovani velmi ¢inné z hlediska odbarveni
roztoku. Z hlediska poklesu CHSKc; bylo lepsich vysledki dosazeno s pouzitim BAC. Jako
optimalizovany experiment byl vybran experiment 1303-3 (viz tabulka 20), ve kterém byla
pouzita nasada 1,5 g/l 50% vodného roztoku BAC a ptidavek 2 g/l biocharu. Uéinnost tohoto
experimentu byla v podstaté srovnatelna s uc¢innosti experimentu 0803-3 (viz tabulka 20), ve
kterém byla pouZita ndsada 2 g/l 50% vodného roztoku BAC a piidavek 1 g/l bentonitu.
V experimentu 1303-3 vSak bylo pouzito mensi mnoZstvi 50% vodného roztoku BAC, coz ¢ini

proces méné nakladnym.

Experimenty s pouzitim A336 nebyly vice optimalizovany, protoze ze ziskanych dat se dalo
usoudit, Ze proces s pouzitim A336 bude nakladngjsi nez pouziti BAC. Bylo zjisténo, Ze
optimalni mnozstvi A336 k ¢isténi modelového roztoku o koncentraci 1 g/l se pohybuje kolem
7 g/l, zatimco optimalni mnozstvi 50% vodného roztoku BAC k ¢isténi téhoz roztoku se
pohybuje kolem 2 g/l (v ptipadé¢ vhodného ptidavku biocharu kolem 1,5 g/l). Tabulka 21
ukazuje rozdilné naklady potiebné na optimalni ndsadu pti pouziti 50% vodného roztoku BAC

a A336.
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Tabulka 21 — Srovnani nakladi potfebnych na optimalni dekontaminaci studovanych vod o
koncentraci OC 1 g/l pomoci 50% vodného roztoku BAC a A336 (ceny pouzity z [88, 89])

Hustota Optimalni Naklady na
IL Cenazall| (g/ml) | Hmotnostll | Cenazalg nasada optimalni nasadu
50% BAC 3276 K¢ 0,980 980¢g 3,34 K¢ 2 g/l 6,69 K¢
A336 3847 K¢ 0,884 884¢g 4,35 K¢ 7 g/l 30,46 K¢

5.2 Vyhodnoceni experimenti s realnymi vodami z vyroby Ostazinové

¢erni HN-Cr

Po optimalizaci podminek efektivniho odstranéni OC z modelového roztoku o koncentraci 1 g/l
byly metody separace barviva pomoci iontové kapaliny testovany i na realnych vodach
z vyroby OC, ktera probihé ve firmé Synthesia a.s. Jednalo se o filtraty ziskané po separaci OC
z roztoku. V experimentech provedenych s RV nebylo dosahovano tak dobrych vysledki jako
s modelovym roztokem OC. Odlisné vysledky se daly oéekavat z divodu odlidnych vlastnosti
RV ajejich odlisného slozeni oproti modelovému roztoku. I presto v§ak bylo prokazano, ze 1ze

pouzit 50% vodny roztok BAC k odstranéni OC z RV.

Po proméfeni absorbance RV byla pomoci rovnice kalibra¢ni pfimky vypocétena koncentrace
OC v RV 7 g/l. Optimélni nasady 50% vodného roztoku BAC a biocharu, které byly zjistény
v kapitole 4.4.2 pro modelovy roztok OC o koncentraci 1 g/l, byly pfepoéteny na koncentraci
barviva v RV. Po aplikaci pfepoctené nasady 50% vodného roztoku BAC a biocharu do RV
(experiment 1503-1) bylo dosaZeno u¢innosti odbarveni 38,45 % a poklesu hodnoty CHSK ¢,
22,36 %.

Davkovanim nizkych nasad 50% vodného BAC a biocharu bylo v deviti opakovanych
experimentech dosazeno uc¢innosti odbarveni RV 92,63 % (experimenty z fady 2003, 2103-1,
2103-2 a 2103-3) a poklesu CHSKc; 67,87 %. V ptiloze C je fotografie filtrata tii poslednich
experimentll z popsané série. I ptfes vysokou ucinnost odbarveni by pokles CHSKc;
nedostacoval ke splnéni emisniho limitu pro odpadni vody z vyroby barviv. Emisni limit pro
odpadni vody z vyroby barviv je stanoven Natizenim vlady 401/2015 Sb. [18] jako 80% pokles
hodnoty CHSKc; oproti odpadnim vodam pied ¢isténim. Je vSak nutné dodat, Ze je mozné, ze
hodnota CHSKc¢; byla ovlivnéna vysokou piitomnosti chloridii v RV, ackoli byly provedeny
opatieni, jako je fedéni a zvoleni kyvetového CHSK testu s vy$$im obsahem siranu rtutnatého,

k jejich maskovani.
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JelikoZ v sérii deviti po sob& nasledujicich experimentii je mozné znaéné ovlivnéni ubytku OC
v roztoku adsorpci na filtracni papir, byl tento vliv ovéfen v experimentech, jejichz vysledek je
uveden v tabulce 22. Bylo prokazano, Ze opakovana filtrace ovliviiuje G¢innost odstranéni OC
z roztoku. I ptes ovlivnéni u¢innosti odstranéni OC opakovanou filtraci pies filtraéni papir viak
bylo prokazano, ze jednordzova aplikace vétSi nédsady Cinidel je méné UCinnad nez
nékolikandsobné ¢isténi niz$imi nasadami. Tato srovndni jsou uvedena v tabulce 22. Na
obrazku 26 je zobrazeno srovnani vlivu opakovaného davkovani nizkych nasad Cinidel a jedné

vetsi nasady Cinidel na G¢innost odstranéni OC.
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Obrazek 26 — Srovnani vlivu opakovaného davkovani nizkych nésad cinidel a jednorazové
aplikace stejného mnozstvi Cinidel na UCinnost odstranéni OC z modelového roztoku o
koncentraci 1 g/l

Tabulka 22 — Vliv vicenasobné filtrace na proces odstranovani OC a porovnani ucinnosti pii
opakovaném davkovani nizkych nésad cinidel a pii jednordzové aplikaci stejného mnoZstvi
¢inidel

Ma | CHSKcr | Nensk | AOX | Maox

C. exp. Vzorek Ass7 | (%) | (mg/) | (%) | (mgh)| (%)
2803-0 Reélné vody z vyroby OC 146,1 9900 215
2803-1 100 ml RV 8x zfiltrovano 127,4| 12,82 8900 | 10,10

2103-3 filtraty po devitinasobném ¢isténi 11,1] 92,63 3410] 65,56 31,8] 85,21
nasada odpovidajici sou¢tu nasad pti
2803-2.1 devitinasobném cisténi 77,8 | 46,74 6200| 37,37
2803-2.2 filtraty 2803-2.1+8x filtrace 63,4| 56,64 6050 | 38,89 111 48,37
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) Na | CHSKcr | Newsk | AOX | Naox
C. exp. Vzorek Asg7 | (%) | (mg/D) | (%) |(mg/D)| (%)
2003-4 filtraty po ¢tyfnasobném ¢isténi 70,1| 53,47 6650 37,26
nasada odpovidajici souctu nasad pfi
2803-3.1 Ctyfnasobném cisténi 109,9| 27,00 8350| 21,23
2803-3.2 filtraty 2803-3.1+3x filtrace 99,21 34,13 8000 | 24,53

Ass7 — absorbance pri vinove délce 587 nm po zohlednéni redeni
n4 — ucinnost odbarveni roztoku

ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr

naox — ucinnost poklesu AOX

Byly provétovany i dalsi nasady 50% vodného roztoku BAC a biocharu, ale ve vétSing€ ptipadi
doslo k nezddoucimu naristu hodnot CHSKc:. NejlepSiho vysledku bylo dosaZeno pii ndsadé
3 g 50% vodného roztoku BAC a ptidavku 4,1 g biocharu na 100 ml RV. U¢innost odbarveni
byla 74,02 %, pokles hodnoty CHSKc: byl 5,56 % a pokles parametru AOX byl 56,09 %.

Byl provéfovan také vliv hydrolyzy barviva na pribéh odstranéni OC zRV. Samotnou
hydrolyzou bylo dosazeno 97% poklesu AOX. V pfitomnosti polyvinylalkoholu nebylo
dosazeno lepSiho vysledku poklesu AOX neZ pfi hydrolyze bez néj. Po nasledné aplikaci 50%
vodného roztoku BAC a piidavku biocharu k hydrolyzovanym roztokim, bylo prokézano, Ze
hydrolyzovany roztok bez polyvinylalkoholu poskytoval vyssi u€innosti odbarveni 1 poklesu
CHSKcr nez pifi jeho pouziti. Po pfidani biocharu kroztoku hydrolyzovanému
s polyvinylalkoholem nebylo dosaZeno pfili§ vysoké G€innosti odbarveni ani poklesu CHSKcr,

ale bylo dosaZeno 99% uc¢innosti poklesu AOX.

Tabulka 23 — Vliv kombinované techniky hydrolyzy a nasledné aplikace IL a/nebo biocharu na
Gi¢innost odstranéni OC a AOX z RV

CHSKcr | Neusk | AOX | naox
C. exp. Vzorek (nasada) Asg; [ nNa(%)| (mg/l) | (%) |(mg/l)| (%)
1503-0 Redlné vody z vyroby OC 150,6 10600 215
21034 100 ml RV+2 g NaOH+var 173 6,21| 97,11
100 mI RV+2 g NaOH+1 g
2103-5 polyvinylalkohol+var 162 30,8| 85,67
0,5 g 50% BAC+50 ml filtrat z 2103-4
2203-1 +0,7 g biochar 83,8 | 51,66 5750| 45,75
0,5 g 50% BAC+50 ml filtrat z 2103-5
2203-2 +0,7 g biochar 81,9| 49,61 7350 | 30,66
100 mI RV+2 g NaOH+1 g
2203-3 polyvinylalkohol+var+1,4 g biochar 154 | 5,42 9300 12,26| 2,14| 99,00

Ass7 — absorbance pri vinové délce 587 nm po zohlednéni redeni
n4 — ucinnost odbarveni roztoku

ncusk — ucinnost poklesu CHSK ¢,

naox — ucinnost poklesu AOX
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5.3 Porovnani vysledkii s dalSimi pracemi

V této kapitole budou srovnany rizné metody odstranéni barviva Reactive black 8, které byly
provéfeny jinymi autory, s metodou odstranéni téhoz barviva v této praci. V tabulce 24 jsou
shrnuty uc¢innosti experimentti, které se zabyvaly c¢isténim modelovych roztok barviva.

Experimenty provadéné jinymi autory jiz byly stru¢né popsany v kapitole 3.

Jak 1ze vy¢ist z tabulky 24, tak ve vSech popsanych experimentech bylo dosahovano vysokych
ucinnosti odstranéni barviva. Je vSak diilezité zminit, Ze koncentrace barviva v modelovych
roztocich byly rizné a u mnoha experiment velmi nizké. Koncentrace modelovych roztoki

pouzitych v jednotlivych studiich jsou uvedeny v tabulce 24.

Biologickym ciSténim pomoci Physalis minima L bylo dosazeno nejmenSiho mnoZzstvi
odstranéného barviva z uvedenych experimentd, a to 22,71 mg/l za 5 dni [26]. Proto Ize tento
experiment oznacit za nejméné ucinny. Nejvetsi vyhodou biologického Cisténi je jeho nizka

cena. Naopak hlavnim negativem je dlouha doba ¢isténi [49].

Fotokatalytickou reakci s pouzitim 2 g/l fotokatalyzatoru CoMoOs bylo dosazeno odstranéni
45,75 mg/l barviva za 100 min [32]. Hlavni vyhodou fotokatalytické reakce je degradace
sloucenin za nulové produkce kalu. Nevyhodou je moznost vzniku Skodlivych produkti

degradace a vysoké naklady metody [49].

Pti elektrochemické oxidaci v kombinaci se sonifikaci bylo odstranéno 62,9 mg/l barviva za
90 min [33]. Vyhodou elektrochemické oxidace je nulova potieba dodavani chemikalii,

nevyhodou je vysoka cena elektrické energie.

Pfi adsorpci na nanocéstice ZnO bylo odstranéno 70 mg/l barviva za 60 min pomoci 8 g/l
adsorbentu [29]. Pfi adsorpci na praSkové Zelezo bylo odstranéno 86 mg/l barviva za 20 min
pomoci 2 g/l adsorbentu. Kombinaci adsorpce na praskové zelezo za stejnych podminek se
sonifikaci byla separace zvySena na 88 mg/l, z cehoZ lze usoudit, Ze kombinace se sonifikaci
sice zvySuje u¢innost adsorpce barviva na praskové Zelezo, ale nepftiliS vyznamné [30]. Pfi
adsorpci na biochar (ovéfené v této préci) bylo odstranéno 602 mg/1 barviva za 30 min pomoci
50 g/l adsorbentu. Lze odhadnout, zZe ze zminénych adsorbenti ma nejlepsi schopnost adsorpce
pro zkoumané barvivo praskové zelezo, druhou nejlepsi biochar a nejhorsi nanocastice ZnO.
Vyhodou adsorpce je jednoduchost a flexibilita procesu. Nevyhodou je vysoka cena regenerace

adsorbentu nebo jeho ptipadna likvidace [16].
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Fentonovou oxidaci bylo odstranéno 324 mg/l barviva za 50 minut. Za pouziti stejnych nasad
chemikalii a doby reakce bylo v kombinaci se sonifikaci dosazeno odstranéni 340 mg/l.
Pouzitim kombinace Fentonovy reakce a sonifikace nebylo dosazeno piili§ vysokého zvyseni
odstranéni barviva oproti samotné Fentonové oxidaci, ale pokles CHSKcr se v kombinaci se
sonifikaci zvysil o 22 % [31]. Vyhodou Fentonovy oxidace je vysokd uc¢innost odstranéni

kontaminantl a nevyhodou je vysoka produkce kalu a nutnost reakce v kyselém prostiedi [49].

Ve srovnani s vySe popsanou literaturou [29-33] experimenty provedené v ramci této prace
dosahovaly mnozstvi odstranéného barviva popsané¢ho v tomto odstavci. Pfi srazeni iontovou
vyménou pomoci 7 g/l A336 béhem 30minutové reakce bylo odstranéno 994 mg/1 barviva. Pti
sraZeni iontovou vyménou pomoci 2 g/l 50% vodného roztoku BAC bylo odstranéno 979 mg/1
barviva. Pti pouziti 6 g/l A336 a nasledném dociSténi biocharem a bentonitem o koncentracich
10 g/l bylo odstranéno 998 mg/l barviva. Pii pouziti 1,5 g/l 50% vodného roztoku BAC a
docisténi roztoku 2 g/l biocharu bylo odstranéno 990 mg/l barviva. Pii pouziti 2 g/l 50%
vodného roztoku BAC a docisténi roztoku 1 g/l bentonitu bylo odstranéno 980 mg/1 barviva.
Vyhodou pouziti iontovych kapalin ke srdZeni je vysoka ucinnost odstranéni barviva, ale
nevyhodou je moznost kontaminace Cisténé vody iontovou kapalinou a také nutna recyklace

iontové kapaliny nebo likvidace ziskané srazeniny.

Z ptedchozich odstavci vyplyva, Ze pouziti iontovych kapalin k vysrazeni barviva z roztoku se
zd4 jako nejucinngjsi z uvedenych metod zabyvajicich se odstranénim barviva Reactive black 8
z modelového roztoku. V ptipadé reakce s BAC bylo dosahovano také velmi vysokého poklesu
CHSKcr, jehoz hodnota je dostaCujici pro splnéni emisniho limitu pro primyslové vody
z vyroby barviv. Pokles CHSKc; nebyl stanoven pro vSechny metody. Ale z dostupnych hodnot
by byl splnén emisni limit pro primysloveé vody z vyroby barviv pouze pti pouziti Fentonovy

oxidace v kombinaci se sonifikaci.

Tabulka 24 — Srovnani u€innosti odstranéni barviva Reactive black 8 publikovanymi postupy

a nov¢ vyvinutou technikou vyuzivajici aplikaci iontové kapaliny

Koncentrace
Nasady v pfepoctu na objem barviva v
modelového roztoku nebo modelovém Doba Na | Nchsk

Metoda podrobnosti k metodé roztoku (mg/l) | reakce | (%) | (%) | Zdroj
Adsorpce na

nanocastice ZnO 8 g/l nanocastic ZnO 75 60 min | 94,0 [29]
Adsorpce na

praskové Zelezo 2 g/l praskového Zeleza 100 20 min | 86,0 [30]
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Koncentrace

Nasady v pfepoctu na objem barviva v
modelového roztoku nebo modelovém Doba Na | NcHsk
Metoda podrobnosti k metodé roztoku (mg/l) | reakce | (%) | (%) | Zdroj
Adsorpce na
praskové zelezo
v kombinaci se
sonifikaci 2 g/l praskového Zeleza 100 20 min | 88,0 [30]
Fotokatalyticka
reakce 2 g/l fotokatalyzatoru CoMoO4 50| 100 min| 91,5 [32]
Elektrochemicka
oxidace v
kombinaci se anoda Ti/RuO,—IrO,+ katoda
sonifikaci nerezové oceli 100 90 min| 62,9 32,4 | [33]
Fentonova
oxidace 5,88 mM H,0,+0,45 mM Fe** 400 50 min| 81,0| 62,0 [31]
Fentonova
oxidace v
kombinaci se
sonifikaci 5,88 mM H,0+0,45 mM Fe?* 400 50 min| 85,0| 84,0 [31]
Biologické cisténi Physalis minima L 30 5dni| 75,7 [26]
Srazeni pomoci tato
iontové kapaliny 2 g/1 50% BAC 1000 30min| 97,9 84,7 | prace
Srazeni pomoci tato
iontové kapaliny 7,1 g/l A336 1000 30min| 99,4 | 42,7 | prace
Srazeni pomoci
iontové kapaliny
a pridavek tato
adsorbentu 1,5 g/1 50% BAC+2 g/l biochar 1000 30min| 99,0 | 94,6 | prace
Srazeni pomoci
iontové kapaliny
a pridavek tato
adsorbentu 2 g/1 50% BAC+1 g/l bentonit 1000 30 min| 98,2 | 94,6 | prace
Srazeni pomoci
iontové kapaliny
a pridavek 6 g/l A336+10 g/l biochar tato
adsorbent( +10 g/l bentonit 1000 30 min| 99,8 | 73,2 | prace
Adsorpce na tato
biochar 50 g/l biochar 1000 30 min| 60,2 | 36,7 | prace
Adsorpce na tato
biochar 50 g/| biochar 1000 5h| 78,9| 67,2 | prace

n4 — ucinnost odbarveni roztoku
ncusk — ucinnost poklesu CHSK cr
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ZAVER

Tato diplomové prace byla zaméfena na pouziti iontovych kapalin (50% vodného roztoku
benzalkonium chloridu a Aliquatu 336) k odstranovani aniontového azobarviva Ostazinové
gerni HN-Cr (resp. Reactive black 8, OC) z kontaminovanych vod (modelového roztoku
barviva a redlnych vodnych filtrati z vyroby tohoto barviva). Hlavnim cilem prace bylo
dosazeni maximalniho odstranéni organického znecisténi zplisobeného timto barvivem a dale
optimalizace nasady iontové kapaliny a piipadného alternativniho sorbentu, ktery byl k roztoku

pridavan za ucelem jeho docisténi po aplikaci iontové kapaliny.

Optimalizovand ndsada piepoctend na koncentraci ¢isténého roztoku byla aplikovana na reélné
odpadni vody pochéazejici z vyroby OC. Uéinnost odstranéni barviva byla pouze 38,45 % a
pokles CHSKc: byl 22,36 %. Nizkd uc¢innost byla pravdépodobné zplisobena piitomnosti
dalsich kontaminantii v redlnych vodach. Pokles CHSKc; redlné vody po ¢isténi by nebyla
z legislativniho hlediska dostacujici pro vypousténi do povrchovych vod, protoze dle Natizeni
vlady ¢. 401/2014 Sb. [18] je nutné snizit CHSKc; alespont 0 80 %. S redlnymi vodami bylo
provedeno vice experimentl, z nichz mnohé mély dobrou ucinnost odstranéni barviva a
vykazovaly i pokles parametru AOX, ale v zddném z experimentti nebylo dosazeno poklesu
CHSKcr, ktery by vyhovoval vySe zminénému emisnimu limitu. Vysoké hodnoty CHSKc;
mohly byt ovlivnény vysokou koncentraci chloridi, kterd byla potlacena (maskovana) fedénim
vzorku a kyvetovymi CHSK testy ur¢enymi pro méfeni vzorkd s vysokym obsahem chloridd,
ale 1 pfesto neni ovlivnéni pfitomnosti chloridii vylouc¢eno. Velmi vysoké t¢innosti odstranéni
AOX zreédlnych vod bylo dosazeno pomoci hydrolyzy barviva. Po nésledném ptidavku

biocharu bylo dosazeno dokonce 99% odstranéni AOX

NejlepSiho vysledku experimentu proveden¢ho s redlnymi vodami bylo dosazeno po
devitinasobném cisténi pomoci nizkych nasad 50% vodného roztoku BAC a biocharu. Bylo
dosazeno Uc¢innosti odbarveni 92,63 %, poklesu CHSKc; 65,56 % a poklesu parametru AOX
85,21 %. Nejlepsiho vysledku pomoci jednorazového ¢isténi RV bylo dosazeno pii ndsadé 3 g
50% vodného roztoku BAC a piidavku 4,1 g biocharu na 100 ml RV. U¢innost odbarveni
roztoku byla 74,02 %, pokles hodnoty CHSKc: byl 5,56 % a pokles parametru AOX byl
56,09 %.

Na modelovém roztoku OC o koncentraci 1 g/l byly zkoumany tii alternativni sorbenty,

konkrétné biochar, bentonit a pyrolyzat z pneumatik. Pyrolyzat z pneumatik se k odstrafiovani
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barviva viibec neosvédcil, at’ uz pti jeho samotné aplikaci nebo pii jeho pridavku k roztoku po
aplikaci 50% vodného roztoku BAC. Bentonit se neosvédc¢il k odstraniovani barviva pii jeho
samotné aplikaci, ale osveédcilo se jeho pouziti jako ptidavku k roztoku po aplikaci iontovych
kapalin, protoZze velmi U¢inn¢ snizoval parametr CHSKc; v pfipadech, kdy byl v roztoku
ptebytek BAC. Biochar se osvédcil jiz pti jeho samotné aplikaci a ukazal se byt ucinnym i
k docisténi roztoku po aplikaci iontovych kapalin. Nasada 50 g/l biocharu k modelovému
roztoku poskytla po 30minutovém kontaktu 60,02% ucinnost odstranéni barviva a 36,7%

pokles CHSKcy.

Optimalizace ndsady iontovych kapalin a alternativnich sorbentii byla provadéna také na
modelovém roztoku OC o koncentraci 1 g/I. P¥i aplikaci Aliquatu 336 (A336) bylo dosahovano
dobrych tcinnosti, ale jeho pouziti se ukizalo byt mnohem nékladnéj$i nez pouziti
50% vodného roztoku BAC, a proto nebylo pouziti A336 zcela optimalizovano. Nejlep$im
vysledkem dosazenym pii aplikaci A336 bez dal§iho pfidavku sorbentu bylo pouziti nasady
7,1 g/l A336, které poskytlo €innost odstranéni barviva 99,37 % a pokles CHSKc: 42,67 %.
Nejlepsim vysledkem pfi aplikaci A336 s naslednym piidavkem sorbentu byla nésada 6 g/l
A336, pridavek 10 g/l biocharu a 10 g/l bentonitu. Tyto ndsady poskytly G¢innost odstranéni
barviva 99,84 % a pokles CHSK¢r 73,22 %.

Pii aplikaci 50% vodného roztoku BAC bylo prokazano, Ze odstranéni OC velmi zaleZi na
davkovaném mnozstvi. Toto tvrzeni vyplyva jiz z experimentii provedenych na modelovém
roztoku OC s pouzitim 50% vodného roztoku BAC bez nasledného ptidavku sorbentu. Bylo
pozorovano, ze pii vysokych nasadach 50% vodného roztoku BAC viibec neprobehlo srazeni.
Se snizujici se nasadou (pozorovano od néasady 6 g/l) zacalo dochdzet ke srdZeni az po
25nasobném natedéni filtrath ziskanych z tohoto experimentu k uceliim méteni absorbance a
po zfiltrovani vzniklé smési doSlo k odbarveni roztoku, coz ovlivnilo naméfenou absorbanci, a
tedy 1 ¢innost odstranéni barviva. Podobné chovani vykazovaly i filtraty po ¢iSténi ndsadami
S5¢g/l, 4¢g/l a3g/ll 50% vodného roztoku BAC. Aplikace 2 g/l 50% vodného roztoku BAC
vykazovala vysokou uc¢innost odstranéni barviva 99,12 % a pokles CHSKc: 88,79 %, coz byl
nejlepsi dosazeny vysledek s BAC bez pridavku dalSiho adsorbentu. Aplikace nizs§i nasady 1 g/l
50% vodného roztoku BAC zpusobila snizeni u€innosti odstranéni barviva a zaroven doslo i ke
zvySeni hodnoty CHSKcr, z ¢ehoz I1ze usoudit, Ze k iontové vymeéné nebyl spotfebovan vSechen
BAC ptitomny v roztoku. S pfidavkem sorbentl po aplikaci 50% vodného roztoku BAC bylo
dosazeno nejlepSich vysledki s nasadami 1,5 g/1 50% vodného roztoku BAC s piidavkem 2 g/l
biocharu a 2 g/l 50% vodného roztoku BAC s piidavkem 1 g/l bentonitu. Zminéné néasady
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poskytly témét 100% ucinnost odstranéni barviva a také vysokou ucinnost odstranéni CHSKc;.
U vybranych dekontaminacnich experimentt provedenych s 50% vodnym roztokem BAC byl
stanoven parametr AOX, ktery se podafilo vyrazné snizit. Pfi ndsad¢ 2 g/l 50% vodného roztoku
BAC bylo dosazeno 94,04% poklesu AOX, pfii nasadé 2 g/l 50% vodného roztoku BAC a
ptidavku 2 g/l biocharu bylo dosazeno 97,66% poklesu AOX a pti nasade 2 g/l 50% vodného
roztoku BAC a ptidavku 2 g/l bentonitu bylo dosazeno 84,15% ucinnosti odstranéni

kontaminace organickymi halogenderivaty.

Zavérem této diplomové prace je, Ze optimalni davka Cinidel pro odstranéni 1 g testovaného
barviva z 1 litru kontaminované vody je 1,5 g/l 50% vodného roztoku BAC a nésledny pridavek
2 g/l biocharu. Uginnost odstranéni barviva pii uvedené nasadé &inidel byla 99,00 % a uéinnost

poklesu hodnoty souhrnného parametru CHSKc; byla 94,57 %.
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P¥iloha A: Specifikace biocharu UCHP (Ustav chemickych procestt AV CR)

Vlastnost, veli¢ina — biochar Hodnota
Hustota (g/ml) 166
Specificky povrch, Sper (m?%/g) 444
Specificky celkovy objem porti, Vo (mm?ig/g) 293
Specificky objem mikropori, Vmicro (mm>iq/g) 157
Specificky objem mezopdri, Vimeso (M?/g) 142
pH 11,4
Elektrickd vodivost (uS/cm) 1450
Popeloviny (wt. %) 9,63
Obsah uhliku, C (wt. %) 86,8
Obsah organického uhliku, C (wt. %) 83,8
Pomér H/Cor, 0,089
Pomér O/C 0,0205
Obsabh siry, S (wt. %) Mén¢ nez 0,1
Obsah horlavé siry (mg/kg) 401
Obsah chloru, Cl (mg/kg) 867
Obsabh fluoru, F (mg/kg) 114
Obsah P (g/kg) 0,65
Obsah (g/kg) 3,1
Obsah Ca (g/kg) 15,7
Obsah Mg (g/kg) 2,5
Suma PAH16 (mg/kg) Méné nez 0,5
Obsah vody (wt. %) 1,18
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Priloha B: Srovnani vlivu pfidavku biocharu a bentonitu po aplikaci BAC na odbarveni

modelového roztoku

1 — 0504-1 (2 g/l 50% vodného roztoku BAC), 2 — 0504-2 (2 g/l 50% vodného roztoku
BAC+2 g/l biochar), 3 — 0504-3 (2 g/l 50% vodného roztoku BAC+2 g/l bentonit)
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Priloha C: Filtraty po opakovaném c¢isténi redlnych vod

1 —vychozi RV (100x zfed&no), 2 —2103-1 (50 zfed&no), 3 —2103-2 (50xzfedéno), 4 —2103-3

(50x% ziedéno)

94



