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Problematika levného a ucinného odstranovani obtizné biologicky odbouratelnych kyselych kontaminantii z odpadnich vod produkovanych
u zdroje znecistovani (pri vyrobé a pouziti léciv a dalSich biocidii) je intenzivné studovana, protoze obtizné odbouratelné polarni slouceniny
prochdzeji komunadlnimi cistirnami odpadnich vod témér nezmeénény a podileji se na naristu kontaminace vodnich tokii. Vysledkem cisteni vod
kontaminovanych lécivy a pesticidy, ale i barvivy a jejich meziprodukty ¢asto byva voda, ktera sice miize spliiovat pozadavky dané kanalizacnim
radem, ale jeji znecisteni nizkymi koncentracemi biologicky ucinnych latek (1éciv, pesticidii, apod.) byva témér nezmenéno. Univerzita Pardubice
ve spolupraci s firmou VUOS, a.s., vyvinula levnou metodu uicinného odstranovani zmiiiovanych kontaminantii sorpci na impregnované uhlikaté
sorbenty. Vyhodou tohoto postupu je jak ucinny zachyt polarnich, a proto i vysoce mobilnich kontaminantii, tak i moznost opakovaného pouziti

sorbentu po regeneraci.

1 Problematika vyskytu poliarnich kontaminantti

ve vodach a moznosti jejich odstranovani

Aktualnim problémem chemickych a farmaceutickych vyrob, ale
i zdravotnickych zatizeni v CR jsou nadmérné emise biologicky obtizné
odbouratelnych, ptedevsim polarnich sloucenin, které se bézné vyrabéji
a pouzivaji jako 1éCiva (napt. Ibuprofen, Diklofenak, flufenamova ky-
selina), pesticidy (chlorované fenoxyoctové kyseliny (2,4-D, MCPA),
chlorované pyridinkarboxylové kyseliny (Clopyralid, Picloram),
aminometylfosfonova kyselina (metabolit Glyfosatu), apod. Soli
téchto kyselin diky své vysoké polarité a biocidnim vlastnostem nejsou
v biologickych ¢isti¢kach odpadnich vod u¢inné metabolizovany, ani
sorbovany na aktivovany kal, odchazeji tedy jako tzv. mikropolutanty
s vypousténymi vodami do okolnich vodnich tokti [ 1], ¢imZ také zvySuji
chemickou spottebu kysliku téchto vod CHSK, (chemicka spotfeba
kysliku stanovovana chromanovou metodou) a pokud se jedna o halo-
genované kontaminanty, tak i parametr AOX (adsorbovatelné organicky
vazané halogeny) [2].

zalozeném na adsorpci v centralizovanych Cistirnach odpadnich vod,
coz je pomérné nakladna zalezitost kviili nutnosti ¢isténi velkého
objemu vod, nebo vyuziti u¢inného zplsobu odstranovani zmifiovanych
biocidii z vod u zdroje kontaminace. Tato technika ¢isténi vod u zdroje
je v soucasné dobé upfednostilovana, protoze jeji uc¢innost mize byt
optimalizovana pro konkrétni polutanty, které se typicky pti chemickych
vyrobéch z dané technologie do vod emituji [2].

Vedle t¢inného ¢isténi technologickych vod, kterého Ize principidlné
dosahnout i prostym pouzitim velké nasady aktivniho uhli jako pomérné
univerzalniho sorbentu [3], je pro zlepSeni ekonomiky takového dekon-
taminacniho procesu zadouci fesit jak optimalizaci G¢inku pouzivaného
sorbentu [4], tak i moznost opakovaného vyuziti sorbentu v duchu
obéhového hospodatstvi (cirkularni ekonomiky) [3—-6].

Realna aplikace adsorpénich kolon vyuZzivajicich granulované aktivni
uhli pro odstranovani AOX v duchu cirkularni ekonomiky v podniku
Synthesia ukazuje slabinu tohoto jinak velmi Gi¢inného postupu, kterou
je vysoka ekonomicka naro¢nost tohoto feSeni kvili $patné afinité
separovanych polarnich (kyselych) chlorovanych slouc¢enin na pouzi-
vaném aktivnim uhli (a jeho vysoké spotieb¢). Aplikace zminovanych
adsorpénich kolon zahrnuje jak komplexni dodavku adsorpénich kolon
se sorbentem, tak i jeho recyklaci, coz je v souladu s principy cirkularni
ekonomiky. Reaktivace nasyceného sorbentu je provadéna v rakouském
Pischelsdorfu postupem vysokoteplotni desorpce/pyrolyzy [3], naklady
na tyto sluzby ale vyznamné ovliviiuji ziskovost vyrob zalozenych na
pouziti halogenovanych organickych chemickych specialit.

2 Vyutziti techniky chemisorpce pro separaci
kyselych kontaminanti z vod

Na rozvijeni principu u¢inné dekontaminace technologickych vod
z vyroby organickych chemickych specialit u zdroje je zalozena dlou-
hodobé spoluprace mezi Vyzkumnym ustavem organickych syntéz
a Skupinou chemickych technologii, Fakulty chemicko-technologické,
Univerzity Pardubice. Vysledkem prace Skupiny chemickych techno-
logii ve zmifiované oblasti separace obtizn¢ biologicky odbouratelnych
sloucenin z vod je nékolik patentti Univerzity Pardubice, které jednak
tesi efektivni moznost jednoduché separace kyselych (i halogenovanych
a/nebo reaktivnich) barviv a jejich meziproduktt (soli aromatickych
sulfonovych kyselin) z kontaminovanych vod [7,8], dale pak i moznost
uéinného srazeni a separace aromatickych a heterocyklickych karbo-
xylovych kyselin a jejich soli z kontaminovanych vod [9].

Nami patentované postupy jsou zaloZeny na tvorbé ve vodé velmi
omezen¢ rozpustnych (malo polarnich) iontovych part ,kysely
kontaminant-objemny organicky kation* (kontaminant-SO, Q"
nebo kontaminant-COO Q") a na jejich nasledném odstranovani z
vod jednoduchou separacni technikou. Zdrojem objemného orga-
nického kationtu byvaji obvykle kvartérni amoniové soli, s vyhodou
nizkotajici slou€eniny, které byvaji v literatuie téZ oznacovany jako
iontové kapaliny [10,11]. Zptsob pfemény mobilnich kontaminantt
na bazi soli organickych kyselin na ve vod¢ malo rozpustné iontové
pary kontaminant-SO,"Q" nebo kontaminant-COO Q" znézorfiuji
nasledujici rovnice (1) a (2):
kontaminant-COONa + R NCI —> NaCl + kontaminant-COONR (1)
kontaminant-SO,Na + R NCI —> NaCl + kontaminant-SO,NR,  (2)

Pro jednoduchou separaci vznikajicich malo rozpustnych iontovych
part jsme ovéfovali fadu ¢inidel. Pro separaci iontovych pari barviva-
-SO,NR, se ndm osvédcily anorganické koagulanty, jakymi jsou hlinité
a zelezité soli [8] nebo levné materialy na bazi uhliku, jakym je dievéné
uhli (moderné téz oznacované jako biochar nebo biouhel) [9,11].

Zatimco metoda zalozena na separaci pomoci koagulace a flokulace
neumoziuje kolonové usporadani, metoda vyuzivajici levného uhlika-
tého nosic¢e impregnovaného vhodnou kvartérni amoniovou soli nabizi
vyuziti i v adsorp¢nich kolonach.

Moznost pouziti biocharu v kombinaci s kvartérni amoniovymi solemi
byla ovéfovana na dvou solich karboxylovych kyselin (strukturné po-
dobna 1é¢iva Diklofenak (NaDCF) a flufenamova kyselina (NaFLUFA))
a soli sulfonové kyseliny (barvivu Mordant Blue 9 (MB9)), struktury
modelovych kontaminantii jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tab. 1: Struktury modelovych obtizné biologicky odbouratelnych ha-
logenovanych kontaminanti

Testovany

kontaminant Chemicka struktura

(mol. hmotnost)

Diklofenak, sodna
sul (304,1 g/mol)

Sodna st flufe-
namové kyseliny
(303,2 g/mol)

Kyselé barvivo
Mordant Blue 9
(551,3 g/mol)

Rozdil mezi pouzitim dievéného uhli (biocharu) a biocharu v kom-
binaci s kvartérnimi amoniovymi solemi dokumentuji nasledujici
obrazky (obr. 1-7).

Jak je patrné z obr. 1, biochar neni nijak zvlast u¢innym sorbentem
testovanych polarnich halogenovanych sloucenin, pfi nasadé 20 g/litr
je schopen odstranit cca 4,5-6,5 mmol testovaného kontaminantu

po vice jak 30 minutach kontaktu.

Spravny vybér iontoparového ¢inidla (kvartérni amoniové soli)
rozhoduje o u¢innosti a cené separace, testovali jsme komeréni pro-
dukty benzalkonium chlorid (AlkBzMe2NCl) a Aliquat 336, v jednom
ptipadé (NaFLUFA) bylo provadéno srovnani s cetyltrimetylamonium
chloridem (AlkMe3NCl).

Jak je vidét z obrazkt 14, popisujicich zavislosti u¢innosti odstrano-
vani studovanych kontaminantti na ¢ase, piidavek kvartérni amoniové
soli k biocharu vzdy vyrazné zvysil u¢innost odstranéni kontaminantt.
Navic jsme prokazali, Zze nejlepsich vysledku je dosahovano pii uziti
smési vodného roztoku benzalkonium chloridu s Aliquatem 336 ve
hmotnostnim poméru AlkBzMe2NCl k Aliquatu 336 = 2:3.

Jak je patrné ze srovnani sorp¢ni schopnosti testovanych kontaminantt
v obr. 5-7, samotny biochar je nejhors$im sorbentem, coz je v souladu se
skutec¢nosti, ze se jedna o neaktivované dievéné uhli, jehoz specificky
povrch je fadoveé mensi nez specificky povrch aktivniho uhli.

Podle o¢ekavani poskytuje praskované aktivni uhli Silcarbon CW20
(PAC) nejlepsich vysledk separace vsech tii kontaminantil ze vSech
testovanych sorbentti bez spoluptisobeni kvartérnich amoniovych
soli (obr. 5-7). Granulované aktivni uhli Hydraffin (GAC), které se
standardné pouziva pro plnéni adsorp¢nich kolon, poskytuje primérné
vysledky sorpéni kapacity. V pfipadé, kdy byly ke kontaminované
vodé kromé biocharu aplikovany i iontoparova ¢inidla (na obr. 5-7
jsou uvedeny vysledky dosazené s pouzitim nejucinnéjsi kombinace
kvartérnich amoniovych soli v hmotnostnim poméru AlkBzMe NCl1
k Aliquatu 336 = 2:3), je sorp¢ni kapacita takové smési v piipade
odstranovani Diklofenaku a barviva Mordant Blue 9 dokonce lepsi
nez sorp¢ni kapacita praskového aktivniho uhli, pfi¢emz pevna faze
(biochar/iontovy pér kontaminant-SO, Q" ¢i kontaminant-COO Q")
se od dekontaminované vodné faze snadno odstraiiuje sedimentaci,
piipadné naslednou filtraci. Podrobnosti k provedenym experimentim
jsou uvedeny on-line ve voln¢ dostupné publikaci [12].

Pro ucely Sirsiho vyuziti metody iontového parovani, ktera je bézné
pouzivana v kapalinové chromatografii, ale v oblasti ¢isténi vod uplné
bézna neni, bylo nutné vyvinout postup umoziujici regeneraci pouzité
kvartérnich amoniovych soli v duchu cirkularni ekonomiky tak, aby
se snizily naklady na jeji nakup a diky moznosti opakovaného pouziti
se 1 zlepsila vyuzitelnost pouzitych srazecich ¢inidel. Ve spolupraci
s tymem specialisti firmy VUOS, a.s., jsme vyvinuli postup reduk-
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Obr. 1: Rozdily v ucinnosti sorpce tfi testovanych halogenovanych
kontaminanti na biochar pfi nasadé 20 g biocharu na litr 10 mM
roztoku studovaného kontaminantu

fenaku (NaDCF) z vodného roztoku v zavislosti na dobé kontaktu
a pouzitém separacnim ¢inidle

namové kyseliny (NaFLUFA) z vodnych roztokl v zavislosti na dobé&
kontaktu a pouzitém separaénim ¢inidle

tivniho odbouravani chlorovanych aromatickych kyselin vazanych
v iontovych parech s moznosti nasledného opétovného pouziti reak-
tivovanych kvartérnich amoniovych soli v procesu separace kyselych
kontaminanti s tim, ze dehalogenované produkty redukce prechazeji
do ¢isténych vod, které jsou vedeny na biologickou ¢istirnu odpadnich
vod, kde dochazi k biologickému odbourani redukei degradovanych
biocidi, viz obr. 8 [13].

2 Experimentalni ¢ast

K experimentim byly pouzity tyto chemikalie a material: Mordant
Blue 9 (obsah 50 %, Sigma-Aldrich, USA), Diklofenak sodna stl
(Sigma-Aldrich, USA), Flufenamova kyselina (p.a., Sigma-Aldrich,

Dokonceni na dalsi str.
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USA), granulované aktivni uhli Hydraffin CC 8X30 (Donauchem
s.r.0.), praskové aktivni uhli SilCarbon CW20, biochar (vyrabény
v CR ve zplyhovacich generatorech [12]), Aliquat 336 (dodavatel
Brenntag s.r.o, Praha, vyrobce AkzoNobel), Benzalkonium chlorid
(Sigma-Aldrich, USA).

2.1 Separace halogenovanych kyselych kontaminanti
z vodnych roztoki
Experimenty zamétené na adsorpéni kinetiku byly provadéné
v 1000 ml Erlenmeyerové bance umisténé na elektromagnetickém
michadle. K 500 ml koncentrovaného roztoku kontaminantu (25 mM
NaDCF, 10 mM NaFLUFA, 10 mM MB9) byla ptidana davka biocharu
20 g/1, ptipadné 1 g/l iontoparového ¢inidla. V priibéhu adsorpce byly ve
zvolenych intervalech (1, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 min.) odebirany
vzorky pomoci jednorazové injekéni stiikacky, vzorky byly nasledné
zfiltrovany a v nich stanovena koncentrace dané¢ho kontaminantu.
Srovnavaci experimenty pro stanoveni adsorp¢nich izoterem byly pro-
vadény v 250ml kulatych barikach umisténych na specialnim nastavci
(typ ,,Starfish®, Radleys Discovery Technologies, UK) opatfenych
magnetickymi michadly. Pro stanoveni jedné adsrop¢ni izotermy bylo
vzdy provedeno 10 experimenti — 10 g/l uhlikatého sorbentu, popf.
1 g/l R,NClI a 100 ml roztoku kontaminantu o rozdilnych pocate¢nich
koncentracich (0,25-7 g/l NaFLUFA; 0,25-8 g/l NaDCF; 0,25-5,5 g/1
MB9). Reakéni smési byly michany pii 400 otackach do dosazeni
rovnovazného stavu pies noc za laboratorni teploty a atmosferického
tlaku, poté byly zfiltrovany a nasledné byla v téchto vzorcich stanovena
koncentrace halogenovaného kyselého kontaminantu. Obsah barviva
MB?9 ve filtratech byl stanoven spektrofotometricky s vyuzitim Lam-
bert-Beerova zakona. Koncentrace soli Diklofenaku (NaDCF) nebo
flufenamové kyseliny (NaFLUFA) byla stanovena voltametricky po-
moci diferen¢ni pulzni voltametrie (DPV) dle navrzené metodiky z nasi
predchozi studie [14]. Oba kontaminanty byly stanovovany na CPE,
jenz byla modifikovana cetyltrimetylamonium bromidem (CTAB),
ktery fungoval jako modifikator in situ. Povrch pracovni uhlikové
pastové elektrody (CPE) byl obnovovan otérem tenké vrstvy po kazdém
méfeni. Experimentalni podminky stanoveni: DPV; 0,1 M fosfatovy
pufr + 1x10* M CTAB; scan: + 0,2 az 1,2 V vs. ref.; 100 mV.s™' [14].

2.2 Recyklace pouZité iontové kapaliny chemickou redukci

V prvnim kroku experimentu byla provedena iontova vymeéna ptidav-
kem 10 mmol R NCI (napf. Aliquat 336) k 5 mmol barviva MB9. Takto
vznikly iontovy par byl separovan a tato organicka faze byla rozpus-
téna v metanolu (100 ml). Nasledna redukce (Aliquat 336)2MB9 byla
provadéna v heterogenni fazi slitinou Al-Ni (1,72 g/1 mmol iontového
paru) v alkalickém prostiedi (za ptidavku vodného roztoku NaOH),
popiipadé byla redukce provedena v homogenni fazi pomoci NaBH,
(25 mmol/1 mmol iontového paru) v roztoku alkoholu. Po chemické
redukci iontového paru byl oddestilovan veskery metanol ze smési a
iontoparové Cinidlo ziskané popsanou redukci bylo pouzito k dalsi
iontové vymeéngé s barvivem MB9 (5 mmol). Tento sled kroku (separace
kontaminantu MB9 piidavkem iontoparového ¢inidla + néslednd recyk-
lace iontoparového ¢inidla chemickou redukei) byl opakovan ctytikrat.

3 Zavér

Byla vyvinuta technika G¢inné separace kyselych biologicky obtizné
odbouratelnych organickych sloucenin, ktera je v tomto ¢lanku demon-
strovana na odstrafiovani tfi riznych soli halogenovanych aromatickych
kyselin z kontaminovanych vod. Vyvinuta technika zahrnuje tvorbu
iontovych pari obecné struktury kontaminant-SO, Q" nebo konta-
minant-COO Q", které jsou pii spravné volbé iontoparového ¢inidla
dostatecn¢ hydrofobni pro G¢inné odstranéni z kontaminovanych vod
s pomoci levného uhlikatého sorbentu.

V ramci spolupréce s vyzkumnym tymem firmy VUOS, a.s., pii feSeni
projektu TA CR programu Epsilon TH02030200 ,,Efektivni odstrafio-
vani aromatickych halogenderivati (AOX) z lokalnich pramyslovych
zdroji* byla popisovana separa¢ni technika doplnéna o nové vyvinuty
postup recyklace iontoparovych ¢inidel chemickou redukei vznikaji-
cich iontovych parii kontaminant-SO, Q" nebo kontaminant-COO-Q",
ktera vede k rozkladu halogenovanych kontaminantl na jednoduché
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Obr. 4: Srovnani uéinnosti odstranéni kyselého barviva Mordant Blue
9 z vodnych roztoku v zavislosti na dobé kontaktu a pouzitém sepa-
racnim cinidle

Obr. 5: Srovnani sorpéni kapacity pouzitych sorbentl p¥i odstraiio-

(podrobnosti jsou uvedeny v Exp.éasti)

Obr. 6: Srovnani sorpéni kapacity pouzitych sorbentl pfi odstrario-

nych roztoku (podrobnosti jsou uvedeny v Exp.éasti)

nehalogenované produkty. Nasledné opakované pouZiti redukovanych
iontovych parti v procesu odstrafiovani kontaminanti z technologickych
vod vede k podobné iontovyménné reakci s halogenovanym konta-
minantem jako v pfipad¢ originalnich kvartérnich amoniovych soli,
pri¢emz do vod zbavenych halogenovanych kontaminantd, které jsou
nasledné vedeny na biologickou ¢istirnu odpadnich vod, ptrechazeji
dehalogenované anionty produkti redukce iontovych pard, které jsou
dobre biologicky odbouratelné. Tento postup byl ispésné technologicky
ovéfen s pouzitim adsorpéni kolony plnéné iontoparovymi ¢inidly im-
pregnovanym sorbentem. V ramci feseni vyse zminéného projektu jsme
ve spolupréci s firmou Dekonta, a.s., ovéfili, Ze po nékolika opakovanich
cykld sorpce/regenerace deaktivovany uhlikaty sorbent 1ze pyrolyticky
regenerovat stejn¢ ucinné (tj. s dosazenim srovnatelného specifického
povrchu), jako v primyslovych adsorpénich kolonach bézné pouzivané
granulované aktivni uhli Hydraffin CC 8X30.
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Obr. 7: Srovnani sorpéni kapacity pouzitych sorbentl pfi odstraiio-
vani kyselého barviva Mordant Blue 9 (MB9) z vodnych roztoku (po-
drobnosti jsou uvedeny v Exp. éasti)

Obr. 8: Schéma separace barviva MB9 iontovou vyménou plisobenim
iontové kapaliny metyltrioktylamonium chloridu s naslednou recyk-
laci pouzitého iontoparového cinidla chemickou redukci

Podeékovani: Dekujeme za financni podporu excelentniho tymu Skupiny
chemickych technologii Fakultou chemicko-technologickou, Univerzity
Pardubice (projektu VA390013).
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Abstract
POSSIBILITIES FOR SEPARATION OF NON-BIODEGRADABLE
ACIDIC CONTAMINANTS FROM LOCAL SOURCES OF POLLUTION
Summary: The issue of the inexpensive and effective removal of acidic biocides
(remedies, pesticides, etc. from contaminated technological water streams is
intensively studied due to the negative effect of these mentioned non-biodegra-
dable pollutants on quality of water streams. The usual result of treatment of
non-biodegradable pollutants containing water streams in biological treatment
plant is treated (partially purified) water contaminated with mentioned recalci-
trant mobile pollutants. University of Pardubice, in cooperation with Research
Institute for Organic Synthesis Company (VUOS) developed low-cost and very
effective method for removal of non-biodegradable polar organic compounds
(organic acids and their salts) based on sorption using impregnated carbona-
ceous sorbents. The advantages of this method are efficient sorption of mobile
pollutants from aqueous effluent and possibility of repeated utilization of above
mentioned sorbent.

Key words: quaternary ammonium salts, Diclofenac, Flufenamic acid, arene-
sulfonic acid, aromatic acid

NOVE RESENi PRO
VYSOCE EFEKTIVNI
REGENERACI
ROZPOUSTEDEL

Diky chlazenym odlu¢ovac¢im CT50 Single
OLE a CT50 Twin OLE od némecké spole¢nosti
Peter Huber Kaltemaschinenbau AG je nyni
odpafovani v laboratofi jesté jednodussi a lev-
néjsi. Kondenzatory byly vyvinuty specialné pro
vysoce efektivni regeneraci rozpoustédel v labo-
ratofi. Odluc¢ovace CT50 Ize pfipojit k rotacnim

Obr.: Chlazeny odluéovaé CT50 Single OLE

maly prostor. Odlu¢ovace CT50 pracuji ekologic-
ky s pfirodnim chladivem. Ovladani je snadné
a pohodiné pomoci moderniho ovladade OLE.
Radi¢ ma fadu funkci, které usnadni kazdodenni
praci. Patfi mezi né jasny OLED displej s navi-
gaci v nabidce a pfipojeni USB a RS232 pro
datovou komunikaci.

Chladi¢e CT50 maiji vysokou kvalitu, tj. robust-
ni, odolnou konstrukci a vysoce kvalitni mate-
ridly. Vyparniky jsou vyrobeny z nerezové oceli,
je mozny povlak z odolného polytetrafluoretyle-
nu, keramickych polymerd atd.

Dalsi modely pro nizsi teploty a s vétsi chladici
kapacitou jsou k dispozici na vyzadani.

vyparnikim nebo k aplikacim, kde jsou vyZado-
vany nizké teploty pro zpétné ziskavani rozpou-
Stédel a nebo moZnost kontinualniho proudéni.
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Zarizeni presvédcuji pfimym a rychlym chla-
zenim i nizkymi provoznimi naklady. Kompaktni
konstrukce vyZaduje na laboratornim stole jen

» www.huber.com
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