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ANOTACE

Tato prace se zabyva problematikou separace kyselych azobarviv z odpadnich vod.
V teoretické ¢asti jsou charakterizovana kysela azobarviva a jejich vliv Zivotniho prostredi.
Dale jsou zde popsany vybrané metody separace kyselych azobarviv, mezi které patii srazeni
ve form¢ iontovych parti, koagulace a flokulace a ozonizace. V experimentalni casti byly
tyto metody pouZity pro separaci kyselych azobarviv Ostazinova zlut H-R a Saturnova Zlut’
LFF 200. Bylo prokazano, Ze z testovanych kvartérnich amoniovych soli jsou pro vyuziti
v praxi nejvhodnéj§i benzalkonium chlorid a polydiallydimethylamonium chlorid.
S kyselymi azobarvivy tvofil separovatelné iontové pary i tercidrni amin trihexylamin,
ovSem podminkou této reakce bylo siln¢ kyselé prostfedi. Pii pouziti anorganickych
koagulantl byla zjisténa velmi dobra ucinnost této metody pro separaci kyselého azobarviva
DY28, pro odstraiiovani azobarviva RO12 je vSak tato metoda vyrazné¢ méné ucinna.
NejefektivnéjSim koagulantem byl pro obé€ barviva siran hlinity. Dale byla ovéfovana
ucinnost kombinace vybranych kvartérnich amoniovych soli a siranu hlinitého. Bylo
zjisténo, ze koagulant nema pozitivni vliv na samotnou separaci azobarviva, nicméné pii
jeho aplikaci dochézelo ke snizeni parametru CHSK. V ptipad€é ozonizace byla zjisténa

vyrazné€ lepsi odbouratelnost Ostazinové Zluti H-R oproti Saturnové zluti LFF 200.

KLICOVA SLOVA

kyselad azobarviva, Ostazinova zZlut’ H-R, Saturnova zlut’ LFF 200, iontova vymeéna,

kvartérni amoniové soli, terciarni aminy, koagulace a flokulace, ozonizace



TITLE
Removal of acidic azo dyes from water

ANNOTATION

This thesis deals with the issue of removing acidic azo dyes from wastewater. The
theoretical part characterizes acidic azo dyes and their environmental impacts. Selected
methods for their removal are described, including ion-pair precipitation, coagulation and
flocculation, as well as ozonation. In the experimental part, these methods were applied to
the separation of the acidic azo dyes Reactive orange 12 and Direct yellow 28. It was
demonstrated that among the tested quaternary ammonium salts, benzalkonium chloride and
polydiallyldimethylammonium chloride are the most suitable for practical use. The tertiary
amine trihexylamine also formed separable ion pairs with acidic azo dyes. However, this
reaction requires a strongly acidic environment. Using inorganic coagulants proved to be
highly effective method for the separation of the acidic dye DY28, but was less efficient for
the removal of RO12. The highest removal efficiency for both dyes was achieved using
aluminum sulfate. The effectiveness of combining selected quaternary ammonium salts with
aluminum sulfate was also evaluated. It was found that the coagulant did not enhance dye
separation itself, however, its application led to a decrease in COD values. In the case of
ozonation, Ostazin Yellow H-R showed significantly better degradability compared to

Saturn Yellow LFF 200.

KEYWORDS

acidic azo dyes, Reactive orange 12, Direct yellow 28, ion exchange, quaternary

ammonium salts, tertiary amines, coagulation and flocculation, ozonization
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Uvod

V soucasnosti je pouzivani barviv béZznou a neodmyslitelnou soucdsti vétSiny
prumyslovych odvétvi. Zatimco v minulosti se k tomuto Gc¢elu vyuzivaly vyhradné latky
vyskytujici se v pfirod¢€, rozvoj chemického primyslu vedl k jejich nahrazeni syntetickymi
alternativami. Nejvyznamnéjsi skupinou umeéle vyrobenych barviv jsou azobarviva, ktera
vynikaji vybornou stélosti, sytosti barevnych odstinti a v neposledni fad¢ také nizkou cenou
a jednoduchou vyrobou. Jejich masové vyuziti je vSak spojeno s vyznamnym dopadem
na zivotni prostfedi, kdy zvlasté pii jejich vyrobé a nedokonalé aplikaci se tyto latky
dostavaji ve formé odpadnich vod do vodnich tokd. Azobarviva jsou casto obtizné
biologicky odbouratelna, navic pfi jejich rozkladu mohou vznikat vysoce toxické aromatické
aminy. Z tohoto diivodu je nezbytné vénovat pozornost jejich odstranovani z odpadnich
primyslovych vod jest¢ pted jejich vypusténim a zamezit tak kontaminaci Zivotniho

prostiedi.

Pro separaci azobarviv z odpadnich vod je vyuzivano mnoho metod, z nichz kazda
ma své vyhody a nevyhody a je vhodna pro jiny typ znecisténi nebo provoznich podminek.
Mezi béZzné pouzivané metody patii adsorpce, membranova separace, chemickd oxidace,
koagulace a flokulace nebo biologicka degradace. Vybér vhodné technologie zavisi
na struktufe a vlastnostech barviva, jeho koncentraci ve vod¢, pfitomnosti dalSich latek,
objemu Cisténé vody, pozadavcich na UCinnost separace a v neposledni tad¢ také

ekonomickych nakladech.

V této préci je popsana charakteristika kyselych azobarviv a vybrané metody jejich
odstranovani. Experimentalni ¢ast je zamé&fena na separaci kyselych azobarviv Ostazinové
zlutt H-R a Saturnové Zluti LFF-200 tfemi metodami, kterymi byly srazeni ve formé
iontovych parti, koagulace a flokulace a ozonizace. Cilem prace bylo zjistit, zda Ize pomoci
téchto metod vySe zminénd azobarviva z vod separovat a nasledné diskutovat vyhody

a nevyhody téchto metod.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1.Charakteristika kyselych azobarviv

Azobarviva predstavuji nerozsahlejsi skupinu synteticky vyrabénych barviv na svéte,
tvoti vice nez 70 % uméle vyrobenych barviv [1]. Jejich vysoka produkce a pouziti je dano
predevsim jejich vlastnostmi, mezi které patii Siroka skala barev a odstinli, nenaro¢na vyroba
a aplikace a vysoka stalost. Azobarviva jsou pouzivana prakticky ve vSech odvétvich
prumyslu, pfedev§sim pak v textilnim, potravindiském, polygrafickém ¢i pfi zpracovani
plastii[2]. Komer¢né je vyrabéno ptiblizné 2000 druhti azobarviv, jejichz ro¢ni produkce je
odhadovéna na 700 000 tun, dle nékterych zdrojit az 1 000 000 tun [3; 4]. Postup jejich

vyroby je blize popsan v mé bakalatské praci [5].

1.1.1. Chemicka struktura a déleni kyselych azobarviv

Azobarviva patii mezi organické, synteticky pripravené latky, které se vyznacuji
ptitomnosti jedné ¢i vice azoskupinami ve své struktute. Tu tvoii dva atomy dusiku spojené
dvojnou vazbou propojujici dva arylové zbytky, zpravidla arométy. Dle poctu azoskupin
v molekule jsou pak azobarviva délena na monoazobarviva, disazobarviva a polyazobarviva.
Azoskupina v molekule azobarviva je oznacovana jako chromofor, tedy ¢ast molekuly
zpusobujici barevnost latky. Barva a jeji odstin se pak odviji od druhu arylového zbytku
a na n¢ navazanych auxochromnich skupin, kterymi jsou obvykle aminy, ethery,
hydroxyskupiny a dal$i [6]. Struktura azobarviv je schematicky vyznacena na ptikladu
azobarviva Congo Red na obrazku 1. Azobarviva, spolu s ostatnimi typy barviv,
lze rozdelovat do skupin dle rtiznych kritérii, nejcastéji dle jejich struktury, chemickych
vlastnosti nebo zpiisobu pouziti. V nésledujicich odstavcich jsou popsany nékteré skupiny
barviv, pfedevsim pak skupiny, do kterych spadaji azobarviva pouzita v praktické ¢asti této
prace.

Auxochromni skupiny

Azoskupiny

Solubilizaéni skupiny
Obrazek 1: Struktura kyselého azobarviva (Congo Red) [5]
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Dle chemickych vlastnosti jsou rozliSovany barviva kysela ¢i bazicka. Kysela
barviva se vyznacuji svymi kyselymi vlastnostmi, které¢ jsou obvykle dany pfitomnosti
sulfoskupin v molekule barviva. Mén¢ Casto muze byt kysely charakter barviv podminén
pritomnosti karboxylovych, hydroxylovych, sulfamidovych nebo alkylsulfonovych skupin
a zesilen nitroskupinami[7]. Tyto barviva jsou bézn¢ vyuzivana k vybarvovani viny, hedvabi
a polyamidovych vldken (nylon) z kyselé, slabé kyselé nebo neutralni vodni lazné. Z tohoto
divodu nesmi dochéazet ke zméné jejich odstinu v rozsahu pH 2-9. Dulezitou vlastnosti
kyselych barviv je jejich rozpustnost ve vod¢€. Ta stoupd s poctem sulfoskupin v molekule
barviva, a naopak klesa s rostouci molekulovou hmotnosti. S rostouci rozpustnosti barviva
se zlepSuji 1 jeho egalizaéni vlastnosti, tj. schopnost rovnomérné¢ obarvovat vinu. Dalsi
podstatnou vlastnosti kyselych barviv je jejich afinita k barvenému vlaknu. Ta je dilezita
pro stalost barviv pii prani, negativné ovSem ovliviluje egaliza¢ni vlastnosti barviva. Na
rozdil od rozpustnosti afinita s rostoucim poctem sulfoskupin v molekule klesa, snizuje ji
také ptitomnost sulfamidovych skupin a vyssich alkyld. Afinita také zavisi na charakteru
vldkna a obecné stoupa v fad¢ polyamid, hedvébi, bavlna. Pro zlepSeni egalizacnich
vlastnosti ~ pfi  zachovani  vysoké  afinity, a tedy  stdlosti  barviva
se pouzivaji egalizacni ¢inidla. U bazickych barviv tvoii barevnou slozku kation. Pouzivaji
se k vybarvovani baviny, viny, papiru a v malém méfitku i kiize z neutralni ¢i kyselé 14zné[6;

7].

Barviva lze také d¢lit dle jejich interakce s barvenym materidlem. Prvni skupinou dle
tohoto déleni jsou barviva pifima neboli substantivni. Jedna se o latky rozpustné ve vode¢,
které se obvykle pouzivaji k barveni umélych, rostlinnych a nékterych zivoc¢isnych vldken
zneutralni ¢i slabé alkalické lazn¢ v ptitomnosti elektrolytd, jako naptiklad chloridu
sodného nebo siranu sodného [8]. Dulezitou vlastnosti pro piiméd barviva je tzv.
substantivita, tedy schopnost slouc¢enin vykazovat afinitu k vybarvovanym materidlim[7; 6].
Tato vlastnost je dana pfedevsim planarni strukturou molekuly s vysokym poctem linearné
uspotadanych dvojnych vazeb. Pro pfima barviva je tak typicky dlouhy konjugovany tvar
molekuly. Pfi procesu barveni mezi barvivem a substratem nevznikaji kovalentni vazby,
nybrz pouze elektrostatické interakce, jako naptiklad Van der Waalsovy sily nebo vodikové
mustky. Z tohoto diivodu nedosahuji pfima barviva takové stalosti jako naptiklad barviva
reaktivni.  Mezi  vyhody  pfimych  barviv  patfi  jejich  nizka  cena

a jednoduché aplikace, ktera nevyzaduje pouziti dalSich chemikalii [9] (v né&kterych

19



ptipadech 1ze pro zvyseni stalosti dodateCnou Gipravu provést napt. solemi médi, nicméné se

nejednd o nezbytny krok pro barveni substratu) [10].

Pro reaktivni barviva je typicky vznik kovalentni vazby mezi barvivem a substratem.
Diky tomu dosahuji reaktivni barviva velmi dobré stalosti i v mokrém prostiedi. Barveni
reaktivnimi barvivy se provadi v alkalickych vodnich suspenzich [6]. Jsou vhodnd pro
barveni rostlinnych i zivo¢isnych vlaken. Reaktivni barviva obsahuji ve své struktuie
reaktivni atomy ¢i skupiny atoml schopné reagovat s funkénimi skupinami vlaknitych
materidlti. Reaktivni casti byva nejcastéji atom chloru nebo sulfoxyskupina. Dulezitou
soucasti molekuly barviva je pak nositel reaktivni Casti, kterym miize byt naptiklad
heterocyklické seskupeni, jako je pyridin, triazin, diazin, chinoxalin ¢i dalsi, ¢i uskupeni
obsahujici nenasycenou vinylovou skupinu [2]. Mezi vyhody reaktivnich azobarviv patii
vynikajici stalost, se kterou souvisi nizké znecisténi odpadnich vod pfi prani. Nevyhodami
jsou pak naro¢ngjsi aplikace vyzadujici specifické podminky, pouziti vétSiho mnozstvi

chemikalii a vyssi cena [9].

1.1.2. Zdroje znecisténi

Azobarviva se do zivotniho prostiedi dostavaji pfedevsim ve formé odpadnich vod
ze dvou zdrojui. Prvnim zdrojem je samotna vyroba azobarviv, kterd je detailnéji popsana
v mé bakalatské praci. Behem vyroby vzniké kromé produktu i mnoho odpadnich proudi,
kterymi jsou napiiklad zbytky reakénich smési, oplachova voda z vyrobniho zafizeni,
prachové Castice ¢i pevné odpady rtizného charakteru [11]. Vstupy a vystupy vyrobniho

procesu azobarviv jsou zobrazeny na obrazku 2. Odpadni vody z tohoto zdroje se vyznacuji

| |

Cigténi ovzdusi Cisténi ovzdusi
by ‘ I
Tuhy odpad Odpadni voda Tuhy odpad

Odpadni voda

e Mileti, miseni,
Frijem Syntéza S standardizace,
a vaieni — :n p P ParICe — Sudeni = balen T e —
s arviv produktu aleni -
J Tuhy odpad j Tuhy odpad Tuhy odpad i Tuhy odpad Tuhy odpad
Oplachova voda Oplachova voda Mateény louh Oplachovi voda Oplachova voda

Obrazek 2: Schéma vyroby azobarviv [11], upraveno autorem
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vysokym obsahem rtiznych chemickych latek, mezi které patii nezreagované latky (aniliny),
meziprodukty, vedlejsi produkty, anorganické soli a v neposledni fad¢ také produkty, tedy
samotna azobarviva[l2]. Tyto odpadni vody maji typicky velmi vysoké CHSK, RAS,
intenzivni zabarveni a jsou obtizn¢ biodegradovatelné [13]. Dfive byly tyto vody vypoustény
do kanalizace ¢i slévany do bareld a ukladany na skladky [11]. V dnesni dob¢ jsou obvykle
zpracovavany piimo v misté aredlu vyrobny ve specialnich zatizenich, kde jsou vyuzivany
sofistikované metody Cisténi jako naptiklad adsorpce, srazeni, oxidacni procesy a dalsi [12].
Zpracovani odpadnich vod pfimo v misté¢ vyroby piinasi n€kolik zdsadnich vyhod.
Predevsim nedochazi k jejich fedéni vlivem miseni s jinymi odpadnimi vodami, coz
umoziuje efektivnéj§i Cisténi, a zaroven lze vyuzit nejvhodnéjsi metody ciSténi
ptizplisobené konkrétnimu typu znecisténi.

Druhym vyznamnym zdrojem azobarviv v Zivotnim prostiedi jsou odpadni vody
z textilnitho primyslu. V kontextu aktudlniho trendu tzv. rychlé mody, tedy masové
produkce levného textilu bez ohledu k dopadiim na zivotni prostfedi, se textilni barviva
stdvaji jednou z dominantnich skupin znecist'ujicich latek v povrchovych vodéach [14].
Pfesné mnozstvi azobarviv vypousSténych do Zivotniho prostiedi nelze vzhledem
k prevladajici asijské produkci urcit, nicméné dle odhadii se jednd az o 200 000 tun ro¢né,
coz tvori pfiblizné 30 % z celkového mnozstvi vyrobenych azobarviv [15]. Hlavnim
divodem je nizka efektivita barviciho procesu, béhem kterého zistava velké mnozstvi
barviv rozpus§téno v barvicich laznich [16]. Odpadni vody z textilniho primyslu se typicky
vyznacuji obrovskymi vykyvy v hodnotich CHSK, BSK, pH, barvé ¢i salinité [14].
To, spolu s vysokou stabilitou azobarviv a jejich odolnosti vici svétlu, teplu,
mikroorganismiim a cisticim prostfedkim, zna¢né komplikuje nasledné procesy cisténi
téchto vod [17]. Jinak feceno, vlastnosti azobarviv, které jsou vyhodné pii barveni textilu,

se pii snaze o odstranéni téchto latek z odpadnich vod stavaji znanou prekazkou.

1.1.3. Environmentalni dopady

Pted fesenim zplisobli a metod odstrafiovani azobarviv z odpadnich vod je nejprve
nutné porozumét jejich vliviim na slozky Zivotniho prostfedi a tedy divodim, proc je
nezbytné se jejich separaci zabyvat. Azobarviva jsou obvykle velmi stabilni latky s relativné
nizkou toxicitou, ztohoto divodu jsou kromé textilniho primyslu hojné vyuzivana
1 v primyslu potravinarském. Uplatnéni téchto latek v tomto odvétvi je vSak velmi casto

kritizovano vzhledem k toxickym u¢inkiim jejich metabolitd. Béhem travicich procest totiz
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dochdzi plsobenim enzymu azoreduktazy v anaerobnim prostfedi ke Stépeni azovazby
sulfanilova [18]. Tyto latky jsou znamé svymi negativnimi u¢inky na zivé organismy, mezi
které patii karcinogenita i genotoxicita [19]. Samotna azobarviva pfedstavuji vyznamné
riziko nejen pro Clovéka, ale pfedevsim pro organismy zijici ve vodnim prostiedi. U ryb
mohou zpusobovat naptiklad fyziologické zmény, mutace ¢i nadorové bujeni v disledku
vzniku karcinogennich metabolitli. Mezi nimi byly popsany naptiklad deformace zaber,
rozpad stfevnich klki nebo zmény v chovani, jako jsou nekoordinované pohyby
¢i podrazdénost [20]. Praveé zébry, odkud je kromé piijmu kysliku fizena i regulace iontl
a homeostaza, jsou jednim z nejvice exponovanych organt ryb v kontextu kontaminace vod.
S. Karthikeyana a spol. Ten ve své studii zkoumal béhem 35 dni vliv azobarviva Acid Blue
92 na koncentraci iontd v jatrech, svalech a ledvinich jedinct druhu Mastacembelus
Armatus (hrotocelec ozbrojeny). Pii vyhodnoceni experimentu byl zjistén vyznamny narast

koncentrace kationtl drasliku a vapniku a pokles sodnych kationt a chloridovych aniontd.
Z téchto vysledkl lze tedy usuzovat, ze azobarviva maji vliv na regulaci iontd télech
ryb [21].

Kromé¢ toxikologickych uc¢inka ovliviiuji azobarviva kvalitu povrchovych vod také
svoji barevnosti. Ta sniZuje intenzitu sluneniho zafeni ve vodnim sloupci a nepfiznivé tak
ovliviiyje fotosyntézu vodnich rostlin. Tim dochézi k redukci rozpuSténého kysliku ve vodé
a negativnim dopadiim na cely vodni ekosystém [22]. Azobarviva zpisobuji zabarveni vody
uz pii velmi nizkych koncentracich, v n¢kterych ptipadech menSich nez 1 mg/1 (1 ppm) [14].
V neposledni fadé¢ omezuje barevnost vodnich tokli a ploch jejich potencidlni vyuZziti

k rekreaci ¢i Gipravé na vodu pitnou.

1.1.4. Legislativni omezeni

Azobarviva jsou v legislativé Ceské republiky &i Evropské unie zminéna predevsim
v kontextu barveni potravin a jejich obali nebo vyrobkti ur¢enych pro malé déti [23; 24].
V primyslovych odpadnich vodach neni obsah azobarviv nijak omezen, nicméné jejich
ptitomnost se projevuje v jinych sledovanych ukazatelich, zejména CHSK a BSK, ptipadné
AOX. Zvlasté odpadni vody z vyroby azobarviv pak zpravidla obsahuji 1 velké mnoZzstvi
rozpusténych anorganickych soli, které jsou ve vodach monitorovany pod souhrnnym
oznatenim RAS. V legislativé Ceské republiky jsou stanoveny limitni koncentrace

jednotlivych parametri v odpadni vodé z textilniho primyslu v tabulce 2 pfilohy ¢. 1
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k nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. pod oznacenim 13.3 dle klasifikace CZ-NACE [25].

Hodnoty vybranych limitnich koncentraci z tohoto natizeni jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Limitni koncentrace vybranych parametrt dle nafizeni vlady ¢. 401/2015 Sb.

Sledovany parametr Limitni koncentrace
[mg/l]
CHSKc, 300
BSKs 50
RAS 2000
AOX 5

Dalsi zékon tykajici se vypousténi odpadnich vod s obsahem azobarviv je
tzv. vodni zdkon, tedy zakon ¢. 254/2001 Sb. Dle zasady ,,znecistovatel plati* jsou v tomto
zdkon¢ ustanoveny povinnosti poplatnika, tedy zneciStovatele, ke sledovani slozeni
vypousténych vod a uhrad¢ poplatka pfi pfekroceni stanoveného mnoZzstvi ¢i koncentrace
vybranych parametrii. Tyto parametry jsou spolu s jejich hrani¢nimi hodnotami mnozstvi

a koncentrace uvedeny v tabulce B.2. ptilohy €. 2 tohoto zakona [26].
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1.2.Vybrané metody odstranovani kyselych azobarviv z odpadnich vod
Odstranéni kyselych azobarviv z odpadnich vod piedstavuje vzhledem k jejich
vysoké stabilit€¢ a odolnosti vyznamnou vyzvu, ktera je pfedmétem mnoha studii.
Azobarviva lze z vody odstrafiovat mnoha riiznymi metodami, nicméné jejich uc¢innost
a efektivita se znacné¢ li$i v zavislosti na typu odstrafiovaného barviva. V praxi je proto
obvykle pouzivano pouze nékolik ovéienych metod, dostatecné robustnich na zachyt vétSiny
azobarviv. Mezi tyto metody patii napiiklad koagulace a flokulace, adsorpce, vyuziti
membranovych procesti, chemické oxidace ¢i biodegradace [27; 28; 29]. Tyto metody jsou
blize popsany v m¢é bakalaiské praci [5]. V nasledujicich podkapitolach jsou specifikovany
metody, které byly vybrany pro jejich vysokou ucinnost a jednoduchost aplikace, a byly
testovany k odstrafiovani azobarviv v experimentalni ¢asti. Patii mezi n¢ srazeni ve formé

iontovych part, aplikace koagulacnich ¢inidel a ozonizace.

1.2.1. Iontova vyména

Jednim z modernich pfistupl k odstrafiovani kyselych azobarviv z odpadnich vod je
vyuziti iontové vymény. Timto pojmem je oznacovana chemicka reakce, pti které dochazi
k vyméné kationtt ¢i anionti dvou iontovych sloucenin. V nejbéznéj$im uspotadani je jedna
ze zucastnénych latek v pevném skupenstvi, tzv. iontoménic (ionex), druhou pak tvofi ionty
rozpu$téné latky v roztoku. Schopnost iontové vymény maji i n€které syntetické latky
v kapalném skupenstvi, oznaované jako iontové kapaliny. K vyméné iontl dochazi
i u ruznych pfirodnich materialti, naptiklad jilovitych hornin jako jsou bentonity
¢i zeolity [30]. Tyto pfirodni iontoméni¢e pomahaji v pid€ udrzovat rovnovdhu pH

a n¢kterych kationtd, naptiklad sodnych ¢i vapenatych [31].

1.2.1.1. Iontoménice

Iontoménice jsou tvofeny pevnym skeletem, na ktery jsou navazany funkéni (aktivni)
skupiny schopné iontové vymény. Materidlem skeletu byvaji obvykle rizné druhy polymert,
typicky se jedna o iontové pryskyfice [32]. lontoménice maji nejcastéji podobu drobnych
kuli¢ek o velikosti 0,15-0,3 mm, kterymi se plni iontoméni¢ové kolony. Pfi pouZzivani
protéka kolonou zpracovavana voda, kulicky ionexu bobtnaji a stdvaji se poréznimi. Dochézi
k disociaci funk¢nich skupin a vyméné ptivodnich iontll za separované ionty z upravované
vody. Jakmile jsou v§echny pivodné vazané ionty nahrazeny a iontoménic€ jiZz nema kapacitu
k zachycovani dalSich iontl, pfestava byt funkéni a je tfeba jej regenerovat. Béhem

regenerace je do kolony piiveden roztok o vysoké koncentraci ptivodnich iontl, které
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vytésiiuji diive navazané ionty z upravované vody a uvoliuji je do regeneracniho roztoku.
Pro dosazeni kontinualniho procesu Cisténi ¢i upravy vody je vzdy nutné provozovat
iontovou vymeénu alespont ve dvou kolonach, z nichz je jedna aktivné pouzivana a druha

se mezitim regeneruje [32; 33].

Vyhodami iontové vymény jsou vysoka efektivita procesu a selektivita
zachycovanych iontl, kterd je dosazena volbou vhodného typu ionexové pryskyfice
a nahrazovanych iontti. Z ekonomického hlediska je tato metoda vyhodna zejména pro
velkokapacitni provoz, pii kterém je vyzadovan velky objem vysoce Cisté vody. S tim
souvisi také moznost regenerace ionexu, kterd umoziuje jeho pouzivani i po dobu n¢kolika
let. Nevyhodami jsou pak vysoké pofizovaci naklady a naro¢nost na udrzbu spojend s ¢astym
regenerovanim iontoménicii. Pouziti pevnych iontoménici je také malo efektivni pro zachyt
organickych latek, a z principu touto metodou nelze u€inné odstranit mikroorganismy. Dalsi
nevyhodou je obtizné nakladani s pouzitymi regenera¢nimi roztoky, obsahujicimi zpétné

uvolnéné nezadouci ionty, ¢i ionexovymi pryskyficemi po skonceni jejich Zivotnosti [34].

V praxi jsou iontoméni¢e nejCastéji vyuZzivany k separaci specifickych
anorganickych iontl zvodnych roztokd. V domécnosti se muizeme s ionexy setkat
ve vodnich filtrech, jejichz tcelem je zmékéovat vodu, tedy vyménovat sodné kationty
za vapenaté a hofecnaté, a predchazet tak vzniku vodniho kamene. V metalurgii je iontova
vyména pouzivana k zachyceni zlata, stfibra, médi, uranu a dal§ich cennych prvki

z odpadnich vod. V elektrotechnickém primyslu se pomoci iontomé&nicii vyrabi ultracista

voda, své vyuziti nachazi i v medicinskych oborech nebo analytické chemii [30; 35].

K separaci kyselych azobarviv z vody lze pouZzit iontoménice v anexovém cyklu.
K interakci mezi bazickym iontoménicem a molekulou barviva dochazi v disledku
pfitomnosti sulfoskupiny, kterd obsahuje iontovou vazbu mezi aniontem sulfonové kyseliny
a sodnym kationtem. Z tohoto diivodu vykazuji azobarviva s vy$§im poctem sulfoskupin
ve struktufe silnéjSi interakci s anexovymi iontoméni¢i [36]. Wawrzkiewiczova
s Kucharczykovou zkoumali ve své studii G¢innost separace kyselych azobarviv Direct
Red 23 a Direct Orange 26 pomoci slabé bazického anexu Amberlyst A21. Za pouziti
Langmuirovy izotermy byla kapacita anexu pro prvni barvivo vypocitana na 285,6 mg/g,
v ptipad¢ druhého barviva pak 271,1 mg/g [37]. Grelukova a Hubicki ve své studii pouzili
k zachyceni azobarviva Acid Orange 7 siln¢ bazicky anex Amberlite IRA-958, kapacita

anexu v této studii ¢inila 1,37 g/g [38]. V obou zminénych studiich byly provedeny pokusy
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o desorpci navazaného barviva. V prvni studii byly k regeneraci pouzity 1M HCI, 1M NaOH
a IM NaCl ve vodném roztoku ¢i 50% roztoku methanolu. Nejlepsiho vysledku bylo
dosazeno pii pouziti 1M NaOH v 50% roztoku methanolu, a to 6,3 % pro azobarvivo Direct
Orange 26 a 5,8 % v piipad¢ azobarviva Direct Red 23. Ve studii Grelukové a Hubickiho
nejlepsi vysledek desorpce poskytoval roztok 1M HCI v 50% roztoku methanolu.
Z vysledki téchto studii tak vyplyva, ze mezi azobarvivy a bazickymi iontoménici vznika
velmi silnd vazba, kterd ovSem predstavuje zasadni prekazku pro naslednou regeneraci
iontoménice.
1.2.1.2. lontové kapaliny

Schopnost vymény iontli nemaji pouze pevné latky, ale i nékteré kapaliny,
tzv. iontové kapaliny. Jedna se o iontové slouceniny s organickym kationtem, naptiklad
amoniovym, imidazolovym ¢i pyridinovym, a anorganickym ¢i jinym organickym aniontem
[39]. Krom¢ iontové vazby se také dle obecné ptijimané definice musi jednat o slouceniny
s bodem tani nizSim nez 100 °C. Prvni iontova kapalina byla pfipravena jiz na pocatku
minulého stoleti, nicméné Sirsi pozornosti se této skupiné latek dostava az v poslednich dvou
desetiletich, coz lze pozorovat na rapidné naristajicim poctu védeckych praci s timto
tématem [40]. To ma své opodstatnéni vzhledem k jejich uplatnéni v primyslovych
vyrobach jako netékava, nehotlava, recyklovatelnd a tim padem ekologi¢téjsi nahrada
mnoha rozpoustédel. Dale nachéazi iontové kapaliny vyuZiti jako katalyzatory chemickych
reakci, extrak¢ni Cinidla, aditiva 1€kt ¢i potravin nebo jako elektrolyty v elektrochemickém

priamyslu [41].

Silu interakce mezi kationtem a aniontem lze vyjadfit pomoci vazebné energie, jinak
uvadéné také jako stfedni entalpie vazby. Ta je souhrnem vSech dil¢ich interakci mezi
kationtem a aniontem a predstavuje energii, kterd se uvolni pfi slouceni specifického
mnozstvi obou reagujicich iontl. Zaroven se jednd o mnoZstvi energie, které je potiebné
k rozstépeni dané vazby. Jednotkou vazebné energie je kJ.mol! [42]. Anorganické ionty jsou
zpravidla malo objemné, pi1 vzniku iontové vazby se dostavaji blizko sebe a vznikajici vazba
je tak obvykle velmi silnd. Organicky kationt (v n€kterych ptipadech i aniont) iontovych
kapalin je zpravidla mnohem objemnéjsi, Casto nesymetricky s rozptylenym néabojem.
Pfi interakci s opané nabitym iontem je tak vzdalenost mezi ionty v disledku velkého
objemu a rozprostieného naboje kationtu (ptfipadné€ i aniontu) vyssi, a celkova vazebna

energie je tak v porovnani s anorganickymi iontovymi pary nizsi. To je patrné i z tabulky 2,
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Tabulka 2: Vazebna energie sodnych soli a vybranych iontovych kapalin v kJ.mol-1 [43],
upraveno autorem

Na* Bmim* Bmpyr*
Cr -551 -413 -391
Br -529 -396 -373
BF« -516 -380 -366
NTf> -491 -329 -283

Pozn.: Bmim: 1-butyl-3-methylimidazolium, Bmpyr: 1-butyl-1-methylpyrrolidinium,
NTf: bis(trifluormethansulfonyl)amid

ve které jsou porovnavany vazebné energie mezi ionty sodnych soli a iontovych kapalin
sloZzenych z riiznych kombinaci dvou organickych kationti a tfech anorganickych ¢i jednoho
organického aniontu. V pfipadé, ze kationt i aniont iontové kapaliny jsou oba organické,
muze vedle iontové vazby dochéazet k dal§im interakcim mezi obéma ionty, jako jsou
napiiklad Van der Waalsovy sily nebo vznik vodikovych mustki. Tyto interakce mirné
zvySuji celkovou vazebnou energii, nicméné v porovnani s vazebnou energii iontové vazby

jde o zanedbatelny ptirtstek [43].

Ve své studii se Naert, Rabaey a Stevens domnivaji, Ze praveé nartist vazebné energie
je hybnou silou iontové vymény. Dle jejich hypotézy k iontové vyméné dojde v piipadé, kdy
kationt jedné iontové slouceniny a aniont druhé iontové slouceniny spolu vytvofi iontovy
par o vyssi vazebné energii, neZ byla vazebna energie ptivodnich slou¢enin. Zbyvajici ionty
pak vytvoii druhy iontovy par [43]. Pokud tuto teorii aplikujeme na reakci mezi iontovou
kapalinou (v tomto pfipad¢ s anorganickym aniontem) a kyselym azobarvivem, bude
iontovd vymeéna probihat nasledovnym zplisobem. Kyselé azobarvivo se nachazi
rozpusténé v roztoku, jeho sulfonové skupiny jsou disociovany na sodny kationt
a sulfonatovy aniont. Po piidavku iontové kapaliny, naptiklad kvartérni amoniové soli
s chloridovym aniontem, dochdzi k vzéjemné interakci mezi sodnym kationtem azobarviva
a chloridovym aniontem kvartérni amoniové soli, a sulfondtovym aniontem azobarviva
a kvartérnim amoniovym kationtem. Pfednostné by v tomto pifipadé mél vznikat chlorid

sodny, protoze se jedna o dva anorganické ionty a jejich vazebna energie by tak méla byt
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velmi vysokd. Chlorid sodny je ovSem ve vodé velmi dobfe rozpustny, proto oba ionty
zUstavaji rozpusténé v roztoku. Naproti tomu pifi interakci sulfonitového aniontu
s kvartérnim amoniovym kationtem dochazi k tvorbé sice slabsi iontové vazby, nez by bylo
v ptipad¢ chloridu sodného, nicméné za vzniku velmi objemného iontového paru s nizkou
rozpustnosti. Zaroven je v jedné molekule kyselého azobarviva pfitomno obvykle vice
sulfonovych skupin, a dochéazi tedy k navazéni hned nékolika kvartérnich amoniovych
kationtd. Rozpustnost vznikajiciho iontového paru pak klesd s rostoucim objemem
navazaného kvartérniho amoniového kationtu a vysSim poctem sulfoskupin v molekule
azobarviva, na které se kationt mize navazat [44]. Molarni hmotnost vznikajicich iontovych
para se tak pohybuje fadove v tisicich gramii na mol, a v idealnim ptipad¢ dochazi k jejich

srazeni. lontovou vyménu Ize v tomto ptipad€ popsat rovnici 1.
R,N*X~ + dye-SO;Na - dye-SO3R,N* + Na* X~ (1)

Tuto metodu pouzili ve své studii Kamenicka a Weidlich k izolaci iontového paru
azobarviva Mordant Blue 9 a kvartérnich amoniovych soli hexadecyltrimethylamonium
chlorid, benzyldimethylstearylamonium chlorid, Arquad 2HT, methyltrioktylamonium
chlorid. Iontovy par byl vytvofen pifidavkem dvojnasobku ekvimolarniho mnozstvi
kvartérni amoniové soli (z divodu ptitomnosti dvou sulfonovych skupin v molekule
azobarviva) k roztoku azobarviva o koncentraci 25mM a néaslednym michdnim reakcni
smési po dobu 60 minut. lontovy par byl poté separovan extrakci do dichlormethanu, ten byl
poté z extraktu oddestilovan. Ziskany odparek byl zvaZzen a na zaklad¢ porovnani jeho
hmotnosti s teoreticky vypocitanou hmotnosti odparku byl vypocitan vytézek reakce. Ten
¢inil 17,9 % pro hexadecyltrimethylamonium bromid, 82,4 % pro Arquad 2HT, 91,8 % pro
benzyldimethylstearylamonium chlorid a 99 % pro methyltrioktylamonium chlorid [45].

V dal3i studii Kamenické, Svece a Weidlicha bylo k separaci azobarviva Mordant
Blue 9 pouZito osm rtiznych kvartérnich amoniovych soli, z nichZ bylo nejlepsiho vysledku
(koncentrace barviva byla méfena spektrofotometricky) dosazeno za pouZiti
trioctylmethylamonium chloridu, a to 99,9 %. Za zminku stoji také dobré vysledky separace
azobarviva za pouziti benzalkonium chloridu (82,1 %) a Luviquatu Mono LS (90 %),
a to zvlasté z divodu nizké ceny téchto iontovych kapalin, dobré dostupnosti a s tim
souvisejicitho potencidlniho pouziti v primyslovém méftitku. Vyborného vysledku bylo
dosazeno 1 za pouziti Aliquatu 336 (93,2 %), ktery je taktéz dostupny, nicmén¢ vzhledem

k jeho nizké rozpustnosti ve vodé by jeho pouziti v primyslu bylo komplikované [44].
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Metodu srdzeni kyselych azobarviv objemnym organickym kationtem ve smési
s anorganickym koagulantem piedlozili ve svém patentu Weidlich s Martinkovou v roce
2013. Ve své praci specifikuji podminky iontové vymeény, jako je napiiklad ptitomnost
sulfonovych skupin v molekule azobarviva ¢i vlastnosti organického kationtu. Dale zminuji
vyznam piidavku anorganického koagulantu, kterym je snizit spotfebu iontové kapaliny
a tim snizit provozni naklady. Zaroven ma ptidavek koagulantu zménit podobu srazeniny
iontového paru azobarviva a iontové kapaliny ze Spatné€ sedimentujicich viskoznich kapalin
na dobie filtrovatelné sraZzeniny hydroxidu kovu pfisluSné anorganické soli
s naadsorbovanymi iontovymi pary. Jako vhodné anorganické koagulanty uvadéji autofi

siran hlinity a siran zelezity [46].

1.2.2. Koagulace a flokulace

Koagulace a flokulace je Siroce rozSifend metoda k separaci koloidnich
a suspendovanych ¢astic pfi ¢isténi odpadnich vod a tpraveé pitné vody. Koloidni ¢astice
jsou ve vodé schopny samostatné setrvavat pouze v piipadé, kdy je zabranéno jejich
shlukovani pfi srazkach, které by vedlo k tvorbé aglomerati a srdZeni. Tomu zamezuje
ptitomnost elektrického naboje (obvykle zaporného) na povrchu molekul, diky které jsou od
sebe koloidni ¢astice aktivné odpuzovany. Tento jev je oznaCovan jako stabilita systému
a je meéfitelny pomoci tzv. zeta potencidlu. Metoda koagulace spociva ve snizeni
povrchového naboje ¢astic pridavkem koagulaéniho ¢inidla s opa¢nym nabojem, nez je na
povrchu koloidl, coz vede k destabilizaci systému a agregaci ¢astic. Nasledné probiha
flokulace, béhem které se vzniklé agregaty castic dale shlukuji za tvorby objemnych
aglomeratli, typicky oznaCovanych jako vlocky. Ty jsou nasledné¢ zvod odstranény
separa¢nimi metodami jako napiiklad sedimentaci, filtraci ¢i flotaci [47]. Schéma celého

procesu je zobrazena na obrazku 3.

Pro dosazeni nejvyssi ucinnosti separace urcitych koloida je nutny vybér vhodného
koagulantu ¢i jejich kombinace, stanoveni jeho davky a znalost pH, pfi kterém probiha
koagulace nejlépe. Tyto informace jsou obvykle oveéfovany experimentalné.
Z anorganickych koagulantii se nejcastéji pouzivaji siran hlinity, chlorid hlinity, siran
zelezity nebo chlorid Zelezity, zorganickych pak rGzné polymerni slouceniny

s ionizovatelnymi skupinami (polyelektrolyty) nebo bez nich (neionogenni) [48].
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Obrazek 3: Proces koagulace a flokulace [50], upraveno autorem

Ve studii Lua, Lianga a Hua bylo zjiStovano optimalni mnozstvi vybranych
anorganickych koagulanti a hodnota pH pro separaci azobarviva Congo Red. Jako
koagulanty byly pouzity siran hlinity, siran zeleznaty a polymerni siran Zelezity. V pfipadé
aplikace siranu zeleznatého byla pozorovana vyssi u¢innost separace azobarviva s rostouci
hodnotou pH a mnoZstvim aplikovaného koagulantu. Nejvyssi ucinnost separace (96,14 %)
byla zjiSténa pfi ddvce koagulantu 159,64 mg na 1 litr roztoku azobarviva o koncentraci
50,24 mg/l a pH 10. Pfi pouZiti siranu hlinitého jako koagulantu byla zjiSténa optimalni
hodnota pH 8,3 pfi davce koagulantu 80 mg na 1 litr roztoku azobarviva o koncentraci
187,92 mg/l za dosazeni ucinnosti separace 84,37 %. Ve treti sérii experimentll za pouziti
polymerniho siranu Zelezité¢ho byl pozorovan velmi maly vliv pH na G¢innost separace, ktera
mirn¢ klesala s rostouci hodnotou pH. Nejvyssiho Gi€inku odstranéni pak bylo dosaZeno pfi
pH 6,35 a davce koagulantu 141,66 mg na 1 litr roztoku azobarviva o koncentraci

77,82 mg/l, a to 98,28 % [49].

Mcyotto a spol. se ve své rozsahlé studii zabyvali vlivem struktury barviv na G¢innost
koagulace. V ramci experimentil testovali pouZziti sedmi koagulantii (siranu hlinitého,
chloridu hlinitého, chloridu Zelezitého, chloridu hotecnatého, polymerniho chloridu
hlinitého, kationtového polyakrylamidu a aniontového polyakrylamidu) na dvacet tii
ruznych barviv, z ¢ehoz se v Sestndcti piipadech jednalo o azobarvivo. Cilem studie bylo

zjistit, zda existuje korelace mezi strukturou barviva, pfesnéji feCeno piitomnosti
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specifickych auxochromnich skupin, a efektivitou koagulace. U disperznich azobarviv
obsahujicich hydroxylové a chloridové skupiny dosahl nejvyssi i¢innosti chlorid hotecnaty,
a to s ucinnosti vy$s$i nez 93 % u Ctyf rtiznych barviv této skupiny. Reaktivni barviva
se sulfonovymi, chloridovymi a primarnimi aminovymi skupinami byla nejlépe separovana
polymernim chloridem hlinitym, pii jehoz aplikaci byla G€innost u ¢tyft testovanych barviv
této skupiny vyssi nez 90 %. V ptipad¢ bazickych barviv, ktera obsahuji kladny néboj,
by z principu metody nemélo byt efektivni pouziti koagulantti s kladnym nabojem. To bylo
potvrzeno i v ramci této studie, kde ucinnost koagulace tohoto typu barviv byla mnohem
vys$$i za pouziti aniontového polyamidu nez ostatnich kladné nabitych koagulantii. Kromé
uréeni optimalnich kombinaci barviv a koagulantti studie pfinesla i obecné poznatky o vlivu
auxochromnich skupin na G¢innost koagulace. Bylo naptiklad zjiSténo, Ze i€innost nartsta
s vy$§im poctem polarnich skupin a klesa s vy$§im poctem hydrofilnich skupin. Koagulace
je také ovlivnéna pfitomnosti a poctem nabitych funkénich skupin, jako jsou primarni
a sekundarni aminové skupiny nebo sulfonové skupiny. Zavérem studie doporucuje
zohlednit chemickou strukturu separovaného barviva pii vybéru vhodného koagula¢niho

¢inidla [50].

1.2.3. Oxidace vzdusnym kyslikem a 0zonem

Nejjednodussim zptisobem oxidace organickych latek, a tedy i azobarviv, je pomoci
kysliku. Pro tento ucel lze pouzit ¢isty plynny kyslik nebo okolni vzduch, ktery je sice volné
dostupny, ovSem obsah kysliku v ném je pouze pfiblizné 21 %. Oxidace organickych latek
ve vode kyslikem se oznacuje jako mokra oxidace. Tento proces se provadi v reaktorech za
zvysené teploty (125-320 °C) a tlaku (0,5-20 MPa), kde je do piivadéné znecisténé vody
pomoci kompresoru dispergovéan kyslik. Vlivem vysokého tlaku v reaktoru dochézi k jeho
snadngj$imu rozpousténi ve vodé€ a vlivem zvySené teploty nasledné oxidaci organickych
latek. Oxidace mulZe probihat do celkové mineralizace ¢i1 pouze Caste€né pro zvyseni
biodegradability znecisténych vod. Odplyny z reaktoru jsou obvykle vedeny do adsorbéru,
kde dochézi k zachytu organickych latek unasenych proudem plynu z reaktoru. Potizovaci
naklady systému na mokrou oxidaci jsou oproti ostatnim metodam zpracovani odpadnich
vod relativné vysoké, nicméné samotny provoz je ekonomicky nendrocny. Hlavni
provoznim ndkladem je spotieba energii spojend s ohfevem odpadni vody a provozem
vysokotlakého cerpadla a kompresoru. Tyto néklady lze déle sniZit vyuZitim tepelnych

vymeénikill, vhodnych katalyzatorti a pouzitim ¢istého misto vzdusného kysliku [51].
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Ozonizace je metoda vyuzivana k ¢isténi odpadnich vod ¢i prave pitnych vod. Jejim
principem je vyuziti silnych oxida¢nich uc¢inkti molekuly ozonu, ktera se diky své nizké
stabilit¢ rychle rozklada za vzniku kysliku. Ozon reaguje pfednostné s molekulami
obsahujicimi vicenasobné vazby [32]. V kontextu cCisténi odpadnich vod se ozonizace
se bézn¢ pouzivd k destrukci obtizné biologicky odbouratelnych organickych latek.
V prumyslu se ozonizace Casto pouzivd v kombinaci s biologickym ¢isténim. Kompletni
mineralizace ozonem by totiz byla velmi ndkladna, proto se ozon pouziva k rozkladu obtizné
biodegradabilnich latek na jednodussi latky, které Ize dale degradovat v biologické Cistirné
odpadnich vod [52]. Ozon je vyrdbén v ozonizatorech pomoci tichého elektrického vyboje.
Vzduch zbaveny vlhkosti je veden skrz silné elektrické pole, ve kterém dochazi k rozpadu
¢asti dvouatomovych molekul kysliku a vzniku ozonu. Ten je déle dispergovan do ¢isténé
vody, kde oxiduje organické latky. Vzhledem k toxicit€ ozonu jsou ozoniza¢ni jednotky
Casto vybaveny i destruktorem nezreagovaného ozonu, ve kterém se ozon katalyticky

prevadi zpét na molekularni kyslik [32].

Ve studiit Wu a Wanga byl ozon pouzit k degradaci azobarviva Reactive black 5.
Cas ozonizace byl nastaven na 30 minut, protoze dle experimentti neméla del§i doba
ozonizace zasadni vliv na snizeni métenych parametrd, kterymi BSKs a CHSK. Dale byl
vypocitan pomér téchto parametrd, ktery slouzil jako ukazatel zlepSeni biologické
odbouratelnosti. Produkce ozonu byla nastavena na 26,1 mg/l a pritok vzduchu
na 0,52 I/min. Pfi ozonizaci 0,5 1 modelového roztoku Reactive Black 5 o koncentraci 0,2
g/l byl parametr CHSK snizen o 86,5 % a pomér BODs/CHSK vzrostl 66krat (z 0,027 na
1,793). V piipadé pocatecni koncentrace azobarviva 0,5 g/l pak hodnota parametru CHSK
klesla 0 69,3 % a pomér vzrostl 26,8krat, a pro roztok o koncentraci 2 g/l ¢inila hodnota

poklesu pouze 26,6 % a pomér vzrostl pouze 10,9krat [52].

Quaff, Venkatesh a Venkatesh zkoumali ve své studii vliv aplikace fosfdtového pufru
na uc¢innost odbarveni roztoku azobarviva Reactive Black 5. Doba ozonizace byla stanovena
na 25 minut, koncentrace azobarviva ¢inila 1,5 g/l. B€éhem prvniho experimentu, kde byl
ozonizovan roztok azobarviva bez ptidavku fosfatového pufru, klesla béhem prvnich
10 minut hodnota pH z pivodnich 10,13 na 4 a po ukonceni experimentu ¢inila 3,30.
Utinnost odbarveni byla stanovena na 94 %. Ve druhém piipadé byl k roztoku azobarviva
ptidan fosfatovy pufr a pH &inilo 6,70 po celou dobu experimentu. Uinnost odbarveni

v tomto piipadé byla 76 %. Za povSimnuti stoji také pribéh obou experimentl. Zatimco
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v experimentu bez ptidavku pufru doslo k degradaci vétSiny azobarviva (cca 75 %) beéhem
prvnich deseti minut, v pfipadé experimentu s ptidavkem pufru byl pribeh odstranéni takika
linearni od zaCatku experimentu az do jeho ukonceni. To vypovidd o lepSim prubéhu

ozonizace v alkalickém prostfedi, nicméné aplikace ozonu hodnotu pH snizuje [53].
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2. Cile prace

Hlavnim cilem prace bylo najit jednoduchy a G¢inny zplsob odstranéni kyselych
azobarviv RO12 a DY28 z vodnych roztok. Obé& testovana azobarviva maji rozdilnou
strukturu a chemické vlastnosti (napt. srazeni pii rizném pH), a tedy se lisi 1 ii¢innost jejich
separace riznymi metodami. Jednim z testovanych zptlisobii separace azobarviv z jejich
vodnych roztokl je pfidavek vybranych kvartérnich amoniovych soli. Ty, jak je blize
popsano v teoretické ¢asti, by mély vytvorit s rozpusténym kyselym azobarvivem iontovy
par, ktery se zroztoku mize vyloucit v podob¢ srazeniny. Jednim z cilti tak bylo najit
z mnozstvi dostupnych kvartérnich amoniovych soli ty slouceniny, které poskytuji dobré
vysledky pii separaci obou testovanych azobarviv a jsou vhodné pro praktické vyuziti
vzhledem k jejich cené ¢i jinym aspektim jejich pouzivani. Dalsim krokem pak je
optimalizovat potfebnou davku kvartérnich amoniovych soli vzhledem k mnoZzstvi
azobarviva ve vode¢ tak, aby byl zachovan jejich vysoky ucinek a zaroven bylo co nejlépe

zamezeno sekundarnimu znecisténi vycisténych vod pouzitym cinidlem.

Obdobna reakce jako v pripad¢ pouziti kvartérnich amoniovych soli miize nastat i
mezi azobarvivem a protonovanym terciarnim aminem v silné kyselém prostedi. Vlivem
pfitomnosti silné kyseliny dojde k naprotonovani dusiku aminu za vzniku tercidrnich
amoniovych soli s obecnym vzorcem R3NH'-X". Tato sloudenina se strukturné velmi
podobad kvartérnim amoniovym solim. Cilem je zjistit, zda lze pomoci terciarnich
amoniovych soli vytvofenych z testovanych terciarnich amini srazet z roztoku azobarviva

RO12 a DY28 stejné jako pomoci kvartérnich amoniovych soli.

Dalsim cilem bylo otestovat metodu separace kyselych azobarviv z vodnych roztokt
pusobenim vybranych anorganickych koagulanti a srovnat jeji ucinnost s dalSimi
testovanymi zpisoby. Tato metoda je bézné vyuzivana v praxi k ¢isténi vod od odpadnich
latek rtizného charakteru ¢i k Gipravé pitné vody, viz kapitola 1.2.3.

Poslednim cilem prace bylo srovnat u¢innost odstraiiovani studovanych kyselych
azobarviv z modelovych vodnych roztoki pisobenim ozonizace. Jedna se o je Casto

vyuzivanou metodu k odbouravani organickych latek v odpadnich vodach a tim spojeného

snizovani parametrt CHSK, BSK a TOC.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1.Seznam pouzitych pomiicek a pristroji

Pomuicky

Kulaté banky (250 ml), kadinky (25 ml, 100 ml, 500 ml, 1 1), odmérné valce, pipety (1 ml,
2 ml, 5 ml, 10 ml), pipetovaci balonek, Erlenmeyerovy banky (500 ml), sklenéné nélevky,
filtracni papir, plastova lzicka, sklenéné kyvety, elektromagnetické michadlo, magneticka

michadélka (vej€ita a ty¢inkova), nastavec Starfish

Pristroje

Laboratorni vahy Kern PNJ 600-3
Spektrofotometr — Hach Lange DR1900
Spektrofotometr — Hach Lange DR2800
Spektrofotometr — Spectroquant Prove 300
Mineraliza¢ni termostat — Hach Lange LT200

Ozonizator PROFIZON X
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3.2. Seznam pouzitych chemikalii
e Ostazinova zlut H-R (Synthesia a.s.)
e Saturnova zlut LFF 200 (Synthesia a.s.)
e 50% O benzalkonium chloridu (Sigma-Aldrich s.r.0.)
e Methyltrioktylamonium chlorid (Sigma-Aldrich s.r.0.)
e Aliquat 336 (Merck Schuchardt OHG)
¢ Didecyldimethylamonium chlorid (Sigma-Aldrich s.r.o.)
e 20% O poly(diallyldimethylamonium) chlorid (Sigma-Aldrich)
e Hexamethonium bromid (Alfa Aesar)
e Tetrabutylamonium bromid (Sigma-Aldrich s.r.0.)
e Trioktylamin (Fluka Analytical)
e N-methyldicyklohexylamin (BorsodChem MCHZ s.r.0.)
e Trihexylamin (Sigma-Aldrich s.r.0.)
e AICl;3 (Lachema a.s.)
e Alx(SO4)3.18 H20O (Lachema a.s.)
e FeS04.7 H2O (Lach-Ner s.r.o0.)
e Fex(SOs)3 (Lachema a.s.)
e 40% O FeCls (PPD Chemicals s.r.o.)
e MgSO4 (Lach-Ner s.r.o0.)
e CaCly.2 H2O (Lachema a.s.)
e 35% HCI (Penta s.r.0.)
e 96% H>SO4 (Penta s.r.0.)
e NaxCOs3 (Lach-Ner s.r.0.)
e NaHCOs3 (Lach-Ner s.r.0.)
e Kyvetove testy LCK 514 (100-2000 mg O»/L) (Hach Lange, Praha)
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3.3. Specifikace testovanych azobarviv
V ramci experimentalni ¢asti byly pouzivany 2 vzorky azobarviv (Ostazinova zlut
H-R, Saturnovd zlut LFF 200), které byly obdrzeny v praSkové formé. Zakladni

charakteristika obou pouzivanych barviv je uvedena v tabulkach 3 a 4.

Tabulka 3: Charakteristika azobarviva Reaktivni zlut' H-R (RO12)

Cesky nazev Ostazinova zlut’ H-R
Anglicky nazev Reactive orange 12
CAS 70161-14-7
Chemicka tfida Reaktivni azobarvivo
Molarni hmotnost 739 g/mol

CHSKGcr (roztok o koncentraci 1 g/l) 415 mg/l

TOC (roztok o koncentraci 1 g/l) 173,5 mg/l

H,N cl

A

b
)

NH
. p SO,Na
Chemicka struktura 3
N
N
OO HN o)
NaO,S \f

SO,4Na CH,

T

N
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Tabulka 4: Charakteristika azobarviva Saturnovéa zlut' LFF (DY28)

Cesky nazev

Saturnova zlut’ LFF 200

Anglicky nazev

Direct yellow 28

CAS

10114-47-3

Chemicka tiida

Piimé azobarvivo

Molarni hmotnost 680,7 g/mol
CHSKGcr (roztok o koncentraci 1 g/1) 1148 mg/l
TOC (roztok o koncentraci 1 g/l) 347,4 mg/l

Chemicka struktura
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3.4. Priprava zasobnich roztoki a smési

Zasobni roztok Ostazinové zluti H-R (RO12)

Do kadinky o objemu 500 ml bylo pomoci odmérného vélce odméteno 250 ml vody
a vlozeno ty¢inkové michadélko. Kadinka byla umisténa na elektromagnetické michadlo,
rychlost michani byla nastavena na 400 ot./min. Na laboratornich vahach byl odvazen 1 g
vzorku barviva Ostazinové zluti H-R a po malych ¢astech byl rozpoustén v kadince tak, aby
se zamezilo vzniku hrudek. Vznikly roztok byl pfeveden do zésobni lahve. Kadinka byla
nasledné vyplachnuta 3x250 ml vody, ktera byla poté ptevedena do zasobni lahve na celkovy
objem 1 I. Zasobni lahev byla nésledné dikladné promichéna a ponechana 1 tyden odstat.
Poté¢ byla pfed dalSim pouzitim proméfena absorbance roztoku pii 416 nm (viz kapitola
3.6.1), ktera cinila 19,4, a stanoveno CHSKc;, které ¢inilo 415 mg/l. Dale byla stanovena
i hodnota TOC tohoto roztoku (viz kapitola 3.5.2.), ktera ¢inila 173,5 mg/1.

Zasobni roztok Saturnové Zluti LFF 200 (DY28)

Zasobni roztok Saturnové zluti LFF 200 byl pfipraven stejnym postupem jako
zasobni roztok Ostazinové Zluti H-R. Absorbance tohoto modelového roztoku pfi 395 nm
(viz kapitola 3.6.1, Stanoveni koncentrace barviva pomoci spektrofotometrie) ¢inila 40,7,
CHSKc: pak 1148 mg/l. Déle byla stanovena 1 hodnota TOC tohoto roztoku (viz kapitola

3.5.2. Stanoveni koncentrace azobarviv pomoci TOC), ktera ¢inila 347,4 mg/1.

Zasobni roztok uhlic¢itanového pufru

Do kédinky o objemu 1 1 bylo odvazeno 16,8 g NaHCO; a 57,2 g Na,COs.10H20
a nasledné pomoci odmérného valce pfidino 500 ml vody. Smés byla pomoci
elektromagnetického michadla michana do rozpusténi obou latek a pomoci odmérného valce
doplnéna na objem 1 1. Nasledné byl vznikly roztok prefiltrovan ptes filtracni papir do
ptipravené piedlohy a poté pieveden do zasobni lahve. Koncentrace obou latek v pufra¢nim
roztoku ¢inila 0,2 mol/l. Pfed pfevedenim do zasobni lahve byla zméfena hodnota pH, ktera

¢inila 9,9.
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Zasobni roztok 0,1M HCIl

Do kadinky o objemu 1000 ml bylo odméteno 500 ml vody a nasledné v digestofi
opatrn€ napipetovano 8,83 ml 35% kyseliny chlorovodikové. Po rozmichani byl vznikly
roztok pfeveden do odmérného vélce a doplnén vodou do celkového objemu 1 1. Pfipraveny

roztok o koncentraci 0,1 mol/l byl poté pteveden do zasobni lahve.

Zasobni roztoky 0,1M anorganickych koagulanti

Do kadinky o objemu 250 ml bylo odvazeno ¢i odpipetovano vypocitané mnozstvi
koagulantu (6,67 g AlCls; 33,32 g Al2(SO4)3.18 H20; 13,90 g FeS04.7 H20; 20 g Fex(SO4)3;
14,48 ml 40% O FeCls; 6,02 g MgS0s4; 5,55 g CaCly) a nasledné ptidano 250 ml destilované
vody. Kadinka byla umisténa na elektromagnetické michadlo a michana do rozpusténi latky.
V piipad¢ ptitomnosti zékalu byl roztok prefiltrovan ptes filtracni papir. Dale byl roztok
preveden do odmérného valce, doplnén na objem 500 ml a pfeveden do oznacené zasobni

lahve. VSechny roztoky pfipravené timto postupem mély koncentraci koagulantu 0,1 mol/l.

Smési BKC-AL-1 a BKC-AL-2

Do 100ml kadinky bylo odvazeno 17,73 g 50% O benzalkonium chloridu. Do druhé
100ml bylo odvazeno vypocitané mnoZzstvi dekahydratu siranu hlinit¢ho (8,331 g pro
BKC-AL-1; 33,324 g pro BKC-AL-2) a rozpusténo v 50 ml destilované vody. Takto
piipraveny roztok siranu hlinitého byl nasledné ptefiltrovan pftes filtraéni papir do kadinky
s navazenym benzalkonium chloridem. Do smési bylo nésledné vloZeno michadélko,
kadinka byla umisténa na elektromagnetické michadlo a smé&s byla pfi nizkych otackach
promichéna (aby nedochazelo k pénéni). Po promichani byla smés prevedena do odmérného
valce, doplnéna na 100 ml a ptelita do zasobni lahve. Koncentrace benzalkonium chloridu
v obou smésich byla 0,25 mol/l. Koncentrace siranu hlinit¢ého ve smé&si BKC-AL-1 byla

0,125 mol/l, ve smési BKC-AL-2 pak 0,5 mol/l.
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Smési PDM-AL-1 a PDM-AL-2

Do 100ml kadinky bylo odvazeno 20,188 g 20% O polyDADMAC. Do druhé 100ml
bylo odvazeno vypocitané mnozstvi dekahydratu siranu hlinit¢tho (8,331 g pro
BKC-AL-1; 33,324 g pro BKC-AL-2) a rozpuSténo v 50 ml destilované vody. Takto
pfipraveny roztok siranu hlinitého byl nasledné ptefiltrovan pies filtracni papir do kadinky
s navazenym roztokem polyDADMAC. Do smési bylo nasledné¢ vlozeno michadélko,
kadinka byla umisténa na elektromagnetické michadlo a smés byla pii nizkych otackach
promichéna (aby nedochézelo k pénéni). Po promichéani byla smés pievedena do odmérného
valce, doplnéna na 100 ml a ptelita do zasobni lahve. Koncentrace polyDADMAC v obou
smésich byla 0,25 mol/l. Koncentrace siranu hlinitého ve smési PDM-AL-1 byla 0,125 mol/l,
ve smesi PDM-AL-2 pak 0,5 mol/l.
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3.5.Stanoveni koncentrace azobarviva ve vzorku
Bylo predpokladano, ze vzorky azobarviv pouzivané pfi experimentalni ¢asti byly
vyrobeny procesem vysolovani, a tedy obsahuji neznamé procento anorganickych soli.
Kromé toho, mnoho priimyslové vyrabénych barviv je fedéno anorganickymi solemi tak,
aby bylo pied expedici dosazeno pozadované koncentrace v produktu. Z téchto diivodi bylo

pro vypocet nasad experimentii nutné stanovit obsah barviva ve vzorcich.

3.5.1. Stanoveni koncentrace azobarviv srovnanim vypocteného TSK
a zméreného CHSKcr

Nejrychlej$im zplisobem stanoveni piiblizného obsahu barviva ve vzorku je vypocet
teoretické spotieby kysliku (TSK) a nasledné porovnani se zjisténou hodnotou chemické
spotieby kysliku. Toto stanoveni poskytuje pouze orientacni vysledek, protoze vypocitana
teoretickd spotieba kysliku je vzdy vySsi nez prakticky stanovend chemicka spotieba

kysliku. Ptiblizny obsah barviva ve vzorku byl vypocitan dle rovnic 2-5:

C,H,S.04 +n0 - aC0O, + b/2H,0 + ¢SO, )
n=2a+b/2+2c—d 3)
TSK = —2orek o % Ar, (4)
barvivo
_ CHSKcy
W, = 0 X 100 (5)

n = pocet atomil kysliku pottebnych k oxidaci jedné molekuly barviva
Myzorek = hmotnost vzorku barviva v 1 litru roztoku
Mbarvivo = molarni hmotnost barviva

Aro = atomova relativni hmotnost kysliku

CHSKc; zasobniho roztoku Ostazinové Zluti H-R (RO12) bylo stanoveno pomoci
kyvetového test LCK 514 a jeho hodnota ¢inila 415 mg/l. Hodnota TSK byla vypocitana dle
vyse uvedené rovnice a jeji vysledek Cinil 974,3 mg/l. Pro vzorek Ostazinové zluti H-R byl

pomoci vypoctu TSK stanoven obsah barviva na 42,60 %.

V ptipad€ zasobniho roztoku Saturnové Zluti LFF200 (DY28) cinila hodnota
CHSKcr méfena kyvetovym testem LCK 514 1148 mg/l. Vypoctem byla zjiSténa hodnota
TSK 1575 mg/l. Obsah barviva ve vzorku Saturnové zluti byl tak stanoven na 72,90 %.
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3.5.2. Stanoveni koncentrace azobarviv pomoci TOC

Pro piesnéjsi stanoveni obsahu barviva ve vzorku byla provedena analyza celkového
organického uhliku (TOC) v roztocich azobarviv o koncentraci 1 g/l. Touto metodou lze
stanovit obsah organického uhliku ve zkoumaném roztoku, a nasledné ho porovnat
s teoretickou hodnotou TOC, ktera odpovida 100% obsahu barviva ve vzorcich. Tak lze
ziskat relativné piesny udaj o koncentraci barviva v roztoku. Oba zasobni roztoky byly
nejprve nafedény demineralizovanou vodou v poméru 1:20 a ndsledné analyzovany pomoci
pfistroje FORMACS. Krom¢ samotnych zasobnich roztoki bylo stanoveno TOC
1 demineralizované vody pouzité pii fedéni (béhem procesu demineralizace jsou pouzivany
iontomeénice, ze kterych se muze uvolnit malé mnozstvi organickych latek). Vysledné
hodnoty byly vynéasobeny koeficientem pouzitym pfi fedéni a porovnany s vypocitanymi
hodnotami TOC. Stanoveni TOC bylo kromé zéasobnich roztokl stanoveno i u nékterych

filtratd ziskanych béhem pozdéjsich experiment.

Stanovend hodnota TOC pro zasobni roztok azobarviva RO12 ¢inila 173,5 mg/l.
Teoreticky vypocitand hodnota odpovidala 341,2 mg/l. Obsah barviva ve vzorku Ostazinové

zluti H-R zjistény stanovenim TOC odpovidal 50,8 %.

Pro zasobni roztok azobarviva DY28 byla stanovena hodnota TOC 347,4 mg/l.
Vypoctem byla zjisténa teoretickd hodnota TOC 494 mg/l. Obsah barviva ve vzorku
Saturnové Zluti LFF200 zjistény pomoci analyzy TOC byl stanoven na 70,3 %.

Pro vypocty navédzek reaktanti byly pouzivany hodnoty koncentrace azobarviv

stanovené pomoci TOC.
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3.6.Analytické metody pouzité pro vyhodnoceni experimentii
Pro vyhodnoceni u¢innosti experimentl bylo nutné stanovit koncentraci azobarviva
na pocatku a po ukonceni experimentu. V ramci experimentalni casti bylo vyuZzito
spektrofotometrického méteni absorbance a stanoveni chemické spotieby kysliku pomoci

kyvetovych testu.

3.6.1. Stanoveni koncentrace azobarviva pomoci spektrofotometrie

Koncentraci azobarviv v jejich vodném roztoku lze stanovit rdznymi metodami.
Velmi rychlou a spolehlivou metodou je spektrofotometrie, kterd je fazena mezi optické
metody. Pfi této metod€ je v roztocich méfena absorbance, tj. schopnost latek pohlcovat
svételné zatreni pii konkrétnich vlnovych délkéch. Z Lambert-Beerova zdkona (rovnice 6)

vyplyva, ze absorbance latky je pfimo imérna jeji koncentraci.

A=¢-l-c (6)

A = absorbance
¢ = molarni absorpcni koeficient
| = délka absorpéni vrstvy

¢ = koncentrace latky v roztoku

Aby naméfené hodnoty absorbance mohly byt pouzity pro vypocet koncentrace
barviva, je nutné absorbanci méfit pokazdé pfi stejné vinové délce. Z principu Lambert-
Beerova zdkona nezaleZi na hodnoté vinové délky (za predpokladu Ze je neménnd), nicméné
v praxi se absorbance méfi v tzv. absorpénim maximu. Timto pojmem je oznacovana vlnova
délka, pti které je absorbance latky nejvyssi, tedy pohlcuje nejvice svételného zareni.
Absorpéni maximum lze stanovit proméfenim celého absorpéniho spektra. K tomu jsou
pouzivany pfistroje zvané spektrofotometry. V ptipadé, Ze je stanovovéana absorbance pouze
jedné vinové délky, jednd se o fotometry. Popis jednotlivych ¢asti fotometru a jeho

fungovani je bliZze popsano v mé bakalarské praci [5].
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Absorpéni spektra roztokti azobarviv RO12 a DY28 o koncentraci 0,01 g/l byly
proméfeny na pfistroji Spectroquant Prove 300. Ziskana spektra jsou zobrazena na obrazku
4. Absorp¢ni maximum barviva RO12 bylo zjisténo pii vinové délce 416 nm, pro barvivo

DY?28 pak pii 395 nm.
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Obriazek 4: Absorpcni spektra roztokli azobarviv RO12 a DY28 o koncentraci 0,01 g/l

V ramci vyhodnoceni experimentli byla absorbance méfena na spektrofotometru
Hach Lange DR1900. Pii méteni absorbance byl vzorek v ptipad¢ potieby ziedén v poméru
1:10 €1 1:100 tak, aby vysledna hodnota vychézela v rozmezi 0,1-1. V ptipadé potieby fedéni
vzorku byl vysledek ihned vynasoben faktorem fedéni. V ptipadé, Ze vzorek uréeny k méteni
obsahoval zékal, ktery by rusil stanoveni, byla provedena (¢i opakovana) jeho filtrace pies
filtra¢ni papir. Pokud zékal opakované prochézel filtrem, byl méteny roztok ponechén na
pracovnim stole v uzaviené nadobé€, dokud nedoslo k usazeni zdkalu. Vzorek pro stanoveni
absorbance byl poté odebran tésné pod hladinou roztoku. Vyhodnoceni G¢innosti poklesu
absorbance bylo vypocitano z rovnice 7.

ns = 100 — (% 100) 7)

0
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3.6.1.1.  Vliv sorpce azobarviva na filtra¢ni papir

Béhem experimentil byly pro separaci vzniklych srazenin pouzivany skladané filtry
z filtraCniho papiru. Protoze testovand azobarviva jsou urcena k barveni celulozovych
materidlt a filtrani papir je z celulozy, dochazi k obarveni filtru a tim padem ubytku barviva
ve filtratu. Pro zjisténi vlivu sorpce jednotlivych azobarviv na filtraéni papir byly provedeny
nasledujici experimenty: 100 ml zésobnich roztokit RO12 a DY28 bylo prefiltrovano pres
skladany filtr do pfipravené predlohy. U filtrati byla zméfena absorbance a CHSKcy,
vysledky byly zaznamenany do tabulky 5 a porovnany s hodnotami naméifenymi pied

filtraci. Experimenty byly oznaceny jako 2410JM1 pro RO12 a 0810JM1 pro DY28.

Tabulka 5: Vliv sorpce testovanych kyselych azobarviv na filtracni papir

Ozn. Nésada Amax [T,I/I:] C[Ir{nSgI/?]c ! n[CoZS]K
ROI12 O RO12 19,35 415

2410JM1 [ 100 ml © RO12 19,1 1,21 388 6,5
DY28 ODY28 40,7 1148

0810JM1 | 100 ml © DY28 37,2 8,60 1066 7,14

Z vysledki experimentt 2410JM1 a 0810JM1 vyplyva, Ze behem filtrace dochazi
k sorpci azobarviva na filtraéni papir, v pfipadé obou barviv se jedna pouze o jednotky
procent. Vzhledem ke stejnému postupu vSech experimentt, pii kterych byla reakéni smés

filtrovana, nebylo s vyslednymi hodnotami déle pocitano.
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3.6.2. Stanoveni CHSKcr

Jednim z parametrii, kterym lze hodnotit miru znecisténi vod organickymi latkami,
je chemicka spotieba kysliku. Tato metoda spociva v ur¢eni mnozstvi kysliku potfebného k
oxidaci organickych latek ve vodé. Samotna oxidace se provadi oxida¢nim ¢inidlem, jeho
spotieba je poté piepocitana na odpovidajici spotiebu kysliku. Vysledna hodnota se udava

jako hmotnost kysliku na jeden litr vody.

V praxi se pro stanoveni tohoto parametru pouzivaji dvé metody. Pfi manganistanové
metodé se jako oxidac¢ni ¢inidlo pouziva manganistan, ktery je redukovan na manganaty iont.
Tato varianta stanoveni se pouziva pro vody s nizkym znecisténim, predevSim pro pitné
a povrchové vody. V ptipadé vysokého stupné znecisténi se provadi metoda dichromanova,
pfi které dochdzi k oxidaci organickych latek piisobenim chromanového iontu, ktery
se redukuje na chromity iont. Tato metoda se pouziva ke stanoveni CHSK v odpadnich
vodach. Vzhledem k povaze pouzivanych chemikalii byla pro stanoveni CHSK pouzivana

dichromanova metoda.

V ramci experimentalni ¢asti byly pro stanoveni CHSKc: pouZity kyvetové testy
LCK 514 firmy HACH (rozsah 100-2000 mg/l). Mechanismus tohoto stanoveni spociva ve
zméné barvy obsahu kyvety ze Zluté na zelenomodrou v disledku redukce Cr®* na Cr*". Tato
zmeéna se da kvantifikovat méfenim absorbance roztoku. Kromé dichromanu draseln¢ho
v roztoku kyseliny sirové obsahuji kyvety siran stfibrny, ktery ma funkci katalyzatoru,
a siran rtutnaty, ktery maskuje rusivé uc¢inky chloridovych iontl. Pfed pouZzitim byl obsah
kyvety dukladné protiepan a nasledné¢ byl pomoci pipety nadavkovano do kyvety piesné
mnozstvi vzorku, které v pipad¢ testu LCK 514 ¢inilo 2 ml. Po uzavieni byla kyveta opét
protifepana (probihajici oxidace se projevovala okamzitym zahtatim kyvety) a nasledné
umisténa do termostatu Hach Lange LT200, kde se byla kyveta vyhfivana na teplotu 148 °C
po dobu 120 minut. Po provedeni mineralizace a vychladnuti kyvet byly kyvety vyjmuty
z termostatu a vyhodnoceny na spektrofotometru Hach Lange DR3900.

Uginnost odstranéni CHSKc: byla vypoéitana dle rovnice 8, kde CHSKcy1 znagi

hodnotu méfeného vzorku a CHSK cro hodnotu zasobniho roztoku.

CHSK ¢y
Nesuke, = 100 = (CHSK;; ) 100) (8)

47



3.7.Aplikace kvartérnich amoniovych soli
V nasledujici kapitole byly pro separaci kyselych azobarviv RO12 a DY 28 testovany
vybrané kvartérni amoniové sole. Nejprve byl zjisStovan prubéh reakce v kyselém,
neutradlnim a zasaditém prostiedi, poté bylo testovano osm kvartérnich amoniovych soli pro
srazeni obou azobarviv v nadbytku amoniové soli. U ¢inidel, pomoci kterych bylo dosazeno

nejlepsi separace azobarviv, byla dale provedena optimalizace jejich davky.

3.7.1. Testovani vlivu pH na priibéh experimentu

V téchto dvou sériich experimentd byl testovan vliv pH na tvorbu iontového paru
mezi kvartérni amoniovou soli a jednotlivymi azobarvivy. Do tfech 250ml kadinek bylo
odméteno 90 ml roztokil testovaného barviva, a déle do prvni kddinky 10 ml 0,1M HCI, do
druhé 10 ml vody a do tfeti 10 ml uhli¢itanového pufru. V jednotlivych roztocich byla
stanovena absorbance a pH, oba udaje byly zaznamenany do tabulky 6 pro roztok azobarviva
RO12 a tabulky 7 pro roztok azobarviva DY28. Do tfi kulatych 250ml bané¢k umisténych na
Starfish nastavci bylo odvéazeno 1,6 g BKC a nasledné do kazdé baiiky byl pteveden jeden
z piipravenych roztokt. Banky byly umistény do Starfish ndstavce a michany rychlosti 400
ot./min po dobu 30 minut. Jejich obsah byl nasledné zfiltrovan a u filtratu byla zmétena
absorbance, pH a CHSKc,. Ziskané filtraty byly nasledné ponechiany po dobu
1 tydnu v zakrytych Erlenmeyerovych baikach a po uplynuti stanovené doby byl jejich
obsah opét zfiltrovan a byla zméfena absorbance a CHSKc: (pouze v piipade filtrath

azobarviva RO12) nové€ vzniklych filtrath.
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Tabulka 6: Vysledky experimenti testujicich vliv pH na tvorbu iontového paru mezi kvartérni amoniovou soli a azobarvivem RO12

Pied pridavkem " Po pridavku BKC
BKC Po pridavku BKC a1 tydnu
, na CHSKcr na CHSKcr ,
Ozn. Nasada Amax pH Amax (%] pH [mg/1] Amax (%] [mg/1] Poznéamka
1,61 g 50% O BKC
(2,27 mmol BKC) Tvorba jemné sraZeniny,
2111JM1 |+90 ml © RO12 15,2 2,5 15 1,32 3,1 9906 3,99 73,79 10182 |[filtrace provedena
(0,183 mmol R-SO;Na) opakovan¢
+ 10 ml 0,1M HCl
1,61 g 50% O BKC
(2,27 mmol BKC)
2111JM2 |+ 90 ml © RO12 15,3 6 15,1 1,31 6,9 9853 2,20 85,5 10157 |Tvorba vlocek
(0,183 mmol R-SO3Na)
+ 10 ml H,O
1,62 g 50% O BKC
(2,29 mmol BKC)
2111IM3 | +90 ml ©® RO12 14,2 10 2,19 | 84,58 9,7 9807 2,29 83,87 11013 |Tvorba vlocek
(0,183 mmol R-SO3Na)
+ 10 ml uhli¢itanového pufru
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Tabulka 7: Vysledky experimenti testujicich vliv pH na tvorbu iontového paru mezi kvartérni amoniovou soli a azobarvivem DY28

Pred [l);rle(z:lvkem Po pridavku BKC Po p;‘l;la;;l(;ﬁfKC
, na CHSKcr na CHSKcr ,
Ozn. Nasada Amax pH Amax (%] pH Tl Amax (%] [mg/1] Poznéamka
1,62 g 50% O BKC
(2,29 mmol BKC) Tvorba velmi jemné
1510JM1 |+90ml © DY28 35 2,2 8,32 76,23 2,2 2987 5,26 84,97 srazeniny, filtrace
(0,185 mmol R-SO;3Na) provedena opakované
+ 10 ml 0,1M HCI
1,60 g 50% O BKC
(2,26 mmol BKC) Tvorba jemné sraZeniny,
1510JM2 | +90 ml © DY28 32,9 7,1 23,1 29,79 6,6 3313 5,72 82,61 filtrace provedena
(0,185 mmol R-SO;3Na) opakovan¢
+ 10 ml H,O
1,60 g 50% O BKC
(2,26 mmol BKC) Tvorba jemné sraZeniny,
1510JM3 |+ 90 ml © DY28 39.9 9,8 5,6 85,96 9,8 3288 5,6 85,96 filtrace provedena
(0,185 mmol R-SO;Na) opakované
+ 10 ml uhli¢itanového pufru




3.7.2. Separace Kkyselého azobarviva RO12 pomoci kvartérnich
amoniovych soli

V nasledujicich experimentech byla testovana Uc¢innost vybranych kvartérnich

amoniovych soli v prostfedi uhli¢itanového pufru na srdzeni kyselého azobarviva RO12

z jeho vodného roztoku. Aplikované molarni mnozstvi testovanych kvartérnich amoniovych

soli se rovnalo 1,4nasobku molarniho mnozstvi azobarviva v roztoku vynasobeného poctem

sulfoskupin v jeho molekule. U¢innost jednotlivych ¢&inidel byla stanovovana méfenim

absorbance filtratti a parametru CHSKc;.

3.7.2.1.Testovani kvartérnich amoniovych soli pro separaci azobarviva
RO12

Vysledky nasledujicich experimentl jsou uvedeny v tabulce 8.

Pro ovéfeni vlivu uhli¢itanového pufru na vodny roztok azobarviva RO12 byl
proveden nasledujici experiment. Do 250ml kulaté banky bylo odméteno 100 ml © RO12
nasledné ptidano 10 ml uhli¢itanového pufru. Po pifidavku pufru nebyla v roztoku
pozorovana zadnd zmeéna. Roztok byl dale michan po dobu 30 minut rychlosti 400 ot./min.
Béhem michani byl pozorovan vznik velmi jemného zdkalu v celém objemu roztoku.
Po ukonceni michani byl roztok prefiltrovan pies filtracni papir a byla zméfena jeho

absorbance a CHSK¢:. Experiment byl oznacen jako 2801JM1.

Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odvaZzeno 0,5 g benzalkonium chloridu
a odméteno 250 ml © ROI12 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Thned po smichani cCinidla
a roztoku barviva byla pozorovana tvorba jemné srazeniny. Po pifidavku uhli¢itanového
pufru dochézelo ke vzniku hustych vlocek v celém objemu reakéni smési. Smés byla dale
michana rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Nasledné byl obsah banky pfeveden na
skladany filtr a filtrovan. U filtratu byla zméfena absorbance a stanoveno CHSKc;. Tento

experiment byl oznacen jako 1012JM1.

Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odvazeno 0,286 g methyltrioktylamonium
chloridu a odméteno 250 ml © RO12 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Pti rozpousténi krystall
¢inidla byl pozorovan vznik jemné srazeniny. Smés byla dale michédna rychlosti 400 ot./min.
po dobu 30 minut. Béhem michani dochédzelo k ulpivani tmavé Cervenych Castic na sténé
bailkky a celkovému odbarveni reakéni smési. Nasledné byl obsah banky pifeveden
na skladany filtr a filtrovan. U filtratu byla zmétena absorbance a stanoveno CHSKcr. Tento

experiment byl oznacen jako 1012JM2.
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Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odvazeno 0,512 g 50% O DDAC
v isopropylalkoholu a odméfeno 250 ml © RO12 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Thned po
pridavku ¢inidla byl pozorovéan vznik zékalu, po upravé pH pomoci pufru vznik srazeniny.
Sm¢és byla dale michana rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Nasledn¢ byl obsah banky
pfeveden na skladany filtr a filtrovan. Behem filtrace dochézelo k pronikani ¢asti srazeniny
do filtratu, z tohoto diivodu byla filtrace provedena dvakrat ptes stejny filtr. Pro odstranéni
isopropylalkoholu, ktery by rusil stanoveni CHSKc;, byl filtrat pieveden do odmérného
valce a ponechdn po dobu 1 tydne v digestofi. Po uplynuti této doby byl filtrat doplnén vodou
na pivodni objem a byla zméfena jeho absorbance a CHSKc;. Tento experiment byl oznacen

jako 1203JM1.

Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky bylo odvazeno 0,571 g 20% O polyDADMAC
a odméfeno 250 ml © RO12 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Smés byla michéna rychlosti
400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani byl pozorovan vznik hustého zakalu
a jemnych vloc¢ek. Po uplynuti stanovené doby michdni byl obsah batiky pieveden na
skladany filtr a filtrovan. Béhem filtrace prochéazela ¢ast srazeniny do filtratu, filtrace byla
proto provedena dvakrat ptes stejny filtr. Po ukonceni filtrace byla u filtratu zméfena jeho

absorbance a CHSKc;. Tento experiment byl oznacen jako 1903JM1.

Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odvazeno 0,286 g Aliquatu 336 a odméfeno
250 ml © RO12 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Smés byla michéana rychlosti 400 ot./min.
po dobu 30 minut. Béhem michani nebyl pozorovan vznik sraZeniny, pouze nepatrné
mnozstvi velmi jemného zakalu. Po ukonceni michéni byl obsah banky filtrovan ptes
skladany filtr, u filtratu byla zmétena absorbance a CHSKc:. Tento experiment byl oznacen

jako 1012JM3.

Do 500ml Erlenmeyerovy baniky bylo odméteno 14,1 ml 0,025M hexamethonium
bromidu, nasledné¢ odméfeno 250 ml © ROI12 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Smés byla
michana rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani byl pozorovan vznik
jemného zékalu. Reak¢ni smés byla néasledné ptefiltrovana pies skladany filtr a u filtratu
byla zmétena absorbance. CHSK ¢ nebylo z diivodu velmi vysoké absorbance stanovovano.

Experiment byl oznacen jako 2602JM1.
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Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky bylo odméieno 28,2 ml 0,025M hexamethonium
bromidu, nasledné¢ odmeéteno 250 ml @ RO12 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Smés byla
michana rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani byl pozorovan vznik
jemného zékalu. Reak¢ni smés byla néasledné piefiltrovana ptes skladany filtr a u filtratu
byla zmétena absorbance. CHSK ¢ nebylo z diivodu velmi vysoké absorbance stanovovano.

Experiment byl oznacen jako 2602JM?2.

Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky bylo odméfeno 14,1 ml 0,05M tetrabutylamonium
bromidu, nasledné¢ odmeéteno 250 ml @ RO12 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Smés byla
michéana rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani byl pozorovan vznik
jemného zékalu. Reak¢ni smés byla nasledné prefiltrovana ptes skladany filtr a u filtratu
byla zmétena absorbance. CHSK c; nebylo z diivodu velmi vysoké absorbance stanovovano.

Experiment byl oznacen jako 2602JM3.

Tabulka 8: Vysledky experimentli porovnavajicich uclinnost vybranych kvartérnich
amoniovych soli pro separaci azobarviva RO12

na | CHSK | ncusk

Ozn. Nasada O (%] Tyl (%] Poznamka
RO12 |OROI2 19,35 415 TOC: 173,5 mg/l
28017M1 | 100 ml O RO12 186 | 0,00 | 426 | 0,00 |Blank

+ 10 ml uhli¢itan. pufru

0,5 g 50% BKC
(0,705 mmol BKC)
1012JM1 4 250 ml © RO12 0,023 | 99,87 | 679 | 0,00
(0,507 mmol R-SO3Na)
+ 25 ml uhli¢itan. pufru

0,285 g MeOct;NCl

Vznik vloéek
TOC: 268,3 mg/l

(705 mmol MeOct3NCI) Vznik lepkavé
1012IM2( 1 550 ml © RO12 0,044 | 99,75 | 566 | 0,00 [srazeniny
(0,507 mmol R-SO;Na) TOC: 216,5 mg/1

+ 25 ml uhli¢itan. pufru
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na

CHSK

TCHSK

Ozn. Nasada Amax (%] | e | [%] Pozndmka
0,512 g 50% © DDAC
(0,707 mmol DDAC) Vznik srazeniny,
1203IML (1 550 m1 @ RO12 0,028 | 99,84 | 613 | 0,00 |filtrat odpatovan
(0,507 mmol R-SO3Na) od isopropanolu
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
0,571 g20% O
polyDADMAC
(0,698 mmol Vznik zékalu
1903IM1 | polyDADMAC) 0,979 | 94,45 | 220 | 41,69 |ajemnych
+ 250 ml © RO12 vlocek
(0,507 mmol R-SO3Na)
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
0,286 g A336
(0,707 mmol A336) k velm
1012JM3| 4 950 ml © RO12 177 | 0 | 364 | 3,52 [ V0N velm
(0,507 mmol R-SO3Na) jemného zékalu
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
14,1 ml 0,025M
MethsN2Br» Vznik jemného
2602IM 1 (0,352 mmol MetheN2Br?2) 15.8 5.61 zakalu
+250 ml © RO12 ’ ’ CHSKcr
(0,507 mmol R-SO;Na) nestanovovano
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
28,2 ml 0,025M
MethgN2Br Vznik jemného
2602JM2 (0,704 mmol MetheN2Br?2) zakalu
+250 ml © RO12 138 [ 13,56 CHSKcr
(0,507 mmol R-SO;Na) nestanovovano
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
14,1 ml 0,05M But4sNBr oo ,
(0,704 mmol But;NBr) Vznik jemncho
2602IM3 |4 50 m] © RO12 123 | 26,52 Zgﬁglﬁ
(0,507 mmol R-SO3Na) o
nestanovovano

+ 25 ml uhli¢itan. pufru
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3.7.2.2. Optimalizace davky c¢inidla benzalkonium chlorid pro separaci
azobarviva RO12
Série experimentli s ozna¢enim 1903JM1, 1903JM2, 1903JM3 a 1903JM4 byla
provedena nasledujicim postupem. Do kulat¢ 250ml baiky bylo navazeno testované
mnozstvi 50% vodného roztoku ¢inidla benzalkonium chloridu (0,18 g; 0,144 g; 0,108 g
a 0,072 g), odmefeno 100 ml zdsobniho roztoku RO12 a 10 ml uhli¢itanového pufru.
Po ptidavku roztoku barviva ke kvartérni amoniové soli vznikal ve vSech bankach jemny
zakal. Po ptidavku pufru byl pozorovan v baiikach experimenti 1903JM1 a 1903JM2 vznik
hustych vlocek srazeniny a jejich sedimentace. V bafice experimentu 1903JM3 byl
pozorovan vznik jemnych vlocek, v piipadé experimentu 1903JM4 nedoslo k viditelné
zméng. Reakéni smési byly nasledné michany po dobu 30 minut rychlosti 400 ot./min.
a nasledné prefiltrovany ptes sklddany filtr. Filtrace reakénich smési z experimentil
1903JM1 a 1903JM2 probihala velmi rychle a jejich filtraity byly zcela bezbarvé.
V ptipadé¢ experiment 1903JM3 a 1903JM4 dochdzelo k ucpévani filtracniho papiru
a vyrazné zpomaleni filtrace, samotné filtraty obsahovaly zékal. Filtrace téchto roztok byla
proto provedena podruhé pres stejny filtr, druhé filtraty jiz byly ¢iré. SraZeniny zachycené
na filtraénim papiru a filtraty byly vyfotografovany, viz ptiloha A. U filtratii byla zméfena
absorbance a CHSKc, viz tab. 9.
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Tabulka 9: Vysledky optimalizace ¢inidla benzalkonium chlorid pro separaci azobarviva

RO12
. na | CHSKcr| nensk ,
Ozn. Nésada Amax (%] | [me/] (%] Poznamka
ROI12 |OROI2 19,35 415 TOC:173,5
mg/1
0,180 g 50% © BKC
(0,254 mmol BKC) . ,
1903IM1 |+ 100 ml © RO12 0,025 | 99,86 | 448 | 0,00 Xf)‘élel;h““y“h
(0,203 mmol R-SO3Na)
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,144 g 50% O BKC
(0,203 mmol BKC) . ,
1903IM2 | + 100 ml © RO12 0,04 9977 | 169 | 5520 Xf}%ﬁhu“ym
(0,203 mmol R-SO3Na)
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,108 g 50% © BKC
(0,153 mmol BKC) Vznik iemnvch
1903JM3 |+ 100 ml © RO12 1,39 | 92,10 | 144 | 61,83 VloéekJ y
(0,203 mmol R-SO3Na)
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,072 g 50% O BKC
(0,102 mmol BKC)
1903JM4 |+ 100 ml © RO12 9,56 | 45,65 448 0,00 |Vznik zdkalu
(0,203 mmol R-SO3Na)
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
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3.7.2.3. Optimalizace davky c¢inidla polyDADMAC pro separaci
azobarviva RO12

Série experimentil s oznacenim 2603JM3, 2003JM1, 2603JM2 a 2003JM2 probihala
nasledujicim postupem. Do kulaté¢ 250ml reak¢ni baiiky bylo navazeno testované mnozstvi
20% O polyDADMAC (0,206 g; 0,165 g; 0,124 g a 0,083 g), dale odméteno 100 ml © RO12
a 10 ml uhli¢itanového pufru. Po pfidavku ¢inidla a pufru byl ve vSech bankéach pozorovan
vznik jemnych vlocek. Obsah reakcnich ban¢k byl michan po dobu 30 minut, po domichani
dochazelo k sedimentaci vloc¢ek u dna. Reak¢ni smési byly dale prefiltrovany pies filtraéni
papir, filtrace probihala bez ucpéavani filtracni piepazky. U filtratd byla zméfena absorbance

a stanoveno CHSKcr, naméfené hodnoty byly zaznamenany do tabulky 10.

Tabulka 10: Vysledky optimalizace ¢inidla polyDADMAC pro separaci azobarviva RO12

Ozn. Nasada Amax [:]/1:] ﬁggs/ﬁ ﬂ[((?)ZS]K Poznamka
TOC:
RO12 |OROI2 19,35 415 173,5
mg/l
0,206 g 20% polyDADMAC
(0,254 mmol polyDADMAC) Vznik
2603JM3 |+ 100 ml © RO12 0,677 | 96,16 167 | 55,73 | jemnych
(0,203 mmol R-SO;Na) vlocek
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,165 g 20% polyDADMAC
(0,203 mmol polyDADMAC) Vznik
2003JM1 |+ 100 ml © RO12 0,563 | 96,80 178 52,82 | jemnych
(0,203 mmol R-SO;Na) vlocek
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,124 g 20% polyDADMAC
(0,152 mmol polyDADMAC) Vznik
2603JM2 |+ 100 ml © RO12 4,81 | 72,73 147 | 61,04 | jemnych
(0,203 mmol R-SO;Na) vlocek
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,083 g 20% polyDADMAC
(0,102 mmol polyDADMAC) Vznik
2003JM2 |+ 100 ml © RO12 8,21 | 53,33 | 269 | 28,70 | jemnych
(0,203 mmol R-SO;Na) vlocek
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
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3.7.3. Separace Kkyselého azobarviva DY28 pomoci kvartérnich
amoniovych soli

V nasledujicich experimentech byla testovana Uc¢innost vybranych kvartérnich

amoniovych soli v prostfedi uhli¢itanového pufru na sraZeni kyselého azobarviva DY28

z jeho vodného roztoku. Aplikované molarni mnozstvi testovanych kvartérnich amoniovych

soli se rovnalo 1,4ndsobku molarniho mnoZstvi sulfoskupin barviva. U¢innost jednotlivych

¢inidel byla stanovovana méfenim absorbance filtratti a parametru CHSKc:.

3.7.3.1. Testovani kvartérnich amoniovych soli pro separaci azobarviva
DY28

Vysledky nize popsanych experimentl jsou uvedeny v tabulce 11.

Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odvazeno 0,51 g 50% O benzalkonium
chloridu a odméteno 250 ml © DY28 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Po pfidavku roztoku
barviva a pufru byl pozorovan vznik jemného zakalu. Smés byla dale michdna rychlosti
400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani byl pozorovéan vznik vlocek. Nasledné byl
obsah banky pfeveden na skladany filtr a filtrovan. U filtratu byla zméfena absorbance

a stanoveno CHSKcr. Tento experiment byl oznacen jako 1902JM1.

Do 500ml Erlenmeyerovy baniky bylo odvézeno 0,291 g methyltrioktylamonium
chloridu (v tuhé f4zi) a odméteno 250 ml © DY28 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Po pfidavku
roztoku barviva a pufru byl pozorovan vznik zékalu a velkych vlocek. Smés byla dale
michéna rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Thned po domichani dochazelo
k sedimentaci vzniklé sraZeniny u dna banky. Nasledné¢ byl obsah banky pieveden na
skladany filtr a filtrovan, filtrace probihala rychle. Vznikld sraZenina ulpivala na sténach
banky a michadélku, vzhledem k jejimu vyrazné mazlavému charakteru bylo obtizné ji
odstranit. Ziskany filtrat byl zcela bezbarvy. U filtratu byla zmétena absorbance a stanoveno

CHSKGc:. Tento experiment byl oznacen jako 1902JM2.

Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odvazeno 0,522 g
50% O didecyldimethylaminu (roztok DDAC, isopropylalkoholu a vody) a odméfeno
250 ml O DY28 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Po ptfidavku roztoku barviva a pufru byl
pozorovan vznik jemnych vlocek. Smés byla dale michana rychlosti 400 ot./min. po dobu
30 minut. Nasledné byl obsah baiiky pieveden na skladany filtr a filtrovan. U filtratu byla

zmeétena absorbance a stanoveno CHSKc;. Tento experiment byl oznacen jako 1902JM3.
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Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky bylo odvazeno 0,59 g 20 % O polyDADMAC (pro
vypocty byla pouzita molarni hmotnost monomerni jednotky) a odméteno 250 ml © DY28
a 25 ml uhli¢itanového pufru. Po ptidavku roztoku barviva a pufru byl pozorovan vznik
jemného zakalu. Smés byla dale michana rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Nasledné
byl obsah baiiky ptfeveden na skladany filtr a filtrovan, béhem filtrace dochézelo k zanéaseni
filtru a zastaveni filtrace. U ziskané¢ho filtratu byla zméiena absorbance a stanoveno

CHSKcr. Tento experiment byl oznacen jako 1902JM4.

Do 500ml Erlenmeyerovy batiky bylo odvazeno 0,291 g © Aliquatu 336 a odméteno
250 ml © DY28 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Po ptidavku roztoku barviva a pufru byl
pozorovan vznik velmi jemného zdkalu. Smés byla dale michéna rychlosti 400 ot./min.
po dobu 30 minut. Krom¢ zakalu nebyla patrnd Zadna pozorovatelnd zména smési. Obsah
baiiky byl nasledné pfeveden na skladany filtr a filtrovan. U filtratu byla zmétena absorbance

a stanoveno CHSKcr. Tento experiment byl oznacen jako 1902JM1.

Reakéni smési z vySe uvedenych experimentti (1902JM1, 1902JM2, 1902JM3,
1902JM4 a 1902JM5) a jejich filtraty byly pro ilustraci vyfotografovany, viz priloha B.

Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odméteno 14,4 ml 0,025M hexamethonium
bromidu, dale 250 ml © DY28 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Smés byla michdna rychlosti
400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani byl pozorovan vznik jemného zakalu.
Reakéni smés byla nasledné piefiltrovana pres skladany filtr. Filtrace musela byt z divodu
zadkalu filtratu provedena dvakrat pies stejny filtracni papir. U takto ziskaného filtratu byla
zméfena absorbance. CHSKc; nebylo z diivodu velmi vysoké absorbance stanovovéno.

Experiment byl oznacen jako 2602JM4.

Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odméfeno 28,8 ml 0,025M hexamethonium
bromidu, dale 250 ml © DY28 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Smés byla michdna rychlosti
400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani byl pozorovan vznik jemného zakalu.
Reakéni smés byla nésledné piefiltrovana pies sklddany filtr. Nasledné byla stanovena
absorbance filtradtu. CHSKc; nebylo z divodu velmi vysoké absorbance stanovovano.

Experiment byl oznacen jako 2602JMS5.

Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odméfeno 14,4 ml 0,025M tetrabutylamonium
bromidu, dale 250 ml © DY28 a 25 ml uhli¢itanového pufru. Smés byla michdna rychlosti

400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani byl pozorovan vznik jemného zakalu.
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Reakéni smés byla nasledné prefiltrovana pies skladany filtr, u filtratu byla zmétfena

absorbance. CHSK ¢y nebylo z diivodu velmi vysoké absorbance stanovovano. Experiment

byl oznacen jako 2602JM6.

Tabulka 11: Vysledky experimentll porovndvajicich ucinnost vybranych kvartérnich
amoniovych soli pro separaci azobarviva DY28

Ozn. Nasada Amax [?/1:] ﬁi;ﬁ n[(f,ZS]K Poznamka
DY28 |ODY28 40,7 1148 v e/
30047M1 | 100 m! © DY28 37,9 | 0,00 Blank
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,51 g 50% BKC
(0,720 mmol BKC) Vanik iemmich
1902IM1 {1 550 ml © DY28 0,951 | 97,43 | 630 [ 45,12 [ YA Iemny
(0,516 mmol R-SO3Na) vioCek
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
0,291 g MeOct;NCl
(720 mmol MeOct;NCI) . ,
1902IM2 {1 350 ml © DY28 0,000 | 99,98 | 583 [ 49,22 |0k velkjch
(0,516 mmol R-SO3Na) viocek
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
0,522 g 50% 0 DDAC - ,
(0,721 r%mol DDAC) Vlzrfﬂ;g emnych
1902JM3 | 1 550 ml © DY28 0,276 | 99,25 [ 961 | 16,29 El‘t’faet ;. oatovin
(0,516 mmol R-50:Na) od isoprfpanolu
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
0,59 £ 20% O
polyDADMAC
1902JM4 | (0,730 mmol polyDADMAC) Vznik jemného
+250ml © DY28 0,022 99,54 133 | 88,41 zakalu
(0,516 mmol R-SO3Na)
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
0,291 g A336
(0,720 mmol A336) Vznik velmi
1902IM51 4 250 ml © DY28 37,5 | 0,00 | 986 | 14,11 [VFME Ve
(0,516 mmol R-SO3Na) jemného zakalu
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
14,4 ml 0,025M
MethsN2Br» Vznik jemného
2602JM4 | (0,360 mmol MethsN,Br») 3.9 6.55 zakalu
+250 ml © DY28 ’ ’ CHSKcr
(0,516 mmol R-SO;Na) nestanovovano
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
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Ozn. Nasada . [?/1:] ﬁi;ﬁ n[(f,ZS]K Poznamka
28,8 ml 0,025M
MetheN2Br» Vznik jemného
2602IM5 (0,721 mmol MetheN,Br>) 33 1.41 zakalu
+250 ml © DY28 ’ CHSKcr
(0,516 mmol R-SO;Na) nestanovovano
+ 25 ml uhli¢itan. pufru
14,4 ml 0,05M But4sNBr o .
(0,720 mmol But4NBr)4 Vznik jemného
2602IM6 1+ 550 ml © DY28 33,7 | 428 zdkalu
(0,516 mmol R-SO3Na) CHSKer
nestanovovano

+ 25 ml uhli¢itan. pufru
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3.7.3.2. Optimalizace davky c¢inidla benzalkonium chlorid pro separaci
azobarviva DY28
Série experimentli s ozna¢enim 1903JMS5, 1903JM6, 1903JM7 a 1903JMS8 byla
provedena nasledujicim postupem. Do kulat¢ 250ml baiikky bylo navazeno testované
mnozstvi 50% vodného roztoku ¢inidla benzalkonium chloridu (0,182 g; 0,146 g; 0,110 g
a 0,073 g), odméreno 100 ml zasobniho roztoku DY28 a 10 ml uhli¢itanového pufru. Po
pridavku roztoku barviva k benzalkonium chloridu vznikal ve vSech bankach jemny zakal.
Po ptidavku pufru nebyla pozorovana zadna zména. Reak¢ni smési byly ndsledné michany
po dobu 30 minut rychlosti 400 ot./min a filtrovany. Béhem michani nebyl pozorovan vznik
vlocek, pouze hustého zakalu. Filtrace reak¢nich smési z experimentt 1903JM5 a 1903JM6
probihala bez ucpavani filtru a jejich filtraty byly zcela bezbarvé. V piipadé experimentl
1903JM7 a 1903JM8 dochazelo k ucpavani filtraéniho papiru a vyrazné zpomaleni filtrace,
samotné filtraty obsahovaly zékal. Filtrace téchto roztokt byla proto provedena podruhé pies
stejny filtr, sekundarni filtraty jiz byly ¢iré. U filtrath byla zmétena absorbance a CHSKc,
vysledky byly zaznamenany do tabulky 12.

62



Tabulka 12: Vysledky optimalizace ¢inidla benzalkonium chlorid pro separaci azobarviva

DY28
. na CHSK | ncusk .
Ozn. Nésada Amax (%] | men] | [%] Poznamka
TOC:
DY28 |ODY28 40,7 1148 3474 mg/l
0,182 g 50% © BKC
(0,257 mmol BKC) Vznik zakalu,
1903JM5 [+ 100 ml © DY28 0,017 | 99,95 | 388 62,82 |filtrace bez
(0,206 mmol R-SO;Na) ucpavani
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,146 g 50% O BKC
(0,206 mmol BKC) Vznik zakalu,
1903JM6 |+ 100 ml © DY28 0,029 | 99,92 105 89,94 |filtrace bez
(0,206 mmol R-SO;Na) ucpavani
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,110 g 50% © BKC
(0,155 mmol BKC) Vznik zakalu,
1903IM7 |+ 100 ml © DY28 3,22 | 91,30 | 233 77,67 |ucpavani filt.
(0,206 mmol R-SO3Na) papiru
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
0,073 g 50% © BKC
(0,103 mmol BKC) Vznik zakalu,
1903JM8 |+ 100 ml © DY28 9,06 | 75,51 | 432 | 58,61 |ucpavani filt.
(0,206 mmol R-SOsNa) papiru
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
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3.7.3.3. Optimalizace davky c¢inidla polyDADMAC pro separaci
azobarviva DY28

Série experimentli s ozna¢enim 2003JM3, 2003JM4, 2003JM5 a 2003JM6 byla
provedena nasledujicim zptisobem. Do kulaté 250ml reak¢ni banky bylo navazeno testované
mnozstvi 20% O polyDADMAC (0,209 g; 0,167 g; 0,125 g a 0,084 g), dile odméfeno
100 ml © DY28 a 10 ml uhli¢itanového pufru. Po pridavku roztoku azobarviva dochazelo
ve vSech bankach k tvorbé hustého zakalu, v ptipade experimentii 2003JM1 a 2003JM2 pak
tvorbé velmi jemnych vlocek. Obsah reak¢nich ban¢k byl nasledné michan po dobu 30 minut
rychlosti 400 ot./min. Reak¢ni smési byly poté ptevedeny na filtracni papir a filtrovany.
Filtrace reakcnich smési experimentt 2003JM5 a 2003JM6 probihala obtizné z diivodu
ucpavani poru filtru srazeninou. U filtrath byla zméfena absorbance a stanoveno CHSKcy,

naméfené hodnoty byly zaznamenény do tabulky 13.

Tabulka 13: Vysledky optimalizace ¢inidla polyDADMAC pro separaci azobarviva DY28

. na | CHSK | ncask .
Ozn. Nasada Anmax (%] | meny | 1% Poznamka
TOC:
DY28 |© DY28 40,7 1148 3474 mg/l
0,209 g 20% polyDADMAC o
(0,258 mmol polyDADMAC) V,kalk hustého
2003JM3 [+ 100 ml © DY28 0,02899.92| 136 | 86,97 |24, "
(0,206 mmol R-SO3;Na) alj e{n 1r<1yc
+ 10 ml uhli¢itan. pufru vioce
0,167 g 20% polyDADMAC . .
(0,206 mmol polyDADMAC) V,imlk hustého
2003JM4 |+ 100 ml © DY28 0,05399.86| 127 | 87,83 [ ':‘n‘rll N
(0,206 mmol R-SO3Na) alJev kyc
+ 10 ml uhli¢itan. pufru vioce
0,125 g 20% polyDADMAC
(0,155 mmol polyDADMAC) . ,
2003JM5 [+ 100 ml © DY28 0,80297,83| 147 | 85,91 V,imlk husteho
(0,206 mmol R-SO3Na) zakaiu
+ 10 ml uhliéitan. pufru
0,084 g 20% polyDADMAC
(0,103 mmol polyDADMAC) . .
2003JM6 [+ 100 ml © DY28 0,82 |73.46| 394 | 62,25 V,imlk hustcho
(0,206 mmol R-SO3Na) zakalu
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
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3.8.Aplikace terciarnich amint
V nasledujicich experimentech byla testovana ucinnost vybranych terciarnich amina
v silné kyselém prosttedi kyseliny chlorovodikové na srazeni barviv RO12 a DY28 z jejich

vodnych roztoki.

3.8.1. Testovani terciarnich amini pro separaci azobarviva RO12

V nasledujicich experimentech byly testovany tfi vybrané tercidrni aminy pro
separaci azobarviva RO12 z jeho vodného roztoku. Relativni pomér latkového mnozstvi
¢inidla a sulfonovych skupin azobarviva ¢inil 1,4:1. Reakce byly provadény v siln¢ kyselém
prostiedi kyseliny chlorovodikové. Vysledky méfeni absorbance a CHSKc: jsou uvedeny

v tabulce 14.

Pro zjisténi vlivu pfidavku kyseliny na roztok azobarviva RO12 byl proveden
nasledujici experiment. Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky bylo odméteno 250 ml © RO12
a nasledné v digestofi ptidany 4 ml 35% HCI. Ihned po ptidavku bylo pozorovano mirné
ztmavnuti barvy roztoku. Erlenmeyerova baiika byla umisténa na elektromagnetické
michadlo a roztok byl michan po dobu 30 minut. Behem michani nebyl pozorovan vznik
srazeniny ani jiné pozorovatelné zmény v roztoku. Po uplynuti stanovené doby michani byl
roztok piefiltrovan pies filtraéni papir a u filtratu byla zmétena absorbance a CHSKc:.

Experiment byl oznacen jako 2801JM2.

Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky bylo odvazeno 0,25 g trioktylaminu, odméfeno 250
ml O ROI12 a pomoci pipety pifidany 4 ml 35% O HCIl. Smés byla michana rychlosti
400 ot./min. po dobu 30 minut. Béhem michani dochazelo ke vzniku sraZeniny. Po uplynuti
stanovené doby michani byl obsah baniky pieveden na skladany filtr a filtrovan. U filtratu

byla zmétena absorbance a stanoveno CHSKcr.

Do 500ml Erlenmeyerovy baiiky bylo odvazeno 0,138 N-methyldicyklohexylaminu,
odmeéteno 250 ml O RO12 a pomoci pipety pfidany 4 ml 35% O HCIl. Smé&s byla michdna
rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. BEhem michéani nebyl pozorovan vznik srazeniny
ani zédkalu. Po uplynuti stanovené doby michani byl obsah baiiky pfeveden na filtra¢ni papir
a filtrovan. U filtratu byla zméfena absorbance, CHSKc; a TOC. Experiment byl oznacen

jako 0503JM1.
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Do 500ml Erlenmeyerovy banky bylo odvazeno 0,190 g trihexylaminu, odméfeno
250 ml © RO12 a pomoci pipety ptidany 4 ml 35% O HCI. Thned po pfidani kyseliny
do reak¢ni banky byl pozorovan vznik srazeniny. Smés byla michéana rychlosti 400 ot./min.
po dobu 30 minut. Po ukonc¢eni michdni byla ihned pozorovana sedimentace vlocek
srazeniny. Obsah baiiky byl nésledné kvantitativné pieveden na filtrani papir a filtrovan.
Filtrace probihala v porovnani s pfedchozimi experimenty velmi rychle. U filtratu byla
zm¢étena absorbance a CHSKc,. Experiment byl oznacen jako 1803JM2.

Tabulka 14: Vysledky experimentli porovnavajicich uc¢innost vybranych terciarnich
aminl pro separaci azobarviva RO12

Ozn. Nasada Amax [LI/I:] ﬁi;s/ﬁ n[(E,ZS]K Poznamka
RO12 |OROI12 19,35 415 TOC: 173,5 mg/1
250 ml © RO12
2801JM2 | (0,507 mmol R-SO;Na) 20 0,00 Blank
+4 ml 35% HCI
0,250 g OctsN
(0,707 mmol Oct;N)
2702JM1 |+ 250 ml1 © RO12 8,49 | 56,12 | 319 | 23,13 | Vznik srazeniny
(0,507 mmol R-SO3Na)
+4 ml 35% HCI
0,138 g N-Me(CyHex):N
(0,707 mmol
N-Me(CyHex):N) Srazeni
0503IM1 1 250 ml © RO12 18,9 [ 2,33 1 2015 0 neprobihalo
(0,507 mmol R-SO3Na)
+4 ml 35% HCI
0,190 g HexsN
(0,707 mmol HexsN) Vznik velkych
1803JM2 |+ 250 ml © RO12 0,361 | 98,13 | 974 0 vlocek, filtrace
(0,507 mmol R-SO;Na) velmi rychla
+ 4 ml 35% HCI
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3.8.2. Testovani terciarnich amint pro separaci azobarviva DY28

V nasledujicich experimentech byly testovany tfi vybrané terciarni aminy pro
separaci azobarviva DY28 z jeho vodného roztoku. Relativni pomér latkového mnoZzstvi
¢inidla a sulfonovych skupin azobarviva ¢inil 1,4:1. Reakce byly provadény v silné kyselém
prosttedi kyseliny chlorovodikové. Vysledky métfeni absorbance a CHSKc, jsou uvedeny

v tabulce 15.

Do 500ml Erlenmeyerovy baniky bylo odméteno 250 ml © DY28 a pomoci pipety
pfidany 4 ml 35% O HCI V rdmci tohoto experimentu nebyl pfiddvan tercidrni amin,
experiment slouzil pouze jako blank, tj. ke zjisténi vlivu kyseliny na roztok barviva. Po
pridani kyseliny byl pozorovan vznik jemného zakalu, pH smési ¢inilo 1,4. Roztok byl
michan rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Obsah barnky byl nasledné pfeveden na
filtra¢ni papir a filtrovan. U filtrdtu byla zméfena absorbance a CHSKc;. Experiment byl

oznacen jako 1510JM1.

Do 500ml Erlenmeyerovy baiky bylo odméfeno 0,255 g trioktylaminu,
250 ml © DY28 a pomoci pipety pfidany 4 ml 35% O HCI. Stejné jako v ptipadé blanku byl
po pifidavku kyseliny pozorovéan jemny zakal. Roztok byl michan rychlosti 400 ot./min. po
dobu 30 minut. Behem michani byl pozorovan vznik vlocek, které ulpivaly na sténach banky
a michadélku. Obsah banky byl nasledn¢ pfeveden na filtracni papir a filtrovan. U filtratu
byla zméfena absorbance a CHSKc;. Experiment byl oznacen jako 1802JM1.

Do 500ml Erlenmeyerovy  bailky  bylo odmeéfeno 0,130 g
N-methyldicyklohexylaminu, 250 ml © DY28 a pomoci pipety ptidany 4 ml 35% O HCL
Stejné jako v piipadé blanku byl po ptfidavku kyseliny pozorovan jemny zakal. Roztok byl
michan rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Obsah barnky byl nasledné pfeveden na
filtra¢ni papir a filtrovan. U filtratu byla zméfena absorbance a CHSKc;. Experiment byl

oznacen jako 1802JM?2.
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Do 500ml Erlenmeyerovy baiikky bylo odméieno 0,179 g trihexylaminu, 250 ml

O DY28 a pomoci pipety ptidany 4 ml 35% O HCI. Stejné jako v pfipad¢ blanku byl po

pridavku kyseliny pozorovan jemny zakal. Roztok byl michan rychlosti 400 ot./min. po dobu

30 minut. Béhem michani dochdzelo v reakéni smési k tvorbé srazeniny (jemnéjsi nez

v pfipadé experimentu 1802JM1) a jejimu shlukovani do vlocek. Smés zménila barvu

v celém objemu z tmaveé oranzové na svétle oranzovou. Obsah baiiky byl nasledné pfeveden

na filtracni papir a filtrovan, filtrat byl bezbarvy (zbarveni roztoku nebylo okem

pozorovatelné). U filtratu byla zmétena absorbance a CHSK ;. Experiment byl oznacen jako

1802JM3.

Tabulka 15: Vysledky experimentl porovnavajicich uc¢innost vybranych tercidrnich
aminl pro separaci azobarviva DY28 v kyselém prostiedi

, HSK ,
Ozn. Nasada Amax [ZI/I:] [Cmgs/l] n[(f;)siK Poznamka
DY28 |©DY28 40,7 1148 TOC: 347,4 mg/1

250 ml © DY28 Blank
1510JM1 | (0,516 mmol R-SO3Na) 2,26 94,36 172 85,02 | Vznik jemného

+4 ml 35% HCI1 zakalu

0,255 g OctsN

(0,720 mmol OctsN)
1802JM1 [+ 250 ml © DY28 0,386 | 99,04 278 75,78 | Vznik vlo¢ek

(0,516 mmol R-SO3;Na)

+4 ml 35% HCl

0,141 g

N-Me(CyHex),N

(0,721 tmmol Vznik jemného
1802JM2 | N-Me(CyHex):N) 1,43 96,38 1776 0,00 ‘kal

+250 ml © DY28 zakaid

(0,516 mmol R-SO3;Na)

+ 4 ml 35% HCI

0,194 g HexsN

(0,721 mmol Hex3N) Vznik iemnvech
1802JM3 |+ 250 ml © DY28 0,05 | 99,88 | 1051 | 8,45 Vlf)‘élekJ Y

(0,516 mmol R-SO3;Na)

+4 ml 35% HCl
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3.9.Aplikace anorganickych koagulantu
V nasledujici sérii experimentti byl testovan vliv vybranych koagulacnich ¢inidel na
srazeni a separaci azobarviv RO12 a DY28 zjejich vodnych roztokd. Mezi testované
koagula¢ni ¢inidla patiily AICls, FeSOs, Alx(SOs)3, Fex(SO4)3, FeCls, MgSO4 a CaCls.
Koagulac¢ni cCinidla byla aplikovana ve formé 0,1M roztoku (viz. kapitola 3.4.). Nasady
koagulantt byly vypocitany pro dosazeni pomérti ekvivalentniho mnozstvi naboje kationtu

koagulantu a mnozstvi sulfoskupin azobarviv 1:1, 2:1 a 10:1.

3.9.1. Testovani anorganickych koagulantii pro separaci azobarviva
RO12

Davkovani v poméru 1:1

Do sedmi 250ml reakénich banék bylo odméieno 100 ml © RO12. Nasledné bylo do
kazdé baiky naddvkovdno mnozstvi roztoku testovaného koagula¢niho Cinidla tak, aby
pomér Cinidla a barviva byl 1:1 (vztazeno k ekvivalentnimu mnozstvi ndboje kationtu
koagulantu a mnozstvi sulfoskupin barviva). Pomoci pH papirku byla kontrolovana hodnota
pH, kterd v zddné smési neklesla pod 6. Reakéni baiky byly nasledné umistény do Starfish
nastavce a michany rychlosti 400 ot./min. po dobu 30 minut. Ve smésich byl pozorovan
vznik jemné svétle oranzové sraZzeniny (ve smésich obsahujicich Fex(SO4); a CaCly ke
vzniku sraZzeniny témét nedochazelo). Po uplynuti stanovené doby michani byl obsah ban¢k
pfeveden na filtracni papir a filtrovan. U filtrath byla nasledné zméfena hodnota absorbance

a zaznamendna do tabulky 16.
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Tabulka 16: Vysledky experimentii sraZzeni azobarviva ROI12 pomoci anorganickych
koagulantii pii poméru 1:1 (vztazeno k ekvivalentnimu mnozZstvi ndboje
kationtu koagulantu a mnozstvi sulfoskupin azobarviva)

, na .
Ozn. Nasada Amax (%] Poznamky
ROI12 |OROI2 19,35 TOC: 173,5 mg/l

100 ml © RO12
1211JM1 (0,203 mmol R-SO;Na) 15,6 | 18,83 |Vznik jemné srazeniny

+ 0,68 ml 0,1M AICI;3
(0,068 mmol AI*")

100 ml © RO12

1211 M2 (0,203 mmol R-SO3Na) 1 11 2 k . i . )
! + 1,02 ml 0,1M FeSOq4 7 ,25 | Vznik jemné srazeniny

(0,102 mmol Fe?")

100 ml © RO12

12117Mm3 | (0,203 mmol R-SO3;Na) 17.5 9.25 i .
+ 0,34 ml 0,1M Alx(SOa4)3 ) Vznik jemné sraZeniny

(0,068 mmol AI*")

100 ml © RO12

1211IM4 fé"é” 4m$fl()lj{18\/?§§2)(s Oa)s 18,7 3,03 |Ke srazeni témé¥ nedochazi

(0,068 mmol Fe**)

100 ml © RO12

(0,203 mmol R-SO3;Na) . , . .
1211IM5 +0.68 ml 0,1M FeCls 16,6 13,63 |Vznik jemné sraZeniny

(0,068 mmol Fe*)

100 ml © RO12

(0,203 mmol R-SO3;Na) . , . .
2103IM1 +1,02 ml 0,1M MgSOs 18,8 2,18 | Vznik jemné sraZeniny

(0,102 mmol Mg*")

100 ml © RO12

(0,203 mmol R-SO3;Na) . - .
2503JM1 + 1,02 ml 0,1M CaCly 18,6 3,22 |Srazenina nevznikala

(0,102 mmol Ca?")
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Davkovani v poméru 2:1

Dalsi série experimentl byla provedena shodnym postupem jako piedchozi série,
ovSem v pomeéru koagulantti a sulfoskupin azobarviva RO12 2:1. I zde byl pozorovan vznik
jemné srazeniny, kterd ¢aste¢né prochazela filtrem (vyjma experimentt s pouzitim MgSQOg4
a CaCly kde srazenina nevznikala). Z tohoto divodu byly filtraty ze smési s AlCls,
Alx(SO4)3, Fea(SO4)3 a FeCls filtrovany dvakrat (pro omezeni vlivu sorpce azobarviva na
filtracni papir byla druha filtrace provedena pftes filtr pouzity pii prvni filtraci). U ziskanych
filtrath byla stanovena absorbance a zaznamenana do tabulky 17.

Tabulka 17: Vysledky experimentii srazeni azobarviva ROI12 pomoci anorganickych
koagulantli pfi poméru 2:1 (vztazeno k ekvivalentnimu mnoZzstvi néboje
kationtu koagulantu a mnozstvi sulfoskupin barviva)

Ozn. Nasada Amax [101/A] Poznamky
0
BLANK |0 RO12 19.35 TOC: 173,5 mg/l
100 ml © RO12 | |
0511JM1 |(0-203 mmol R-SO:Na) 138 | 27,71 |V2nik srazeniny

+ 1,36 ml 0,1M AICI;
(0,136 mmol AI*")

100 ml © RO12

1 1 M2 (0,203 mmol R-SO}N&) 1 1 k v .
OSTHIM2Z 255 0,1M FeSOx 7,8 6,17 | Vznik srazeniny

(0,2 mmol Fe?")

100 ml © RO12 . _
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik srazeniny

05T1IM3 + 0,68 ml 0,1M Alx(SO4)3 12,9 32,88 Filtrace provedena 2x

(0,136 mmol AI*")

100 ml © RO12 N
(0,203 mmol R-SO;Na) Vznik srazeniny

0511IM4 + 0,68 ml 0,1M Fex(SO4)3 14,8 22,99 Filtrace provedena 2x

(0,136 mmol AI*")

100 ml © RO12 e
(0,203 mmol R-SO;Na) Vznik srazeniny

05T1IMS +1,36 ml 0,1M FeCls 14,7 23,00 Filtrace provedena 2x

(0,136 mmol Fe*")

100 ml © RO12

2103IM2 (f;(’g 4““310‘01;';?31\“;[28 o, 17,2 9,90 |SraZenina nevznikala

(0,204 mmol Mg?")
100 ml © RO12

2503JM2 f;?g 4mrrnnlo 101?1 18\/? 381;2:12 18,2 4,06 |Srazenina nevznikala

(0,204 mmol Ca?")

Filtrace provedena 2x
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Davkovani v poméru 10:1

Tteti série experimentl byla opét provedena vyse popsanym postupem, ovsem pomer
koagulacnich ¢inidel a sulfoskupin azobarviva ¢inil 10:1. Po nadavkovani ¢inidel byl vznik
svétle oranzové srazeniny pozorovan ve vSech smésich kromé smeési s Fea(SOs)3 a CaCl,.
Pro potlaceni snizeni pH vlivem pfidavku kyselych roztoki ¢inidel bylo do kazdé banky
pfidano 5 ml uhli¢itanového pufru. Thned po ptidavku byl pozorovéan vznik tmavé oranzové
srazeniny ve smési obsahujici Fea(SOs)3 a svétle oranzové ve smési s CaCla. Po upravé pH
doslo také ke zméné barvy srazeniny v baiice obsahujici FeSOs, a to z jemné oranzové na
hustou tmavé zelenou, a v banice obsahujici FeCls, a to ze svétle oranzové na tmavée
oranzovou. Po michani a filtraci (filtrace roztokd po aplikaci AlICIz, Al2(SO4)3, Fex(SOs)3
a FeCls musela byt provedena dvakrat) bylo ze ziskanych filtrath odebran vzorek pro

zmeéteni absorbance, vysledky byly zaznamenany do tabulky 18.
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Tabulka 18: Vysledky experimenti sraZeni azobarviva ROI12 pomoci anorganickych
koagulanti pii poméru 10:1 (vztazeno k ekvivalentnimu mnozstvi naboje

kationtu koagulantu a mnozstvi sulfoskupin barviva)

Ozn.

Nasada

Amax

na
[Yo]

Poznamky

BLANK

O RO12

19,35

TOC: 173,5 mg/l

1712IM1

100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3;Na)
+ 6,8 ml 0,1M AICI3
(0,68 mmol AI*")
+ 5 ml uhli¢itanového pufru

15,8

8,71

Vznik srazeniny
Filtrace provedena 2x

1712IM2

100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3;Na)
+ 10,2 ml 0,1M FeSO4
(1,02 mmol Fe?")
+ 5 ml uhli¢itanového pufru

5,88

64,99

Vznik srazeniny

1712JM3

100 ml © RO12

(0,203 mmol R-SO3;Na)

+ 3,4 ml 0,1M Alx(SOa4)3
(0,68 mmol AI*)

+ 5 ml uhli¢itanového pufru

14,6

18,21

Vznik srazeniny
Filtrace provedena 2x

1712IM4

100 ml © RO12

(0,203 mmol R-SO3;Na)

+ 3,4 ml 0,1M Fex(SO4)3
(0,68 mmol Fe*)

+ 5 ml uhli¢itanového pufru

15,9

10,93

Vznik srazeniny po
pfidavku pufru
Filtrace provedena 2x

1712IM5

100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3;Na)
+ 6,8 ml 0,1M FeCl;
(0,68 mmol Fe*")
+ 5 ml uhliéitanového pufru

14,7

15,07

Vznik srazeniny
Filtrace provedena 2x

2103JM3

100 ml © RO12

(0,203 mmol R-SO3;Na)

+ 10,2 ml 0,1M MgSO4
(1,02 mmol Mg*")

+ 5 ml uhli¢itanového pufru

16

4,74

Vznik sraZzeniny

2503JM3

100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3;Na)
+10,2 ml 0,1M CaCl;
(1,02 mmol Ca?")
+ 5 ml uhli¢itanového pufru

16

4,74

Vznik sraZzeniny po
ptidavku pufru
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3.9.2. Testovani anorganickych koagulantii pro separaci azobarviva
DY28

Davkovani v poméru 1:1

Do sedmi 250ml kulatych ban¢k bylo odméieno 100 ml zasobniho roztoku DY28
a nasledné ptidano stechiometricky odpovidajici mnozstvi koagula¢niho ¢inidla (vztazeno
k ekvivalentnimu mnozstvi ndboje kationtu koagulantu a mnozstvi sulfoskupin barviva)
v poméru 1:1. Nasledné byla pomoci pH papirku zméfena hodnota pH, ktera byla ve vSech
reakénich smésich vyssi nez 6. Smési byly michany po dobu 30 minut, béhem kterych byl
ve vsech bankach pozorovan vznik jemného zékalu, vyjma experimentu s pouzitim CaCl.
Po ptfevedeni reak¢énich smési na sklddané filtry dochdzelo vlivem jemné srazeniny
k ucpavani pora filtru a filtrace téméf neprobihala. Vyjimku tvofily smési s ¢inidly FeSO4
a MgSO0s, ktera se oproti ostatnim smésim filtrovala vyrazné vyssi rychlosti. Ze ziskanych
filtratd byl odebran vzorek pro stanoveni absorbance, jejiz hodnota byla zaznamenéna do

tabulky 19.
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Tabulka 19: Vysledky experimenti srazeni azobarviva DY28 pomoci anorganickych
koagulanti pii poméru 1:1 (vztazeno k ekvivalentnimu mnozstvi néboje
kationtu koagulantu a mnozstvi sulfoskupin barviva)

Ozn. Nasada Amax [?/A] Poznamky
(1]
DY28 |©ODY28 40,7 TOC = 347,4 mg/l
100 ml © DY28 o
03121M3 | (0206 mmol R-SO;Na) 122 70.02 Vznik jemného zakalu

+ 0,72 ml 0,1M AICI3 zanaseni filtra¢niho papiru
(0,072 mmol AI*")

100 ml © DY28 Vznik jemného zakalu

0312JM4 | (0,206 mmol R-SO;Na) 31,3 | 23,10 [filt biha b
+1,07 ml 0,1M FeSOs chzszlﬁrglt;f ©z

(0,107 mmol Fe?")
100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3Na) Vznik jemného zakalu
03121M5 + 0,36 ml 0,1M Alx(SO4)3 12,6 69,04 zanaseni filtraéniho papiru
(0,072 mmol AI*")
100 ml © DY28 i
(0,206 mmol R-SO;Na) Vznik jemného zakalu
03121M6 + 0,36 ml 0,1M Fez(SO4)3 16,7 58,97 zanaseni filtra¢niho papiru

(0,072 mmol Fe")
100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO;Na) Vznik jemného zékalu
0312IM7 + 0,72 ml 0,1M FeCl; 17 58,23 zanaseni filtra¢niho papiru
(0,072 mmol Fe’")
100 ml © DY28
21037M4 | (0206 mmol R-SO;Na) 40,3 0,27 |Vznik jemného zékalu

+ 1,07 ml 0,1M MgSO4
(0,107 mmol Mg*"

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3;Na) rv g < . ,
2503IM4 +1.07 ml 0,1M CaCla 37,9 6,21 |ZanaSeni filtra¢niho papiru

(0,107 mmol Ca?")
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Davkovani v poméru 2:1

Shodnym postupem byla provedena série experimentti s pomérem davkovanych
¢inidel k sulfoskupinam azobarviva 2:1. Ve vSech reak¢nich smésich dochédzelo ke vzniku
velmi jemnych srazenin (vyjma experimentu s pouzitim CaCl,), které pfi filtraci ucpavaly
filtr. Ve filtratu z reak¢ni smési po aplikaci Al>(SO4); nebylo okem pozorovatelné zbarveni,
filtrat byl témet dokonale bezbarvy. Ze ziskanych filtratd byl odebran vzorek pro stanoveni
absorbance, jejiz hodnota byla zaznamenana do tabulky 20.

Tabulka 20: Vysledky experimentii srazeni azobarviva DY28 pomoci anorganickych

koagulantli ptfi poméru 1:2 (vztazeno k ekvivalentnimu mnozstvi naboje
kationtu koagulantu a mnozstvi sulfoskupin barviva)

Ozn. Nésada Amax [:]/A] Poznamky
(1)

DY28 |ODY28 40,7 TOC: 347,4 mg/1

100 ml © DY28 N _
(0,206 mmol R-SOsNa) Vznik jemné srazeniny,

1811MI + 1,43 ml 0,1M AICl; 4,21 89,66 dochézi k zanaseni filtru

(0,143 mmol AI*")

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SOsNa) Vznik jemné srazeniny,
1811JM2 +2,14 ml 0,1M FeSO4 20,2 50,37 dochazi k zanaseni filtru
(0,214 mmol Fe*")
100 ml © DY28 Vznik jemné sraZeniny,
18111M6 | (0,206 mmol R-SO;Na) 0,101 | 99,75 |[dochazi k zanageni filtru,

+ 0,72 ml 0,1M Alx(SO4)3
(0,143 mmol AI*)
100 ml © DY28 o _
(0,206 mmol R-SO3Na) Vznik jemné srazeniny,
1811IM7 + 0,72 ml 0,1M Fex(SO04)3 4,01 20,15 dochazi k zanaseni filtru
(0,143 mmol Fe*")

100 ml © DY28

filtrat bezbarvy

(0,206 mmol R-SO3Na) Vznik jemné sraZeniny,
I811IMS + 1,43 ml 0,1M FeCl3 15,6 61,67 dochazi k zanaseni filtru
(0,143 mmol Fe*")
100 ml © DY28 " .
(0,206 mmol R-SO3Na) Vznik jemné sraZeniny,
2103IM5 +2,14 ml 0,1M MgSO4 40.4 0,00 dochazi k zanaseni filtru
(0,214 mmol Mg*"
100 ml © DY28 dochizelo k .
- Nedochazelo ke vzniku
o) M (0,206 mmol R-SO3;Na) 4 coc!
S03IM5 + 2,14 ml 0,1M CaCl, 36,3 95 srazeniny

(0,214 mmol Ca?")
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Davkovani v poméru 10:1

Nasledn¢ byla provedena obdobna série experimentd s pomeérem Cinidel
k sulfoskupinam azobarviva 10:1. B€éhem davkovani bylo pro potlaceni poklesu pH vlivem
pridavku kyselych roztokt cCinidel pfidano 5 ml uhli¢itanového pufru. V pfipadé smeési
obsahujici FeSO4 roztok ihned po pridani pufru ztmavl a zménil barvu na hnédocervenou.
Ve vSech smésich dochazelo ke vzniku srazenin. Pfi filtraci dochazelo opét k ucpavani
filtratniho papiru a zastaveni filtrace. V ziskanych filtratech, které byly zcela bezbarvé
(experimenty s pouzitim AICl3, Al(SO4)3, Fea(SO4)3 a FeCls) byla zmétfena absorbance.
Filtraty po aplikaci FeSO4 a MgSO4 obsahovaly zakal, ktery opakované prochazel filtracnim
papirem. Z tohoto divodu byly ponechény na pracovnim stole po dobu 1 tydnu, béhem
¢ehoz doslo k usazeni srazeniny u dna. Nésledn¢ byl opatrné odebran vzorek tésné pod
hladinou pro stanoveni absorbance. Vysledky méteni absorbance jsou uvedeny v tabulce 21.
Z filtratu ziskaného po aplikaci Al2(SO4)3 byl odebran vzorek pro stanoveni TOC, vysledek

je uveden v tabulce 21.
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Tabulka 21: Vysledky experimentii srazeni azobarviva DY28 pomoci anorganickych
koagulanti pii poméru 1:10 (vztazeno k ekvivalentnimu mnozstvi naboje
kationtu koagulantu a mnozstvi sulfoskupin barviva)

na

Ozn. Nésada Amax (%] Poznamky
DY28 |©ODY28 40,7 TOC: 347,4 mg/1
100 ml © DY28
(0,206 mmol R-SO3;Na)
0312IM8 |+ 7,2 ml 0,1M AICl3 0,76 97,90 |Dochazi k zanaSeni filtru
(0,72 mmol AI*)
+ 5 ml uhli¢itanového pufru
100 ml © DY?28 SraZenina prochazi
(0,206 mmol R-SO;Na) filtrem,
0312JM9 |+ 10,7 ml 0,1M FeSO4 0,774 97,87 |zména zbarveni,
(1,07 mmol Fe*) absorbance méfena po
+ 5 ml uhli¢itanového pufru usazeni
100 ml © DY28 Dochéazi k zanaSeni
(0,206 mmol R-SO3Na) filtru
0312JM10 [+ 3,6 ml 0,1M31+A12(SO4)3 0,101 99,73 filtrét bezbarvy,
(0,72 mmol AI’") TOC: 21.8 1
+ 5 ml uhli¢itanového pufru - ~5,0 Mg
100 ml © DY28
(0,206 mmol R-SO;Na) Dochazi k zanaSeni
0312JM11 [+ 3,6 ml 0,1M Fez(SO4)3 148 1 60,55 |filtru,
(0,72 mmol Fe*") filtrat bezbarvy
+ 5 ml uhli¢itanového pufru
100 ml © DY28
(0,206 mmol R-SO;Na) Dochézi k zanaSeni
0312JM12 |+ 7,2 ml 0,1M FeCls 7,08 80,48 |filtru,
(0,72 mmol Fe*") filtrat bezbarvy
+ 5 ml uhli¢itanového pufru
100 ml © DY28 o
(0,206 mmol R-SO;Na) Vznik zakalu,
2103JM6 [+ 10,7 ml 0,1M MgSO4 37,1 0,00 |zakal prochazi
(1,07 mmol Mg*") filtracnim papirem
+ 5 ml uhli¢itanového pufru
100 ml © DY28 o
(0,206 mmol R-SO;Na) Vznik zakalu,
2503JM6 |+ 10,7 ml 0,1M CaCl, 35 3,51 |zékal prochazi

(1,07 mmol CI*")
+ 5 ml uhli¢itanového pufru

filtracnim papirem
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3.10. Spolupiisobeni kvartérnich amoniovych soli a anorganickych

koagulantu

V nasledujicich experimentech byla testovana koncepce spoluptisobeni vybranych
kvartérnich amoniovych soli a anorganickych koagulanti. Kvartérni amoniové sole
byly vybrany na zéklad¢ vysledkt, kterych bylo dosazeno v kapitole 3.7. Stejné tak byly
vybrany anorganické koagulanty dle vysledkii dosazenych v kapitole 3.9. V kazdé sérii byly
provedeny c¢tyfi experimenty s rozdilnou davkou kvartérni amoniové soli, a to vzdy
v pomérech 1,25:1, 1:1, 0,75:1 a 0,5:1 k latkovému mnozstvi sulfoskupin separovaného
azobarviva v roztoku. Cilem této kapitoly bylo najit optimalni kombinaci kvartérni
amoniové sole a anorganického koagulantu pro separaci obou testovanych azobarviv z jejich

vodnych roztoki.

3.10.1. Spolupiisobeni benzalkonium chloridu a siranu hlinitého

Pro nasledujici série experimentii byla zvolena kombinace benzalkonium chloridu
a siranu hlinit¢ého. Pomoci benzalkonium chloridu bylo v kapitole 3.7.2.2. dosaZeno
prakticky dokonalého odstranéni azobarviva RO12 (99,87 %) a v kapitole 3.7.3.2 velmi
dobrého odstranéni azobarviva DY28 (97,43 %). Po vyhodnoceni experimentt v podkapitole
3.9.2 byla zjisténa vyborna ucinnost aplikace siranu hlinitého k separaci azobarviva DY28
(az 99,75 %), v ptipad¢ pouziti stejného koagulantu pro separaci azobarviva RO12
v podkapitole 3.9.1. pak byla u¢innost vyrazné nizsi (32,88 %), nicmén¢ stdle nejvyssi
ze vSech testovanych koagulantll (vyjma siranu Zeleznatého, jehoz pouziti je vzhledem

ke zméné barvy ¢isténé vody komplikované).
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3.10.1.1. Spolupiisobeni benzalkonium chloridu a siranu hlinitého pro
separaci azobarviva RO12

Aplikace postupnym davkovanim

V nasledujici sérii ¢ty experimentll byla testovana ucinnost spolupiisobeni
benzalkonium chloridu a siranu hlinit¢ého k separaci azobarviva RO12 pii postupném
davkovani Cinidel. Nejprve bylo do 250ml kulatych ban¢k odméteno testované mnozstvi
benzalkonium chloridu (0,180 g 50% O BKC pro 0503JM1; 0,144 g 50% O BKC pro
0503JM2; 0,108 g 50% © BKC pro 0503JM3; 0,072 g 50% O BKC pro 0503JM4) a nasledné
bylo pfiddno 100 ml © RO12 a 10 ml uhli¢itanového pufru. Thned pfi styku roztoku
azobarviva a benzalkonium chloridu vznikal ve vSech reakénich baiikach husty zakal. Po
pridavku uhli¢itanového pufru doslo v bankach s nasadou benzalkonium chloridu ke vzniku
velkych vlocek a odbarveni roztoku, v ostatnich smésich nebyla pozorovana vyrazna zmeéna.
Reakéni banky byly nasledné vlozeny do Starfish néastavce a michany po dobu 10 minut
rychlosti 400 ot./min. Poté bylo michéni pozastaveno a do reakénich ban€k bylo odméteno
1,4 ml 0,1M siranu hlinit¢ého. Michéni bylo poté opét zapnuto na dobu 20 minut. Po
domichani byly smési pfevedeny na filtracni papir a filtrovany do pfipravenych ptedloh.
Filtrace reak¢nich smési s velkymi vlockami probihala velmi rychle a bez ucpéavani filtru,
oba ziskané filtraty byly zcela bezbarvé. V ptipadé filtrovani reakénich smési z experimentil
0503JM3 a 0503JM4 dochazelo vlivem piitomnosti hustého zékalu k ucpavani filtraéniho
papiru a vyraznému zpomaleni filtrace. Filtraty mély stdle oranZovou barvu a obsahovaly
zakal, kvlli kterému musela byt filtrace provedena znovu pies stejné filtry (pouze pro
odebrani dostate¢ného mnozstvi pro nasledné analyzy). U vSech filtrati byla nasledné

stanovena absorbance a CHSKcy, vysledky byly zaznamenéany do tabulky 22.
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Tabulka 22: Vysledky

spolupiisobeni

benzalkonium chloridu a

siranu  hlinitého

aplikovanych postupnym davkovanim pro separaci azobarviva RO12

Ozn. Nasada Amax [Ll/:] ?rlnz,s/ﬁ 'l[((?)ZS]K Poznamka
ROI12 |OROI2 19,35 415 TOC: 173,5 mg/l
0,180 g 50% © BKC
(0,254 mmol BKC)
+100 ml © RO12 Vznik velkych
0503JM1| (0,203 mmol R-SOsNa) 0,018 1 99,90 | 480 0 vlocek,
+ 10 ml uhli¢itan. pufru filtrat bezbarvy
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SO4)3
(0,28 mmol AP
0,144 g 50% O BKC
(0,203 mmol BKC)
+100 ml © RO12 Vznik velkych
0503JM2| (0,203 mmol R-SO3Na) 0,022 | 99,87 138 66,75 |vlocek,
+ 10 ml uhli¢itan. pufru filtrat bezbarvy
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SO4)3
(0,28 mmol AP
0,108 g 50% O BKC
(0,153 mmol BKC) Vznik hustého
+ 100 ml © RO12 zakalu
0503JM3| (0,203 mmol R-SO3Na) 2,22 | 87,22 132 68,19 ucpéve';ni
+ 10 ml uhlic¢itan. pufru filtratniho papiru
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SO4)3
(0,28 mmol AI*)
0,072 g 50% O BKC
(0,102 mmol BKC) Vznik hustého
+ 100 ml © RO12 zékalu,
0503JM4| (0,203 mmol R-SO3Na) 6,57 | 62,18 346 16,63 ucpivini

+ 10 ml uhlic¢itan. pufru
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SO4)3
(0,28 mmol AI*)

filtracniho papiru

81




V nésledujicich sériich byly pouzity smési benzalkonium chloridu a siranu hlinitého
s oznacenim BKC-AL-1 (0,25 mol/l BKC; 0,125 mol/l Al(SO4);) a BKC-AL-2
(0,25 mol/l BKC; 0,5 mol/l Alx(SO4)3). Postup piipravy obou roztokii je uveden
v kapitole 3.4.

Aplikace smési BKC-AL-1

Do c¢tytech kulatych 250ml banék byl odmeéfeno 100 ml © RO12, 10 ml
uhli¢itanového pufru a testovand davka BKC-AL-1 (1,02 ml pro 1004JM1; 0,81 ml pro
1004JM2; 0,61 ml pro 1004JM3 a 0,4 ml pro 1004JM4). Po ptidavku smési Cinidel byl
ve vSech baiikach pozorovan vznik zakalu. Baiiky byly opatfeny michadélkem, umistény
do Starfish nastavce a michany po dobu 30 minut rychlosti 400 ot./min. Béhem michani byl
v bankéach s experimenty 1004JM1 a 1004JM2 pozorovan vznik vlo¢ek. Po domichéani byla
v reak¢énich smésich experimentii 1004JM1 a 1004JM2 pozorovana sedimentace vlocek
u dna. Reak¢ni banika experimentu 1004JM1 se sedimentovanou srazeninou byla
vyfotografovana, viz ptiloha C. Po domichani byl obsah ban¢k pfeveden na skladany filtr
a filtrovan do pfipravené piedlohy. Filtrace reakénich smési experimenti 1004JM1
a 1004JM2 probihala rychle, na filtru bylo pozorovano usazovani velkych vlo¢ek srazeniny.
V reakéni smési experimentech 1004JM3 a 1004JM4 nebyl pozorovan vznik vlocek, béhem
filtrace dochazelo k ucpéavani pért filtru a filtrace tak byla vyrazné pomalejsi. Zaroven
ziskany filtrat obsahoval zékal, ktery se ani po opakované filtraci ptes stejny filtr nepodatilo
dokonale odstranit. U ziskanych filtratd byla zméfena hodnota CHSKc;. Absorbance byla
mefena po 1 tydnu, kdy doSlo k usazeni srazeniny u dna piedlohy. Vysledky méteni jsou

uvedeny v tabulce 23.
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Tabulka 23: Vysledky

spolupiisobeni

benzalkonium chloridu a

siranu  hlinitého

aplikovanych ve smési BKC-AL-1 pro separaci azobarviva RO12

Ozn. Nasada Amax [Ll/:] ?rlnz,s/ﬁ 'l[((?)ZS]K Poznamka
RO12 |®ROI12 19,35 415 TOC: 173,5 mg/l
100 ml © RO12
(0,203 mmol R-50:Na) Vznik velkych
1004jM1 |+ 10 mluhlicitan. pufru 1 516 | 99.91 [ 456 | 0,00 [viozek,
+0,81 ml BRC-AL-1 filtrat bezbarvy
(0,255 mmol BKC a
0,255 mmol AI*")
100 ml © RO12
(0,203 mmol B:_SO3Na) Vznik velkych
1004jM2 |+ 10 mluhlicitan. pufru | 576 | 99.56 | 94,6 | 77,20 [viocek,
+0,81 ml BKC-AL-1 filtrat bezbarvy
(0,203 mmol BKC a
0,203 mmol AI*")
100 ml © RO12 , ,
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik hustého
1004JM3 |+ 10 ml uhliCitan. pufru 323 | 8154 | 186 | 55,18 |Z2kalw
+0,61 ml BKC-AL-1 ’ ’ " |ucpavani
(0,152 mmol BKC a filtra¢niho papiru
0,152 mmol AI*")
100 ml © RO12 , ,
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik hustého
10047M4 |+ 10 ml ublicitan. puftu | g o4 | 5413 | 365 | 12,05 |ZKal
+0,4 ml BKC-AL-1 ’ ’ "7 |ucpéavani

(0,101 mmol BKC a
0,101 mmol AI*")

filtraniho papiru
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Aplikace smési BKC-AL-2

V této sérii experimentli byly provedeny Ctyfi experimenty s nasledujicim postupem:
do 250ml kulaté baiiky bylo odméfeno 100 ml © RO12, nésledné pfidano testované mnozstvi
smési BKC-AL-2 (1,02 ml pro 2304JM1, 0,81 ml pro 2304JM2, 0,61 ml pro 2304JM3 a 0,4
ml pro 2304JM4) a 10 ml uhlic¢itanového pufru. Thned po ptidavku uhli¢itanového pufru byl
pozorovan v experimentech 2304JM1 a 2304JM2 vznik hustych vlocek, v experimentech
2304JM3 a 2304JM4 pak vznik jemnéjsich vlocek a hustého zdkalu. Reakéni banky byly
nasledné umistény do Starfish ndstavce a michany po dobu 30 minut rychlosti 400 ot./min.
Po domichéani byly jednotlivé smési prefiltrovany pies skladané filtry do ptfipravenych
ptedloh. Filtrace probihala bez ucpdvani filtratniho papiru. Filtraty ziskané ze smési
s ndsadou roztoku BKC-AL-2 1,02 ml a 0,81 ml byly ¢iré a bezbarvé, filtraty smési s niz§imi
nasadami pak byly zakalené. Filtrace byla proto u téchto experimentli provedena dvakrat
ptes stejny filtr. Z diivodu pretrvavajiciho zdkalu byly oba filtraty ponechény na pracovnim
stole po dobu 7 dni, béhem kterych doslo k sedimentaci srazeniny u dna. Vzorek pro méteni
absorbance byl poté odebran tésné¢ pod hladinou filtratu. Absorbance Cirych filtrath
a CHSKc vSech filtrat byly zméfeny v den provedeni experimentti a byly zaznamenany do

tabulky 24.
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Tabulka 24: Vysledky

spolupiisobeni

benzalkonium chloridu a

siranu  hlinitého

aplikovanych ve smési BKC-AL-2 pro separaci azobarviva RO12

(0,101 mmol BKC a
0,4 mmol AI*")

, na | CHSK | ncusk ,
Ozn. Nasada Amax (%] [mg/1] [%] Poznamka
ROI12 |ORO12 19,35 415 TOC: 173,5 mg/l
100 ml @ RO12
(0,203 mmol R-50;Na) Vznik velkych
2304jM1 |+ 10 mluhlicitan. pufru | 1 | 9994 | 713 | 0,00 |viocek,
+1,02 ml BKC-AL-2 filtrat bezbarvy
(0,255 mmol BKC a
1,02 mmol AI*")
100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO;Na) Vznik velkych
2304jM2 |+ 10 mluhlicitan. pufru | 477 | 9956 | 80.4 | 80,63 |vlocek,
+ 0,81 ml BKC-AL-2 filtrat bezbarvy
(0,203 mmol BKC a
0,81 mmol AI*")
100 ml © RO12 _ ,
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik hustého
2304JM3 | + 10 ml uhlicitan. pufiu | 4 45 | 7456 | 260 | 37.35 [22Kelw
+0,61 ml BKC-AL-2 ’ ’ 7 |ucpavani
(0,152 mmol BKC a filtra¢niho papiru
0,61 mmol AI*")
100 ml © RO12 _ ,
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik hustého
2304JM4 |+ 10 ml uhlicitan. pufru | ¢ o7 | 5053 | 389 | 627 [2Kelw
+0,4 ml BKC-AL-2 ’ ’ ’ ucpavani

filtra¢niho papiru
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3.10.1.2. Spolupiisobeni benzalkonium chloridu a siranu hlinitého pro
separaci azobarviva DY28

Aplikace postupnym davkovanim

Tato série experimentll byla provedena shodnym postupem jako piedchozi série
(3.10.1.1), ovSem za pouziti roztoku azobarviva DY28. Nasada benzalkonium chloridu
¢inila 0,182 g 50% O BKC pro 0503JMS5, 0,146 g 50% O BKC pro 0503JM6, 0,110 g
50% O BKC pro 0503JM7 a 0,073 g 50% © BKC pro 0503JMS8. Poméry nasad
benzalkonium chloridu k sulfoskupindm azobarviva byly stejné jako v piedchazejici sérii.
Po aplikaci benzalkonium chloridu byl ve vSech bainkach pozorovan vznik zakalu, nikoliv
vznik vlocek jako v pfipad€ experimentil se separaci azobarviva RO12. Po pfidavku siranu
hlinitého nebyla pozorovana zddna zména. Pfi filtraci dochazelo ve vSech experimentech
k ucpavani filtracniho papiru, v ptipadé experimentit 0503JM7 a 0503JMS8 doslo k zastaveni
filtrace. Filtraty z experimentid 0305JM5 a 0305JM6 byly bezbarvé, ostatni filtraty byl
zlutooranzové. U vSech filtrati byla stanovena absorbance a CHSKc:, vysledky byly

zaznamenany do tabulky 25.
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Tabulka 25: Vysledky spoluptsobeni benzalkonium chloridu a siranu hlinitého
aplikovanych postupnym davkovanim pro separaci azobarviva DY28

, na | CHSK | ncusk ,
Ozn. Nasada Amax (%] | me/1 | [%] Poznamka
DY28 |©DY28 40,7 1148 TOC: 347,4 mg/l
0,182 g 50% © BKC ' )
(0,257 mmol BKC) Vznik huste
+100 ml © DY28 srazeniny,
0503JM5| (0,206 mmol R-SO3Na) 0,047 | 99,87 441 61,59 | Ucpavani
+ 10 ml uhlicitan. pufru filtracniho papiru,
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3 Filtrat bezbarvy
(0,28 mmol AP
0,146 g 50% O BKC . )
(0,206 mmol BKC) Vznik huste
+100 ml © DY28 srazeniny,
0503JM6| (0,206 mmol R-SO3Na) 0,018 | 99,95 | 61,8 | 94,62 |Ucpavani
+ 10 ml uhlicitan. pufru filtracniho papiru,
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3 Filtrat bezbarvy
(0,28 mmol AP
0,110 g 50% © BKC
+ 100 ml © DY28 .
0503IM7|  (0.206 mmol R-SO:Na) 2,61 | 92,86 [ 203 | 82,32 %222313
+ 10 ml uhlic¢itan. pufru ﬁltfaéniho papiru
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3
(0,28 mmol AI*)
0,073 g 50% © BKC
(0’1182““?°53§§)28 Vznik husté
+ m seni
srazeniny,
0503JM8| (0,206 mmol R-SO3Na) 9,94 | 72,79 | 482 | 58,01 Ucpavani

+ 10 ml uhlic¢itan. pufru
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SO4)3
(0,28 mmol AI*)

filtracniho papiru
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V nésledujicich sériich byly pouzity smési benzalkonium chloridu a siranu hlinitého
s oznacenim BKC-AL-1 (0,25 mol/l BKC; 0,125 mol/l Al(SO4);) a BKC-AL-2
(0,25 mol/l BKC; 0,5 mol/l Alx(SO4)3). Postup piipravy obou roztokii je uveden
v kapitole 3.4.

Aplikace smési BKC-AL-1

Do ctytech kulatych 250ml ban¢k byl odméfeno 100 ml © DY28, testovana davka
BKC-AL-1 (1,03 ml pro 1004JMS5; 0,82 ml pro 1004JM6; 0,61 ml pro 1004JM7 a 0,41 ml
pro 1004JM8) a 10 ml uhli¢itanového pufru. Po ptidavku smési ¢inidel byl ve vSech baikach
pozorovan vznik hustého zdkalu. Baiiky byly opatfeny michadélkem, umistény do Starfish
nastavce a michdny po dobu 30 minut rychlosti 400 ot./min. Po domichéni byl obsah banék
preveden na skladany filtr a filtrovan do pfipravené piredlohy. Filtrace u experimenti
1004JM5 a 1004JM6 probihala bez ucpavani filtru, nicméné pomaleji nez v piipadé
obdobnych experimentii s azobarvivem RO12. Vznikld sraZzenina tvofila na povrchu
filtraéniho papiru vrstvu gelu. Pfi filtraci reakénich smési z experimentd 1004JM7
a 1004JM8 dochazelo k ucpavani filtraéni ptrepazky, coz vedlo ke zpomaleni az témér
zastaveni filtrace. Zaroven byl ve filtratech pozorovan zakal, filtrace byla proto provedena
podruhé ptes stejny filtr. U ziskanych filtrati byla zméfena hodnota absorbance a CHSKcr,
vysledky byly zaznamendny do tabulky 26.
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Tabulka 26: Vysledky

spolupiisobeni

benzalkonium chloridu a

siranu  hlinitého

aplikovanych ve smési BKC-AL-1 pro separaci azobarviva DY28

(0,103 mmol BKC a
0,103 mmol AI*")

, na | CHSK | ncusk ,
Ozn. Nasada Anmax (%] me] | [%] Poznamka
DY28 |ODY28 40,7 1148 TOC: 347,4 mg/l
100 ml © DY28
(0,206 mmol R;SOgNa) Vznik husté
1004JM5 | + 10 ml uhlicitan. pufru | o 046 | 99,87 | 331 | 71,17 |srazeniny,
+1,03 BKC-AL-1 Filtrat bezbarvy
(0,258 mmol BKC a
0,258 mmol AI*")
100 ml © DY28
(0,206 mmol R:.SO3N8,) Vznik husté
1004JMe6 | T 10 ml uhliCitan. pufru | o064 | 99.83 | 92,1 | 91,98 [srazeniny,
+0,82 ml BKC-AL-1 Filtrat bezbarvy
(0,206 mmol BKC a
0,206 mmol AI*")
100 ml © DY28 , ,
(0,206 mmol R-SO3Na) VZI}Ik husté
1004JM7 | T 10 ml uhliCitan. pufru | 3 5¢ | 9927 | 243 | 78,83 |STa<cminy
+0,61 ml BKC-AL-1 ’ ’ "7 | Ucpavani
(0, 153 mmol BKC a filtra¢niho papiru
0,153 mmol AI*")
100 ml © DY28 , ,
(0,206 mmol R-SO3Na) Vznik husté
1004JMg | T 10 ml uhliCitan. pufru | 17 1 | 6989 | 424 | 63,07 |ST24CMY
+ 0,41 ml BKC-AL-1 ’ ’ 7" | Ucpavani

filtraniho papiru
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Aplikace smési BKC-AL-2

Do ctytech kulatych 250ml ban¢k byl odméieno 100 ml © DY28, testovana davka
BKC-AL-2 (1,03 ml pro 2304JMS5; 0,82 ml pro 2304JM6; 0,61 ml pro 2304JM7 a 0,41 ml
pro 2304JM8) a 10 ml uhli¢itanového pufru. Po ptidavku smési ¢inidel byl ve vSech baikach
pozorovan vznik hustého zakalu a velmi jemnych vloc¢ek. Banky byly opatfeny
michadélkem, umistény do Starfish nastavce a michany po dobu 30 minut rychlosti
400 ot./min. Po domichdni byl obsah ban€k pfeveden na skladany filtr a filtrovan do
pfipravené ptredlohy. Srazenina zachycend na povrchu filtraéniho papiru méla podobu vrstvy
gelu. Filtrace reakcnich smési experimentt 2304JM5 a 2304JM6 probihala pomalu, nicméné
pii ni nedochazelo k ucpavani filtracniho papiru. Pii filtraci reakénich smési z experimentt
2304JM7 a 2304JM8 dochazelo k ucpéavani filtracni pfepazky, coz vedlo ke zpomaleni az
témei zastaveni filtrace. Ve filtratech nebyl pozorovan zékal. U ziskanych filtrati byla

zmé&fena hodnota absorbance a CHSKcr, vysledky byly zaznamenany do tabulky 27.
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Tabulka 27: Vysledky

spolupiisobeni

benzalkonium chloridu a

siranu  hlinitého

aplikovanych ve smési BKC-AL-2 pro separaci azobarviva DY28

(0,103 mmol BKC a
0,41 mmol AI*")

+ 10 ml uhli¢itan. pufru

, na | CHSK | ncusk ,
Ozn. Nasada Amax (%] | me/1 | [%] Poznamka
TOC:
DY28 |©DY28 40,7 1148 347.4 mg/l
100 ml © DY28 ) )
(0,206 mmol R-SO3Na) Vznik husté
2304)M5 [ T LO3 ml BRC-AL-2 | 4936 | 9990 | 220 [ 80,84 |Sroccmnya
(0,258 mmol BKC a jemnych vlocek,
1,03 mmol AP Filtrat bezbarvy
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
100 ml © DY28 . ,
(0,206 mmol R-SO3Na) Vznik husté
23041M6 | T 0,82 ml BRC-AL-2 | 5931 | 9992 | 56 |[ 95,12 |$racemnya
(0,208 mmol BKC a ’ ’ > | jemnych vlo¢ek,
0,82 mmol AI*") Filtrat bezbarvy
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
100 ml © DY28 Vznik husté
(0,206 mmol R-SO3;Na) sraZeniny a
2304M7 | T 0,61 mI BRC-AL-2 | 4 97 | 8649 | 282 | 75,44 |jemnych viogek,
(0,155 mmol BKC a Ucpavani
0,61 mmol AI*) cpavant
+ 10 ml uhli¢itan. pufru filtracniho papiru
100 ml © DY28 Vznik husté
(0,206 mmol R-SO3;Na) sraZeniny a
2304JM8 | T 041 mI BRC-AL-2 1144 | 6175 | 561 | 51,13 |jemnych viocek,

Ucpavani
filtracniho papiru
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3.10.2. Spolupiisobeni polyDADMAC a siranu hlinitého

Jako dalsi kombinace kvartérni amoniové soli a anorganického koagulantu byly
vybrany polyDADMAC a siran hlinity. Pfi poméru sulfoskupin molekul barviv a ¢inidla
polyDADMAC 1:1 bylo pii separaci azobarviva RO12 dosazeno uc¢innosti 96,8 % (viz
kapitola 3.7.2.3.) a pfi separaci azobarviva DY28 ucinnosti 99,86 % (viz kapitola 3.7.3.3).
Siran hlinity byl vybran na zakladé vysledkli podkapitoly 3.9., kdy z testovanych
anorganickych koagulanti poskytoval nejlepsi vysledky pfi separaci obou azobarviv

(31,88 % pro RO12 a 99,75 % pro DY28).

3.10.2.1. Spoluptusobeni polyDADMAC a siranu hlinitého pro separaci
azobarviva RO12

Aplikace postupnym davkovanim

Do tfech 250ml kulatych ban¢k bylo nadavkovano testované mnozstvi
20% O polyDADMAC (0,205 g; 0,164 g; 0,120 g a 0,083 g) a nasledné ptidano
100 ml © RO12 a 10 ml uhli¢itanového pufru. Ve smésich byl pozorovan vznik vlocek
srazeniny, v experimentech s vyss$i nasadou ¢inidla vznikaly vétsi vliocky. Reakéni smési
byly poté michdny rychlosti 400 ot./min. po dobu 10 minut. Nasledné bylo do kazdé¢ baiiky
pfidano 1,4 ml 0,1M Alx(SOs); a michani bylo udrzovano po dobu dalSich 20 minut.
Po ptidavku koagulantu nebyla pozorovana zadna viditelnd zména. Po domichani byly
obsahy reak¢nich ban€k prevedeny na skladany filtr. Béhem filtrace nedochéazelo k ucpavani
filtraniho papiru. Filtrat ziskany z experimentu s nejvyssi ddvkou polyDADMAC byl zcela
bezbarvy. U filtrath byla zmétena absorbance a CHSKc;, vysledky byly zaznamenany do
tabulky 28.
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Tabulka 28: Vysledky spoluptisobeni polyDADMAC a siranu hlinitého aplikovanych
postupnym davkovanim pro separaci azobarviva RO12
, na | CHSK | ncusk ,
Ozn. Nésada Amax (%] | me/1 | [%] Poznédmka
TOC:
RO12 |OROI12 19,35 415 173.5 mg/l
0,205 g 20% polyDADMAC
(0,254 mmol polyDADMAC) Vznik
+100 ml © RO12 velkych
2904JM2| (0,203 mmol R-SO;Na) 0,056 | 99,68 | 149 | 64,10 |vlocek,
+ 10 ml uhli¢itan. pufru Filtrat
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SO4)3 bezbarvy
(0,28 mmol A}
0,164 g 20% polyDADMAC
(0,203 mmol polyDADMAC)
+ 100 ml © RO12 Vznik
2703JM1| (0,203 mmol R-SO;Na) 1,46 | 91,59 | 130 | 68,67 |velkych
+ 10 ml uhli¢itan. pufru vlocek
+ 1,4 ml 0,1M AL(SO4)3
(0,28 mmol AP
0,120 g 20% polyDADMAC
(0,149 mmol polyDADMAC)
+ 100 ml © RO12 Vznik
2703JM2| (0,203 mmol R-SO;Na) 5,21 | 70,01 198 | 52,29 vlodek
+ 10 ml uhli¢itan. pufru
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3
(0,28 mmol AI*")
0,083 g 20% polyDADMAC
(0,104 mmol polyDADMAC)
2703JM3| (0,203 mmol R-SO;Na) 8,45 | 51,53 | 248 | 40,24 vlocek

+ 10 ml uhlic¢itan. pufru
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3
(0,28 mmol AI*)
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V nésledujicich sériich byly pouzity smési polyDADMAC a siranu hlinit¢ho
s oznacenim PDM-AL-1 (0,25 mol/l polyDADMAC; 0,125 mol/l Al2(SO4)3) a PDM-AL-2
(0,25 mol/l polyDADMAC; 0,5 mol/l Al2(SOa4)3). Postup piipravy obou roztokl je uveden
v kapitole 3.4.

Aplikace smési PDM-AL-1

Do ¢tyt 250ml kulatych ban€k bylo odméteno 100 ml © RO12 a dale pfidano 10 ml
uhli¢itanového pufru. Nasledné¢ byla aplikovana smés PDM-AL-1 o koncentraci
polyDADMAC 0,25 mol/l a Alx(SOa4)3 0,125 mol/l. Do kazdé banky bylo nadavkovano
testované mnozstvi smési (1,02 ml; 0,81 ml; 0,61 ml a 0,4 ml). V reak¢nich baiikach ihned
po aplikaci dochdzelo ke vzniku srazeniny a vlocek. Smési byly nésledné michény rychlosti
400 ot./min po dobu 30 minut. Po domichani dochézelo v baikach k sedimentaci srazeniny
u dna. Smési byly nasledné pfevedeny na skladdany filtr. Filtrace probihala bez ucpavani
filtraéniho papiru. U filtrath byla zméfena absorbance a CHSKc:. Vysledky byly

zaznamenany do tabulky 29.
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Tabulka 29: Vysledky spoluptsobeni polyDADMAC a siranu hlinitého aplikovanych ve
smesi PDM-AL-2 pro separaci azobarviva RO12

, na | CHSK | ncusk ,
Ozn. Nasada Amax (%] | me/1 | [%] Poznamka
RO12 |OROI2 19,35 415 TOC:173,5
mg/1
100 ml © RO12 )
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik
0904jM1 | T 10 ml uhliCitan. pufru | o 363 | 9792 [ 111 | 73,25 |3rA%EMY
+ 1,02 ml PDM-AL-1 a velkych
(0,255 mmol polyDADMAC vlocek,
a 0,255 mmol AI*")
100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik
0904jM2 | T 10 mluhlicitan. pufru | 5 5> | g79 [ 147 | 64,58 |srazeniny
+ 0,81 ml PDM-AL-1 a vlio¢ek
(0,203 mmol polyDADMAC
a 0,203 mmol AI*")
100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik
09047Mm3 | T 10 ml uhlicitan. pufru | 535 | 69 42 [ 200 | 51,81 |sraZeniny
+ 0,61 ml PDM-AL-1 a viocek
(0,153 mmol polyDADMAC
a 0,153 mmol AI*")
100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik
0904JM4 |+ 10 ml uhli€itan. pufru 8,27 | 52,82 | 250 | 39,76 |srazeniny
+ 0,4 ml PDM-AL-1 a vlo&ek

(0,1 mmol polyDADMAC
a 0,1 mmol AI*")
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Aplikace smési PDM-AL-2

Do c¢tyi 250ml kulatych banék bylo odméfeno 100 ml © ROI12 a 10 ml
uhli¢itanového pufru. Nasledné¢ byla aplikovana smés PDM-AL-2 o koncentraci
polyDADMAC 0,25 mol/l a Alx(SO4)3 0,5 mol/l. Do jednotlivych ban€k byl nadavkovéano
testované mnozstvi smési (1,02 ml; 0,81 ml; 0,61 ml a 0,4 ml). V reak¢nich baiikach ihned
po aplikaci dochdzelo ke vzniku srazeniny. Reakéni smési byly dale michany rychlosti
400 ot./min po dobu 30 minut. Po domichani byla ve v§ech bankéch pozorovana sedimentace
vzniklé srazeniny u dna. Smeési byly nasledné ptevedeny na skladany filtr. Filtrace probihala
bez ucpavani filtracniho papiru. U filtrath byla zméfena absorbance a CHSKc,. Vysledky
byly zaznamenany do tabulky 30.

Tabulka 30: Vysledky spoluptisobeni polyDADMAC a siranu hlinitého aplikovanych ve
smési PDM-AL-2 pro separaci azobarviva RO12

, na | CHSK | ncusk ,
Ozn. Nasada Anmax (%] | me/11 | [%] Poznamka
RO12 [oROI2 19,35 415 TOC: 173,53
mg/l
100 ml © RO12 .
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik
0204jM1 |+ 10 ml uhli¢itan. pufru 01 | 9943 | 116 | 72,05 [ST2CMY
+1,02 ml PDM-AL-2 ’ ’ 77 |a velkych
(0,255 mmol polyDADMAC vlocek,
a 1,02 mmol AI*")
100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik
0204JM2 |+ 10 ml uhli¢itan. pufru 2,12 | 87,86 | 140 | 66,27 |srazeniny
+ 0,81 ml PDM-AL-2 a vlo¢ek
(0,203 mmol polyDADMAC
a 0,810 mmol AI*")
100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3Na) Vznik
0204jM3 |+ 10 ml uhlicitan. pufru 546 | 68,79 | 202 | 51,33 |srazeniny
+ 0,61 ml PDM-AL-2 a viodek
(0,153 mmol polyDADMAC
a 0,61 mmol AI*")
100 ml © RO12
(0,203 mmol R-SO3;Na) Vznik
0204JM4 | T 10 ml uhli¢itan. pufru 883 | 49,62 | 263 | 36,63 |srazeniny
+ 0,4 ml PDM-AL-2 a vliocek
(0,1 mmol polyDADMAC
a 0,4 mmol AI’")
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3.10.2.2. Spoluptisobeni polyDADMAC a siranu hlinitého pro separaci
azobarviva DY28

Aplikace postupnym davkovanim

Do tfech 250ml kulatych ban¢k bylo nadavkovano testované mnozstvi
20% 0O polyDADMAC (0,209 g; 0,167 g; 0,124 g a 0,084 g) a nasledn¢ pridano 100 ml
O DY28 a 10 ml uhli¢itanového pufru. Ve smésich byl pozorovan vznik vlocek srazeniny.
Reakéni smési byly poté michany rychlosti 400 ot./min. po dobu 10 minut. Poté bylo do
kazdé banky ptidano 1,4 ml 0,1M Alx(SO4); a michani bylo udrzovano po dobu dalSich
20 minut. Po domichéni byly obsahy reak¢nich banék pievedeny na skladany filtr. Béhem
filtrace dochézelo k ucpavani filtru. Ve filtratech byla zméfena absorbance a CHSKcy,

vysledky byly zaznamenany do tabulky 31.
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Tabulka 31: Vysledky spoluptisobeni polyDADMAC a siranu hlinitého aplikovanych
postupnym davkovanim pro separaci azobarviva RO12
, na | CHSK | ncusk ,
Ozn. Nasada Amax (%] | me/1 | [%] Poznamka
TOC:
DY28 |ODY28 40,7 1148 347.4 mg/l
0,209 g 20% polyDADMAC
(0,258 mmol polyDADMAC)
+100 ml © DY28 Vznik
2904JM3| (0,206 mmol R-SO;Na) 0,064 | 99,82 | 111 | 90,33 |srazeniny
+ 10 ml uhli¢itan. pufru a vlocek,
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3
(0,28 mmol A"
0,167 g 20% polyDADMAC
(0,207 mmol polyDADMAC)
+100 ml © DY28 Vznik
2703JM1| (0,206 mmol R-SO;Na) 0,071 | 99,81 100 | 91,29 |srazeniny
+ 10 ml uhli¢itan. pufru a vlocek
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3
(0,28 mmol AP
0,124 g 20% polyDADMAC
(0,154 mmol polyDADMAC)
+100 ml © DY28 Vznik
2703JM2| (0,206 mmol R-SO;Na) 0,431 | 98,82 | 202 | 82,40 |srazeniny
+ 10 ml uhlic¢itan. pufru a vlocek
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3
(0,28 mmol AI*)
0,084 g 20% polyDADMAC
(0,104 mmol polyDADMAC)
+100 ml © DY28 Vznik
2703JM3| (0,206 mmol R-SO;Na) 8,45 76,87 243 78,83 |srazeniny
+ 10 ml uhlic¢itan. pufru a vlocek
+ 1,4 ml 0,1M Alx(SOs)3
(0,28 mmol AI*)
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V nésledujicich sériich byly pouzity smési polydiallydimethylamonium chloridu
a siranu hlinit¢ho s oznacenim PDM-AL-1 (0,25 mol/l polyDADMAC; 0,125 mol/l
Alx(SO4)3) a PDM-AL-2 (0,25 mol/l polyDADMAC:; 0,5 mol/l Al2(SOa4)3). Postup piipravy

obou roztoki je uveden v kapitole 3.4.
Aplikace smési PDM-AL-1

Do 4 250ml kulatych ban¢k bylo odméteno 100 ml © DY28 a 10 ml uhli¢itanového
pufru. Nasledné byla aplikovana smé¢s PDM-AL-1 o koncentraci polyDADMAC 0,25 mol/l
a Al(SOs)3 0,125 mol/l. Do kazdé baiikky byl naddvkovano testované mnoZzstvi smeési
(1,03 ml; 0,82 ml; 0,61 ml a 0,41 ml). Thned po aplikaci byl ve vSech reakénich smésich
pozorovan vznik srazeniny. Reak¢éni smési byly dale michany rychlosti 400 ot./min po dobu
30 minut. Po domichani dochazelo k sedimentaci vzniklé srazeniny u dna. Smési byly
nasledné pfevedeny na skladany filtr. Béhem filtrace dochazelo postupné k ucpéavani filtrii
a vyraznému zpomaleni filtrace. U filtrath byla zmétena absorbance a CHSKc:. Vysledky

byly zaznamenany do tabulky 32.
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Tabulka 32: Vysledky spoluptisobeni benzalkonium chloridu a siranu hlinitého
aplikovanych ve smési PDM-AL-1 pro separaci azobarviva DY28

na | CHSK | ncusk

[%] [me/1] [%] Poznamka

Ozn. Nasada Amax

TOC:

DY28 |ODY28 40,7 1148 347,4 mg/l

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3;Na) )

09047M5 | T 10 ml uhli¢itan. pufru 0,028 | 99,92 | 104 | 90,04 | V2K

+ 1,03 ml PDM-AL-1 srazeniny
(0,258 mmol polyDADMAC
a 0,258 mmol AI*")

100 ml © DY28
(0,206 mmol R-SO3;Na) )
0904JM6 |+ 10 ml uhli¢itan. pufru 0043 | 99.88 | 101 | 91,20 | VZRiK.
+0,82 ml PDM-AL-1 srazeniny
(0,205 mmol polyDADMAC
a 0,205 mmol AI*")

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3Na) )

0904JMm7 |+ 10 ml uhlicitan. pufru 3,97 | 8921 | 214 | 81,36 | VUK

+ 0,61 ml PDM-AL-1 srazeniny
(0,153 mmol polyDADMAC
a 0,153 mmol AI*")

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3;Na) )

09047Mg | * 10 ml uhliitan. pufru 108 | 7070 | 411 | 64,20 | VUK

+ 0,41 ml PDM-AL-1 Srazeniny
(0,103 mmol polyDADMAC
a 0,103 mmol AI*")
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Aplikace smési PDM-AL-2

Do 4 250ml kulatych ban¢k bylo odméteno 100 ml © DY28 a 10 ml uhli¢itanového
pufru. Nasledné byla aplikovana smé¢s PDM-AL-2 o koncentraci polyDADMAC 0,25 mol/l
a Al2(SOs4)3 0,5 mol/l. Do jednotlivych ban¢k byl nadavkovano testované mnozstvi smeési
(1,03 ml; 0,82 ml; 0,61 ml a 0,41 ml). V reak¢nich bankach ihned po aplikaci dochazelo ke
vzniku srazeniny. Reakéni smési byly dale michany rychlosti 400 ot./min po dobu 30 minut.
Po domichani byla ve vSech batnikach pozorovdna sedimentace vzniklé srazeniny u dna.
Smési byly nasledné¢ pievedeny na sklddany filtr. Béhem filtrace dochazelo postupné
k ucpavani filtrii a vyraznému zpomaleni filtrace. U filtrath byla zmeéfena absorbance

a CHSKc:. Vysledky byly zaznamenany do tabulky 33.

Tabulka 33: Vysledky spoluptisobeni benzalkonium chloridu a siranu hlinitého
aplikovanych ve smési PDM-AL-2 pro separaci azobarviva DY28

na | CHSK | ncusk

(%] [mg/1] (%] Poznamka

Ozn. Nasada A\

TOC:

DY28 |ODY28 40,7 1148 347,4 mg/l

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3Na) .

0204JM5 | + 10 ml uhli¢itan. pufru 0,022 | 9904 | 108 | 90,50 |VZ0iK.

+ 1,03 ml PDM-AL-2 srazeniny
(0,258 mmol polyDADMAC a
1,03 mmol AI*")

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3Na) )

02047M6 | 10 ml uhlicitan. pufru 0013 | 9996 | 101 | 91,20 | V20K

+ 0,82 ml PDM-AL-2 Srazeniny
(0,205 mmol polyDADMAC a
0,82 mmol AI*")

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3Na) )

0204JM7 |+ 10 ml uhli¢itan. pufru 304 | 91,74 | 161 | 85,08 | VK

+ 0,61 ml PDM-AL-2 srazeniny
(0,153 mmol polyDADMAC a
0,61 mmol AI*")

100 ml © DY28

(0,206 mmol R-SO3;Na) )

02047M8 |+ 10 ml uhligitan. pufru 105 | 71,52 | 334 | 7001 Vzrvuk.

+0,41 ml PDM-AL-2 srazeniny

(0,103 mmol polyDADMAC a
0,41 mmol AI’")

101



3.11. Ozonizace
V nasledujicich experimentech byla testovana Uc¢innost ozonizace na odbourani
azobarviv RO12 a DY28 z jejich vodnych roztokti o koncentraci 0,107 mmol/l. Roztok pro
ozonizaci azobarviva RO12 byl pfipraven nafedénim 158 ml zasobniho roztoku tohoto
azobarviva na celkovy objem 1 1. Roztok pro ozonizaci azobarviva DY28 byl pfipraven
nafedénim 100 ml zésobniho roztoku tohoto azobarviva na celkovy objem 1 1. Jako zdroj
ozonu byl pouzit ozonizator PROFIZON X, jako zdroj kysliku byl pouzivan okolni vzduch.

Postup ozonizace byl pro roztoky obou barviv nésledujici:

Po pievedeni roztoku do ozoniza¢ni nadoby byl odebran vzorek pro zméteni
absorbance v Case to. Do nadoby bylo dale vlozeno michadélko a nddoba byla umisténa na
elektromagnetické michadlo uvniti digestofe. Na nadobu byl nasazen zpétny chladic
naplnény zvlhéenym aktivnim uhlim a ptfivodni hadici ozonu. Konec hadice, opatieny
porézni piepazkou, byl ponofen pfiblizn€ 1-2 cm pod hladinu roztoku. Aparatura pro
ozonizaci byla poté vyfotografovana, viz ptiloha D. Na ozonizéatoru byl nastaven vykon na
70 %, zapnuta pumpa a spuSténa vyroba ozonu. V tficetiminutovych intervalech byly
odebirany vzorky, u kterych byla méfena absorbance. V ptipad¢ barviva RO12 byl
experiment ukoncen po 180 minutach, kdy barva roztoku nebyla déle okem pozorovatelna.
Experiment s barvivem DY28 byl zcasovych divodi provadén v sériich po tfech
tticetiminutovych cyklech se sedmidennimi rozestupy mezi sériemi. Absorbance byla
méfena na zacatku kazdé série a po uplynuti kazdého cyklu. Mezi sériemi bylo zaznamendno
sniZzeni absorbance roztoku barviva, zpiisobené nejspiSe doreagovanim zbytku ozonu
rozpus$téného ve vod¢. Pred zahajenim 4 série byl u dna reakéni nddoby patrny jemny zékal,
fotografie zakalu je uvedena v ptiloze E. Z tohoto dliivodu byl roztok pfed dalSim cyklem
ozonizace nejprve prefiltrovan pies filtracni papir pomoci Biichnerovy nalevky a vakuové
pumpy, vlivem ¢ehoz doslo k vyznamnému poklesu absorbance v ¢ase ozonizace 270 minut.

Vysledky obou experimentii byly zaznamenény do tabulky 34.
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Tabulka 34: Vysledky ozonizace vodnych roztokii azobarviv RO12 a DY28

RO12 DY28
(0,107 mmol/l) (0,107 mmol/l)
Doba ogonizace A na Amax (A p?jdnech)
[min] [%] (Amax po 7 dnech) [%]

0 3,28 0,00 3,73 0,00

30 1,45 55,79 3,34 10,46

60 0,777 76,31 3,13 16,09

90 0,420 87,20 2,98 (2,53) 20,11 (32,17)
120 0,202 93,84 2,28 38,87

150 0,039 98,81 2,14 42,63

180 0,032 99,02 1,93 (1,74) 48,26 (53,35)
210 1,61 56,84

240 1,53 58,98

270 1,4 (1,01) 62,47 (72,92)
300 0,878 76,46

330 0,749 79,92

360 0,726 (0,696) 80,54 (81,34)
390 0,681 81,74

420 0,638 82,90

450 0,621 (0,551) 83,35 (85,23)
480 0,547 85,34

510 0,551 85,23

540 0,539 (0,524) 85,55 (85,95)
570 0,527 85,87

600 0,503 86,51
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Na zéklad¢ ptechozich vysledkd byla déle provedena ozonizace 1 1 zasobniho
roztoku RO12 o koncentraci vzorku azobarviva 1 g/l. Postup byl shodny s pifedchozim
postupem ozonizace fedénych roztokii. Ozonizace byla provadéna do chvile, kdy nebylo
zbarveni roztoku déale okem pozorovatelné. Celkovy ¢as ozonizace 420 minut byl rozdélen
do tii dnti, kdy prvni den byl roztok ozonizovan po dobu 120 minut, druhy a tfeti den pak
po dobu 150 minut. Na zacatku druhého a tfetiho dne a nékolik dni po ukonceni ozonizace
(z divodu doreagovani rozpusténého ozonu) bylo méteno CHSK . Vysledky méfeni jsou
uvedeny v tabulce 35.

Tabulka 35: Nameétené hodnoty absorbance a CHSKc: pfi ozonizaci roztoku RO12
o koncentraci 1 g/l

Doba[;)nzi(r)lr]nzace Aua [12/12] CHSKc: T]C[EI/iI](Cr
0 21,6 0,00 415 0
30 14,5 32,87
60 9,5 56,02
90 6,42 70,28
120 5,42 74,91
120 5,17 76,06 315 24,1
150 4,05 81,25
180 3,18 85,28
210 2,36 89,07
240 1,69 92,18
270 1,21 94,40
270 0,88 95,93 276 33,5
300 0,514 97,62
330 0,248 98,85
360 0,128 99,41
390 0,101 99,53
420 0,058 99,73 243 41,4
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4. Vysledky a diskuse

4.1. Vyhodnoceni aplikace kvartérnich amoniovych soli
V nasledujicich podkapitolach jsou vyhodnoceny experimenty z kapitoly 3.7.

Aplikace kvartérnich amoniovych soli v experimentalni ¢asti prace.

4.1.1. Vyhodnoceni vlivu pH

Vramci testovani metody srdzeni kyselych azobarviv pomoci kvartérnich
amoniovych soli byl nejprve zjistovan prube¢h tvorby iontovych para v kyselém, neutralnim
a zésaditém prostiedi, viz kapitola 3.7.1. Ke srazeni obou testovanych azobarviv byla pouzita
kvartérni amoniova stl benzalkonium chlorid, u které je znamo, zZe s kyselymi azobarvivy
dobfe tvofi iontové pary. Vzhledem kucelu experimentu byl benzalkonium chlorid
davkovan ve vSech experimentech v ptebytku, aby pribéh reakce nebyl omezen
nedostatkem iontové kapaliny. pH reakénich smési bylo upraveno piidavkem 10 ml 0,1M
HCI, 10 ml vody a 10 ml uhli¢itanového pufru na hodnoty 2,5, 6 a 10, pro azobarvivo RO12
a22,7,1a9,8 pro azobarvivo DY28.

Pti reakci azobarviva RO12 s iontovou kapalinou v kyselém prostiedi dochazelo ke
vzniku jemné sraZeniny, v neutrdlnim a zasaditém prostiedi pak ke vzniku vlo¢ek. Méfenim
absorbance ve filtratech byla zjiSténa velmi nizka G¢innost odstranéni barviva v kyselém
a neutralni prostiedi (1,32 %; 1,31 %), ktera se témét rovnala poklesu absorbance zptisobené
vlivem sorpce barviva na filtraéni papir (1,21 %). U¢innost v zasaditém prosttedi ¢inila
84,58 %. Po sedmi dnech byl pozorovan opétovny vznik srazeniny ve filtratech s kyselym
a zéasaditym prostredim, po filtraci byla zji§téna uc¢innost odstranéni azobarviva srovnatelna
s experimentem provedenym v zasaditém prostiedi, a to 73,79 % a 85,5 %. Z téchto
experimentl tedy vyplyva, Ze iontova vyména probiha v kyselém, neutrdlnim i zasaditém
prostiedi, nicméné v zasaditém prostiedi méa reakce mnohem rychlejsi priib&h. Vysledky

série jsou zobrazeny na obrazku 5

V paralelni sérii experimentll za pouziti roztoku azobarviva DY28 byl pozorovan
obdobny vysledek, kdy ihned po filtraci bylo nejlepsiho vysledku dosazeno v alkalickém
prostiedi (85,96 %), zatimco ucinnost sraZeni v kyselém a neutralnim prostfedi byla nizsi
(76,23 % a 29,79 %) a na vysledek blizici se ucinnosti v zdsaditém prostiedi (84,97 %

a 82,61 %) vzrostla az po sedmi dnech. Vysledky série jsou zobrazeny na obrazku 6.
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Obrazek 5: Vliv pH na srazeni azobarviva RO12 kvartérni amoniovou soli (exp. 2111JM1,
2111IM2, 2111JM3)
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Obrazek 6: Vliv pH na srdZeni azobarviva DY28 kvartérni amoniovou soli (1510JM1,

1510JM2, 1510JM3)

Pozn.: 2110JM1: 90 ml © RO12 + 10 ml 0,1M HCI + 1,61 g 50% O BKC
2110JM2: 90 ml © RO12 + 10 ml H2O + 1,61 g 50% O BKC
2110JM3: 90 ml © RO12 + 10 ml uhlic¢itan. pufru + 1,62 g 50% O BKC
1510JM1: 90 ml © DY28 + 10 ml 0,1M HCI1 + 1,62 g 50% O BKC
1510JM2: 90 ml © DY28 + 10 ml H2O + 1,60 g 50% O BKC
1510JM3: 90 ml © DY28 + 10 ml uhli¢itan. pufru + 1,60 g 50% O BKC

Ze ziskanych vysledkl bylo zjisténo optimalni pH reakce v alkalické oblasti, proto
byly nasledujici experimenty s pouzitim kvartérnich amoniovych soli provadény v prostiedi

uhli¢itanového pufru.
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4.1.2. Vliv struktury kvartérnich amoniovych soli na cinnost separace

azobarviv

Ve dvou paralelnich sériich bylo testovano dohromady Sest riznych kvartérnich
amoniovych  soli  (benzalkonium  chlorid, = methyltrioctylamonium  chlorid,
didecyldimethylamonium chlorid, polydiallyldimethylamonium chlorid, hexamethonium
bromid a tetrabutylamonium bromid) a jedné smeési kvartérnich amoniovych soli (Aliquat
336). Cilem téchto sérii bylo zjistit, které¢ kvartérni amoniové sole tvoii s jednotlivymi
azobarvivy separovatelné iontové pary. Davka kvartérni amoniové soli byla vypocitana tak,
aby jeji molarni mnozstvi bylo v mirném piebytku (1,4ndsobek) oproti molarnimu
ekvivalentu sulfonovych skupin jednotlivych azobarviv. V pfipadé¢ vypoctu navazky
polydiallyldimethylamonium chloridu byla pouZzita molarni hmotnost monomerni jednotky.
V ptipadé¢ hexamethonium bromidu byly vzhledem k pfitomnosti dvou kvartérnich
amoniovych skupin provedeny dva experimenty, jeden pii davce ekvivalentni ostatnim
C¢inidlim a druhy pfi polovicni davce. Pfesny postup vSech experimentd je popsan
v kapitolach 3.7.2.1. a 3.7.3.1. CHSKc; bylo v téchto experimentech méfeno pouze pro
orientacni ucely a jen v experimentech s vysokou ucinnosti odbarveni roztoku. Vysledky
provedenych experimentii pro separaci azobarviva RO12 jsou zobrazeny na obrazku 7 a pro

separaci DY28 na obrazku 8.

Z testovanych kvartérnich amoniovych soli tvofily s obéma testovanymi azobarvivy
separovatelné srazeniny Ctyfi amoniové soli, a to benzalkonium chlorid (sniZeni
absorbance 0 99,87 % pro RO12 a 97,43 % pro DY28), methyltrioktylamonium chlorid
(99,75 %; 97,43 %), didecyldimethylamonium chlorid (99,84 %; 99,25 %)
a polydiallyldimethylamonium chlorid (94,43 %; 99,94 %). Pti pouZziti ostatnich testovanych
latek nebylo dosazeno Zadného ¢i zanedbatelného odbarveni roztoku. Jako vhodna ¢inidla
pro dalsi experimenty byly vybrany benzalkonium chlorid a polydiallyldimethylamonium
chlorid. Methyltrioktylamonium chlorid byl zamitnut z diivodu jeho vysoké ceny, kterd by
znemoznovala jeho potencidlni praktické vyuziti, a didecyldimethylamonium chlorid
z divodu jeho formy (50% roztok v isopropylalkoholu), kdy by rozpoustédlo vyznamné

ovlivitovalo vyhodnocovani CHSKc; testt.
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Obrazek 7:  Srovnani Gi¢innosti vybranych kvartérnich amoniovych soli pro separaci azobarviva RO12

Pozn. 1012JM1: 0,5 g 50% BKC + 250 ml © RO12 + 25 ml uhli¢itan. pufru
1012JM2: 0,285 g MeOctsNCl + 250 ml O RO12 + 25 ml uhli¢itan. pufru
1203JM1: 0,512 g 50% O DDAC + 250 ml © RO12 + 25 ml uhli¢itan. pufru
1903JM1: 0,571 g 20% O polyDADMAC + 250 ml © RO12 + 25 ml uhli¢itan. pufru
1012JM3: 0,286 g A336 + 250 ml © RO12 + 25 ml uhlicitan. pufru
2602JM1: 14,1 ml 0,025M MethsN2Br2 + 250 ml © RO12 + 25 ml uhli¢itan. pufru (CHSKc: nestanovovano)
2602JM2: 28,2 ml 0,025M MethgN2Br, + 250 ml O RO12 + 25 ml uhlicitan. pufru (CHSKc; nestanovovano)
2602JM3: 14,1 ml 0,05M ButsNBr + 250 ml © RO12 + 25 ml uhlié¢itan. pufru (CHSKcr nestanovovano)
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Obrazek 8: Porovnani Gi¢innosti vybranych kvartérnich amoniovych soli pro separaci azobarviva DY28

Pozn. 1902JM1: 0,51 g 50% BKC + 250 ml O DY28 + 25 ml uhli¢itanového pufru
1902JM2: 0,291 g MeOct3NCl + 250 ml O DY28 + 25 ml uhli¢itanového pufru
1902JM3: 0,522 g 50% O DDAC + 250 ml O DY28 + 25 ml uhli¢itanového pufru
1902JM4: 0,59 g 20% O polyDADMAC + 250 ml O DY28 + 25 ml uhli¢itanového pufru
1902JM15: 0,291 g A336 +250 ml © DY28 + 25 ml uhli¢itanového pufru
2602JM4: 14,4 ml 0,025M MethsN2Br2 + 250 ml © DY28 + 25 ml uhli¢itanového pufru (CHSKc; nestanovovano)
2602JMS5: 28,8 ml 0,025M MethgNoBr, + 250 ml O DY28 + 25 ml uhlic¢itanového pufru (CHSKcr nestanovovano)
2602JM6: 14,4 ml 0,05M ButsNBr + 250 ml © DY28 + 25 ml uhli¢itanového pufru (CHSKcr nestanovovano)
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4.1.3. Vyhodnoceni optimalizace davky ¢inidla benzalkonium chlorid

Cilem experiment z kapitol 3.7.2.2. a 3.7.3.2. experimentalni casti bylo zjistit
optimalni mnozstvi kvartérni amoniové soli benzalkonium chlorid. Pro kazdé testované
azobarvivo byla provedena série Ctyf experimentll s davkou benzalkonium chloridu
v relativnich pomérech 1,25:1, 1:1, 0,75:1 a 0,5:1 k latkovému mnozstvi sulfonovych skupin

testovaného azobarviva. Experimenty byly provadény v prostfedi uhli¢itanového pufru.

V sérii provadéné za pouziti roztoku azobarviva RO12 byl pozorovéan vyrazny rozdil
v podobé srazenin pti nadavkovani ekvimolarni a vyssi davky benzalkonium chloridu oproti
niz8im davkam cinidla. Zatimco v ptipadé experimentt s pomérem ¢inidla BKC k mnozstvi
sulfoskupin vazanych ve struktuie barviva 1:1,25 a 1:1 vznikaly dobfe filtrovatelné vlocky
a vysledny filtrat byl v obou experimentech bezbarvy, v experimentech s niz§imi nasadami
¢inidla dochazelo pouze ke vzniku jemného zékalu, ktery pfi filtraci ucpaval filtracni papir

a zC€asti jim 1 prochazel. Vysledky této série experimentll jsou zobrazeny v grafu

na obrazku 9.
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Obrazek 9: Ucinnost odstranéni azobarviva RO12 a CHSKc, v zavislosti na relativni
davce benzalkonium chloridu
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V paralelni sérii provadéné za pouziti azobarviva DY28 byl pozorovan podobny
pribéh jako v ptfipad¢ azobarviva RO12, ovSem s rozdilem v podobé srazeniny, ktera
v experimentech této série tvofila spiSe gelovitou hmotu. Filtrace srazenin v ptipadé
experimentl s relativnim pomérem 1:1,25 a 1:1 probihala bez ucpavani filtru, filtrat byl Ciry.
V piipad¢ experimentli snizSimi nasadami benzalkonium chloridu opét dochéazelo
k ucpavani filtracniho papiru a prichodu jemné srazeniny do filtratu. Vysledky této série

experimentl jsou zobrazeny v grafu na obrazku 10.
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Obrizek 10: Uginnost odstranéni azobarviva DY28 a CHSKcr v zavislosti na relativni
davce benzalkonium chloridu

Ze ziskanych dat vyplyva, ze k optimalnimu srdzeni dochazi pfi relativnim poméru
benzalkonium chloridu a sulfoskupin azobarviv 1:1. Pfi nizSich nasadach ¢inidla dochazi
u obou azobarviv k jejich nedokonalému vysrazeni, coz se projevuje zvySenou absorbanci
filtrath a parametru CHSKcr. Vznikajici iontové pary tvoii velmi jemné srazeniny
prochézejici filtrem. Pfi vySSich nasadach ¢inidla dochdzi sice ke kompletnimu vysrazeni
azobarviva za vzniku dobte filtrovatelnych ¢astic, ale zaroven také k sekundarnimu
zneCisténi filtrata zbytkovym Cinidlem, coz se projevuje naristem parametru CHSK ¢r. Tento
nartst byl v obou experimentech s relativnim pomér 1:1,25 podobny (448 mg/l pro RO12
a 388 mg/l pro DY28), nicmén¢ procentudlni pokles byl vzhledem k rozdilnému CHSKc,

zasobnich roztokl obou azobarviv velmi rozdilny, jak je patrné z obrazka 9 a 10.
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4.1.4. Vyhodnoceni optimalizace davky ¢inidla polyDADMAC

Cilem sérii experimenti popsanych v podkapitolach 3.7.2.3. Experimentalni ¢asti
bylo zjistit u€innost rizného mnozstvi kvartérni amoniové soli polydiallydimethylamonium
chlorid na separaci obou testovanych azobarviv a jeho vliv na parametr CHSKc;. Stejné jako
v piipad¢ experimentli pii optimalizaci benzalkonium chloridu byly i zde v kazdé sérii
provedeny Ctyii experimenty s ndsadami Cinidla polyDADMAC v relativnich pomérech
1,25:1, 1:1, 0,75:1 a 0,5:1 k latkovému mnozstvi sulfonovych skupin testovaného

azobarviva. Experimenty byly opér provadény v prostiedi uhli¢itanového pufru.

Pii experimentech zaméfenych na separaci azobarviva RO12 byl ve vSech reakénich
bankach pozorovan vznik vloéek, které po domichani sedimentovaly u dna. Nasledna filtrace
probihala bez ucpévani filtraéni pfepazky, vSechny filtraty byly ciré. Vysledna zavislost
ucinnosti separace azobarviva RO12 a CHSK¢; na relativnim poméru davky polyDADMAC

je zobrazena na obrazku 11.

100 r ° °
— 80 F
= °
5
£ 60 O
s m|
& ° m|
el
o
% 40 |
o
g
5 o
‘D 20 L
0 1 1 1 1 J
0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5

Relativni davka ¢inidla (n,,ypapmac/Nso3na)

® 1A O nCHSK

Obriazek 11: U&innost odstranéni azobarviva RO12 a CHSK¢; v zavislosti na relativni
davce polyDADMAC
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V paralelni sérii dochézelo pii separaci azobarviva DY28 ke vzniku hustého zékalu,
v pfipadé nasad polyDADMAC v poméru 1,25:1 a 1:1 pak tvorbé jemnych vlocek.
V experimentech s niz$i relativni davkou ¢inidla dochazelo vlivem zakalu k ucpavani pora
filtratniho papiru a zastaveni filtrace. Vysledna zavislost u¢innosti separace azobarviva

DY28 a CHSKc na relativnim poméru davky polyDADMAC je zobrazena na obrazku 12.
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Obrazek 12: Uginnost odstranéni azobarviva DY282 a CHSKc: v zavislosti na relativni
davce polyDADMAC

Ze ziskanych vysledkt je patrné, ze pomoci kvartérni amoniové soli polyDADMAC
pii davkovani v relativnim poméru 1:1 a vyS§im lze velmi dobfe separovat obé testovana
azobarviva. Pfi sniZzovani relativniho poméru davky c¢inidla klesala umérné 1 Gc¢innost
separace azobarviva RO12 (72,66 % pro pomér 0,75:1 a 53,33 % pro pomér 0,5:1), nicméné
pfi separaci azobarviva DY28 bylo pfi dodrZeni stejného poméru dosaZzeno mnohem vyssi
ucinnosti (97,83% pro pomér 0,75:1 a 73,46 % pro pomér 0,5:1). Zasadni rozdil oproti
experimentim s pouZitim benzalkonium chloridu byl pozorovan v narGstu CHSKc; pfi
davce v relativnim poméru 1,25:1, tedy pii predavkovéani c¢inidla. Zatimco v ptipadé
benzalkonium chloridu dochézelo k prudkému navySeni tohoto parametru vlivem
pritomnosti ¢inidla ve filtratech, v ptipad¢ aplikace polyDADMAC nebyl narast CHSK ¢,
pozorovan. To by mohlo byt zptsobeno polymeraci piebytecného cinidla s jeho jiz
navazanymi molekulami a nasledny zichyt na filtru. Tomu napovidaji i vysledky
experimentll pii testovani kvartérnich amoniovych soli, kdy bylo pfi pouziti
polyDADMACu dosazeno ze vSech testovanych ¢inidel zdaleka nejnizsich hodnot CHSKc:.
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4.2.Vyhodnoceni aplikace terciarnich amini
V této kapitole jsou vyhodnoceny experimenty z kapitoly 3.8. Aplikace terciarnich
amini. Pridavkem terciarnich amini do siln€¢ kyselého prostiedi dochazi k jejich
naprotonovani a vzniku terciarnich amonnych kationtd, které se strukturné velmi podobaji
kvartérnim amoniovym solim. Cilem této kapitoly bylo zjistit, zda néktery z testovanych
terciarnich amini (trioktylamin, N-methyldicyklohexylamin a trihexylamin) v siln€ kyselém
prostiedi tvofi s kyselymi azobarvivy RO12 a DY 28 iontové pary, které 1ze pomoci filtrace

separovat.

Ve dvou paralelnich sériich byly testované terciarni aminy ptfidavany k roztokiim
kyselych azobarviv RO12 a DY28. Davka aminli byla vypocitana tak, aby jejich molarni
mnozstvi bylo v mirném piebytku (1,4nésobek) oproti molarnimu ekvivalentu sulfonovych
skupin jednotlivych azobarviv. VSechny reakéni smési byly okyseleny piidavkem 4 ml
35 % HCI. Do obou sérii byl piidan kontrolni vzorek pro zjisténi vlivu samotné kyseliny na

roztok azobarviva.

V sérii, ve které byl pouzivan roztok azobarviva RO12, dochéazelo ke vzniku
srazeniny pouze pii aplikaci trioktylaminu a trihexylaminu, v experimentu s pfidavkem
N-methyldicyklohexylaminu srazenina ani zékal nevznikaly. V kontrolnim vzorku bylo po
okyseleni pozorovano ztmavnuti roztoku azobarviva, ke srazeni ovSem nedoslo. Po aplikaci
trioktylaminu doslo ke sniZeni absorbance o 56,12 %, v piipadé€ aplikace trihexylaminu pak

0 98,13 %. Vysledky jednotlivych experimentii jsou mezi sebou porovnany na obrazku 13.

V sérii, ve které byl pouzivan roztok azobarviva DY28, dochézelo ve vSech
experimentech vcetné kontrolniho vzorku ke vzniku jemné sraZeniny. Po filtraci a méfeni
absorbance bylo zkontrolniho vzorku zjiSténo, ze v siln€ kyselém prostiedi dochéazi
k samovolnému vylucovani azobarviva DY28 z roztoku. Absorbance kontrolniho vzorku po
okyseleni a filtraci klesla o 94,45 %. Podobny vysledek (96,44 %) byl zjistén 1 po aplikaci
N-methyldicyklohexylaminu. Vy$si u¢innosti pak bylo dosazeno po ptidavku trioktylaminu
(99,05 %) a trihexylaminu (99,88 %), kde byl ziskany filtrat zcela bezbarvy. Vysledky

jednotlivych experimentii jsou mezi sebou porovnany na obrazku 14.

Ze zjisténych vysledkt vyplyva, ze azobarviva lze srazet pomoci nékterych
terciarnich amind, naptiklad trihexylaminu. Vzhledem k nutnosti siln€ kyselého prostiedi je

vSak vyuziti této metody v primyslu velmi omezené.
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Obrazek 13: Srovndni u€innosti vybranych tercidrnich aminli pro separaci azobarviva
DY28 v kyselém prostiedi

100 - 94,36 99,04 96,38 99,88
85,02

X g0 + 75,78

ks

g 60 f

E

- 40

o)

g

5 20 8,45
0 0,00 |—|

1510JM1 1802IM1 1802IM2 1802JM3
EnA OnCHSK

Obrazek 14: Srovnani Uc¢innosti vybranych tercidrnich amind pro separaci azobarviva
RO12 v kyselém prostiedi

Pozn. 2810JM1: 250 ml O RO12 + 4 ml 35% HCI
2702JM1: 0,256 g OctsN + 256 ml © RO12 + 4 ml 35% HCI
0503JM1: 0,128 g N-Me(CyHex)2N + 232 ml © RO12 + 4 ml 35% HCI
1803JM2: 0,206 g Hex3sN + 260 ml © RO12 + 4 ml 35% HCI
1510JM1: 250 ml © DY28 + 4 ml 35% HCI
1802JM1: 0,255 g OctzN + 250 ml © DY28 + 4 ml 35% HCI
1802JM2: 0,141 g N-Me(CyHex)>N +250 ml © DY28 + 4 ml 35% HCI
1802JM3: 0,194 g HexsN + 250 ml © DY28 + 4 ml 35% HCl
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4.3.Vyhodnoceni aplikace anorganickych koagulanti

Paralelné pro kazdé azobarvivo byly provedeny tii série, ve kterych byl sledovan vliv
pridavku sedmi rtiznych anorganickych soli na separaci azobarviv RO12 a DY28 z jejich
vodnych roztokl. Testovanymi koagulanty byly chlorid hlinity, siran Zeleznaty, siran hlinity,
siran zelezity, siran hofe¢naty a chlorid vapenaty. V kazdé ze tii sérii byla aplikovana odli§na
davka testovaného koagulantu, a to v relativnich pomérech 1:1, 2:1 a 10:1 mezi
ekvivalentnim mnoZstvim naboje kationtu koagulantu a latkovym mnozstvim sulfoskupin
azobarviva. Pfi  experimentech v sérii spomérem koagulantu a azobarviva
10:1 bylo do reakéni smési piiddno 5 ml uhli¢itanového pufru pro potlaceni poklesu pH

vlivem ptidavku kyselych roztokl vyse uvedenych koagulantii.

Pti aplikaci koagulantli k roztoku azobarviva RO12 dochdzelo (kromé& chloridu
vapenatého) ke vzniku srazenin, které ve vétsin€ experimenti prochazely filtranim papirem
a filtraty proto musely byt filtrovany opakované¢, dochazelo také k zanaSeni filtracnich
papirt. Nejvyssiho G€inku separace azobarviva bylo dosazeno pii aplikaci siranu hlinitého
v poméru 1:2, a to 32,88 %. V ramci série s mnozstvim davkovaného koagulantu 2:1 doslo
pii aplikaci siranu Zeleznatého v poméru 10:1 po upravé pH ke zméné barvy roztoku
zoranzové na zelenomodrou, coz vyznamné ovlivnilo nésledné meéfeni absorbance.
Vysledek 64,99 % tedy neodpovida skute¢nému odstranéni barviva. Porovnani vysledki je

zobrazeno na obrazku 15.

V ptipad€ aplikace koagulanti do roztoku azobarviva DY28 dochdzelo opét ve
vetsing€ experimentll k zanaseni filtracnich papird a prichodu jemné srazeniny do filtrata.
V porovnani s paralelnimi experimenty s pouZzitim azobarviva RO12 bylo ov§em v piipadé
separace azobarviva DY28 dosahovano mnohem vysSich Uc¢innosti. Nejlepsiho vysledku
bylo dosazeno pfi aplikaci siranu hlinitého, kdy pfi poméru koagulantu a azobarviva 2:1 bylo
dosaZeno ucinnosti 99,75 % a ziskany filtrat byl zcela bezbarvy. V ptipadé experimentu se
siranem zeleznatym v poméru 10:1 doslo opét po upravé pH ke zméné barvy, ¢imz doslo

k pravdépodobnému zkresleni vysledku. Porovnani vysledki je zobrazeno na obrazku 16.

Z provedenych experimentii vyplyva, Ze zatimco azobarvivo DY28 Ize urcitymi

koagulanty z vody témét zcela separovat, separace azobarviva RO12 touto metodou je

vvvvvv

vysledkli dosaZzeno pfi pouziti siranu hlinitého, ktery se tak z testovanych latek jevi jako

idealni koagulant.
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Obrazek 15: Porovnani vysledka separace azobarviva RO12 pomoci anorganickych koagulanti v pomérech 1:1, 2:1 a 10:1 (vztazeno
k ekvivalentnimu mnoZstvi naboje kationtu koagulantu a mnoZzstvi sulfoskupin azobarviva)

Pozn: *pfi reakci doslo ke zméné barvy roztoku, snizeni absorbance nekoresponduje s odstranénim azobarviva RO12
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Obrazek 16: Porovnani vysledkli separace azobarviva DY28 pomoci anorganickych koagulantli v pomérech 1:1, 2:1 a 10:1 (vztaZeno
k ekvivalentnimu mnozstvi naboje kationtu koagulantu a mnozstvi sulfoskupin azobarviva)

Pozn: *pii reakci doSlo ke zméné barvy roztoku, snizeni absorbance nekoresponduje s odstranénim azobarviva DY28
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4.4.Vyhodnoceni spoluptisobeni kvartérnich amoniovych soli a

anorganickych koagulanti

V nasledujicich kapitolach jsou vyhodnoceny experimenty popsané v kapitole 3.10.
Spoluptisobeni kvartérnich amoniovych soli a anorganickych koagulantii. Cilem kapitoly
bylo zjistit, zda lze snizit spotfebu kvartérni amoniové soli jeji aplikaci ve smési
s anorganickym koagulantem. Na zakladé experimentt z kapitol 3.7. a 3.9. byly vybrany dvé
kvartérni amoniové soli (benzalkonium chlorid a polydiallydimethylamonium chlorid)
a jeden koagulant (siran hlinity). V ramci experimentli bylo vzdy testovano postupné
davkovani obou cCinidel a nasledné jejich davkovani ve smési v poméru 1:1 a 1:4 kvartérni

amoniové soli a kationtt hliniku.

4.4.1. Vyhodnoceni spoluptisobeni benzalkonium chloridu a siranu
hlinitého

V ramci testovani spolupiisobeni benzalkonium chloridu a siranu hlinitého byly
paraleln€ pro kazdé azobarvivo provedeny tfi série. V prvni sérii byl do roztoku azobarviv
nejprve nadavkovan benzalkonium chlorid v relativnich pomérech 1,25:1, 1:1, 0,75:1 2 0,5:1
k latkovému mnozstvi sulfonovych skupin azobarviva a pomoci 10 ml uhli¢itanového pufru
upraveno pH. Smési byly nasledné michany a po 10 minutach k nim bylo pfidano 1,4 ml
0,1M roztoku siranu hlinitého. Smési byly michany po dobu dalSich 20 minut, nasledné
zfiltrovany a analyzovany. Pribéh obou sérii byl velmi podobny aplikaci samotného
benzalkonium chloridu. Pfi separaci azobarviva RO12 dochdzelo pfi aplikaci benzalkonium
chloridu v poméru 1,25:1 a 1:1 ke vzniku dobfte filtrovatelnych vlocek, pfi niz§ich nasadach
pak ke vzniku obtizné filtrovatelného zakalu. V ptipadé¢ separace DY28 dochazelo ve vSech
davkovanych pomeérech ke vzniku obtizné filtrovatelnych zékall. Pfidavek siranu hlinitého

nem¢l na pribéh srazeni a filtrace pozorovatelny vliv.

V nasledujicich sériich byly k separaci obou azobarviv pouzity roztoky BKC-AL-1
a BKC-AL-2. Oba roztoky mély stejnou koncentraci benzalkonium chloridu (0,25 mol/l),
koncentrace siranu hlinit¢ého pak v ptfipadé BKC-AL-1 ¢inila 0,125 mol/l a v pfipadé
BKC-AL-2 0,5 mol/l. Prib¢h vSech sérii byl obdobny aplikaci samotného benzalkonium
chloridu. Pfi aplikaci obou smési v pomérech 1,25:1 a 1:1 k roztoku azobarviva RO12
dochézelo ke vzniku velkych, dobfe filtrovatelnych vlocek, pti nizsich nasadach pak obtizné
filtrovatelného zakalu. Pfi aplikaci smési BKC-AL-1 do roztokli azobarviva DY28

dochdzelo k tvorbé hustého zédkalu, ktery mél po zfiltrovani podobu spiSe gelovité hmoty
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nez vlocek. Pti pouziti smési BKC-AL-2 pak byl pozorovéan vznik velmi jemnych vlocek,
a dochézelo k ucpavani filtraéniho papiru jako v ptedchozich experimentech. Porovnani
ucinnosti separace azobarviva RO12 pfti aplikaci samotného benzalkonium chloridu a jeho
kombinaci se siranem hlinitym je zobrazeno na obrazku 17, vliv na parametr CHSK ¢ pak
na obrazku 18. Pfi aplikaci stejnych ¢inidel k azobarvivu DY28 je porovnani vysledka

separace azobarviva zobrazeno na obrazku 19 a vlivu na parametr CHSKc; na obrazku 20.
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Obrizek 17: Uginnost samotného benzalkonium chloridu a ve smési se siranem hlinitym pii
separaci azobarviva RO12
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Obrazek 18: Vliv pfidavku samotného benzalkonium chloridu a ve smési se siranem
hlinitym na parametr CHSKc; pfi separaci azobarviva RO12
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Obrazek 19: Ucinnost samotného benzalkonium chloridu a ve smési se siranem hlinitym pfi
separaci azobarviva DY?28
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Obrazek 20: Vliv pfidavku samotného benzalkonium chloridu a ve smési se siranem
hlinitym na parametr CHSKc pfi separaci azobarviva DY 28

Z porovnani namétenych hodnot vyplyva, ze ptidavek siranu hlinit¢tho nema na
separaci ani jednoho z azobarviv zdsadni Gcinek. Pfi separaci azobarviva RO12 bylo pfi
experimentech s ptfidavkem koagulantu dosazeno mirného zlepSeni pii poméru 0,5:1, naopak
pfi poméru 0,75:1 dosahoval lepsiho vysledku samotny benzalkonium chlorid. Pfi separaci
azobarviva DY28 poskytoval lepsi vysledky samotny benzalkonium chlorid. Pfidavek siranu
hlinitého se ovSem projevil na parametru CHSKc;, kdy v ptipadé obou azobarviv doslo pii
poméru 1:1 a 1,25:1 po ptidavku siranu hlinitého téméf ve vSech ptipadech k mirnému

poklesu tohoto parametru.
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4.4.2. Vyhodnoceni spolupiisobeni polyDADMAC a siranu hlinitého

Testovani spoluptisobeni polyDADMAC a siranu hlinitého probihalo stejnym
postupem jako testovani spoluptisobeni benzalkonium chloridu a siranu hlinitého. Paraleln¢
byly pro kazdé barvivo provedeny tfi série experimentii. V prvni byl do roztokl azobarviv
nejprve davkovan polyDADMAC v relativnich pomérech 1,25:1, 1:1, 0,75:1 a 0,5:1
k latkovému mnozstvi sulfonovych skupin azobarviva, a nasledné¢ po deseti minutach
michani bylo piidano 1,4 ml 0,1M roztoku siranu hlinité¢ho. Pti pouziti roztoku azobarviva
RO12 dochazelo ke vzniku srazeniny, kterd po domichani sedimentovala u dna. Nasledna
filtrace probihala rychle bez ucpavani filtracniho papiru. V ptipadé roztoku azobarviva
DY28 byl po aplikaci polyDADMAC pozorovan vznik vlocek, pfi jejich filtraci ovSem

dochazelo k ucpavani filtracniho papiru, coz vedlo k zastaveni filtrace v celé sérii.

Ve druhé a tieti sérii byly aplikovany smési PDM-AL-1 a PDM-AL-2 ve stejnych
pomérech jako v ptedchozi sérii. Koncentrace polyDADMAC byla v obou smésich shodné
0,25 mol/l, koncentrace siranu hlinit¢ho byla v prvni smési 0,125 mol/l, ve druhé pak
0,5 mol/l. Pti aplikaci obou smési k roztoku azobarviva RO12 dochézelo k tvorbé srazeniny,
kterad po domichéni sedimentovala u dna. Filtrace této srazeniny probihala podobné jako pii
davkovani polyDADMAC a siranu hlinitého odd¢€lené, tedy bez ucpavani filtra¢niho papiru.
Pti aplikaci smési k roztoku azobarviva DY28 dochazelo opét ke vzniku srazeniny
a jeji sedimentaci u dna, nicméné po pfevedeni na filtracni papir tato sraZenina ucpavala
pory filtracniho papiru a filtrace probihala velmi pomalu. Porovnani ucinnosti separace
azobarviva RO12 pfi aplikaci samotného benzalkonium chloridu a jeho kombinaci se
siranem hlinitym je zobrazeno na obrazku 21, vliv na parametr CHSK ¢ pak na obrazku 22.
Pii aplikaci stejnych ¢inidel k azobarvivu DY28 je porovnani vysledki separace azobarviva

zobrazeno na obrazku 23 a vlivu na parametr CHSKc¢: na obrazku 24.
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Obrizek 21: Utinnost samotného polyDADMAC a ve smési se siranem hlinitym pii
separaci azobarviva RO12
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Obrazek 22: Vliv pfidavku samotného polyDADMAC a ve smési se siranem hlinitym na parametr
CHSKGc pti separaci azobarviva RO12
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Obrizek 23: Utinnost samotného polyDADMAC a ve smési se siranem hlinitym na separaci
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Obrazek 24: Vliv ptidavku samotného polyDADMAC a ve smési se siranem hlinitym na parametr

CHSKGc: pfi separaci azobarviva DY?28

Ze srovnani naméfenych hodnot je zfeymé, Zze pfidavek siranu hlinit¢ho

k polyDADMAC nezvySuje jeho ucinnost pro separaci azobarviv, naopak byla v né€kterych

ptipadech zjiSténa ucinnost nizsi neZ v piipade pouziti samotného polyDADMAC. Piidavek

siranu hlinitého mél ovSem pozitivni vliv na sniZeni parametru CHSKc; pfi pfedavkovani

¢inidla polyDADMAC. Pii aplikaci smési PDM-AL-1 k roztoku azobarviva RO12 doslo

k poklesu CHSKcr 0 33 % v porovnani s pouzitim samotného polyDADMAC (pfi davce

v poméru 1,25). V ptipadé DY28 pak doslo ke snizeni CHSKc; o0 24 % pfi aplikaci smési

PDM-AL-1 oproti ekvivalentnimu mnozstvi samotného polyDADMAC (pti davce v poméru

1,25).



4.5.Vyhodnoceni ozonizace
V této kapitole jsou vyhodnoceny experimenty ozonizace popsané v kapitole 3.11.
Experimentalni ¢asti. K ozonizaci byl v téchto experimentech pouzit ozonizator
PROFIZON X nastaveny na 70 % jeho vykonu. V prvni dvou experimentech byly
ozonizovany roztoky kyselych azobarviv RO12 a DY28 o shodné koncentraci 0,107 mmol/I.
V 30minutovych intervalech byla méfena absorbance roztoki, v case 90 minut pak byl
odebran roztok pro stanoveni TOC. Vysledky snizeni absorbance obou azobarviv jsou

zobrazeny na obrazku 25.
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Obrazek 25: Porovnani vysledkli ozonizace vodnych roztokd barvive ROI12 a DY28
o koncentraci 0,107 mmol/I

Z vysledki je patrné, Ze azobarvivo RO12 je pomoci ozonu odbourdvano mnohem
rychleji a s vysSi ucinnosti nez azobarvivo DY28. Zatimco v ptipadé roztoku azobarviva
doslo ke snizeni absorbance o 99 % po 180 minutach, pfi ozonizaci roztoku azobarviva
DY28 se hodnota absorbance po 480 minutach ustalila pfiblizn€¢ na hodnoté 0,550, coz
odpovida ucinnosti odbarveni cca 85 %. Tento experiment prokézal vyrazné rozdily
v ucinnosti ozonizace pii degradaci obou azobarviv. Jednim z moZnych vysvétleni tohoto
vysledku je vliv soumérnosti molekuly azobarviva na odolnost vic¢i oxidaci ozonem.

Zatimco molekula azobarviva DY28 je soumérna, molekula azobarviva RO12 nikoliv.
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Na zaklad¢ vysledki pfedchozich experimentd byl pro ozonizaci nefedéného roztoku
vybran pouze roztok azobarviva RO12. Koncentrace roztoku byla shodné s koncentraci
pouzivanou pii experimentech s kvartérnimi amoniovymi solemi, tedy 1 g azobarviva RO12
na 1 litr. Postup ozonizace byl shodny s pfedchozimi experimenty ozonizace a je blize

popsan v kapitole 3.11. Vysledky ucinnosti snizeni absorbance a CHSK ¢ jsou zobrazeny na
obrazku 26.
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Obrizek 26: Ucinnost snizeni absorbance a CHSKc, pfi ozonizaci zasobniho roztoku
azobarviva RO12

Ozonizace zasobniho roztoku RO12 vedla k vyraznému snizeni jeho absorbance, po
420 minutach byl tento parametr snizen o 99,73 %. Jak je patrné z parametru CHSKc;, ktery
za stejnou dobu ozonizace klesl pouze o 41,4 %, plisobenim ozonu nedochazelo k iplnému
rozkladu azobarviva na kone¢né produkty oxidace, ale z€asti na jednodus$si nebarevné
organické latky. To mize byt vyhodou i nevyhodou. Vyhodou je eliminace barevnosti
a zlepSeni biodegradability vzhledem k velmi Spatné biodegradabilité samotnych azobarviv.

Na druhou stranu mohou pfi $t€épeni molekul azobarviva vznikat aromatické aminy, které

vvvvv
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4.6.Srovnani pouzitych metod pro praktické vyuziti
V nasledujici kapitole jsou mezi sebou jednotlivé metody odstranéni kyselych

azobarviv porovnany a je navrhnuto jejich teoretické uplatnéni v praxi.

Pouziti kvartérnich amoniovych soli, zejména pak polyDADMAC se jevi jako velmi
robustni metoda, pomoci které byly s vysokou ucinnosti separovdna ob¢ testovana
azobarviva. Vyhodou pouziti polyDADMAC v praxi je nizké riziko sekundarniho
znecisténi, na rozdil od benzalkonium chloridu, ktery jiz v malém piebytku vyznamné
ovliviiuje parametr CHSK. S ohledem k proménlivému slozeni odpadnich vod z barvicich
lazni je neredlné vzdy nadavkovat optimalni mnozstvi chemického ¢inidla, proto je tato
vlastnost polyDADMAC zasadni vyhodou. PouZiti tohoto ¢inidla v praxi se jevi jako
efektivni pro zpracovani velkych objeml odpadnich vod o rizné koncentraci azobarviv ¢i
jejich smési. Cena tohoto Cinidla se aktualné pohybuje okolo 22 000 K¢ za 1 tunu

40% roztoku (primérna cena z online trzi§t¢ Made-in-China.com).

Aplikace tercidrnich amint je vzhledem k nutnosti silné kyselého prostfedi pro
pribéh reakce v primyslu velmi obtizné€ uplatnitelnd, v porovnani s pouzitim kvartérnich

amoniovych soli nepfinasi tato metoda zadné vyhody.

Z dosazenych vysledki se pouziti anorganickych koagulanti jevi jako velmi
efektivni metoda, ovSem pouze pro separaci nékterych typu azobarviv. Vyhodou jejich
pouziti je nulové riziko sekundarniho znecisténi organickymi latkami, pfi jejich aplikaci
muze dochdzet pouze ke zvySovani parametru RAS. V ramci praktického vyuziti je tato
metoda vhodna pouze pro ur€ité typy azobarviv, vzhledem k nizké cen¢ chemikalii pak pro
velké objemy odpadnich vod. Cena siranu hlinitého se pohybuje v rozmezi od 2500 do
6000 K¢ za 1 tunu v zdvislosti na formé¢ a ¢istoté chemikalie (cena z online trzi§t¢ Made-in-

China.com).

Pti testovani spolupiisobeni kvartérnich amoniovych soli nebyl zjistén pozitivni vliv
koagulantu na separaci azobarviva, pouze na sniZeni parametru CHSKcr. VyuZiti této
metody v praxi tak velmi zavisi na okolnostech, nicméné obnasi vyssi nédklady v podobé

spotieby vice Cinidel.

Ozonizace je, jak bylo ovéfeno v experimentalni Casti, vhodna pro odbouravani
pouze né¢kterych azobarviv. Vyhodou této metody v porovndni s aplikaci kvartérnich

amoniovych soli nebo anorganickych koagulantl je nulové riziko sekundarniho znecisténi.
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Nevyhodou ozonizace je predevsim jeji Casova a energeticka naro¢nost. Pfikon ozonizatoru
pouzitého v experimentalni ¢asti byl 150 W, pti vykonu 70 % a dob¢ ozonizace 420 minut
bylo spotfebovano ptiblizné 0,735 kWh elektrické energie k odbourani 1 g azobarviva RO12
rozpusténého v jednom litru kontaminované vody. Zaroven pii této metodé¢ nedochézi
k separaci azobarviv, ale k jejich rozkladu na jednodussi organické latky (nedochazi k uplné
mineralizaci, jak dokladdaji namétené hodnoty CHSK). Plati téz, ze vznikajici organické
produkty ozonizace mohou byt potencialné toxictéjsi nez piivodni ozonizaci odbourdvana
barviva. U¢innost této metody souvisi pfevazné s vykonem instalovaného ozonizatoru.
Ozoniza¢ni jednotky tak obvykle nejsou pouzivany pro zpracovani odpadnich vod
samostatné, ale ¢asto v kombinaci s biologickymi Cistirnami odpadnich vod, pfi¢emz funkci
ozonizace je rozlozeni obtizn¢ biodegradovatelnych latek na latky biologicky Iépe
odbouratelné. Z téchto divodi je tak ozonizace vhodna spiSe pro malé objemy odpadnich

vod jako krok predchazejici biologickému zpracovani.
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Zavér

Tato prace se zabyva odstranovanim dvou vybranych kyselych azobarviv, kterymi
byly Ostazinova zlut' H-R (RO12) a Saturnova zlut’' LFF-200 (DY28), metodami srazeni ve
form¢ iontovych part, koagulace a flokulace a ozonizace. Obsah Cistého azobarviva ve
vzorcich poskytnutych spolecnosti Synthesia a.s. byl experimentaln¢ stanoven analyzou

TOC a CHSK v pripravenych vodnych roztocich.

Ke srazeni ve formé iontovych part byly pouzity vybrané kvartérni amoniové soli
a terciarni aminy. Z kvartérnich amoniovych soli byly pro teroetické pouziti v praxi vybrany
soli benzalkonium chlorid a polydiallydimethylamonium chlorid. Pfi testovani vlivu pH na
tvorbu iontovych para byl zjistén optimalni pribéh reakce v alkalické oblasti. Pti aplikaci
benzalkonium chloridu bylo pfi ddvkovani v poméru 1:1 k mnozstvi sulfoskupin azobarviva
v roztoku odstranéno 99,77 % obsahu azobarviva RO12 a 99,92 % obsahu azobarviva DY28.
V ptipadé pouZiti polyDADMAC ve stejném pomeéru bylo dosazeno ucinnosti 96,80 %
a 99,86 %. Velkou vyhodou aplikace kvartérni soli polyDADMAC oproti benzalkonium
chloridu je jeho polymerni charakter, ktery umoziuje relativné snadné odstranéni pouzitého
polyDADMAC z ¢isténych vod. To se nasledné projevuje na parametru CHSKcy, ktery po
pfedavkovani kvartérni soli polyDADMAC téméf nenartistd, na rozdil od predavkovani
benzalkonium chloridem. Metoda aplikace kvartérnich amoniovych soli se jevi jako idedlni
pro separaci Sirokého spektra kyselych azobarviv z roztokl o vysoké koncentraci. V rdmci
tvorby iontovych part byla testovana i moznost aplikace terciarnich amint v silné kyselém
prostiedi. Pro separaci azobarviva RO12 se jako vysoce U€inné jevi pouziti trihexylaminu,
v piipad€ separace azobarviva DY28 dochazi k jeho srazeni pouze vlivem siln€ kyselého
prostiedi. Pravé nutnost siln€ kyselého prostiedi vyrazné¢ omezuje praktickou vyuzitelnost

této metody.

Pii testovani separace azobarviv pomoci koagulanti bylo v pfipadé obou
separovanych azobarviv dosazeno nejlepsiho vysledku pomoci siranu hlinitého. Vyrazné se
ovSem liSila Gc¢innost separace, ktera v piipadé azobarviva RO12 cinila pouze 32,88 %,
ovSem v piipadé€ azobarviva DY28 vzrostla pfi stejném poméru nasad na 99,75 %. Metoda
separace kyselych azobarviv pomoci anorganickych koagulanti se tak jevi jako G€inna
pouze v pfipad€é nekterych barviv, ovSem jeji vyhodou je minimalni riziko sekundéarniho

znecisténi.
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Vramci experimentalni ¢asti byla testovana i U€innost kombinaci kvartérnich
amoniovych soli (benzalkonium chloridu a polyDADMAC) a koagulantu (siranu hlinitého)
pro separaci vySe zminénych azobarviv. Z vysledki vyplyva, ze pfidavek koagulantu nema
ani v jednom ptipadé pozitivni vliv na u¢innost separace azobarviv, nicmén¢ snizuje narust

parametru CHSKc; zpiisobeny pfidavkem kvartérnich amoniovych soli.

Dalsi testovanou metodou odstraiiovani kyselych azobarviv byla ozonizace. Ta byla
provadéna pomoci ozonizdtoru PROFIZON X nastaveném na 70 % vykonu. Pfi ozonizaci
roztokli obou azobarviv o koncentraci 0,107 mmol/l byl zjistén vyznamny rozdil v u¢innosti
jejich degradace, zatimco v pfipadé roztoku azobarviva RO12 klesla jeho absorbance po
180 minutach o vice nez 99 %, pii ozonizaci roztoku azobarviva DY28 doslo po 480
minutdch k ustdleni na hodnoté odpovidajici piiblizné 85 % poklesu absorbance. Pti
ozonizaci roztoku azobarviva RO12 o koncentraci 1 g/l bylo po 420 minutach ozonizace
dosazeno poklesu absorbance o 99,73 %. Z provedenych experimentti vyplyva, ze pouziti
ozonizace k odbourdvani azobarviv zodpadnich vod zavisi predev§im na struktuie
odbourdvaného azobarviva, zc¢ehoz vyplyva, Ze ozonizace neni univerzalni metodou

pouzitelnou pro U¢inné odstraiiovani azobarviv z kontaminovanych vod.
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PRILOHA A

Srazeniny a filtraty ziskané pfi optimalizaci davky benzalkonium chloridu pro separaci

azobarviva RO12

1903JM1

1903JM2 1903JM3 1903JM4

Pozn.

1903JM1:

1903JM2:

1903JM3:

1903JM4:

Aplikace 0,180 g 50% O BKC (pomér BKC k sulfoskupindm
azobarviva 1,25:1)

Aplikace 0,144 g 50% O BKC (pomér BKC k sulfoskupindm
azobarviva 1:1)

Aplikace 0,108 g 50% O BKC (pomér BKC k sulfoskupindm
azobarviva 0,75:1)

Aplikace 0,072 g 50% O BKC (pomér BKC k sulfoskupindm
azobarviva 0,5:1)
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PRILOHA B

Reakéni smési a filtraty z testovani benzalkonium chloridu, methyltrioctylamonium

chloridu, didecyldimethylamonium chloridu, polydiallyldimethylamonium chloridu

a Aliquatu 336 pro separaci azobarviva DY28

=

1902IM1

1902JM3

—

1902IM4

1902IM2

1902JM5

Pozn. 1902JM1: Aplikace benzalkonium chloridu

1902JM2: Aplikace methyltrioctylamonium chloridu

1902JM3: Aplikace didecyldimethylamonium chloridu

1902JM4: Aplikace polydiallyldimethylamonium chloridu

1902JMS5: Aplikace Aliquatu 336
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PRILOHA C

Reakeéni barika se sedimentovanou srazeninou azobarviva DY28 a benzalkonium

chloridu aplikovaného ve smési BKC-AL-1 (exp. 1004JM1)
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4

PRILOHA D

v

Aparatura pro ozonizaci
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PRILOHA E

Ozoniza¢ni nadoba s jemnym zakalem u dna vznikajicim pfi ozonizaci roztoku

azobarviva DY28
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