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ANOTACE

Tato prace je zam¢etfena na problematiku naklddani s odpadnimi vodami z vyroby azobarviv.
V teoretické Casti je popsan proces vyroby azobarviv a s tim spojeny vznik odpadnich vod
s vysokym obsahem obtizn¢ biologicky odbouratelnych organickych sloucenin
a anorganickych soli. Déle jsou zde uvedeny bézné pouzivané metody nakladani s témito
vodami. Experimentalni ¢ast je zamétfena na odstraiiovani azobarviva Saturnova hnéd’ LB
z modelového roztoku s vyuzitim tvorby iontovych parti a adsorpce. Iontova vyména je
provadéna pomoci iontové kapaliny benzalkonium chloridu, zvolenymi adsorbenty jsou
kfemelina F60, biochar a bentonit. Jako u¢innou a zaroven ekonomicky vyhodnou metodou

se jevi spoluptisobeni benzalkonium chloridu a bentonitu.
KLICOVA SLOVA

Azobarviva, iontova vymeéna, adsorpce, benzalkonium chlorid, kfemelina, biochar, bentonit

TITLE
The utilization of ion pair formation for the separation of dyes from aqueous solutions

ANNOTATION

This thesis is focused on treatment of wastewaters produced by manufacturing of azo dyes.
In the theoretical part is described the production process of azo dyes and the associated
generation of wastewater with a high content of difficulty biodegradable organic compounds
and inorganic salts. Furthermore, commonly used methods of treatment these waters are
listed here. The experimental part is focused on the removal of the azo dye Direct Brown
103 from the model solution using the formation of ion pairs and adsorption. Ion exchange
i1s carried out using benzalkonium chloride ionic liquid, the selected adsorbents are
diatomaceous earth F60, biochar and bentonite. The combination of benzalkonium chloride
and bentonite appears to be an effective and at the same time economically advantageous

method.
KEYWORDS

Azo dyes, ion exchange, adsorption, benzalkonium chloride, diatomaceous earth, biochar,

bentonite
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Uvod
Potiebu barvit nejriznéjsi materidly méli lidé jiz od pravéku. Dlouho byly k tomuto ucelu
pouzivany vyhradné latky vyskytujici se v pfirod€, ovSem s rozvojem civilizaci v poslednich
staletich prestaly byt pfirodni zdroje dostacujici. K nejvétsimu prilomu doslo v poloviné
19. stoleti, kdy byly poprvé syntetizovany aromatické aminy a prvni syntetickd barviva.
Nizka vyrobni cena a vyborné optické vlastnosti vedly k masové produkci, zejména
v ptipad¢ azobarviv. Velkovyroba a nedokonala aplikace vede k uvoliovani velkého
mnozstvi téchto latek v podobé odpadnich vod do zivotniho prostiedi. V dnesni dobé jsou
jiz zndmy jejich negativni u¢inky zejména na vodni organismy. Z tohoto diivodu je
v poslednich letech vénovdna zvySend pozornost cCisténi odpadnich vod s obsahem

syntetickych barviv.

Tato prace popisuje vznik odpadni vody pii vyrobé azobarviv a nasledné bézné pouzivané
postupy jejiho Cisténi. Experimentalni ¢ast je zaméfena na vyuziti tvorby iontovych part
pomoci iontovych kapalin pii separaci smésného barviva Saturnové hnédi LB z modelové
odpadni vody. Pro dociSténi a zachyceni zbytkli iontové kapaliny byl zkouman vliv tii
cenoveé dostupnych adsorbentii — kiemeliny, biocharu a bentonitu. Cilem prace bylo nalézt
optimalni mnozstvi iontové kapaliny a vhodného adsorbentu k G¢innému odstranéni

vybraného azobarviva z roztoku.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Azobarviva

Azobarviva jsou nejrozsitenéjsi skupinou barviv ve svéte, tvoti 60—70 % vSech vyrabénych
barviv. Jejich ro¢ni produkce je odhadovéna na 700 000 t [1]. Bézné se vyuzivaji v textilnim,
potravinaiském, papirenském, kosmetickém primyslu nebo v odvétvi polygrafie
¢i natérovych hmot. Diky jejich strukturni rozmanitosti mohou nabyvat Sirokou Skalu
vlastnosti dle potieb specifického pouziti. Hlavnimi piednostmi azobarviv jsou jejich syté
barvy vrozmezi od zluté po Cernou, jednoducha vyroba i1 aplikace a schopnost u¢inn¢
a rychle barvit vétSinu pfirodnich i1 syntetickych materiali [2]. Jejich stdlost na svétle

1 ve vlhkém prostifedi umoznuje jejich pouziti i v nepfiznivych podminkach [3].

S neustéle rostouci produkci azobarviv se zvySuje 1 jejich mnozstvi uvolnéné do Zivotniho
prostfedi. Uvadi se, ze béhem vyroby a ptredevSim nedokonalé aplikace se 10-15 %
azobarviv dostdva do odpadnich vod. Pii nedokonalém d¢isténi tak muze dochazet ke
kontaminaci vodnich tokt a dalSich slozek Zivotniho prostedi. Kromé toxicity a mutagenity
nékterych azobarviv a produktii jejich biodegradace dochazi také k pohlceni slune¢niho

zatfeni a podstatnému ovlivnéni aktivity vodnich fotosyntetizujicich organismu [4].

1.2 Struktura azobarviv

Jedna se o organické syntetické latky, které obsahuji ve své struktuie jednu &1 vice
azoskupin. Azoskupina se sklddd ze dvou atoml dusiku spojenych dvojnou vazbou,
na kterou se v molekule azobarviva vaze vZdy alespoi jeden (vétSinou vSak dva) aromaticky
¢1 heterocyklicky radikal. Tato chemicka struktura se ve volné pfirodé nevyskytuje, jeji
puvod je tedy Cisté antropogenni. Podle poctu azoskupin v molekule barviva rozliSujeme
mono—, dis—, tris— a polyazobarviva. Azoskupina tvofi v molekule azobarviva chromofor,
tedy skupinu zplsobujici barevnost latky [5]. Odstin barviva se poté odviji od pfitomnosti
auxochromnich skupin pfitomnych na aromatickych jadrech molekuly. Tyto substituenty
jsou tvofeny naptiklad hydroxyskupinami, aminy, ethery, sulfonovymi skupinami
a dal$imi [6]. Déale mohou byt soucasti struktury azobarviva solubiliza¢ni skupiny, které
zvySuji jeho rozpustnost ve vod¢ a usnadiiuji tim aplikaci azobarviv. Obvykle pouZivanou
solubiliza¢ni skupinou je napiiklad —SOs;Na [7]. Néktera azobarviva obsahuji také skupiny

vazici kationty kovil, zejména médi a chromu. Tyto kationty tvoii vazbu k barvenym
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vlaknim, ¢imz zvySuji odolnost barviva vici seprani [8]. Struktura azobarviv je naznacena

na ptikladu barviva Congo Red na obrazku 1.

Auxochromni skupiny

Azoskupiny

3 - /
\ Solubilizaéni skupiny

Obrazek 1 — Struktura azobarviva Congo Red (vlastni zpracovani)

1.3 Vyroba azobarviv

Az na vyjimky se prakticky vSechna azobarviva syntetizuji diazotaci primdrnich
aromatickych amini s kyselinou dusitou a naslednou azokopulaci s hydroxyderivaty
¢i aminoderivaty. Tento postup je zndzornén na obrdzku 2, na kterém je zobrazena reakce
anilinu (1) s dusitanem sodnym (NaNQO) v kyselém prostfedi za vzniku diazoniové soli (2),

ktera dale reaguje s 1-naftolem (3) za vzniku azobarviva organol brown N (4).

e

e o
Cl
+ 2 HCI O
NHz NaND3 Ns
- 2 H,O - HCI
- NaCl
1

Obrazek 2 — Syntéza azobarviva organol brown N [9]

V prvnim kroku vyroby probihd diazotace primérnich aminli za vzniku diazosloucenin.
V prostifedi mineralni kyseliny je postupné ptidavana k aktivni komponenté stl kyseliny
dusité, obvykle dusitan sodny. Samotna kyselina dusitd je nestala a rychle se rozklada
za vzniku oxida dusiku, proto se v praxi pouziva jeji stl, ktera se v ptitomnosti mineralni

kyseliny rozkladd na kyselinu dusitou. Aktivni komponenta je v reakéni smési pfitomna
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ve formé roztoku (pokud se rozpousti v kyselin€) nebo jako jemnd suspenze. Reakce, pfi
nichz je primérni amin rozpustén v roztoku kyseliny, probihaji obvykle rychleji nez reakce
s aminem ve form¢ srazeniny. Jako minerdlni kyseliny se pouzivaji zejména kyselina
chlorovodikova a sirova, jiné se pouzivaji velmi zfidka. Kyselina se pouziva v nadbytku,
a to 2,2-2,5 ekvivalentu teoretické spotfeby. Pfedchazi se tak vedlejSim reakcim, kdy
vznikld diazosloucenina reaguje s jeSt¢ nezreagovanym primarnim aminem za vzniku
nezadoucich azosloucenin a diazoaminosloucenin. Reakce trva piiblizn¢ 1 hodinu, konec
reakce znaci nadbytek kyseliny dusité v reakéni smeési, ktery lze indikovat napiiklad
zmodranim jodoskrobového papirku. Po ukoncéeni reakce je nutné odstranit nezreagovanou
kyselinu dusitou, kterda by mohla v dalSich krocich zplsobovat nezadouci reakce,
a to naptiklad pfidanim mocoviny nebo monoamidu kyseliny sirové. Pribéh diazotace 1ze

vyjadfit rovnici 1, kde Ar znac¢i aromaticky radikal a X oznacuje Cl nebo HSO4.
ArNH, + NaNO, + 2HX = ArN;X~ + NaX + 2H,0 (1)

Teplota reakce zavisi na vlastnostech produkované diazoslouceniny a jeji tepelné stalosti.
VétSina diazotacnich reakci je provadéna v rozmezi 0-20 °C, pouze ve vyjimecnych
pripadech 1ze dosahovat vyssich teplot, a to naptiklad pfi vyrobé aminoantrachinond nebo
aminosulfokyselin. S navySenim teploty o 10 °C vzroste rychlost diazotacni reakce ptiblizné
na dvojnasobek, ovSem  rychlost rozkladu diazoslouCeniny se zvysi trojnasobné

az pétinasobné [2, 6].

Ve druhém kroku syntézy azobarviv dochdzi k substituci vodiku ve slouceninach
obsahujicich elektrondonorové substituenty diazokationtem vzniklym v prvnim kroku za
vzniku azoslouceniny. Tato reakce je nazyvana azokopulacni reakci, zkracené azokopulace.
Lze ji popsat rovnici 2, kde 4Ar a Ar" znali aromatické radikaly, X Cl nebo HSO4 a ED

elektrondonorovy substituent.
ArN; X~ + HAr —ED — ArN =N — Ar —ED + HX ()

Diazosloucenina se v tomto procesu oznacuje jako aktivni komponenta. Slou¢enina, kterou
diazokationt napadd, se nazyva pasivni komponenta nebo pouze kopulacni komponenta,
a tvoii ji nejCastéji fenoly, naftoly, aminy nebo jejich derivaty. Azokopulacni reakce ma dvé
faze. V té prvni dochazi k pfipojeni aktivni komponenty k pasivni komponenté, v té druhé
se odstépuje proton a vznikd azosloucenina. Prvni faze je pomald, zatimco druha probiha

rychle. Aktivni komponenta vstupuje pii azokopulaci s aromaty do polohy para vici
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auxochromni skupiné pasivni komponenty, ptipadné¢ do polohy ortho, pokud je poloha para
obsazena jinym substituentem. Podminky kopulace se 1isi podle typu pasivni komponenty,
napft. reakce aminl probiha v kyselém prostiedi pii pH = 3,5 az 7 a teplot¢ 15-25 °C.
Azokopulace fenolt je provadéna v jejich ionizovaném stavu, tj. ve formé fenolat,

a to nejcasteji ve slabé zasaditém prostiedi [2, 6].

1.4 Separace azobarviv z reakénich smési

Po ukonceni syntézy se produkt nachazi v reakéni smési ve form¢ zavisejici na struktufe
a vlastnostech barviva, ptfedevSim jeho rozpustnosti. V dal§im kroku je nutné barvivo
vhodné separovat tak, aby bylo dosazeno co nejvyssi vytéznosti s minimdlni pfimési necistot

ve vysledném produktu.

Krystalizace je jednou ze zdkladnich a nejvice vyuZivanych separacnich metod, pii niz
se izolovana latka selektivné vylucuje ve form¢ krystald. Dle hnaci sily vzniku krystal
se rozliSuje krystalizace volna ¢i rusena, kdy k vylouCeni krystalli dochéazi ochlazenim
roztoku, krystalizace volnym odpafenim, krystalizace zménou slozeni rozpoustédla
a krystalizace vysolovanim. Pfi té se k roztoku pfidavé latka velmi dobie rozpustna v daném
rozpousStédle, kterda po rozpuSténi vyrazné snizuje rozpustnost izolované latky. Ta
se nasledné vylucuje ve formé krystaltl, které jsou separovany filtraci. Pfi pouziti této metody
neni nutné vychozi roztok zahtivat ani chladit, je tedy energeticky usporné;jsi a zaroven ji
1ze pouZit pro separaci latek citlivych na teplo. Vysolovani se mimo jiné pouZiva pro separaci

anorganickych soli z roztokt a pro ¢isténi organickych molekul, naptiklad bilkovin [10, 11].

Rozdilné postupy se pouzivaji pro azobarviva neobsahujici solubilizaéni (sulfo—
nebo karboxy-) skupiny podle toho, zda se jednd o aminoazobarviva nebo
hydroxyazobarviva. Aminoazobarviva tvoii po pfidavku mineralni kyseliny (nejcastéji HCI)
soli, které 1ze z reak¢éni smési izolovat procesem vysolovani za pouZiti jiné soli této kyseliny
(NaCl). V n¢kterych piipadech Ize barvivo vysrazet roztokem hydroxidu, sraZeninu
odfiltrovat, rozpustit v kyselin¢ a naslednou krystalizaci odd¢lit produkt. Barviva obsahujici
pouze jednu aminoskupinu mohou byt vysrdZzena ve formé soli nadbytkem kyseliny
chlorovodikové, poté odfiltrovana a promyta zfedénou kyselinou. Pro pouziti v olejovych
barvach nesmi barvivo obsahovat soli, v tomto piipad¢ se srazeni provadi zalkalizovanim
reakéni smési. Hydroxyazobarviva jsou téméf nerozpustna a jejich krystalky se srazi jiz
béhem azokopulace. Reakéni smés tedy staci pouze prefiltrovat a ziskané barvivo v ptipadé

potieby vycistit rekrystalizaci z organickych rozpoustédel [12].
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Azobarviva obsahujici sulfoskupiny nebo karboxyskupinu jsou velmi dobie rozpustna
ve vod¢ a z reakéni smési se izoluji vysolovanim pomoci soli alkalickych kovii. Nejcastéji
pouzivanou soli je chlorid sodny (NaCl), v n¢kterych ptipadech jsou ale vhodnéjSimi
srazedly chlorid draselny (KCl) nebo siran amonny ((NH4)>SO4). Cilem je vysrazet co
nejvetsi mnozstvi azobarviva, zatimco ostatni latky zlstanou rozpustény v reakéni smeési.
Pouziti pevné soli jako srdzedla mize mit za nésledek zneciSténi produktu srazeni
nerozpusSténymi krystalky soli nebo nerozpustnymi piimésemi, které pevna siil zpravidla
obsahuje. Z téchto diivodli se upfednostiiuje pouziti solného roztoku. Presné podminky
vysolovani, jako je teplota, pH, mnozstvi a druh soli se pro kazdé azobarvivo lisi a jsou
stanoveny experimentalné. Po vysrazeni jsou krystaly azobarviva odfiltrovany a promyty
roztokem soli o koncentraci shodné se srazecim roztokem. V ptipad¢ nedostatecné Cistoty
produktu ho lze ptecistit rozpusténim ve vode¢, filtraci a naslednym vysolenim provedenym
za stejnych podminek jako prvni vysoleni. Vysledny produkt je dale zbaven vody
stlatovanim a suSenim, a upraven do pozadované formy (prasek, granule, pasta...) ve které

je expedovan [12].

1.5 Nakladani s odpadnimi vodami po vyrobé azobarviv

Pti procesu vysolovéani vznikéd velké mnozstvi odpadnich vod s koncentraci rozpusténych
soli 2-20 % a obsahem zbytkového barviva 0,3-0,5 %, dle nékterych zdroji az 2 %.
Chemicka spotieba kysliku (CHSK) téchto vod dosahuje 30 000 az 60 000 mgO»/L [13].
Takto zneciSténou vodu nelze vypoustét do Cistirny odpadnich vod, protoze vysoka
koncentrace soli by usmrtila mikroorganismy tvofici aktivovany kal. Problematice nakladéani
s odpadnimi vodami vznikajicimi pfi vyrobé barviv je v dneSni dobé vénovana velka
pozornost, a to nejen kviili ochrané Zivotniho prosttedi, ale 1 z ekonomického hlediska, kdy

¢ast vyrobeného produktu odchazi ve formé odpadu.

1.5.1 Biodegradace

Technologicky jednoduchy zpiisob naklddani s odpadnimi vodami je jejich nafedéni
neznecisténou vodou a nasledna biodegradace pomoci mikroorganismii. Vysoka
koncentrace anorganickych soli vSak zvySuje osmoticky tlak vody, ¢imZ zplsobuje
dehydrataci bun€k mikroorganismil a ma tak inhibujici efekt. Z tohoto diivodu nesmi obsah
rozpusténych soli po smiSeni piekroCit 1 %, a tento zpisob odbourdvani je tedy velmi
naro¢ny na spotfebu vody. Odpadni vody s nizkou hodnotu poméru BSK/CHSK jsou obtizné

biologicky odbouratelné, se snizujici se hodnotu tohoto parametru klesa ¢innost celého
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procesu biodegradace. Vyhodu biologického zpracovani tvofi niz$i provozni néklady

a minimalni spotfeba chemikalii [13, 14].

Za anaerobnich podminek Ize pomoci bakterii obsahujicich enzym azoreduktazu dosahnout
roz$tépeni azoskupiny za vzniku pfislusSnych amini. Tyto Casto toxické metabolity jsou dale
ucinné degradovany aerobnimi mikroorganismy [15]. Pro dosazeni potfebné dekolorizace
a snizeni CHSK je nutné oba procesy kombinovat. VéEtsSinou se tak déje v sekvenovanych
anaerobnich/aerobnich zatizenich s odd€lenymi reaktory [16]. Relativné novym piistupem
je pouziti technologie SBR (Sequencing batch reactor), kdy jsou oba procesy odd€leny
¢asoveé a mohou tak byt provadény v jednom reaktoru. Déje se tak béhem cCtyt fazi, kterymi
jsou napousténi, anaerobni reakce, aerobni reakce a vypousténi. VyciSténou vodu je poté

nutné vhodnymi separacnimi metodami zbavit aktivovaného kalu [17].

Ve studii Cinara a kol. byla zkouména mozsnost vyuziti SBR reaktoru pro odstranéni
azobarviva Remazol Brilliant Violet SR. Objem &isténé vody byl 5 dm?, koncentrace barviva
¢inila 100 mg/l. Experiment byl provadén pfi teploté 25 °C a pH 7,2-7,3, rychlost michéni
byla zvolena na 450 ot./min. Po 24 hodinach (12 hodin bez ptistupu kysliku, 12 hodin
za intenzivniho provzdusnovani) dosazeno ucinnosti snizeni CHSK az o 86 % a odstranéni
barviva o 89 %. K nejvétsimu poklesu CHSK doslo béhem prvnich tfi hodin, jak je patrné
z obrazku 3 [17].
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Obrazek 3 - Pribeh snizovani CHSK [17]
1.5.2 Evaporace

Evaporacni technologie jsou zaloZzeny na zahfivani odpadni vody pomoci kondenzujici
vodni pary ptes kovovou prepazku, ¢imz dochéazi k odpareni ¢asti rozpoustédla a zahusténi
rozpusténych latek ve vode€. Ze vzniklého koncentratu lze krystalizaci ziskat ¢ast cennych
slozek zpét. Touto metodou lze Cistit odpadni vody s obsahem téZzkych kovii, rozpustnych

organickych 1 anorganickych soli ¢i emulgovanych oleji. Podminkou je neptfitomnost
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tékavych latek, které by odchazely v plynné smési s vodni parou. Kromé zpétného ziskavani
cennych latek krystalizaci z koncentratu se touto metodou produkuje i €istd voda ve formé
vodni pary, kterd mize byt vypusténa do atmosféry nebo po zkondenzovani znovu pouzita

ve vyrobé ¢i jako chladici médium [18].

Evaporace je metoda vysoce energeticky narocna, proto je vénovana pozornost hledani
technologickych feseni, jak spotfebu energie snizit. Jednou z moznosti je pouziti solarnich
evaporacnich nadrzi. Znecisténd voda je vypusténa do mélkych otevienych nadrzi,
ve kterych dochazi k odpateni ¢asti vody vlivem slunecniho zafeni a vétru. Tato metoda ma
fadu nevyhod, mezi které patii naptiklad Casto vznikajici zapach €i zévislost na pocasi.
Zejména problematicke je pouziti solarnich evaporacnich nadrzi v destivych obdobich, kdy
misto k zakoncentrovani latek v odpadni vodé mize dojit k jejich dal§imu nafedéni vodou

destovou [19].

Dal$i moZnosti snizeni spotieby energie je pouziti technologie ,,multiple effect evaporation®,
znamé také jako nékolikastupiiové odpafovani. Jedna se o sériové zapojeni nékolika
vyparniki, kdy vznikajici para v prvnim vyparniku slouzi jako zdroj tepla v nésledujicim,

jak je zobrazeno na obrazku 4.

Vapour Vapour Vapour
Feed >
Steam I N II > II1
Liquid Liquid
A J
Condensate Condensate Liq. Concentrate

Obrazek 4 — N¢kolikastupnové odpafovani [20]
Utinnost tohoto procesu se d4 vyjadfit pomoci ,,steam economy*, coZ je vyraz znaici pomér
mezi mnozstvim vypafené vody a mnoZstvim pouzité vodni pary. V idedlnim piipadé
by se tento pomér pii pouziti jednostupiiové evaporace rovnal jedné, tedy pifi spotiebé
jednoho kilogramu vodni pary by se odpafil jeden kilogram rozpoustédla. Realn¢ je ovSem
diky tepelnym ztratdm dosahovano poméru ptiblizné 0,8. Pfesna hodnota zavisi na vstupnich
teplotach vodni pary a odpadni vody a déle na tlaku, pti kterém je evaporace provadéna. Pti

3

pouziti vice vyparnikl lze ,,steam economy* odhadnout jako 0,8n, kdy n zna¢i pocet
vyparnikd. Uéinnost i sériové zapojenych vyparniki tak bude piiblizné 2,4 [20, 21].
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1.5.3 Koagulace a flokulace

Jedna se o chemicko-fyzikalni proces srazeni a shlukovani ¢astic ve vode¢, které 1ze nasledné
obvykle dekantaci oddé¢lit. K tomu se pouzivaji pomocné latky, nazyvané jako flokulanty
a koagulanty. Obvykle se jedna o hlinit¢ nebo Zelezité soli, nicméné v dnesni dobé jsou
zkoumany i dalsi latky s podobnymi vlastnostmi. Kromé tpravy pitné vody se koagulace
a flokulace pouziva i pro ¢isténi odpadnich vod véetné téch ze syntézy a aplikace azobarviv.
Vyhodou koagulac¢nich a flokulacnich procest je jejich jednoduchost a nizka cena. Jejich
ucinek zavisi na vlastnostech odstranovaného barviva, 1épe se separuji nerozpustna barviva,
v pfipadé dobfe rozpustnych barviv je ucinnost velmi nizkd. Nevyhodami této metody
je nutnost pridavku dalSich chemikalii a vznik odpadniho, Casto toxického, kalu, ktery je

nutné dale zpracovat [22].

Szyguta a kol. zkoumali vyuziti polysacharidu chitosanu jako koagulantu a flokulantu.
Na rozdil od hlinitych soli, které ve vysokych koncentracich maji negativni vliv
na organismus, je chitosan netoxicky. Azobarvivy pouzitymi ve studii byly Acid Black 1,
Acid Violet 5 a Reactive Black 5. Nésada v reak¢nich bankach se skladdala ze 300 ml roztoku
barviva o koncentracich 25, 50, 100 a 200 mg/l a testovaného mnozstvi chitosanu
rozpusténého ve vod¢ s ptidavkem kyseliny octové. Po ptfidani koagulantu byla smés
v barce nejprve michédna rychlosti 200 ot./min po dobu 3 minut, dale rychlosti 40 ot./min po
dobu 15 minut a nakonec bylo michani vypnuto a po dobu dalSich 2 hodin probihala
sedimentace vzniklych vlocek. Pii koncentraci barviv 100 mg/l a pH 3 bylo dosaZeno

ucinnosti odbarveni 85-95% v zavislosti na odstranovaném barvivu [23].

1.5.4 AOPs

Advanced oxidation processes (AOPs) je soubor metod vyuZivajici k odstranéni organickych
kontaminantl z vody volné radikély (zejména pak hydroxylovy radikal), jejichZ plisobenim
dochdzi k oxidaci organickych latek. Pouziti AOPs je vyhodné zejména u odpadnich vod
znecisténych biologicky obtizné rozlozitelnymi latkami. Oxidaci lze dosahnout Uplné
mineralizace kontaminantl nebo rozlozeni na jednodussi latky, které 1ze nasledné odbourat
biologicky. Tento zpisob byva obvykle ekonomicky vyhodnéjsi. Vzniku hydroxilového
radikalu lze dosdhnout mnoha zplsoby, obvykle se tak déje za pouziti peroxidu vodiku,
ozonu, UV zéfeni ¢i jejich vzajemnad kombinace. Velmi rozsifené je také jejich pouZiti

s katalyzatory, zejména s kationty Zeleza (Fentonova reakce) nebo oxidem titani¢itym [24].
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Ve studii Papice a kol. porovnavajici u¢innost Fentonovy reakce, ozonizace a spolupiisobeni
ozonu a peroxidu vodiku na modelovych vodach obsahujicich azobarviva Acid Orange 7,
Direct Orange 39 nebo Mordant Yellow 10 bylo dosazeno ve vSech provedenych
experimentech dekolorizace nejméné 90 %. Mira organického znecisténi byla métena jako
celkovy obsah organického uhliku (TOC). Nejlepsiho vysledku odstranéni TOC bylo
dosazeno kombinaci ozonu a peroxidu vodiku, a to s u¢innosti 60-70 % v zavislosti na
pouzitém azobarvivu. Uginek Fentonovy reakce byl v provadénych experimentech pfiblizné
40 %. Z vysledkt studie vyplyva, Ze hydroxilovy radikal G€inné $tépi azoskupinu za vzniku

jednodussich latek odolnéjsich ptisobeni radikalu [25].

1.5.5 Tlakové membranové procesy

Tlakovymi membranovymi procesy se oznacuji separa¢ni techniky vyuzivajici
polopropustnou piepazku a rozdil tlakii jako hnaci silu. Patfi mezi né mikrofiltrace,
ultrafiltrace, nanofiltrace a reversni osmoéza [26]. Jednotlivé metody se od sebe lisi velikosti

separovanych ¢astic a provoznich tlakd, jak je zndzornéno na obrazku 5.
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Obrazek 5 — Rozd¢leni tlakovych membranovych procest [27]
V ptipadé mikrofiltrace jsou pory v prepazce ptili§ velké a membrana neni schopna u¢inné
zachytit rozpusténé organické latky ve vodé. I piesto tato metoda nachédzi uplatnéni pii
¢isténi odpadnich vod v kombinaci s jinymi procesy ¢i jak pred¢istujici stupen k nanofiltraci
nebo reverzni osmoze. Ve studii Sutherlanda a kol. se jeji autofi zabyvali nanaSenim ¢astic
zeleza v oxidaénim stavu Fe’ ve smési s nanokompozitnimi materidly na povrch
mikrofiltra¢ni membrany, které néasledné v elektrickém poli fungovaly jako katalyzator pro
rozklad azobarviv. Uginnost degradace methyloranzi za pouZiti této technologie dosahovala
v permeatu 87 % [28]. Ve studii Kertesze a kol. byla mikrofiltrace pouZita pro separaci ¢astic

oxidu titanicitého po fotokatalytické degradaci azobarviva Acid Red 1 [29].
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Ultrafiltratnimi metodami lze z odpadni vody ucinné odstranit makromolekuly a pevné
Castice, nicméné rozpusténé latky jako naptiklad barviva membranou ¢éasteéné prochazeji
[30]. Ucinnost a pouziti membrany zavisi pfedev§im na jejim slozeni a velikosti molekuly
separovan¢ho barviva, jak dokazuje naptiklad studie Benkhaya a kol. Jejim predmétem byla
vyroba ultrafiltraénich membran z polysulfonu a polyetherimidu a jejich nasledné pouziti
pro separaci vybranych azobarviv. Membrany byly zhotoveny v provedenich s obsahem
polyetherimidu 5, 10, 15 a 20 %, jejichZ Gc¢innost pfi separaci barviva Acid Orange 74
dosahovala 60,7 %, 63,5 %, 65,6 % a 68,5%. S rostouci u¢innosti naopak klesala rychlost
priatoku permedtu, kterd se pfi porovnani membran s 5% a 20% obsahem polyetherimidu
snizila z 21,92 L/h m? na 10,08 L/h m?[31]. Kromé& polymernich materialdi jsou pro vyrobu
ultrafiltraénich membran pouZivany i materidly anorganického pivodu. Studie Karima a kol.
zabyvajici se vyvojem membran s vrstvou redukovaného oxidu grafenu na keramickém
nosici uvadi ucinnost odstranéni barviva Methyl Orange az 95 % [32]. V studii Sajy a kol.
byla testovana ultrafiltrani membréana z jilového materialu bentonit na perlitovém nosici.
Pii separaci azobarviva Direct Red 80 bylo dosazeno uc¢innosti 97 %, v ptipade
Rhodaminu B 80,1 %. Pfi této studii bylo také pozorovéno, ze pii pouziti bentonitu se kromée
sitového efektu uplatiuji 1 elektrostatické interakce mezi membranou a disociovanymi

molekulami barviva, coZ zvySuje G¢innost separace [33].

Nanofiltrace  pfedstavuje  efektivni membranovou metodu  pro  odstranéni
nizkomolekularnich latek vcetné barviv ¢i nékterych anorganickych soli. Ve studii Kabira
a kol. byla testovana keramicka nanofiltraéni membrana na modelovych odpadnich vodach
obsahujicich azobarvivo Reactive Black 5 a siran sodny (Na2SO4), ptipadné chlorid sodny
(NaCl). Filtrace byla provddéna v rezimu cross flow, vysledky uc¢innosti separace
dosahovaly 98 % pro azobarvivo, 22,85 % pro siran sodny a 7,4 % pro chlorid sodny.
Zvysovani teploty nastfiku nemélo vliv na G¢innost separace zkoumanych latek, nicméné
pozitivné ovlivitovalo rychlost pritoku permeatu. Zalkalizovani nastfiku z pH 8 na pH 10
mélo za nasledek pokles u¢innosti odstranéni barviva v roztoku se siranem sodnym pfiblizné

0 4 %, v roztoku s chloridem sodnym pfiiblizné o 1 % [34].

Poslednim tlakovym membranovym procesem je reverzni osmoéza, kterd propousti pouze
Cisté rozpoustédlo a zadrzuje vSechny rozpusténé latky véetn€ jednomocnych kationtt, které
v piipadé¢ nanofiltrace pifechazeji srozpoustédlem do permeatu. Z tohoto divodu

je nejvyznamngj$im pouzitim reverzni osmézy odsolovani moiské vody [35]. Vyuziti této
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metody k €i$téni odpadnich vod je limitovano piedev§im rychlym zanaSenim membrany, tzv
foulingu a scalingu [36]. Z tohoto dlivodu je vhodné odpadni vodu pfedcistit jinou metodou,
typicky mikrofiltraci nebo ultrafiltraci. Vyhodou reverzni osmoézy oproti piedchozim
membranovym procestim je také v produkci demineralizované vody, ktera mtize byt zpétné
pouzita v prumyslu. V Abidové studii byla porovndvana tucinnost reverzni osmozy
a nanofiltrace na barvivech Acid Red, Reactive Black a Reactive Blue (barviva nejsou ve
studii blize specifikovana). Pii teploté nastiiku 39 °C a tlaku 800 kPa byla zjiSténa G¢innost
reverzni osmoézy pro zminéna barviva 97,2 %, 99,58 % a 99,9 %. Za stejnych podminek byla
provedena i nanofiltrace s vysledky 93,77 %, 95,67 % a 97 %. S rostoucim tlakem a pH
vzrustala i G¢innost odstranéni. Stejné tak s rostouci koncentraci barviva a soli (chlorid
sodny) bylo dosazeno lep$i ucinnosti, ovSem za cenu sniZeni rychlosti priitoku permeatu.
Naopak vedeni nasttiku pii vyssi teploté se na G€innosti projevilo negativné. Béhem této
studie byla také pozorovéana dvojnasobna rychlost pritoku permeatu a ptiblizn¢ polovicni

spotieba elektrické energie pti pouziti nanofiltrace oproti reverzni osmoéze [37].

1.5.6 Adsorpce

Adsorpci se znaci separacni proces, kdy dochézi k zachyceni molekul latky (adsorbatu)
z kapaliny nebo plynu na povrch pevné faze (adsorbentu). Z hlediska interakce mezi
adsorbatem a adsorbentem lze rozliSit adsorpci fyzikalni a chemickou, nazyvanou obvykle
chemisorpce. K fyzikalni adsorpci dochazi vlivem ptisobeni slabych Van der Waalsovych
sil, nedochdzi tedy ke zméndm slozeni adsorbentu a jedna se tak o vratny déj. Molekuly
adsorbatu jsou pfi ném vazany k povrchu adsorbentu v nékolika vrstvach. Pfi chemisorpci
dochazi k tvorbé& chemické, nej€astéji kovalentni vazby, adsorbovana latka se tak vaze pouze
v jedné vrstve. Tento typ interakce je mnohem stabilnéj$i nez Van der Waalsovy sily a d¢j

je proto zpravidla nevratny [38, 39].

Proces adsorpce probiha do ustanoveni dynamické rovnovahy mezi adsorpei a desorpci,
ktera je zavisla na tlaku a teploté. Obecné plati, Zze adsorpce probiha 1épe za nizsi teploty
a vysSiho tlaku. Rovnovéahu lze matematicky a graficky vyjadfit pomoci izobar a izoterm,
z nichZ nejpouzivanéj§imi jsou izotermy Freundlichova a Langmuirova [39]. Dal§imi
faktory ovliviiujicimi G€innost adsorpce jsou pocatecni koncentrace barviva, kontaktni doba,

pH a specifické vlastnosti adsorbentu 1 adsorbatu [40, 41].

Dutlezitou vlastnosti adsorbentl je jejich kapacita, kterd znac¢i mnoZstvi zachycené latky

v miligramech na 1 gram adsorbentu. Kapacitu lze rozd¢lit na statickou a dynamickou.
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Statickd kapacita oznacuje celkové mnozstvi adsorbatu které lze navadzat na 1 gram
adsorbentu, dynamickd mnozstvi adsorbatu, které bude zachyceno, dokud se sorbovana
latka neobjevi v efluentu [42]. Kapacita zavisi pfedevSim na vnitinim povrchu, ktery
v piipadé bézné¢ pouzivanych adsorbentti dosahuje 300-1200 m?%g, v nékterych piipadech
az 3000 m”. Velikost povrchu je dana porovitosti adsorbentu. Z hlediska velikosti pord jsou
rozliSovany makropdry (tranzitni pory), jejichz primér je vétsi nez 50 nm, mezopory

s primérem od 2 nm do 50 nm, a mikropory, které jsou uzsi nez 2 nm [43].

Pozadavky kladené na adsorpcni materidly jsou vysokd adsorpéni kapacita, selektivita,
zivotnost materialu a nizkd cena [44]. NejCastéji pouzivanym adsorbentem je diky svym
vlastnostem aktivni uhli. To se vyznacuje velkym vnitinim povrchem a adsorp¢ni kapacitou,
chemickou i termickou stabilitou a pfitomnosti mnoha funkcnich skupin, které se podili na
sorpci [45, 46]. Aktivni uhli je obvykle vyrabéno ze dieva, kokosovych skotapek nebo
ligninu ¢i dalsich organickych materidlti s vysokym obsahem uhliku zahiatim za nepfiistupu
vzduchu pfiblizn€ na 450 °C, kdy dochazi k odpateni t€kavych latek. Takto vzniklé uhli je
dale aktivovéno obvykle vodni parou pii teplot¢ 800-1000°C, coz vede k ¢aste¢nému
zplynovani, vytvofeni porézni struktury a zvétSeni vnitiniho povrchu [43, 47].Z divodu
vysoké ceny aktivniho uhli jsou pfedmétem vyzkumu alternativni moznosti, mezi které patii
napiiklad pouZiti jilovych materidli, jako je bentonit, zeolitl, polymernich pryskyfic,
kompozitnich materialti nebo biocharu [45]. V dalSich podkapitolach jsou blize popsany

adsorbenty pouzivané v experimentalni ¢asti.

1.5.6.1 Kfemelina

Kiemelina, také zndma pod pojmem diatomit, je porézni materidl vznikly usazovanim
schranek prevazné rozsivek na dné moti [48]. Je tvofena piiblizné z 90 % oxidem
kfemicitym, dale oxidem hlinitym a oxidy Zeleza. Diky své velké porovitosti, permeabilité,
tepelné stabilit€ a inertnosti k vétSiné chemickych latek ma kiemelina Siroké spektrum
vyuziti [49]. Je vyuzivana pifedevSim v potravindistvi pii filtraci alkoholickych
a nealkoholickych napojt. Dale se pouziva jako inertni plnidlo pfi vyrob¢ papiru, plasti,
barev apod [48]. Jako adsorbent miize byt kiemelina vyuzita pro zachyceni tézkych kovi ¢i
nékterych barviv v odpadnich vodach [49, 50]. Nejvétsim svétovym producentem kiemeliny
je USA, které vlastni obrovska loziska v Nevadé, Oregonu, Idahu ¢i na Floridé. Dalsi

nalezité kiemeliny jsou naptiklad v Dansku ¢&i Cing [51].
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Efektivni pouziti kfemeliny z&visi na pH prostfedi, jak dokazuje studie Al-Ghoutiho a kol.
Na povrchu kiemeliny se nachazi funkéni, ptevazné hydroxilové skupiny, které v zavislosti
na pH prostfedi méni povrchovy ndboj adsorbentu. Ten ma zna¢ny vliv na prub¢h adsorpce,
jak je patrné z experimentu provedeném v téze studii. Pii ném byl sledovan vliv pH na
adsorpci tii riznych barviv na kiemelinu. V ptipadé barviva Methylene Blue ucinnost
zachytu se vzrustajicim pH stoupala, naopak u barviv Reactive Black a Reactive Yellow byl

sledovan pokles ucinku [49]. Vysledky jsou zobrazeny na obrazku 6.

100 A
—— methylene blue
E? 80 - == reactive black
- —ir— reactive yellow
S 60+
% 40 1
2
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0
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pH
Obrazek 6 — Vliv pH na G¢innost adsorpce vybranych barviv na kiemelinu [49]

1.5.6.2 Biochar

Biochar, jinak feceno biouhel je material vznikajici pfi pyrolyze biomasy, typicky odpadnich
materiall jako naptiklad zbytky dieva nebo Cistirensky kal. Oproti aktivnimu uhli probiha
zplynovani pfi teplotach 350-700 °C. Biochar se také dale neaktivuje, coz jsou spolu s nizsi
pyrolyzni teplotou divody relativné nizké ceny v porovnani s aktivnim uhlim [52, 53].
Rozdilny postup piipravy ma také za nasledek podstatny rozdil ve velikosti vnitiniho
povrchu, ktery je u biocharu nékolikanasobné niz§i [54]. Uéinnost adsorpce oviem zaleZi
také na povaze zachycované latky, kdy naptiklad ve studii porovnavajici pouziti biocharu
a aktivniho uhli pfi odstranovani péti riznych kovii bylo dosazeno lepSich vysledkt prave

s biocharem, zejména pfi nasledné desorpci [54].

Jadhavova studie byla zaméfena na charakterizaci biocharu vyrobeného z odpadnich stonki
bandnovniku musa acuminata. Biomasa byla nejprve vysuSena a poté z ni byl pyrolyzou
pti 450 °C vytvoren biochar. Jeho adsorpcni Uc¢inek byl studovan na azobarvivech Congo
Red a Brilliant Blue. Namétena adsorp¢ni kapacita pii teploté 30 °C ¢inila 175,57 mg/g

v prvnim piipad¢ a 135,18 mg/g ve druhém. Studie zahrnuje také porovnani s vysledky
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dalsich studii zamétenych na adsorpci stejnych barviv biochary vyrobenymi z jinych zdroja.

Z n¢ho vyplyva, Ze ucinnost biocharu velmi zavisi na materialu ze kterého byl vyroben [55].

1.5.6.3 Bentonit

Bentonitem je nazyvan kazdy jil vulkanického ptivodu, ktery ve své struktufe obsahuje
mineral montmorillonit. Ten se skladd ze zaporné¢ nabitych vrstev hlinitokiemicitant
Sirokych ptiblizn€ 1 nm, mezi kterymi je volny prostor vyplnény kationty. Z tohoto diivodu
maji bentonity velky vnitini povrch vhodny pro adsorpci a zaroveit vymeénu kationtt [56].

Struktura montmorillonitu je zndzornéna na obrazku 7.

~1 nm

A
Obli'éiek 7 — Struktura montmorillonitu [57]
Vyhodami bentonitu jsou jeho relativné nizka cena (cca 2100 K¢&/t) a velké svétové zasoby,
jeho tézba probihd i v Ceské republice [58]. Tento material ma pro své vlastnosti Siroké
spektrum pouziti ve stavebnictvi, slévarenstvi, chovatelstvi nebo ¢isténi odpadnich vod. Lze
ho vyuzit naptiklad k separaci kationt kovt, fosfatl, kyanidt, dusi¢nantd nebo organickych
barviv [59, 60].

Ve studii Tahira a kol. byl bentonit pouzit k separaci malachitové zelené, pfi které byl zjistén
vyznamny vliv hodnoty pH modelového roztoku na ucinnost adsorpce. NejdokonalejSiho
odstranéni barviva (91 %) bylo dosaZeno pii pH 9 a pouziti 0,05 g bentonitu na 100 ml
modelového roztoku. Déle byl sledovan priibéh adsorpce v Case, kdy k dosazeni rovnovahy
pii teploté 25°C doslo po 10 minutach aktivniho michani bentonitu v modelovém roztoku

[61].

V experimentalni ¢asti je bentonit pouzivan pfedevsim k adsorpci kvartérni amoniové soli.

Toto téma bylo 1 pfedmétem studie Kozaka a kol. Do roztoki o objemu 20 ml péti riznych
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kvartérnich amoniovych soli o koncentracich 2 g/dm? bylo nad4avkovano testované mnozstvi
bentonitu, smé&s byla michdna po dobu 20 minut, zfiltrovdna a ndsledné analyzovéna.
Nejlepsich vysledkil odstranéni bylo dosazeno pii nejvyssi davce bentonitu (0,1 g), a to
vrozmezi od 16 do 30 % v zavislosti na pouzité kvartérni amoniové soli. Studie dale
prokazala, ze mnozstvi bentonitu neni pifimo umérné ucinnosti odstranéni amoniové soli,

kdy naopak lepsi relativni Gi€innosti bylo dosahovano pii nizSich davkach adsorbentu [62].

1.5.7 lontova vyména

Iontovd vyména je jakakoliv chemickd reakce dvou iontovych latek, pfi niz dochazi
k vymeéné jejich iontd [63]. Obvykle se tak déje mezi pevnou fazi, nazyvanou iontomeénic,
a latkou rozpusténou v kapaliné do ustaveni rovnovahy. lontoméniCe jsou zpravidla
nerozpustné latky, které na svém povrchu nesou s okolim vyménitelné ionty. Podle naboje
vyménovaného iontu je 1ze rozdélit na katexy (dochazi k vymeén¢ kationtu), anexy (dochazi
k vymén¢ aniontu)a amfoterni iontomeénice, které jsou schopny s okolim vyménovat kladné
1 zéporné nabité ionty. Pfi iontové vymeén€ dochdzi k nahrazeni iontl na povrchu
iontomeénice stechiometricky odpovidajicim mnozstvim iontli z roztoku tak, Ze naboj na
povrchu iontoménice i1 v roztoku se nezméni. Mnozstvi ekvivalentnich iontd, které muize

iontoméni¢ s okolim vyménit, se nazyva iontovyménnd kapacita [64].

Schopnost vyménovat ionty s okolim maji naptiklad nékteré druhy ptd. Typicky se jedna
o jilovité ptdy s hlinitokfemig¢itym skeletem, na ktery jsou navazany kationty, nejéast&ji K*
a Ca?". Pfi styku s kapalnou fizi potom mohou byt nahrazeny jinymi kationty, tato schopnost

nékterych jili je zminéna jiz v kapitole 1.5.6.3 o bentonitech [63].

Iontoménice pouzivané v primyslu jsou necastnéji vyrobeny ze syntetickych polymernich
pryskyfic. Lze je rozdélit na silné a slabé katexy a anexy. Rozdil mezi silnym a slabym
ionexem spociva v jejich pouzitelnosti v rizné kyselém a zdsaditém prostfedi, napiiklad
silny katex 1ze pouZzit pii pH 0—14, kdeZto slaby katex pouze v rozmezi pH 7—14. Pro separaci
azobarviv mohou byt pouzity pouze anexy, katexy maji s rozpusténymi azobarvivy shodn¢
zaporny naboj. Ve studii Karchera a kol. byl porovnavan ucinek silného anexu S6328a
a slabého anexu MP62 pfi separaci azobarviva Reactive Black 5. Zjisténa kapacita slabého
anexu vuc¢i vybranému barvivu dosahovala 1200 umol/g a témét dvojnasobné piesahovala

kapacitu silného anexu [65].
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Kromé pevnych iontoménict existuji i iontoménice kapalné, jako napiiklad iontové
kapaliny. Ty lze definovat jako soli organickych sloucenin kapalné pfi teplotach pod 100 °C
[66]. Weidlich s Martinkovou uvadi ve svém patentu postup, kdy je k vodnému roztoku
kyselého azobarviva obsahujiciho sulfoskupiny —SOs;H a —SO3™ ptidéna iontova kapalina
(kvartérni amoniova stl) s objemnym organickym kationtem. Pti iontové vyméné dochazi
k vytvoreni iontového paru mezi barvivem a iontovou kapalinou a néslednému vysrazeni

vzniklé objemné slouceniny. Tu Ize dale odd€lit sedimentaci ¢i filtraci [67].

Novymi postupy v pouziti kvartérnich amoniovych soli pfi separaci azobarviv je jejich
impregnace vybraného adsorbentu, ktery funguje jako nosi¢. Touto metodou se ve své studii
zabyvali Ke a kol, ve které byl adsorbent -chitosan sycen 3—chloro—
2-hydroxypropyltrimethylamonium chloridem a nasledné pouzit pfi separaci barviva
Methyl Orange o koncentraci 20 mg/l, teplot¢ 35 °C a davce impregnovaného chitosanu
15 mg bylo dosazeno ucinnosti odstranéni barviva 98,9 %. Pouzity modifikovany chitosan
byl déile regenerovan vymyvéanim a sudenim. Uinnost takto recyklovaného adsorbentu
s kazdym dalSim cyklem klesla ptiblizné o dvé procenta, pfi patém cyklu bylo dosaZeno

ucinnosti dekolorizace 87,2 % [68].

Pouzitim kvartérni amoniové soli pro odstranéni vybraného azobarviva z modelové odpadni
vody se zabyva i tato prace. Kvartérni amoniovou soli pouZivanou v této praci byl
benzalkonium chlorid (alkyldimethylbenzylamoniumchlorid), jehoz struktura je zobrazena
na obrazku 8. Pii pouZiti velkého mnoZstvi iontové kapaliny dochazi sice k ucinné
dekolorizaci, rapidné ovSem nariistd zneciSténi pifidavanou chemikalii. Proto byl dale

zkouman vliv pfidavku tfi riznych adsorbenti na zachyceni nadbyte¢né iontové kapaliny.

(ﬁ)/CnHZnH

/ N\ ©
HiC CHy  ©

n=38,10, 12, 14, 16, 18

Obrazek 8 — benzalkonium chlorid [69]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Seznam pouzitych pomicek a pristroji

250ml banka, vahy, 25ml pipeta, Sml pipeta, pipetovaci balonek, elektromagnetické
michadlo, néstavec Starfish, michadélko vajickové, sklenéna nalevka, filtracni
papir, 250ml Erlenmeyerova bainka, spektrofotometr — Hach Lange DR3900,
spektrofotometr — Spectroquant Prove 300, mineralizacni termostat — Hach Lange LT200,

horkovzdusna susarna — VENTI LINE 53

2.2 Seznam pouzitych chemikalii
e Saturnova hnéd’ LB (Synthesia a.s.)
e 50% roztok benzalkonium chloridu (CsHsCH>N(CH3)>RCI (R=CgH,7 az CisH37))
(Sigma-Aldrich s.r.o)
e Biochar (UCHP)
o Kiemelina F60 (LB Minerals, s.r.0.)
¢ Bentonit, hnédy ultra (Most)
o Kyvetové testy LCK 514 (100 — 2000 mg O»/L) (Hach Lange, Praha)
o Kyvetové testy LCK 014 (1000 — 10000 mg O»/L) (Hach Lange, Praha)
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2.3 Analytické metody pouZzité pro vyhodnoceni experimentii

2.3.1 Stanoveni ubytku koncentrace barviva pomoci spektrofotometrie

Z davodu, ze barvivo Saturnova hnéd’ LB neni chemické individuum (nelze stanovit pfesnou
molarni hmotnost), nebyla stanovovana samotna koncentrace barviva, ale pouze jeji pokles.
Ten byl v méfenych vzorcich stanoven spektrofotometricky. Tato metoda je zaloZena na
meéfeni absorpce zafeni o definované vinové délce stanovovanou latkou ve zkoumaném
roztoku. Pro vypocet ucinnosti odstranéni barviva byl pouzit Lambert-Beeriv zakon
(rovnice 3), ve kterém 4 znaci absorbanci, € molarni absorpcni koeficient, / délku, kterou
zateni prochazi vzorkem, a ¢ koncentraci latky ve vzorku. Z této rovnice vyplyva, ze

absorbance je pfimo imérnd koncentraci latky.
A=¢-l-c 3)

Me¢fteni absorbance ve spektrofotometru probiha nasledovné: zéteni produkované ve zdroji
je pomoci monochromatoru upraveno na vybranou vinovou délku a dale prochazi kyvetou
se vzorkem, kde je ¢ast paprsku absorbovana. Z intenzity proslého zaieni, které je méfeno
v detektoru, je pfistrojem vypocitana absorbance. Ta je vzdy vztaZzena k referentnimu
vzorku, kterym je obvykle destilovana voda. Méteni by mélo probihat pti vinové délce, ktera

odpovidéa absorpcnimu maximu stanovované latky.

Stanoveni absorpéniho maxima Saturnové hnédi LB bylo provedeno pomoci
spektrofotometru Spectroquant Prove 300. Pfistroj byl nejprve vynulovan proti kyveté
s destilovanou vodou a poté byl do kyvety umistén vzorek roztoku barviva, u kterého bylo
prométeno absorpéni spektrum. Zaznam meéfeni je uveden na obrazku 9. Maximum

absorp¢niho spektra bylo zjisténo pii vinové délce 435 nm.
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Obrazek 9 — Absopc¢ni spektrum azobarviva Saturnova hnéd’ LB

Stanoveni absorbance u zasobnich roztokli a po jejich ¢isténi bylo provadéno
na spektrofotometru Hach Lange DR3900 pfi zjiSténé vinové délce absorpéniho maxima.
Pti méteni absorbance zasobnich roztokl byl vzorek fedén destilovanou vodou v poméru
1:100 tak, aby vyslednd hodnota byla v rozsahu 0 az 1. U nékterych vzorki prevysSovala
naméfend absorbance i po vyciSténi hodnotu 1, v téchto pifipadech byl vzorek ziedén
vpoméru 1:10. Vyslednd absorbance uvedena v tabulkdch byla poté vypoctena
z naméfenych hodnot a poméru fedéni. Pro vypocet uinnosti odstranéni barviva byla
pouzita rovnice 4, kde Ao znaci absorbanci zdsobniho roztoku a A absorbanci roztoku po
vycisténi. Vysledek je uveden v procentech.

na =100 — (3*-100) (4)

0
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2.3.2 Stanoveni CHSKc: pomoci kyvetovych testi

Chemicka spotteba kysliku je jednim z ukazateli znecisténi vod organickymi latkami. Pti
této metod¢ je stanovovano mnozstvi kysliku odpovidajici mnozstvi dichromanu draselného
spotfebovaného pro oxidaci vSech organickych latek v odpadni vode. Vysledek se udava
v hmotnostich jednotkdch O; na 1 litr odpadni vody. Pro stanoveni CHSKc: byly
v experimentalni praci pouzity kyvetové testy od spolecnosti HACH. Tyto testy obsahuji
kromé¢ dichromanu draselného v roztoku kyseliny sirové také siran stfibrny, slouzici jako
katalyzator, a siran rtutnaty, ktery maskuje ruSivy vliv chloridl. Pfi oxidaci organickych

VI+

latek se chrom z oxida¢niho stavu Cr L

redukuje na Cr'", coz se projevuje barevnou
zménou obsahu kyvety ze zlut¢ do modrozelené barvy. Zménu zbarveni lze mérit

spektrofotometricky a tim testy vyhodnotit.

Pro stanoveni CHSKc; byly v experimentech pouzivany testy LCK 514 (rozsah pouziti
100-2000 mg O2/L) a LCK 014 (rozsah pouziti 1000—10000 mg O2/L). Nejprve byla kyveta
protiepana tak, aby doslo k promichani usazenin na dné, poté bylo do kyvety odméteno
mnozstvi vzorku specifické pro dany test. Kyveta byla poté uzaviena, znovu protfepana
a umisténa do mineraliza¢niho termostatu Hach Lange LT200 vytemperovaného na 148 °C
na dvé hodiny. Test byl néasledné¢ vyhodnocen spektrofotometrem Hach Lange DR3900,

ktery dle naméfené absorbance a carového kodu na kyveté stanovil hodnotu CHSKc:.

Vypocet uéinnosti odstranéni CHSKc,: byl proveden dle rovnice 5, kde CHSKcy1 znadi
hodnotu naméfenou ve zkoumaném vzorku a CHSKcro hodnotu plvodniho zdsobniho

roztoku.

CHSKy
TICHSKCr =100 — (CHSKZT: ) 100) (4)
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2.4 Priprava modelové odpadni vody

Do zésobni lahve o objemu 1 1 byl vzdy navazen 1 g smeésného barviva
a 1000 ml vody. Roztoky byly promichavany dokud nedoslo ke kompletnimu rozpusténi
tuhé faze. Po uplynuti jednoho tydne byl z kazdého roztoku odebran vzorek, u kterého byla
zméfena absorbance pii vinové délce 435 nm a stanoveno CHSKc; s vyuzitim kyvetovych
testi LCK 514. Z divodu rozdilti v namétenych hodnotach je u kazdého experimentu v této

praci uvedeno ¢islo zasobniho roztoku, ke kterému se vztahuje vypocet uc€innosti poklesu

absorbance a CHSK ;.

Tabulka 1 — Pfiprava modelové odpadni vody

er)i(zgllzi Nasada Asss e,
MOV [mg/l]
1 1 g ShLB + 1000 ml H,O 21,64 800
2 1 g ShLB + 1000 ml H,O 19 813
3 1 g ShLB + 1000 ml H,O 17,8 679
4 1 g ShLB + 1000 ml H,O 18,3 879
5 1 g ShLB + 1000 ml H,O 21,15 970
6 1 g ShLB + 1000 ml H,O 19,35 815
7 1 g ShLB + 1000 ml H,O 20,75 815
8 1 g ShLB + 1000 ml H,O 20,43 869
9 1 g ShLB + 1000 ml H,O 19,65 820
10 1 g ShLB + 1000 ml H,O 20,9 841
11 1 g ShLB + 1000 ml H,O 21,9 823

33




2.5 Vliv sorpce na filtracni papir béhem filtrace
Do banky bylo odméfeno 100 ml modelové odpadni vody, kterd byla nasledné michana
rychlosti 400 ot./min po dobu 20 minut. Poté byl roztok ptefiltrovan ptes sklddany filtr

stanovena hodnota absorbance

spektrofotometricky a CHSKcr s vyuzitim kyvetovych testi LCK 514 (1105JM5, viz tab. 2).

(filtrace probihala pomalu) a wu filtrdtu byla

Tabulka 2 — Filtrace modelové odpadni vody

Zéasobni
Exp. ¢. roztok Nasada A na[%] CHSKcr nCI:SKCr
MOV [mg /1] [%]
1105JM5 10 100 ml MQV 13,8 33,97 528 37,22
(po filtraci)
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2.6 Pouziti iontové kapaliny benzalkonium chloridu

2.6.1 Pouziti tuhého BKC

Do banky bylo odméfeno 100 ml modelové odpadni vody. Zasobni lahev s tuhym BKC byla
umisténa do susarny, ze které bylo po ¢astecném rozpusténi obsahu odebrano 0,29 g BKC
a pfevedeno do banky. Nadobi s ulpélymi zbytky BKC pouzité pti vazeni bylo nasledn¢
oplachnuto 100 ml destilované vody taktéz do bariky. Obsah baiky byl michdn 20 minut
rychlosti 400 ot./min. Vznikla srazenina byla zfiltrovana pies skladany filtr do ptfipravené
predlohy. U filtratu byla stanovena hodnota absorbance spektrofotometricky a CHSKc,
s vyuzitim kyvetovych testl LCK 514 (1110JM1, viz tab. 3).

2.6.2 Pouziti 50% roztoku BKC

Do baiiky bylo navazeno 0,05 g 50% roztoku BKC a pfiddno 100 ml modelové odpadni
vody. Smés byla michéana rychlosti 400 ot./min po dobu 20 minut. Poté byla smés zfiltrovana
a u filtratu byla zmétena absorbance spektrofotometricky a CHSK ¢ s vyuzitim kyvetovych
testli LCK 514 (1906JM1, viz tab. 3). Shodnym postupem byly provedeny dalsi experimenty
s rozdilnou navazkou 50% roztoku BKC (viz tab. 3). V ptipadé experimentu 1810JM3 byl
pouzit kyvetovy test LCKO014.

Tabulka 3 — PouZiti iontové kapaliny benzalkonium chloridu

- 5 Zasobni Na CHSK ¢, NCHSKCr
Xp. €. roztok Naésada Auss [%] [mg/1] [%]
MOV

100 ml MOV

1110JM2 1 + 0,29 g BKC 0,96 95,54 1837 0,00
+ 100 ml H>O
0,05 g 50% O BKC

1906JM1 10 +100 ml MOV 1,36 93,97 147 79,42
0,12 g 50% O BKC

2103IM1 7 + 100 ml MOV 1,26 93,93 173 78,77
0,22 g 50% O BKC

0205JM1 9 +100 ml MOV 0,05 99,76 380 53,66
0,33 g 50% O BKC

0205JM2 9 +100 ml MOV 0,45 97,73 1343 0,00
0,41 g 50% O BKC

1810JM3 1 + 100 ml MOV 0,11 99,47 2398 0,00
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2.7 Spolupiisobeni iontové kapaliny BKC a kiremeliny

2.7.1 Pouziti samotné kiremeliny

Do banky bylo navazeno 0,26 g kiemeliny F60 a nasledné piidano 100 ml modelové odpadni
vody. Obsah barky byl michéan rychlosti 400 ot./min po dobu 20 minut a poté zfiltrovan na
skladaném filtru. U filtratu byla zméfena absorbance spektrofotometricky a CHSKc;
s vyuzitim kyvetovych testi LCK 514 (0905JM1, viz tab. 4). Experiment byl opakovan za

pouziti rozdilného mnozstvi adsorbentu (viz tab. 4).

Tabulka 4 — Uginnost odstranéni azobarviva ShLB s vyuZitim sorbentu kiemelina F60

Exp. ¢. Zrisz(‘z(l:ll:i Nasada Auss i CHBKer s
SO %] | (gl | (%
0905IM]1 9 3’21802‘5 ﬁeﬁgi?a F60 5,14 73,84 238 70,98
0905JM2 10 3’51%55 ﬁeﬁggla F60 5,89 71,82 257 69,44
0905JM3 10 i H (l)‘gemmleﬁg\f 60 5,61 73,16 254 69,80
0905IM4 | 10 isl fokﬁnﬁigi‘ F60 5,52 73,59 244 70,99
1306JM1 11 i % é‘g‘ﬁe&%\f 60 5,64 72,40 258 70,31

36



2.7.2 Pouziti 50% O BKC aplikovaného zasaknutim do kiemeliny

Do baiiky bylo navazeno 2,02 g kiemeliny F60, do které bylo nésledné zasdknuto 0,24 g
50% O BKC. Déle bylo ptidano 100 ml modelové odpadni vody, obsah bariky byl michdn

rychlosti 400 ot./min po dobu 20 minut a poté zfiltrovan ptes skladany filtr (filtrace probihala

pomalu). U filtratu byla zméfena absorbance spektrofotometricky a CHSKc: s vyuzitim

kyvetovych testi LCK 514 (0405JM1, viz tab. 5). Experiment byl opakovan za pouziti

rozdilného mnozstvi 50% O BKC (viz tab. 5). V piipad¢ experimentu 0405JM2 byl pouzit
kyvetovy test LCK014.

Tabulka 5 — Uginnost odstranéni azobarviva ShLB s vyuZitim sorbentu kiemelina F60
a 50% O BKC aplikovaného zasadknutim

Zasobni

Exp. ¢. roztok Nasada Asss DA Lkl HCESKCT
MOV (%] [mg/1] [%]

2 g ktemelina F60

1906JM2 11 + 0,09 g 50% O BKC (zasaknuti) 0,91 95,84 125 84,81
+ 100 ml MOV
2 g kfemelina F60

0405JM1 9 + 0,24 g 50% O BKC (zasaknuti) 0,02 99,90 277 66,22
+ 100 ml MOV
2 g ktemelina F60

1906JM3 11 +0,29 g 50% O BKC (zasaknuti) 1,78 91,87 1155 0,00
+ 100 ml MOV
2 g ktemelina F60

0405JM2 9 +0,41 g 50% O BKC (zasaknuti) 1,29 93,44 1974 0,00

+ 100 ml MOV
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2.7.3 Pouziti 50% O BKC a kifemeliny aplikovanych postupnym davkovanim
Do banky bylo navéazeno 0,1 g 50% O BKC a ptfiddno 100 ml modelové odpadni vody.
Nasledn¢ byly ke smési pridany 2 g kiemeliny F60. Smés byla michana rychlosti
400 ot./min po dobu 20 minut. Poté byla smés zfiltrovana a u filtraitu byla zmétena
absorbance spektrofotometricky a CHSKcr s vyuzitim kyvetovych testi LCK 514
(2211IM5, viz tab. 6).

Analogicky k experimentu 2211JMS5 byla provedena série pokust se shodnym postupem,
ale za pouziti rozdilného mnozstvi 50% O BKC. Filtrace probihala vzdy pomalu. V piipade
experimentu 2211JM4 byl ve filtrdtu okem pozorovatelny zakal, filtrace byla z tohoto
divodu provedena podruhé ptes stejny filtr. U filtrath byla po ukonceni filtrace zmétena
absorbance spektrofotometricky a CHSKc; kyvetovymi testy LCK 514 a LCK 014.
Vysledky této série experimentl byly zaznamenany do tabulky 6. Vysledky experimenti
spoluptisobeni kiemeliny F60 a 50% O BKC jsou mezi sebou porovnany na obrazku 10.

Tabulka 6 — Uginnost odstranéni azobarviva ShLB s vyuzitim kiemeliny F60
a za spoluptisobeni 50% O BKC aplikovanych postupnym dévkovanim

Zasobni
Exp. ¢. roztok Nasada Auss I;I/A CEiS%]c ! nci;’Kcr
MOV [ 0] g [ 0]

0,1 g 50% O BKC

2211IM5 1 + 100 ml MOV 1,35 93,76 184 77,00
+ 2 g kiremelina F60
0,12 g 50% O BKC

2012JM1 3 + 100 ml MOV 0,44 97,54 120 82,33
+ 2 g kiemeliny F60
0,19 g 50% O BKC

2012IM2 3 + 100 ml MOV 0,04 99,77 261 61,56
+ 2 g kitremeliny F60
0,21 g 50% O BKC

0111JM3 1 + 100 ml MOV 0,03 99,84 450 43,75
+ 2 g kiremeliny F60
0,33 g 50% O BKC

2211IM4 1 + 100 ml MOV 0,47 97,85 1250 0,00
+ 2 g kiemelina F60
0,39 g 50% O BKC

2012JM4 3 + 100 ml © ShLB 1,75 90,17 1824 0,00
+ 2 g kiemelina F60
0,51 g 50% O BKC

2012JM5 3 + 100 ml © ShLB 4,04 77,30 3279 0,00
+ 2 g kiemelina F60
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Obrizek 10 — Uginnost odstranéni azobarviva ShLB a snizeni CHSKcr ve 100 ml MOV pii aplikaci 2 g kiemeliny F60 a rizného mnozstvi
50% O BKC zasaknutim a postupnym piidavkem
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2.8 Spolupiisobeni iontové kapaliny BKC a biocharu

2.8.1 Pouziti samotného sorbentu biochar

Do baiiky bylo navéazeno 0,25 g sorbentu biochar a nasledné bylo ptidano 100 ml modelové
odpadni vody. Smés byla z divodu Spatné smacivosti biocharu nejprve intenzivné
promichana a poté umisténa do starfish nastavce, kde byla michana rychlosti 400 ot./min
po dobu 20 minut. Poté byla reakéni smés zfiltrovana (filtrace probihala velmi pomalu),
u filtratu byla zméfena absorbance spektrofotometricky a CHSKc; s vyuzitim kyvetovych
testd LCK 514 (1403JMS5, viz tab. 7). Stejnym zptisobem byla provedena série experimentl

se zvySujicim se mnozstvim biocharu. Vysledky byly zaznamenény do tabulky 7.

Tabulka 7 — Uginnost odstranéni azobarviva ShLB s vyuzitim uhlikatého sorbentu

biochar
Exp. ¢. Zriszc;(ljlr{li Nasada Auss [?/A CHSKc, | flusker
MOV 1 [me/l] L
1403IM5 6 3’21302‘51?10;41132/ 2,92 86,19 145 83,50
1403TM4 6 351 (%obrﬁcﬁ(r)v 1,72 91,87 111 87,37
1403TM3 6 g’zgogr';iloﬁloarv 1,34 93,66 85 90,28
1403IM2 6 i % (E)(;Or;}ll?\r/[OV 0,74 96,50 69 92,10
14031M1 6 i’%ogrﬂoﬁlgv 0,50 97,64 90 89,78
0404IM1 6 i % (l)’éorfl}l‘?\r/[ ov 0,83 95,71 106 86,99
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2.8.2 Pouziti 50% O BKC aplikovaného zasaknutim do biocharu

Do banky byly navazeny 2 g biocharu, do kterych bylo nasledné¢ zasdknuto
0,22 g 50% O BKC. Dale bylo ptiddno 100 ml modelové odpadni vody. Smés byla michana
rychlosti 400 ot./min po dobu 20 minut. Poté byl obsah barky zfiltrovan, u filtratu byla
zméfena absorbance spektrofotometricky a CHSK ¢ s vyuzitim kyvetovych testit LCK 514
(0405JM3,viz tab. 8). Experiment byl opakovan s rozdilnou navazkou 50% O BKC,

vysledky experimentt byly zaznamenany do tabulky 8.

Tabulka 8 — Ucinnost odstranéni azobarviva ShLB s vyuzitim uhlikatého sorbentu
biochar a 50% O BKC aplikovanym metodou zasadknuti

Zasobni
p Na CHSKc¢; NCHSKCr
Exp. ¢ i Nasada Auss (%] [mg/l] (%]
MOV

2 g biochar

1906JM3 11 +0,10 g 50% O BKC (zasaknuti) | 0,672 96,93 86,4 89,50
+ 100 ml © ShLB
2 g biochar

0405JM3 9 +0,22 g 50% O BKC (zasaknuti) 0,01 99,96 42,40 94,83
+ 100 ml © ShLB
2 g biochar

1306JM2 11 +0,3 g 50% O BKC (zasaknuti) 0,01 99,95 84 89,79
+ 100 ml © ShLB
2 g biochar

1906JM4 11 +0,41 g 50% O BKC (zasaknuti) 0,21 99,04 707,00 14,09
+ 100 ml © ShLB
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2.8.3 Pouziti 50% O BKC a biocharu aplikovanych postupnym davkovanim
Do banky bylo navazeno 0,1 g 50% O BKC a ptfiddno 100 ml modelové odpadni vody.
Nasledn¢ byly ke smési pfidany 2 g biocharu a obsah banky byl intenzivné promichan.
Baiilka byla poté umisténa do starfish ndstavce a michéna rychlosti 400 ot./min po dobu
20 minut. Poté byla smés zfiltrovana (filtrace probihala velmi pomalu) a u filtratu byla
zm¢étena absorbance spektrofotometricky a CHSKc; s vyuzitim kyvetovych testit LCK 514
(2911JM1, viz tab. 9).

Analogicky k experimentu 2911JM1 byla provedena série pokusi se shodnym postupem, ale
rozdilnym mnozstvim 50% O BKC (viz tab. 9). Filtrace probihaly pomalu. U filtrati byla
po ukonceni filtrace zméfena absorbance spektrofotometricky a CHSKc: s vyuZitim
kyvetovych testi LCK 514 a LCK 014. Vysledky této série experimentl byly zaznamenany
do tabulky 9.

Experiment 2103JM2 byl proveden se stejnym postupem jako experiment 2911JM1, ovSem
s rozdilnou navazkou biocharu (0,25 g) a 50% O BKC (0,10 g). Filtrace probihala oproti
pfedchozim experimentim rychle. U filtratu byla zmétena absorbance spektrofotometricky
a CHSKcr s vyuzitim kyvetovych testi LCK 514 (2103JM2, viz tab. 9). Vysledky
experimentll spoluptisobeni biocharu a 50% O BKC jsou mezi sebou porovniny na

obrazku 11.
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Tabulka 9 — Uginnost odstranéni azobarviva ShLB s vyuzitim uhlikatého sorbentu

biochar a 50% O BKC aplikovanym metodou postupného ptidavku

Zasobni
roztok
MOV

Nasada

Auszs

Na
[%%0]

CHSKCr
[mg/1]

NCHSKCr

[%]

2911JM1

0,1 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,43

97,72

105

87,08

1312JM1

0,11 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,36

97,99

82

87,88

0205JM3

0,19 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,15

99,28

36

95,86

0205JM4

0,26 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,10

99,52

47

94,59

1312JM3

0,30 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,02

99,90

65

90,47

2911IM2

0,32 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,02

99,88

102

87,45

1312JM4

0,40 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,03

99,81

386

43,15

0205IM5

0,42 g BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,48

97,66

545,00

37,28

1312JM5

0,52 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g biochar

0,41

97,67

1270

0,00

2103IM2

0,10 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 0,25 g biochar

0,84

95,94

124

84,79
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99,96 99,95 99.04 9928 99,52 99,90 99,88 99,81
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m Uc¢innost odstranéni barviva U¢innost odstranéni CHSKCr

Obrazek 11 — U¢innost odstranéni azobarviva ShLB a snizeni CHSKc: ve 100 ml MOV pii aplikaci 2 g (0,25 g) biocharu a rtizného mnozstvi
50% O BKC zasdknutim a postupnym piidavkem
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2.9 Spolupiisobeni iontové kapaliny BKC a bentonitu

2.9.1 Pouziti samotného sorbentu bentonit

Do banky bylo odméteno 100 ml modelové odpadni vody a ptidéno 2,04 g bentonitu. Baiika
byla umisténa do Starfish nastavce a michana rychlosti 400 ot./min. po dobu 20 minut.
Reakéni smés byla poté zfiltrovéna a u filtratu byla zméfena absorbance spektrofotometricky

a CHSKcr s vyuzitim kyvetovych testit LCK 514 (2211JM3, viz tab. 10)

Analogicky k experimentu 2211JM3 byla provedena série pokusii se shodnym postupem,
ale rozdilnou navazkou bentonitu. Filtrace probihala u vSech experimentti pomalu. U filtrat

byla zmétena absorbance spektrofotometricky a CHSKc; s vyuzitim kyvetovych testi LCK

514. Vysledky této série experimentli byly zaznamenany do tabulky 10.

Tabulka 10 — Uinnost odstranéni azobarviva ShLB s vyuzitim sorbentu bentonit

Exp. ¢. Zrisz(‘zcl?ll:i Nasada Auss 0 CH3Ker s
N %] | (gl | (%
20020M4 | 4 %igfﬁﬂl\fgi\tf 3,33 81,80 227 74,18
2102JM3 4 3’513(‘%?12’81& 2,69 85,30 195 77,82
2102JM2 4 i ff (l))gr;:l(l)rll\i/itov 1,83 90,00 154 82,48
20020M1 | 4 i’zléogr';‘;’?\fgi\tf 1,74 90,49 156 82,25
1402]M4 4 i"{éégr'fﬁ\fgi\tf 1,92 89,51 144 83,62
1402JM3 4 i’%ogﬁrﬁgi\t/ 1,80 90,16 145 83,50
1402JM2 4 i? gob;?ﬁlgv 1,79 90,22 154 82,48
2211JM3 1 i’%ﬁ’l‘f‘;\fgi\a 2,08 90,39 124 84,50
1402JM1 4 i’zlég:ﬁ?\fgi\tf 1,67 90,87 161 81,68
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2.9.2 Pouziti 50% O BKC a bentonitu aplikovanych postupnym davkovanim
Do banky bylo navazeno 0,10 g 50% O BKC a odméfeno 100 ml modelové odpadni vody.
Déle byly pfidany 2 g bentonitu. Banka byla umisténa do Starfish nastavce a michana
rychlosti 400 ot./min. po dobu 20 minut. Smés byla dale zfiltrovana a u filtratu byla zméfena
absorbance spektrofotometricky a CHSKc: s vyuzitim kyvetovych testi LCK 514
(2911IM3, viz tab. 11)

Analogicky k experimentu 2911JM3 byla provedena série pokusi se shodnym postupem, ale
s naristajicim mnozstvim 50% O BKC (viz tab. 7). Filtrace probihala rychle,
se zvySujicim se ptfidavkem 50% O BKC rychlost mirn¢ vzristala. U filtratd byla po
ukoncenti filtrace zmétena absorbance spektrofotometricky a CHSKc: s vyuzitim kyvetovych

testit LCK 514. Vysledky této série experimentl byly zaznamenany do tabulky 11.

Stejnym postupem byl proveden i experiment 2103JM3, ovSem s navazkou bentonitu
0,25 g a 50% O BKC 0,10 g. Filtrace probihala velmi rychle. Vysledky méfeni absorbance
a CHSKGc; testu jsou uvedeny v tabulce 11.Vysledky experimentii spoluptisobeni bentonitu

a 50% O BKC jsou mezi sebou porovnany na obrazku 12.

46



Tabulka 11 — Uéinnost odstranéni azobarviva ShLB s vyuZitim sorbentu bentonit

Exp. ¢.

Zasobni
roztok
MOV

Nasada

Auszs

Na
[%%0]

CHSK¢;
[mg/1]

NCHSKCr

[%]

2911JM3

0,10 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g bentonit

0,88

95,36

114

85,98

0612JM1

0,12 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g bentonit

0,74

96,11

108

86,72

1804JM5

0,19 g BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g bentonit

0,26

98,71

80

90,79

0612JM2

0,2 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g bentonit

0,18

99,06

110

86,47

0612JM3

0,31 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g bentonit

0,06

99,67

125

84,62

2911IM4

0,32 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g bentonit

0,06

99,68

102

87,45

1804JM1

0,42 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g bentonit

0,02

99,92

70,00

91,94

0612JM5

0,52 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 2 g bentonit

0,03

99,85

139

82,90

2103JM3

0,10 g 50% O BKC
+ 100 ml MOV
+ 0,25 g bentonit

0,94

95,48

133

83,68
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Obrazek 12 — Uginnost odstranéni azobarviva ShLB a snizeni CHSKc; ve 100 ml MOV pii aplikaci 2 g (0,25 g) bentonitu a rizného mnozstvi
50% O BKC postupnym piidavkem
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Srovnani u¢innosti samotnych adsorbenti

Pti pouziti samotnych adsorbentl vykazoval nejlepsi G€innost biochar, a to jak z hlediska
dekolorizace, tak i snizovani parametru CHSKc; (viz obr. 13 a 14). Pti aplikaci 1 g biocharu
bylo dosaZeno odstranéni barviva o 96,18 % a snizeni CHSKcr 0 91,48 %. Jako slibny
adsorbent pro separaci zvoleného barviva se jevi i jilovity material bentonit, jehoZ u¢innost
pti aplikaci stejného mnozstvi ¢inila 90 %, resp. 82,48%. Nejmén¢ efektivni bylo pouziti
kiemeliny, ktera dosahovala miry odstranéni barviva i snizeni CHSKcr 0 70 %. Behem
experimentl byl zjis$tén i nezanedbatelny vliv sorpce barviva na filtraéni papir. Pfi filtraci
samotného modelového roztoku doslo vlivem sorpce na piepazku ke snizeni absorbance o

33,97 % a CHSKcr 0 37,22 % (viz tab. 2).

100
] L ]
= l.___'_..-o--o--.---o---o---o
=g #-7
3 7
= '/
S 60+ 4
= '
B ’
9 Ls
< 40
= ]
(0]
N 20
=
n
0 1 1 1 1 J
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Mnozstvi adsorbentu [g]
Kfiemelina F60 - - Biochar = -@= - Bentonit

Obrizek 13 — Utinek dekolorizace pii pouziti kiemeliny, biocharu
a bentonitu

100
m = =

=
80 | » _.____-..--o---o--o---o--...--lo

60 ’

Snizeni CHSK¢, [%]
<

O 1 1 1 1 J
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Mnozstvi adsorbentu [g]

Kfiemelina F60 - - Biochar = @= = Bentonit

Obrazek 14 — Ucinek snizeni CHSKc: pii pouziti kfemeliny, biocharu
a bentonitu
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3.2 Udinek iontové kapaliny benzalkonium chloridu

Pti pouziti samotné kvartérni amoniové soli benzalkonium chloridu byla zkoumana tvorba
iontovych parti s azobarvivem ShLB a jeho naslednym vysrazenim. Zaroven byl sledovan
parametr CHSK¢; z diivodu sekundarniho znecisténi vzniklého pfili§ velkou davkou iontové
kapaliny. K dispozici byl BKC v tuhé formé a jako 50% vodny roztok. Manipulace s tuhym
BKC byla diky jeho voskovité konzistenci velmi obtizna, zaroven se jeho pouziti ukazalo
oproti kapalné form¢ mén¢ efektivni. Z téchto divoda byl pro dalsi experimenty preferovan

50% vodny roztok.

Uginnost 50% roztoku BKC pii dekolorizaci modelové odpadni vody dosahovala pies 99 %,
ovSem negativné ovliviiovala parametr CHSKc;, ktery s rostoucim mnozstvim iontové
kapaliny strm¢ nartistal (viz tab. 3 a obr. 15). Z tohoto diivodu je pouziti samotné iontové

kapaliny nevyhodné.

100 ° ° )

60
[%]
40

20

0 1 1 1 1 J
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50
Mnozstvi BKC [g]

@ - Utinnost odstranéni barviva Utinnost odstranéni CHSKCr

Obrizek 15 — Utinnost dekolorizace a snizeni CHSK ¢, pfi pouZiti 50% roztoku BKC
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3.3 Udinek poutiti iontové kapaliny benzalkonium chloridu v kombinaci

s vybranymi adsorbenty
Pro snizeni sekundarniho znecisténi iontovou kapalinou bylo zkoumdano vyuziti tfech
riznych adsorbentt, jejichz ucelem bylo vazat piebyte¢né mnozstvi kvartérni amoniové soli
a zamezit tim nezddoucimu narastu parametru CHSKc;. Dale se adsorbenty podilely

na zachyceni samotného barviva, ¢imz snizovaly spotfebu benzalkonium chloridu.

3.3.1 Utinek spolupiisobeni benzalkonium chloridu a ki‘emeliny F60
Aplikace iontové kapaliny a kiemeliny byla testovana dvéma zplsoby, zasaknutim

a postupnym piidavkem.

Aplikaci zasdknutim iontové kapaliny do 2 g kifemeliny F60 bylo dosazeno nejlepSiho
vysledku pifi ndsadé¢ 0,09 g 50% roztoku BKC, a to v pripadé¢ dekolorizace 95,84 %
a odstranéni CHSK ¢, 84,81 % (viz tab. 3 a obr. 16).

Pii aplikaci postupnym piidavkem bylo nejlepsiho ucinku (99,84 %, resp. 84,18 %)
dosazeno pfti nasade 0,21 g 50% roztoku BKC a 2 g kfemeliny F60 (viz tab. 4 a obr. 17).
K nértstu hodnot CHSK ¢ dochézelo pii navazkach 50% roztoku BKC vyssich nez 0,1 g.
V porovnani s G€¢inkem samotného 50% roztoku BKC jsou naméfend data témét shodna,
ucinek kiemeliny F60 je tedy prakticky zanedbatelny. Pfi experimentech s mnozstvim 50%
roztoku BKC 0,29 a 0,41 g byl vysledny filtrat zbarven Sed¢ az Cerné, coz negativné
mezi benzalkonium chloridem a kfemelinou, pfi pouZiti jinych adsorbentii nebyl podobny

jev pozorovan.
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Obrazek 16 — Uginek odstranéni barviva a CHSKc; pii pouziti 50% O BKC aplikovaného
zasdknutim do 2 g kiemeliny F60
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Obrazek 17 — Ucinek odstranéni barviva a CHSKc; pii pouziti 2 g kiemeliny a 50% © BKC
F60 aplikovaného postupnym piidavkem
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3.3.2 Utinek spoluptisobeni benzalkonium chloridu a biocharu

Dalsim zkoumanym adsorbentem pro pouziti v kombinaci s BKC byl uhlikaty adsorbent
biochar. Opét byly testovany rizné metody aplikace, a to zasdknutim a postupnym
davkovanim. Nevyhodou biocharu pfi jeho pouziti je jeho Spatna smacivost vodou, proto
musel byt obsah ban¢k po pridavku biocharu vzdy nejprve intenzivné promichan a az poté

umistén do Starfish nastavce.

Pti aplikaci metodou zasaknuti bylo nejlepsiho vysledku dekolorizace (99,96 %) a snizeni
CHSKcr (94,83 %) pii nasade 0,22 g biocharu (viz tab. 8 a obr. 18). V ramci postupného
davkovani 50% roztoku BKC a biocharu bylo dosaZzeno optimalnich vysledkl pii navazce
0,19 g 50 % roztoku BKC a 2 g biocharu (viz tab. 9 a obr. 19). Mira dekolorizace v tomto
pripad¢ ¢inila 99,28 % a snizeni CHSKcr 95,86 %. Z naméfenych vysledkd vyplyva, ze
postup aplikace nema na u¢innost témér zadny vliv. Dale byla prokdzana schopnost biocharu
Caste¢né zachytavat prebytecné mnozstvi benzalkonium chloridu. Oproti pouziti samotné

iontové kapaliny byl sledovan pokles hodnoty CHSKc: pfi navazkach 50% roztoku BKC
0,3 g a vysSich.
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Obrazek 18 — Uginek odstranéni barviva a CHSK ¢, pii pouziti 50% O BKC aplikovaného
zasdknutim do 2 g biocharu
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Obrazek 19 — Utinek odstranéni barviva a CHSKc pii pouZiti 2 g biocharu a 50% O BKC
aplikovaného postupnym ptidavkem
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3.3.3 Utinek spoluptisobeni benzalkonium chloridu a bentonitu

Aplikace bentonitu a BKC byla kviili granulované formé adsorbentu provadéna pouze
postupnym piidavkem. Pfi navazce 0,2 g 50% roztoku BKC a 2 g bentonitu bylo dosazeno
ucinnosti odstranéni barviva 99,06 %, s vys§im piidavkem iontové kapaliny cinila
dosahovana G&innost az 99,92 % (viz tab. 11 a obr. 20). Uéinnost odstranéni CHSKc;
neklesla ani v jednom experimentu pod 80 %. Pfi sniZené nasad€ bentonitu (0,25 g) a 0,10
g 50% roztoku BKC bylo dosazeno dekolorizace 95,48 % a snizeni CHSKc; o 83,68 %.
Z testovanych adsorbentli se tedy bentonit jevi jako nejefektivnéjsi adsorbent pro pouziti v

kombinaci s benzalkonium chloridem.
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Obrizek 20 — Utinek odstranéni barviva a CHSKc: pii pouziti 2 g bentonitu
a 50% O BKC aplikovaného postupnym piidavkem
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Zavér
Tato prace byla zaméfena na moznosti odstranovani obtizn¢ biologicky odbouratelného
barviva Saturnové hnédi LB pomoci tvorby iontovych part s iontovou kapalinou. Tou byla
v této praci kvartérni amoniova stl benzalkonium chlorid. Pfi pouziti samotné iontové
kapaliny (jejtho 50% vodného roztoku) bylo dosazeno dekolorizace pies 99 %, ovSem
dochazelo 1 k sekundarnimu znecisténi nezreagovanou iontovou kapalinou, cozZ se projevilo
narastem parametru CHSKc;. Z tohoto diivodu byly dale testovany tfi vybrané adsorbenty
(kfemelina F60, biochar a bentonit) a jejich spolupiisobeni s iontovou kapalinou. Vyznam
jejich pouziti byl pfedev§im v navdzani nezreagovaného benzalkonium chloridu
a snizeni tak sekundarniho znecisténi. V piipadé kiemeliny F60 a biocharu byly také
zkoumdny rozdilné postupy aplikace, a to zasdknutim iontové kapaliny do sorbentu pied
pridavkem roztoku barviva a postupné davkovani iontové kapaliny a sorbentu do roztoku
barviva. Z namétfenych vysledkd ovSem vyplyva, Ze postup nemél na ucinnost vliv. Pouziti
kfemeliny F60 se ukazalo jako neefektivni, jeji pfidavek nemél na parametr CHSK ¢ Zadny
vliv. Zaroven pii vySSich davkach benzalkonium chloridu dochazelo k neocekévané
interakci mezi iontovou kapalinou a kifemelinou, ktera se projevila Sedocernym zbarvenim
filtratu a snizeni G¢inku dekolorizace. Pfi pouziti biocharu bylo dosazeno dobrych vysledki
dekolorizace 1 snizeni CHSKc; pifi nizkych dévkach iontové kapaliny, nicméné jeho
adsorp¢ni kapacita byla relativn€ rychle vycerpana, a pii davkach nad 0,3 g benzalkonium
chloridu byl zaznamenan vyrazny nartust CHSKc:. Aplikaci biocharu dale ztézovala jeho
Spatnéd smacivost vodnym roztokem barviva. Vybornych vysledkd bylo dosazeno pii pouziti
bentonitu, kdy G¢innost snizeni CHSKc: ve vSech provadénych experimentech neklesla pod
80 %. I ptesto, Ze nejlepsiho vysledku bylo dosaZeno pii pouziti biocharu ve specifickém
poméru davkovanych c¢inidel, nejlepSim adsorbentem pro pouziti v kombinaci
s benzalkonium chloridem k odstranéni Saturnové hnédi LB se jevi bentonit. Je to piedevS§im
diky jeho vysoké ti€innosti zachyceni benzalkonium chloridu a nizké cené. Optimalni pomé&r
pfi davkovani byl stanoven na 1,9 g benzalkonium chloridu a 20 g bentonitu na 1 1 roztoku
s obsahem rozpusténého barviva 1 g, pii kterém bylo dosazeno dekolorizace 98,71 %

a snizeni CHSKcr 90,79 %.
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