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ANOTACE

Préace je zaméfena na problematiku separace protizanétlivych 1é¢iv, do kterych se fadi
1 Flufenamova kyselina, adsorpci na vybranych uhlikatych sorbentech. V ramci této prace
byla studovdna moznost impregnace (vycerpanych) uhlikatych sorbentii pomoci komeréné
dostupnych iontovych kapalin. Pro vyhodnoceni koncentraci Flufenamové kyseliny
ve vodném roztoku bylo vyuzito voltametrické stanoveni pomoci uhlikové pastové elektrody.
Déle bylo k ovéfeni piitomnosti organického zneciSténi ve vodnych roztocich pouzito
stanoveni souhrnného parametru CHSKc:. Bylo prokdzano, ze pfi impregnaci vycerpaného
aktivniho uhli lze prodlouzit jeho Zivotnost v procesu odstraniovani kyseliny Flufenamové
v kolonovém uspotadani. Dale bylo ovéteno, ze in situ impregnace levnéjSich alternativnich
sorbentli jako je napi. biochar iontovymi kapalinami umoziiuje navySeni jejich sorpcni

kapacity.

KLICOVA SLOVA

-----
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TITLE

Utilization of the coaction of carbonaceous sorbents and ionic liquids for the removal

of non-biodegradable Flufenamic acid from contaminated aqueous solutions

ANNOTATION

This thesis is focused on the area of separation of anti-inflammatory drug Flufenamic
acid from aqueous solutions, using adsorption on selected carbonaceous sorbents. The effect
of impregnation of (depleted) carbonaceous sorbents on its lifetime using commercially
available ionic liquids was studied. The voltammetric determination using a carbon paste
electrode was used to quantify the concentrations of Flufenamic acid in the treated aqueous
solutions. Furthermore, the presence of oxidizable organic pollution in aqueous solutions was
proved by determining the summary parameter chemical oxygen demand determined using
dichromate method (CODc;). It has been shown that the impregnation of spent activated
carbon can extend its lifetime in the process of removing Flufenamic acid in a column
experiments. It was further verified that in- situ impregnation of cheaper alternative
sorbents(biochar) with ionic liquids allows to increase its sorption capacity for flufenamic

acid removal.

KEYWORDS
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Seznam zkratek a znacek

O —roztok

aq. — vodny roztok

AliQ336 — Aliquat 336

BKC — Benzalkonium chlorid

CTAB — Cetyltrimethylamonium bromid

COX - cyklooxygenaza

COV - ¢istirna odpadnich vod

FFA — Flufenamova kyselina

FFA-BKC — iontovy par kyselina Flufenamova a Benzalkonium Chlorid
GAC — granulované aktivni uhli

CHSKcr — chemicka spotieba kysliku (dichromanova metoda), [mg/1]
ICP-OES — Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
NSAID — nesteroidni protizanétliva 1éCiva

N — ucinnost odstranéni [%]

q — adsorp¢ni kapacita [mg/g]

TSKchusk — teoreticka chemicka spotieba kysliku, [mg/1]

t — ¢as [min]

7P — Zivotni prostiedi



Uvod

Od doby, kdy byly poprvé syntetizovany, staly se 1é¢iva problémem a hrozbou pro
zivotni prostfedi. Vzhledem k tomu, ze konvencni Cistirny odpadnich vod nedisponuji
technologii, ktera by mohla odstraniovala tyto kontaminanty z natékajicich vod, dostavaji se
1é¢iva a jejich metabolity do Zivotniho prostiedi (ZP). Stopy téchto latek lze pak nalézt témék
ve viech slozkach ZP v §iroké $kale koncentraci. Lé&iva, mezi ktera se fadi i tzv. nesteroidni
antiflogistika (NSAID) jsou persistentni, bioakumulativni a vykazuji vysokou biologickou
aktivitu a nizky stupen biologické odbouratelnosti. Mohou byt také relativné dobie rozpustné
ve vodé, a proto kontaminuji zivotni prostiedi a ptirodni vody. V diisledku vyse uvedenych
vlastnosti a mozné kontaminaci zivotniho prostfedi a podzemnich vod pfedstavuji potencidlni

zdravotni riziko.

Vzhledem k popsanym skute¢nostem je v poslednich letech vice nez nutné hledat nové
efektivni metody separace 1é¢iv (i NSAID) z odpadnich vod. Nejc€astéji aplikovanou metodou
je adsorpce na aktivni uhli. OvS§em komercné dodavané uhli je drahé, navic je nutné po jeho
uplném nasyceni tento sorbent regenerovat desorpci napi. v némecké firm¢ Donau Carbon.
Ekonomické ndklady na aplikaci a regeneraci aktivniho uhli jsou tedy relativné vysoké,
a proto je namisté hledat nové zplisoby navyseni sorpéni kapacity a prodlouzeni zivotnosti
aktivniho uhli. V poslednich deseti letech navic stoupa trend aplikace levnéjSich

alternativnich sorbentti (napi. biochar, sludgechar) ziskanych z odpadni biomasy.

Cilem této prace je ovefit moznost odstranéni Flufenamové kyseliny, jako modelového
NSAID kontaminantu, z vodnych roztokii pomoci ad/sorpce. Jak jiz bylo uvedeno, adsorpce
na aktivni uhli mize byt velice ekonomicky nakladna, proto je v praci testovana moznost
navyseni sorpcni kapacity aktivniho uhli pomoci komeréné dodavanych iontovych kapaliny
(tzv. kvartérnich amoniovych soli). Dale tato prace fesi moznost vyuziti alternativnich
uhlikatych sorbentti jako je napft. biochar, sludgechar, ale 1 suseny Cistirensky kal v kombinaci
s in situ impregnaci pomoci zminénych iontovych kapalin. Tyto metody mohou potencialné
zvysit efektivitu odstraniovani NSAID 1é€iv, jako je i Flufenamova kyselina, pfi nizSich

ekonomickych nékladech.
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1 Teoreticka Cast

1.1 Protizanétliva léciva a problematiku jejich pritomnosti ve vodach

Denné se na celém svéte spotiebuji miliony kust raznych 1é¢ivych ptipravki, které
obsahuji Siroké spektrum uCinnych latek. Mezi nejbéZznéji pouzivana patii napiiklad
antibiotika,  antidepresiva,  antihistaminika, antikoncepce, analgetika/antiflogistika,
antipyretika, cytostatika a mnoho dalSich. Jednémi z nejvice uzivanych farmaceutik jsou

c v

tzv. nesteroidni protizanétliva 1é¢iva (NSAID). Spotieba NSAID v Ceské republice celoroéné

pfesahuje desitky tun a stale narfista. Jenom za rok 2019 bylo v CR spotiebovano 255,9

miliont baleni 1éCivych ptipravkd, z toho bylo 34,3 miliont baleni analgetik a NSAID [1-3].

NSAID jsou léky s analgetickym, protizanétlivym a horecku sniZzujicim u¢inkem. Jsou
to inhibitory enzymu cyklooxygenazy, ktery pifi poruseni bunééné membrany, pfeménuje
kyselinu arachidonovou na prostaglandiny, tromboxan a prostacyklin. Nejvétsi vyznam pro
vznik zanétu maji prostaglandiny E,, ktefi zvySuji vaskuldarni permeabilitu a citlivost
perifernich nociceptorii na bradykinin a histamin a timto zplisobem vznikd zanét a bolest.
Reakci na podrazdéni perifernich nociceptori je 1 zvySend tvorba prostaglandint
E> vcentrdlni nervové soustave. Velkou vyhodou protizdnétlivych 1é¢iv je, Ze nejsou
narkotické. Tato léCiva maji vétSinou kysely charakter, protoze obsahuji karboxylovou
skupinu. Kompletné se vstifebavaji v gastrointestindlnim traktu, 1 kdyz potrava muze toto
vstfebavani zpomalit. NSAID se véazi na plazmatické bilkoviny, hlavné na albumin,

ale vlivem onemocnéni ledvin nebo jater dochézi ke snizovani této vazby [3,4].

Po podani jsou tyto Iéky vtéle zcasti metabolizovany, jejich metabolity
a nezmetabolizovana 1é¢iva jsou pak vylucovana v aktivni formé¢ prostfednictvim moci, potu
¢i exkrementl do kanalizace. Spole¢né¢ se splaskovymi vodami pak NSAID a jejich
metabolity putuji kanalizaci na Cistirny odpadnich vod (viz. Obrazek 1). OvSem vzhledem
k tomu, Ze nesteroidni antiflogistika jsou latky perzistentni, ¢asto halogenované a velmi
Spatné biodegradovatelné, je obtizné jejich odstranéni na biologickych ¢istirnach odpadnich
vod. Proto se tato 1é¢iva dostavaji pres COV do recipientii a kontaminuji tak povrchové,
podzemni, ale i pitné vody. Farmaceutika se mohou také nachazet v odpadnim kalu COV,
ktery lze pii splnéni podminek (neobsahuje t€zké kovy) aplikovat na zemédélskou ptdu jako
hnojivo, ¢imZ se kontaminuje zemé&délska pida. VSechny mozné vstupy 1é¢iv do zivotniho
prostiedi zobrazuje obrdzek 1. Ackoliv probihaji vyzkumy a zdokonaluje se technologie
v &istirnach odpadnich vod, stale nema vétsina COV odpovidajici zafizeni, ktera by
odstrafiovala 1éCiva a jejich metabolity z odpadnich vod [5,6].
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ve velmi Sirokém rozmezi. Rozdilné koncentrace jsou v povrchovych vodach, kde jejich
koncentrace fluktuuje v rozmezich nckolik jednotek ng/l az do stovek ng/l. OvSem
ve splaskovych vodach a vodtocich zCOV jsou koncentrace mnohdy daleko vyssi

(az v tadech pg/l). Nejrozsiten¢jsi NSAID (napt. Ibuprofen, Aspirin ¢i Diklofenak)

se ve vodnich tocich vyskytuji v koncentraci prevysujici 10 pg/l [6].

Humanni léCiva

Veterinarni léciva

/ y

VyluCovani VyluCovani Domovni odpady
(nemocnice) (domacnosti) (nespottebované léky)

| Povrchova voda Podzemni voda
\ Brehova infiltrace |

Hnojeni [

Aquakultury
Vyrobny léciv (rybéfstvi) \
Pitna voda
Balena voda

Obrazek 1 - Schéma moznych zdrojt a unikt 1é¢iv do vodnich zdrojt [7]




1.2 Kyselina Flufenamova

Kyselina Flufenamova (chemickd struktura viz. Obrazek 2, zkracené FFA) je pevna
krystalicka bila latka s molekulovou hmotnosti 281,23 g/mol a bodem tani pti 133,5 °C.

Je omezené rozpustna ve vodé€, dobie rozpustnd v ethanolu, chloroformu a diethyletheru.

rrrrr

rrrrr

a antipyretickd latka pouzivand pii 1é€bé revmatoidni artritidy, osteoartritidy a dalSich
bolestivych zanétlivych stavi. Jeji farmakologicky uUc¢inek spocivd ve sniZeni biosyntézy
prostaglandinti z kyseliny arachidonové inhibici cyklooxygenazy. U lidi se ptilis nepouziva,

protoZe disponuje vysokou mirou (30-60 %) gastrointestinalnich vedlejSich G€inka [8,9].

COOH

NH CF,

-
""‘_’..f

Obrazek 2 - Strukturni vzorec kyseliny Flufenamové [9]

Kyselina Flufenamova byla syntetizovana, spolecné s ostatnimi fenamaty v roce 1963
védcem Claudem Winderem [8]. Syntéza kyseliny Flufenamové probihd dle reakce viz
obrazek 3. Dochazi k reakci kyseliny 2-chlorbenzoové s 3-trufluormethylanilinem
v ptitomnosti Cu jako katalyzatoru a KoCOjs kvili upravé pH na do alkalické oblasti [10].
Byly testovany i dal§i moZnosti syntézy FFA (napf. Buchwald-Hartwig-Ullman-Goldbergova
syntéza ¢i Chan-Evans-Lamovi reakce), ovSem problémem téchto reakci je dlouha reakéni
doba, nizké vytézky a vyuziti drahych katalyzatort (napt. Cu a/nebo Pd), reakce syntéz viz
obrazek 4 a 5 [11].

Obrazek 3 - Syntéza FFA z 2-chlorbenzoové kyseliny a 3-trifluoromethylanilinu
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NH, HO\B/OH
R1
" katalyzator: Cu R
NH
t=<210°C
R, R

2
R, , = uhlovodikové fetézce

Obrazek 4 - Obecné schéma Buchwald-Hartwig a Ullman-Goldbergovy syntézy

NH, X
, R R
katalyzator: Cu/Pd 2
+
t=<210°C NH@
R, R,

R

12 = uhlovodikové fetézce, X = halogen

Obrazek 5 - Obecné schéma Chan-Evans-Lamovy syntézy

Dale byly testovany pod vedenim Roscalesa a Csédkyho nové postupy syntézy kyseliny
Flufenamové s vyuzitim nitrosobenzent s fenyl-boronovymi kyselinami. Misto ptechodového
kovu zvolili jako katalyzator triethylfosfid. Tento katalyzator neni toxicky, a jedna se o Casto

vyuzivany ligand v koordina¢ni chemii [11].

Vprvnim kroku probiha reakce 3-(trifluoromethyl)-fenyl-boronové kyseliny
s 2-nitrosobenzonitrilem za vzniku 2-[3-(trifluoromethyl)-anilin]benzonitrilu. Schéma reakce

je k vidéni na obrazku 6 [11].

Obrazek 6 - Schéma reakce ptipravy 2-[3-(trifluoromethyl)-anilin]benzonitrilu
Nasledné se 2-[3-(trifluoromethyl)-anilin]benzonitril hydrolyzuje ptsobenim

hydroxidu draselného ve vodném roztoku za vzniku draselné soli kyseliny Flufenamové, ktera

se 1zoluje vykyselenim. Schéma reakce je k vidéni na obrazku 7 [10].
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Obrazek 7 - Schéma syntézy FFA z 2-[3-(trifluoromethyl)-anilin]benzonitrilu
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1.3 Metody odstranovani 1é¢iv z kontaminovanych vod

1.3.1 Adsorpce na uhlikaté sorbenty

Procesy adsorpce jsou velmi efektivni a perspektivni moznosti odstrafiovani polutantti
z odpadnich vod. Principem tohoto procesu je zachytavani kontaminantd v aktivnich mistech
adsorbentu, kde jsou zadrzovany na zéklad¢ nevazebnych interakcei, tzv. fyzikalni adsorpce,
anebo tvorbé chemické vazby, tzv. chemisorpce. Uginnost adsorpce  zavisi
na experimentalnich podminkach (pH, kontaktnim case, koncentrace polutantu) a na
fyzikéalné-chemickych vlastnostech adsorbentu. Neékteré sorbenty mohou byt navic

regenerovany a opakované pouzity [12, 13].

Na tcinnosti adsorp¢nich procesti zavisi adsorpéni kapacita adsorbentu. Ta je ovlivnéna
poc¢tem aktivnich mist, ktera mohou byt zaplnéna kontaminantem. Kdyz dojde k vycerpani
adsorp¢ni kapacity, je potieba adsorbent vyménit nebo regenerovat. Zde se bere v uvahu
ekonomické hledisko — zda se vyuZije procesu regenerace, nebo se sorbent vymeéni
a nasledné zlikviduje. Sorbenty na bazi polymerl, ¢i aktivni uhli se regeneruji. Volba
vhodného regenera¢niho procesu je zavisla na typu adsorbentu, koncentraci a povaze
kontaminantu a také na povaze prostredi, ve kterém bude adsorbent opétovné pouzit. DalSim
hlediskem, které je potteba zohlednit je separace cennych latek. Pfi desorpci dochazi

k obraceni rovnovahy reakce a naadsorbovana latka se z pevného adsorbentu uvoliiuje [14].

Pro adsorpéni procesy na COV se nejéastéji vyuzivaji komeréni primyslové adsorbenty,
zejména aktivni uhli, syntetické zeolity ¢i polymery. OvSem vzhledem k vysokym
ekonomickym nakladiim na tyto sorbenty a jejich regeneraci ¢i likvidaci, je v poslednich
letech kladen dliraz na hleddni novych alternativnich sorbentd, které jsou levnéjsi nez aktivni
uhli [14]. Piiklady konvencnich a alternativnich uhlikatych sorbenti, které 1ze pouzit k ¢iSténi

odpadnich vod s obsahem NSAID jsou dale charakterizovany v dalsich podkapitolach.
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1.3.1.1 Aktivni uhli

Aktivni uhli (AC) je produkt, ktery se fadi do skupiny uhlikatych adsorbentii s velmi
vysokou porovitosti. Vyrabi se z odpadnich materidli rostlinného ptivodu (dfevo, piliny,
skotapky ofechtli, bambus a v neposledni fad¢ i1 uhli) ve tfech modifikacich, které se odlisuji

svou zrnitosti — praskové (PAC), zmité a granulované (GAC) [15].

Vyroba aktivniho uhli ma dvé faze. Pfedem predsuseny a nadrceny material vstupuje
do prvni faze vyroby tzv. karbonizace. Ta probiha pii teplotaich 600 °C, aby doslo
k odstranéni tékavych slozek a zbyvajici vlhkosti. Ve druhé fazi dochazi k aktivaci
zuhelnatélého nadrceného materidlu pomoci oxidacniho ¢inidla — napf. vodni pary.

Na obrazku 8 je znazornéno schéma celého procesu vyroby aktivniho uhli [16, 17].

T
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Obrazek 8 - Schéma procesu vyroby uhli aktivovaného pomoci vodni pary [18]

para

Vyuziti aktivniho uhli je Siroké. PouZzivd se na CiSténi spalin z vyrobnich procest,
na CiSténi odpadnich vod ¢i v Iékafstvi pod nazvem zivoc¢isné uhli. Nalezlo uplatnéni
1 ve vyrobnich procesech, napi. pii vyrob¢ pitné vody, nebo jako napli do filtri a digestofi

[19].

Po uplném nasyceni specifického povrchu aktivniho uhli (nad 1300 m?%g)
je vzhledem k jeho vysoké potizovaci cené¢ (2000 euro za tunu AC) na misté vyuzit proces
desorpce, nebo-li reaktivace. V CR neni podobné technologii k dispozici, oviem v Némecku
ji nabizi naptiklad firma Donau Carbon. Transportem do Rakouska vSak jesté nartstaji

ekonomické naklady na tak uz drahou reaktivaci AC [16, 17, 20].
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Nebyla dosud publikovana zadna prace zabyvajici se adsorpci Flufenamové kyseliny
na aktivnim uhli. Byl ovSem zvefejnén nespocet publikaci zabyvajicich se adsorpci riznych
1é¢iv. NSAID, jako je napi. Flufenamové kyseliné strukturné podobny Diklofenak nebo
dalSimi zastupci skupiny fenamatd, na aktivni uhli. Napiiklad Mustafa a kol. se zabyvaly
vyzkumem tykajici se odstraniovani Mefenamové kyseliny adsorpci na aktivni uhli. Bylo
zjisténo, ze pfi ndsad¢ sorbentu 0,5 g AC na 100 ml 42 mg/l, 40 mg/l a 39,5 mg/l zasobniho
roztoku kyseliny Mefenamové lze dosahnout az k 98-99,7% u&innosti odstranéni kyseliny

Mefenamové [21].

I studie Baccar a kol. studovala ucinnost odstranéni nékterych NSAID (Naproxen,
Ketoprofen, Ibuprofen) s vyuzitim aktivovaného/impregnovaného uhli ptipravené¢ho z odpadu
vznikajiciho pfi lisovani oliv. Vylisované a nadrcené olivy se za teploty 104 °C po dobu
2 hodin misily s 60% H3PO4 v michaném reaktoru (Pyrex) vybaveném zpétnym chladi¢em.
Nasledna pyrolyza impregnovaného materialu probihala po dobu 2 hodin pti 450 °C. Takto
pripraveny sorbent v davce 0,9 g/l dosahuje pii pocatecnich koncentracich NSAID 10,04 mg/1
90% ucinnost odstranéni Naproxenu, 88% Ketoprofenu a 70% Ibuprofenu [22, 23].

Podobna publikace byla zvefejnéna i tymem Mansourim a kol. V této studii taktéz
aplikovali aktivovany/impregnovany sorbent pfipraveny z odpadu vznikajiciho lisovanim oliv
pro sorpci Ibuprofenu. Nadrcené olivové pecky rozdrtili a smisili s 60% H3POs. Aktivaci
pomoci kyseliny fosfore¢né porovnavali s aktivaci pomoci CO,. Ob¢ aktivace probihaly
v pyrolyznim reaktoru pii teplotdch 400-850 °C. Pfi sorpénich experimentech nadavkovali
0,3 g/l impregnovaného/aktivovaného sorbentu do vodného roztoku ibuprofenu o pocatenich
o koncentracich 5-100 mg/l. Bylo zjisténo, Ze aktivovanim/impregnovanim uhli kyselinou
fosfore¢nou byla adsorpéni kapacita uhli pro Ibuprofen 160,9 mg/g, ovSem pii vyuziti
sorbentu aktivovaného CO; byla dokonce az 282,6 mg/g. Aktivni uhli aktivované CO, tedy

vykazovalo vyssi adsorp¢ni kapacity pro Ibuprofen nez sorbent aktivovany H3POj4 [23, 24].

Také Onal a kol. ovéfovali adsorpci sodné soli Naproxenu na aktivniho uhli, které
ovSem bylo pfipraveno z merunikovych pecek a aktivovano/impregnovano roztokem ZnCl.
K sorpci pak pouzili 2 g/l vySe zminéného aktivniho uhli a vodny roztok Naproxenu
o pocatecnich koncentracich 100-500 mg/l. Bylo zjisténo, Zze po 1 hodin¢ sorpce, pii pH 5,82
a teploté 25 °C dochazi az k 99,38% ucinnosti odstranéni. Zvyseni teploty pfi sorpei na 50 °C
pak zvysi uc¢innost sorpce o pouhych 0,14 % [25].

Bylo publikovano mnoho dalSich praci zabyvajicich se adsorpci NSAID Ié¢iv (napf.

Diklofenak, Ketoprofen, Ibuprofen, Naproxen atd...) na rtizné modifikace aktivniho uhli
25



(napf. aktivni uhli vyrobené zriiznych bioodpadi, ptfirodnich materiali, dfevnich odpadd,
odpadni biomasy, riizné¢ aktivované ¢i impregnované) [21-25]. Shrnuti vSech téchto publikaci

neni v ramci této diplomové prace kapacitné mozné a ani to neni jejim predmétem.
1.3.1.2 Biochar

Biochar, taktéz biouhel, je uhlikovy zbytek, ktery vznikl procesem karbonizace
(1 béhem zplynovani) dfevni a odpadni biomasy. Samotny proces zplyhovani
je termochemicky proces preménujici zminénou biomasu na generatorovy plyn a popel,
nebo uhlikaté zbytky (tzv. char). Kvalita vzniklého biocharu a generatorového plynu zavisi
na zvolené technologii zplynovani, zvlast¢ na konstrukci a provoznich parametrech

zplynovace [26-29].

Existuje mnoho modifikaci vyroby biocharu, avSak vS§echny maji spole¢ny krok susSeni
vstupniho materialu a naslednou pyrolyzou. Biochar (UCHP) pfipravovany védci z VSCHT
Praha (Ustav energetiky), ktery byl mimo jiné pouZit i pro vyzkum v ramci této diplomové
prace, je vyrabén Ctyifazovym zplyniovacim procesem. V prvni fazi probihd suSeni odpadni
biomasy, aby se biomasa zbavila vody a vlhkosti. Teplota suseni nepiesahne 150 °C. Druhd
faze — pyrolyza probihd v anaerobnich podminkéch, tedy za nepfistupu kysliku, pfi teplotach
nad 250 °C. Dochazi k pfeméné odpadni dievni biomasy na té¢kavé latky a uhlikaté zbytky.
Treti fazi je exotermni parcidlni oxidace vzniklého popela a tékavych latek s vyuzitim
oxida¢niho ¢inidla — vzduchu. V tomto procesu vznikd vysoké mnozstvi tepla, které se dale
zuzitkovava ve Ctvrté fazi. V posledni fazi dochédzi ke zplynovani zuhelnatélého uhliku
na CO» a/nebo H>O za vzniku H> a CO. Ke zplynovani pouzivaji dvoustupiiovy zplynovac,
ktery se sklada ze dvou autotermnich stupnili, z nichz kazdy ma samostatny ptivod vzduchu.
Prvni pfivod slouzi k parcidlnimu spalovani odpadni biomasy a je sméfovan do horniho
stupné zplynovace, kde produkuje teplo potiebné pro autotermni pyrolyzu. Teplota plamene
ve spodnim zplynovaci dosahuje hodnot 950 °C, kdezto teplota horniho plamene ptesahuje

1200 °C [26-29].
Nejcastéji se biochar vyuziva v zemédélstvi, protoze dokdze zvySovat trodnost pad

a tim zvysit produkci zemédélstvi. Biochar je bohaty na uhlik a v pidé ziistavd nezménén

stovky let. [26-29].

Potencialné by mohl také nalézt uplatnéni i pfiodstrafiovani kontaminanti
z odpadnich vod. Specificky povrch biocharu se pohybuje okolo 400 m?/g, proto ve srovnani

s aktivnim uhli (porovitost az 1300 m?*/g) neni nejefektivn&j$im sorbentem organickych
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kontaminantl. Pfednosti biocharu je vSak jeho cena (cca. 1000 eur/t) — je témét o polovinu

levnéjsi nez aktivni uhli (cca. 2000 eur/t) [29].

Ve studii Essandoha a kol., testovali aplikaci biocharu pro odstranovani Ibuprofenu
a kyseliny salicylové. Biochar byl pfipraven zplyfiovanim Stépek borového dreva
ve Snekovém reaktoru pii teploté 425 °C s rychlosti davkovani 1-2,5 kg/hodinu. Doba zdrzeni
Stépek ve zplynovaci zoné byla 20-30 vtetfin. Bylo zjisténo, ze vySe popsanym biocharem
dochazi pti vhodnych podminkach (nasada 0,05 g/l biocharu, pH 2, teplota 35 °C), k 76%
sorpci kyseliny salicylové (50 mg/l) a 72 % sorpci Ibuprofenu (50 mg/l). Dale v praci
testovali 1 desorpci kontaminantli methanolem, pficemz bylo desorbovano 93 % kyseliny

salicylové a 88 % Ibuprofenu [30].

Papa a kol. aplikovali pro odstranéni smési NSAID (Diklofenak, Naproxen
a Ibuprofen) biochar impregnovany/aktivovany 50% H3PO4 az pii 500 °C. Tento uhlikaty
sorbent byl pfipraven tak, Ze jadra tfeSni byly promyty, namlety a posléze impregnovany 50%
kyselinou fosfore¢nou. Sorpce na tento biochar byla provadéna ze smésného vodného roztoku
Diklofenaku, Naproxenu a Ibuprofenu o koncentracich 10, 100 a 1000 pg/l. Bylo zjisténo,
ze za vhodnych podminek (teplota 22 °C, pH 3-4) lze pii davce adsorbentu 0,2 g/l a dobé
sorpce 60 min, z vodnych roztoku kontaminantii o koncentracich 10 a 100 pg/l odstranit vice
jak 90 % NSAID. U vodného roztoku kontaminantli o koncentraci 1000 pg/l doslo pouze
k 60% odstranéni Naproxenu a Diklofenaku, avSak u Ibuprofenu bylo sorbovano jen necelych

8 % [31].

V praci pod vedenim Junga byla zjiStovana schopnost odstranéni vybranych druht
Stépek borovice kadidlové (Pinus taeda) a nasledné aktivovan pomoci 1M NaOH. Bylo
zjisténo, ze s vyuzitim tohoto aktivovaného biocharu lze dosédhnout Ucinnosti odstranéni

az 65 % Naproxenu, ale jen 8 % Ibuprofenu [32].

L. Lonappan a kol. publikovali rozsdhlou studii adsorpce Flufenamové kyseliné
strukturné a funkéné podobného NSAID Iéc¢iva — Diklofenaku na biocharu. K adsorpci
vyuzivali biochar pfipraveny ze hnoje prasat (BC-PM) a biochar z borového dieva (BC-PW).
Zjistili, ze vyuzitim BC-PW (10 g/l) lze odstranit Diklofenak (koncentrace 500 pg/1)
pti teploté¢ 50 °C pouze ze 30,13 %. Zato pii vyuziti BC-PM (10 g/l) pfi teploté¢ 50 °C
odstranili Diklofenak s u€innosti az 98,8%. V dal$im rozsifujicim vyzkumu pak tito védci

ovetili, ze srostouci davkou vySe popsanych sorbenti (davka 2-20 g/l) roste i ucinnost
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odstranéni Diklofenaku. OvSem opét vykazuje lepsi vysledky sorpce biochar vyrobeny
z hnoje. Dale pak uvadéji, Ze na adsorpci Diklofenaku ma také vliv velikost ¢astic biocharu —

mikrocastice biocharu sorbuji studované 1é¢ivo efektivnéji [33].

I v ptipad€ adsorpce NSAID Ié€iv na biochar bylo publikovano mnoho studii. Publikace
se zamétovaly na ad/sorpci 1éCiv jako je napt. Diklofenak, Ibuprofen, Naproxen,
Carbamazepine, atd. Jako sorbent byl aplikovan biochar vyrobeny z biomasy (napft. dfevni
odpad, jadra a pecky, kejda, mrva, hntyj, ale i Cistirensky kal) pyrolyzou pfi raznych teplotach
[30-34]. Podobn¢ jako v ptipadé adsorpce 1éciv na AC neni mozné v této praci shrnout

vSechny tyto publikace.

1.3.1.3 Cistirensky kal

Roéni produkce kalu v roce 2019 v Ceské republice byla 196 967 tun susiny. Z tohoto
mnozstvi je 46 % kalu zpracovano pifimou aplikaci v zemédélstvi, 32 % je vyuZito
kompostovanim, 9 % je spaleno a 8 % je uloZeno na skladky. Zbylych 5 % je vyuZito jinak
[35].

V Evropské unii se fada stath rozhodla podilet se na termickém vyuziti Cistirenskych
kali, vCR je tento trend zatim pomaly. Legislativni zajisténi kald v Evropské unii
je predmétem smeérnice Rady Evropy z roku 1986 (86/278/EHS) o ochrané zZivotniho prostiedi
a zejména pudy pifi pouzivani kall z Cistiren odpadnich vod v zeméd¢lstvi. Tato smérnice
doposud nebyla novelizovdna. OvSem na druhou stranu je zde tlak evropské komise na zemé
EU, podniceny akénim planem tzv. Circular Economy Action Plan, ktery nafizuje
k maximalni mife recyklovat materidly a suroviny pro zemédélstvi. Dilezity je obsah Zivin,
zejména fosforu a dusiku, které jsou vazany v kalech z Cistiren odpadnich vod. Bohuzel,
vlivem zneCiSténi vodnich tokl, kontaminanty organického ptvodu (lé¢iva, polycyklické
aromatické uhlovodiky, perfluorované a polyfluorované latky, mikroplasty, ...) znehodnocuji
kaly a ty pak piredstavuji riziko ohrozeni zdravi, zivotniho prostfedi a obyvatel. Proto se dba
na jejich pravidelné testovani. V Ceské republice jsou pozadavky smérnice EU zafazeny
do zdkona o odpadech ¢. 541/2020 Sb., ktery stanovil kone¢né zplisoby vyuziti ¢i odstranéni
kalt. Vroce 2017 byly vyznamnym zpiisobem zpiisnény pozadavky na mikrobiologické
parametry kal, které se vyuzivaji pifimo v zemédé€lstvi. OvSem zavedeni piisnéjSich
pozadavkll na kaly pro pfimou aplikaci v zeméd¢€lstvi bylo posunuto v roce 2019 az na

1. ledna 2023 [36, 37].
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V nékterych védeckych publikacich testovali vyuziti kalt z COV jako sorbenty pro
nékteré NSAID. Naptiklad Yana a kol. ovéfovali schopnost sorpce tfi vzorkli ususenych
Cistirenskych kalt pro Diklofenak. Kaly byly odstfedény pii 3500 otaCkach/min po dobu
5 minut. Poté prob¢hlo promyti vodou a filtrace. Vzorky kali byly usuSeny volné¢ na vzduchu,
poté byly nadrceny a prosety sitem o velikosti 150 pm. Byla testovana sorpce Diklofenaku
(koncentrace vodného roztoku 5 mg/l) pomoci pfedem upravenych vzorkli kali v davce
40 g/l. Sorpce byla provadéna pii pH 7 po dobu az 24 hodin. Bylo zjisténo, ze UCinnost
odstranéni Diklofenaku se zvySovalo az do cca osmé hodiny sorpce. Poté doslo k nasyceni
kald a nastoleni rovnovazného stavu. Bylo ovSem zjiSténo, Ze ucinnost odstranéni

Diklofenaku pomoci zminénych susenych kalti byla pouze 2,4 % [38].

Takeé ve studii Quitelasy a kol. zkoumali Gi¢innost odstranéni Ibuprofenu a Paracetamolu
(po¢atecni koncentrace 0,4 - 1 mg/l) na aktivovany kal z doméaci COV (davka 3 g/l). Ovéfili,
ze vyuziti aktivovaného kalu pii pH 7 pfi sorpci bylo velmi efektivni, protoze Paracetamol byl
odstranén s uc¢innosti v rozmezi 93,3-98,8 % za 73-77 hodin a Ibuprofen az 99,1-99,5 %
za 50 hodin. Nizsi hodnota koncentrace NSAID (0,4 mg/l) byla odstranéna az pod mez
detekce za 10 hodin u Ibuprofenu a 29 hodin u Paracetamolu [39].

1.3.1.4 Sludgechar

Sludgechar je uhlovodikovy zbytek, ktery se vyrabi procesem pyrolyzy odpadniho kalu
z Cistiren odpadnich vod. Samotny proces pyrolytického Stépeni se provadi v rozmezi teplot
300-700 °C. Sludgechar vyuzity pro vyzkum vramci této diplomové prace byl vyroben
s vyuzitim technologie spole¢nosti NovoCarbo [40]. Vyroba tohoto sludgecharu probiha
vreaktoru PYREG a néasledné se procesni plyn oxiduje ve spalovaci komote
s bezplamenovou oxidaci FLOX (flamelessoxidation). Kal je nejdiive zplynén (za vzniku
procesniho plynu) pfi teploté 550-600 °C a poté je procesni plyn veden do spalovaci komory
s bezplamennou oxidaci, kde je spalovan pfi teploté 1250 °C. Vyhodou je, ze hotdk je umistén
mimo reaktor a diky tomu je potlacena tvorba kondenzatu a dehtu. Horké spaliny jsou poté
vedeny do vymeéniku tepla. Pevny produkt vystupujici z PYREG reaktoru (Sludgechar)

je chlazen a drcen [41]. Schéma tohoto procesu viz obrazek 9.
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Obrazek 9 - Schéma technologie vyroby Sludgecharu spole¢nosti NovoCarbo [40]

Stejn¢ jako biochar lze i1 Sludgechar vyuzit jako alternativni sorbent v procesu
odstrafiovani vybranych 1éCiv €i jinych organickych kontaminanti z vod. Studie Zhenguyua
a kol. ovétovala vliv teploty pyrolyzy na obsah té¢kavych latek obsazenych v odpadnim kalu.
Bylo zjisténo, ze pii teploté¢ 700 °C dochazi k odstranéni veskerych tékavych slozek, ovSem
na ukor vytéZzku sludgecharu (az o 50 % nizsi vytézek). Naopak sniZzenim teploty na 500 °C
lze dosdhnout wvysSich vytézka sludgecharu, ale produkt obsahuje piimési tékavych
organickych slozek. Taktéz bylo zji§téno, ze tézké kovy obsazené v odpadnim kalu byly
zkoncentrovany a imobilizovany v matrici kalu. To vSe ukazuje na jeho potencidlni pouziti pfi
¢isténi odpadnich vod. Bylo zjisténo, ze sludgechar ziskany v procesu pyrolyzy pii 400 °C
vykazuje jodové Cislo (adsorpéni kapacitu) az 317 mgl/g. Zajimavosti je, ze adsorp¢ni
kapacita pfi teplotach pyrolyzy nad 450 °C dramaticky poklesla, kdy pii teploté pyrolyzy
650 °C odpovidala pouze 75 mgl./g. Pro adsorpci byla pouzita kyselina octové, u které byl
vyhodnocovén jeji adsorpéni vykon na hydrofilnich mikromolekulach, které 1ze snadno pouzit
jako zdroj uhliku pro mikrobi pro denitrifikaci. V roztocich kyseliny octové (pocatecni
koncentrace 10 mg/l) pak sludgechar ptipraveny pii 450 °C (davka 10 g/l) dosahuje 30%

ucinnosti odstranéni kyseliny octové [42].

I védecky tym Streita a kol. se pokousel vyuzit pyrolyzou ziskaného sludgecharu
aktivované¢ho kyselinou chlorovodikovou pro odstraiovani Ibuprofenu, Ketoprofenu

a Paracetamolu z kontaminovanych vod [43]. Tento sludgecharu byl pfipraven z biologického
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kalu suSenim v susarné pti 150 °C po dobu 48 hodin, posléze rozemletim a prosetim (ziskani
¢astic o priméru mensim nez 355 pum). Posléze byla pfipravena specidlni pasta smichanim
250 g nadrceného kalu a vodného roztoku ZnCl, a CaO. Reakci ZnCl, a CaO vznikne ZnO
a CaCl,, ktery pastu dokonale vysusil. Vznikla pasta byla pyrolyzovana v kiemenném
reaktoru, kde se teplota zvySovala rychlosti 10 °C/min az na hodnotu 800 °C
po dobu 60 minut. Posléze byl aktivovan pomoci HCI, kdy doslo k reakci s ZnO za vzniku
ZnCl, ktery mél potencidlné zvySit poCet mist k adsorpci a tim zvysit adsorpéni kapacitu
sorbentu. Po kyselém louzeni byl sorbent promyt vodou a usuSen. Specificky povrch
vzniklého ad/sorbentu byl 642 m?/g. [44]. Adsorpce Ibuprofenu, Ketoprofenu nebo
Paracetamolu (pocate¢ni koncentrace 100 mg/l) byla provedena na 0,2 — 1 g/l sludgecharu.
Bylo zjiSténo, za téchto podminek lze odstranit Paracetamol a Ketoprofen s u¢innosti 75 %,

kdezto Ibuprofen pouze ze 40 % [43].
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1.3.2 Iontova vyména

Konvenc¢ni iontova vyména je proces, pii kterém probihd vyména iontll mezi roztokem
iontl a iontoméni¢em (ionexem). Jednd se o vysokomolekularni latky s vysokou pérovitosti
na jejichz skelet na povrchu je ukotvena funkéni skupina schopna ve vodném prostredi
disociace na ionty. Zminéna skupina nese naboj, ktery je kompenzovéan protiontem. Podle
druhu protiiontu rozliSujeme dva pracovni cykly: anexy (protiiontem je OH™ nebo CI)
nebo katexy (protiionem je H" nebo Na"). Pracovni cyklus iontoméni¢e ma 3 faze: sorpce,
desorpce a vytésnéni regeneracniho Cinidla [45]. V praxi se nejcastéji pouzivaji polymerni
organické latky na bazi styrenu, polyakrylatu ¢i fenolformaldehydovych pryskyfic,
nebo se pouzivaji anorganické materidly. Uplatnéni iontoménicu je Siroké napfi. pii deionizaci
vod, pfi zachyceni a nakoncentrovani iontli zvelkého objemu zifedéného vzorku,

nebo pii iontoveé vymeénné chromatografii [46].

Inovativni metodou iontové vymeény je aplikace iontovych kapalin (kvartérnich
amoniovych soli — R4NX) jako kapalnych iontoméni¢i. Je to alternativni feSeni
odstraniovani kyselych organickych kontaminanti (Ié¢iv, barviv, atd...) zvod. V ramci
patentu Weidlich a Martinkova byla studovdna metoda zalozend pfidani iontové kapaliny
s objemnym lipofilnim kationtem a malym anorganickych aniontem (CIl" a Br") do vodného
roztoku barviva se substituovanymi sulfoskupinami. Tento proces je vyménou iontli a dochazi
k tvorbé iontovych parii barviva s danou iontovou kapalinou (R4NX). Schéma této reakce —
viz rovnice (1) [47]. Tato metoda byla ovéfena i na chlorovaném azobarvivu Mordant Blue 9,
kdy k odstranéni tohoto kontaminantu byly pouzity iontové kapaliny jako je Benzalkonium

chlorid a/nebo Aliquat 336 [48].
barvivo—S0OsNa" + R4N"X™ — barvivo—SO3R4N" | +Na"+ X~ (1)

Dalsi studie, kterou se zabyval tym pod vedenim Weidlicha testovala vyuziti nékterych
iontovych kapalin (kvartérnich dialkyldimethylamoniovych soli) k odstraiiovani dalSich
disociovanych organickych kyselin, mimo jiné i Diklofenaku (NSAID). Bylo ovéfeno,
ze lze z aktivniho uhli nasycené¢ho Diklofenakem toto 1é¢ivo extrahovat naptiklad s vyuZzitim
Luviquatu Mono LS (R4NX). V této studii byla také ovéfena moznost regenerace a recyklace
iontovych kapalin pomoci reduktivni dehalogenace s Raneyovou AIl-Ni slitinou. Tvorba

iontového paru nesteroidnich antiflogistik s iontovymi kapalinami zobrazuje rovnice (2) [49].

NSAID—COONa" + R4N'X™ — NSAID—COOR4N" | +Na" + X~ (2)
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Popsana iontova vyména organickych kyselin s R4NX pak lze vyuzit i v procesech
adsorpce na uhlikaté sorbenty. Primyslové se adsorpce provadi v adsorpénich kolonéch,
které¢ jsou naplnény aktivnim uhlim. Pfi jeho nasyceni musi byt provedena vymeéna
adsorbentu, ktery je nasledné regenerovan nebo spalen a nahrazen novym, coz je velmi
ekonomicky ndkladné. Proto je kladen diiraz na prodlouzeni Zzivotnosti aktivniho uhli,

nebo na navyseni adsorpcni kapacity alternativnich uhlikatych sorbentt jako je biochar [50].

Jednou zmozZnosti prodlouzeni Zivotnosti aktivniho uhli v adsorp¢nich kolonach
je moznost jeho impregnace zminénymi iontovymi kapalinami. Po aplikaci R4NX do kolony
dochazi na povrchu jiz nasycené¢ho aktivniho uhli k tvorbé iontovych part. Nasledné
je kolona opét schopna sorbovat kyselé organické kontaminanty a je oddéalena nutnost

desorpce/likvidace AC [51].

Dalsi moznosti vyuziti iontovych kapalin je navySeni sorpcni kapacity alternativniho
sorbentu biocharu, ktery samotny nedosahuje vysokych sorp¢nich kapacit napi. pro nékteré
NSAID. Neopomenutelnou vyhodou biocharu je totiz dobra afinita s povrchové aktivnimi
latkami, Tontové kapaliny lze pouzit pro in situ impregnaci biocharu, pfi¢emz tento proces

pak vykazuje mnohem lepsi vysledky sorpce organickych kyselin [52].

Vyse popsané metody iontové vymeény a in situ impregnace uhlikatych sorbentti byly
ovefovany 1 v ramci této diplomové prace na kyseliné Flufenamové. Jako impregnacni ¢inidla
byly zvoleny komeréné dostupné iontové kapaliny s 1-3 dlouhymi alkylovymi fetézci

vazanymi na kvartérnim amoniové dusiku, chemicka struktura viz obrazek 10.

Cetyltrimethylamonium Benzalkonium chlorid Aliquat 336

bromid (ﬁ _CrHon+1 (Trioktylmethylamonium chlorid)
/\ © -
CHs3 O/H; CH 3 Cl CHs Cl

| i
CHS(CH2)15—ITI+—CH3 Br~ CH3(CHz2)6CH2~N=CHz(CHz)sCHs
CHs n=8,10, 12, 14, 16, 18 CH2(CHz)6CH3

Obrazek 10 — Chemické struktury iontovych kapalin — zleva CTAB, BKC, Aliquat 336
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité pomiicky a zarizeni

K experimentalni ¢asti byly pouzity tyto laboratorni pomucky: Baiiky s kulatym dnem,

Erlenmeyerovy banky, odmérné valce, kadinky, odmérné baiiky, pipety (0,5 ml, 2 ml, 10 ml,
50 ml), chlorkalciovéa trubice plnéna granulovanym aktivnim uhlim, pipetovaci balonek,
nalevky, nasypka, sklenéné zabrusové zatky, filtracni banika, hodinové sklo, lZice,
Biichnerova nélevka, filtra¢ni papir, nlizky, vzorkovnice, prachovnice, stojan, drzak na klemu,
klema, adsorp¢ni kolona s fritou (19 x 4,5 cm), tyCinkovd a ovalnd michadla, Starfish

nastavec na elektromagnetické michadlo na 5 ks 250ml ban¢k, polarograficka nadobka.

Pouzita piistrojova technika: elektromagnetické michadlo - Heidolph MR-Hei Standard

D-91126, analytické vahy, mineraliza¢ni termostat — Hach Lange LT200, spektrofotometr —
Hach Lange DR3900, horkovzdu$na suSarna — VENTI LINE 53, membranova vyvéva,
polarograficky analyzator — Autolab, model PGSTATI128N, elektrody: uhlikova pastova
elektroda (CPE, pracovni elektroda), platinova pomocna elektroda, argentchloridova

referentni elektroda.

2.2 Seznam pouzitych chemikalii

e Kyselina Flufenamova, p.a., C14H10F3NO», Sigma-Aldrich Co., Praha

e Aliquat 336, CH3N(Cs-10on-alkyl);Cl, Merck Schuchardt OHG, Némecko

e Benzalkonium chlorid, 50% vodny roztok, CsHsCH2N(CH3)2RCl (R=CsH17 az CisH37),
Sigma-Aldrich Co., Praha

o Cetyltrimethylammonium bromid, CH3(CH2)15N(CH3)3Br, Sigma-Aldrich Co., Praha

e Praskové aktivni uhli Silcarbon CW 20

e Granulované aktivni uhli Hydraffin CC8X36

e Biochar UCHP, prasek

e Suseny kal (KALTR07102020), pevny, granulovany, COV Trutnov

e Sludgechar (SLGCHTR07102020), pevny, granulovany, COV Trutnov

e Kiemelina CelitatAK4-209, Sigma-Aldrich Co., Praha

e Hydroxid sodny, NaOH, pevny, Cisty, Penta s.r.o. Praha

e CHSKc; test LCI 400 (0-1000 mg/l O2), Hach Lange, Praha

e CHSKc; test LCK 514 (100-2000 mg/l O2), Hach Lange, Praha

e CHSKc; test LCK 014 (1000-10 000 mg/1 O2), Hach Lange, Praha

e Kyvetovy test — kationaktivni tenzidy LCK 331 (0,2-2 mg/l), Hach Lange, Praha
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2.3 Priprava zasobniho roztoku 2mM FFA v 3mM NaOH

Do zéasobni lahve o objemu 2 500 ml bylo navazeno 1,46 g kyseliny Flufenamové
(FFA), 3 g pevného NaOH a 2 500 ml demi vody. Do lahve bylo vhozeno michadlo
a nasledné byla umisténa na elektromagnetické michadlo. K urychleni rozpousténi FFA byla
suspenze zahfivana na teplotu 60 °C. Druhy den rozpusténi a ochlazeni vzniklého roztoku
zn¢j bylo odebrano malé mnozstvi vzorku na voltametrickou analyzu ke zjisténi presné
koncentrace zasobniho roztoku. Ostatni pouzité zasobni roztoky se vytvarely obdobnym

zpisobem.

2.4 Analyza obsahu experimenti

2.4.1 Stanoveni hodnoty CHSKcr

Stanoveni hodnoty chemické spotteby kysliku dichromanovou metodou bylo provedeno
s vyuzitim kyvetovych testi LCK spolecnosti Hach Lange. V zavislosti na piedpokladu
hodnoty CHSKc: ve vzorku byl zvolen kyvetovy test s vhodnou mezi stanovitelnosti CHSKcr.
Vyuzivaly se testy LCI 400 (0-1000 mg/l O>), LCK 514 (100-2000 mg/l O;) a LCK 014
(1000-10 000 mg/1 Oy).

Kyveta, s aktivni slozkou kyselinou chromovou, byla protfepdna a s vyuzitim pipety
bylo do ni nadadvkovdno v ndvodu ptesné¢ definované mnozstvi zkoumaného vzorku.
Nejcastéji 2 ml ¢i 0,5 ml. Nasledné€ byla kyveta se vzorkem protifepana a po dobu dvou hodin

pii 148 °C nechana temperovat v mineralizaénim termostatu znacky Hach Lange LT200.

Po ukonceni temperovani byla kyveta nechana vychladnout a poté byl stanoven obsah

CHSKc: spektrofotometricky pomoci Spektrofotometru znacky Hach Lange DR3900.

Pro zjisténi hodnoty G¢innost odstranéni CHSKc: byl vyuZit tento vztah (3):

CHSKcr

Ncasker = 100 — (CHSKcTzo

NcHsker = ucinnost odstranéni CHSK ¢ [%]
CHSKcr = hodnota CHSKc; vzorku z experimentt [mg O2/1]
CHSKcizo = hodnota CHSKc; zdsobniho roztoku FFA [mg O2/1]

Pti vypoctu u¢innosti odstranéni CHSKc; bylo zahrnuto fedéni roztoku kyseliny Flufenamové.
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2.4.2 Stanoveni koncentrace kationaktivnich tenzida

Tyto testy byly provadény u experimentti, které se tykaly pfipravy modifikovanych
sorbentli. Jednalo se o experimenty: biochar/BKC (15102019PMBKC, 20022020PMBKC),
biochar/CTAB (19112019PMCTAB, 20022020PMCTAB) a ktemelina/BKC
(10122019PMBKC). Ve filtratech po modifikaci sorbenti pomoci CTAB ¢i BKC byla
stanovena koncentrace kationaktivnich tenzidl. Nékteré vzorky bylo nutné ztedit z divodu
koncentracniho rozsahu téchto testli, coz bylo zaznamenano v postupu experimentd.

Vyuzivaly se testy LCK 331 (0,2-2 mg/l).

Do kyvety bylo napipetovano 4,5 ml vzorku uréen¢ho k analyze, 0,4 ml pufrovaciho
roztoku (LCK 331 A) a 0,2 ml reagentu B (LCK 331 B). Nasledné probihalo tiepani po dobu
dvé a pul minuty. Hodnota obsahu (mg/l) kationaktivnich tenzidi byla stanovena

spektrofotometricky s vyuzitim Spektrofotometru znacky Hach Lange DR3900.

2.4.3 Voltametrické stanoveni koncentrace Flufenamové kyseliny

Voltametrické stanoveni koncentrace Flufenamové kyseliny bylo provadéno na pftistroji
Autolab-PGSTATI128N, ke kterému byla pfipojena méfici cela s tfielektrodovym zapojenim.
To se skladalo z uhlikové pastové elektrody (CPE), z referentni argentochloridové elektrody
(Ag/AgCIl/KCl) a pomocné platinové elektrody (Pt-plisek). CPE byla vytvoiena z uhlikového
prasku CR-5 a parafinového oleje, poté homogenizovdna v tfeci misce a prevedena
do teflonového pouzdra. Takto byla vytvoiena 20%-ni CPE. Ke zlepSeni stanovitelnosti byla
in situ modifikovana pomoci CTAB. Vlastni stanoveni bylo provedeno diferenéné pulzni

voltametrii (DPV) v prostiedi 0,1M fosfatového pufru o pH 7 [53].

Pro zjisténi hodnoty G¢innost odstranéni FFA byl vyuzit tento vztah (4):

Nppa = 100 — (—CFFA-”"“‘W x 100) ...... &)

CSmési FFA

Nrra = UCinnost odstranéni kyseliny Flufenamové [%]
CFFA-voltametrie = VOltametricky stanovend koncentrace Flufenamové kyseliny ve vzorku [mmol/1]

C smesi FFA = koncentrace pocatecniho roztoku Flufenamové kyseliny [mmol/I]
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2.4.3 Vyhodnoceni adsorp¢nich kinetik

Vztah pro vypocet naadsorbovaného mnozstvi FFA na dany sorbent dle vztahu (5):

__ (crFra—C).VFFa

q= FEATFRA (5)

m

q = naadsorbované mnozstvi FFA na 1 g sorbentu (adsorp¢ni kapacita) [mg/g]
crra = pocatecni koncentrace Flufenamové kyseliny [mg/1]

¢ =rovnovazna koncentrace Flufenamové kyseliny [mg/1]

Vrra = objem roztoku Flufenamové kyseliny [1]

m = mnozstvi ad/sorbentu [g]

Pro vyhodnoceni kinetickych experimenti byl vyuzit model pseudoprvniho
a pseudodruhého kinetického tadu, viz rovnice (6) a (7). Fyzikalni vicevrstvou adsorpci
popisuje model pseudoprvniho ftadu, jez je vratna, naproti tomu kineticky model

pseudodruhého fadu piedpoklada chemickou adsorpci ve vice vrstvach, kterd je nevratna.

de _
log(qe_qt) =ky.t..... (6)
_ qikat
=1

ge = rovnovazné naadsorbované mnozstvi FFA na 1 g sorbentu [mg/g]
qt= naadsorbované mnozstvi FFA v Case t na 1 g sorbentu [mg/g]

ki2 = rychlostni konstanty [min™']

t = ¢as [min]
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2.5 Priprava modifikovanych uhlikatych sorbentu

2.5.1 Modifikovany sorbent biochar-BKC
2.5.1.1 Priprava modifikovaného sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC)

Byl pfipraven 5% roztok BKC z 10,06 g 50% Benzalkonium chloridu (BKC) doplnény
90 ml demi vody na hmotnost 100,36 g. Ztoho roztoku byl odebran vzorek
pro stanoveni obsahu kationaktivnich tenzidi pomoci kyvetového testu LCK 331. Redéni
bylo provedeno nasledovné: Byl odebran 1 ml vzorku do 1000 ml odmérné banky a doplnén
po rysku vodou. Posléze bylo odebrano z tohoto zfedéného vzorku 0,5 ml do 100 ml odmérné
banky. Vzorek tedy bylo nutné ziedit 200 000-krat. Koncentrace kationaktivnich tenzidi byla
stanovena spektrofotometricky a ¢inila 53 g/1 (15102019PMBKCy, viz tabulka 1).

K 5% roztoku BKC bylo pfiddno 21,25 g biocharu a vznikld suspenze byla michana
24 hodin. Nasledovalo zfiltrovani suspenze ptes Biichnerovu néalevku s filtraénim papirem za
snizené¢ho tlaku a filtra¢ni kola¢ byl promyt 2-krat 200 ml demi vody. Vodna faze
(V = 495,6 ml) byla podrobena analyze obsahu kationaktivnich tenzidii. Provedeni probéhlo
nasledovné: 1 ml vzorku z vodné faze byl ptreveden do 1000 ml odmérné baiiky a doplnén po
rysku vodou. Posléze bylo z tohoto roztoku odebrano 3,3 ml vzorku a prfevedeno do 1000 ml
odmérné banky a doplnéno po rysku. Vzorek byl celkové natedén 150 000-krat (brano v potaz
promyti i fedéni). Hodnota kat.aktiv. tenzidi Cinila 41,2 g/1 (16102019PMBKCx).

Pevny podil — modifikovany sorbent biochar-BKC (15102019PMBKC) byl poté
pieveden do nadobky, zakryt papirem a nechan schnout na vzduchu. Z divodu nestability
kvartérnich amoniovych soli se produkt nesuSil v susdrn€. Mnozstvi ziskaného sorbentu

¢inilo 22,05 g. Sorbent byl nasledné pouzit jako nasada pii dalSich experimentech.
Vypocet naadsorbovaného mnozstvi iontové kapaliny na ad/sorbent, dle rovnice (8):
Mpaadsorbovino = Msorbent — Mbpiochar = 22,05 — 21,25 = 0,8 g BKC (8)
Mnozstvi naadsorbovaného BKC na 1 g biocharu ¢inilo 37,6 mg/g.

Tabulka 1 - Naméfené koncentrace kationaktivnich tenzidi u vzorki s BKC pouzitych na

pripravu modifikovaného sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC)

C BKC C kationaktivnich tenzida
Exp. cislo Nasada
P [g/1] [g]
15102019PMBKC, 10 ml 50% roztoku BKC + 90 ml demi vody 50,3 53
16102019PMBKCk 100 ml 5% roztok BKC + 21,25 g biocharu 41,2
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2.5.1.2 Priprava modifikovaného sorbentu biochar-BKC (20022020PMBKC)

Byl piipraven 5% roztok BKC ze 100,11 g 50% Benzalkonium chloridu (BKC)
a 900 ml demi vody, o celkové hmotnosti pfipraveného roztoku 1000 g. Z toho roztoku byl
odebran vzorek na stanoveni obsahu kationaktivnich tenzidii pomoci kyvetového testu LCK
331. Redéni bylo provedeno nasledovné: Byl odebran 1 ml vzorku do 1000 ml odmérné
baiiky a doplnén po rysku vodou. Posléze bylo odebrano z tohoto zfedéného vzorku 0,5 ml
do 100 ml odmérné banky. Vzorek tedy bylo nutné ziedit 200 000-krat. Koncentrace
kationaktivnich tenzidl byla 56,3 g/l (20022020PMBKCy, viz tabulka 2).

K 5% roztoku BKC bylo za stdlého michéani, pfidano 200 g biocharu postupné tak,
aby se suspenze rozmichavala. Vznikla suspenze byla michana 1 hodinu a 20 minut. Nasledné
byla suspenze zfiltrovana pifes Biichnerovu nélevku s filtracnim papirem za snizené¢ho tlaku
a filtracni kold¢ byl promyt 2-krat 500 ml demi vody. Odd¢lend vodna faze (V = 2075 ml,
m = 2071 g) byla podrobena analyze na hodnotu obsahu kationaktivnich tenzidii. Provedeni
probéhlo nésledovné: 1 ml vzorku z vodné faze bylo pfevedeno do 1000 ml odmérné baiky
a doplnéno po rysku vodou. Z tohoto roztoku bylo odebrano 1 ml a prevedeno do 100 ml
odmérné banky a doplnén po rysku vodou. Vzorek byl celkové nafedén 200 000-krat (brano
v potaz promyti i fedéni). Spektrofotometricky stanovena koncentrace vzorku Cinila 46,4 g/1

((20022020PMBKCk, viz tabulka 2).

Pevny podil — modifikovany sorbent biochar-BKC (20022020PMBKC) byl poté
pfeveden do nadobky, zakryt papirem a nechan schnout na vzduchu. Z diivodu nestability
kvartérnich amoniovych soli se produkt nesusil v suSarn¢. Mnozstvi ziskaného sorbentu ¢inilo

212,83 g. Sorbent byl nasledné pouzit jako ndsada pti dalSich experimentech.
Vypocet naadsorbovaného mnozstvi iontové kapaliny na ad/sorbent, dle rovnice (9):
Mnaadsorbovino = Msorbent —~ Mbiochar = 212,83 —200 = 12,83 g BKC  (9)
Mnozstvi naadsorbovaného BKC na 1 g biocharu ¢inilo 64,2 mg/g.

Tabulka 2 - Namétené koncentrace kationaktivnich tenzidl u vzorki s BKC pouzitych na

ptipravu modifikovaného sorbentu biochar-BKC (20022020PMBKC)

C BKC C kationaktivnich tenzidi
Exp. ¢islo Nasada
P (/1] [g]
20022020PMBKC;, 100 ml 50% roztok BKC + 900 ml demi vody 50,01 53,6
20022020PMBKCxk 5% roztok BKC + 200 g biocharu 46,4

39




2.5.2 Modifikovany sorbent biochar-CTAB
2.5.2.1 Priprava modifikovaného sorbentu biochar-CTAB (19112019PMCTAB)

Byl pfipraven 20mM roztok Cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB). Do
500 ml odmérné bariky bylo navazeno 3,65 g (tj. 1- 102 mol) CTAB a 500 ml ohi4té demi
vody na 60 °C (z diivodu nizké rozpustnosti CTAB). Z takto ptipraveného 20mM zasobniho
roztoku CTAB bylo odebrano malé¢ mnozstvi vzorku na stanoveni obsahu kationaktivnich
tenzidd s vyuzitim kyvetového testu LCK 331. Redéni bylo provedeno nasledovng: Byl
odebran 1 ml vzorku do 1000 ml odmérné baiiky a doplnén po rysku vodou. Posléze bylo
odebrano z tohoto ziedéného vzorku 2 ml do 100 ml odmérné banky. Tento vzorek tedy bylo
nutné 50 000-krat zfedit. Hodnota obsahu kationaktiv. tenzidi ¢inila 5,6 g/l
(19112019PMCTABgz, viz tabulka 3).

Do 500 ml kadinky bylo navazeno 20,02 g biocharu a 250 ml 20mM roztoku CTAB.
Tato suspenze byla poté michana 24 h. Nasledovalo zfiltrovani suspenze pies Biichnerovu
nalevku s filtracnim papirem za snizeného tlaku a filtra¢ni kola¢ byl promyt 2-krat 500 ml
demi vody. Vodna faze (V = 1246 ml) byla nasledn¢ podrobena analyze na hodnotu obsahu
kationaktivnich tenzidi. Provedeni probéhlo néasledovné: 1 ml vzorku z vodné faze bylo
prevedeno do 1000 ml odmérné baiiky a doplnéno po rysku vodou. Z tohoto roztoku byly
odebrano 10 ml a ptfevedeno do 100 ml odmérné baiiky a roztok byl doplnén po rysku vodou.
Vzorek byl celkové nafedén 50 000-krat (brano v potaz promyti i fedéni). Koncentrace

kationaktivnich tenzidi ¢inila 5,15 g/1 (20112019PMCTABK, viz Tabulka 3).

Pevny podil — modifikovany sorbent biochar-CTAB (19112019PMCTAB) byl poté
pieveden do nadobky, zakryt papirem a nechan schnout na vzduchu. Z divodu nestability
kvartérnich amoniovych soli se produkt nesuSil v susarn€. Mnozstvi ziskaného sorbentu
¢inilo 20,34 g. Sorbent byl nasledné pouzit jako nasada pii dalSich pokusech.

Vypocet naadsorbovaného mnozstvi iontové kapaliny na ad/sorbent, dle rovnice (10):

Mnaadsorbovano = Msorbent — Mbiochar = 20,34 — 20,02 = 0,32 g CTAB  (10)
Mnozstvi naadsorbovaného CTAB na 1 g biocharu ¢inilo 15,9 mg/g.

Tabulka 3 - Naméfené koncentrace kationaktivnich tenzidi u vzorkii s CTAB pouzitych na

pripravu modifikovaného sorbentu biochar-CTAB (19112019PMCTAB)

C CTAB C Kkationaktivnich tenzidi
Exp. cislo Nasada
P 2/ 2/
19112019PMCTAB; 500 ml 20mM CTAB 7,3 5,6
20112019PMCTABk 250 ml 20mM CTAB + 20,02 g biocharu 5,15
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2.5.2.2 Priprava modifikovaného sorbentu biochar-CTAB (20022020PMCTAB)

Byl pfipraven 50mM  roztok Cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB).
Do 1000 ml odmérné baiiky bylo navazeno 18,2 g (tj. 5 - 102 mol) CTAB a 1000 ml ohtaté
demi vody na 60 °C (z divodu nizké rozpustnosti). Poté byla odmérna baiika uzaviena zatkou
a n¢kolikrat protfepana, po rozpusténi a nasledném ochlazeni vzniklého roztoku byl celkovy
objem doplnén na 1000 ml demi vodou. Z takto pfipravené¢ho 50 mM zasobniho roztoku
CTAB bylo odebrano malé mnozstvi vzorku na stanoveni obsahu kationaktivnich tenzidi
pomoci kyvetového testu LCK 331. Redéni bylo provedeno nasledovné: Byl odebran 1 ml
vzorku do 1000 ml odmérné batiky a doplnén po rysku vodou. Posléze bylo odebrano z tohoto
ziedéného vzorku 6,6 ml do 1000 ml odmérné banky. Vzorek tedy bylo nutné zfedit Tento
vzorek bylo nutné 150 000-krat ziedit z divodu omezeného rozsahu stanovitelnosti toho testu.
Hodnota obsahu kationaktivnich tenzida byla stanovena spektrofotometricky a ¢inila 17,3 g/l

(20022020PMCTABg, viz tabulka 4).

Do 2000 ml kadinky bylo ptedlozeno 1000 ml 50mM roztoku CTAB a za stalé¢ho
michani k nému bylo postupné pfidavano, po Céstech tak, aby se stacilo rozmichat, celkove
160 g biocharu. Tato suspenze byla poté michéna 1 hodinu a 20 minut. Dal$im krokem bylo
zfiltrovani suspenze pies Biichnerovu nalevku s filtracnim papirem za sniZené¢ho tlaku
a promyti 2-krat 250 ml demi vody. Vodna faze (V = 1550 ml, m = 1554 g) byla podrobena
analyze na hodnotu obsahu kationakt. tenzidi. Provedeni probéhlo nasledovné: 1 ml vzorku
zvodné faze bylo pfevedeno do 1000 ml odmérné banky a doplnéno po rysku vodou.
Z tohoto roztoku byly odebrany 1 ml a pievedeny do 100 ml odmérné baiiky a doplnén po
rysku vodou. Vzorek byl celkové nafedén 150 000-krat (brano v potaz promyti i fedéni).
Spektrofotometricky stanovena koncentrace vzorku cCinila 11,9 g/1 (20022020PMCTABk, viz
tabulka 4).

Pevny podil — modifikovany sorbent biochar-CTAB (20022020PMCTAB) byl poté
preveden do nadobky, zakryt papirem a nechan schnout na vzduchu. Z diivodu obav skrze
nestabilitu kvartérnich amoniovych soli se produkt nesuSil v suSarné. Mnozstvi ziskané¢ho
sorbentu Cinilo 4,62 g. Sorbent byl nasledné pouzit jako nésada pii dalSich pokusech.

Vypocet naadsorbovaného mnozstvi iontové kapaliny na ad/sorbent, dle rovnice (11):

Mnaadsorbovino = Msorbent — Mbiochar = 164,62 — 160 = 4,62 g CTAB (11)
Mnozstvi naadsorbovaného CTAB na 1 g biocharu ¢inilo 28,9 mg/g.
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Tabulka 4 - Namétfené koncentrace kationaktivnich tenzidi u vzorkii s CTAB pouzitych na

ptipravu modifikovaného sorbentu biochar-CTAB (20022020PMCTAB)

C CTAB C Kkationaktivnich tenzidi
Exp. cislo Nasada
P 2/ 2]
20022020PMCTAB; 1000 ml 50mM CTAB 18,2 17,3
20022020PMCTABk 1000 ml 50 mM CTAB + 160 g biocharu 11,9
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2.5.3 Modifikovany sorbent kiremelina-BKC (10122019PMBKC)

Byl piipraven 5% roztok BKC z 10,02 g 50% bezvodého Benzalkonium chloridu
(BKC) doplnény 90 ml demi vody na hmotnost 100,2 g. Z toho roztoku byl odebran vzorek
na stanoveni obsahu kationaktivnich tenzidi pomoci kyvetového testu. Byl odebran 1 ml
vzorku do 1000 ml odmérné batiky a doplnén po rysku vodou. Posléze bylo odebrano z tohoto
ziedéného vzorku 0,5 ml do 100 ml odmérné baiky. Vzorek tedy bylo nutné ziedit
200 000-krat. Koncentrace kationaktivnich tenzid byla stanovena spektrofotometricky

a &inila 47,2 g/l (10122019PMBKCy, viz tabulka 5).

Do 500 ml kadinky bylo navazeno 20,03 g kiemeliny Celite+AK4-209 (Sigma-Aldrich)
a 100 ml ptipravené¢ho 5% O BKC. Vznikld suspenze byla michana 24 hodin. Nasledovalo
zfiltrovani suspenze pies Biichnerovu nalevku s filtratnim papirem za snizené¢ho tlaku
a promyti 2-krat 200 ml demi vodou. Vodna faze (495 ml, 502 g) byla podrobena analyze
na hodnotu obsahu kationaktivnich tenzidG. Provedeni probéhlo nasledovné: 1 ml vzorku
zvodné faze bylo pievedeno do 1000 ml odmérné banky a doplnéno po rysku vodou.
Z tohoto roztoku byly odebrany 2 ml a pievedeny do 100 ml odmérné banky a doplnén po
rysku vodou. Vzorek byl celkové natedén 250 000-krat (brano v potaz promyti i fedéni).
Spektrofotometricky stanovend hodnota koncentrace Cinila 44,5 g/ (10122019PMBKCK, viz
tabulka 5).

Pevny podil — modifikovany sorbent kiemelina-BKC (10122019PMBKC) byl poté
pfeveden do nadobky, zakryt papirem a nechdn schnout na vzduchu. Z divodu obav skrze
nestabilitu kvartérnich amoniovych soli se produkt nesus$il v susarn€¢. Mnozstvi ziskaného

sorbentu ¢inilo 20,34 g. Sorbent byl nasledné pouzit jako nasada pti dalSich pokusech.
Vypocet naadsorbovaného mnozstvi iontové kapaliny na ad/sorbent, dle rovnice (12)
Mnaadsorbovino = Msorbent — Mktemetina = 21,04 — 20,03 = 1,01 g BKC (12)
Mnozstvi naadsorbovaného BKC na 1 g kifemeliny ¢inilo 50,4 mg/g.

Tabulka 5 - Namétené koncentrace kationaktivnich tenzidl u vzorki s BKC pouzitych na

ptipravu modifikovaného sorbentu kiemelina-BKC (10122019PMBKC)

C BKC C kationaktivnich tenzidi
Exp. Cislo Nasada
P (/1] [g/1]
10122019PMBKC; 10 ml 50% roztok BKC + 90 ml demi vody 50,3 47,2
10122019PMBKCk 100 ml 5% BKC + 20,03 g kiemeliny 44,5
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2.6 Odstranovani sodné soli kyseliny Flufenamové s vybranymi uhlikatymi

sorbenty a moznost in situ impregnace iontovymi kapalinami

Byly provadény experimenty sorpce kyseliny Flufenamové na uhlikaté sorbenty a dale
byla testovana moZnost navySeni sorp¢ni kapacity téchto sorbenti pomoci vybranych

iontovych kapalin.

Pro v§echny experimenty byl pouzit vZdy stejny postup:

Na StarFish nastavec umistény na elektromagnetickém michadle bylo pfipraveno 5 ks
bangk s kulatym dnem o objemu 250 ml, opatienych vejcovitymi michadly. Nasledné do nich
byly ptfedlozeny nasady sorbentii/iontovych kapalin uvedené v tabulkdch 6-19 a ptesné
odméfené¢ mnozstvi 2mM FFA v 3mM NaOH. Poté bylo zapnuto michani (400 otacek/min),
které probihalo po dobu 1 hodiny. Nésledné byla provedena filtrace do pfedem pfipravenych
predloh. U filtrath bylo provedeno stanoveni CHSKc: pomoci kyvetovych testii a poté byly

pfedany na voltametrickou analyzu.

Nasledujici tabulky 6-19 shrnuji provedeni experimenti a jejich vysledky.
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2.6.1 Sorpce FFA na praskové aktivni uhli

Tabulka 6 - Sorpce FFA na praskové aktivni uhli Silcarbon CW 20

= . Nasada g/l sorbentu t michani | CHSKcr 1] CHSKer C FFA 1 Fra
Exp. €. Nasada a latkové mnoZstvi FFA | [min] [mg/l] [%] [mmol/l] [%]
Zasobni O 2mM kyseliny Flufenamové v 3mM NaOH 901 2
0,58 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 ., ,
0710PM1 | 50 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 2,32 g/l aktivniho uhli 60 18,3 89,8 0,004 99
. 0,4 mmol FFA
200 ml demi H,O
0,58 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 2.5 o/] aktivniho uhli
1510PM1 | 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOH ~> &/1 aKlIVIIIO Ul 60 32,6 92,8 0,011 98,9
: 1 mmol FFA
100 ml demi H,O
0,5 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 2.5 o/l aktivniho uhli
1610PM1 | 75 ml 2mM FFA v 3mM NaOH ~ 8 ou 60 25,1 90,7 0,007 98,13
. 0,75 mmol FFA
125 ml demi H,O
0,5 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 2.5 o/l aktivniho uhli
2910PM1 | 100 ml 2mM FFA v 2,5mM NaOH & 60 <14 >96,9 0,005 99
) 1 mmol FFA
100 ml demi H,O
0,3 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 1.5 o/ aktivniho uhli
2611PM2 | 100 ml 2mM FFA v 2,9mM NaOH > g1 axtiviiio uh 60 <49 >89,1 0,181 81,9
) 1 mmol FFA
100 ml demi H,O
0,3 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 1.5 o/ aktivniho uhli
1012PM4 | 100 ml 2,2mM FFA v 2,6mM NaOH > &1 aKvIiio uhl 60 <49 >89,1 0,167 83,3
. 1,1 mmol FFA
100 ml demi H,O
0,2 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 | o/l aktivniho uhli
1712PM4 | 100 ml 2,2mM FFA v 2,6mM NaOH g/ aktivino Ul 60 125 72,3 0,219 78,1
. 1,1 mmol FFA
100 ml demi H,O
0,5 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 2,5 g/l aktivniho uhli
2503PMS | 560 11 2,615mM FFA v 2,5mM NaOH 2,615 mmol FFA 30 416 538 1,014 61,2
0104PMS5 0,5 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 5 g/l aktivniho uhli 30 46,7 04,8 1,090 50,5

100 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH

2,2 mmol FFA
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2.6.2 Sorpce FFA na praskové aktivni uhli v kombinaci s modifikovanym biocharem iontovymi kapalinami

Tabulka 7 - Sorpce FFA na praskové aktivni uhli Silcarbon CW 20 v kombinaci s modifikovanym biocharem iontovymi kapalinami

Exp. & Nésada Nasada g/l sorbentu t michini | CHSKcr 1 CHSKer C FFA 1 FFA
p- ¢ a latkové mnozstvi FFA | [min] [mg/1] [Yo] [mmol/l] [%]
Zasobni O 2mM kyseliny Flufenamové v 3mM NaOH 901 2
0,3 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 ., ,
’ . 1,5 g/1 aktivniho uhli
0,5 g sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC) ’ .
2611PM1 100 ml 2mM FFA v 2.9mM NaOH 2,5 %/L})riloclh;;ch 60 <49 >89,1 0,016 98,2
100 ml demi H,O ©
0,2 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 1 g/l aktivniho uhli
0,5 g sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC) .
2611PM3 100 ml 2mM FFA v 2.9mM NaOH 2,5 Ztf/l bloclhl;llr:fKC 60 <49 >89,1 0,076 92,4
100 ml demi H,0 o
0,3 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 . ,
’ . 1,5 g/1 aktivniho uhli
0,5 g sorbentu biochar-CTAB (19112019PMCTAB) ’ .
1012PM2 100 ml 2mM FFA v 2,6mM NaOH 2,5 gl/lrlr);l(igllu;r}—:iTAB 60 <49 >89,1 0,044 95,6
100 ml demi H,O
0,3 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 ., .
’ . 1,5 g/l aktivniho uhli
0,3 g sorbentu biochar-CTAB (19112019PMCTAB) ’ .
1012PM3 100 ml 2.2mM FFA v 2.6mM NaOH 1,5 i;/i l;rll(;:g{l;—ISZAB 60 <49 >89,1 0,16 84
100 ml demi H,O ’
0,2 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 1 ¢/l aktivniho uhli
0,3 g sorbentu biochar-CTAB (19112019PMCTAB) .
1712PM 1 100 ml 2.2mM FFA v 2.6mM NaOH 1,5 g/l biochar-CTAB 60 59,8 86,7 0,224 77,6
. 1,1 mmol FFA
100 ml demi vody
0,2 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 1 ¢/l aktivniho uhli
0,3 g sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC) .
1712PM2 100 ml 2,2mM FFA v 2.6mM NaOH 1,51g{1 bloclllaFri:liKC 60 56,7 87,4 0,276 72,4
100 ml demi H,O o1 mmo
0,2 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 1 ¢/l aktivniho uhli
1712pM3 | 93 & sorbentu kfemelina-BKC (10122019PMBKC) | 5y yvomelina-BKC | 60 74.8 83 .4 0.363 63,7

100 ml 2,2mM FFA v 2,6mM NaOH
100 ml demi H,O

1,1 mmol FFA
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2.6.3 Sorpce FFA na praskové aktivni uhli in situ impregnovaného pomoci CTAB

Tabulka 8 - Sorpce FFA na praskové aktivni uhli Silcarbon CW 20 in situ impregnované¢ho pomoci CTAB

Nasada g/l sorbentu

t michani

CHSKCr

7 = 1] CHSKer C FFA 1 FrA
Exp. €. hECECE a latkové mnoZstvi FFA | [min] | [mg/l] [%] [mmol/l] [%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
0,5 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 2.5 o/] aktivniho uhli
2910PM1 | 100 ml 2mM FFA v 2,5mM NaOH > &1 aktiviino uhl 60 <14 >96,9 0,005 99
. 1 mmol FFA
100 ml demi H,O
1 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 . ,
5 g/l aktivniho uhli
1911pMm3 |0 Ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 0,45 g/l 20mM CTAB 60 730 0 0,001 99,8
12,4 ml 20mM CTAB 0.55 ol FEA
137,6 ml demi H,O : ©
2 g aktivniho uhli Silcarbon CW 20 . .
10 g/1 aktivniho uhli
1911pM4 |29 ™I 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 0,45 g/l 20mM CTAB 60 249 0 <0,001 >99,8
12,4 ml 20mM CTAB 0.55 ol FEA
137,6 ml demi H,O ’
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2.6.4 Sorpce FFA na biochar UCHP
Tabulka 9 - Sorpce FFA na biochar UCHP

= . Nasada g/l sorbentu t michani CHSKcr 1] CHSKer C FFA 1 Fra
Exp. & Nasada a latkové mnozstvi FFA |  [min] [mg/l] [%] | [mmoll] | [%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM
901 2.2
NaOH
0,52 g biocharu (UCHP) .
0710PM2 |50 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 2,08 g/l biocharu 60 59,8 66,8 0,134 66,5
. 0,4 mmol FFA
200 ml demi H,O
0,5 g biocharu (UCHP) .
1510PM2 | 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 2,5 g/l biocharu 60 59,8 86,7 0,334 66,6
. 1 mmol FFA
100 ml demi H,O
0,5 g biocharu (UCHP) .
1610PM2 |75 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 2,5 g/l biocharu 60 195 423 0,330 56,8
. 0,75 mmol FFA
125 ml demi H,O
0,5 g biocharu (UCHP) .
2910PM2 |50 ml 2mM FFA v 2,5mM NaOH 2,5 g/l biocharu 60 123 454 0,252 49,6
. 0,5 mmol FFA
150 ml demi H,O
1 g biocharu (UCHP) 5 o/l biocha
2910PM3 |50 ml 2mM FFA v 2,5mM NaOH g/l brochat 60 <14 >93,8 0,107 78,6
. 0,5 mmol FFA
150 ml demi H,O
1 g biocharu (UCHP) 5 o/l biocharu
1211PM1 |50 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH g 60 16,3 92,8 0,098 80,4
. 0,55 mmol FFA
150 ml demi H,O
1 g biocharu (UCHP) 50/1 biocharu
2611PM4 | 100 ml 2mM FFA v 2,9mM NaOH g 60 234 48,1 0,381 61,9
. 1 mmol FFA
100 ml demi H,O
0,5 g biocharu (UCHP) 2,5 g/l biocharu
2503PM1 200 ml 2,615mM FFA v 2,5mM NaOH 2,615 mmol FFA 30 242 39.8 L6l 38,39
0104PM1 0,5 g biocharu (UCHP) 5 g/l biocharu 30 553 38.1 1,602 273

100 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH

2,2 mmol FFA
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2.6.5 Sorpce FFA na biochar UCHP in situ impregnovaného iontovymi kapalinami

Tabulka 10 - Sorpce FFA na biochar UCHP in situ impregnovaného iontovymi kapalinami

= . Nasada g/l sorbentu € michani | CHSKcr | M cHSKer C FFA 1 Fra
15385 &% Nusada a latkové mnoZstvi FFA | [min] | [mg/] [%] [mmol/] (%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
0,5 g biocharu (UCHP) .
1510PM2 | 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 2’15 gl bllolﬁgzm 60 59,8 86,7 0,334 66,6
100 ml demi H,0 mmo
8} g Z‘ﬁé&%ﬁ% 0,5 g/l 50% aq. BKC
2204PMS | 100 M FFA v 2.5mM NaOH 0,51g1/1 Ahq;l;tlg :36 60 1774 0 0,146 93,4
100 ml demi H,0 > Mo
0,52 g biocharu (UCHP) 2,08 g/l biocharu
0,16 g Aliquatu 336 ’ .
0710PM3 | <0 I FRA v 3mM NaOH 0,64 g/l Ahqluatu 336 60 484 0 0,059 85,3
200 ml demi H,0 0,4 mmol FFA
0,52 g biocharu (UCHP) 2,08 g/l biocharu
0,14 g 50% aq. BKC ’
0710PM4 | (0 R A v 3mM NaOH 0,56 g/l 50%1 aq. BKC 60 454 0 0,029 92,8
200 ml demi H,0 0,4 mmol FFA
0,52 g biocharu (UCHP) 208 .
N . ,08 g/l biocharu
0,14 g smésného 50% aq. BKC a Aliquatu 336 .
0710PMS | <0 R A v 3taM NaOI 0,56 g/l BKCI-A11Q336 60 1100 0 0,012 97
200 ml demi H,0 0,4 mmol FFA
0,54 g biocharu (UCHP) 2,7 g/l biocharu
0,12 g Aliquatu 336 ’ .
IS10PM3 | 2 o N FFA v 3mM NaOH 0,6 g/l Aliquatu 336 60 1005 0 0,601 39,9
100 ml demi H,O I mmol FFA
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« , Nasada g/l sorbentu t michani CHSKc, 1| CHSKcr C FFA 1 FFA
5 & pasads a latkové mno¥stvi FFA |  [min] [mg/1] [%] [mmol/l] [%]
g’gg g t;:)c:;h:;uélé(éHP) 2,7 g/l biocharu
b} o . 0
1510PM4 100 l 2mM FFA v 3mM NaOH 0’451g£111r5r(1)0/10 ;%.ABKC 60 1238 0 0,104 89,6
100 ml demi H,O
0,52 g biocharu (UCHP) 26 .
‘. . ,6 g/l biocharu
0,12 g smésného 50% aq. BKC a Aliquatu 336 AT
1510PM5 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 0,6 51;/1 BKC1 1/?11:12336 60 698 0 0,025 97,5
100 ml demi H,O mmo
1610PM3 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 0,71g/1 Al1(}u1§11t:u§36 60 1014 0 0,096 74,4
100 ml demi H,0 o
g’f 2ggb‘5‘i)°0£‘a$ (glggp) 2,5 g/l biocharu
, 0 aq. o
1610PM4 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 0,6 1g/l SO/E?IFEKC 60 1468 0 0,039 89,6
100 ml demi H,O mmo
0,5 g biocharu (UCHP) 25 .
Y . ,5 g/l biocharu
0,12 g smésného 50% aq. BKC a Aliquatu 336 e
1610PM5 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOHL 0,6 flg/ln?rigil 1/?11:12336 60 596 0 0,029 92,3
100 ml demi H,O
Lo D 5 1 b
s . 0,
2910PM4 50 ml 2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,60gg1 50 /olagl.:l]iKC 60 889 0 0,045 91
150 ml demi H20 > Mo
i 0CH
1211PM3 50 ml 2,2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,505 félﬁiq?;?i% 60 190 15,6 0,027 94,6
150 ml demi H,0 : ©
1 g biocharu (UCHP) .
5 g/l biocharu
12,4 ml 20 mM CTAB aq.
1911PM1 50 ml 2.2mM FFA v 2.5mM NaOH O,éz)SSgSngﬁg/l[ IEZI;F:B 60 136,7 39,3 0,036 92,8
137,6 ml demi H,O ’
124 m1 20 mM CTAB ag 10 ¢1 biocharu
1911PM2 50 ml 2.2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,45 g20mM CTAB 60 114 49,4 0,005 99
. 0,55 mmol FFA
137,6 ml demi H,O
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2.6.6 Sorpce FFA na biochar UCHP v kombinaci s modifikovanym biocharem iontovymi kapalinami

Tabulka 11 - Sorpce FFA na biochar UCHP v kombinaci s modifikovanym biocharem iontovymi kapalinami

= . Nasada g/l sorbentu t michani | CHSKcr 1) CHSKer C FFA 1 Fra
15385 &% Nusada a latkové mnoZstvi FFA | [min] | [mg/] (%] | [mmoll] | [%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
0,5 g biocharu (UCHP) .
1510PM2 | 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 2,5 g/l biocharu 60 59,8 86,7 0,334 66,6
. 1 mmol FFA
100 ml demi H>O
1 g sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC) .
2910PMS5 | 50 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH > g/l biochar- BRC 60 32 858 | 0,105 79
. 0,55 mmol FFA ’ ’
150 ml demi H,O
0,5 g biocharu (UCHP) .
’ ) 2,5 g/l biocharu
0,5 g sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC) e
1211PM2 50 ml 2,2mM FFA v 2.5mM NaOH 2,%g5/; l;?;hf;gfc 60 31 86,2 0,07 85,4
150 ml demi H,O : ©
0,5 g biocharu (UCHP) .
’ ) 2,5 g/l biocharu
0,5 g sorbentu biochar-CTAB (19112019PMCTAB) e
1012PM1 100 ml 2,2mM FFA v 2.6mM NaOH 2,5 1g/} l;lllcr)r(ihfni:-ggAB 60 157,3 65,1 0,57 43
100 ml demi H,O - mmo
0,5 g biocharu (UCHP) .
) 2,5 g/l biocharu
1012pMs5 | %> 8 sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC) 2,5 g/l biochar-BKC 60 264,5 41,3 0,365 63,5

100 ml 2,2mM FFA v 2,6mM NaOH
100 ml demi H,O

1,1 mmol FFA
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2.6.7 Sorpce FFA na modifikovanou kiemelinu pomoci BKC

Tabulka 12 - Sorpce FFA na modifikovanou kiemelinu pomoci BKC

= . Nasada g/l sorbentu € michani CHSKcr 1) CHSKer C FFA 1 Fra
Exp. &. Nasada a litkové mnoZstvi FFA | [min] | [mg/] (%] | [mmol] | [%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,6mM NaOH 901 2,2
01 8200 ad. DIEC 0,5 g/l 50% aq. BKC
,1 g Aliquatu ’ . )
2204PM5 100 ml 2,2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,51 zgi/l Ahqlf?l%i36 60 1774 0 0,146 93,4
100 ml demi HO - Mo
0,5 g sorbentu kiemelina-BKC (10122019PMBKC) . .
1712PM5 | 100 ml 2,2mM FFA v 2,6mM NaOH 2.5 %/ 11kreme1h;1; ABKC 60 442 1,8 0,436 56,4
100 ml demi HO - Mo
2.6.8 Sorpce FFA na modifikovany biochar pomoci BKC
Tabulka 13 - Sorpce FFA na modifikovany biochar pomoci BKC
< . Nasada g/l sorbentu t michani CHSKcr | M cnsker C FFA 1 FrA
5 & pasads a latkové mno¥stvi FFA |  [min] [mg/l] [%] [mmol/l] [%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
1 g sorbentu biochar-BKC (15102019PMBKC) . s
2910PM5 |50 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH ] Plochar- BEC 60 32 858 | 0,105 79
150 ml demi H,O ’
0,5 g sorbentu biochar-BKC (20022020PMBKC) 2,5 g/l biochar-BKC
2503PM4 200 ml 2,615mM FFA v 2,5mM NaOH 2,615 mmol FFA 30 941 0 1,938 25,89
0,5 g sorbentu biochar-BKC (20022020PMBKC) 5 g/l biochar-BKC
0104PM4 100 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 2,2 mmol FFA 30 771 14,4 1,25 432
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2.6.9 Sorpce FFA na modifikovany biochar pomoci BKC s in situ pridavkem iontovych kapalin

Tabulka 14 - Sorpce FFA na modifikovany biochar pomoci BKC s in situ ptidavkem iontovych kapalin

. , Nasada g/l sorbentu t michani | CHSKcr 1 CHSKer C FFA 1 FFA
5 & pasads a latkové mno¥stvi FFA |  [min] [mg/l] [%] [mmol/l] [%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
0,5 g biocharu (UCHP) .
1510PM2 | 100 ml 2mM FFA v 3mM NaOH 2’15 f]ﬁl Ellolﬁgzm 60 59,8 86,7 0,334 66,6
100 ml demi H,O
0.l'g 52% aq. BRC 0,5 g/l 50% aq. BKC
0,1 g Aliquatu 336 , X '
2204PMS | 100 5 5 M FFA v 2,5mM NaOH 0,51 %/1 AhqlllaFt% 236 60 1774 0 0,146 93,4
100 ml demi H,0 »1 MMo
1 g sorbentu biochar/BKC (15102019PMBKC) 5 g/l biochar-BKC
0,11 g Aliquatu 336 .
1211PM4 | 5 M FFA v 2.5mM NaOH 0,55 g/l Ahq;l;‘;uA336 60 594 0 0,015 97
150 ml demi H»O 0,55 mmo
1 g sorbentu biochar/BKC (15102019PMBKC) 5 g/l biochar-BKC
0,
1211pM5 | %11 830% aq. BKC 0,55 g/l 50% aq. BKC 60 421 0 0,025 93

50 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH
150 ml demi H,O

0,55 mmol FFA
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2.6.10 Iontova vyména FFA s RaNX

Tabulka 15 - [ontova vyména FFA s R4NX

Nasada g/l sorbentu

. . t michini | CHSK ¢, 1 CHSKer C FFA 1 FFA
15385 &% Nasads a latkové mnoZstvi FFA | [min] | [mg/] [%] [mmol/l] [%]

Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
12,4 ml 20mM CTAB aq.

1911PMS5 |50 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 0’1)55‘%52;);11:1155:]3 60 1062 0 0,019 96,2
137,6 ml demi H,O ’
0.1g 52% aq. BKC 0,5 g/1 50% aq. BKC
0,1 g Aliquatu 336 . . )

2204PM5 100 ml 2.2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,5 g/l Aliquatu 336 60 1774 0 0,146 93,4

100 ml demi H,O

1,1 mmol FFA
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2.6.11 Sorpce FFA na kal z COV

Tabulka 16 - Sorpce FFA na kal z COV

Exb. & Nésada Nasada g/l sorbentu t michant CHSKc, 1) CHSKer C FFA 1 FFA
p- & a latkové mnozstvi FFA [min] [mg/1] [%] [mmol/1] [%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
0,5 g suseného kalu (KALTR07102020) 2,5 g/l suseného kalu
2503PM2 200 ml 2,615mM FFA v 2,5mM NaOH 2,615 mmol FFA 30 784 12,9 1,239 53,6
0,5 g suseného kalu (KALTR07102020) 5 g/l suseného kalu
O104PM2 1100’ ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 2.2 mmol FFA 30 482 46,5 1,35 38,6
2.6.12 Sorpce FFA na kal z COV in situ impregnovany iontovymi kapalinami
Tabulka 17 - Sorpce FFA na kal z COV in situ impregnovany iontovymi kapalinami
. . Nasada g/l sorbentu € michani | CHSKcr | M cHsKer C FFA M FFA
Exp. & Nasada a latkové mnoZstvi FFA |  [min] [mg/l] [%] [mmol/l] [%]
Zasobni O 2,2mM Kkyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2.2
0
0.1 0% BEC 0.5 81 50% aq,BKC
2204PM5 100 ml 2,2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,51 g;/l Ahqllleglll:i% 60 1774 0 0,146 93,4
100 ml demi H,0 - Mo
8? § jfﬁz‘&z}tf g‘é“ (KALTR07102020) 2,5 g/l suseného kalu
2204PM1 14 60"11 2.2mM FFA v 2,5mM NaOH 0’51 gl/ 1 Ahq‘f‘g‘; /33 6 60 686 23,8 0,33 8
100 ml demi H,O ;" mmo
8? § 2‘8?“:30;121(‘; (KALTR07102020) 2,5 g/l suseného kalu
, 0 ag. )
2204PM2 100 ml 2.2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,5 g/1 50% aq. BKC 60 260 71,2 0,437 80,1
. 1,1 mmol FFA
100 ml demi H,O
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2.6.13 Sorpce FFA na sludgechar

Tabulka 18 - Sorpce FFA na sludgechar

« . Nasada g/l sorbentu Oithani CHSKc, 1) CHSKer C FFA 1N FFA
5 & pasads a latkové mno¥stvi FFA |  [min] [mg/1] [%] [mmol/l] [%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
0,5 g sludgecharu (SLGTR07102020) 2,5 g/1 sludgecharu
2503PM3 200 ml 2,615mM FFA v 2,5mM NaOH 2,615 mmol FFA 30 766 14,9 1,810 30,8
0,5 g sludgechar (SLGTR07102020) 5 g/l sludgecharu
0104PM3 100 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 2,2 mmol FFA 30 331 38,8 1.46 33,6
2.6.14 Sorpce FFA na sludgechar in situ impregnovany iontovymi kapalinami
Tabulka 19 - Sorpce FFA na sludgechar in situ impregnovany iontovymi kapalinami
" , Nasada g/l sorbentu t michani | CHSKcr | M casker C FFA 1 FFA
Exp. & Nasada a latkové mnozstvi FFA | [min] | [mg/] [%] [mmol/l] (%]
Zasobni O 2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH 901 2,2
o
2204PM5 100 ml 2,2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,51 g,;/l Allq]ilaj;‘u;‘i36 60 1774 0 0,146 93,4
100 ml demi H,O - Mo
8’? § iii%iiﬁ%rg 6(SLGTRO7102020) 2,5 g/1 sludgecharu
2204PM3 100 ml 2.2mM FFA v 2.5mM NaOH 0,51 gl/l Ahqlllzi:t; 236 60 569 36,9 0,267 87,9
100 ml demi H,O ;" Mmo
8,? § gl&gg:;h%r K(ELGTRO7102020) 2,5 g/l sludgecharu
> 0 . 0,
2204PM4 11 50"1h1 2.2mM FFA v 2,5mM NaOH 0,5 g/l 50% aq. BKC 60 808 10,3 0,324 85,3
: 1,1 mmol FFA
100 ml demi H,O
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2.7 Porovnani odstranéni molybdenanu a Flufenamové kyseliny vybranymi

uhlikatymi sorbenty modifikovanymi pomoci iontovych kapalin
Cilem je ovéfit a srovnat pocet iontoménnych skupin na modif. biocharu, dle rovnice:
2 RaN* X"+ Naz" MoO4? — (R4N")2MoO4 + 2Na™ X

Na StarFish nastavec umistény na elektromagnetickém michadle bylo piipraveno 5 ks
banc¢k s kulatym dnem o objemu 250 ml, opatifenych vejcovitymi michadly. Nasledné do nich
byly ptfedloZeny néasady sorbentli/iontovych kapalin uvedené v tabulce 20 a pfesné¢ odmétené
mnozstvi 0,IM NaxMoOs. Poté bylo zapnuto michdni (400 otdcek/min), které probihalo
po dobu 1 hodiny. Nésledné byla provedena filtrace do pifedem ptipravenych piedloh.
Tyto vzorky byla nasledné¢ analyzovany na obsah molybdenu pomoci metody ICP-OES
ve spolupraci s doc. Ing. Krej¢ovou, Ph.D. Naésledujici tabulka 20 shrnuje provedeni

experimentu a jejich vysledky.

Tabulka 20 - Odstraiiovani sodné soli molybdenanu pomoci biocharu a modifikovaného

biocharu iontovymi kapalinami

9 . t michani | € MoO4 | 1 MoO4
Exp. ¢. Nasada ) | [ [%]

Zasobni O 0,1M Na,MoO4 8699
5 g biocharu

0503PM1 20 ml 0,1M O Na:MoO4 60 1670 80,8
80 ml demi H,O
S g sorbentu biochar/BKC (15102019BCK)

0503PM2 20 ml 0,1M O Na:MoO4 60 1435 83,5
80 ml demi H,O
S g sorbentu biochar/BKC (20022020BCK)

0503PM3 20 ml 0,1M O Na:MoO4 60 1237 85,8
80 ml demi H,O
5 g sorbentu biochar/CTAB (19112019CTAB)

0503PM4 20 ml 0,1M O Na:MoO4 60 1491 82,8
80 ml demi H,O
5 g sorbentu biochar/CTAB (20022020CTAB)

0503PM5 20 ml 0,1M O Na:MoO4 60 1567 81,9
80 ml demi H,O
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2.8 Kinetika sorpce FFA na vybranych uhlikatych sorbentech

Byla provedena kinetika sorpce na vybranych uhlikatych sorbentech, konkrétné
u susen¢ho kalu (KALTR07102020), sludgecharu (SLGCHTR07102020) a biocharu UCHP.

Do kulaté banky o objemu 500 ml byly navazeny 3 g suSené¢ho kalu (KALTR07102020)
a pridano 300 ml 2,2mM roztoku FFA v 2,5mM NaOH. Byly piipraveny stopky a pipeta
a v ¢asovych intervalech: 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 180 a 1440 minut byly
odebirany vzorky o objemu 10 ml. Tyto vzorky byly zfiltrovany do pfedem ptipravenych
vzorkovnic a nésledné v nich byla stanovena koncentrace roztoku kyseliny Flufenamové.
V pribéhu michani bylo pozorovano hnédé zbarveni roztoku. Stejny postup byl proveden
1 u sludgecharu a biocharu. V pribéhu obou sorpci bylo pozorovano ¢erné zbarveni roztoku.

Nasledujici tabulky 21-23 shrnuji provedené experimenty a jejich vysledky.

Tabulka 21 - Pokles koncentrace FFA v ¢ase vlivem sorpce na suSeny kal

Cislo exp. [r(rjliil;] Nasada [mcI;l:ﬁ/I] [m(gllg]
0 t=0 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 2.2

0804PMK 1 t=1 1,987 5,990
0804PMK2 t=5 1,502 19,630
0804PMK3 t=10 1,274 26,042
0804PMK4 t=20 3 g susencho kalu 1,140 29,810
0804PMKS5 t=30 (KALTR07102020) 1,110 30,654
0804PMK6 t=60 300 ml 2.2mM FFA v 2.5mM 0,688 42,522
0804PMK7 t=90 NaOH 0,615 44,575
0804PMK8 t=120 0,453 49,131
0804PMK9 t=180 0,404 50,509
0804PMK 10 t = 1440 0,745 40,919
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Tabulka 22 - Pokles koncentrace FFA v ¢ase vlivem sorpce na sludgechar

Cislo exp. [1?1?:] Nisada [manliﬁ/l] [mg/g]
0 t=0 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 2,2

0804PMS1 t=1 2,001 5,596
0804PMS2 t=5 1,452 21,036
0804PMS3 | t=10 1,413 22,133
0804PMS4 t=20 3 g sludgecharu 1,207 27,926
0804PMS5 | t=30 (SLGCHTR07102020) 0,842 38,191
0804PMS6 | t=60 300 ml 2,2mM FFA v 2,5mM 0,517 47,331
0804PMS7 | t=90 NaOH 0,408 50,396
0804PMS8 | t=120 0,313 53,068
0804PMS9 | t=180 0,267 54,362
0804PMS10 | t=1440 0,241 55,093

Tabulka 23 - Pokles koncentrace FFA v ¢ase vlivem sorpce na biochar

Cislo vzorku [I(Ijl?lsll Nisada [mcnl;fﬁ/ll [m‘gl/g]
0 t=0 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH 2,2
1504PMBI1 t=1 1,861 9,534
1504PMB2 t=5 1,337 24,270
1504PMB3 t=10 0,981 34,282
1504PMB4 | =20 3 g biocharu UCHP 0,925 35,857
1504PMB5 =
S04PMBE z - Zg 300 ml 2,2mM FFA v 2,5mM 8’?;3 jé’ggi
NaOH > i

1504PMB7 t=90 0,339 52,337
1504PMB8 t=120 0,269 54,306
1504PMB9 t=180 0,268 54,334
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2.9 Opakované pouziti granulovaného aktivniho uhli pro sorpci FFA a jeho

in situ impregnace s Benzalkonium chloridem

Do Erlenmeyerovy baiiky byl navdzen 1 g granulovaného aktivniho uhli Hydraffin
CC8x36 a ptidano 200 ml 2,51mM zasobniho roztoku FFA v 2,5mM NaOH. Banka byla
umisténa na elektromagnetick¢é michadlo s nastavcem StarFish a probihalo michéni
po dobu 30 min pii 500 otdCkach/min. Roztok byl bezbarvy. Nasledné byla provedena
dekantace a z vodné faze byl odebran vzorek na voltametrickou analyzu. Dale byl postup

opakovan 2x.

Po 3. dekantaci bylo k pouzitému aktivnimu uhli (0812PM2) navaZeno 0,2 g 50%
vodného roztoku Benzalkonium chloridu (BKC) a bylo pfidano 200 ml 2,51mM zasobniho
roztoku Flufenamové kyseliny v 2,5mM NaOH. Roztok se zbarvil do bilého zakalu,
coz signalizovalo tvorbu iontového paru FFA-BKC. Nasledn¢é probihalo michani po dobu
30 minut pii 500 otackach/min. Vznikly roztok byl po 30 min dekantovan od aktivniho uhli
a nasledné zfiltrovan do ptedlohy. Ve vzorku byla uréena koncentrace FFA pomoci
voltametrické analyzy a dale stanovena hodnota CHSKc: s vyuzitim kyvetovych testi
LCK 014. Zminény postup byl opakovan jesté 20-krat. Po 19. opakovani bylo zietelné vidét,
ze na bance dochéazelo ke slepovani uhli a jeho ulpivani na sténach baiiky. Divodem bylo

jeho ptesyceni.

Nasledn¢ byly provedeny vyluhové experimenty. Do banky s pouzitym aktivnim uhlim
bylo ptfidano 200 ml demi vody a nechdno michat po dobu 30 minut pti 500 otackach/min.
Vznikly roztok byl po 30 min dekantovan od aktivniho uhli a nasledné zfiltrovan do ptedlohy.
Ve vzorku byla urCena koncentrace kyseliny Flufenamové pomoci voltametrické analyzy
a dale stanovena hodnota CHSKc; s vyuzitim kyvetovych testt LCK 014. Tento postup
byl opakovan jest¢ 4-krat. Vysledky experimentovani a pouzité nasady jsou uvedeny

v tabulce 24
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Tabulka 24 - Opakované vyuziti granulovaného aktivniho uhli pro sorpci FFA a jeho in situ

impregnace s Benzalkonium Chloridem

Exp. ¢.

Nasada

Doba
michani
[min]

CHSKcr
[mg/1]

T) CHSKcr

[l

C FFA
[mmol/1]

1 FFA

[l

2,51mM FFA v 2,5mM NaOH

901

2,51

0812PM1

1,0 g aktivniho uhli Hydraffin CC8x36
200 ml 2,51mM FFA v 2,5mM NaOH

30

829

&1

1,818

27,57

0812PM2

Pouzité aktivni uhli 0812PM1
200 ml 2,51mM FFA v 2,5mM NaOH

30

823

8,7

1,852

26,22

0812PM3

Pouzité aktivni uhli 0812PM2
200 ml 2,51mM FFA v 2,5mM NaOH.

30

838

7,0

1,815

27,69

0812PM4

Pouzité aktivni uhli 0812PM3
0,2 g 50% BKC aq.
200 ml 2,51mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1363

1,009

59,81

0812PMS5

Pouzité aktivni uhli 0812PM4
0,1 g 50% BKC agq.
200 ml 2,51mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1370

0,924

63,19

0812PM6

Pouzité aktivni uhli 0812PM35
0,15 g 50% BKC aq.
200 ml 2,51mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1430

1,288

48,69

0403PM1

Pouzité aktivni uhli 0812PM6
0,15 g 50% BKC aq.
200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1839

1,313

33,55

0403PM2

Pouzité aktivni uhli 0403PM]1
0,12 g 50% BKC aq.
200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1758

1,580

20,04

0403PM3

Pouzité aktivni uhli 0403PM2
0,10 g 50% BKC aq.

200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH.

30

1679

1,783

9,77

0403PM4

Pouzité aktivni uhli 0403PM3
0,10 g 50% BKC aq.
200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1624

1,754

11,23

0403PMS5

Pouzité aktivni uhli 0403PM4
0,15 g 50% BKC aq.
200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1873

1,268

35,83

0403PM6

Pouzité aktivni uhli 0403PM5
0,13 g 50% BKC aq.
200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1949

1,434

27,43

0403PM7

Pouzité aktivni uhli 0403PM6
0,12 g 50% BKC aq.
200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1899

1,583

19,89

0403PM8

Pouzité aktivni uhli 0403PM7
0,16 g 50% BKC aq.
200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1864

1,214

38,56

0403PM9

Pouzité aktivni uhli 0403PMS8
0,13 g 50% BKC aq.
200 ml 1,976mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1838

1,473

25,46
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Exp. ¢.

Nasada

Doba
michani
[min]

CHSKcr
[mg/1]

T) CHSKcr

[l

C FFA
[mmol/1]

1 FFA

[l

1103PM1

Pouzité aktivni uhli 0403PM9
0,29 g 50% BKC aq.
200 ml 2,38mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1403

1,904

20,00

1103PM2

Pouzité aktivni uhli 1103PM]1
0,22 g 50% BKC aq.
200 ml 2,38mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1258

1,626

31,68

1103PM3

Pouzité aktivni uhli 1103PM2
0,30 g 50% BKC aq.
200 ml 2,38mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1393

1,759

26,09

1103PM4

Pouzité aktivni uhli 1103PM3
0,20 g 50% BKC aq.
200 ml 2,38mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1235

2,006

15,72

1103PMS5

Pouzité aktivni uhli 1103PM4
0,44 g 50% BKC aq.
200 ml 2,38mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1394

1,574

33,87

1103PM6

Pouzité aktivni uhli 1103PMS5
0,19 g 50 % BKC aq.
200 ml 2,38mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1069

1,781

25,17

1103PM7

Pouzité aktivni uhli 1103PM6
0,16 g 50% BKC aq.
200 ml 2,38mM FFA v 2,5mM NaOH

30

989

1,949

18,11

1103PM8

Pouzité aktivni uhli 1103PM7
0,24 g 50% BKC aq.
200 ml 2,38mM FFA v 2,5mM NaOH

30

1286

1,882

20,92

1803PM 1

Pouzité aktivni uhli 1103PM8
200 ml demi H,O

30

0,015

1803PM2

Pouzité aktivni uhli 1803PM1
200 ml demi H,O

30

0,014

1803PM3

Pouzité aktivni uhli 1803PM2
200 ml demi H,O

30

308

0,019

1803PM4

Pouzité aktivni uhli 1803PM3
200 ml demi H,O

30

0,012

1803PMS5

Pouzité aktivni uhli 1803PM4
200 ml demi H,O

30

0,018
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2.10 Sorpce kyselina Flufenamové na granulované aktivni uhli

2.10.1 Syceni GAC s kyselinou Flufenamovou

Byla sestavena aparatura, ktera se sklddala zadsorpéni kolony s fritou, drzaku
na adsorp¢ni kolonu, stojanu a 500 ml odmérnym valcem. Do adsorpéni kolony s fritou bylo
kvantitativné prevedeno 50 g granulovaného aktivniho uhli (GAC) Hydraffin CC8x36
a 100 ml demi vody. Vodna faze byla po sedimentaci granulovaného aktivniho uhli oddélena
filtraci tak, ze se pooteviel kohout spodni vypusti a vodna fdze po kapkach odkapavala
do odmérného valce. Posléze byl na adsorpéni kolonu s fritou pfipevnén sklenény zasobnik
o objemu 250 ml, do kterého byl naddvkovan 2mM zésobniho roztoku FFA v 2,5mM NaOH.
Pod kolonou byl pfipraven odmérny valec jako ptfedloha a pootevienim kohoutu u kolony
byl nechan 2mM zéasobniho roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH prokapavat
vrstvou granulovaného aktivniho uhli. Pfi prokapavani byla zaznamenavéna rychlost pratoku
a uvedena do tabulky 25. Po proteceni 250 ml eluatu bylo z odmérného valce odebrano 50 ml
a pouzito k nasledné voltametrické analyze a stanoveni hodnoty CHSKc;. V tabulce 26

je shrnuto provedeni experiment a jejich vysledky.

Stejnym zplisobem bylo provedeno dalSich Sest syceni, kdy doba jednoho syceni byla

25 minut. Celkové bylo vyuzito 1 500 ml zasobniho roztoku a ziskano 1 500 ml eluatu.

Tabulka 25 - Rychlost pratoku FFA kolonou

Cas od otevieni zabrusového kohoutu Protekly objem eluitu Rychlost pritoku
[min] [ml] [ml/min]
5 55 11
8 85 10,6
10 100 10
18 182 10,1
25 250 10

Dale byla adsorpéni kolona s fritou a sklenénym zasobnikem naplnéna 250 ml 2mM
zasobniho roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH. Pod kolonou byl pfipraven
odmérny vélec jako piedloha a pootevienim kohoutu u kolony byl nechdn 2mM zasobniho
roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH prokapavat vrstvou granulovaného aktivniho

uhli.
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Stejnym zptsobem bylo provedeno dalsSich deset syceni, kdy doba jednoho syceni byla
25 minut. Celkové bylo vyuzito 2 500 ml 2mM zasobniho roztoku kyseliny Flufenamové

v 2,5mM NaOH a ziskano 2 500 ml eluatu.

Vesker¢é eluaty, které byly ziskany z kolony, byly jimany do sklenéné nadoby a v této
zasobni nadob¢ byla ur¢ena koncentrace kyseliny Flufenamové voltametrickou analyzou
(2511PMSE: ¢ = 1,11 mM). Tato zjisténd koncentrace slouzila k naslednému dopocitani,
kolik nasady kyseliny Flufenamové a NaOH je potieba navazit a pridat do nadoby, aby znovu
vzniknul 2mM zéasobni roztok kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH. Nadoba s navazenymi
reagencemi byla umisténa na elektromagnetické michadlo a nechana michat do rozpusténi.
Posléze byl odebran vzorek na voltametrickou analyzu, kvili stanoveni koncentrace tohoto
zasobniho roztoku FFA (oznaceni: 0312PMZR). Koncentrace vzniklého roztoku byla
2,69mM FFA v 2,5mM NaOH.

Z divodu pomalého syceni aktivniho uhli v kolon¢ bylo provedeno dosycovani
v michaném uspofadani. VeSkera nasada 50 g zcasti nasycené¢ho aktivniho uhli byla
kvantitativné pfevedena do kadinky s michadlem a umisténa na elektromagnetické michadlo.
K aktivnimu uhli bylo pfiddno 500 ml 2,69mM zasobniho roztoku kyseliny Flufenamové
v 2,5mM NaOH a nechéno michat 5 hodin. Poté probéhla dekantace aktivniho uhli od vodné
faze a odebrany vzorek byl podroben voltametrické analyze (0312PMSK2: V = 450 ml,
¢ =0,034 mM).

Dalsi, jiz 18. syceni, probihalo tak, Ze aktivnimu uhli bylo pfidano dalSich 500 ml
2,69mM zésobniho roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH a bylo michano 3 hodiny.
Nasledné byla provedena dalSi dekantace a vzorek eludtu byl poslan na voltametrickou
analyzu (0812PMSKI1: V = 500 ml, ¢ = 0,037 mM). Po dekantaci bylo k aktivnimu uhli
pridano dalSich 500 ml 2,69mM zasobniho roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH
a nechano michat po dobu 4 hodin. Posléze byla provedena dekantace a eluat (0812PMSK2:
V =500 ml, ¢ = 0,041 mM) byl zanalyzovan. K aktivnimu uhli bylo pfiddno 500 ml 2,69 mM
zasobniho roztoku kyseliny Flufenamové v 2, mM NaOH a nechano michat 31 hodin do dalsi
dekantace. Eluat z dekantace byl podroben analyze (1012PMSK1: V = 500 ml, ¢ = 0,164
mM).

Pii 21. syceni bylo do kadinky k aktivnimu uhli pfiddno 500 ml 2,69mM zéasobniho
roztoku kyseliny Flufenamové v2,5mM NaOH a nechdno michat po dobu 5 hodin.

Po oddekantovani eluatu (1712PMSK1: V = 500 ml, ¢ = 0,128 mM) byl vzorek poslan n
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a voltametrickou analyzu. K aktivnimu uhli se znovu-pfidalo 500 ml 2,69mM zasobniho
roztoku kyseliny Flufenamové v2,5mM NaOH a nechdno michat 19 hodin do dalsi
dekantace. Oddekantovany eluat (1712PMSK2: V = 500 ml, ¢ = 0,15 mM) byl podroben

voltametrické analyze, ke zjisténi koncentrace kyseliny Flufenamové v eluatu.

Nasledujici série tif syceni probehla po tfimési¢nim stani aktivniho uhli. K dosycovani
se pouzilo 500 ml 2,216mM zasobniho roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH
a syceni uhli probihalo po dobu 2 hodin. Po uplynuti Casu byla provedena dekantace
od vodné faze, ktera byla podrobena voltametrické analyze (0403PMSK1: V = 500 ml,
¢ = 0,027 mM). Tento postup byl opakovan jesté 2-krat s t€émito vysledky: (0403PMSK2:
V =500 ml, ¢ = 0,092 mM); (0403PMSK3: V =500 ml, ¢ = 0,164 mM).

Vlivem velmi pomalého syceni aktivniho wuhli bylo rozhodnuto pouzit
koncentrovanéjsi zasobni roztok. Bylo piipraveno 450 ml zasobniho O 17,78mM kyseliny
Flufenamové v 75SmM NaOH, ktery byl pfidan k stale nenasycenému aktivnimu uhli a tato
smés byla michana 35 hodin. Poté byla provedena dekantace aktivniho uhli od vodné faze,

ktera byla zanalyzovéana (1103PMSK1: V =450 ml, ¢ = 1,083 mM).

U 27. syceni, bylo k syceni pouzito 1000 ml 37,57mM zasobni roztoku kyseliny
Flufenamové v 75SmM NaOH, jenZ byl spolu s aktivnim uhlim michan po dobu 68 hodin.
Po oddekantovani byla vodnd faze podrobena voltametrické analyze (1803PMSKI:
V =1000 ml, ¢ = 26,158 mM).

V nésledujicim syceni byla pouzita oddekantovana vodna faze z minulého syceni, tedy
1000 ml 26,158mM zasobni roztoku kyseliny Flufenamové v NaOH a nechan michat
spolecné s aktivnim uhlim po dobu 144 hodinach. Po oddekantovani byla vodna faze

podrobena voltametrické analyze (0104PMSK1: V = 1000 ml, ¢ = 5,853 mM).
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Tabulka 26 — Syceni GAC s FFA

5 ) ) Vodebraného ¢ rEA 1N FFA v odebraném

Exp. €. Syceni Nasada elua’itulnsﬁ‘FA [mmol/l] [mellln;z:;ui]
0510PM1 1. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 <0,0006 0,0002
0510PM2 2. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,004 0,0010
0510PM3 3. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,006 0,0015
0510PM4 4. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,025 0,0063
0510PM5 5. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,099 0,0248
0510PM6 6. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,367 0,0918
2511PM1 7. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 <0,0006 0,0002
2511PM2 8. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 <0,0006 0,0002
2511PM3 9. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,014 0,0035
2511PM4 10. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,060 0,0150
2511PM5 11. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,121 0,0303
2511PM6 12. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,129 0,0323
2511PM7 13. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,133 0,0333
2511PM8 14. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,141 0,0353
2511PM9 15. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,145 0,0363
2511PM10 16. Syceni 250 ml 2 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,175 0,0438
0312PM(SK1) 17. Syceni 500 ml 2,69 mM zésobni O FFA v 2,5 mM NaOH 450 0,034 0,0153
0812PM(SK1) 18. Syceni 500 ml 2,69 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 500 0,037 0,0185
0812PM(SK2) 19. Syceni 500 ml 2,69 mM zésobni O FFA v 2,5 mM NaOH 500 0,041 0,0205
1012PM(SK1) 20. Syceni 500 ml 2,69 mM zéasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 500 0,164 0,0820
1712PM(SK 1) 21. Syceni 500 ml 2,69 mM zésobni O FFA v 2,5 mM NaOH 500 0,128 0,0640
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Vodebraného

C FFA

Il FFA v odebraném

Exp. ¢&. Syceni Nasada eluaiturnsl?‘FA [mmol/l] [merl::;li]
1712PM(SK2) 22. Syceni 500 ml 2,69 mM zésobni O FFA v 2,5 mM NaOH 500 0,150 0,0750
0403PM(SK1) 23. Syceni 500 ml 2,216 mM zasobni © FFA v 2,5 mM NaOH 500 0,027 0,0135
0403PM(SK2) 24. Syceni 500 ml 2,216 mM zasobni © FFA v 2,5 mM NaOH 500 0,092 0,0460
0403PM(SK3) 25. Syceni 500 ml 2,216 mM zasobni © FFA v 2,5 mM NaOH 500 0,164 0,0820
1103PM(SK 1) 26. Syceni 450 ml 17,78 mM zésobni O FFA v 75 mM NaOH 450 1,083 0,5415
1803PM(SK1) 27. Syceni 1000 ml 37,57 mM zasobni O FFA v 75 mM NaOH 1000 26,158 26,158
0104PM(SK1) 28. Syceni 1000 ml 26,158 mM zédsobni O FFA v 75 mM NaOH 1000 5,853 5,853
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2.10.2 Syceni GAC s FFA v adsorp¢ni koloné a impregnace GAC BKC

Po sestaveni aparatury, ktera se sklddala zadsorpéni kolony s fritou (rozméry:
19 x 4,5 cm), drzédku na adsorpéni kolonu, stojanu a 500 ml odmérnym vélcem, byla
adsorp¢ni kolona s fritou naplnéna 25 g granulovanym aktivnim uhlim (GAC) Hydraffin
CC8x36. Na adsorpéni kolonu s fritou byl pfipevnén sklenény zasobnik, o objemu 250 ml, do
kterého bylo nadévkovano 250 ml 2,69mM zéasobniho roztoku FFA v 2,5mM NaOH. Pod
kolonu byl pfipraven odmérny valec jako piedloha a pootevienim kohoutu u kolony byl
nechan 2,69mM roztok FFA prokapavat vrstvou granulované¢ho aktivniho uhli (vrstva GAC:
6 cm). Byla zaznamenavana rychlost pritoku a uvedena do tabulky 27. Po proteceni 250 ml
eludtu, bylo 50 ml pouzito k nasledné voltametrické analyze. Provedeni experimentl a jejich

vysledky jsou shrnuty v tabulce 29.

Tabulka 27 - Rychlost pratoku kyseliny Flufenamové kolonou

Cas od otevieni zibrusového Protekly objem eluitu Rychlost pritoku
kohoutu [min] [ml] [ml/min]
5 59 11,8
8 89 11,1
10 109 10,9
18 191 10,6
25 250 10

Po 12. syceni probéhla 1. impregnace pomoci Benzalkonium chloridu. Bylo navdzeno
1,59 g 50% O Benzalkonium Chloridu v 50% H:0O, ktery byl nechén zasaknout do vrstvy
aktivniho uhli. Po zasaknuti bylo do kolony, ptes sklenény zdsobnik, nadavkovéano 250 ml
2,69mM zasobniho roztoku FFA v 2,5mM NaOH a nechano prokapavat vrstvou aktivniho
uhli. Pfi prokapavéani byla zaznamenavéana rychlost pritoku FFA kolonou a uvedena do

tabulky 28. Byl pozorovan bily zékal zptisobeny vznikem iontového paru FFA-BKC.

Tabulka 28 - Rychlost pratoku roztoku kyseliny Flufenamové po 1. impregnaci BKC

Cas od otevieni zabrusového Protekly objem eluatu po 1. Rychlost priitoku
kohoutu [min] impregnaci [ml] [ml/min]
5 42 8,4
8 67 8,4
10 84 8,4
16 134 8,4
24 200 8,3
30 250 8,3
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Po 18. syceni 1. impregnace, kdy kolonou proteklo celkem 4 500 ml 2mM zasobniho
roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH, byla provedena 2. impregnace pomoci ionto-
vyménné kapaliny Benzalkonium chloridu. Bylo navaZzeno 1,60 g 50% O Benzalkonium
Chloridu v 50% H>O, ktery byl nechan zasdknout do vrstvy aktivniho uhli. Po zasdknuti bylo
do kolony, pies sklenény zasobnik, naddvkovano 250 ml 2,262mM zasobniho roztoku
kyseliny Flufenamové v2,5mM NaOH a nechino prokapavat vrstvou aktivniho uhli.

Byl pozorovan bily zékal zptusobeny reakci Benzalkonium chloridu a kyseliny Flufenamové.

Dale probihala série syceni kolony a kolonou proteklo celkové 4000 ml zasobniho
roztoku kyseliny Flufenamové s NaOH. Z voltametrické analyzy u 16. syceni 2. impregnace
bylo zjisténo, Ze koncentrace proteklého eluétu, resp. roztoku kyseliny Flufenamové s NaOH,

je na vstupu 1 vystupu shodna, coz byl ditkaz nasyceni kolony.

Proto byla nasledné provedena 3. impregnace 1,60 g 50% O Benzalkonium Chloridem
v 50% H>0, ktery byl nechan zasaknout do vrstvy aktivniho uhli. Po naplnéni kolony, spolu
s 250 ml sklenénym zasobnikem, 2,262 mM zasobni @ FFA v 2,5 mM NaOH, byla provedena
dalsi série syceni znichz, po kazdém proteCeni 250 ml eludtu, byl odebran vzorek

na voltametrickou analyzu, kviili zjiSténi koncentrace roztoku FFA v proteklém eluétu.

Po 3. impregnaci také bylo zjiSténo, ze dochdzi ke snizovani pratoku eluatu z kolony.
Kolonu pravdépodobné zanasi vznikajici iontovy par FFA-BKC sorbovany na aktivnim uhli,
ktery vykazuje nizkou rozpustnost ve vodé. Pfi probihajicich sycenich kolony
po 3. impregnaci, proteklo celkové kolonou 3 500 ml zasobniho roztoku kyseliny
Flufenamové s NaOH. Objem 2,5mM roztoku FFA potiebny k nasyceni kolony se postupné
s kazdou impregnaci snizoval — po 3. impregnaci sta¢ilo provést pouze 14. syceni po 250 ml,

tedy proteklo celkem 3500 ml 2,5mM FFA v 2,5mM NaOH.

Nésledné byla provedena 4. impregnace s vyuzitim 1,60 g 50% O Benzalkonium
Chloridu v 50% H>O, ktery se nechal volné zasaknou do vrstvy aktivniho uhli. Posléze
probihala série 12-ti syceni — kazdé syceni vzdy 250 ml 2,469mM zasobni O FFA v 2,5mM
NaOH a 50 ml proteklého eluatu bylo odebrano na voltametrickou analyzu. Celkem kolonou
tedy proteklo 3000 ml zdsobniho roztoku kyseliny Flufenamové v NaOH, a to stalilo

k nasyceni granulovaného aktivniho uhli.

U zvolenych vzorkli ze syceni byla taktéz stanovena hodnota CHSKc: s vyuzitim
kyvetovych testii. Dle pfedpokladané hodnoty CHSKc: se zvolil kyvetovych test vhodného

rozsahu.
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Dale byla provedena 5. impregnace s vyuzitim 1,60 g 50% O Benzalkonium Chloridu
v 50% H>O0, ktery se nechal volné¢ zasdknou do vrstvy aktivniho uhli a poté bylo, granulované
aktivni uhli s vzniklym iontovym parem, syceno zdsobnim roztokem 2,07ImM kyseliny
Flufenamové v 2,5mM NaOH. Provedeno bylo celkové 10 syceni a kolonou celkové proteklo

2500 ml zminéného zasobniho roztoku.

Posledni 6. impregnace byla provedena navaZenim 1,60 g 50% O Benzalkonium
Chloridu v 50% H>O, ktery se nechal volné zasaknou do vrstvy aktivniho uhli a poté bylo
granulované aktivni uhli, s vzniklym iontovym parem BKC-FFA, syceno zasobnim roztokem
2,2mM kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH. Bylo provedeno pouze 8 syceni, které stacily
k nasyceni aktivniho uhli v kolon¢€. Kolonou v této sérii syceni proteklo celkem 2000 ml

2,2mM zasobniho roztoku Flufenamové kyseliny v 2,5mM NaOH.

Nakonec byla zméfena vyska aktivniho uhli po provedenych sycenich a impregnaci —
vrstva GAC po 6. impregnaci byla 4,5 cm. Celkové bylo na kolonu nadavkovano 22,5 litra

2mM zasobniho roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5mM NaOH a ziskdno 22,5 litra eluatu.
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Tabulka 29 - Syceni GAC v adsorp¢ni koloné s kyseliny Flufenamové a impregnace vycerpaného GAC pomoci BKC

V odebraného Il FFA v odebraném
Exp. &. Syceni Niasada C[I;Inzflc i N [C(I;: I](“ elu{itunlsll]?FA [ mc nFliﬁ/l] [mell;;f:;lll]
Z O 2mM FFA v 2,5mM NaOH 901 2,69
0312PM1 1. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,842 0,461
0312PM2 2. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,985 0,496
0312PM3 3. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,994 0,499
0312PM4 4. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 2,023 0,506
0312PM5 5. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 2,148 0,537
0312PM6 6. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,333 0,333
0312PM7 7. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,152 0,288
0312PM8 8. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,776 0,444
0312PM9 9. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 2,119 0,530
0312PM10 10. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 2,164 0,541
0312PM11 11. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 2,170 0,543
0312PM12 12. Syceni 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 2,177 0,544
1712PM 1. Impregnace 1,59 g 50% O Benzalkonium Chloridu v 50% H,O
1712PMO1 1. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 2372 0 250 0,004 0,001
1712PMO02 2. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 673 25,3 250 0,036 0,009
1712PMO03 3. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,69mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 0,205 0,051
1712PM04 4. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 0,573 0,143
1712PMO05 5. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 0,833 0,208
1712PMO06 6. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 658 26,9 250 0,846 0,212
1712PMO07 7. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,69mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 0,878 0,220
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Vodebrané

Il FFA v odebraném

. ¢ . CHSKc: cr c
Exp. ¢. Syceni Nasada [ /l]C N [C(l;: I]( [if;;] [mn:ﬁ/l] [merl;;i;li]
1712PMO08 Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,69mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 0,901 0,225
1712PM09 9. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,12mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,046 0,262
1712PM10 10. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,12mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 562 37,6 250 1,146 0,287
0403PMO1 11. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 0,588! 0,147
0403PM02 12. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 0,877 0,219
0403PMO03 13. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 0,957 0,239
0403PM04 14. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 344 61,8 250 1,373 0,343
0403PMO05 15. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,913 0,478
0403PMO06 16. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 2,106 0,527
0403PMO07 17. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 2,197 0,549
0403PMO08 18. Syceni po 1. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 96 89,3 250 2,224 0,556
1103PM 2. Impregnace 1,60 g 50% O Benzalkonium Chloridu v 50% H,O
1103PMO1 1. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 4439 0 250 0,448 0,112
1103PMO02 2. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 657 27,1 250 0,468 0,117
1103PMO03 3. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,262mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 0,469 0,117
1103PM04 4. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,262 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,588 0,147
1103PMO05 5. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,262 mM zasobni © FFA v 2,5 mM NaOH 250 0,846 0,212
1103PMO06 6. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,262 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 307 65,9 250 0,890 0,223
1103PMO07 7. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,262 mM zasobni © FFA v 2,5 mM NaOH 250 1,235 0,309
1103PMO08 8. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,262 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 1,283 0,321
1803PMO1 9. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,631 mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 250 1,502 0,376

! Snizeni koncentrace bylo zpiisobeno vlivem 2mésiéni prodlevy v experimentovani
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Vodebrané

Il FFA v odebraném

. o . CHSKc: cr c
Exp. ¢. Syceni Nasada it /l]C N [C(l;: I]( [if;;] [mn:ﬁ/l] [merl;;i;li]
1803PMO02 10. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,631mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 265 70,6 250 1,573 0,393
1803PMO03 11. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,631mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,780 0,445
1803PM04 12. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,631mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,861 0,465
1803PMO05 13. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,631mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,933 0,483
1803PMO06 14. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,631mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 209 76,8 250 2,191 0,548
1803PMO07 15. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,631mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 178 80,3 250 2,275 0,569
1803PMO08 16. Syceni po 2. Impregnaci 250 ml 2,631mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 177 80,3 250 2,622 0,656
2503PM 3. Impregnace 1,60 g 50% O Benzalkonium Chloridu v 50% H,O
2503PM1 1. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,615mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 4052 0 250 0,273 0,068
2503PM2 2. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,615mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 543 39,8 250 0,324 0,081
2503PM3 3. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,615mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 0,335 0,084
2503PM4 4. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,615mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 0,378 0,095
2503PM5 5. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,615mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 0,578 0,145
2503PM6 6. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,615mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 524 41,9 250 0,644 0,161
2503PM7 7. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 0,943 0,236
2503PM8 8. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,048 0,262
0104PM1 9. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,196 0,299
0104PM2 10. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 504 44,1 250 1,25 0,313
0104PM3 11. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,436 0,359
0104PM4 12. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,93 0,483
0104PM5 13. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni © FFA v 2,5 mM NaOH 250 2,191 0,548
0104PM6 14. Syceni po 3. Impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni O FFA v 2,5 mM NaOH 457 493 250 2,2 0,550
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0804PM 4. Impregnace 1,60 g 50% O Benzalkonium Chloridu v 50% H,O

0804PM1 1. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 3514 0 250 0,226 0,057
0804PM2 2. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 2982 0 250 0,478 0,120
0804PM3 3. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 0,897 0,224
0804PM4 4.  Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,2 0,300
0804PM5 5. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 1,347 0,337
0804PM6 6. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni O FFA v 2,5mM NaOH 739 17,9 250 1,509 0,377
0804PM7 7. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni ® FFA v 2,5mM NaOH 250 1,89 0,473
0804PM8 8. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 2,185 0,546
0804PM9 9. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 2,077 0,519
0804PM10 10. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni © FFA v 2,5mM NaOH 464 48,5 250 2,194 0,549
0804PM11 11. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni O FFA v 2,5mM NaOH 444 50,7 250 2,213 0,553
0804PM12 12. Syceni po 4. impregnaci 250 ml 2,469mM zésobni O FFA v 2,5mM NaOH 408 54,7 250 2,243 0,561

1504PM 5. Impregnace 1,60 g 50% O Benzalkonium Chloridu v 50% H,O

1504PM1 1. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,071mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 5536 0 250 0,694 0,174
1504PM2 2. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,071mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 3982 0 250 0,863 0,216
1504PM3 3. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,071mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 0,945 0,236
1504PM4 4. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,071mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,304 0,326
1504PM5 5. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,881 0,470
1504PM6 6. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 936 0 250 1,905 0,476
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1504PM7 7. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 1,991 0,498
1504PM8 8. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 250 2,022 0,506
1504PM9 9. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 250 2,057 0,514
1504PM10 10. Syceni po 5. impregnaci 250 ml 2,200mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 758 15,8 250 2,123 0,531
2204PM 6. Impregnace 1,60 g 50% O Benzalkonium Chloridu v 50% H,O
2204PM1 1. Syceni po 6. impregnaci 250 ml 2,3mM zasobni © FFA v 2,5mM NaOH 6284 0 250 0,49 0,123
2204PM2 2. Syceni po 6. impregnaci 250 ml 2,3mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 690 23,4 250 0,7 0,175
2204PM3 3. Syceni po 6. impregnaci 250 ml 2,3mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 657 27,1 250 0,89 0,223
2204PM4 4. Syceni po 6. impregnaci 250 ml 2,3mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 623 30,9 250 1,466 0,367
2204PM5 5. Syceni po 6. impregnaci 250 ml 2,3mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 623 30,9 250 1,705 0,426
2204PM6 6. Syceni po 6. impregnaci 250 ml 2,3mM zasobni O FFA v 2,5mM NaOH 618 31,4 250 2,193 0,548
2204PM7 7. Syceni po 6. impregnaci 250 ml 2,3mM zasobni O@ FFA v 2,5mM NaOH 617 31,5 250 2213 0,553
2204PMS8 8. Syceni po 6. impregnaci 250 ml 2,3mM zasobni O@ FFA v 2,5mM NaOH 384 57,4 250 2,284 0,571
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2.11 Syceni biocharu UCHP kyselinou Flufenamovou

Do 1000 ml kadinky bylo navdzeno 50 g biocharu UCHP a piidano 1000 ml
5,853mM zasobniho roztoku kyseliny Flufenamové v 5mM NaOH a nechdno michat
na elektromagnetickém michadle po dobu 116 hodin a 30 min. Nasledné¢ byla provedena
dekantace a vodna faze byla podrobena voltametrické analyze (0804PMSB: V = 1000 ml;
¢ =0,003 mM).

Druhé syceni bylo provedeno 750 ml 11mM zasobniho roztoku FFA v 2,5mM NaOH.
Syceni probihalo po dobu 144 hodin, nasledn¢ byla provedena dekantace a vodna faze byla

podrobena voltametrické analyze (1504PMSB: V =750 ml, ¢ = 9,26 mM).

Tteti syceni bylo provedeno 700 ml 9,26mM zésobniho roztoku FFA v 2,5 mM
NaOH. Syceni probihalo po dobu 144 hodin, nasledné byla provedena dekantace. Vodna
faze byla podrobena voltametrické analyze (2204PMSB: V =700 ml, ¢ = 8,076 mM).

Provedeni experimentt a jejich vysledky jsou shrnuty v tabulce 30.

Tabulka 30 - Syceni 50 g biocharu UCHP kyselinou Flufenamovou

A\ filtratu po C FFA Il FFA v odebraném
Exp. ¢. Syceni Nasada sorpei eludtu
i [M™ moly
0804PM(SB)| 1. Sycenil1000 ml 5,85mM O FFA v SmM NaOH 1000 0,003 0,003
1504PM(SB)| 2. Syceni| 750 ml 11mM O FFA v 2,5mM NaOH 750 9,26 6,945
2204PM(SB)| 3. Syceni|700 ml 9,26mM O FFA v 2,5mM NaOH 700 8,076 5,653
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3 Vysledky a diskuse
3.1 Odstranovani FFA vybranymi uhlikatymi sorbenty

V ramci téchto experimentil byla ovéfovana schopnost separace kyseliny Flufenamové
na vybranych uhlikatych sorbentech Mezi testované uhlikaté sorbenty patfilo aktivni uhli

Silcarbon CW 20, biochar UCHP, suseny kal z COV a sludgechar (viz Tabulka 6, 9, 16 a 18).

Praskové aktivni uhli (specifikace viz. ptiloha A) se osveédcilo jako nejlepsi adsorbent
v procesu adsorpce kyseliny Flufenamové z vod. Pi nasadé aktivniho uhli 2,5 g/l (ImM FFA
v 2,5 mM NaOH, doba sopce 60 min, 450 ot./min) byla ti¢innost odstranéni FFA az 99 % (viz
tabulka 6, exp. ¢. 2910PM1, obrazek 11).

Utinnost adsorpce FFA byla déle porovnavana s biocharem UCHP (specifikace viz.
priloha B), alternativnim uhlikatym sorbentem. Bylo zjisténo, ze pfi stejnych podminkach
sorpce jako v ptipad¢ aktivniho uhli (nasada 2,5 g/l biocharu UCHP, I1mM FFA v 2,5mM
NaOH, doba sorpce 60 min, 450 ot./min) doSlo k 66,6% ucinnosti odstranéni FFA (viz
Tabulka 9, exp. ¢. 1510PM2, obrazek 11). Pro srovnani, v ramci studie Lonappan a kol. [33]
vyuzivali biochar zborového dfeva a biochar pfipraveny z praseciho hnoje k odstranéni,
strukturné FFA velmi podobnému, Diklofenaku z vod. Autofi této publikované studie zjistili,
ze biochar z borového dieva (nasada 2 g/l, vodny roztok Diklofenaku o koncentraci 1,68 uM,
ucinnost odstranéni Diklofenaku 42,99%) neni tak UCinny jako biochar z praseci
kejdy (nasada 2 g/l, vodny roztok Diklofenaku o koncentraci 1,68 pM, ucinnost odstranéni

Diklofenaku 95,87 %) [33].

Pfi vétsi nasadé sorbentu (5 g/l biocharu UCHP, 0,55mM FFA v 2,5mM NaOH, doba
sorpce 60 min, 450 ot./min) se docililo jesté vyssi uCinnosti odstranéni FFA, az 80,4 %
(viz Tabulka 9, exp. ¢. 1211PMI). V porovnani s biocharem zborového dieva [33]
(ndsada 6 g/l, vodny roztok Diklofenaku o koncentraci 1,68 uM, ucinnost odstranéni
Diklofenaku 83,16 %) byl biochar zprase¢i kejdy ucinngj$i v odstranéni Diklofenaku
z vodného roztoku (nésada 6 g/l, vodny roztok Diklofenaku o koncentraci 1,68 uM, G¢innost
odstranéni Diklofenaku 100 %) [33]. Tato studie dale pak uvadi, ze na adsorpci ma vliv
1 velikost Castic biocharu — mikroc¢astice biocharu Iépe a efektivnéji sorbuji zmifiované 1é¢ivo
[33]. Tato srovnani s publikaci [33] ndm dokladaji, Ze nami pouzity biochar UCHP
je vhodnym u¢innym a alternativnim sorbentem, ktery lze vyuzit pro separaci strukturné

podobné NSAID Flufenamové kyseliny.
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Poslednimi alternativnimi sorbenty, kterymi se ovéfovala moznost odstranéni FFA byly
odpadni kal zCOV Trutnov a sludgecharu (produkt vznikly pyrolyzou odpadniho kalu).
Specifikace obou sorbentl viz pfiloha C. Oba sorbenty pii davce 2,5 g/l (2,615mM FFA
v 2,5mM NaOH) a dobé& sorpce 30 minut dosahly odstranéni Flufenamové kyseliny 53,6 %
s vyuzitim kalu (viz tabulka 16, exp. ¢. 2503PM2, obrazek 11) a 30,8 % u sludgecharu
(viz tabulka 18, exp. ¢. 2503PM3, obrazek 11). Pro srovnani, vyuziti suSen¢ho kalu
k odstranéni strukturné podobného kontaminantu Diklofenaku zkoumali napt. Yana a kolektiv
[38]. Ti pti daleko vyssi nasade (40 g/l suseného kalu, 5 mg/l vodného roztoku Diklofenaku)
docilili daleko niz8i u¢innosti — jen 2,4 %, v porovnani s vyzkumem v této diplomové praci.
Divodem ziejmé je, Ze susené kaly z &istiren odpadnich vod v Ciné pouzité ve studii Yana
a kol. [38] maji o vice jak 1/2 mensi specificky povrch (0,39 m*/g; 0,65 m?/g a 0,89 m*/g)

v porovnani s kalem z COV Trutnov (specificky povrch 1,6 m%/g).

Srovnani jejich ti¢innosti je uvedeno na obrazku 11.
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Obrizek 11 - Uginnost odstranéni FFA na vybranych uhlikatych sorbentech

Obrazek 11 dokladéa, ze v alkalickém prostiedi je testovany Cistirensky kal velmi
ucinnym sorbentem kyseliny Flufenamové. Je vyrazné lepsi nez testované produkty pyrolyzy
odpadni biomasy (biochar, sludgechar). Zatimco Cdistirensky kal za jinak srovnatelnych
podminek odstrafiuje pies 53 % kontaminace s FFA, produkt jeho pyrolyzniho rozkladu
pouze necelych 31 %, ptitom Cistirensky kal je nejlevnéj$Sim sorbentem ze vSech v obrazku 11
srovnavanych. Ackoliv vyuziti aktivniho uhli dokladéd nejvyssi Gc¢innost odstranéni kyseliny
Flufenamové ptes 61 %, v porovnani ekonomického hlediska by se potencidlné mohl vyuzit
Cistirensky kal.
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3.2 Vliv spole¢ného piisobeni uhlikatych sorbentu a iontovych kapalin

Vramci téchto experimenti byl ovéfovan efekt spoleéného phsobeni uhlikatych
sorbenti a kvartérnich amoniovych soli — Aliquat 336, Benzalkonium chlorid
a Cetyltrimethylamonium bromid na separaci kyseliny Flufenamové a moZnost iontovyménné
schopnosti, ke zlepSeni separace FFA (viz reak¢ni schémata na obrazcich 12-14, tabulky

10, 14, 15,17 a 19).

Pro iontovou vyménu mezi vodnym roztokem FFA a iontovymi kapalinami byl testovan
smésny roztok Aliquatu 336 (hydrofobni) rozpusténého v 50% vodném roztoku
Benzalkonium chloridu (hydrofilni), BKC-AliQ336 [29]. Bylo zjisténo, Ze pfi pouziti 1 g/l
smésného roztoku BKC-AliQ336 (1:1) bylo z ImM roztoku FFA v 2,5mM NaOH pii dobé
reakce 60 minut docileno Gc¢innosti odstranéni kyseliny Flufenamové az 93,4 % (viz tabulka
15 exp. €. 2204PM5, obrazek 15), ovSem za cenu kontaminace vod s kvartérnimi amoniovymi

solemi, jak u nékterych experimentti doklada nartst hodnoty CHSK.
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Obrazek 12 - Iontova vyména sodné soli kyseliny Flufenamové s Aliquatem 336

O;:\ P O- CIHH2n+1
F. ,-F ¢ QP NZ [ 7 \|
~¢. 4 NH C_ — F T Hsc CH
Fr.:’ s ~ S T Yy + v v ‘w ~CnHin41 F'*-»,"; NH C[J F A X
)p-._\//--’:_t__ L e N -
1 ,.J L /‘ . “ _JHC CHs a ““ | ]
e ~" Na s Cl ~ ~F + NaCl

Obrazek 13 - Iontova vyména sodné soli kyseliny Flufenamové s BKC
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Obrazek 14 - Iontova vyména sodné soli kyseliny Flufenamové s CTAB
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Kvili moznosti zlepSeni ucinnosti levnéj$iho alternativniho sorbentu biocharu UCHP
byla ovéfena moznost jeho pouziti spolu s iontovymi kapalinami. Pfi aplikaci kvartérnich
amoniovych soli vroli iontovych kapalin dochazi k tvorbé iontovych partt (viz reakcni
schémata na obrazcich 12-14), které jsou méné polarni, a proto se nasledn¢ dobie sorbuji na
nepolarni sorbent biochar. Bylo tedy zjiSténo, Ze spoluptsobeni smésného roztoku
BKC-AliQ336 navysila ucinnost sorpce kyseliny Flufenamové na biochar (nasada 2,5 g/l,
nasada 0,6 g/l BKC-AliQ336, ImM roztoku FFA v 2,5mM NaOH, doba sorpce 60 min,
450 ot./min) az na 92,3 % (viz tabulka 10, exp. ¢. 1610PMS5, obrazek 15). Pfi vyuziti vyssi
nasady biocharu s 0,45 g/l 20mM CTAB, bylo docileno odstranéni kyseliny Flufenamové
7 92,8 %, (viz tabulka 10, exp. ¢. 1911PM1), resp. 99 % (viz tabulka 10, exp. ¢. 1911PM2).

Byla také ovéfovana moznost vyuziti biocharu v kombinaci s ex situ modifikovanymi
sorbenty pomoci iontovych kapalin (biochar-BKC, biochar-CTAB). Vyuziti téchto sorbentii
ovSem nebylo pfili§ U¢inné a UcCinnosti odstranéni kyseliny Flufenamové byly v rozmezi
43-63,5 % (viz tabulka 11, exp. €. 1012PM1 a 1012PM2). To bylo pravdépodobné zplisobeno
nizkou koncentraci kationti BKC a CTAB imobilizovanych na povrchu ex situ
modifikovaného biocharu. OvSem nejvyssi UC€innosti odstranéni kyseliny Flufenamové
(0,55mM FFA v 2,5mM NaOH) se docililo (pfi nasad€ pfi ndsad€ 2,5 g/l biocharu + 2,5 g/l
ex situ modifikovaného biocharu s BKC), kterd byla 85,4 % (viz tabulka 11,
exp. ¢. 1211PM2). Pro srovnani, pti pouziti samotného biocharu bez iontové kapaliny bylo
pii stejné nasadé dosahovano zhruba stejného vysledku, coz doklada, Ze nasorbovana iontova
kapalina v ex situ pfipraveném sorbentu nema vyznamny vliv na G¢innost sorpce (viz tabulka

9, exp. & 2910PM2).

Byla vyzkouSena moznost piidavku aktivniho uhli Silcarbon CW 20 k modifikovanym
uhlikatym sorbentim pomoci iontovych kapalin (biochar-BKC 15102019PMBKC, biochar
CTAB 19112019PMCTAB a kiemelina-BKC 10122019PMBKC, zptlisob jejich piipravy
je uveden v kapitole 2.5). Tato kombinace ovSem nebyla tak uc¢inné jako vyuziti samotné¢ho
aktivniho uhli, které pfi pouziti ndsady (2,5 g/l) vod kontaminovanych kyselinou
Flufenamovou dosahovalo ucinnosti odstranéni FFA 99 % (viz tabulka 6, exp. ¢. 2910PM1,
obrazek 11). Napft. pti pouziti nasady 1,5 g/l biochar-BKC, 1,5 g/l biochar-CTAB nebo 1,5 g/l
kiemelina-BKC s 1 g/l aktivniho uhli Silcarbon CW 20, doslo k u¢innosti odstranéni FFA
v rozmezi 63,7-77,6 %. (viz tabulka 7, exp. ¢. 1712PM1, 1712PM2 a 1712PM3, obrazek 15).

Vzhledem k nizké ucinnosti odstranéni FFA pomoci ex situ modifikovanych sorbentii byla

ovéfena moznost piidavku iontové kapaliny (Aliquatu 336 a50% vodny roztok
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Benzalkonium chloridu) k ex sifu impregnovanym modifikovanym sorbentim. Pfi néasadé¢
5 g/l ex situ modifikovaného biocharu s BKC (0,55mM FFA v 2,5mM NaOH) s ptidavkem
Aliquatu 336 (0,55 g/l), dojde k ucinnosti odstranéni FFA 97 % (exp. ¢. 1211PM4), ovSem
s ptidavkem 50% aq. BKC (0,55 g/) je ucinnost nizsi, pouze 93 % (viz tabulka 14,
exp. €. 1211PMS5). Ve srovnani spouzitim samotného biocharu (viz tabulka 9,
exp. ¢. 2910PM3) za srovnatelnych podminek je zjevné, Ze ptidavek iontové kapaliny vyrazné

zvysuje ucinnost odstranéni FFA.

U suSen¢ho kalu a sludgecharu bylo taktéz zkoumano spoluptsobeni iontovych kapalin
(viz obrazek 17). Pii aplikaci 2,5 g/l kalu a 0,5 g/l Aliquatu 336 (na 1,1mM roztok FFA
v 2,5mM NaOH) doslo k G¢innosti odstranéni Flufenamové kyseliny 85 % (viz tabulka 17,
exp. €. 2204PMI1), u pouziti 0,25 g/l aq. BKC pouze 80,1 % (viz tabulka 17,
exp. €. 2204PM2). U in situ impregnace sludgecharu byly ucinnosti jeste vyssi: 0,5 g/l 50%
aq. BKC 85,3 % (exp. ¢. 2204PM4), u pouziti 0,5 g/l Aliquatu 336 dokonce 87,3 %
(viz tabulka 19, exp. €. 2204PM5).

Souhrn vysledkid vybranych popisovanych sorbentil z kapitoly 3.1 a 3.2 prezentuje graf

na obrazku 18.
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Obriazek 15 - Utinnost odstranéni FFA na biocharu a ex situ modifikovanych

sorbentech v porovnani s vyuzitim iontovych kapalin
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3.3 Diskuse ucinnosti odstranéni Kkyseliny Flufenamové ve vztahu
k ziskanym hodnotim CHSKcr pri spoleéném pouziti uhlikatych

sorbenti a iontovych kapalin

V experimentech tykajici se odstranéni kyseliny Flufenamové s vyuzitim uhlikatych
sorbentll s pifidavkem iontovych kapalin byl sledovan vliv na zmény hodnoty CHSK
v ziskanych filtratech. Pfi pouziti samotného aktivniho uhli Silcarbon CW 20 ma nejvyssi
ucinnost odstranéni  kyseliny Flufenamové 99 %, a také nejniz§i hodnotu
CHSKcr = 14 mg O/l naméfenou u ziskanych filtratd (viz tabulka 6, exp. ¢. 2910PM1,
obrazek 19).

Alternativni levnéj$i variantou viici aktivnimu uhli je biochar, ktery vSak pii stejné
nasadé¢ dosahuje ucinnosti odstranéni FFA zvod jen 66,6 %, ¢emuz odpovidd 1 vyssi
hodnotou CHSKc; 59,8 mg O/l namétena v ziskanych filtratech (viz. exp. ¢. 1510PM2,
tabulka 9, obrazek 19). Pokud je vSak kbiocharu pfidana optiméalni davka BKC
a/nebo Aliquatu 336, lze docilit G¢innosti odstranéni Flufenamové kyseliny 89,6 % s BKC
(exp. €. 1610PM3, viz tabulka 10), nebo 74,4 % pfti pouziti Aliquatu 336 (exp. ¢. 1610PM4,
viz. tabulka 10) a az 92,3 % pfi pouziti smésného vodného roztoku BKC-AliQ336
(exp. €. 1610PM5, viz. tabulka 10). Optimalni davkou kvartérni amoniové soli je minéna
takova davka, ktera vyrazné navySuje UCinnost separace kyseliny Flufenamové, a pfitom
nema vyrazny vliv na navyseni parametru CHSK v ziskanych filtratech. Ve vétsin€ vSak bylo
pozorovano, ze vysokd ucinnost odstranéni FFA zplsobend vétSim piidavkem kvartérni
amoniové soli byvad casto doprovdzena vyraznym naristem parametru CHSK ziskanych
filtrat, napf. pfi vyuziti nasady 0,6 g/l BKC s 2,5 g/l biocharu (exp. ¢. 1610PM4, viz tabulka
10, obrazek 19) dosahovala hodnota CHSK 1468 mg O»/I1. Pti pouziti 0,7 g/l ve vodé malo
rozpustného Aliquatu 336 s 2,5 g/l biocharu byla hodnota CHSK v ziskanych filtratech nizsi,
dosahovala 1014 mg O2/1 (exp. ¢. 1610PM3, viz tabulka 10, obrazek 19).

Na druhou stranu samotné vyuziti iontovych kapalin k odstranéni kyseliny Flufenamové
je sice velmi ucinné, ale narGst hodnoty CHSK v ziskanych filtratech pievySoval hodnotu
1700 mgO2/1 ktera signalizuje vyraznou kontaminaci ziskanych filtrath prebytkem pouzité

iontové kapaliny (exp. ¢. 2204PMS5, viz. tabulka 15, obrazek 19).
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Z hlediska optimalizace davky iontové kapaliny na ucCinek odstranéni FFA
za spoluptisobeni biocharu se jako optimalni jevi experiment (1610PMS5, tabulka 10, obrazek

19), ve kterém se kombinuje 0,6 g/l BKC-AliQ336 s 2,5 g/l biocharu na litr ImM FFA.

Bylo ovéfeno, ze impregnace kiemeliny s BKC vyrazné omezuje kontaminaci
ziskanych filtratl, jak potvrdily rozdily v namétenych CHSK pfi pouziti samotné iontové
kapaliny a iontové kapaliny zasaknuté do kfemeliny (viz. Tabulka 12, obrazek 20). Obecné
vSak bylo prokdzano, ze impregnace testovanych alternativnich sorbentli iontovymi

kapalinami nevede k nartstu sorpéni schopnosti pro FFA (viz. tabulky 13-14).

Pouziti suSen¢ho kalu a sludgecharu pro odstraiiovani FFA zpisobovalo vysokou
hodnotu CHSK, kterd se blizila hodnot¢ 800 mg Oo/l, tyto alternativni sorbenty zjevné
obsahuji snadno vyluhovatelné organické latky (exp. ¢. 2503PM2 a 2503PM3, viz tabulky
16 a 18). Za jinak stejnych podminek, kdy k 1 litru 1,ImM FFA bylo pfidano 2,5 g/l
Cistirenského kalu a 0,5 g/l Aliquatu 336, doSlo k odstranéni Flufenamové kyseliny
s ucinnosti 85 % (bez Aliquatu jen cca 55 %), pficemZ hodnoty CHSK doslo ke sniZeni
z 784 mgO>/l na hodnotu 686 mgO2/1 (exp. €. 2204PM1 a 0104PM2). Pii pouziti 50% aq.
BKC (0,5 g/l) spolu s Cistirenskym kalem (2,5 g/l) doslo odstranéni FFA s G¢innosti pouze
80,1 % (bez ptidavku BKC, G¢innost odstranéni FFA 54 %), ovS§em u hodnoty CHSK doslo
k markantnimu snizeni z hodnoty 784 mgQO,/l na hodnotu 260 mgO,/l (exp. ¢. 2204PM2,
viz tabulka 17, obrazek 20). U kombinace sludgecharu (2,5 g/l) a Aliquatu 336 (0,5 g/I) doslo
ke snizeni hodnoty CHSK z 766 mgO2/1 (a u¢innost odstranéni FFA 30,8 %) na 569 mgO»/1
(exp. C. 2204PM3, viz Tabulka 19, obrazek 20) a taktéZz se docililo nejvyssi ucinnosti

odstranéni kyseliny Flufenamové 87,9 %.

Pridavek 50% vodného roztoku BKC ke sludgecharu (2,5 g/l) vedl naopak k mensimu
naristu hodnoty CHSK z hodnoty 766 mgO,/1 (bez ptidavku BKC, s u¢innosti odstranéni
FFA jen 31 %) na hodnotu 808 mgO>/l (ovSem s vyraznym nariistem ucinnosti odstranéni

FFA az 85,3 %, exp. ¢. 2204PM4, viz Tabulka 19, obrazek 20).
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Obrazek 19 - Vzajemné srovnani poklesu koncentrace FFA a hodnot¢ CHSKcr po sorpci na vybrané uhlikaté sorbenty
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3.3 Kinetika sorpce na vybrané uhlikaté sorbenty

Uginnost alternativnich uhlikatych sorbentti — biochar, sludgechar a kal z COV byla
nasledné posuzovana na zdklad¢ rychlosti probihajici sorpce FFA. Experimenty byly
provadény piidanim testovaného uhlikatého sorbentu v davce 10 g/l k alkalickému vodnému
roztoku Flufenamové kyseliny o koncentraci 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH (viz tabulky 21-23).
Ze zjisténych vysledkli sorpce (viz obrazek 21) vyplyva, ze maximalni u¢innost odstranéni
FFA na biocharu, sludgecharu nebo kalu je dosaZeno po 120 minutach. U¢innost odstranéni
FFA po 120 minutach sorpce pak v pfipadé sludgecharu ¢inila 87,8 %, u biocharu pak 87,7 %
a nejniz$i ucinnost sorpce vykazoval Cistirensky kal (81,6 %). Po ustaveni rovnovahy bylo
dosazeno adsorpCnich kapacit 54,3 mg/g pro biochar, 49,1 mg/g pro Cistirensky kal a 53,1 mg/g
pro sludgechar. Uginnosti sorpce FFA i sorpéni kapacity jednotlivych uhlikatych sorbentii jsou

relativné vysoké, coz mohlo byt zplisobeno vysokou ndsadou pouzitych sorbentd.
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Obrazek 21 - Pokles koncentrace FFA (300 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH) v case

zpisobeny sorpci na vybrané uhlikaté sorbenty (nésada 3 g)
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Obrazek 22 - Nartst naadsorbovaného mnozstvi FFA (300 ml 2,2mM FFA v 2,5mM NaOH)

na uhlikaté sorbenty (nésada 3 g) v Case

Na zéklad¢ experimentalnich vysledkti sorpce FFA na uhlikaté sorbenty byly stanoveny
parametry adsorp¢ni kinetiky pseudo-prvniho a pseudo-druhého fadu, které jsou prezentovany
v tabulce 31. Z vysledkt je patrné, Ze adsorpce kyseliny Flufenamové na biochar, Cistirensky
kal i sludgechar Iépe popisuje kineticky model pseudo-druhého fadu [54] (viz. obrazek 24),
ktery probihd ve vice vrstvach. NasvédCuji tomu vyssi korelacni koeficienty nez u modelu
pseudo-prvniho fadu (viz. obrazek 23). Z grafického znazornéni je také patrné, ze kineticky
prubéh vSech tifi uhlikatych sorbenti je stejny, coz svéd¢i o podobném adsorpénim

mechanismu téchto sorbentu.

Tabulka 31 - Parametry kinetik pseudo-prvniho a pseudo-druhého tadu sorpce FFA na
uhlikaté sorbenty

Pseudo-prvni rad Pseudo-druhy rad
Sorbent [mg.g!] [L.Lmin] R [mg.g] [g.mgl.min] R
Biochar 54,3 0,0309 0,9567 56,2 0,0016 0,9967
Kal 49,1 0,0327 0,9562 52,4 0,0018 0,9905
Sludgechar 53,1 0,0314 0,9886 57,5 0,0016 0,9917
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3.4 Opakované pouziti granulovaného aktivniho uhli pro sorpci FFA a jeho

in situ impregnace s Benzalkonium chloridem

V téchto experimentech byla testovana moznost navyseni sorpcni kapacity vyCerpaného
granulovaného aktivniho uhli v procesu sorpce FFA pomoci in situ impregnace
s Benzalkonium chloridem. Tento proces byl podrobnéji popséan jiz v kapitole 3.1, ovSem
misto impregnace Cerstvého biocharu byla in situ impregnace vyuZzita pro nasycené AC.
Nejdiive byl 1 g aktivniho uhli nasycen Flufenamovou kyselinou (3 opakovana syceni
s 200 ml 2,51mM FFA v 2,5mM NaOH po dobu 30 minut). Bylo zji$téno, ze ucinnost
odstranéni FFA po nasyceni nebyla vyssi nez 27,69 % (viz Tabulka 24). Byla vypocitana
adsorpéni kapacita ¢erstvého GAC, ktera Cinila 115,023 mg FFA/g GAC (viz. obrazek 25)

Nésledné byla provedena opakovana in situ impregnace nasyceného GAC pomoci 50%
aq. BKC. K dekantovanému pouzitému aktivnimu uhli bylo vzdy navazeno 0,1-0,44 g 50%
aq. BKC (takto Siroky rozsah navazky souvisi s velmi vysokou viskozitou 50% aq. BKC
(medovita latka), ktery byl navazovan piimo do pouzivané banky s dekantovanym pouzitym
aktivnim uhlim) a nasledn¢ bylo pfidano vzdy 200 ml 2mM FFA v 2,5mM NaOH. Smés
michana po dobu 30 minut. Tato impregnace a sorpce byla opakovana celkem 20-krat. Prvni
tfi opakovani pfidavku BKC se sorpci FFA vykazovaly ucinnost odstranéni Flufenamové
kyseliny okolo 50-60 %. OvSem nasledn¢ dosSlo k poklesu uc¢innosti odstranéni FFA,
kdy se pohybovala okolo 30 % (viz Obrazek 26, Tabulka 24). Opakované ptidavani
50% BKC k nasycenému aktivnimu uhli  dokazala navySit sorpéni kapacitu GAC
az o 1074 mg/g. Ze zjisténych vysledkl lze tedy konstatovat, ze byla prodlouzena jeho

zivotnost (viz Obrazek 25).

5y 1189 097
% 1200 In situ impregnace opakovana 20-krat
&) o nasada BKC 0,19 g BKC/g GAC
Lo 1000
<
=
) 800
g
S
-g 600
g
=400
=
2
g 200 115,023
0
| O Sorpcni kapacita GAC B Opakované navyseni sorpcni kapacity GAC pomoci BKC [

Obrazek 25 - Sorpcni aktivita GAC a navySeni adsorpéni kapacity GAC pomoci 20-krat opakovanému
ptidavku (celkove 3,78 g) 50% vodného roztoku BKC (jednotlivé €innosti odstranéni — viz Obrazek 24)
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3.5 Syceni GAC s FFA v adsorp¢ni koloné a impregnace GAC pomoci BKC

Na zéklad¢ piredchoziho poznatku byla ovéfovana moznost prodlouzeni Zzivotnosti
sorpéni néapln¢ granulovaného aktivniho uhli v adsorpéni koloné impregnaci iontovou
kapalinou Benzalkonium chloridem (50% aq. BKC) po dosazeni nasyceni ndplné
uhlim (GAC) byla nejprve sycena zasobnim roztokem 2mM FFA v2,5mM NaOH.
Po nasyceni sorpéni naplné byla provedena impregnace naplné¢ GAC piidavkem 50%

vodného roztoku BKC (viz Tabulka 29).

Po prvni sérii sorpce vodného roztoku 2mM FFA na 25 g GAC v adsorp¢ni laboratorni
kolon¢ byla u¢innost zachytu po proteceni 3 litri tohoto roztoku pod 20 %. Vzhledem k této
nizké ucinnosti sorpce FFA bylo granulované aktivni uhli impregnovano 50% aq. BKC
(1,59 g, viz obrazek 27). Po impregnaci pak na povrchu nasyceného aktivniho uhli
predpokladame iontovou vyménu mezi aniontem Benzalkonium chloridu a aniontem sodné
soli Flufenamové kyseliny (viz obrdzek 13) a je tak umoZnéna dalsi sorpce FFA z vodného
roztoku. Tato impregnace zvysila kratce ucinnost odstranéni FFA ptes 99 % a i1 po proteceni
2,5 litru byla Gc¢innost zachytu FFA v kolon& okolo 50 %. AvSak poté G€innost odstranéni
FFA klesala, vyjma lokalnich maxim zptsobenych prodlevou v experimentech (dvoumésicni
preruseni experimentli z divodu vladnich opatieni). Po aplikaci 4,5 litru 2mM FFA od prvni
impregnace pak ucinnost sorpce byla pouhych 1,68 %. Byla tedy provedena druha
impregnace pomoci 50% aq. BKC, kterd opét zvysila adsorpcni schopnost GAC k odstranéni
FFA na hodnotu 80,19 %. Po této druhé impregnaci bylo na kolonu aplikovano celkem 4 litry
zasobniho 2mM roztoku kyseliny Flufenamové v 2,5 mM NaOH. Po perkolaci téchto 4 litrt
bylo zjisténo, Ze ti¢innost odstranéni FFA je pouze 0,34 %, proto byla znovu provedena dalsi
impregnace. TaktéZ po 3. impregnaci byla zvySena u¢innost odstranéni FFA, a to na 80,19 %.
I po aplikaci 2 litrh 2mM FFA byla u¢innost sorpce vyssi nez 50 %. K Gplnému nasyceni
GAC po treti impregnaci doslo po proteceni 3,5 litri 2mM FFA — G¢innost odstranéni FFA
0,41 %. Obdobné pak byla provedena jesté ¢tvrta impregnace. I zde byla navySena ¢innost
sorpce FFA na vice nez 90 %, ovSem po perkolaci 1 litru 2mM FFA byla sorpce méné jak
50%. Dalsi dv€ impregnace (patd a Sestd) pak jiz nedosahovaly takovych vysledkl jako
predchozi impregnace. Uginnost zachytu FFA v kolon& po impregnace nebyla vyssi jak 79 %

a k nasyceni GAC postacil cca 1 litr 2mM Flufenamové kyseliny.
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Jak si lze zvysledki povSimnout (viz obrdzek 27), impregnace nasycen¢ho GAC
v adsorpéni kolon& vyrazné prodlouzila Zivotnost pouziti sorpéni naplné. Prvni Ctyfi
impregnace 50% aq. BKC dokdzaly navysit G€innost odstranéni FFA na cca 90 %, dalsi dvé
impregnace uZ jen pouze na cca 80 %. Také se postupné s kazdou dal$i impregnaci snizoval
objem 2mM FFA potiebny k vy€erpani sorpéni kapacity impregnovaného GAC. Az po Ctvrté
impregnaci bylo patrné malé sniZeni rychlosti pratoku roztoku FFA adsorpéni kolonou.
Orientacni vyhodnoceni CHSK v eludtech ziskanych kratce po provedené impregnaci
prokézala kratkodoby nartst hodnoty CHSK, ktery byl pravdépodobné zplisoben desorpci

malého mnozstvi impregnacniho ¢inidla BKC.

Vysledky syceni GAC v kolon¢ s FFA a impregnaci GAC pomoci BKC Ize vidét na
obrazku 27.
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Syceni GAC v koloné s FFA a impregnace vy€erpan¢ho GAC pomoci BKC
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Obrazek 27 - Syceni GAC v kolon¢ s FFA a impregnace GAC pomoci 50% aq. BKC (zndzornéno od 1. impregnace nasyceného GAC s BKC)
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4 Zavér

Tato prace srovnava ucinnosti odstranovani nesteroidniho protizanétlivého IéCiva
kyseliny Flufenamové z vod pomoci adsorpce na vybrané uhlikaté sorbenty a vliv piidavku
iontovych kapalin k témto sorbentim. Obsah kyseliny Flufenamové ve vzorcich byl
kvantifikovan pomoci voltametrické¢ analyzy [53]. Pro experimenty byly vybrany takové
iontové kapaliny, které vytvareji se solemi karboxylovych kyselin ve vodé malo rozpustné
iontové pary. Pro tento ucel bylo ovéfovano pouziti kvartérni amoniovych soli s jednim
(cetyltrimethylamonium bromid), dvéma (benzalkonium chlorid) a tfemi (Aliquat 336)
dlouhymi alkylovymi fetézci. Mezi testované sorbenty na bazi uhliku byly zahrnuty aktivni
uhli, biochar, suseny Cistirensky kal, sludgechar a dale iontovymi kapalinami impregnovany
biochar. Experimenty prokazaly, ze impregnace biocharu iontovymi kapalinami nevede
ke zvySeni jejich sorpcni schopnosti pro zachyt testované Flufenamové kyseliny. Na druhou
stranu, spoluplisobeni uhlikatych sorbentii a iontovych kapalin, zvlasté benzalkonium
chloridu, Aliquatu 336 nebo jejich smési vedlo pti spravné zvoleném poméru k vyraznému
navySeni sorpcni kapacity uhlikatych sorbentii bez vyrazného negativniho vlivu na narast
hodnoty CHSK takto ¢isténych vod. Zvlasté iontova kapalina benzalkonium chlorid se jevi
jako velmi vhodnym ionto-parovym ¢inidlem, je levna, feditelnd vodou, pfitom velmi u¢inna
pro separaci Flufenamové kyseliny, coz dokladd velmi malou rozpustnost vznikajicich

iontovych paru (viz. obrazek 13) ve vodé.

Proto byla iontova kapalina (komeréné dostupny 50% vodny roztok benzalkonium
chloridu BKC) pouzita pro impregnaci povrchu granulovaného aktivniho uhli (GAC)
nasycen¢ho kyselinou Flufenamovou s cilem ovéfeni mozZnosti prodlouzeni zivotnosti

nasycené sorpéni ndplné GAC v adsorpéni koloné.

Bylo prokazano, ze opakovany ptidavek BKC k pouzitému granulovanému aktivnimu
uhli za podminek intenzivniho michani umozZziiuje bez ohledu na nasyceni aktivniho uhli
snizovat obsah FFA ve vodach, pravdépodobné diky kombinaci ionto-vyménného vazani FFA
na BKC a soucasné malé rozpustnosti vznikajiciho iontového paru (viz. obrazek 13) ve vodé.
Tento efekt je pravdépodobné vysledkem tvorby velmi madlo rozpustnych (hydrofobnich)
iontovych part, které maji dobrou afinitu k uhlikatému sorbentu, jakym je aktivni uhli,
coz bylo prokdzdno minimalni vyluhovatelnosti Flufenamové kyseliny z nerozpustného

podilu ziskaného pfi jeji separaci na aktivni uhli s ptidavkem BKC.

Nasledny kolonovy experiment prokdzal moZznost vyrazného navySeni separacni
schopnosti sorpéni naplné pii jeji opakované impregnaci benzalkonium chloridem.
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Priloha A - Specifikace aktivniho uhli Silcarbon CW20 [55]

Vlastnost, veli¢ina

Jednotka

Vzhled jemny Gerny prach
Velikost ¢astic /DIN 19 603 cca 90 % <45 mm
Obsah vody pfi baleni /ASTM D 2867/ max. 10 %
Obsah popelu /ASTM D 2866/ max. 8 %

Jodové ¢islo/ AWWA B 600/

min. 900 mg/g

Obsah olova /DAB 10/ <10 ppm
Sirniky /DAB 10/ nepfitomné
Hodnota pH /CEFIC/ 3-6
Spotieba metylénové modii/CEFIC/ >25¢/100 g
Odbarvovaci mohutnost/CSN 66 8420/ >30 %
Adsorpce fenazonu /DAB10/ >35%
Specificky povrch BET /DIN 66 132/ cca 1300 m%/g
Odbarvovaci faktor /Metodika Silcarbon/ 0,8-1
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Piiloha B - Specifikace biocharu UCHP (Ustav chemickych procestt AV CR)

Vlastnost, veli¢ina - biochar Jednotka
Hustota (g/mL) 166
Specificky povrch, Spet (m?/g) 444
Specificky celkovy objem pori, Vier (mm?jiq/g) 293
Specificky objem mikropori, Vimicro (mm?jig/g) 157
Specificky objem mezoport, Vimeso (M*/g) 142

pH 11.4
Elektricka vodivost (uS/cm) 1450
Popeloviny (wt. %) 9.63
Obsah uhliku, C (wt. %) 86.8
Obsah organického uhliku, C (wt. %) 83.8
Pomér H/Coryg 0.0890
Pomér O/C 0.0205
Obsah siry, S (wt. %) Méné nez 0.1
Obsah hoftlavé siry (mg/kg) 401
Obsah chloru, CI (mg/kg) 867
Obsah fluoru, F (mg/kg) 11.4
Obsah P (g/kg) 0.65
Obsah (g/kg) 3.1
Obsah Ca (g/kg) 15.7
Obsah Mg (g/kg) 2.5
Suma PAH ¢ (mg/kg) Méné¢ nez 0.5
Obsah vody (wt. %) 1.18

106



P¥iloha C - Specifikace kalu z COV a sludgecharu (Ustav chemickych procesit AV CR)

Vlastnost, veli¢ina Jednotka Suc‘ﬁzlé(i;t(\l;lingky ?;l:lll%flchh;;
Datum odbéru: 07.10.2020

sito > 6,3 mm % 13,6 0,8

sito 2,0-6,3 mm % 65,0 56,6
sito 1,0-2,0 mm % 17,3 30,9
sito < 1,0 % 472 11,7
sypna hmotnost g-dm 531 578
podil prachové frakce pod 1 mm % 4,2 11,7
podil prachové frakce pod 0,5 mm % 1,1 4,1
specificky povrch, Sger m*/g 1,6 15,2
pH (1:10, 1h) - 8,26 8,00
vodivost, EC (1:10, 1h) uS-cm’! 721 470
vlhkost, W % hm. 13,3 17,7
popel, Ad % hm. 40,3 70,5
prchava hoflavina, V¢ % hm. 50,1 10,0
spalné teplo, Q¢ MIJ kg! 14,3 9,1
vyhievnost, Q¢ MIJ kg 13,3 8,9
obsah uhliku, C¢ % hm. 32,3 24,5
obsah vodiku, H¢ % hm. 4.4 0,8
obsah dusiku, N¢ % hm. 3,9 2.3
obsah kysliku, O¢ % hm. 18,4 1,2
obsah celkové siry, S1¢ % hm. 0,8 0,8
H/C - 1,62 0,40

o/C - 0,43 0,04

Suma 12 PAH mg-kg! 6,8 <0,5
Suma 16 PAH mg-kg! 6,8 <0,5
AOX mg-kg! 443 165

Cl mg-kg! 870 1010

P mg-kg! 21400 39400

K mg-kg! 1550 2860

Na mg-kg! 670 1070

Ca mgkg! 29500 47200

Mg mg-kg! 6200 10800
As mg-kg! 5,06 4,01

cd mgkg! 1,48 2.16

Cr mg-kg! 492 78,3

crv mg-kg! <0,10 <0,10
Cu mg-kg! 279 503

Hg mg-kg! 1,62 0,009
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Vlastnost, veli¢ina Jednotka Suc‘ﬁzlé(i;t(\l;lingky ?;l:lll%flchh;;

Ni mg-kg! 20,5 21,7

Pb mg-kg! 422 62,9

Zn mg-kg'! 1030 1680

Tl mg-kg! <0,1 <0,1
Fe mg-kg! 30900 50800
Al mgkg” 8080 16400

Sb mg-kg! 42,5 72,2

Co mg-kg! 4,32 6,35

Mn mg-kg! 298 513

\Y% mg-kg! 38,9 48,4
naftalen mg-kg! <0,05 <0,05
acenafthen mg-kg! <0,05 <0,05
acenaftylen mg-kg! <0,20 <0,20
fluoren mg-kg! <0,05 <0,05
fenanthren mg-kg! 0,91 <0,05
anthracen mg-kg! 0,08 <0,05
fluoranthen mg-kg! 1,13 <0,05
pyren mg-kg! 0,99 <0,10
benzo(a)anthracen mg-kg! 0,66 <0,05
chrysen mg-kg! 0,66 <0,05
benzo(b)fluoranthen mg-kg! 0,56 <0,05
benzo(k)fluoranthen mg-kg! 0,28 <0,02
benzo(a)pyren mg-kg! 0,50 <0,05
benzo(g,h,i)perylen mg-kg! 0,50 <0,10
dibenzo(a,h)anthracen mg-kg! <0,10 <0,10
indeno(1,2,3-c,d)pyren mg-kg! 0,49 <0,10
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Ptiloha D - /n situ impregnace GAC pomoci 50% aq. BKC
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Piiloha E - Sorpce FFA na uhlikaté sorbenty v kulatych baiikéch na nastavci Starfish
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