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ANOTACE

V této disertani praci byly studovany nekonvencni techniky odstraniovani persistentnich
polutantii z vodnych roztokii. Tyto kontaminanty jsou biologicky obtizné odbouratelné
halogenované aromatické derivaty zastoupené vybranymi slouc¢eninami ze skupiny IéCiv,
barviv a pesticidd. V ramci feSeni této disertani prace byla testovana separace kontaminantd
(1é¢iv Diklofenak a Flufenamova kyselina, barviva Mordant Blue 9) z vod adsorpci na
uhlikatych sorbentech jako je aktivni uhli a alternativni sorbent biochar. Byla ovéfovana
1 moznost vyuziti komeréné dostupnych iontovych kapalin pro navySeni sorpcnich kapacit
biocharu. Dalsi ¢ast prace se zabyva metodami chemické degradace koncentrovanych vodnych
roztokd vybranych halogenovanych polutantti s vyuzitim reduktivni hydrodehalogenace. Bylo
ovéteno, ze hydrodehalogenace pomoci Raneyovy (Al-Ni) nebo Devardovy slitiny (Al-Cu-Zn)
v prostiedi ztedéného vodného hydroxidu sodného nebo draselného je velmi efektivni metodou
degradace testovanych halogenderivati. Posledni c¢ast vyzkumu této disertaéni prace byla
zaméfena na regeneraci a recyklaci iontovych parti vznikajicich piisobenim zminénych
iontovych kapalin na halogenované organické kyseliny, respektive jejich soli. Bylo zjisténo, ze
chemickou redukci iontovych part pomoci NaBH4/NiSO4 a/nebo Raneyovy slitiny Al-Ni je
mozné regenerovat pouzité iontové kapaliny a vyuzit je v dalSim procesu iontové vymény, a to
az vnfkolika cyklech. Tato disertacni prace prezentuje komplexni vyzkum na sebe
navazujicich krokl odstraiovani halogenovanych organickych kontaminanti z vodnych
roztokll. Vysledky zminéného vyzkumu byly publikoviny v sedmi impaktovanych
zahraniCnich Casopisech, byly prezentovany na tfindcti narodnich a Sesti mezinarodnich
konferencich formou ptednasek a plakatovych sdéleni a jsou soucasti kapitoly v knize

a narodniho patentu.
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TITLE

Unconventional processes for effective removal of problematic pollutants from wastewater and

solid waste
ANNOTATION

This dissertation thesis studied non-conventional techniques of removal of persistent pollutants
such as halogenated aromatic compounds (represented by selected drugs, dyes and pesticides)
from aqueous solutions. Separation of contaminants (drugs — diclofenac and flufenamic acid
and dyes — Mordant Blue 9) was tested using adsorption on carbonaceous sorbents such as
activated carbon and biochar as an alternative sorbent. The possibility of using commercial
ionic liquids to increase biochar sorption capacity was also tested. The next part of this thesis
studies the methods of chemical degradation of concentrated aqueous solutions of tested
halogenated pollutants using reductive hydrodehalogenation. Hydrodehalogenation using the
Raney (AI-Ni) alloy or Devarda’s (Al-Cu-Zn) alloy in diluted aqueous sodium or potassium
hydroxide was verified to be a very effective degradation method of the tested halogen
derivatives. The last research part of this thesis focused on regeneration and recycling of ion
pairs produced upon action of the above-mentioned ionic liquids on halogenated organic acids
or their salts, respectively. Chemical reduction of the ion pairs using NaBH4/NiSO4 and/or the
Raney AI-Ni alloy in NaOH was found to be capable of regenerating the used ionic liquids
which can be applied in a subsequent process of ion exchange, even in several cycles. The thesis
presents complex research focused on subsequently steps of halogenated organic contaminants
removal from aqueous solutions. The results have been published in several journals and
presented at national as well as international conferences in lectures and as posters; additionally,

results constitute a chapter in a book and are included in a national patent.
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UvVOD

S narGstajicim rozvojem prumyslu vzristda i mnozstvi problematickych polutant
ptitomnych ve vodach. Mezi takové kontaminanty lze zaradit naptiklad i halogenované
organické derivaty, které jsou Siroce aplikovany jako barviva a pigmenty, 1éCiva, pesticidy atd.
Takové slouCeniny jsou persistentni, nékteré z nich bioakumulativni, jiné maji vysokou
biologickou aktivitu, obecné vSak vykazuji nizky stupeii biologické odbouratelnosti. Tyto latky
jsou také relativné dobie rozpustné ve vodé, a proto kontaminuji zivotni prostfedi a pfirodni
vody. V dusledku vySe uvedenych vlastnosti a mozné kontaminaci Zzivotniho prostiedi
pfedstavuji potencialni zdravotni riziko. Pfikladem zminénych kontaminantl jsou nesteroidni
Dal8imi problematickymi halogenovanymi polutanty vnikajicimi do Zivotniho prostiedi mohou
byt (kyseld) textilni barviva (napf. Mordant Blue 9, Acid Yellow 17) pouZzivana k barveni
textilnich vldken jako je napfiklad bavlna, hedvabi, nylon atd. [2]. I bromované aromatické
slouceniny mohou byt taktéz perzistentni a toxické pro organismy vcetné clovéka. Do této
skupiny lze zatadit naptiklad n¢které halogenované pesticidy jako je Bromoxynil [3,4].

Technologické procesy omezujici emise vySe zminénych halogenovanych organickych
sloucenin do Zivotniho prostfedi se zamétuji na moznosti ekonomicky i ekologicky tyto latky
z kontaminovanych odpadnich proudii odstranit [5]. Vzhledem k perzistenci zminovanych
polutantti, biologické metody jejich degradace jsou prakticky neucinné [3]. Jednou z moznosti
efektivniho odstranovani vysSe popsanych latek z vod je vyuZiti separacnich procest, jako je
napiiklad adsorpce, nejcastéji na aktivni uhli. Po nasyceni aktivniho uhli je nutné jej
regenerovat nebo jej odstranit v rezimu naklddani s nebezpecnym odpadem. Pro t&€kavé
kontaminanty lze pro regeneraci pouZit dobfe zvladnuté stripovani vodni parou, netékavé
kontaminanty 1ze z nasycené¢ho aktivniho uhli odstranit pouze tepelnou desorpci za vysokych
teplot [6]. Z toho nasledné vyplyva potieba zpracovat proudy zakoncentrovanych kontaminantt
spalovanim nebo chemickou degradaci. Pro chemickou degradaci perzistentnich polutantt 1ze
aplikovat metody chemické oxidace (tzv. pokrocilé oxidacni metody — AOPs), ale 1 metody
chemické redukce (napi. redukce s Fe’ véetné nanocasticemi zeleza, n&kterymi slitinami kovi
apod.).

Od pocatku 21. stoleti je stale intenzivnéji kladen diraz na U¢inné odstranovani
organickych polutantii z vod, stejné tak ale 1 na zpfisnovani vypousténi téchto kontaminantti do
slozek Zivotniho prostiedi [5]. Ztéchto divodi se neustale vyvijeji nové efektivni

a ekonomicky pfijatelné metody sméfujici k eliminaci kontaminantli v technologickych
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a odpadnich vodach. Popisovanou problematikou se zabyva pravé tato diserta¢ni prace. Cilem
prace bylo ovéfit nekonvenéni metody odstranovani zminénych problematickych polutantt
z vodnych roztokii. Vyzkum v ramci této disertaéni prace se zabyval adsorpci testovanych
kontaminantii na uhlikatych sorbentech (aktivni uhli a biochar) a inovativnimi moznostmi
navyseni sorp¢nich kapacit téchto sorbentti pomoci komeréné dostupnych iontovych kapalin.
Dalsi c¢ast této prace srovnava konvencni metody chemické degradace vodnych koncentratii
vybranych znecistujicich latek a inovativni metody jejich reduktivni hydrodehalogenace.
Takovéto vodné koncentraty mohou vznikat jak pfi aplikaci membranovych separaci, tak 1 pfi
regeneraci nasycenych sorbentl tepelnou desorpci. Jinou moznosti zpracovani koncentratd
kontaminantl zahrnuje proces regenerace a recyklace iontovych parti vznikajicich iontovou

vyménou mezi halogenovanymi organickymi kyselinami a iontovymi kapalinami.
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1 PROBLEMATICKE POLUTANTY VE VODACH
1.1 Léciva

Moderni doba s sebou pfinasi vyrobu a konzumaci Siroké skaly humannich 1é¢ivych
[7]. Ziskéni dat o spotiebé 1€Civ ve svéte je obtizné, jelikoz mnozstvi a Eetnost podani 1€kt jsou
odliSena Zivotnim stylem a pfistupem v dané zemi [7,8]. Naptiklad v Némecku v roce 2019
byly nejCastéji pouzivany tzv. NSAID (nesteroidni antiflogistika) — napf. kyselina
acetylsalicylova (836 tun), Paracetamol (622 tun), Ibuprofen (345 tun) a Diklofenak
(297 tun) [7]. V soucasné dobé¢ je kladen diraz na zintezivnéni monitoringu rezidui 1é¢iv
v zivotnim prostfedi. Mnoho téchto latek se nachdzi odpadnich nebo povrchovych vodach, a to
v koncentra¢nich fadech od ng/l do mg/l. Jako piiklad [9] lze uvést koncentraci vybranych

Jednim protizanétlivych 1é¢ivem je Diklofenak (DCF). DCF se nejcastéji aplikuje
k 1é¢beé zanétu a k utiSeni bolesti [1]. DCF (nejéastéji sodna sil DCF — NaDCF) je slabé
nazloutly prasek, je slabé hygroskopicky, mirn€¢ rozpustny ve vodé¢ a dobie rozpustny
v ethanolu, poptipad¢ methanolu. Je znamo, ze rozpustnost DCF ve vodé roste s rostoucim pH
a teplotou [10]. Obrazek 1 zobrazuje chemickou strukturu Diklofenaku. Tabulka 1 uvadi jeho
dilezité fyzikalné-chemické vlastnosti [1]. Diklofenak ma mnoho 1ékovych forem a je Siroce
uzivan, ato predevSim proto, Ze nezplsobuje zavazné vedlejsi (neZzadouci) Gc€inky [11,12].
je 281,23 g/mol. Je mélo rozpustnd ve vodé€, rozpustnd je v ethanolu, chloroformu
a diethyletheru. Podobné¢ jako u DCF, je znamo, ze rozpustnost FFA ve vod¢ roste s rostoucim
pH a teplotou [10]. FFA (sodné siil — NaFFA) Casto zplsobuje gastrointestinalni vedlejsi
ucinky. Jako NSAID je povolena v nékterych asijskych a evropskych zemich. Obrazek
2 zobrazuje chemickou strukturu Flufenamové kyseliny. Tabulka 1 uvadi jeji vybrané

fyzikélné-chemické vlastnosti [13-15].

@CHZCOONa Qcoom

o NH NH
cl FsC

Obrazek 1 — Chemicka struktura NaDCF Obrazek 2 — Chemicka struktura NaFFA
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1.2 Textilni barviva

Celkova spotieba barviv v textilnim primyslu piesahuje 100 miliona kg/rok, pficemz
se odhaduje, ze celkové mnozstvi, které kon¢i vazané na tkaninach je cca 90 %. V disledku
toho je textilnim primyslem vypousténo do odpadnich tokd pfiblizn¢ 10 miliond kg barviv
rocné (z toho kyselych barviv cca 130 000 kg ro¢n¢€). Vétsina odpadnich vod obsahujicich
barviva nejsou toxické, ale spiSe zptisobuji negativni ohlasy a rozhoic¢eni ob¢ant stézujicich si
hlavné na barevnost vod vypousténych do recipientti [16]. Odpadni vody z barveni textilii
obsahuji organické kontaminanty, které nejsou lehce biologicky odbouratelné, a to predevsim
kvtli jejich velké chemické stabilité, znacné molekulové hmotnosti a ve struktuie barviv
vazanym halogentim [17]. Zpftisiiujici se legislativa tykajici se vypousténi odpadnich vod se ve
vétsSin€ zemi snazi docilit toho, aby budouci technologie vyroby a aplikace barviv pfinesly
vyvoj novych procest, které snizi mnozstvi odpadnich vod a/nebo povedou
k vyvoji vykonnéjsich a ekonomicky pfijatelnéjSich koncovych technologii ¢isténi téchto
odpadnich vod [2].

Mordant Blue 9 (MBY) je organické chlorované azo-barvivo, které je dobte rozpustné
ve vode. Nejcastéji se vyuzivad k barveni hedvabi, viny ¢i nylonu. Obrazek 3 zobrazuje
chemickou strukturu MB9. Tabulka 1 uvadi dilezité fyzikalné-chemické vlastnosti MB9
[18,19]. Mordant Blue 9 bylo v publikaci [20] testovano pro barveni modifikovaného hedvabi
za zvySenych teplot (80-100 °C). Bylo zjisténo, Ze modifikace zminénych hedvabnych vldken
pomoci octové kyseliny zvySuje odolnost MB9 proti vétru a slune¢nimu svitu [20]. Acid
Yellow 17 (AY17) je rovnéz kyselé chlorované barvivo, které je dobfe rozpustné ve vode¢ a téz
se aplikuje pti barveni napt. hedvabi, viny ¢i nylonu. Obrazek 4 zobrazuje chemickou strukturu
AY17. Tabulka 1 uvadi vybrané fyzikalné-chemické vlastnosti AY17 [21-23].

Vyroba a aplikace halogenovanych textilnich barviv jako je Mordant Blue 9 nebo Acid
vazanych halogenli (AOX) nebo parametru CHSKcr (chemicka spotieba kysliku)
v kontaminovanych vodach [24,25]. Barviva lze ve vodnych roztocich jednoduse a rychle
stanovit také pomoci spektrofotometrického stanoveni na zaklad€ platnosti Lambert-Beerova
zakona. To ovSem plati pouze pro zjiSténi barevnosti vod, po rozkladu a ztrat¢ zabarveni
roztokli zminénych barviv jiz tato metoda nemd piesnou vypovidaci hodnotu o obsahu

organickych produktti rozkladu popisovanych barviv [26,27].
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Obrazek 3 — Chemicka struktura barviva MB9

SO3Na
Obrazek 4 — Chemicka struktura AY17

Tabulka 1 — Fyzikalné-chemické veli¢iny vybranych 1é¢iv a barviv

Lécivo/Barvivo | M, [g/mol] Rozpustnost ve vodé [g/1] Amax [nm] ! log Pow
FFA 281,33 4,62 0,42 5,25
DCF 318,13 4,2 2,37 1,69
MB9 502,82 50 516 -0,2 Pom2
AY17 551,29 50 400 —

1.3 Pesticidy

Pesticidy se b&hem minulého stoleti staly dilezitou soucdsti celosvétovych
zemeédelskych systémtl, coz umoznilo znatelné zvySeni vynosu plodin a produkce potravin [28-
30]. Aplikace pesticidli, mezi které se fadi 1 herbicidy (pfipravky omezujici riist rostlin), neni
na celém svéte stejnd, a to nejen kvili ndkladiim na chemikalie, ale také kviili cené lidské sily,
specifickym sktidctim a pocasi dané klimatické/geografické oblasti [28-30]. Priimérna spotieba
herbicidl na hektar orné ptdy byla v roce 2010 uvetejnéna mezinarodni Organizaci pro vyzivu
a zemé&délstvi, kdy dle referenci nejvyssi primérné hodnoty dosahovaly az 60 kg/ha [31].
V poslednim desetileti doSlo v nékterych zemich severni Ameriky ¢i Evropy k nariistu
pouzivani pesticidl, oviem spotieba prostiedkil na ochranu rostlin v Ceské republice jiz nékolik
let mirn€ klesa [32]. Vroce 2011 byla celkovad spotieba pesticidii (zoocidy, herbicidy,
insekticidy, regulatory rtstu, moftidla, rodenticidy) ptfes 13 miliont kg, ovSem v roce 2020

klesla spotieba o vice nez 2 miliony kg [32]. V roce 2020 byl zaznamenén také pokles aplikace

! Vinova délka absorp¢niho maxima ve viditelné oblasti
2 Zdroj: Diplomova prace Ing. Barbora Kamenicka [27]
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herbicidl na zemédé€lské ptidé v porovnani s rokem 2009, a to az o 15 %. Tyto data vyplyvaji
z Vyrocni zpravy o plnéni Narodniho akéniho planu [32]. Divodem miZze byt i zpiisiiujici se
legislativa a nahrada konvencnich herbicidi ptfirodnimi, k Zivotnimu prostfedi SetrnéjSimi,
prostiedky [33]. I pfes popsany pozitivni pokles spotieby pesticidii v CR, jsou herbicidy stale
nenahraditelnou souc¢asti zemedeélské produkce. Mnoho bézné pouzivanych herbicidi a jejich
rezidui vSak miize byt rezistentnich k pfirozené degradaci v zivotnim prostiedi. Jejich rezidua
pretrvavaji ve slozkach zivotniho prostiedi, kontaminuji suchozemské ekosystémy, povrchové
a podzemni vody a v nekterych ptipadech mohou kontaminovat i potraviny [33-36].

Bromoxynil (BRX) neboli 3,5-dibrom-4-hydroxybenzonitril se pouziva jako herbicid
pro likvidaci jednoletych plevelnych listnatych dievin [37]. BRX je bily prasek, je Spatné
rozpustny ve vodé, dobfe se rozpousti v organickych rozpoustédlech. V poslednich nékolika
letech se Bromoxynil pouZziva ve stale vét§Sim mnoZstvi jako mozna ndhrada za atrazin, ktery je
v mnoha zemich zakazan [37].

Br Tabulka 2 — Fyzikalné-chemické veli¢ciny BRX

OH Teplota | Rozpustnost
tani ve vodé pii | log Pow

[°C] 25 °C [mg/1]

M;
[g/mol]

NC Br
Obrazek 5 — Chemicka struktura BRX

276,92 190 130 2,7

BRX mize byt pfitomen v pid€¢ i1 v povrchovych apodzemnich vodach
kontaminovanych odtokem a vyplavovanim [38,39]. Ve vod¢ je pravdépodobné, ze bude
predstavovat zdravotni rizika pro vodni organismy. V oblasti Velkych plani v Kanad¢ byly
zaznamenany primérné koncentrace Bromoxynilu v pitné vodé okolo 1 ng/l [40]. Existuje
pouze jeden zdokumentovany ptipad chronickych u€¢inkti BRX u ¢lovéka pti expozici delsi nez
1 rok. Jako ptiznaky byla zaznamenana ztrata hmotnosti, horecka, zvraceni ¢i bolest hlavy [4].
BRX byl klasifikovan jako mozny lidsky karcinogen skupiny C a bylo prokézéano, Ze plsobi
jako endokrinni disruptor u ptakt, ryb a vodnich bezobratlych [4]. Byla hlasena dokonce
1 akutni otrava Bromoxynilem [41]. Obrazek 5 zobrazuje chemickou strukturu Bromoxynilu.

Tabulka 2 uvadi jeho dilezité fyzikalné-chemickeé veliciny [4,37].

18



2 MOZNOSTI ODSTRANOVANI PROBLEMATICKYCH
POLUTANTU Z VOD

V souCasnosti byla rezidua 1éCiv, piipadné¢ dalSich kontaminanti nalezena
v povrchovych, a dokonce i v podzemnich vodach. Na tizemi CR v fece Labi byly v roce 2021
nalezeny koncentrace 1€¢iv jako je Naproxen, Diklofenak, Ibuprofen ¢i nékterych antibiotik az
50 ng/l [42]. Z vyskytu 16¢iv a dalsich problematickych kontaminanti v ZP vyplyva, Ze
biologicky stupeii Cistiren odpadnich vod neni schopen zcela odstranit tyto polutanty [1]. Proto
se hledaji 0€inngjsi fyzikalni a/nebo chemické metody jejich odstranéni z vod. Velmi Castou
technologii je separace kontaminantli z vod pomoci adsorpce, nejcastéji na aktivni uhli (AC)
[43-82]. Po nasyceni adsorbentu je vSak nutnd jeho regenerace nebo odstranéni. U takto
pouzitého nasyceného AC se regenerace nejéastéji provadi vysokoteplotni desorpci, respektive
pyrolyzou. Vzhledem k tomu, Ze v Ceské republice dosud neni provozovana funkéni jednotka
pyrolyzni regenerace aktivniho uhli, nasycené aktivni uhli je odvazeno napt. do Rakouska, kde
tuto regeneraci provadi firma Donau Carbon [6]. Po desorpci vznikajici odpadni proudy
obsahuji koncentrované polutanty, které je zapotiebi zpracovat, nejcastéji spalovanim ve
spalovné nebezpeéného odpadu nebo chemickou degradaci (oxidacni procesy, redukce,

hydrodehalogenace) [83-123].

2.1 Adsorpce

Byl publikovan nespocet praci zamétenych na separaci halogenovanych kontaminantt
(napt. NSAID I1éciv, ¢i barviv) z vod adsorpci [43-82]. V této literatufe je uvedeno mnoho
technik, které vyuzivaji k odstraiiovani kontaminantli rzné adsorbenty. Metody zahrnuji
aplikaci aktivniho uhli [43-62], ale i alternativnich levnéjsich uhlikatych sorbentli vyrobenych

z odpadni biomasy jako je napft. biochar [63-80].
2.1.1 Pouziti aktivniho uhli pro sorpci léCiv a barviv

Marcela Andrea Espina de Franco a kol. [43] provadéli experimenty zaméfené na
adsorpci Diklofenaku z vod na komeréné dodavané granulované aktivni uhli (GAC). Zjistili,
ze adsorpce je zavisld na teplot€ — srostouci teplotou roste mnozstvi naadsorbovaného
Diklofenaku na GAC. Maximalni mnozZstvi Diklofenaku adsorbovatelné na GAC pak uvadéji
jako 36,23 mg Diklofenaku/g GAC pfi laboratorni teploté a 46,22 mg/g pii teploté 45 °C
(pocate¢ni koncentrace DCF 10-1500 mg/1). V praci Torrellas a kol. [44] bylo testovano vyuziti

aktivniho uhli vyrobeného z broskvovych pecek chemicky aktivovaného kyselinou
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fosforecnou. Takto ptipraveny sorbent vykazoval velky specificky povrch a porozitu. Pfi studiu
kinetiky adsorpce bylo dosazeno rovnovazného stavu adsorpce Diklofenaku na tento adsorbent
po 2-3 hodinach. Z jejich experimentii vyplyva, ze pii adsorpci Diklofenaku z roztoku
o koncentraci 100 mg/l pti 30 °C je maximalni adsorp¢ni kapacita AC 200 mg/g [44]. Jung
a kol. [45] pouzivali pro adsorpci Diklofenaku AC ptipravené z borovicovych Sisek, nasledné
aktivované s NaOH. Pro Diklofenak (pocate¢ni koncentrace DCF 2 g/l) bylo maximalni
naadsorbované mnozstvi 372 mg/g [45]. Aktivni uhli vyrobené z borovicové kiiry aktivované
pii 800 °C vykazovalo adsorpcéni kapacitu 54,67 mg/g (pocateCni koncentrace DCF 50-
400 mg/l, davka AC 0,8 g/l) [46]. Bylo také testovano vyuziti AC vyrobeného z odpadu
z produkce olivového oleje chemicky aktivované kyselinou fosforecnou. Z adsorpcénich
experimentll vyplyvalo, Ze maximalni sorpéni kapacita pro DCF (pocateéni koncentrace
14,8 mg/l) je 56,2 mg/l [47]. Saucier C. a kol. pro odstraiiovani Diklofenaku testovali AC
z kokosovych skotapek aktivované pomoci HCI za spoluptisobeni mikrovin [48]. Autofi
dosahli ucinnosti odstranéni Diklofenaku vice jak 97 % a adsorp¢ni kapacity 67,47 mg/g pfi
davce sorbentu 2,5 g AC na litr roztoku DCF o koncentraci 100 mg/1 [48]. Boskovic a kol. [49]
ve svém vyzkumu vyuZivali k adsorpci DCF z vodnych roztokli (10 mg/l) termochemicky
aktivovany sorbent vyrobeny z jable¢nych a visiovych jader. Jiz po prvnich 15 minutach
vsadkové adsorpce bylo odstranéno ptes 85 % tohoto 1éCiva a rovnovazného stavu bylo
dosazeno jiz po 60 minutich [49]. V dal§i praci [50] testovali AC vyrobené z odpadu
z péstovani a zpracovani €aje. Toto aktivni uhli bylo pfipraveno chemickou aktivaci H2SOs,
ZnClz, K2CO3 a KOH a karbonizaci pfi 600 °C. Adsorpce sodné soli Diklofenaku (pocatecni
koncentrace 30 mg/l) byla nejucinnéjsi pii aktivaci ZnCly, pficemZ mnoZstvi adsorbentu
k odstranéni 60 % DCF bylo 300 mg/l. Za téchto podminek bylo dosazeno adsorp¢ni kapacity
62 mg/g. I dalsi védecké publikace se zabyvaly odstraniovanim Diklofenaku z vod na aktivnim
uhli [50-52]. Naptiklad de Luna a kol. [50] pouZili chemicky aktivované slupky z kakaovych
bobl a dosahli az 91% odstranéni DCF. Jodeh a kol. pfipravili adsorbent z Bramboiiku
perského, ktery vykazoval ucinnost odstranéni DCF 72 % (davka adsorbentu 5 g na litr 30 mg/1
roztoku DCF). Ve studii Bernarda a kol. testovali AC pfipravené z bramborovych slupek,
pfi¢emz bylo dosazeno 70% Ucinnosti odstranéni Diklofenaku pti ddvce adsorbentu 400 mg/1
(pocate¢ni koncentrace DCF 50 mg/l) [50]. Moral-Rodriguez a kol. [51] se pokouSeli navysit
adsorp¢ni kapacitu (347 mg/g) komeréné dodavaného aktivniho uhli pomoci dodate¢né
fyzikalni modifikace s CO.. U takto modifikovaného AC se ¢astecné zmeénily texturni vlastnosti

a vzrostl specificky povrch adsorbentu, diky cemuz bylo dosaZeno i nariistu adsorpcnich kapacit
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aktivniho uhli na 1033 mg/g (koncentrace DCF 100 mg/l) [51]. Kompetitivni adsorpci
Diklofenaku z roztoku obsahujici dal§i NSAID 1éciva jako je Naproxen nebo Ibuprofen se
zabyvali Jung a kol. [52]. Adsorp¢ni kapacity pro Diklofenak byly nejvyssi, jelikoz silna
interakce mezi DCF a adsorbentem vedla k obsazeni adsorpcnich mist na AC pifevazné
Diklofenakem ve srovnani s jinymi 1é¢ivy a blokovala pory, na kterych by mohl byt adsorbovan
Naproxen a Ibuprofen [52].

Pouze jedna dosud publikovana prace se zabyva adsorpci barviva Mordant Blue 9 na
aktivni uhli [53]. V praci provadéli adsorpci barviva MB9 (experimentalni podminky 0,1 g AC
na 100 ml roztoku MB9 o koncentracich 10-200 mg/l, pti 30 °C) na komer¢ni aktivni uhli
(Fargon) ana vzorky AC upravené tepelné nebo pomoci HNO3. Pro Mordant Blue 9 bylo
dosazeno adsorp¢nich kapacit az 490 mg/g. Adsorpcni izotermy byly vyhodnoceny dle
Langmuirova modelu [53]. Aktivni uhli je vSak velmi Casto aplikovany adsorbent pro jina
kysela textilni barviva. Odborné ¢lanky [54,55] zabyvajici se adsorpci kyselych barviv byly
publikovany jiz v 90. letech minulého stoleti. Walker a Weatherley se zabyvali moznosti
adsorpce smési barviv (Tectilon Blue 4R-01, Tectilon Red 2B a Tectilon Orange 3G) na
granulovaném aktivnim uhli v kolonach s pevnym lozem [54,55]. Poté nasledovalo mnoho
publikovanych odbornych ¢lankd zaméfenych na vyuziti aktivniho uhli pro adsorpci kyselych
barviv [56-61]. Védci se zabyvali adsorpci barviv (napt. Acid Red 97, Acid Orange 61, Acid
Brown 425 atd.) na praskové ¢i granulované aktivni uhli. TéZ se zabyvali zvySenim Uc¢innosti
sorpce pomoci riiznych technik aktivace AC (H3PO4, HNOs, ZnCl,, riizna teplota atd.).
V neposledni fad¢ byla testovan 1 kompetitivni adsorpce kyselych barviv z vod [56-61]. Na
prelomu tisicileti jiz bylo jasné, Ze komeréné dodavané aktivni uhli je ekonomicky nakladne,
proto vznikaly i studie zabyvajici se vyuZiti levné vstupni biomasy na vyrobu AC [57-60].
Jednim ¢lankem zaméfenym na tuto problematikou je odborna publikace P. K. Malika [57].
Jako adsorbent bylo v préci pouzito AC vyrobené z mahagonovych pilin a ryZovych slupek.
Toto AC bylo aplikovano pii vsadkové adsorpci kyselého barviva Acid Yellow 36. V praci
uvadéji jako nejvhodnéjsi hodnotu pH pro adsorpci pH = 3, také je zde uvedeno, Ze adsorpce
odpovidé jak Freundlichové, tak i Langmuirové modelu adsorpénich izoterem. AC vyrobené
z pilin vykazovalo adsorpéni kapacitu 183,8 mg/g a AC vyrobené z ryZzovych slupek pak
vykazovalo adsorpéni kapacitu 86,9 mg/g (pocateéni koncentrace Acid Yellow 36 byla
1000 mg/l) [57]. Chan a kol. [58] k vyrobé AC vyuZivali odpadni bambus (jiZ nepouZitelny
bambus ze stavby leSeni) a nasledné¢ AC aktivovali s H3;POs. Timto AC separovali z vodnych

roztokl barviva jako je Acid Yellow 117 a Acid Blue 25. Bylo zjisténo, Ze barvivo s niz$i
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molekulovou hmotnosti (Acid Blue 25) bylo sndze a ve vétsi mife adsorbované na dany sorbent,
nez barvivo s vys$Si molekulovou hmotnosti (Acid Yellow 117). Adsorpcni kapacita Acid
Blue 25 byla az tiikrat vyssi nez Acid Yellow 117. V praci uvadéji, ze adsorpéni kapacity Acid
Blue 25 (koncentrace 5 mmol/l) na AC (az 1,8 mmol/g) vyrobené z odpadniho bambusu je
témet stejné jako adsorpcni kapacity komercniho aktivniho uhli FiltraSorb 400 (1,8 mmol/g)
[58]. Tuto studii o nékolik let pozdéji védei doplnili o0 moznosti zvyseni specifického povrchu
AC rtiznym pomérem nadsady H3POs pouzité k aktivaci aktivniho uhli. Také se zaméfili na
moznost selektivni adsorpce zalozené na piedpokladu, ze AC sorbuje 1épe barviva s nizsi
molekulovou hmotnosti [59]. K odstranovani nékterych kyselych textilnich barviv (Acid Blue
74, Acid Red 73 a Acid Yellow 23) bylo také testovano komercni aktivni uhli (Prolabo), které
bylo jesté pred adsorpci zahtato na 600 °C. Opakované zahtati AC zlepSilo jeho texturni
vlastnosti a porozitu a umoznilo efektivnéjsi adsorpci testovanych barviv. Adsorpcni kapacity
AC pro Acid Blue 74, Acid Red 73 a Acid Yellow 23 byly 190 mg/g, 174 mg/g a 72,5 mg/g
(po¢ateéni koncentrace barviv 100 mg/l). Uinnosti adsorpce barviv klesala v fadé Acid Blue
74 > Acid Red 73 > Acid Yellow 23 (chemické struktury viz Obrazek 6). To bylo pfipisovano
riznym chemickym vlastnostem téchto tii barviv, s ohledem na substituenty a/nebo rozvétvené
postranni fetézce, které zvysuji molekulovou hmotnost barviv [60]. Acid Yellow (1-10 ppm)
odstranovali sorpci na aktivni uhli modifikované pomoci cetyltrimethylamonium bromidu
1 Mohamed a kol. [61]. Zjistili, Ze u€innost sorpce je nejvyssi pii aplikaci pravé zminéného
modifikovaného AC. V praci popisuji, Ze tato skutecnost je zplisobena zizZenim otvoru port

pouzitého sorbentu pomoci CTAB pii zachovani objemu pori [61].
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Obrazek 6 — Chemicka struktura barviv Acid Blue 74, Acid Red 73 a Acid Yellow 23 [60]

2.1.2 Pouziti biocharu pro sorpci 1é¢iv a barviv

Ptestoze je aktivni uhli komer¢né aplikované jako adsorbent k separaci kontaminanti,

jeho pouziti je spojeno s vysokymi provoznimi ndklady. Z téchto divodii bylo studovano
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i pouziti levnéj$iho adsorbentu biocharu (biouhlu), ktery se vyrabi pyrolyzou z ekonomicky
nendro¢né vstupni biomasy (zemedélsky odpad, Cistirensky kal) bez nasledné aktivace. Od roku
2009 se dle Web of Science intenzivné zvySuje pocet publikovanych praci na téma vyuziti
biocharu jako alternativniho adsorbentu (viz Obréazek 7). Biochar je v poslednich letech totiz
vniman jako pfijatelny ekologicky adsorbent, ktery je navic i ekonomicky vyhodngjsi nez
aktivni uhli. Cena biocharu se pohybuje v rozmezi 350-1200 dolarti za tunu, vedle toho je cena
aktivniho uhli mezi 1100-1700 dolarti za tunu. Biochar je tedy v priiméru o cca 700 dolarii na

tunu levnéjsi nez komeréné dodavané praskové aktivni uhli [62].
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Obrazek 7 — Pocet publikaci na Web of Science zaméfenych na aplikaci biocharu a jeho vyuziti jako
alternativniho adsorbentu mezi léty 2009 az 2021

Nejvice se vyuzitim tohoto levnéjSiho uhlikatého sorbentu pro odstranovani sodné soli
Diklofenaku vénovali ve vyzkumech Lonnappan a kol. [63,64]. V Gvodni studii [63] se
zabyvali mechanismy adsorpce DCF na mikrocastice biocharu vyrobeného z borovicového
odpadu nebo prase¢i kejdy. Biochar zprase¢i kejdy vykazoval lepsi ucinnost (99,6 %)
odstraniovani Diklofenaku (poc¢atecni koncentrace DCF 500 pg/l) nez biochar z borovicového
dreva. Adsorp¢ni kapacita biocharu z praseci kejdy byla 955 pg/g, pro biochar z borovicového
dreva pak byla nizsi — 331 ng/g. Bylo zjisténo, Ze hlavnim procesem usnadiujici adsorpci je
difuze uvnitt Castic [63]. Rozsifeni této studie bylo provedeno v dalsi praci Lonappan a kol.
[64], ve které se zaméfili na bliZsi charakterizaci sorbentu a upfesnéni mnoZstvi biocharu pro
odstranéni Diklofenaku z vodnych roztokii. Pro adsorpci DCF (50 ml 500 pg/l roztoku DCF)
testovali rizna mnozstvi (1-20 g/I) biocharu vyrobeného jak z praseci kejdy, tak z borovicového
dfeva. Pro oba typy biocharu bylo zjisténo, Ze zvySujici se davka sorbentu zvySuje G€innost
odstranéni DCF, pfi¢emzZ nejvyssi U€innosti odstranéni DCF (témét 100 %) bylo dosaZeno
s vyuzitim biocharu z praseci kejdy pii davce od 6 g/l. Také zde uvadeji, ze pordzni struktura

biocharu ma pozitivni efekt na adsorpci DCF, a navic oba typy biocharu maji povrchové
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funkéni skupiny, které usnadnuji adsorpci [64]. Dalsi ¢lanky [65-67] se zabyvaji imobilizaci
enzymu lakazy na biochar (vyrobeného z praseci kejdy, mandlovych skotépek a borovicového
dfeva). Tento druh biocharu (0,5 g lakdzy vazané na 1 g biocharu, pouzito na 10 ml 500 pg/l
roztoku DCF) dokaZe odstranit témét az 100 % Diklofenaku. Solanki a Boyer [68] se ve své
praci také zaméfili na aplikaci biocharu (z kokosovych skotapek, bambusu, borovice
a severského tvrdého dieva) pro odstranovani NSAID léciv (Diklofenak, Naproxen, Ibuprofen
atd.; koncentrace 1éCiv 0,2 mmol/l) ze synteticky piipravené moci. Vysledky porovnavali
1 s adsorpci 1é¢iv na komercné dodavané AC (kokosové skotéapky, aktivace). NejvysSich
ucinnosti odstranéni 1é¢iv (az 90 %), vcetné¢ Diklofenaku, z modelovych vzorkii moci
dosahovalo komer¢ni AC, nasledné pak biochar z borovice a bambusu. Davka adsorbentu byla
vzdy 40 g/1[68]. Weidemann a kol. [69] vyuZivali biochar ze zemédé€lského odpadu (z produkce
olivového oleje, rajcata, ryze, poptipadé¢ hnoje) pro odstraiovani smési kontaminantl
(Diklofenak, Bisfenol A, Triclosan, Ciprofloxacin atd.). Poc¢ate¢ni koncentrace kontaminantt
v modelové odpadni vod¢ byla 10 pg/l, mnozstvi biocharu pouzitého pro adsorpci pak ¢inilo
5 graml na jeden litr modelové vody. Nejvyssi ucinnosti sorpce vykazoval Diklofenak
a Bisfenol A na vSech typech biouhli [69]. Biochar pro adsorpci Diklofenaku byl také porovnan
s dal$imi nizkonékladovymi biosorbenty jako jsou napiiklad motské fasy nebo dfevéné piliny.
Utinnost odstranéni DCF pomoci biocharu (pogateéni koncentrace DCF 10 pg/l) pii davce
10 g/l byla témé&t 100 %, ovSem jak fasy, tak piliny pii ddvce 40 g/l nedosahuji ani 80%
ucinnosti odstranéni Diklofenaku (koncentrace 10 pg/l). Adsorpéni kapacita biocharu pro DCF
byla 7,25 mg/g, ptiCemz adsorp¢ni kapacita moiskych fas dosahovala maximalné 22,4 pg/g
a pilin 33,8 pg/g [70].

Popisovany alternativni sorbent — biochar byl testovan i pro odstrafiovani n€kterych
kyselych textilnich barviv. Qui a kol. testovali biochar vyrobeny ze slamy naptiklad pro sorpci
barviva Reactive Brilliant Blue. Vysledky porovnavali se sorpci na komeréni aktivni uhli, které
mélo stejny specificky povrch jako biochar, ovSem mélo rozdilnou porozitu. V ¢lanku se pak
zamg¢fili na ur€eni adsorpénich mechanismii a vlivu pH na prabéh adsorpce. Uvadéji, Ze pro
adsorpci je vhodnéjsi nizsi pH a jako hlavni adsorpéni mechanismy jsou n-m interakce mezi
molekulou barviv a povrchem biocharu [71]. Yang a kol. [72] testovali adsorpci barviva Acid
Black 172 (koncentrace 50-500 mg/1) na biochar vyrobeny z odpadniho bambusu. Pfi teploté
40 °C se na tento typ biocharu nasorbovalo az 400 mg/g (z roztokt barviva 500 mg/l). Dale
védci uvadgji, ze adsorpce je zavisla na pH, pfi¢emz nejvysSSich adsorpcnich kapacit Ize

dosdhnout v rozmezi pH 1-3 [72]. V dalsi praci [73] byl testovan biochar vyrobeny pyrolyzou

24



fas pfi riznych teplotach pro adsorpci barviva Congo Red (roztok 100 mg/l). Jako nejucinné;jsi
se jevil biochar pyrolyzovany pti 800 °C, ktery vykazoval adsorpcni kapacitu pro uvedené
barvivo témér 350 mg/g. Vysledky porovnavali s adsorpci Malachitové zelené (roztok
500 mg/l), pro niz biochar, jinak za stejnych podminek, vykazoval adsorpcéni kapacitu
536,2 mg/g. Védci uvadéji, ze tento typ biocharu se jevi jako velmi slibny sorbent pro zminéna
barviva [73]. Biochar vyrobeny z fas (pevny odpad z vyroby bionafty) byl pouzivan i ve
vyzkumu Nautiyala a kol. [74] ovSem biochar byl in situ upraven transesterifikaci. Tento
sorbent byl aplikovan pfi adsorpci barviva Congo Red (90 mg/l), pficemz je v préaci uvedeno,
ze tento sorbent (2 g biocharu/l) dokaze odstranit az 82,6 % barviva. Vysledky porovnavali
s adsorpei studovaného barviva na AC, které vykazovalo uc¢innost odstraiiovani 85,4 %.
Adsorp¢ni kapacita biocharu €inila 189 mg/g [74]. Lian a kol. [75] za ti€elem zvySeni efektivity
adsorpce nékterych kyselych barviv (Acid Orange 7, 75-300 mg/1) ptipravili novy typ biocharu
z ofezkll slamy dotovany dusikem (NH3). Tento biochar vykazoval vysokou mikroporozitu,
obsah dusiku az 8,81 % a také az 15-20-krat vysSsi adsorp¢ni kapacity, nez v piipadé vyuziti
nemodifikovaného biocharu. Adsorp¢ni kapacita nového typu biocharu pro Acid Orange 7 byla
436 mg/g [75]. Biochar produkovany ze zeleného odpadu (piivodem z Korei) byl testovan pro
odstranovani aniontového barviva Congo Red (500 mg/1) a pro srovnani kationtového barviva
Crystal Violet (500 mg/l). Ve srovnani s komerénim AC, které pro zminénd barviva vykazovalo
adsorp¢ni kapacity okolo 300 mg/g, biochar vyrobeny ze zahradniho odpadu (trava, vétve, listy
atd.) mél adsorp¢ni kapacitu pro Crystal Violet az 1304 mg/g a pro Congo Red 110 mg/g. Védci
si vysoké adsorp¢ni kapacity biocharu pro Crystal Violet vysvétluji vysokym obsahem
povrch AC [76]. Jako ,,superadsorbent*‘ oznacuji védci Dai a kol. [77] biochar bohaty na vapnik
vyrobeny z krabich ulit. Tento biochar vyuzivali k adsorpci Congo Red a Malachitové zelené,
pfi¢emZ bylo dosazeno jiZ po 2 minutdch adsorpce adsorpcnich kapacit az 12 000 mg/g
(koncentrace barviv 6,5 g/1). U&innost sorpce zavisela také na pH, pii¢emz pro Congo Red je
vhodnéj$i pH mezi 3-5 a adsorpce Malachitové zelené probihd efektivnéji za vysSich hodnot
pH (7-10). Adsorpci provadéli v nékolika cyklech, pficemz pouzity biochar efektivné
odstranioval zminénd barviva i1 v dalSich cyklech (az 4 dalsi cykly) [77]. Zhang a kol. [78]
k adsorpci barviva Directly Frozen Yellow (50 mg/l) aplikovali biochar modifikovany
hydroxidem hote¢natym a po pouziti a vyCerpani biocharu se ho pokouseli obnovit s vyuzitim
mikrovinného zafeni. Z adsorpcnich experimentii vyplynulo, Ze lze dosdhnout adsorp¢nich

kapacit okolo 170 mg/g a aplikaci mikrovIn na pouzity biochar ho lze regenerovat az z 98 %
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[78]. Mi a kol. [79] také testovali moznost navySeni sorpéni kapacity biocharu vyrobeného
z kukufi¢nych stvoli pomoci kationaktivnich tenzidii jako je naptiklad cetyltrimethylamonium
bromid. V praci uvadéji, ze Gcinnost odstranéni barviva Orange II pomoci modifikace biocharu
zminénym kationaktivnim tenzidem byla navySena z 46,9 % na 99,7 %. Také v ¢lanku
prezentuji, ze ucinnost adsorpce rostla v zavislosti na rostouci teploté. Maximalni adsorp¢ni
kapacita modifikovaného biocharu pro barvivo Orange II byla 26,9 mg/g [79].

Doposud ani jedna védecka publikace se nezabyva adsorpci Flufenamové kyseliny,
ktera byla v ramci této prace zvolena, vedle DCF, také jako modelovy kontaminant pro

adsorp¢ni studie.
2.2 Chemicka degradace

2.2.1 Pokrocilé oxida¢ni procesy

Nedavna desetileti piinesla vodohospodarstvi intenzivni pokrok v tzv. Advanced
Oxidation Processes (AOPs, pokrocilych oxidaénich metodach) zaloZenych na rozkladu
znecist'yjicich latek volnymi radikaly, které mohou byt produkovany riznymi zplisoby [80-84].
V mnoha publikacich byly ovéfovany tyto metody i k odstraovani halogenovanych
organickych sloucenin jako je Diklofenak [85-90], kysela textilni barviva [91-99], Flufenamova
kyselina [100] ¢i Bromoxynil [101-105].

Védci studovali moZnosti odstranéni Diklofenaku ozonem nebo UV/H20.. Vogna
a kol. [85] uvadé¢;ji, ze ozonem za spolupiisobeni UV zafeni o vinové délce 253 nm (pii nasade
0,5 mmol DCF na 0,5 mmol ozonem nasycené¢ho vodného roztoku) je mozné dosdhnout
odstranéni DCF (resp. mineralizace) okolo 32 %. Nicméné, pti ndhrad€ ozonu za H,O; Ize DCF
mineralizovat z 39 % [85]. Inovativni metody oxidace DCF zahrnuji také kombinaci ozonizace
se sorpci DCF na aktivni uhli [86]. Jak ukazuji v praci Beltran a kol., po dvou hodinach Ize
ozonizaci DCF dosdhnout pouze 40% odstranéni tohoto 1éciva. OvSem pii pfidavku malého
mnozstvi aktivniho uhli, za jinak stejnych podminek, G¢innost odstranéni DCF vzrlst4 aZ na
95 % [86]. Pti srovnani [87] pokrocilych oxidacnich metod 1é¢iva Diklofenak v pritocném
reaktoru bylo zji$téno, ze nejvyssi ucinnosti odstranéni (rozkladu) Ize dosdhnout pouze aplikaci
riznych modifikaci ozonizace (napt. O3/H202). Na rozdil od toho, oxidativni degradace DCF
pomoci H>02 nedosahovala takovych vysledkii ani pfi navySeni davky peroxidu vodiku a ani
za spoluptisobeni UV-C zafeni [87,88]. Literatura [89] uvadi i rlizné metody oxidativni
degradace léciva Diklofenak s vyuzitim Fentonovy oxidace ¢i Fentonovy reakce za

spolupiisobeni UV zafeni [89]. Pfi Fentonové oxidaci s vyuzitim pyritu jako katalyzatoru lze
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béhem 120 sekund odstranit 65 % Diklofenaku (pomér peroxidu vodiku a DCF: 0,1 mmol
H»0>/ 1,7.10° mmol DCF). Naopak bez pfitomnosti pyritu bylo Fentonovou oxidaci
odstranéno pouze 10 % DCF béhem 180 sekund [90].

Mnoho studii [91-99] se zabyva aplikaci AOPs i pro odstraniovani kyselych textilnich
barviv z vod. Jiz zaCitkem 90.let minulého stoleti byly publikovany c¢lanky tykajici se
problematiky odstranéni azo-barviv z odpadnich vod textilniho primyslu. Shu a kol. [91] se
pokouseli o fotooxidaci Acid Yellow 23 a Acid Red 1 (viz Tabulka 3) pomoci UV/H>0O..
Zjistili, Ze rozklad obou barviv je velice podobny a ze fotooxidace UV/H20> je u¢innéjsi nez
vyuziti samotného UV zafeni ¢i peroxidu vodiku (experimentalni podminky: UV 253 nm,
7 mg/l H>O» + 23 pg/l barviva). Aby bylo dosazeno ucinného rozkladu barviv, muselo byt pH
reakéni smési v rozmezi 5,7-3,8 [91]. Vliv pfitomnosti aromatickych, azo a sulfonovych skupin
kyselych barviv (Acid Red 88 a 73, Acid Orange 7 a 10; viz Tabulka 3) na jejich odbarveni
pomoci AOP metod (0zon/UV, ozon/H20>, 0zon/UV/H203) testovali védci v dalsi praci [92].
Jako nejucinngj$i metoda pro odbarveni roztokli zminénych barviv se jevilo vyuziti systému
ozon/UV/H20,. Kyseld barviva, kterd ve své struktufe obsahuji pouze naftalenové kruhy,
podléhaji rychlejSimu odbarveni nez barviva obsahujici kombinaci benzenovych
a naftalenovych kruhii. Snaze se také odbarvuji barviva s niz§im poctem sulfonovych skupin
vazanych ve své struktufe. OvSem pii zvySovani azoskupin ve struktufe barviv bylo pozorovano
prodlouZeni doby nutné k degradaci. Bylo také zjisténo, Ze kyselé pH a nizsi koncentrace soli
v odpadnich vodach umoziuji efektivnéjsi a jednodussi odstranéni barviv z odpadnich vod.
Hsing a kol. [93] ve své praci diskutuji moznost odbarveni a mineralizace barviva Acid
Orange 6 (viz Tabulka 3) pomoci ozonu, ozonuw/UV, O3/UV/TiO2 a UV/TiO; (pii vyuziti
koncentrace barviv 0,2 g/l, koncentrace ozonu 45 mg/l a pti UV zafeni o vinové délce 254 nm).
Jako neucinnéjsi pfi odbarveni barviva 1 snizeni TOC (celkovy organicky uhlik) se ukazala
metoda O3/UV/TiO,. Rychlost odbarvovani Acid Orange 6 byla v nasledovném poftadi:
03 <03/UV = 03/UV/TiO; a potadi u€innosti odstrannovani TOC u vybranych AOPs bylo:
03 < 03/UV < 03/UV/TiO pti 30 minutach reakce [93]. Pro oxidaci kyselych barviv byla déle
studovana Fentonova oxidace, poptipadé jeji modifikace [94-96]. Jako optimalni pomér Fe?"
k H>O> pro degradaci Acid Red 183 (viz Tabulka 3) a Acid Orange 51 se jevil pomér 1:5.
Oxidace téchto barviv Fentonovou reakci probihala nejlépe pii pH 3 a doba reakce potiebna
k odbarveni roztoki zminénych barviv byla 10 minut. Z porovnani aerobnich, anoxickych
a anaerobnich podminek vyplyvalo, Ze nejucinnéjSiho odstranéni barviv bylo dosaZeno

za pristupu vzduchu [94]. V praci Farha [95] byly publikovany vysledky Fentonovy oxidace
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a foto-Fentonovy oxidace barviva Acid Orange 8 a Acid Red 17 (viz Tabulka 3). Dle publikace
pomoci obou metod dochazi k rychlému poklesu koncentrace barviv v roztocich, pficemz foto-
Fentonova reakce poskytovala lepsi vysledky (pii vyuZiti koncentraci barviv 1.10° M a SmM
H,0; + 5.10° M Fe?"). Odbarveni vodnych roztoki barviv také zaviselo na struktufe barviva,
pficemz barvivo pouze s jednou skupinou sulfonovych kyselin (Acid Orange 8) bylo
degradovéano rychleji nez Acid Red 17 se dvéma sulfonovymi skupinami [95]. Dal$im
specidlnim pfipadem Fentonovy reakce je elektro-Fentonova reakce. Elektro-Fentonova
oxidace barviva Acid Red 97 vede aZ k 95% mineralizaci roztokl barviva po 3-5 hodinach.
Produkty oxidace jsou anorganické slozky a karboxylové kyseliny [96]. Mimo konvencnich
pokrocilych oxidac¢nich metod, poptipad¢ jejich modifikaci, byly také studovany oxidace
kyselych barviv speciadlnimi metodami nebo oxida¢nimi ¢inidly [97-99]. Naptiklad Yang a kol.
[97] se pokouseli oxidovat barvivo Acid Orange 7 (viz Tabulka 3) pomoci peroxodisiranu
sodného za pritomnosti granulovaného aktivniho uhli (pfi aplikaci 4 g GAC na 1 litr barviva
o koncentraci 20 mg/1 a pti molarnim poméru peroxodisiranu sodného a barviva 100:1). Dospéli
k zavéru, Ze v kombinovaném systému GAC/peroxodisiran existuje pozoruhodny synergicky
ucinek. Vys$i koncentrace peroxodisiranu a soucasné davkovani GAC vedou k vySSim
rychlostem degradace Acid Orange 7. Védci predpokladaji, ze k degradaci barviva nedochazi
ve vodné fazi, ale na povrchu aktivniho uhli. GAC lze poté pouzit opakované az ve Ctyfech
cyklech, pficemz degradace barviva je 1 ve ¢tvrtém cyklu pouziti GAC stéle pies 60 % [97].
Relativné ucinné se také jevi vyuZiti odpadniho materidlu (produkovany na manganovych
téZebnich polich Kalahari, Jizni Afrika) obsahujiciho oxidy manganu k oxidativni degradaci
barviv Acid Orange 7, Acid Red 88 a 151 (viz Tabulka 3) a Acid Yellow 36. Odpadni material
obsahoval az 33 % Mn a pii poméru barvivo/Mn 1:3 l1ze dosdhnout az 90% ucinnosti odbarveni
roztokli popisovanych barviv [98]. Pro odbarveni roztokti Acid Orange 7 byl také porovnavan
vliv UV zafeni za soucasné katalyzy NaNO2/FeCls. Pokles TOC vSak neptesahl touto reakci
56 % [99].

U nékterych NSAID Ié€iv jako je Flufenamova kyselina byla testovdna fotodegradace
umélym slune¢nim zatenim [100]. Bylo zjisténo, Ze ozafovani roztokli FFA v oblasti 300-
450 nm po 6 hodinach vede ke kompletnimu rozkladu této polyfluorované slouceniny
o koncentraci 5.10° M. Degradacni proces byl inhibovin v kyselé oblasti, nejicinngjsi
degradace probihala pti pH 7. Také bylo zjisténo, Ze na fotodegradaci nema vliv pfitomnost

kysliku. Byl stanoven jediny produkt této fotodegradace — 2,3 -imino-dibenzoova kyselina
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(reakéni schéma viz Obrazek 8) [100]. Doposud nebyla publikovana zadna jina védecka studie

tykajici se oxidace FFA.

COCH COOH

; oh
H
~o
—_—
Foto-degradace \©/

Obrazek 8 — Reakéni schéma fotodegradace FFA [100]

V nékolika odbornych publikacich byly porovnavany i metody oxidativni degradace
Bromoxynilu. Chemle-Ayala a kol. [101] ve své praci prezentuji, Ze BRX (9-480 uM) Ize jiz
po 2 minutach ozonizace pii pH 2 degradovat z vice jak 90 %. ProtoZze BRX obsahuje OH
skupinu, snadno reaguje s ozonem. V praci uvadéji, ze nejpravdépodobnéjsi cesta rozkladu
tohoto pesticidu je hydroxylace a debromace. Pficemz hydroxylaci vznikd 3,5-dibrom-2,4-
dihydroxybenzonitril. Debromace pak vede ke vzniku napf. 3-brom-4-hydroxybenzonitrilu
nebo 4-hydroxybenzonitrilu [101]. Stejnd védecka skupina poté rozsifila tento vyzkum [102]
o moznosti kombinace ozonizace za spolupiisobeni peroxidu vodiku. Pii pH 7 bylo pii davce
ozonu 2.10° M a piitomnosti peroxidu vodiku (molarni pomér H>0»/O3 = 0,3) dosaZeno az
93% ucinnosti degradace BRX pfitomného v ptirodnich vodach. Pii oxidaci vznikaly podobné
degradacni produkty jako v pfedchozi praci [101]. Zjistili, Ze samotné ozonizace vykazuje nizsi
ucinnost degradace pesticidll jako je BRX neZ v ptipadé aplikace ozonu a peroxidu vodiku.
Ovsem takto €iSténé vody po procesu ozonizace v piitomnosti peroxidu vodiku vykazovaly
vyssi akutni toxicitu pro nékteré vodni organismy [102]. Posledni prace [103] téchto védci
testujicich degradaci Bromoxynilu byla zaméfena na srovnani metod fotolyzy a kombinace UV
s peroxidem vodiku. Zjistili, Ze metoda UV/H20z je vyrazné efektivnéjsi nez samotnd pifima
fotolyza. Popisovanou degradaci bylo oxidovano vice jak 90 % Bromoxynilu [103]. Maddila
a kol. [4] se naopak zabyvali kombinaci heterogenni fotokatalyzy a ozonizace. Jako katalyzator
vyuzivali TiO2 dopovany Cs. Degradaci BRX provadéli s pomoci viditelného zateni za ptistupu
ozonu za ucelem srovnani G€innosti téchto fotoindukovanych pokrocilych oxidacnich technik.
Fotokatalyza s 1% Cs/TiO2 umoznila az 100% degradaci a mineralizaci BRX po 2 hodinéach pti
zéasaditém pH [4]. lordache a kol. [104] srovnavali sono-Fentonovu a Fentonovu oxidaci BRX.
Jejich vysledky ukazuji, ze ve srovnanim s klasickou Fentonovou reakci degraduje sono-
Fentonova oxidace BRX (25 mg/l) rychleji a az o 20 % ucinnéji. Po 300 minutach sono-
Fentonovou reakci byl zminény pesticid degradovan z 58 % [104]. Dalsi ¢lanky popisujici

degradaci BRX byly zamétené spiSe na fotodegradaci [40,105].
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Tabulka 3 — Chemické struktury Kyselych barviv testovanych v publikacich [91-99]
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2.2.2 Chemicka redukce

Vedle vySe popisovanych oxida¢nich metod DCF byly v nékolika odbornych

publikacich testovany i metody chemické redukce. Jak uvadi Ghaush a kol. [106], pro

chemickou redukei 1ze vyuZit naptiklad Zelezo pokovené uslechtilym (a drahym) kovem jako

je Co, Cu, Ir, Ni, Pd. Védci zjistili, Ze za anoxickych podminek je pro degradaci DCF

wevr

poskytovala kombinace Fe-Pd i1 za oxickych podminek [106,107]. Tuto studii stejna vyzkumna

skupina dale rozsitila [107] o moznosti redukce 1é¢iva Diklofenak opét pokovenym zelezem,
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ale se dvéma kovy (Pd/Cu/Ni). Zjistili, Ze takovyto systém tif kovii rychle generuje vodik, Fe*"
a precipitaty zeleza a dochazi tak k velmi u¢innému odstraiovani DCF. Mechanismem pak je
jednak reduktivni degradace, ale i adsorpce [108] Nieto-Sandoval a kol. [109] testovali
environmentalné vhodnéjsi piistupy vyuziti kovii pro degradaci DCF — katalytickou
hydrodechloraci (HDC). Diky komerénimu katalyzatoru Pd/Al,O3 (0,5 g/l) bylo dosazeno
uplné HDC Diklofenaku (68uM roztok) jiz po 20 minutach pii laboratorni teploté pii davkovani
vodiku v mnozstvi 50 ml/min. Postupna tvorba dehalogenované aminokyseliny v prabéhu
katalytické HDC umoznila dramaticky snizit ekotoxicitu odpadnich vod na zanedbatelné
hodnoty. Tim se zabranilo tvorb& toxictéjSich vedlejSich produkti. Katalyticky systém
vykazoval rozumnou stabilitu a pfijatelnou univerzalnost i v redlnych matricich vod. Tyto
vysledky dokazuji velky potencial HDC jako rychlé a ekologické technologie pro odstranovani
chlorovanych mikropolutantti z vod [109].

Bylo zjisténo, ze elementarni ¢astice Zeleza lze aplikovat i pro redukci azo-barviv [110-
114]. Cao a kol. [110] jiz koncem minulého stoleti vyuzivali praskové Zelezo pro degradaci
barviva jako je napt. Acid Orange 2, 4 nebo Acid Red 3B (viz Tabulka 4). Zjistili, Ze kyselé pH
reakéni smési a velky specificky povrch Zeleza pak zvySuji U€innost degradace. Za danych
podminek jiz béhem nékolika minut poklesla koncentrace barviv zhruba na polovinu [110].
I v praci Nam a Tratnyek [111] testovali redukci barviv (Orange 1 a 2, Acid Blue 113 a dalsi,
viz Tabulka 4) pomoci elementarniho Zeleza. V praci uvadéji, ze adsorpce barviva na ¢asticich
zeleza byla pod 4% a degradace Orange 2 az 90 % [111]. Shu a kol. [112] testovali aplikaci
nanozeleza pro redukci barviva Acid Black 24 (viz Tabulka 4). Dle vysledki, uc¢innost
odbarveni roztokli barviva a snizeni TOC byly 98,9 % a 53,8 %. K odbarveni dochazelo snadno
a efektivné, naproti tomu v roztocich stale zlistavaji organické latky a produkty rozkladu.
K odbarveni a ¢astecné degradaci dochazi jiz po 10-30 minutach [112]. Nanocastice Zeleza
k odbarveni vodnych roztoki methyl oranZe vyuZili i v praci Fan akol. [113]. Védci zde uvadéji
dobrou ucinnost odbarveni a/nebo degradaci roztokii testované¢ho barviva, také diskutuji
moznost inhibice degradace methylenové oranze pfitomnosti Na;SO4. Odbarveni barviva
doséhli jiz po 10 minutach, pti¢emz ucinnost odbarveni byla témét 100 %. Tuto metodu v praci
doporucuji jako moznost pred¢isténi odpadnich vod z textilniho primyslu pied stupném
biologické cistirny odpadnich vod [113]. Pro odstranéni barviv Ize vyuZzit komeréni metodu
upravy odpadnich vod z textilniho praimyslu vyuzivajici redukci tetrahydridoboritanem sodnym
[114]. Ukazalo se, ze pouziti disifi¢itanu sodného ve spojeni s borohydridem pii pH v rozmezi

4 az 7 dramaticky zvySuje uc¢innost redukce zpracovani odpadnich vod kontaminovanych
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barvivy. Tato technologie muize byt bézné aplikovana pro odstranéni barviv obsahujici
azoskupiny rozpustnych ve vodé. Tato barviva jsou chemicky redukovana na odpovidajici
aromatické aminy [114].

Pouze jediny ¢lanek se zabyva problematikou katalytické redukce Bromoxynilu [115].
V ¢lanku srovnavali moznosti oxidativni (ozonizace) a reduktivni degradace BRX a vliv téchto
dvou metod na moznosti dal$i separace BRX adsorpci na aktivni uhli. Reduktivni
hydrodebromaci (HDB) Bromoxynilu provadéli pomoci nanoc¢astic Pd/Au v davce od 2 do
100 mg na litr roztoku BRX o koncentraci 5 mg/1. Za téchto podminek detekovali jako produkty
katalytické redukce 3-bromo-4-hydroxybenzonitril a 4-hydroxybenzonitril. Uvadéji ze k 100%
preméné na degradacni produkty BRX bylo dosazeno po 30 minutach. Tyto debromacni
produkty vSak dle ¢lanku nejsou finalni, dalsi degradace je mozna na nitrilové skuping, ktera se
potencialné katalyticky redukuje na primarni, sekundarni a terciarni aminy. VySe popisované
pred¢isténi vod pomoci katalytické redukce nijak nenavySuje ucinnost nasledné adsorpce
testovaného pesticidu na aktivni uhli [115].

Ptesto, Ze Zadné dalsi clanky neuvadély moznost reduktivni hydrodebromace BRX, bylo
zvetejnéno nékolik publikaci [116-123] zabyvajicich se problematikou HDB dalSich
bromovanych organickych derivati. Naptiklad jiz vroce 2001 Fakhfakh a kol. [116]
testovali zelezem katalyzovanou hydrodebromaci 2-aryl-1,1-dibromo-1-alkanti. Katalyzator na
bazi paladia vyuZivali k HDB 4,6-dibromoindolu védci Chae a Buchwald [117]. Touto reakci
dochézelo k redukci na monobromovany produkt 4-bromindol, a to s vysokou regioselektivitou
[117]. Byla testovana i hydrodebromace pomoci katalytického systému Ni/Si0» [118]. Takto
byla provadéna HDB 1,3-dibrombenzenu. OvSem ve srovnani s hydrodechloraci 1,3-
dichlorbenzenu byla debromace méné ucinna a malo selektivni [118]. Jako katalyzatory pfi
hydrodebromaci dibromethanu vodikem naopak védci v praci [119] pouzivali naptiklad
Ru/SiO2, RW/Si10,, Pd/Si0;, Pt/Si02, Au/SiO; nebo Ag/SiO>. Mnoho dalSich publikaci [120-
122] uvadi rizné moznosti katalytické hydrodebromace riznych bromovanych organickych
derivatl (brombenzen, aromatické bromidy, dibromethan atd.). V téchto studiich publikuji jako
mozné hydrogenacni katalyzatory nanocastice zlata, platinu, paladium, iridium atd. [120-122].

NaSe vyzkumné skupina testovala vyuziti Devardovy slitiny Al-Cu-Zn k reduktivni
hydrodebromaci 2,4,6-tribromfenolu [123]. K redukci zminéné bromované slouceniny
(v prostfedi vodného roztoku NaOH, za laboratorni teploty) dochdzelo pomoci hliniku za
katalyzy Cu. Dle vysledkt 1ze timto postupem dosdhnout hydrodebromace 2,4,6-tribromfenolu

na debromacni produkty (dibromfenol a bromfenol) a posléze az na fenol [123].
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Tabulka 4 — Chemické struktury Kyselych barviv testovanych v publikacich [110-114]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie a material

Jako modelové kontaminanty byly vybrany tyto halogenované organické slouceniny:

Sodna sl léCiva Flufenamova kyselina, (NaFFA), p.a., M; = 281,23 g/mol, Sigma
Aldrich, CR

Sodna stl 1é¢iva Diklofenak, (NaDCF), 97 %, M= 318,13 g/mol, Sigma Aldrich, CR
Mordant Blue 9, 50 %, M;= 502,81 g/mol, Sigma-Aldrich, CR

Acid Yellow 17, 60 %, M;= 551,29 g/mol, Sigma-Aldrich, CR

Bromoxynil, (BRX, C7H3Br2NO) 95 %, Mr =276,91 g/mol, abcr chemicals, Némecko

K iontové vyméné a/nebo impregnaci sorbentll byly pouZzity nésledujici iontové kapaliny

(kvartérni amoniové soli — R4NX):

methyltrioktylamonium chlorid, (Oktyl3MeNCl), 97 %, M: = 404,16 g/mol, Sigma-
Aldrich, CR

cetyltrimethylamonium chlorid, (AlkMe3NBr), 98 %, M;= 364,45 g/mol, Alfa Aesar,
Massachusetts, CR

poly(diallyldimethylamonium) chlorid, (poly(allyl2Me2N)CI), 20% vodny roztok,
Sigma-Aldrich, CR

dilauryldimethylamonium chlorid, (Lauryl2Me2NCI), 98 %, M; = 507,654 g/mol,
Tokyo chemical industry, Belgie

Benzalkonium chlorid, (AlkBzMe2NCl), 50% vodny roztok, M= 424 g/mol, Sigma-
Aldrich, CR

Aliquat 336 (CH3N(Cs-CionAlkl)3Cl), (A336), M: = 442 g/mol, Merck Schuchardt,
Némecko

Luviquat Mono LS ((lauryl/myristyl)trimethylamonnium methosulfate), 30%, Mr = 353
g/mol, Sigma Aldrich, CR

Dale byly ptipraveny smési nékterych iontovych kapalin:

Smés 2:3 Aliquatu 336 rozpusténého v 50% AlkBzMe2NCIl — smés pfipravena
smisenim 20,1 g Aliquatu 336 a 30,4 g 50% roztoku AlkBzMe2NCl
Smés 3:2 Aliquatu 336 rozpusténého v 50% AlkBzMe2NCl — smés pfipravena
smisenim 30,5 g Aliquatu 336 a 20,1 g 50% roztoku AlkBzMe2NClI
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Byly pouzity nasledujici adsorbenty:
e Praskové aktivni uhli, SilCarbon CW20, Brenntag Co; specificky povrch BET
1300 m?/g
e Granulované aktivni uhli, Hydraffin CC8x30, Donau Carbon GmbH & Co; specificky
povrch BET 1000 m%/g
e Biochar (oznaéeni UCHP), dodan: doc. Ing. Michael Pohotely, Ph.D; Ustav chemickych
procesti, AV CR
Tento biochar byl produkovan pyrolyzou smrkovych dfevnich sté€pek (odpadni biomasa
produkovand z obalii a palet s obsahem vody max. 10 %) ve zplyfovacim generatoru
Ctyfstupniovym procesem: 1) suseni vstupniho materialu; 2) pyrolyza za neptitomnosti kysliku;
3) ¢astecnd oxidace uhlikatého zbytku a tékavych latek oxidaénim ¢inidlem (vzduchem) a 4)
zplynovani za produkce H> a CO. Popsany biochar produkovany ve zplynovaci se dvéma
plameny (vicestupfiové zplynovani) je typicky vysokoteplotni biochar s vysokym obsahem
uhliku, vysokou porovitosti, zvySenym obsahem popela a specifickym povrchem (viz Tabulka
5). Elementarni sloZeni vyrobeného vysoce porézniho biocharu je tvoieno prevazné C a velmi
nizkymi obsahy H, N a O, s vyznamnym obsahem minerali. V porovnani s vychozi dfevni
biomasou je u biocharu pozorovan vyznamny pokles molarnich poméri H/C 1 O/C v disledku
dehydratacnich a termolytickych reakei zpusobenych teplotou nad 700°C. Tento biochar
spliuje EU normu 2019/1009 EBC (European Biochar Certificate). Blizsi specifikace biocharu
viz publikace nasi vyzkumné skupiny [124].

Tabulka 5 — Charakteristika testovaného biocharu [124]

Charakteristika Hodnota
Objemova hmotnost 166 g/cm’
Specificky povrch Sper 444 m?/g
Specificky celkovy objem port, V., 293 mm’/g
Specificky objem mikropdrd, V icro 157 mm®/g
Specificky mezopdrovy objem, V..., 142 m%/g
Obsah popela 9,63 hm. %
Obsah C 86,8 hm. %
Obsah organického C 83,8 hm. %
Pomér H/C,,, 0,089
Pomér O/C 0,0205
Obsah P 0,65 g/kg
Obsah K 3,1 glkg
Obsah Ca 15,7 g/kg
Obsah Mg 2,5 g/kg
Obsah vody 1,18 hm. %

35




e Ex situ impregnovany biochar Benzalkonium chloridem 3
Ex situ impregnovany biochar Benzalkonium chloridem byl pfipraven intenzivnim
michanim (24 hodin) 21,25 g biocharu (popis biocharu viz vyse) se 100 ml 5% vodného roztoku
Benzalkonium chloridu. Nasledné¢ byl biochar zfiltrovan na frit¢ a vysusen do konstantni

hmotnosti (22,05 g).

e FEx situ impregnovany biochar AlkMe3NBr *
Ex situ impregnovany biochar AlkMe3NBr byl pfipraven intenzivnim michanim
(24 hodin) 20,02 g biocharu (popis biocharu viz vyse) s 250 ml 20mM vodného roztoku
AlkMe3NBr. Nasledné byl biochar zfiltrovan na frit€é a vysusen do konstantni hmotnosti
(20,34 g).
e FEXx situ impregnovany biochar poly(Allyl2Me2N)Cl
Ex situ impregnovany biochar poly(Allyl2Me2N)Cl byl pfipraven intenzivnim
michanim (24 hodin) 20,13 g biocharu (popis biocharu viz vyse) se 100 ml 5% vodného roztoku
poly(Allyl2Me2N)CIl. Nasledné byl biochar zfiltrovan na frit€¢ a vysusen do konstantni
hmotnosti (26,45 g).

K chemické degradaci testovanych kontaminantl byly pouzity nésledujici chemikalie:

e Praskova Raneyova I-Ni slitina, 50 % Ni a 50 % Al, Fluka, Sigma-Aldrich, CR
e Devardova slitina, p.a., Al 45 %, Cu 50 % a Zn 5 %, Merck, Némecko

e Praskovy nikl, 97,5%, Alfa Aesar, USA

e Praskovy hlinik, cisty, LABO s.r.0., CZ

e Hlinikové granule, ¢isté, Lachema N.P., Brno

e Hlinikova folie, spotiebni vyrobek (alobal)

e Zelezo, piliny, Synthesia a.s.

e Tetrahydridoboritan sodny, NaBH4, Tokyo Chemical Industry, LTD

e Tetrahydridoboritan sodny, NaBH4, 12% roztok v 14M NaOH, Sigma-Aldrich, CR
e Disificitan sodny, (Na2S20s), p.a., LachNer s.r.0., Neratovice

e Siran nikelnaty (NiSO4.7H-0), p.a., Penta s.r.o., Praha

e Peroxid vodiku, (H202), 30%, LachNer s.r.o., Neratovice

e Siran zeleznaty (FeSO4), Cisty, LachNer s.r.o., Neratovice

e Ullmanova meéd’, VUOS a.s.

3 Impregnoval Ing. Pavel Matéjicek, viz diplomova prace [132]
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e Arndova slitina, 40 % Mg, 60 % Cu, Fluka, Sigma-Aldrich, CR
e (Cu-Zn slitina, prasek, 70 % Cu, 30 % Zn, Sigma-Aldrich, CR
e Drat Silver brazing slitiny, 1,6 mm, 30 % Ag, 38 % Cu, 32 % Zn, Alfa Aesar, Némecko
e Cu-Sn slitina, spherical powder — 200 mesh, Sigma-Aldrich, CR
e Cu, powder <425 pm, 99,5 Sigma-Aldrich, CR
e Cu, nanopowder, 60-80 nm, >99,5%, Sigma-Aldrich, CR
e Cu0,>99,99%, Sigma-Aldrich, CR
e (CuO, powder < 10 um, 98%, Sigma-Aldrich, CR
e (CuO nanopowder <50 nm, TEM, Sigma-Aldrich, CR
e Zn praskovy, p.a., Fisher Scientific, CR
e FesAl 97,5 %, Alfa Aesar, Némecko
Dale byly pouzity tyto chemikalie:
e Kyselina sirova (H2SOs), 96%, Lachner, Neratovice
e Hydroxid sodny (NaOH), €isty, Penta s.r.o., Praha
e Deuterovany chloroform, 99,8%, VWR international, USA
e Dichlormethan (CH2CL), p.a., Penta s.r.o., Praha
e Methylakohol, LachNer s.r.o., Neratovice
e Oktan-1-ol, >99 %, Sigma-Aldrich, CR
e Uhlikovy praSek CR-5, TESLA, Lanskroun
e Parafinovy olej, Merck KGaA, Némecko

3.2 Laboratorni sklo a potireby

Byly pouzity nasledujici laboratorni potieby a sklo: banky (250 ml a 500 ml), kadinky
(10-1000 ml), Erlenmeyerovy banky (250 ml), odmérné baiiky (50-1000 ml), nalevky, nasypky,
ptikapavaci nalevky, délici nalevky, teploméry, vazenky, hodinova sklicka, frity S4, zpé&tné
a sestupné chladice, pipety, NMR kyvety, Starfish nastavce, chlorkalciova trubice plnéna

granulovanym aktivnimu uhlim, sklenéna laboratorni kolona (4,5x14 cm) a skladané filtry.

3.3 Pristroje a zarizeni

Mineralizator LT 200 (Hach Lange)
Spektrofotometr DR2800 (Hach Lange)
Elektromagnetickd michadla (Heidolph MR, Hei-Standard)

pH metr (Orion Star, Maneko)
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e Analytické vahy (EW 4200), Kern & sohn
e Laboratorni susarna s nucenou cirkulaci vzduchu (VentiLine, VWR)

e Elektrochemicky analyzator Autolab, Metrohm-Autolab
3.4 Analyza vodnych a pevnych vzorki

3.4.1 Analyza léciva Diklofenak

Diklofenak byl elektrochemicky stanovovan pomoci square wave voltametrie (SWV).
Diklofenak byl oxidovan na in situ chemicky modifikované (AlkMe3NBr) uhlikové pastové
elektrodé (CPE) v prostiedi 0,1M fosfatového pufru (PBS) ptfi pH 7. Pfi kazdém méfeni byla
CPE in situ modifikovina piidavkem 1.10* M AlkMe3NBr. Modifikace CPE pomoci
AlkMe3NBr umoziuje dosahovat nizsich limitt detekce a vyssi citlivosti. Diklofenak lze
stanovit za téchto experimentalnich podminek: SWV, fsw = 60 Hz, Esw =40 mV, p.i. =5 mV;
scan: 0,2-1,2 V vs. ref. Povrch uhlikové pastové elektrody byl obnovovan po kazdém méfenti.
Analyza byla provadéna s vyuzitim elektrochemického analyzatoru Autolab ve tfi-
elektrodovém usporadani (CPE pracovni / argentochloridova referentni / platinova pomocna).

Metoda je podrobnéji popsana v odborném clanku Kamenicka a kol. [125].
3.4.2 Analyza léciva Flufenamova kyselina

Elektro-analytické stanoveni Flufenamové kyseliny vychdzelo z ptredchozi studie
stanoveni léCiva Diklofenak [125]. Vzhledem ktomu, ze FFA je strukturné podobna
Diklofenaku a stejné jako Diklofenak je to NSAID, byla testovdna moznost vyuZiti metody
stanoveni Flufenamové kyseliny pomoci modifikované CPE za vySe zminénych
experimentalnich podminek (viz kapitola 3.4.1). Bylo zjiSténo, Ze FFA lze touto metodou
stanovit, podobné jako DCF, s tim Ze pozice odezvy odpovidajici FFA je posunuta mirn¢ do
kladnéjSich hodnot potencialu (0,764 V) oproti Diklofenaku, ktery se oxiduje pii potencialu
0,687 V. Porovnani voltametrického stanoveni Flufenamové kyseliny a Diklofenaku vyse

popsanou metodou zobrazuje Obrazek 9. Kalibra¢ni graf pro FFA viz Obrazek 10.
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Obrazek 10 — Kalibra¢ni graf pro FFA

3.4.3 Analyza obsahu halogenovanych barviv

Analyza obsahu barviv (zabarveni) byla provadéna spektrofotometricky s pouzitim
spektrofotometru na zéklad€ platnosti Lambert-Beerova zdkona. Zabarveni vodnych roztoki
barviv bylo méfeno pfi vinové délce maximalni absorbance (Amax) @ pfi vhodném ziedéni, tak
aby se hodnota absorbance pohybovala v rozmezi 0,1 aZ 1. VInové délky maximalni absorbance
(Amax) pro jednotliva barviva shrnuje Tabulka 6.

Tabulka 6 — VInové délky maximalni absorbance Amaxbarviv ve vodnych roztocich

Barvivo Amax [nm]
Mordant Blue 9 516
Acid Yellow 17 400
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3.4.4 NMR analyza Bromoxynilu

Analyza BRX a jeho rozkladnych produktti byla provadéna pomoci protonové nuklearni
magnetické rezonanéni spektroskopie (‘H NMR). Tuto analyzu zajistil Ing. Petr Svec, Ph.D.
Pro analyzu byla nutna uprava vodnych vzorki. VSechny odebrané vzorky byly ptefiltrované
ptes skladany filtr, filtraty byly okyselen pomoci 5-7 ml 16% kyseliny sirové na pH 2-3. Tyto
okyselené smési byly nasledné michany ptes noc s 50 ml dichlormethanu, po ukoncéeni extrakce
byla dichlormethanova faze oddélena do oznacenych kadinek a nasledné¢ byla ponechana
odpatit. Odparky byly rozpustény v deuterovaném chloroformu a v NMR kyvetach byly
pfedany na NMR analyzu.

3.4.5 Ostatni analyzy

Nékteré vzorky byly déale podrobeny LC-MS analyze, kterd byla provedena ve
spolupraci s VUOS a.s., Rybitvi. Ve spolupraci s VUOS a.s. byl v danych vzorcich stanoven
také parametr adsorbovatelnych organicky vazanych halogenti (AOX). Chemicka spotieba
kysliku CHSKc: byla stanovena pomoci kyvetovych testli spole¢nosti Hach Lange s riznym
rozsahem piedpokladané hodnoty CHSKc:.

3.4.6 XRD analyza pouzitych slitin/kovu

Po ukonceni dehalogenac¢nich experimentii pomoci slitin byla pouZité slitina separovana
filtraci na frit¢ S4, nasledné byla proplachnuta 100 ml demi vody a ponechana uschnout na
vzduchu. Po ususeni do konstantni hmotnosti byla zvdzena a pfedéna na rentgenovou difrakéni

analyzu (XRD). Tato analyza byla zajiSténa doc. Ing. Ludvikem BeneSem, CSc.
3.4.7 ICP-OES analyza hliniku a Zeleza

Obsah hliniku (pfipadné Zeleza) byl stanoven pomoci optické emisni spektroskopie
s indukéni vazanym plazmatem (ICP-OES). Tato analyza byla zajisténa doc. Ing. Annou
Krejcovou, Ph.D. a pani Dagmar Kopicovou. V piipadé vodnych vzorkd po extrakci pomoci
dichlormethanu (debromacni experimenty BRX) byly vodné faze ponechany pies noc zahustit
(zbavit zbytkového dichlormethanu) v tdhnouci digestofi, poté byly nafedény s pomoci demi

vody na pfesné¢ definovany objem a byly pfedany na ICP-OES analyzu obsahu Al.
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3.5 Analyza experimentalnich dat

3.5.1 Udéinnost odstranéni kontaminant

Utinnost odstranéni barviv (DE — decoloration efficiency, &innost odbarveni) ve
vodnych roztocich byla pocitana dle vztahu (1):
DE (%) =[1- (A/Ao) . 100] (1)
kde (4) je absorbance u méieného roztoku a (49) u vychoziho roztoku barviva. Do vypoctu bylo
vzdy zahrnuto pfipadné fedéni vychoziho roztoku ¢i ziskané¢ho vzorku.
Uginnost ubytku CHSK ¢r (REchsk — removal efficiency, Géinnost odstranéni CHSK) ve
vodnych roztocich byla pocitana dle vztahu (2):
REcHusk (%) = [1- (CHSK/CHSKy) . 100] )
kde (CHSK) je chemicka spotfeba kysliku u méteného roztoku [mg/l] a (CHSKy)
u vychoziho roztoku organické latky [mg/1]. Do vypoctu bylo vzdy zahrnuto ptipadné fedéni
vychoziho roztoku ¢i ziskaného vzorku.
Uctinnost ubytku AOX (REaox — removal efficiency, uéinnost odstranéni AOX) ve
vodnych roztocich byla pocitana dle vztahu (3):
REaox (%) =[1- (AOX/AOXy) . 100] 3)
kde (A0X) je absorbance u méten¢ho roztoku [mg/l] a (A0Xp) u vychoziho roztoku
organické latky [mg/1]. Do vypoctu bylo vzdy zahrnuto ptipadné fedéni vychoziho roztoku ¢i

ziskaného vzorku.
3.5.2 Adsorp¢ni kapacita, adsorpcni izotermy a adsorpéni kinetika

Na zakladé stanovenych rovnovaznych koncentraci kontaminantli po adsorpci bylo
vypocitdno naadsorbované mnozstvi kontaminantu (FFA, MB9, DCF) na dany sorbent dle
vztahu (4):

_ (e mC)-V )

kde (co) je poc€atecni koncentrace kontaminantu [mg/l]; (c¢) je rovnovaZzna koncentrace

kontaminantu [mg/1]; (V) je objem roztoku kontaminantu [1]; (m) je mnoZstvi adsorbentu [g];
(g) je naadsorbované mnozstvi kontaminantu na 1 g sorbentu [mg/g].

Kinetika adsorpce byla vyhodnocena dle modelt pseudo-prvniho a pseudo-druhého

fadu [126,127]. Rovnice pseudo-prvniho fadu a pseudo-druhého fadu jsou prezentovany dle

vztaht (5) a (6):
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ln(qe - Qt) =lIn e — kit (5)

t 1 1
=+ -t 6
q k25 qe (6)

kde (g.) je rovnovazné mnozstvi naadsorbovaného kontaminantu na 1 g adsorbentu [mg/g], (¢,
je mnozstvi naadsorbovaného kontaminantu na 1 g adsorbentu v case t [mg/g], (¢) je ¢as [min]
a (k;) [min'] a (k2) [g/mg.min] jsou rychlostni konstanty.

K analyzovani adsorp¢nich dat pii adsorpci kontaminantu na adsorbenty dale byla

vyuzita Freundlichova (7) a Langmuirova adsorp¢ni izoterma (8):

q = kpc'/m (7)
k
qd = 9max 1+I;(i - )

kde (g) je mnozstvi naadsorbovaného kontaminantu na 1 g adsorbentu [mg/g], (c) je rovnovazna
koncentrace kontaminantu [mg/1], (Kz) je Langmuirova konstanta [1/mg], (Kr) je Freundlichova
konstanta [mg/g] a (gmay) je maximalni adsorpéni kapacita [mg/g]. Langmuriova izoterma

popisuje jednovrstvou adsorpci, zatimco Freundlichova je vhodna k popisu adsorpce ve vice

vrstvach [128].
3.5.3 Rozdélovaci koeficient oktan-1-ol/voda

Rozd€lovaci koeficient oktan-1-ol/voda (Pow) je definovan pomérem rovnovaznych
koncentraci dané latky rozpusténé v oktan-1-olu a ve vodé [129]. Je vyjadien nasledujici
rovnici (9).

log P, = _Coktanol )

Cyodna faze
kde (Cvodna fize) je koncentrace dané latky ve vodé [mg/l] a (cokano) je koncentrace dané latky

v oktan-1-olu [mg/1].
3.6 Provedeni experimenti

VSechny michané experimenty byly provadény na elektromagnetickych michadlech.
Reakéni nadoby (kulaté banky, Erlenmeyerovy banky) byly opatieny magnetickym michadlem.
V ptipadé potiteby provadeéni paralelnich experimentti, bylo 5 kulatych batiek o objemu 250 ml

instalovano na StarFish néstavec, ktery byl taktéZ umistén na elektromagnetické michadlo.

3.6.1 Stanoveni rozdélovaciho koeficientu P,y pro Diklofenak a iontové

pary R«N.DCF

K ptesné definovanému objemu vodného roztoku sodné soli DCF (2,5; 5 a 10 mmol/l)
v baiice byl pfidan objem oktan-1-olu odpovidajici objemu vodné faze, v piipad¢€ stanoveni Pow
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pro R4N.DCF byly ptidany dané¢ R4NX (ekvivalentné ke karboxylové soli DCF). Tyto reakéni
smési byly intenzivné michény 2 dny. Vodné faze byly prefiltrovany a byla u nich stanovena
koncentrace Diklofenaku, ptipadné¢ R4N.DCF. VSechny experimenty byly provedeny ttikrat pro
vylouceni experimentdlni chyby. Dle vztahu (9) byly vypocteny hodnoty rozdé€lovacich
koeficientd Pow pro Diklofenak (sodna stl) a jeho iontové pary s R4NX.

Byly stanoveny Pow pro: Diklofenak; iontovy par Diklofenaku s cetyltrimethylamonium
bromidem; iontovy par Diklofenaku s Benzalkonium chloridem; iontovy par Diklofenaku
s dilauryldimethylamonium chloridem; iontovy par Diklofenaku s trialkylmethylamonium
chloridem a iontovy par Diklofenaku s Aliquatem 336. Vysledky prezentuje graf na Obrazku
13, strana 71.

3.6.2 Separace testovanych kontaminanti adsorpci na uhlikaté sorbenty
Adsorp¢ni kinetika

Experimenty byly provedeny v litrové Erlenmeyerové barice, do které bylo piedlozeno
pfesné navazené mnozstvi sorbentu, v ptipad€ in situ impregnace byla ptidana vybrané iontova
kapalina a nasledné bylo pfiddno pfesné odmétfené mnozstvi daného roztoku sodné soli
DCF/FFA/MB9. Poté byly v intervalech 1, 5, 15, 20, 30, 60, 90 a 120 minut odebirany 20ml
vzorky, které byly prefiltrovany pies skladany filtr. U téchto filtratd byla stanovena koncentrace
DCF/FFA/MBY. Nasledné byly adsorpéni kinetiky vyhodnoceny viz vztahy (5) a (6) a byla
uréena doba potfebnd k dosaZeni rovnovazného stavu. Shrnuti provedeni popsanych

experimentl viz Tabulka 7. Vysledky viz grafy na Obrazcich 15-19, 23 a 25-28, kapitola 4.2.

Adsorp¢ni izotermy

Experimenty byly provedeny v baiikach, do kterych bylo pfedlozeno pfesné navazené
mnozstvi sorbentu, v piipad€ in sifu impregnace byly pfidany vybrané iontové kapaliny a dale
bylo do ban¢k pifevedeno odmétené mnozstvi roztoku sodné soli DCF/FFA/MB9 o danych
koncentracich. Reak¢ni smési byly michdny dobu potifebnou k dosazeni rovnovazného stavu,
poté byly prefiltrovany a byla u nich stanovena koncentrace DCF/FFA/MB9. Nésledné byly
adsorpéni izotermy vyhodnoceny viz vztahy (7) a (8). Shrnuti provedeni popsanych
experimentll viz Tabulka 7. Vysledky viz grafy na Obrazcich 20-22 a 29-30, kapitola 4.2.
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Tabulka 7 — Shrnuti nasad adsorp¢nich Kkinetik a izoterem

E . ¢ P Nasada
xperimen roces NaDCF NaFFA MB9
Adsorogi | 30018 @/INaDCF + | 500 ml 2.8 g/l NaFFA 500 ml'5 g/l
sorpcni MB9+10¢g
Kinetika 10 g sorbentu+0,5g |+ 10 gsorbentu+0,5¢g sorbentu + 0,5 g
Koncentrace R4NX R4NX RANX ’
kontaminantt 100 ml 0.5-5 o/l
0,25-8 g/l Adsorpéni 100 ml 0,25-8 g/ 100 ml 0,25-7 g/l MB9w’L ) gg
zoterma NaDCF + 1 g sorbentu | NaFFA + 1 g sorbentu sorbentu + 0.1 g
+0,1 g RuNX + 0,1 g RyNX RANX
250 ml 100 mg/1 250 ml 100 mg/1
Adsorp¢ni NaDCF+0,1 g NaFFA +0,1 g
Koncentrace kinetika sorbentu + 0,05 g sorbentu + 0,05 g )
kontaminantt R4NX R4NX
10-100 mg/1 250 ml 10-100 mg/1 250 ml 10-100 mg/1
Adsorp¢ni NaDCF +0,1 g NaFFA +0,1 g
izoterma sorbentu + 0,05 g sorbentu + 0,05 g i
R4NX R4NX

3.6.1 Chemicka degradace problematickych kontaminanti

Degradace Mordant Blue 9
K presn¢ odmétenému mnozstvi ImM roztoku barviva Mordant Blue 9 bylo pridano
presné navazené¢/odmérené mnozstvi degrada¢nich c¢inidel, pfipadné upraveno pH na
pozadovanou hodnotu pomoci 16% H2SO4 nebo 0,1M NaOH. Reakéni smési byly po presné
odméfeny ¢as michany a nasledné prefiltrovany. Uginnost odbarveni byla hodnocena
spektrofotometricky. U vybranych vzorkl bylo stanoveno CHSKcy, pfipadné AOX. Neékteré
vzorky byly také analyzovany pomoci LC-MS (VUOS, a.s.).
tyto

experimentalnich podminek a optimalnich nasad degrada¢nich/sorpénich ¢inidel:

Byly provedeny srovnavaci experimenty se zaméfenim na stanoveni
1) Fentonova oxidace MB9Y;

2) chemické degradace MB9 pomoci Fe a srovnani se sorpci MB9 na Fe;

3) chemickd degradace MB9 pomoci Al/Ni (Raneyova Al-Ni slitina, praskovy Al a/nebo Ni,
Al granule, Al folie) a srovnani se sorpci MB9 na AI/Ni;

4) chemicka degradace MB9 pomoci Na»S>0s/NaBHa.

Vysledky a souhrn provedenych experimentt shrnuje Tabulka 8.
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Tabulka 8 — Vysledky chemické oxidace a redukce MB9 a porovnani se sorpci na vybrané slitiny/kovy

139 ml H>O

) , Asisllll | g | AOX | REsox | CHSKer | REcus | Doba | OPsah
Proces Exp. ¢. Nasada ziredéni (%] | [me/] [%] [mg/l] [%] reakce kovu
x-krat ° g ° & ° [mg/l]
- ImM MB9 0,259/100 - 48,6 - 719 - - -
50 ml 1mM MB9 + 2 ml 16% H,SO4 +
1212BK1 | 5 ml 3% H>0, + 5 ml 0,01 M FeSO4 + 0,045 99,3 | 0,552 95,5 63,5 64,7 3h -
138 ml H,O
50 ml 1mM MB9 + 2 ml 16% H,SO4 +
1212BK2 | 10 ml 3% H,O, + 10 ml 0,01 M FeSO4 0,047 99,3 | 0,100 99,2 56 68,9 3h -
+ 128 ml H,O
50 ml ImM MB9 + 2 ml 16% H,SO. +
Fentonova 0401BK2 | 6 ml 3% H,0, + 6 ml 0,01 M FeSO,4 + 0,06 99,07 | 0,065 99,5 31 82,8 21h -
oxidace MB9 * 136 ml H,O
50 ml ImM MB9 + 2 ml 16% H,SO4 +
0401BK3 | 6 ml 3% H>0, + 12 ml 0,01 M FeSO4 0,062 99,04 | 0,157 98,7 27,8 84,6 21 h -
+ 130 ml H,O
50 ml ImM MB9 + 2 ml 16% H,SO4 +
0401BK4 | 3 ml 3% H>O,+ 3 ml 0,01 M FeSO4 + 0,06 99,07 | 0,963 92,1 59,7 66,8 21h -
142 ml H,O
50 ml I1mM MB9 + 2 ml 16% H,SO4 +
0401BKS5 | 3 ml 3% H>O,+ 6 ml 0,01 M FeSO4 + 0,059 99,09 | 0,819 93,2 61 66,1 21h -

4 Vsechny vysledky CHSK preméieny po upraveé s MnO; kvili doreagovani peroxidu vodiku a vylouceni chybného stanoveni CHSK.
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A516 [-]/ Obsah
Proces Exp. & Nasada ziredéni []0) /E] [?n O/Xl] R[I::,/”‘i’x C[I;In S%]Cr R][%,;}isK r]e)e:ll():e kovii
x-krat ° g ° & ° [mg/l]
50 ml 1mM MB9 + 2 ml 16% H,SO4 +
0706BK1 | 1 ml3% H,O,+1ml0,01 M FeSO4+ | 0,147/10 | 88,6 3,24 86,7 - - 4 h -
46 ml Hzo
50 ml ImM MB9 + 2 ml 16% H>SO4 +
0706BK2 0,5 ml 3% H,O,+ 0,5 ml 0,01 M 0,418/10 | 67,7 4,15 82,9 - - 4 h -
FeSO4 + 47 ml H,O
50 ml 1mM MB9 + 2 ml 16% H>SO4 +
0706BK3 0,3 ml 3% H,O, + 0,3 ml 0,01 M 0,499/10 64,1 9,17 62,2 - - 4 h -
FeSO4 + 47,4 ml H,O
50 ml 1mM MB9 + 2 ml 16% H,SO4 +
0706BK4 0,1 ml 3% H,O, + 0,1 ml 0,01 M 0,573/10 55,8 12,12 50 - - 4 h -
FeSO4 + 47,8 ml H,O
- 1mM MB9 0,259/100 - 48.6 - 719 - - -
50 ml ImM MB9 + 0,54 g Fe + 25 ml
412BK2 16% HySO4 + 25 ml HyO 0,098 99.6 103 0 116 67,7 3h -
50 ml I1mM MB9 + 0,03 g Fe + 25 ml Fe=
1412BK1 16% HySO4 + 25 ml HyO 0,387 97 18,07 25,9 245 31,8 3h 707.8
50 ml I1mM MB9 + 0,06 g Fe + 25 ml Fe=
Redukce MB9 1412BK2 16% HySO4 + 25 ml HyO 0,152 98,8 17,92 26,2 493 0 3h 588.1
pomoci Fe 50 ml 1mM MBO + 0,14 g Fe + 25 ml
ml Im ,14 g Fe m _
1412BK3 16% HySO4 + 25 ml HyO 0,126 99 17,52 27,9 577 0 3h Fe = 1427
50 ml ImM MB9 + 0,28 g Fe + 25 ml _
1412BK4 16% HaSO; + 25 ml HyO 0,113 99,2 16,87 30,8 725 0 3h Fe=3131
1412BKs | 20mI ImMMB9+0.42 gFe+25ml | 073 | 995 | 1573 | 352 795 0 3h | Fe=4136

16% H2SO4 + 25 ml H,O
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Asis[-)/

Obsah

Proces Exp. ¢ Nasada ziedéni []0) /E] [?n O/Xl] R[I::,/”‘i’x C[I;In S%]Cr R][%,;}isK r]e)e:ll():e kovi
x-krat ° g ° & ° [mg/l]

] 1mM MB9 0259/100 | - | 486 - 719 - A -

16078K1 | 20m! 1mMMB9H+£’O3 ghe+30ml | 6115100 112 | - ] ] - 3h ]

2
L607BK, | 30 ml 1mM MB9H+OO,O6gFe+50 ml |0 000 | o ] ] ] ] i ]
Sorpee MB9 na 50 ml 1mM MB942r0 14 ¢ Fe + 50 ml

Fe 1607BK3 m O gre MmE10,156/100 | 0 ; - - - 3h ;

1607BK4 | 0 M IMMMBE 028 8Few30ml 1 1367100 | 0 . . . . 3h .

1607BK5 | J0ml ImM MB9H+(§”42 gFe+50ml 1113000 127 | - _ 363 0 3h ]

2

_ 1mM MB9 0259/100 | - | 486 _ 719 _ ] ]

50 ml 1mM MBO9 + 50 ml 0,1M NaOH Al =
5 s
1402BK 1 054 & Rancy ALNi 0258 | 98 | 1236 | 949 179 50,2 21h 6917
14028K2 | 20 Ml ImMMB9 + 50 ml 0,IMNaOH | - 5o5 | 97¢ | 0297 | 0987 180 50,3 21h | Al=693
+ 1 g Raney Al-Ni

HDCMB9 | 14028k3 | 20 ™I IMMMB9 +50ml 0.IMNaOH | = 390 | 969 | 1340 | 945 347 3.5 21h Al=
pomoci AUNi + 0,27 g Raney AI-Ni 619,7
50 ml ImM MB9 + 50 ml 0.1M NaOH Al=
1402BK4 027 g Al 0456 | 96,5 | 1423 | 414 750 ] 21h 2066
50 ml 1mM MB9 + 50 ml 0,1M NaOH Al =
1402BK5 05g Al 0272 | 979 | 1324 | 455 731 ] 21h 6579

1303BK ] | 20 ml ImM MB9 + 50 ml 0.IMNaOH | <oy 10 | 749 | 196 193 - - 21 h ;

+ 0,42 g Al granule

3 Vysledky LC-MS viz P¥iloha A
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Asge [-]/ Obsah
Proces Exp. & Nasada ziredéni []0) /E] [?n O/Xl] R[I::,/”‘i’x C[I;In S%]Cr R][%,;}isK r]e)e:ll():e kovii
x-krit ° & ° & ° [mg/1]
50 ml 1mM MB9 + 50 ml 0,1M NaOH Al=
1303BK2 +027 g Al folie 0,512/10 | 802 | 210 | 135 ] ] 21h 6647
50 ml 1mM MB9 + 50 ml 0,1M NaOH Al=
1303BK3 128 g Al granule 0,560/10 | 783 | 153 37 ] ] 21h 6909
50 ml 1mM MB9 + 50 ml 0,1M NaOH Al=
1303BK4 058 Al flic 0471/10 | 818 | 172 | 292 ] ] 21h 6459
50 ml ImM MB9 + 50 ml 0,1M NaOH B
1303BK5 +027 g Al folio+ 0,29 g i 0847 | 96,7 | 106 | 564 _ _ 21h | Al=714
50 ml ImM MB9 + 50 ml 0,1M NaOH Al=
1303BK6 0,59 g Al gramule + 0,784 | 96,9 | 118 | 544 _ _ 21h 7
] 1mM MB9 0259/100 | - | 486 ] 719 ] ] ;
50 ml 1mM MB9 + 50 ml H,O +
0907BK 1 0.54  Rancy ALNi 0.1733/50 | 33 ] ] ] ] 21h ]
0907BK2 | SO mIIMMMBI+S0mlH:0+1g | 16350 | g0 ; ] 380 0 21h ]
Raney Al-Ni
50 ml ImM MB9 + 50 ml H,O +
0907BK3 07 ¢ Rancy ALNi 0,188/50 | 274 | - _ _ _ 21h ]
Sorpce MB9 na | 09o7BKs | J0 ™I IMMMBO+50mlH:0+0.58 | 11750 | 658 | - _ 382 0 21h ]
: Al
AUNi
1507BK4 | 0mIImMMBO+30mlHO+ 1 50,601 ] _ 378 0 21h ]
0,88 g Al granule
50 ml 1mM MB9 + 50 ml H,O +
1107BK5 027 ¢ Al folic 0.143/50 | 448 | - _ _ ] 21h ]
11078K6 | 20 M ImMMBO +50mlH0+0.58 | 5 1550 | 595 | - ] 308 0 21h ]
Al folie
50 ml ImM MB9 + 50 ml 0.1M NaOH
1507BKS 027 8 Al folie + 029  Ni 0,139/50 | 463 | - ] 379 0 21h ]
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A516 [-]/ Obsah
Proces Exp. & Nasada ziredéni []0) /E] [?n O/Xl] R[I::,/”‘i’x C[I;In Sglli]cr R][%,;TK r]e)e:ll():e kovii
x-krat ° g ° ° [mg/1]
50 ml 1mM MB9 + 50 ml 0,1M NaOH
1507BK6 | >0 T Al ramule + 0,29 gNi | 01301100 |0 ; ; 369 0 21h ;
. ImM MB9 0,259/100 | - | 486 ; 719 ; ; ;
100 ml 1mM MB9 + 1,25 g Na;S$,0s +
0306BK1¢ | 0,25 g NaBH, + 1 ml 16% H,SOs + 0,069 | 995 | 1 95,9 283 21,3 21h ;
99 ml H,O
100 ml 25mM MB9 + 0,8 g Na;S,0s +
Chemickd | 0306BK2 | 0,16 g NaBHs+ 02 ml 16% H.SOs+ | 0,084 | 994 | 138 | 71,6 683 0 21h ;
redukce MB9 99,8 ml H,O
pomoci 100 ml 25mM MB9 + 0,4 g Na,S,0s +
Na;8;0s/NaBHs | 3068K3 | 0,08 g NaBHs + 0,1 ml 16% H,SOs+ | 0,095 | 993 | 162 | 66,7 518 0 21h .
99,9 ml H,O
0306BK4 | 100mI25mM MBO +0.5gNaBH: + [0 oo | o0 | oo | oo 620 . ih ]
100 ml H,0O
100 ml 25mM MB9 + 1 g NaBH; +
0306BKS 100 ml 120 0,077 | 994 | 9,3 80,9 348 0 21h .

6 Vysledky LC-MS viz P¥iloha B
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Degradace Diklofenaku

K pfesné¢ odméfenému mnozstvi roztoku NaDCF (2mM nebo 10mM) bylo pridano
pifesné navazené/odmeéfené mnozstvi degradacnich cCinidel, pfipadn¢ upraveno pH na
pozadovanou hodnotu pomoci 16% H>SO4 nebo 0,1M NaOH. Reakéni smési byly michany po
pfesné odméieny Cas a poté prefiltrovany. V pripadée kinetickych experimentl byly odebirany
20ml vzorky v presné definované ¢asové intervaly. U Fentonovy oxidace DCF bylo po Gprave
vzorkd s MnO; zméteno také CHSKc:.

Byly provedeny tyto srovnavaci (kinetické) experimenty:
1) Fentonova oxidace DCF, viz Tabulka 9;
2) reduktivni hydrodehalogenace DCF pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni a (Tabulka 10) srovnani

se sorpci DCF na Raneyovu Al-Ni slitinu (Tabulka 11).
Tabulka 9 — Vysledky oxidace NaDCF pomoci H,O0»/Fe**

Doba
Vzorek Nasada reakce CHSKc, REOCHSK AOX R]:L)‘ AOX
[min] [mg/1] [%] | [mg/] [Ye]
1](3)1811;/[ - - 4606 - 790 -

100 ml 10mM roztoku NaDCF
0506BK 1 +10 ml 30% HaO, 24 h 3370 19,5 154 78.6

0506BK1 + 0,28 g

0506BK2 FeSO4.7H,0 v 10 ml H,O 120 1130 73 106 85,2
0506BK2 + 0,56 g
0506BK3 FeSO..7H,0 v 10 ml H,O 120 391 90,7 9,5 98,7
0506BK4 | OO0OBK3 * LI g FeSOLTHO 5, 252 94 516 | 992
v 20 ml H,O
Tabulka 10 — Vysledky kinetiky dechlorace NaDCF Raneyovou slitinou Al-Ni
I:(;El;r':l Obsah HPLC analyza’
Vzorek Nasada Al APA CI-APA DCF
vzorku (mg/l) Y v Y
(minuty) g (%) (%) (%)
2mM NaDCF - - 0 0 100
3105BK1 5 9,956 0 0 99,8
3105BK2 15 23,11 3,1 1,5 98,8
3105BK3 Ifg ﬁl 2r211\’[NNiDICO(F) 30 40.15 | 9.6 3.6 91,2
3105BK4 o 11\g4 N;;OIH s 60 67,75 | 223 6,6 75,5
3105BK5 ’ ml H.O 120 107,5 39,1 7 58,3
3105BK6 : 180 144,0 48,9 7,2 45,9
3105BK7 240 170,2 54,6 7,6 38,5
3105BKS& 300 2033 57,3 8 37

7 APA - 2-anilinfenylacetat; C1-APA — 2-(2-chloranilin)-fenylacetat
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Tabulka 11 — Vysledky sorpce NaDCF na Raneyovu slitinu AI-Ni

Interval .
odbéru Koncentrace Ucdcinnost
Vzorek Nasada NaDCF sorpce NaDCF
vzorku
. [mM] [Yo]
[min]

1709BK0 0 2 -
1709BK1 15 1,74 13
1709BK2 30 1,47 26,5
1709BK3 45 1,46 27,1
1709BK4 0,35 g AI-Ni + 60 1,36 32,0
1709BK5 200 ml 2mM 90 1,40 299
1709BK6 NaDCF 120 1,45 274
1709BK7 150 1,38 30,8
1709BKS8 180 1,33 333
1709BK9 210 1,30 34,7
1709BK10 240 1,26 36,9

Degradace Bromoxynilu

K odméfenému mnozstvi SmM Bromoxynilu (SmM BRX v 100mM NaOH; 20mM
NaOH nebo methanolu) bylo pfidano odmétené/navazené mnozstvi redukénich €inidel. Tyto
reakéni smési byly michany piesné vymezeny Cas (v pfipadé kinetickych experimentd byly
odebirany 20ml vzorky v pfesné¢ definované Casové intervaly), nasledné byly smési/vzorky
prefiltrovany ptes frity S4. Nerozpusténé kovy byly pfipraveny na XRD analyzu a filtraty byly
pfipraveny na NMR analyzu.

Byly provedeny tyto srovnavaci experimenty se zaméfenim na stanoveni
experimentalnich podminek a optimélnich nésad reduk¢nich Cinidel a dale byly provedeny
kinetické experimenty:

1) ovéfeni hydrodebromace Bromoxynilu pomoci Devardovy slitiny, provedeni experimentii
viz Tabulka 12;
2) kinetika HDB BRX pomoci Devardovy slitiny, grafy s vysledky a provedeni viz Obrazek 56
a Obrazek 62 (kapitola 4.3.3);
3) moZnost opakovaného pouziti (recyklace) Devardovy slitiny pro HDB BRX, provedeni
experimentl viz Tabulka 13;
4) ovéefeni hydrodebromace Bromoxynilu pomoci raznych zdroji Cu, Al, Zn v kombinaci
s NaBH4, provedeni experimenti viz Tabulka 14;
5) kinetika HDB BRX pomoci riznych zdrojii Cu v kombinaci s NaBH4 nebo pomoci NaBHa,
grafy s vysledky a provedeni viz Obrazek 65 a Obrazek 69 (kapitola 4.3.3).
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Tabulka 12 — Srovnavaci experimenty debromace BRX Devardovou slitinou

, , Obsah
Exp.&. Nésada r]Z;’ll::e Vysledek NMR analyzy Vysledky XRD analyzy Al
[mg/1]
) 43,7 % Cu0 + 17,3 % Cu +
0112BK1 0.5¢ De"ard""}; Sggﬁ\i ;;g%ml SmM BRX noc 100 % 4-HBN 2.2 % Zaccagnait* +368 % | 670,9
M Al(OH);3
1,5 g Devardovy slitiny + 500 ml 5mM BRX . 0
0110BK1 O NAOH 90 min 100 % 4-HBN - 7953
2112BK1 0,6 g Devardovy slitiny + 100 ml 5mM BRX noc 42,1 % 4-HBA + 57,9 % Cu,0 + Zn + Al-Zn-Cu + 1565
v 20mM NaOH + 8 ml 1M NaOH 4-HBN Al(OH); + CuAl,
2112Bk2 | 038 Devagfg’g’dy];g;“z ;o(th/% E:OBE“ 100 ml noc 100 % 4-HBN Cw0 + Cu+ Al-Zn-Cu + CuAl, | 475,5
2112BK3 0’53 fﬁ%@&f@ﬁ&%gg ¢ fﬁ%‘:{l\}fg;l noc 100 % 4-HBN Cu:0 + Cu + Al-Zn-Cu + CuAl, | 743,1
0,6 g Devardovy slitiny + 100 ml 5mM BRX 64,5 % 4-HBN + 35,5 %
2901BK1 v 20mM NaOH + 8 ml 1M NaOH 2 dny, 18h 4-HBA - 1103
0,4 g Devardovy slitiny + 100 ml 5mM BRX 80 % 4-HBN + 20 % 4-
2901BK2 v 20mM NaOH + 10 ml 1M NaOH 2 dny, 18 h HBA - 1525
0,4 g pouzité Devardovy slitiny (0,2 g o o
0912BK1 | 2411BKI+0,2 g2311BK)+ 0,8 g NaBH, + 50 ml noc 35,3 % 3-Br-4-HBN + 26,7% Cu0 + 65,7 % Cu+ _
H,0 + 50 ml 10mM BRX v MetOH 64,7 % 4-HBN 7,5 % Zaccagnait

8 Zaccagnait = ZnyALCO3(OH)12-3H,0
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, , Obsah
Exp.&. Nésada Doba = Vysledek NMR analyzy Vysledky XRD analyzy Al
reakce
[mg/1]
0912BK?2 0,7 g Devardovy slitiny + 0,8 g NaBH4 + 50 ml H,O noc 86 % BRX + 14 % 3-Br- 93,3 % CuAl, + Zn + 4 % Al- i
+ 50 ml 10mM BRX v MetOH 4-HBN Cu-Zn
Tabulka 13 — Opakované pouziti Devardovy slitiny pro debromaci BRX
& Doba Obsah Vysledky XRD analyzy
Exp. ) Nasada reakce Al Vysledek NMR analyzy pouZzité Devardovy slitiny
vzorku .
[min] [mg/]
1,5 g Devardovy slitiny + 500 ml SmM BRX o
0110BK1 v 100mM NaOH 90 795,3 100 % 4-HBN -
Devardova slitina 0110BK1 + 500 ml 5SmM 26,4 % 4-HBN + 29,3 % 3-
E 0110BK2 BRX v 100mM NaOH 20 269,1 Br-4-HBN + 44,3 % BRX )
-5}
= ..
= Devardova slitina 0110BK2 + 500 ml 5mM 10,6 % 4-HBN + 27,8 % 3-
qé. 0110BK3 BRX v 100mM NaOH 20 6521 Br-4-HBN + 61,6 % BRX )
=
0 Nath 0
0110BK4 | Devardovaslitina 0110BK3 + 500 ml SmM 1110 1254 | 557 %4-HBN +443 % 3- 7(’;7 /(")/f 6C(}/1 %n 181552(/’
BRX v 100mM NaOH + 2 g NaBH, ’ Br-4-HBN b Zacc;gn; ekt

9 Zaccagnait = ZnyALCO3(OH)12-3H,0
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& Doba Obsah Vysledky XRD analyzy
Exp. vzox:ku Nasada reakce Al Vysledek NMR analyzy pouzité Devardovy slitiny
[min] | [mg/]
. . 9,8 % Al-Cu-Zn + 53,5 %
0,34 g pouzité (suché) Devardovy slitiny ’ o a0
2411BK1 0110BK4 + 0,8 g NaBH, + 50 ml H0 noc - - Cu0+32,9% Cg +3,9%
Zaccagnait
1,2 g Devardovy slitiny + 500 ml 5SmM BRX . 57,3 % 4-HBN + 30 % 3-
. 0910BKI v 100mM NaOH 360min | 7506 | B4 HBN + 12,7 % BRX )
-
h— 0 _C1i- 0
g 12108K] | Devardova slitina 0910BK1+500ml SmM | 2dnya | .., | 644%4-HBN +24,38 % 3- lc?’uA’O‘Af 79‘; chu*'+727’63 0//“
= BRX v 100mM NaOH + 2 g NaBH4 20 h ’ Br-4-HBN + 10,8 % BRX : ° i
b Zaccagnait
=3
s ~ior r
= 0,37 g pouzité (suché) Devardovy 0/ 2 Red. o o
2411BK2 | = slitinyl1210BK1 + 0,8 g NaBH, + 100 ml noc - 80,1% 3-BrA-HBN + 19,9 | 52,5 % Cw.0 + 45,7 % Cu
5M BRX v 100mM NaOH % 4-HBN + 1,7 % Zaccagnait
ﬂé 1201BK1 | 0,8 g NaBH4 + 0,3 g Devardovy slitiny + 100 35h 277 4 56,5 % 3-Br-4-HBN + i
= E A ml SmM BRX v 20mM NaOH ’ ’ 43,5% 4-HBN
-]
&= 1201BK1 | Pouzitd Devardova slitina 1201BK1A + 100 3677 3,84 % 3-Br-4-HBN +
S B ml 5mM BRX v 20mM NaOH + 0,8 g noc ’ 96,16% 4-HBN i
1301BK1 | 0,8 g NaBH4 + 0,3 g Devardovy slitiny + 100 noc 396.4 4,76 % 3-Br-4-HBN + )
A ml SmM BRX v 20mM NaOH ’ 95,24 % 4-HBN
2 1301BK1 Pouzita Devardova slitina 1301BK1A + 100
-] B ml 5mM BRX v 20mM NaOH + 0,8 g noc 316,7 100 % 4-HBN -
= NaBH,
E
= 1301BK] | PouZitd Devardova slitina 1201BK1B + 100 3,6 % 4-HBA + 8,9 % 3-
= c ml 5mM BRX v 20mM NaOH + 0,8 g 3 dny 231,3 Br-4-HBN + 89,3 % 4- -

NaBH4

HBN
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& Doba Obsah Vysledky XRD analyzy
Exp. vzox:ku Nasada reakce Al Vysledek NMR analyzy pouzité Devardovy slitiny
[min] [mg/1]
= 1401BK1 | 0.4 g Devardovy slitiny + 100 ml 5SmM BRX oc 379 | 7% 3-Br-4-HBN +92,6 ]
< A v 20mM NaOH + 0,8 g NaBH, : % 4-HBN
T > oy i
) Pouzita Devardova slitina 1401BK1A + 100 o
o HOIBKL |11 SmM BRX v 20mM NaOH + 0.8 g 3h 2066 | 40707 3BrAHBN 35 :
= B % + 4-HBN
NaBH4
= 1401BK2 | 0,4 g Devardovy slitiny + 100 ml SmM BRX noc 364.8 7,4 % + 3-Br-4-HBN + i
g A v 20mM NaOH + 0,8 g NaBH4 ’ 92,6 % 4-HBN
o ., ..
5 - Pouzitd Devardova slitina 1401BK2A + 100 0/ 2 Red
& 140IBK2 1l SmM BRX v 20mM NaOH + 10ml IM | 3h toga | 48703 BraHBN+95.2 .
2 B % 4-HBN
NaOH
1401BK3 | 0,4 g Devardovy slitiny + 100 ml 5SmM BRX noc 1561 12,3 % 4-HBA + 87,7 % 4- )
= A v 20mM NaOH + 10 ml 1M NaOH HBN
>
=
-5}
£
P Pouzita D d litina 1401BK3A + 100
=9 ouzita Devardova slitina
3 H40IBK3 | 1 SmM BRX v 20mM NaOH + 10 ml 1M 3h 101,7 v extraktu nenalezena -
B zadna slozka
NaOH
?’ 43,7 % Cu,0O + 17,3 % C
E= 1. krok: 0,5 g Devardovy slitiny + 100 ml o .7 00 U0+ 7.’ o u
g ; 0112BK1 sM BRX v 100mM NaOH 21h 670.9 100 % 4-HBN +2,2 /oOZaccagnalt +36,8
2 % Al(OH)3
=
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HBN + 12,4 % 4-HBN

& Doba Obsah Vysledky XRD analyzy
Exp. ; Nasada reakce Al Vysledek NMR analyzy pouzité Devardovy slitiny
vzorku .
[min] | [mg/]
(1. krok stejny jako u 0112BK1) 41,9 % Cu0 + 8,6 % Cu +
0112BK? 2. krok: pouzita Devardova slitina krok 1+ 21 h 5531 59,2 % 3-Br-4-HBN + 40,8 | 2,7 % Zaccagnait + 33,1 %
0,4 g NaBH4 + 100 ml 5mM BRX v 100mM ’ % 4-HBN Al(OH)3 + 0,9 % Al-Cu-Zn
NaOH + 12,8 % Al-Zn
(1. a 2. krok stejny jako u 0112BK2) o
. .. + 9
0112BK3 | 3- krok: pouzitd Devardova slitina krok 2 + 21k 33.79 69,45 % 3-Br-4-HBN + —5k01’79/°;CZl;2(2a r21:{t8+/022Cl31
0,4 g NaBH4 + 100 ml 5mM BRX v 100mM ’ 30,55 % 4-HBN e & ’
% AI(OH)3
NaOH
Tabulka 14 — Debromace BRX pomoci riiznych zdroji Cu, Al, Zn a NaBH4
- Vysledky
Redukeni | p o« Nésada Doba reakee | -y ¢jjedek NMR analyzy XRD
¢inidlo ,
analyzy
0,5 g Ullmannovy meédi (VUOS) + 100 ml 5SmM BRX v 100mM 2 hpri 100
2310BK1 ’ °C; dale 3 100 % 4-HBN -
NaOH + 0,4 g NaBH4
dny 20 h
T o
5 1911BKS5 0,5 g Ullmannovy médi (VUCI\);EI:IWO ml 5SmM BRX v 100mM 20h 100 % BRX i
=
< 0,33 g Ullmannovy médi + 0,8 g NaBH4 + 50 ml H,O + 50 ml 11,7 % BRX + 70,3 % 3-Br- 0
g 0912BK3 10mM BRX v MetOH noe 4-HBN + 18 % 4-HBN 100% Cu
3
£
'5 T o o 3-Br-4-
2112BK4 0,33 g Ullmannovy médi + 0,8 g NaBH, + 100 ml 5SmM BRX noc 4,5 % BRX + 83,1 % 3-Br-4 100 % Cu
v 20mM NaOH

56




Vysledky

Redukéni | p 0 & Nisada Dobareakee | v oijedek NMR analyzy XRD
¢inidlo ,
analyzy
1911BK?2 0,5 g Arndovy slitiny + 100 ml 5SmM BRX v 100mM NaOH + 20h 12,3 % 3-Br-4-HBN + 87,7 i
= 0,2 g NaBH4 % 4-HBN
£ 2 hpfi 100 v extraktu nenalezena zadna
= 2310BK2 1 g Arndovy slitiny + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH °C; dale 3 . . -
« slozka = selhani extrakce
3 dny 20 h
!
g .. v extraktu nenalezena zadna
< 1911BK4 0,5 g Arndovy slitiny + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH 20 h slozka = selhani extrakce -
2 h pii 100
2310BK3 1 g Cu-Zn slitiny + 100 ml 5SmM BRX v 100mM NaOH °C; dale 3 100 % BRX -
g dny 20 h
N 36,8 % BRX + 57,6 % 3-Br-
5 1911BK1 | 0,5 g Cu-Zn + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH + 0,2 g NaBH4 20 h 4-HBN + 11,2 % 4-HBN -
0, -
0,7 g Cu-Zn + 0,8 g NaBH, + 50 ml H>0 + 50 ml 10mM BRX v 82,8 % BRX + 17,2 % 3-Br- | .o» LU
0912BK4 noc Zn+1,5%
MetOH 4-HBN
Zn0O
24,5 % BRX + 66,6 % 3-Br-
= 1911BK3 | 0,5 g Cu-Sn + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH + 0,2 g NaBH4 20 h 4-HBN + 8,9 % 4-HBN -
6 3h 100 °C;
0903BK4 0,7 g Cu-Sn + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH poté noc ’ 100 % BRX -
o . 2 h pii 100
b s = 0,91 g dratu Silver brazing slitiny '' + 100 ml 5mM BRX o 12 0 i
<ON 2310BK4 v 100mM NaOH C%yd;})e}f 100 % BRX

10 Arndova slitina — 40 % Mg a 60 % Cu
" Drat Silver brazing slitiny, 1,6 mm, 30 % Ag, 38 % Cu, 32 % Zn
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Vysledky

Rf’.d‘.‘(ll‘lc“‘ Exp.t. Nisada Dobareakee | y,0 e dek NMR analyzy XRD
ciidlo analyzy
2 h pii 100 .
_Br-4- + Y
. 2310BK5 0,4 g NaBH, + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH °C; dale 3 93.6%3 B4r I‘_‘Igll\}?N 6.4 % -
j:j dny 20 h -
S 944 % BRX + 5,6 % 3-Br-4-
0912BK5 0,8 g NaBH, + 50 ml H,O + 50 ml 10mM BRX v MetOH noc HBN -
y +
S 112BKS 1,25 g CuS04.5H,0 v 40 ml H,O + 10 ml 1M NaOH + 100 ml oc 5,6 % 3-Br-4-HBN + 94,4 % ;‘ i ’59 0//° gl‘j o
5mM BRX v 20mM NaOH + 1 g NaBH, 4-HBN 0 0T
+23.6 CuO
1,25 g CuS04.5H>0 v 40 ml H,O + 0,9 g glukézy v 10 ml vody + 100 % 4-HBA
- 1301BK2 | 2 ml konc. NH4OH + 100 ml SmM BRX v 20mM NaOH + 0,8 g noc ° -
= NaBH;
A
£ 2001BK3 1,25 g CuS04.5H,0 v 40 ml H,O + 10 ml 1M NaOH + 100 ml 5 dnv. 187 | 26:2 % 3-Br-4-HBN +69 % ]
2 5mM BRX v 20mM NaOH + 1 g NaBH,4 Y, 4-HBN + 4,8% 4-HBA
3 Odebra
1201BK2 | 1,25 g CuSO4.5H,0 v 40 ml H,0 + 10 ml 1M NaOH + 100 ml zoerra(r)IZ 4,76 % 3-Br-4-HBN + 95,24 ]
A 5mM BRX v 20mM NaOH + 1 g NaBH,4 v N P % 4-HBN
() _ Y -
1201BK2 100 ml reakéni smési 1201BK2A — ptes noc noc 88,5 % 4-HBN + 11,5 % 4 -
B HBA
0 0 _ 4
Os 1802BK 1 0,8 g NaBH4 + 0,31 g Cu nanopowder + 100 ml 5mM BRX 1h 21’{8]31/31 ]?r%)é;/: Z(ng?Ii%r;o )
O A v 20mM NaOH biaryl
)
N 1802BK 1 R 35,4 % 2-Br-4-HBN + 42,2
3 B 50 ml reakéni smési 1802BK1A noc % 4-HBN + 22.4 % biary] -
g 1802BK2 | 0,81 g NaBH, + 0,32 g Cu powder (<425micron) + 100 ml 5mM - 95,2 % BRX + 4,8 % 3-Br-4- ]
A BRX v 20mM NaOH HBN
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Vysledky

Redukéni | p 0 & Nisada Dobareakee | v oijedek NMR analyzy XRD
¢inidlo ,
analyzy
1802BK2 ‘- 80 % BRX + 18,4 % 3-Br-4-
B 50 ml reakéni sméesi 1802BK2A noc HBN + 1,6 % 4-HBN -
1802BK3 | 0,8 g NaBH4 + 0,37 g Cu,O powder + 100 ml SmM BRX v 20mM o 3,3% BRX + 73,7 % 3-Br-4- i
A NaOH HBN + 20,6 % 4-HBN
ISO%BKB’ 50 ml reakéni smesi 1802BK3A noc 100 % 4-HBN -
1802BK4 0,8 g NaBH4 + 0,37 g CuO nanopowder + 100 ml 5SmM BRX Ih 25,4 % 3-Br-4-HB-alkohol + i
A v 20mM NaOH 73,6 % 4-HBN + 1 % 4-HBA
1802BK4 ‘- 9,5 % 3-Br-4-HBN + 52,6 %
B 50 ml reak¢ni smesi 1802BK4A noc A-HBN +37.9 % 4-HBA -
. 9% 3-Br-4- - +
1802BK5 | 0,8 g NaBH; + 0,37 g CuO powder (<10mikrons) + 100 ml 5mM 26,3 % 3-Br-4-HB-alkohol
A BRX v 20mM NaOH 3h 15,6 % 3-Br-4-HBN + 55,9 -
% 4-HBN + 2.2 % 4-HBA
[ _ Y -
1802BKS 50 ml reakéni smési 1802BK5A noc 29,6 % 4-HBA +70,4 % 4 i
B HBN
3h 100 °C;
0903BK1 0,3 g Cu powder + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH Poté noc 100 % BRX -
0903BK2 0,35 g Cuz0 powder + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH 3;10,13?105; 100 % BRX -
0903BK3 0,35 g CuO powder + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH 3;1012)?105; 100 % BRX -
0903BKS5 2,2 g CuBr; + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH 3:;012?10(?; 100 % BRX -
Zn 0403BK1 0,5 g praskového Zn + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH noc 100 % BRX -
0403BK2 0,3 g praskového Al + 100 ml SmM BRX v 100mM NaOH noc 100 % BRX -
Al 0403BK3 0,36 g Al folie + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH noc 100 % BRX -
0403BK4 1 g Fe;Al + 100 ml 5mM BRX v 100mM NaOH noc 100 % BRX -
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3.6.2 Hydrodehalogenace kvartérnich amoniovych soli halogenovanych

aromatickych kyselin a jejich nasledna recyklace

Ovéreni hydrodehalogenace RsN.DCF

K vodnému roztoku NaDCF (25mM vodny roztok) byly pfidany iontové kapaliny
a/nebo degradac¢ni Cinidla. Reak¢ni smési byly michdny vymezeny cCas, poté prefiltrovany
a bylo u nich stanoveno AOX, obsah kovi a koncentrace Diklofenaku.

Pro pottebu experimentii bylo dale pouzito GAC nasycené Diklofenakem pfipravené
v ramci diplomové prace [27]: 25 g GAC Hydraffin CC bylo michano pies noc s 500 ml
0,87mM roztoku sodné soli Diklofenaku za dalSiho ptfidavku 4 g DCF. Smés byla poté
ptefiltrovdna a ve filtratech byla stanovena koncentrace DCF 11,4mM (54,4% ucinnosti
odstranéni DCF). Také byl stanoven parametr AOX, ktery ¢inil 1120 mg/1 (43,3% ucinnosti
odstranéni AOX; AOX 25mM roztoku Diklofenaku AOX = 1975 mg/l). GAC na frit¢ bylo
vysuseno do konstantni hmotnosti (m = 27,02 g, oznaceni 114BK2). Toto nasycené¢ GAC bylo
nasledné pouZito pro experiment testujici desorpci GAC Luviquatem Mono LS a naslednou
dechloraci desorpénich eludtl pomoci NiSO4/NaBH4 pti 60 °C a Raneyovou slitinou Al-Ni.

Vramci vyzkumu byly provedeny nésledujici srovnavaci experimenty testujici
hydrodehalogenaci kvartérnich amoniovych soli halogenovanych organickych kyselin, neboli
iontovych parti (IP) DCF.R4NX:
1) srovnavaci experimenty dechlorace iontovych parit DCF.R4NX, vysledky a souhrn
experimentl viz Tabulka 15;
2) moznost desorpce aktivniho uhli nasyceného s NaDCF a naslednd dechlorace desorpci

vzniklého iontového paru DCF.R4NX, viz Tabulka 16.
Tabulka 15 — Srovnani dechlorace Diklofenaku a iontovych pari DCF.R4N

Obsah
Exp.&. Nasada [‘?nof‘l] R[]::,/A‘]”‘ kovii Ni/Al
s “ | [mgn]
- 25mM NaDCF 1975 - -
1,6 g NaDCF (5 mmol) + 100 ml vody + 6,06 g
1807BK2 (17,2 mmol) Luviquatu Mono LS v 95 ml H,O 1840 6.8 )
0,4 g NaDCF + 50 ml vody + 1,69 g (4,8 mmol) <0.05 /
1907BK1 | Luviquatu Mono LS v 24 ml H,O + 25 ml MetOH + 109 94,5 5 9’9 9
1,12 g NaOH + 0,27 g Al-Ni ’
0,4 g NaDCF + 30 ml vody + 1,61 g (4,8 mmol)
Luviquatu Mono LS v 19 ml H,O + 25 ml MetOH +
1907BK2 0,4 g NaOH + 0,4 g NaBH4 + 25 ml 100mM 67.8 96,3 <0,05
NiSO4.7H,O
0,4 g NaDCF + 75 ml vody + 25 ml MetOH + 1,2 g <0,05/
1907BK3 NaOH + 0,27 g AI-Ni 137 1 93,1 923.8
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Obsah

Exp.c. Nisada [‘;“nofl‘] R[E/A‘])X kovii Ni/Al
& © | [mgn]
0,4 g NaDCF + 50 ml H>O + 25 ml MetOH + 0,4 g
1907BK4 | NaOH + 0.4 ¢ NaBH, + 25 ml 100mM NisO..7H,0 | 8 | 814 | <0.05
0,4 g NaDCF + 50 ml vody + 1,19 g (5 mmol) 0.174 /
1907BKS5 | poly(diallydimethylamonium) chloridu v 24 ml H,O 115 94,2 5’ 96.4

+ 25 ml MetOH + 1,03 g NaOH + 0,27 g AL-Ni

0,8 g NaDCF + 50 ml vody + 3,01 g Luviquatu Mono
LS v 45 ml H,O + 1 gNaOH + 0,27 g Al-Ni

0,8 g NaDCF + 50 ml vody + 3,01 g (8,5 mmol)
708BK2 Luviquatu Mono LS v 45 ml H,O + 3,6 g 12% 223 98,9 <0,05
NaBHs+ 100 ml 50mM NiSO4.7H,O

708BK1 33,1 98,3 | <0,05/856,3

Tabulka 16 — Vysledky desorpce GAC nasyceného Diklofenakem a nasledné dehalogenace

Proces Nasada AOX
Desorpce 9,92 g GAC 114BK2 (popis viz vyse) + 13 ml (12,3 g; 1.8
(111BK1) 34,8 mmol) Luviquatu Mono LS ’

1. dechlorace Filtraty z 111BK1 + 13 ml H,O + 20 ml 0,1M MetOH 113
(111BK2) NiSO4.7H,0 + 5 ml 12% NaBH4 v 14M NaOH ’
2'(‘11‘13‘;}}1311‘2;‘56 Filtraty z 111BK2 + 0,54 g AI-Ni -

Ovéreni redukce a hydrodehalogenace 2(R4sN).MB9 a 2(R4N).AY17

Byla vyuzita barviva Mordant Blue 9 (ImM, 2,5mM a 25mM vodny roztok) a Acid
Yellow 17 (ImM a 2,5mM vodny roztok). Dale byl testovan preparat Luviquat Mono LS,
trioktylmethylamonium chlorid a cetyltrimethylamonium bromid. Uginnost procesti byla
hodnocena na zakladé méfeni absorbance pii dané vinové délce!? a stanoveni AOX a CHSKr.
Dile byla u vybranych vzorki provedena LC-MS analyza (VUOS a.s.). Experimenty testujici
tvorbu iontovych part, jejich redukci a recyklaci byly provadény v nasledujicich tfech krocich:
1) tvorba iontového paru (IP): k vodnému roztoku MB9 nebo AY17 bylo pfidano piesné
odméfené mnozstvi R4NX rozpusténé v methanolu (ndsada ekvivalentni k poctu sulfonovych
skupin barviva MB9/AY17), po dostate¢né¢ dlouhé dobé intenzivniho michani byl veskery
methanol oddestilovan a po ochlazeni byla reakéni smés piefiltrovana, izolovany iontovy par
byl opét rozpustén v methanolu a pteveden do baiiky;
2) redukce a potencialni dehalogenace iontového paru vytvoreného v kroku 1): redukce

methanolického roztoku iontového paru pomoci pevného NaBH4 nebo 12% NaBH4 v 14M,

12 Vodny roztok MB9: Amax = 516 nm; Methanolicky roztok MB9: Apax= 505 nm
Vodny roztok AY17: Amax = 400 nm; Methanolicky roztok AY17: Amax =415 nm
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NiSOs, a/nebo Raneyovou slitinou Al-Ni, reakéni smés byla ptivedena k bodu varu po dobu
15 minut a prefiltrovéana;
3) opakované vyuziti (recyklace) tzv. iontoparového Cinidla vzniklého v kroku 2) pro dalsi
izolaci barviv z roztoku: k jiz zredukovanému iontovému paru byl nasledn¢ opét ptidan vodny
roztok barviva MB9 nebo AY 17. Cely proces 1-3) byl proveden opakované v nékolika cyklech.
Vramci vyzkumu byly provedeny naésledujici experimenty testujici redukce
a hydrodehalogenace iontovych part 2(R4N).MB9 a ptipadné nasledné recyklace vznikajicich
iontoparovych ¢inidel (IP ¢inidlo):

1) tvorba iontovych parit MB9 s Oktyl3MeNCl, redukce téchto iontovych parii a nasledna
recyklace iontoparového ¢inidla produkovaného redukci iontovych part, viz Tabulka 17;

2) tvorba iontovych parit MB9 s Oktyl3MeNCl, redukce téchto iontovych part s naslednou
dechloraci, viz Tabulka 18;

3) tvorba iontovych pari MB9 s piipravkem Luviquat Mono LS, redukce téchto iontovych
para a nasledné recyklace iontoparového cinidla produkovaného redukci iontovych pard, viz
Tabulka 19;

4) tvorba iontovych pard MB9 s AlkMe3NCl, redukce téchto iontovych parii s ndslednou
dechloraci, viz Tabulka 20;

Dale byly provedeny nasledujici experimenty testujici redukce a hydrodehalogenace
iontovych parti 2(R4N).AY 17 a nasledna recyklace iontoparovych ¢inidel:

1) tvorba iontovych parit AY 17 s Oktyl3MeNCl, redukce téchto iontovych parli a nasledna
recyklace iontoparového ¢inidla produkovaného redukci iontovych part, viz Tabulka 21;

2) tvorba iontovych pari AY 17 s ptipravkem Luviquat Mono LS, redukce téchto iontovych
parti a nasledna recyklace iontoparového €inidla produkovaného redukci iontovych pari, viz
Tabulka 22;

3) tvorba iontovych parit AY 17 s pfipravkem Luviquat Mono LS, redukce téchto iontovych

part s naslednou dechloraci, viz Tabulka 23.
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Tabulka 17 — Experiment testujici recyklaci 2(Oktyl3MeN).MB9

. A/zFedéni DE AOX REAr0x | CHSKcr .
Krok Nasada <-krét (%] [mg/l] [%] [mg/1] Poznamky
- 2,5mM MB9 0,582/100 - 161 ) 1798 -
0,51 g (1,2 mmol) methyltrioktylamonium CH30H oddestilovan
Tvorba IP chloridu + 50 ml methanolu + 200 ml 2,5mM 0,373 99,4 3,78 97,7 10 640 a Asieméfena u vodného
MB9 roztoku
- MetOH roztok iontového paru 0,219/1000 - - - - -
. 50 ml MetOH roztoku iontového paru+ 12 g
?e%alﬁ‘ga?; (25 mmol) 12% NaBH; + 50 ml MetOH 0,220/100 | 90 - - - AS"ZEI’ Tgi‘;}‘;ﬁ;ﬁ;ﬁi’fa’
. 0,1M NiS04.7H,0 4
- 200 ml 2,5mM MB9 0,582/100 - 161 ) 1798 -
. . e CH;0H oddestilovan
Prvni MetOH roztok iontoparového ¢inidla + 200 0,112/100 80.8 3.1 30 11 080 a Asic méfena u vodného
recyklace IP ml 2,5mM MB9
roztoku
MetOH roztok iontoparového ¢inidla
- 0,389/1000 - - - - -
50 ml MetOH roztoku iontového paru+ 12 g
Redukee IP | (25 mmol) 12% NaBH, + 50 m MetOH | 0,120/100 | 96,7 | - : : Ases, redukee za horka,
0,1M NiSO4.7H,0 Zluto zelena barva
- 200 ml 2,5mM MB9 0,582/100 - 161 ) 1798 -
. . e CH;0H oddestilovan
Druha MetOH roztok iontoparového ¢inidla + 200 0.316/100 45,7 69.3 57 11087 a Asie méfena u vodného
recyklace IP ml 2,5mM MB9 roztoku
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Tabulka 18 — Experiment testujici redukci a dechloraci 2(Oktyl3MeN).MB9

, Ay/zFedéni | DE AOX RE0x i
Krok Nasada <-krét [%] [mg/1] [%] Poznamky
- 2,5mM MB9 0,582/100 | - 161 ) .
0,51 g (1,2 mmol) methyltrioktylamonium o dflje}i‘ii?(gén
Tvorba IP chloridu + 50 ml methanolu + 200 ml 0,305/10 | 94,8 8,94 94,5 ™
a Asigméfena u
2,5mM MB9 .
vodného roztoku
- MetOH roztok iontového paru 0,315/1000 - - - -
50 ml MetOH roztoku iontového paru +
L. reﬁ,Ukce 0,54 g AI-Ni + 12 g (25 mmol) 12% 0,095 97 - - A“’Zl’l igfﬁ‘;‘ce
NaBH4 + 50 ml MetOH
50 ml MetOH roztoku iontového paru + 6
2 reﬁ,“kce g (25 mmol) 12% NaBH, + 50 ml MetOH | 0,082 | 99,9 - - ASO;; I;f)fg“
0,1M NiSO.4.7H0O
Tabulka 19 — Experiment testujici recyklaci 2(Luviquat Mono LS).MB9
, A505/ zf'edé DE AOX v
Krok Nasada i x-krat [%] [mg/l] Poznamka
- 10mM MB9 0,276/1000 - 644 -
2,31 g (6,5 mmol) Luviquatu + 100 ml .. . . . .
Tvorba IP vody + 1,04 ¢ MB9 0,224/100 | 91,9 - Tvorba sraZeniny, srazenina sedimentuje
Redukce IP 1 g NaBH4 + 50 ml 0,1M MetOH Po pridavku NaBHy4 slabé pénéni, po pfidavku NiSOs;
Cinidla roztoku NiSO4.7H,O 0,057/100 | 97,5 758 zahtev
1. regenerace | 66 ml IP ¢inidla + 0,5 g MB9 (7,5mM . .
P MBY: As5=0.207/1000) 0,204/100 | 90,1 - Srazenina
Redukce IP po | 0,5 g NaBH4 + 50 ml 50mM MetOH Po pridavku NaBHj, slabé pénéni, po pridavku NiSO4
. . 0,089/1000 | 56,4 57,7 A T
1. regeneraci roztoku NiSO4.7H,O silné pénéni, poté zahtato
2. regenerace 55 ml IP ¢inidla + 0,25 g MB9 0,545/100 | 56.4 ) Srazenina

IP

(4,5mM MBY: Ases=0,125/1000)
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20 ml 12% NaBH4 v 14M NaOH + 2,7 g Al-Ni
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. Asos/ziedé | DE AOX .
Krok Nasada i x-krat (%] [mg/l] Poznamka
Redukce IP po | 0,25 g NaBH4 + 50 ml 25mM MetOH Po pridavku NaBHj4 slabé pénéni, po piidavku NiSOg;
. . 0,093/100 | 90,8 34,6 1
2. regeneraci roztoku NiSO4.7H,O zahtev
3. regenerace 55 ml IP ¢inidla + 0,13 g MB9 . .
1P (2,3mM MB9: As0s=0,639/100) 0.328/100 | 49 ] Srazenina
Redukce IP po 0,13 g NaBH4 + 50 ml 12,5mM 0.076/100 | 97.7 2 Po pridavku NaBH,4 doslo k odbarveni smési do svétle
3. regeneraci MetOH roztoku NiSO4.7H,O ’ ’ zluta, pfi ptidavku NiSO4 dochéazelo k vyredukovani Ni
Tabulka 20 — Experiment testujici redukci a dechloraci 2(AlkMe3N).MB9
Obsah
Vzorek Nasada [?n 051(] Al/Ni
57 | Imgn
18,2 g AIkMe3NBr +500 ml + 400 ml 25mM
MB9 + 170 ml MetOH + 9,6 g Na,S,0s +
1611BK 0,81 g NaBH, + 145 ml 0,1M roztoku 621 i
NiSO4.7H,0 + 0,4 g NaBH4
585 ml 1611BK1 +43 ml 1611BK4 + 52 ml 92 36/
1611BK2 | 1611BKHoplach + 10 ml 12% NaBH4 v 12% - 1’8
NaOH + 1,1 g AI-Ni ’
18,2 g AlkMe3NBr + 200 ml MetOH + 400 ml
2111BK 25mM MB9 + 9,6 g Na,S,0s + 0,82 g NaBH,4 378 572,2/
+ 160 ml 0,1M MetOH roztoku NiSO4.7H,0 + 0,51




Tabulka 21 — Experiment testujici recyklaci 2(OktylMe3N).AY17

. Ay/ziedéni | DE AOX | REsox | CHSKcr .
Krok Nasada <-krét (%] [mg/l] (%] [mg/l] Poznamky
- 2,5mM AY17 0,255/250 - 200 - 1548 -
. . . CH30H oddestilovan
0,51 g (1,2 mmol) methyltrioktylamonium chloridu <
Tvorba IP 450 ml methanolu + 200 ml 2,5mM AY17 0,130/100 79,6 16,6 91,7 2188 a A4o’o méfena u
vodného roztoku
- MetOH roztok iontového paru 0,155/1000 - - - - -
Opakovana 100 ml MetOH roztoku iontového paru + 1,4 g (35 Aui-. ohiev. zeleno-
pakov mmol) NaBH; + 50 ml 0,1M MetOH roztoku 0,227/100 | 85,4 - - - 4ts, OITEY
redukce IP . zluta barva
NiSO4.7H,0
. . e CH;0H oddestilovan
Prvni MetOH roztok iontoparového ¢inidla + 200 ml 0.203/100 68.2 120 40 11424 a Ao méfena u
recyklace IP 2,5mM AY17 .
vodného roztoku
- MetOH roztok iontoparového ¢inidla 0,398/500 - - - - -
30 ml MetOH roztoku iontoparového ¢inidla + 0,8 Aui-. ohtev. luto-
Redukee IP | g (20 mmol) NaBH,4+ 50 ml 0,1M MetOH roztoku | 0,159/250 | 80 - - - i B
! zelena barva
NISO4.7H20
Druha MetOH roztok iontoparového ¢inidla + 200 ml CH;OH od(vl?stllovan
0,244/100 61,7 272 - 3661 a Ao mefena u
recyklace IP 2,5mM AY17 ,
vodného roztoku
- MetOH roztok iontoparového ¢inidla 0,458/500 - - - - -
20 ml MetOH roztoku iontoparového ¢inidla + Auss. ohfev. barva
Redukce 1P 4,6 ml 12% NaBH4+ 50 ml 0,1M MetOH roztoku 0,628/100 72,6 - - - 13 ’

NiSO4.7H20

Zluto-zelena
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. Ay/ziedéni | DE AOX | REs0x | CHSKcr .
Krok Nasada <-krét (%] [mg/1] (%] [mg/1] Poznamky
" . T CH30H oddestilovan
Treti MetOH roztok iontoparového ¢inidla +200 ml 0.286/100 55 117 415 1644 a Auoo méfena u
recyklace IP 2,5mM AY17 .
vodného roztoku
- MetOH roztok iontoparového ¢inidla 0,849/500 - - - - -
50 ml MetOH roztoku iontoparového ¢inidla + Aui- ohiev. barva
Redukce IP | 4,6 ml 12% NaBH4+ 50 ml 0,1M MetOH roztoku 80,6 - - - > .
. 0,329/250 Zluto-zelena
NiS04.7H,0
Ctvrta MetOH roztok iontoparového ¢inidla (odebran CH;30H oddestilovan
recvklace IP 10ml vzorek 2607BK) + 200 ml 2,5mM AY17 + 0,225/100 64,7 96 52 - a Ao mefena u
y 0,1 g (0,25 mmol) MeOkt3NCI vodného roztoku
Tabulka 22 — Experiment testujici recyklaci 2(Luviquat Mono LS).AY17
, A415/zf‘edé DE AOX ,
Krok Nasada i x-krat [%] [mg/l] Poznamka
- 10mM AY17 0,512/1000 - 800 -
2,31 g (6,5 mmol) Luviquatu + 100 ml vody + .
Tvorba IP 0,93 g AY17 0,395/100 | 92,3 - Srazenina
1 g NaBH;4 + 50 ml 0,1M MetOH roztoku Po pridavku NaBHj, slabé pénéni, po pridavku
Redukce IP NiSO..7H,0 0,119/100 | 69,9 481 NiSOs: ohfev
1. regenerace | 66 ml IP ¢inidla + 0,45 g AY17 (7,.5mM AY17: ..
IP &inidla Au15=0.384/1000) 0,318/100 | 91,7 - SraZenina
Redukce IP po 0,5 g NaBH4 + 50 ml 50mM MetOH roztoku 0.24/100 245 489 Po pridavku NaBHj4 slabé pénéni, po pridavku
1. regeneraci NiSO4.7H,0 ’ ’ NiSOs; ohfev
2. regenerace | 55 ml IP ¢inidla+ 0,23 g AY17 (4,5mM AY17: .
P Au15=0.230/1000) 0,215/1000 | 6,5 - SraZenina
Redukce IP po | 0,25 g NaBH4 + 50 ml 25mM MetOH roztoku 0.085/100 | 96.1 290 Po pridavku NaBHj, slabé pénéni, po pridavku
2. regeneraci NiSO4.7H,0 ’ ’ NiSOs; ohfev
3. regenerace | 55 ml IP ¢inidla+ 0,12 g AY17 (2,3mM AY17: .
P Aui5=0.,118/1000) 0,69/100 41,5 - SraZenina
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A415/zf'edé

DE

AOX

1P

AY17: A415=0,384/1000)

Krok Nasada i x-krat (%] [mg/l] Poznamka
Redukce IP po | 0,13 g NaBH4 + 50 ml 12,5mM MetOH roztoku }jovpr,ldaVklvl,NaBH“ ngdoslo k ?d barvenll ant
. . 0,132/100 | 80,7 174 penéni, po piridavku NiSOs4 nejdiive dochazelo
3. regeneraci NiSO4.7H.0 C e A
k odbarveni, az poté k vyredukovani Ni
Tabulka 23 — Experiment testujici redukci a dechloraci 2(Luviquat Mono LS).AY17
, Aqis/ziedé | DE AOX .
Krok Nasada i x-krat (%] [mg/l] Poznamka
- 10mM AY17 0,512/1000 - 800 -
2,29 g (6,5 mmol) Luviquatu + 100 ml vody + . .
Tvorba IP 0.93 g AY17 0,26/100 94,9 - SraZenina
10 ml 12% NaBH4 v 12M NaOH+ 50 ml 0,1M o o “oxo
Redukce IP MetOH roztoku NiSOs.7H,0 0,146/100 | 43,9 - Po ptidavku 12% NaBH4 pénéni
2. Redukce IP 0,54 g AI-Ni 0,563/10 98,9 441 Ohtev, poté oddestilovan MetOH
1. regenerace 60 ml IP ¢inidla + 0,45 g AY17 (7,5mM .
P AY17: As1s=0,384/1000) 0,285/100 | 90,9 - Srazenina
10 ml 12% NaBH4 v 12M NaOH+ 50 ml 0,1M o o “oxo
Redukce IP MetOH roztoku NiSOs.7H,0 0,137/100 | 64,4 - Po ptidavku 12% NaBHj pénéni
2. Redukce IP 0,54 g AI-Ni 0,101/100 | 64,6 508 Ohfev, poté oddestilovan MetOH
2. regenerace 60 ml IP ¢inidla + 0,45 g AY17 (7,5mM 0.225/1000 | 41,5 i Srasenina
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Odstranovani kyselych halogenovanych kontaminanti iontovou
vyménou s vyuZzitim iontovych kapalin

Nase vyzkumna skupina v predchozim vyzkumu [27,130-132] ovéfila, Ze iontova
vyména kationt vybranych kvartérnich amoniovych soli (R4sNX, kde R4 jsou methylové
skupiny a/nebo alkylové fetézce a X je anion, napt. Cl, Br) svybranymi anionty
halogenovanych organickych kyselin (napt. Mordant Blue 9, Diklofenak, Flufenamova
kyselina, 3,4-dichloranilin-6-sulfonova kyselina, Versalova zlut 2RLP atd.) je efektivni
metodou odstraniovani halogenovanych organickych kyselin z kontaminovanych vod. Metoda
je zaloZena na vyménné reakci mezi R4NX (objemny lipofilni kation a maly anorganicky anion)
a ve vodném roztoku rozpusténou halogenovanou organickou kyselinou (resp. jeji soli). Takto
vznikaji tzv. iontové pary, které jsou velmi malo rozpustné ve vodé [130]. Popisovanou tvorbu
iontovych pard, kterd byla jiz diive prokézéna [27] izolaci iontovych part a jejich NMR
analyzou, prezentuji chemické rovnice (10) a (11):

kontaminant-COO'Na" + R4N"X" — kontaminant-COOR4N* | + NaX  (10)
kontaminant-SO3"Na" + R4N"X" — kontaminant-SO3R4N" | + NaX (11)

Bylo také zjisténo [27], Ze ucinnost popisované iontové vymény se zvysuje se
zvySujicim se poctem dlouhych alkylovych fetézct vazanych na kvartérnim amoniovém dusiku
testovanych R4NX (napt. pro MB9 a NaDCF viz Obrazek 11), a to kvili nizké rozpustnosti
iontovych parti ve vode.

Kvartérni amoniova sl s jednou objemnou alkylovou skupinou a se tfemi methylovymi
skupinami je dobfe rozpustnd ve vodé€, ovSem nejefektivnéjSi R4NX se tfemi dlouhymi
alkylovymi skupinami jsou s vodou misitelné¢ velmi omezené (napt. Aliquat 336). Vznikajici
iontové pary piislusnych iontovych kapalin s anionty halogenovanych aromatickych kyselin
jsou ve srovnani s vychozimi iontovymi kapalinami ve vod¢ vyrazné méné rozpustné. Tato
skutecnost mlize byt doloZena rozdélovacimi koeficienty Pow (oktan-1-ol/voda) jednak pro
barvivo Mordant Blue 9 [27] a Diklofenak a pro jejich pfislusné iontové pary 2(R4N).MB9 [27]
nebo R4N.DCF. Jak ukazuje Obrazek 12 [27] v organickém rozpoustédle oktan-1-ol se 1épe
rozpoustéji iontové pary produkované vyménnou reakci mezi MB9 a R4NX se dvéma nebo
ttemi dlouhymi alkylovymi skupinami. Z toho vyplyva, ze tyto zmiflované iontové pary jsou

méne rozpustné ve vode (vyssi hodnota Poy).
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Obrazek 11 — Srovnani uéinnosti izolace MB9 a NaDCF s vyuzitim R4«NX [27] 13

3 A
2’2 | B Naméreny log Pow
1,5 1
11 0,61 0,76
0,5 1
0
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Obrazek 12 — Rozdélovaci koeficienty oktan-1-ol/voda pro barvivo Mordant Blue 9 a jeho iontové pary
s vybranymi kvartérnimi amoniovymi kationty [27]

Obdobné i pro NaDCF (sodna stil DCF) se zvySujicim se poc¢tem dlouhych alkylovych
skupin kvartérnich amoniovych soli klesala rozpustnost danych iontovych pard ve vodé a rostla
hodnota Pow (viz Obrazek 13). Tyto nové vysledky potvrzuji jiz diive zjisténou skutecnost [27],
ze nejefektivnéjs$i iontové kapaliny (R4NX) pro odstranovani halogenovanych kyselych
kontaminantli z vod jsou $patné rozpustné ve vod¢€. Na druhou stranu, nizka rozpustnost ve vodé
spolu s jejich zna¢nou viskozitou zplisobuje problém s jejich aplikaci v oblasti dekontaminace
vod. Nevyhodou aplikace naptiklad Aliquatu 336 (struktura viz Obrazek 14 dale) je skutecnost,
ze Aliquat 336 je viskdzni material medovité konzistence, proto jej Ize jen obtizné aplikovat
v pfesném mnozstvi. Bylo nicmén¢ experimentalné ovéfeno, ze napiiklad komercni 50% vodny
roztok Benzalkonium chloridu (AlkBzMe2NCl), ktery je relativné dobie rozpustny ve vodé

(a snadno aplikovatelny) poskytuje piijatelnou U¢innost separace organickych kyselych

13" AIkMe3NBr — cetyltrimethylamonium bromid; AlkBzMe2NCl — Benzalkonium chlorid; Lauryl2Me2NCl —
dilauryldimethylamonium chlorid; Oktyl3MeNCl — trioktylmethylamonium chlorid
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kontaminant z vod [27,124]. Proto se jako feSeni ukézala byt pfiprava smésného roztoku
Aliquatu 336 v 50% vodném roztoku AlkBzMe2NCl, jehoz davkovani je diky nizsi viskozité

a dil¢i misitelnosti s vodou mnohem snazsi [27].

3,5 -
3_
2,5 1
2_
1,5 1
1_
05 -
0_

| B Naméreny log Pow|

157 1,73

1,34

Obrazek 13 — Rozdélovaci koeficienty oktan-1-ol/voda pro lé¢ivo Diklofenak a jeho iontové pary
s vybranymi kvartérnimi amoniovymi kationty

4.2 Srovnani separace testovanych kontaminantii s pouZzitim uhlikatych

sorbentu

Uvodni experimenty ovéfovaly sorpci 1é¢iv Flufenamové kyseliny a Diklofenaku a také
barviva Mordant Blue 9 (jejich struktury uvadi Obrazek 1, Obrazek 2 a Obrazek 3) na biochar
(popis biocharu viz kapitola 3.1, strana 34). Déle byla srovndvana moznost in situ a ex situ
impregnace biocharu pomoci vybranych R4NX (iontovych kapalin). Na zéklad¢ pfedchoziho
vyzkumu [27,132] (viz kapitola 4.1) byl jako in situ impregnacni €inidlo aplikovan ovéfeny
50% vodny roztok Benzalkonium chloridu (viz Obrazek 14) a také smés Aliquatu 336 (viz
Obrazek 14) rozpusténého pravé v 50% AlkBzMe2NCI. Vzhledem k relativné vysoké
rozpustnosti studovanych sodnych soli halogenovanych aromatickych kyselin ve vodé byly
sorpce provadény v koncentrovanych vodnych roztocich, které simulovaly primyslové
odpadni vody vznikajici pt1 vyrobé soli halogenovanych organickych kyselin ( NaDCF, NaFFA
a MB9), ve kterych se mohou takto vysoké koncentrace polutantti vyskytovat [133,134].

o CHs o GH2(CH2).CH3
+ +
N—CH,(CH,),,CH; H3C—N—CH,(CH,),CH;
=2-4
CH, CH,(CH,),CHs
Benzalkonium chlorid (AlkBzMe2NCl) Aliquat 336 (A336)

Obrazek 14 — Chemické struktury Benzalkonium chloridu a Aliquatu 336
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Experimenty zamétené na sorpcni kinetiku byly provedeny pfidavkem 20 g/l biocharu

k vodnym roztoklim zminénych kontaminanti v koncentracich 2,8 g NaFFA/l, 5 gMB9/1a8 g

NaDCF/I. Vysledky naznacily, Zze k maximalni u¢innosti odstranéni NaDCF, NaFFA a MB9

dochazi ve vétsing piipadl po cca 60 minutach plisobeni biocharu za intenzivniho michani (viz

Obrazek 15). Uinnost odstranéni kazdého kontaminantu byla po jedné hoding sorpce vice nez

48 %. Z vysledku tedy vyplyva, ze G¢innost sorpce kontaminantli na testovany biochar jsou

relativné nizké 1 pii aplikaci velkého mnozstvi tohoto sorbentu (20 g/1). Tyto vysledky jsou

v dobré shod¢ s obecné zndmou vysokou polaritou ionizovatelnych kontaminantt pii pH nad

8,5 a s jejich nizkou afinitou k méalo polarnimu povrchu uhlikatych sorbentt jako je biochar
[124].
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Obrazek 15 — Rychlost odstranéni halogenovanych kontaminantt z vodnych roztokii na biochar
(Biochar v davce 20 g/l pfidavan k 5 g/l MB9, 2,8 g/l NaFFA nebo 8 g/l NaDCF)

Jak bylo dfive na8i vyzkumnou skupinou publikovéano [27,124,130-132] a popséno
v ptedchozi kapitole, pfidavek kvartérnich amoniovych soli s lipofilnim kationtem k roztoklim
soli organickych kyselin zplisobuje srazeni nerozpustnych iontovych part. Vyuziti biocharu
jako levného malo polarniho nosi¢e vhodné iontové kapaliny (R4NX) by mohlo vést ke zlepSeni
separovatelnosti testovanych kontaminantl. Proto byl testovan vliv pouziti biocharu za
soucasné¢ho piidavku vybranych iontovych kapalin (oznafeno jako in situ impregnace) na
ucinnost odstranovani zmifovanych kontaminantii. Porovnani kinetiky sorpce soli
halogenovanych karboxylovych kyselin NaDCF a NaFFA pomoci biocharu a in situ
impregnovaného biocharu s Benzalkonium chloridem (AlkBzMe2NCl) zobrazuje Obrazek 16.
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Jak je na Obrazek 16 vidét, zhruba po 30 minutach je v ptipadé in situ impregnovaného
biocharu dosazeno adsorp¢ni rovnovahy. Avsak zatimco samotny biochar v davce 20 g/l snizuje
koncentrace zminénych 1é€iv maximalné o 50 %, pfi aplikaci in sifu impregnovaného biocharu
pomoci AlkBzZMe2NCl je uc€innost odstranéni vice nez 66 %. Je tieba podotknout, Ze G€innost
odstraniovani obou sodnych soli kontaminantii (NaDCF a NaFFA) pomoci samotného ¢inidla
AlkBzMe2NCl bez pfidavku biocharu je nizsi nez 50 %, viz Obrazek 16.

Lze se domnivat, Ze navySeni sorp¢nich kapacit biocharu popisovanou in situ
rozpustnych (hydrofobnich) iontovych part R4N.DCF, respektive R4N.FFA (nizka rozpustnost
ve vodé dolozena rozdélovacimi koeficienty Pow viz Obrazek 13), které jsou nasledné, ve

srovnani se samotnymi NaDCF ¢i NaFFA, 1épe sorbovany na malo polarni povrch sorbentu

biochar.
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Obrazek 16 — Rychlost odstranéni NaDCF a NaFFA z vodnych roztoki '
(Biochar v davce 20 g/l; kombinace AlkBzMe2NCl1 (1 g/l) s biocharem (20 g/l); nebo AlkBzMe2NCl (1 g/1)
pridavany k 8 g/l NaDCF nebo 2,8 g/l NaFFA)

Nicméné, samotny Benzalkonium chlorid, ktery je snadno rozpustny ve vod¢, umoziuje
hors$i odstranéni NaDCF ve srovnédni s ve vod¢ nerozpustnym Aliquatem 336 (viz G¢innost

izolace NaDCF pomoci R4NX Obrazek 11) [27]. Proto byl k in situ impregnaci aplikovan

14 Biochar + AIkBzMe2NCl = in situ impregnovany biochar s AlkBzMe2NCl
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v ptedchozi kapitole popisovany smésny roztok Aliquatu 335 v 50% Benzalkonium chloridu
(R4NX se dvéma a tfemi dlouhymi alkylovymi fetézci). Piestoze vS§ak AlkBzMe2NCl vykazuje
niz§i ucinnost odstranovani Diklofenaku nez Aliquat 336, je kombinace iontové vymény
pomoci AlkBzMe2NCl s adsorpci na biochar stale i€inngjsi ve srovnani s adsorpci na samotny
biochar.

Na druhou stranu, nizkd rozpustnost produkovanych iontovych para Aliquat 336.DCF
v kombinaci s biocharem umoziiuje mimoradné efektivni separaci NaDCF z jeho vodnych
roztokli. Timto jevem lze vysvétlit vyssi €innost sorpce NaDCF na in situ impregnovany
biochar pomoci smési Aliquatu 336 v 50% AlkBzMe2NCl, viz Obrazek 17. Navic, pfi
navysSovani poméru Aliquatu 335 v 50% AlkBzMe2NCl t¢innost odstranéni NaDCF z vodného
roztoku roste. Toto zjiSténi pak koresponduje s rozdélovacim koeficientem Pow pro NaDCF
a R4N.DCF (viz Obrazek 13 strana 71).V souladu s uvedenymi vysledky byla nejlepsi uc¢innost
odstranovani NaFFA dosazena kombinaci biocharu a smési Aliquatu 336 v 50% AlkBzMe2NCl
(3/2), viz Obrazek 18.

Podobny vztah mezi strukturou kvartérnich amoniovych soli a u¢innosti separace byl
pozorovan i v ptipadé€ kyselého azo-barviva Mordant Blue 9. I zde jsou naméfené hodnoty Pow
pro MB9 a iontové pary 2(RsN).MB9 (viz Obrazek 12 strana 70) opét v dobré shodé
s dosazenou ucinnosti odstranovani pomoci in situ impregnované¢ho biocharu s R4NX (viz
Obrazek 19). Nejvyssi efekt na navySeni sorpéni kapacity biocharu pro MB9 méla praveé smés
A336/AlkBzMe2NCI. Uginnost odstranéni MB9 pomoci samotného biocharu byla in situ
impregnaci smési Aliquatu 336 a 50% vodného AlkBzMe2NCl (3/2) navysSena téméf o 30 %.
Naopak nejnizsi efekt na navysSeni sorpcni kapacity biocharu mél samotny AlkBzMe2NCl, viz

Obrazek 19.
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Obrizek 17 — Rychlost odstranéni NaDCF s vyuZitim biocharu nebo kombinace biocharu s R4NX 1%
(Biochar v davce 20 g/l nebo kombinace R4NX (1 g/l) s biocharem (20 g/1) pridavan k 8 g/l NaDCF)
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Obrizek 18 — Rychlost odstranéni NaFFA s vyuzitim biocharu nebo kombinace biocharu s RiNX 3
(Biochar v davce 20 g/l nebo kombinace R4NX (1 g/l) s biocharem (20 g/1) pridavan k 2,8 g/l NaFFA)

15 Biochar + RyNX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX
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Obriazek 19 — Rychlost odstranéni MB9 s vyuZitim biocharu nebo kombinace biocharu s R{NX 1¢
(Biochar v davce 20 g/l nebo kombinace R4NX (1 g/l) s biocharem (20 g/1) ptidavan k 5 g/l MB9)

Tato studie byla dale roz§ifena o srovnani sorpéni kapacity (g / mg.g™!) testovaného
biocharu a in situ impregnované¢ho biocharu s komerénimi sorbenty jako je praskové (PAC)
a granulované (GAC) aktivni uhli. Také byl porovnavan vliv techniky impregnace biocharu —
byla srovnavana uvadeéna in situ impregnace s impregnaci biocharu ex situ (ptiprava ex situ —
predem — impregnovaného biocharu viz kapitola 3.1). Rozdily v sorpéni kapacité aktivniho
uhli, biocharu, in situ a ex situ impregnovaného biocharu pomoci R4NX s riznym poctem
objemnych alkylovych fetézct pro NaDCF (poc¢atecni koncentrace 0,25-8 g/l) demonstruje
Obrazek 20. Jak si l1ze v§imnout, sorp¢ni kapacita jednotlivych sorbentti pro 1é¢ivo NaDCF se
snizuje v nasledujici fadé: PAC > in situ impregnovany biochar se smési Aliquat 336 v 50%
AlkBzMe2NCl 3/2 > in situ impregnovany biochar s AlkBzMe2NCI1 > GAC > biochar > ex situ
impregnovany biochar-AlkBzMe2NCl.
predem piipraveny impregnaci biocharu s vodnym roztokem AlkBzMe2NCI (postup piipravy
viz kapitola 3.1). Obrazek 20 také porovnavéa ucinky vysoce hydrofobniho Aliquatu 336
smichaného s hydrofilnim 50% vodnym roztokem AlkBzMe2NCIl na sorp¢ni kapacitu in situ
impregnovan¢ho biocharu. V souladu s uvedenym ucinkem riznych kvartérnich amoniovych
soli, umoznuje pouziti Aliquatu 336 v 50% AlkBzMe2NCl efektivnéjS$i navySeni sorpcni
kapacity biocharu. Navic z vysledkii vyplyva, Ze in situ impregnace smési Aliquatu 336 v 50%

AlkBzMe2NCl (3/2) umoziuje dosazeni sorp¢nich kapacit biocharu pro NaDCF srovnatelnych

16 Biochar + RyNX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX
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s konvencnimi sorbenty jako je aktivni uhli. Je ziejmé, zZe kombinace smési AlkBzMe2NCl
a Aliquatu 336 (aplikované v mnozstvi 1 g/l) s biocharem (10 g/1) vykazuje podobnou sorp¢ni
kapacitu jako praskové aktivni uhli Silcarbon CW20 (10 g/l) a dokonce vyssi sorp¢ni kapacitu
nez granulované aktivni uhli Hydraffin CC8x30 (10 g/l).
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Obrizek 20 — Porovnani sorpce NaDCF na riiznych typech uhlikatych sorbentti/modifikované sorbenty !’
(Sorbenty v davce 10 g/l nebo kombinace R4NX (1 g/l) s biocharem (10 g/1) pfidavany k 0,25-8 g/l NaDCF)

Sorpéni kapacity pro NaFFA (pocate¢ni koncentrace 0,25-7 g/l) pak klesaly v fadé
PAC > in situ impregnovany biochar se smési Aliquatu 336 v 50% AlkBzMe2NCl 3/2 > GAC
~ in situ impregnovany biochar s AlkBzMe2NCl > ex situ impregnovany biochar-
AlkBzMe2NCl > biochar (vysledky viz Obrazek 21). Casteéna podobnost vysledki sorpce
téchto 1é¢iv. Na druhé strané, sorpcni experimenty NaDCF a NaFFA byly provadény pfi
ruznych pH kvili nizké rozpustnosti NaFFA ve vodé pii pH pod 10. Nicmén¢, napiiklad
pii aplikaci separacni metody zalozené na tvorbé iontovych parii nemé hodnota pH vyrazny
vliv na sorpci testovanych kontaminanti. Toto pozorovani je pak v souladu se zavéry i v jinych
publikacich [130,135].

17 Biochar + RyNX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX; ex situ biochar-R4NX — ex situ impregnovany
biochar s danou R4NX
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Obrizek 21 — Porovnani sorpce NaFFA na riiznych typech uhlikatych sorbentii/modifikované sorbenty '8
(Sorbenty v davce 10 g/l nebo kombinace R4NX (1 g/l) s biocharem (10 g/1) pfidavany k 0,25-7 g/l NaFFA)

Vyse uvedené vysledky (viz Obrazek 20 a Obrazek 21) ukazaly, ze aplikace ex situ
modifikovaného biocharu a naslednd sorpce zminénych kontaminanti NaDCF a NaFFA
nevede k navySeni sorpéni kapacity biocharu, sorpce je dokonce v nékterych piipadech méné
sorbentu) nez aplikace samotného biocharu bez pouziti R4NX. Naopak aplikace in situ
impregnovaného biocharu (pfidavek R4NX k biocharu nadédvkovaného do vodnych roztoki
halogenovanych organickych kyselin) vede k vyraznému navySeni sorp¢nich kapacit biocharu
a k ucinnéjsi sorpci. Dokonce sorpéni kapacita in situ impregnovaného biocharu smési A336
v 50% vodném AlkBzMe2NCI dosahuje sorpcnich kapacit komeréniho aktivniho uhli. Vysoké
sorp¢ni kapacity in situ impregnovan¢ho biocharu lze vysvétlit moznym paralelnim u¢inkem
nékolika procesti:

1) rychld iontovyménna reakce mezi pfidanou R4NX a NaDCF/NaFFA doprovazena
koagulaci produkovanych iontovych pari R4sN.DCF nebo R4N.FFA;

18 Biochar + RyNX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX; ex situ biochar-R4NX — ex situ impregnovany
biochar s danou R4NX
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2) ucinek vicemocnych kationtl kovii pochéazejicich z anorganickych slozek biocharu
na vysrazeni nerozpustnych soli NaDCF nebo NaFFA (slozeni M™ (DCF)y,), (M = Ca'', Mg",
AI"', Fe' atd.), obsah mineralfi obsazenych v biocharu viz Tabulka 5;

3) efekt vodikovych vazeb, které¢ jsou hlavnim mechanismem pro sorpci
ionizovatelnych organickych sloucenin v alkalické oblasti pH [136-138];

4) vysoké afinita biocharu k produkovanym iontovym parim zplsobena sniZzenim
polarity produkovanych R4N.DCF (R4N.FFA) ve srovnani s NaDCF/NaFFA s naslednym
zvysenim afinity téchto iontovych pari k povrchu testovaného biocharu [135].

Podobné jako u 1é¢iv NaDCF a NaFFA byl testovan potencidl aktivniho uhli, biocharu
a impregnovaného biocharu in situ a ex situ pomoci R4NX i pro kyselé barvivo MB9 (pocate¢ni
koncentrace 0,5-5 g/I). Obecné zndmou skuteCnosti je fakt, ze kyseld barviva jsou ucinné
odstranitelnd z odpadni vody pomoci adsorpce na aktivnim uhli pfi nizkém pH, protoze
sulfonové kyseliny jsou ve vodé méné rozpustné nez jejich sodné soli [139]. Se zvySovanim pH
vodného roztoku barviva se v disledku disociace zvySuje tvorba zaporné nabitych anionti
MB9. Povrch aktivniho uhli pak nedovoluje adsorpci aniontl barviva kvili elektrostatického
odpuzovéni [139]. Kosyiyakanon a kol. pozorovali, ze ptidavek R4NX k biocharu umoziuje
vysokou uc¢innost odstraniovani kyselych barviv i1 v oblasti Sirokého pH od 3 do 9 [135]. Tuto
skuteCnost lze vysvétlit tvorbou ve vodé malo rozpustnych vysokomolekuldrnich iontovych
parti (barvivo-SO3NR4) vznikajicich iontovou vyménou mezi pfidanymi R4NX a -SOs;Na
vazanymi ve struktuie barviva, dle reakéniho schématu (11) viz strana 69.

Jak uvadi Obrazek 22, biochar se jevil pro barvivo MB9 jako nejméné u€inny sorbent,
nicmén¢ aplikace kvartérnich amoniovych soli umoznila navyseni sorpcni kapacity zminéného
biocharu. Podobné jako pro halogenované karboxylové kyseliny NaDCF a NaFFA, sorp¢ni
kapacita pro MB9 klesala vtadé: in situ impregnovany biochar smési A336/50%
AlkBzMe2NCl 3/2 > PAC > GAC > in situ impregnovany biochar AlkBzMe2NCl > ex situ
impregnovany biochar-AlkBzMe2NCl > biochar. Tyto vysledky naznacuji, Ze kombinovany
ucinek smési Aliquatu 336 v AlkBzMe2NCl s biocharem (in situ impregnace) miZe navysit
sorpcni kapacitu az nad adsorp¢ni kapacitu komeréniho praskového aktivniho uhli Silcarbon
CW20 (viz Obrazek 22). Pozorovana vyssi sorp¢ni kapacita in situ impregnovaného biocharu
ve srovnani se samotnym biocharem koresponduje s publikovanymi vysledky Mi a kol. [79]

a Kosaiyakanon a kol. [135].
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Obrizek 22 — Porovnani sorpce MB9 na riiznych typech uhlikatych sorbentii/modifikované sorbenty
(Sorbenty v davce 10 g/l nebo kombinace R4NX (1 g/l) s biocharem (10 g/1) pfidavany k 0,5-5 g/l MB9)

Uvodni adsorpéni studie, ve které byly vyuZivany koncentrované roztoky
halogenovanych organickych kyselin simulujici primyslové odpadni vody vznikajici pti jejich
vyrobé [133-134], byla rozsifena o adsorp¢ni experimenty testujici niz§i koncentraéni rady
halogenovanych NSAID léciv zastupujicich potencialni kontaminanty zivotniho prostiedi jako
napiiklad vod [42].

Vysledky adsorpéni kinetiky sorpce NaDCF a NaFFA na biochar ukézaly, Ze ptidavkem
0,4 g/l tohoto sorbentu k roztokiim zminénych 1é¢iv (pocatecni koncentrace 100 mg/l) 1ze po
60 minutach intenzivniho michéni dosdhnout maximélné 60% ucinnosti odstranéni v ptipadé
sodné soli Diklofenaku a téméf 50% Uc¢innosti v piipad€ sodné soli Flufenamové kyseliny, viz
Obrazek 23.

Vzhledem k relativné nizké ucinnosti sorpce 1é¢iv na biochar, byla déle testovana jiz
oveéfena moznost in situ impregnace biocharu pomoci vybranych R4NX. K impregnaci vSak byl

v této praci zvolen ve studiich nasi vyzkumné skupiny dosud netestovany komeréni vodny

roztok 20% poly(diallyldimethylamonium) chloridu pouzivany casto k ¢isténi vod jako

19 Biochar + RyNX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX; ex situ biochar-R4NX — ex situ impregnovany
biochar s danou R4NX
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koagulant [ 140,141] a dale také v mnoha studiich [142-144] aplikovany cetyltrimethylamonium

bromid, chemické struktury viz Obrazek 24.
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Obriazek 23 — Kinetika sorpce NaDCF a NaFFA na biochar
(Biochar v davce 0,4 g/l ptidavan k 100 mg/l NaFFA nebo 100 mg/l NaDCF)

120

Z porovnani kinetiky sorpce NaDCF a NaFFA na biochar a in situ impregnovany

biochar pomoci komeréniho poly(allyl2Me2N)CI vyplyva, ze jiz po 30 minutach sorpce 1&¢iv

na in situ impregnovany biochar dochazi k ustaleni rovnovazného stavu a u¢innost odstranéni

kontaminantl se pohybuje okolo 70 %. Naproti tomu, sorpce na samotny biochar je ukon¢ena

az po 90 minutach, je to tedy aZ 3-krat pomalejsi sorpce nez na in situ impregnovany biochar,

aucinnost sorpce je v nékterych piipadech az o cca 20 % nizsi. Je nutné podotknout, Ze G¢innost

separace NaDCF nebo NaFFA pomoci samotného poly(allyIMe2N)CI je srovnatelna se sorpci

tohoto 1é¢iva na samotny biochar.

CHs Cr
Br

+
H3C_N_CH3

+ n
(CH3)15CH3 y C/N\CH
cetyltrimethylamonium bromid ° 8
(AlkMe3NBr) poly(diallyldimetylamonium) chlorid
(poly(allyl2Me2N)Cl)

Obrazek 24 — Chemické struktury cetyltrimethylamonium bromidu a poly(diallyldimethylamonium)

chloridu
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Zvyse popsanych vysledki lze konstatovat, ze komeréni 20% roztok
poly(allyl2Me2N)CI se jevi jako vhodny pro navyseni sorpcni kapacity testovaného biocharu.
Navic, tato iontova kapalina je relativné dobfe rozpustnd ve vodé [145], je ekonomicky
dostupnd a komeréné dodavanéd a vzhledem k tomu, Ze se prodava jako 20% vodny roztok
[146,147], je i snadno aplikovatelnd. Z vyse uvedenych diivodu je poly(allyl2Me2N)CI prave
dobrym kompromisem pro navySeni sorp¢ni kapacity testovaného biocharu. Porovnani sorpce

1é¢iv na biochar a in situ impregnovany biochar s poly(allyl2Me2N)Cl zobrazuje Obrazek 25.
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Obrazek 25 - Kinetika sorpce NaDCF a NaFFA na biochar, in situ impregnovany biochar
s poly(ally2Me2N)Cl a rychlost iontové vymény NaDCF a NaFFA s poly(ally2Me2N)C1 2°

(Biochar v davce 0,4 g/l; biochar v davce 0,4 g/l za pridavku 0,2 g/l poly(ally2Me2N)CI; nebo 0,2 g/l
poly(ally2Me2N)Cl ptidavany k 100 mg/l NaFF A nebo 100 mg/l NaDCF)

Velice podobné vysledky jako pti aplikaci poly(allyl2Me2N)Cl poskytovala i sorpce
NaDCF a NaFFA na in situ modifikovany biochar pomoci AlkMe3NBr, kdy byla G¢innost
odstraniovani kontaminantt také o cca 20 % vyssi nez v ptipad¢ aplikace samotného biocharu.
Tyto vysledky demonstruje Obrazek 26.

Na rozdil od in situ impregnace biocharu, ex sifu impregnace biocharu (pfiprava ex situ
impregnovan¢ho biocharu viz 3.1) neméla na navySeni sorp¢nich kapacit vyznamny vliv.

V nekterych piipadech (naptf. sorpce NaFFA) je sorpce testovanych 1é¢iv na piedem

20 Biochar + R4NX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX
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impregnovany biochar mén¢ efektivnéj$i nez na samotny biochar bez impregnace, vice viz

Obrazek 27 a Obrazek 28.
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Obrazek 26 — Kinetika sorpce NaDCF a NaFFA na biochar, in situ impregnovany biochar s AlkMe3NBr
a rychlost iontové vymény NaDCF a NaFFA s AlkMe3NBr 2!

(Biochar v davce 0,4 g/1; biochar v davce 0,4 g/l za pridavku 0,2 g/l AlkMe3NBr; nebo 0,2 g/l AlkMe3NBr
pridavany k 100 mg/l NaFFA nebo 100 mg/l NaDCF)

Sorpce na biochar a impregnovany biochar (in situ a ex situ) byla mimo jiné také
porovnana s adsorpci NaDCF a NaFFA na dva komeréné dodavané typy aktivniho uhli (PAC
Silcarbon CW20 a GAC Hydraffin CCx30). V ptfipad¢ aplikace praskového aktivniho uhli
v davce 0,4 g/l 1ze odstranit az 81 % NaDCF a 86 % NaFFA a pfi pouziti granulovaného
aktivniho (0,4 g/l) lze dosahnout az 72% ucinnosti odstranéni NaDCF a 75% ucCinnosti
odstranéni NaFFA z jejich roztokl o koncentraci 100 mg/1. Jak je z vysledki patrné, sorpce na
komer¢ni PAC je az o 20-30 % efektivnéjs$i neZ na alternativni sorbent biochar. Na druhou
stranu bylo ovéfena mozZnost navyseni sorpcni kapacity biocharu pomoci testovanych R4NX,
kdy dochazi k ustaleni rovnovéazného stavu jiz po 30 minutdch na rozdil od PAC ¢i GAC, kde
je potiebna doba sorpce az tiikrat delsi. Doba potfebna k dosazeni rovnovazného stavu tedy

klesa v fadé: PAC ~ GAC > ex situ impregnovany biochar-AlkMe3NBr ~ ex sifu impregnovany

2! Biochar + R4NX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX
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biochar-poly(allyl2Me2N)Cl > Biochar > in situ impregnovany biochar s AlkMe3NBr ~ in situ
impregnovany biochar s poly(allyl2Me2N)CI. Ué¢innost odstranéni studovanych kontaminantt
pak roste v fadé: ex situ impregnovany biochar-AlkMe3NBr ~ ex situ impregnovany biochar-
poly(ally2Me2N)Cl < Biochar < in situ impregnovany biochar s AIkMe3NBr ~ in situ
impregnovany biochar s poly(ally2Me2NCl) < GAC < PAC. Vysledky zobrazuje Obrazek 27
a Obrazek 28. Z téchto vysledkl vyplyva, ze in situ impregnovany biochar pomoci dostupnych
iontovych kapalin, jako je naptiklad poly(allyl2Me2N)CI, nejen, Ze navySuje sorpcni kapacitu
biocharu, ale sorpce na n¢j je az 3-krat rychlejsi v porovnadnim s konven¢nimi uhlikatymi
sorbenty jako je aktivni uhli.

Kinetika sorpce byla vyhodnocena dle kinetickych modeli viz rovnice (5) a (6),
strana 41. Vyhodnocené parametry pseudo-prvniho a pseudo-druhého kinetického fadu uvadi
Tabulka 24. Z téchto vysledka vyplyva, ze vétSina adsorpénich kinetik odpovida spiSe pseudo-

druhému tadu. Lze se tedy domnivat, ze pravdépodobné dochazi spise k chemické adsorpci

[127].
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Obriazek 27 — Kinetika sorpce NaDCF na biochar, in situ a ex situ impregnovany biochar 2
(Sorbenty v davce 0,4 g/ (ptip. za ptidavku 0,2 g/l R4NX) pfidavany k 100 mg/l NaDCF)

22 Biochar + RyNX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX; ex situ biochar-R4NX — ex situ impregnovany
biochar s danou R4NX
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Obrizek 28 — Kinetika sorpce NaFFA na biochar, in situ a ex situ impregnovany biochar 23
(Sorbenty v dévce 0,4 g/l (pfip.za pridavku 0,2 g/l R4NX) pfidavany k 100 mg/l NaFFA)

Tabulka 24 — Vyhodnoceni adsorpénich kinetik pro pseudo-prvni a pseudo-druhy itad
Pseudo-prvni irad Pseudo-druhy iad
Konta-
minant Sorbent ki Qe R2 k; qe R?
[min”] | [mg/g] [g/mg.min] | [mg/g]
Biochar 0,069 108,6 | 0,9971 | 0,000527 156,6 | 0,9988
Biochar +
poly(allyl2Me2N)Cl 0,119 110,8 | 0,9320 0,00311 186,9 | 0,9978
Biochar +
ber AlkMe3NBr 0,095 142,6 | 0,9736 0,00365 161,1 | 0,9807
a ex situ biochar-
poly(allyl2Me2N)Cl 0,051 139,5 | 0,9922 0,00476 87,7 0,8102
ex situ biochar-
AlkMe3NBr 0,036 110,9 | 0,8572 0,01231 91,2 0,8967
GAC 0,043 137,8 | 0,9356 0,00295 164,3 | 0,9747
PAC 0,099 166,6 | 0,9601 0,00238 173,6 | 0,9670
Biochar 0,055 103,8 | 0,9864 | 0,004160 95,9 0,9269
Biochar +
poly(ally2Me2N)CI 0,165 2144 | 09153 0,00008 192,5 | 0,9904
NaFFA A?g;g\%r 0,137 | 1552 {09609 | 000399 | 1514 | 09692
ex situ biochar-
poly(ally2Me2N)Cl 0,034 84,7 0,9677 0,00566 65,4 0,9682
ex situ biochar-
AlkMe3NBr 0,056 107,2 | 0,9833 0,00059 125,1 | 0,9998

23 Biochar + RyNX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX; ex situ biochar-R4NX — ex situ impregnovany
biochar s danou R4NX
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Pseudo-prvni iad Pseudo-druhy iad
Konta-
minant Sorbent ki Qe R2 k; Qe R2
[min] | [mg/g] |g/mg.min] | [mg/g]
PAC 0,036 164,5 | 0,7502 | 0,00526 185,2 | 0,9579
GAC 0,081 159,4 10,9754 | 0,00408 151,9 | 0,8815

Rozdily v sorpéni kapacité aktivniho uhli, biocharu, in sifu a ex situ impregnovaného
biocharu vybranymi R4sNX pro NaDCF (pocatecni koncentrace 10-100 mg/l) zobrazuji
adsorp¢ni izotermy, viz Obrazek 29. Jak si 1ze vSimnout, sorp¢ni kapacita klesa v fadé: PAC >
in situ impregnovany biochar s poly(ally2Me2N)Cl ~ in situ impregnovany biochar
s AlkMe3NBr > biochar > ex sifu impregnovany biochar-AlkMe3NBr ~ ex sifu impregnovany
biochar-poly(ally2Me2N)CI. Samotny biochar (v davce 0,4 g/l) vykazoval maximalni sorpéni
kapacitu 113,7 mg/g, ovSem sorpcni kapacita PAC (v davce 0,4 g/1) byla az o cca 40 % vyssi.
Na druhou stranu, v pfipad¢ in situ impregnace testovaného typu biocharu s R4NX (0,2 g/l) je
sorpcni kapacita PAC vyssi pouze o cca 10 %. In situ impregnace biocharu byla u¢innd pomoci
obou testovanych iontovych kapalin, nicméné poly(allyl2Me2N)CI1 byl jako in situ modifikator
o néco ucinngjsi nez AlkMe3NBr. Vysledky napovidaji, Ze in situ impregnace biocharu
napiiklad s poly(diallyldimethylamonium) chloridem vykazuje sorp¢éni kapacitu témeét
dosahujici sorpéni kapacity testovaného aktivniho uhli.

Podobné vysledky sorpce vykazovalo i druhé testované 1é¢ivo Flufenamova kyselina
(pocatecni koncentrace 10-100 mg/l). Pro NaFFA klesaly sorp¢ni kapacity v fadé: PAC >
GAC > in situ impregnovany biochar s poly(ally2Me2N)CI ~ in situ impregnovany biochar
s AlIkMe3NBr > biochar > ex situ impregnovany biochar-AlkMe3NBr ~ ex situ impregnovany
biochar-poly(ally2Me2N)CI. Jak ukazuje Obrazek 30, pouziti testovanych sorbenti na
odstranovani NaFFA vykazuje srovnatelné vysledky a pribc¢h adsorpénich izoterem jako

odstraniovani NaDCF, coz bylo jiz v pfedchozim vyzkumu né€kolikrat ovéteno.
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Obrazek 29 — Adsorpéni izotermy sorpce NaDCF na riizné uhlikaté sorbenty/impregnované sorbenty 2*
(Sorbenty v davce 0,4 g/l, ptip.za pridavku 0,2 g/l RiNX pridavany k 100 mg/l NaDCF)

K vyhodnoceni experimentalnich dat byly vyuZzity vztahy (7) a (8), viz kapitola 3.5.2
popisujici Freundlichovu a Langmuirovu izotermu [128,148]. Zjisténé parametry téchto
izotermickych modeli zobrazuje Tabulka 25. Experimentélni data by mohla byt vyhodnocena
jak dle Langmuirova, tak i Freundlichova modelu. Nicmén¢, Langmuirtiv model korespondoval
s experimentalnimi daty o néco lépe nez Freundlichiv model. Lze pfedpokladat, ze dochdzelo
k chemické adsorpci v jedné vrstvé na povrchu sorbentu.

Mimo jiné byla porovnana také efektivita in situ a ex situ impregnace testovaného
biocharu vybranymi iontovymi kapalinami, a to na zaklad¢ zvySujiciho se poméru maximalni
sorp¢ni kapacity ex/in situ impregnovaného biocharu (gmax) a samotného biocharu (gmax ™), viz
Tabulka 26. Vysledky i1 zde naznauji, Ze je in situ impregnace efektivnéjSi nez
nizkou koncentraci kationtdi R4N* imobilizovanych na povrchu biocharu nebo zanesenim

(zalepenim) specifického povrchu biocharu pouzitou iontovou kapalinou (R4NX).

24 Biochar + RyNX — in situ impregnovany biochar s danou R4NX; ex situ biochar-R4NX — ex situ impregnovany
biochar s danou R4NX
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Obriazek 30 — Adsorpéni izotermy sorpce NaFFA na rtizné uhlikaté sorbenty/impregnované sorbenty
(Sorbenty v davce 0,4 g/l, ptip.za pridavku 0,2 g/l RiNX pridavany k 100 mg/l NaFFA)

Tabulka 25 — Parametry Freundlichovych a Langmuirovych adsorpé¢nich izoterem pro NaDCF a NaFFA
adsorbované na uhlikaté sorbenty

Freundlich Langmuir
Kontaminant Sorbent kg (max ki
n R? R?
[mg/g] [mg/g] | [Vmg]

Biochar 41,56 | 3,689 | 0,9916 | 113.69 | 0,347 | 0,9401

Biochar + 4026 |2,278 ] 0,9259 | 217.62 | 0,128 | 0,9931
poly(allyl2Me2N)Cl

Biochar + AlkMe3NBr 37,03 | 2,335 10,9555 | 188,32 | 0,139 | 0,9931

NaDCF ex situ biochar- 27,95 | 2,949 | 0,9719 | 102,23 | 0,201 | 0,9176
poly(allyl2Me2N)C1

ex situ biochar- 14,89 | 2,303 [ 0,9923 | 99,13 | 0,072 | 0,9802

AlkMe3NBr

GAC 35,72 | 2,041 | 0,9396 | 202,90 | 0,475 | 0,9934

PAC 65,53 | 2,371 | 0,9783 | 238,23 | 0,102 | 0,9964

Biochar 37,71 | 3,411 | 0,9938 | 114,82 | 0,271 | 0,9467

Biochar + 40,76 | 2,404 | 0,9398 | 196,29 | 0,149 | 0,9986
NaFFA poly(allyl2Me2N)Cl

Biochar + AIkMe3NBr | 40,69 | 2,667 | 0,9889 | 147,61 | 0,271 | 0,9943

ex situ biochar- 3736 | 3,658 | 0,9726 | 114,20 | 0,209 | 0,9781
poly(allyl2Me2N)Cl
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Kontaminant

Freundlich Langmuir
Sorbent Ky R? Qmax kL R?
[mg/g] [mg/g] | [Vmg]
ex situ biochar- 27,13 [2,976 | 0,9432 | 119,44 | 0,103 | 0,9319
AlkMe3NBr
GAC 39,04 | 2,014 | 0,9434 | 162,46 | 2,008 | 0,9959
PAC 84,76 | 2,833 0,9847 | 234,43 | 0,129 | 0,9894

Z dostupnych odbornych ¢lanka [43-61] vyplyva, ze aktivni uhli se jevi jako velmi

ucinny sorbent pro léCiva jako je DCF [43-52] ptipadné pro kyseld (azo) barviva [53-61].

Z doposud diskutovanych vysledkii a dostupnych publikaci [63-79] dale vyplyva, ze

alternativni a ekonomicky pfijatelny sorbent biochar ne vzdy dosahuje adsorpcnich kapacit

komercné dodavaného aktivniho uhli pro testovand IéCiva ¢i barviva. To potencidlné

koresponduje s rozdily ve velikosti specifického povrchu biocharu a aktivniho uhli, coz doklada

1 srovnani s daty (viz Tabulka 27 a Tabulka 28) uvedenymi v publikovanych ¢lancich [43-79]

a parametry testované¢ho biocharu a aktivniho uhli (viz kapitola 3.1). Nicméné, v ramci této

prace bylo zjisténo, ze in situ impregnace biocharu komeréné dostupnymi R4NX umozituje

navysit sorpéni kapacity tohoto alternativniho sorbentu a zefektivnit tak separaci vybranych

kyselych kontaminantli z vod. Srovnédni dosazenych vysledkl s publikovanymi ¢lanky uvadi

Tabulka 27 a Tabulka 28.

Tabulka 26 — Vliv in situ a ex situ metod impregnace biocharu na navySeni jeho sorp¢ni kapacity

Sorpéni
Kontaminant Sorbent kapacita P"‘T‘ér sorpéni #
Qmax kapacity (qmax/qmax )
[mg/g]

Biochar 113,69 * -
Biochar + poly(ally2Me2N)CI 217,62 1,91
NaDCF Biochar + AlkMe3NBr 188,32 1,69
ex situ biochar-poly(allyl2Me2N)CI 102,23 0,89
ex situ biochar-AlkMe3NBr 99,13 0,87

Biochar 114,82 * -
Biochar + poly(ally2Me2N)Cl 196,29 1,71
NaFFA Biochar + AlkMe3NBr 147,61 1,28
ex situ biochar-poly(allyl2Me2N)Cl 114,20 0,99
ex situ biochar-AlkMe3NBr 119,44 1,04
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Tabulka 27 — Srovnani dosaZenych vysledkii sorpce testovanych kontaminanti na aktivni uhli s vybranou literaturou [43-61]

Specificky Pocate¢ni
. ., ;25 povrch koncentrace Nasada Adsorp¢ni .
Kontaminant Typ aktivniho uhli adsorbentu adsorbatu adsorbentu [g/1] kapacita [mg/g]| Literatura
BET [m?/g] [mg/1]
DCF Komeréni GAC neuvedeno 10-1500 12,5 36,23 [43]
Pripravené AC z broskvovych pecek
DCF chemicky aktivované s H;PO4 1216 100 24 200 [44]
Pripravené AC z borovicovych §isek
DCF aktivované pti 300 °C + NaOH 1360 200 2 372 [43]
DCF Pripravené AC z 9dpadr;1 kary aktivované neuvedeno 50-400 0.8 54.67 [46]
pi1 800 °C
Pripravené AC z odpadu z vyroby olivového
DCFE oleje chemicky aktivované s H3PO4 793 14.8 0,45 36,2 [47]
Pripravené AC z kokosovych skotapek
DCFE chemicky aktivované s HCI1 619 100 ! 63.47 [48]
Ptipravené AC z visiiovych pecek a
DCF jable¢nych jader aktivované termochemicky neuvedeno 10 2 4,89 [49]
DCF Piipravené AC z odpadu z vyroby Caje 865 30 03 62 [50]
chemicky aktivované s ZnCl, ’
DCF Komeréni AC neuvedeno 100 0,5 1033 [51]
NaDCF Komeréni GAC 1000 10-100 0,4 202,9 Pozn26 Tato prace
NaDCF Komeréni PAC 1300 10-100 0,4 238,2 Pom26 Tato prace

25 AC — aktivni uhli; GAC — granulované aktivni uhli; PAC — praskové aktivni uhli
26 Maximalni sorp¢ni kapacita qmax dle Langmuirovy izotermy
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Specificky Pocate¢ni
. ., ;25 povrch koncentrace Nasada Adsorp¢ni .
Kontaminant Typ aktivniho uhli adsorbentu adsorbatu adsorbentu [g/1] kapacita [mg/g] Literatura
BET [m?/g] [mg/1]
NaFFA Komeréni GAC 1000 10-100 0,4 162,5 Pom26 Tato prace
NaFFA Komeréni PAC 1300 10-100 0,4 234,4 Pomn.26 Tato prace
MB9 Komercni AC neuvedeno 100-200 0,125 490 [53]
Y 75 g v kolong;
Tec. Organge 36 Komeréni GAC neuvedeno 200 priitok 0,05 I/min 97,9 [54]
Acid Brown 425 Komer¢ni AC neuvedeno 30 0,4 2222 [56]
Acid Yellow 36 Piipravené AC z mahagonovych pilin neuvedeno 1000 0,5 183,8 [57]
Acid Yellow 117 Pripravené AC z bambusového odpadu 1896 4244 0,17 1527,84 [58]
Acid Yellow 23 Komer¢ni AC, dodate¢ny ohiev na 600 °C 728 100 1 72,5 [60]
Acid Black 74 Komerc¢ni AC, dodate¢ny ohtev na 600 °C 728 100 1 190 [60]
Acid Yellow Komercni AC impregnované 950 1-50 10 52 [61]
s cetyltrimethylammonium bromidem
Acid Yellow Komeréni AC 950 1-50 10 38 [61]
MB9 Komeréni PAC 1300 500 0,4 40,5 Tato prace
MB9 Komeréni GAC 1000 500 0,4 41,1 Tato prace
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Tabulka 28 — Srovnani dosaZenych vysledkii sorpce testovanych kontaminanti na biochar s vybranou literaturou [63-79]

Specificky Pocate¢ni
. . ovrch koncentrace Nasada Adsorp¢ni .
Kontaminant Typ biocharu ad[s)orbentu adsorbatu adsorbentu [g/1] kapacita?mg/g] Literatura
BET [m?/g] [mg/1]
DFC Biochar vyrobeny z praseci kejdy 43,5 0,5 2 0,955 [63]
DFC Biochar vyrobeny z borovicového odpadu 13,3 0,5 2 0,331 [64]
DFC Bioclharrvyrobeny z pr’aseéi' kejdy; upravené 46.1 0.5 5 16,15 [65-67]
akazou (lakaza vazana na biochar)
DEC Biochar vyrobeny z borovicového dieva a 313 60 0.8 90% ﬁéinvno,st [68]
bambusu odstranéni

DFC Biochar vyrobeny ze zemédélského odpadu 16,92 0,01 5 0,002 [69]

DFC Biochar 8,89 0,01 0,5 7,25 [70]
NaDCF Biochar 444 10-100 0,4 113,7 Pom27 Tato prace
NaFFA Biochar + in situ poly(allyl2Me2N)CI 444 10-100 0,4 217,6 Pom27 Tato prace
NaDCF Biochar 444 10-100 0,4 114,8 Pomn27 Tato prace
NaFFA Biochar in situ poly(allyl2Me2N)CI 444 10-100 0,4 196,3 Pom27 Tato prace

Acid Black Biochar vyrobeny z bambusu 517,28 50-500 0,4 400 [72]

Congo Red Biochar vyrobeny pyrolyzou pii 800 °C 133,2 100 5 350 [73]

Congo Red Biochar vyrobeny z fas 167 90 2 189 [74]

Acid Orange Biochar dodatecné upraveny NH3 418,7 75-300 0,5 436 [75]

Congo Red Biochar vyrobeny ze zeleného (vétve, listy) 34,74 500 0,3 300 [76]

Congo Red Biochar vyrobeny z krabich ulit (vapnik) 81,57 6500 0,5 12 000 [77]

27 Maximalni sorp¢ni kapacita qmax dle Langmuirovy izotermy
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Specificky Pocate¢ni
. . povrch koncentrace Nasada Adsorp¢ni .
Kontaminant Typ biocharu adsorbentu adsorbatu adsorbentu [g/1] kapacita [mg/g] Literatura
BET [m?/g] [mg/1]
Direct Frozen . , .
Biochar upraveny s Mg(OH), a mikroviny 23,76 50 0,2 170 [78]
Yellow
Biochar impregnovany s
Orange II cetyltrimethylammonium bromidem neuvedeno 80 0.4 26,9 [79]
MB9 Biochar 444 5000 10 257,1 Tato prace
MB9 Biochar + in situ A336/AlkBzMe2NCIl (3/2) 444 5000 10 411,2 Tato prace
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4.3 Chemicka degradace halogenovanych aromatickych kontaminanta

ve vodném roztoku

4.3.1 Chemicka degradace barviva Mordant Blue 9

Pro ziskéani zékladnich udaji o stabilité¢ azo-barviva Mordant Blue 9 byla provedena
Givodni studie oxidace Fentovou reakci (H20,/Fe?"). Za ticelem optimalizace experimentalnich
podminek byl ovéfovan vliv mnozstvi H,O2/Fe?" pottebného k oxidativni degradaci 0,05 mmol
barviva Mordant Blue 9 obsazeného ve 200 ml demi vody, vysledky viz Obrazek 31. Mira
oxidace MB9 byla hodnocena na zéklad¢ odbarveni vodnych roztoka a ucinnosti odstranéni
AOX a/nebo CHSKc:.

Pocatecni sada experimenti (viz Obrazek 31 a také Tabulka 8) Fentonovy oxidace MB9
po dobu 4 hodin ukéazaly, Ze ani pii ddvce 0,01 mmol Fe?*" a 1 mmol H,02 na 0,05 mmol MB9
(pomér [Fe?']/[H20,]/[MB9] = 0,2:20:1) nedochazi k vice nez 88% ucinnosti odbarveni a 86%
ucinnosti odstranéni AOX.

100

88,6 gg,7

9 1 | BDE% BOREAOX % 82.9
50 |

70 1 64,1 5o o

60 -

50 A
40 -
30 A
20 -
10 -

0 R : . : . : .
0.001 mmol FeSO4 / 0.003 mmol FeSO4 / 0.005 mmol FeSO4 / 0.01 mmol FeSO4 /
0.1 mmol H202 0.3 mmol H202 0.5 mmol H202 1 mmol H202

Obrazek 31 — Oxidace MB9 Fentonovou reakei po 4 hodinach 2
(Fe?"H,0; ptidavany k 0,05 mmol MB9 v 200 ml H,O)

Vzhledem k vySe diskutovanym vysledkiim, nasledujici experimenty ovérovaly

navyseni nasady H.O»/Fe*" na stejné mnozstvi MB9 (0,05 mmol) a prodlouzeni doby reakce na

28 DE — uginnost odbarveni; RE AOX — a¢innost odstranéni AOX
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21 hodin. Jak se ukézalo, navySovani ndsady oxidacnich ¢inidel vedlo k cilenému zvySeni
ucinnosti odstranéni barviva MB9 vyjadiené jak barevnosti, tak i AOX a/nebo CHSK. Jak
ukazuji data (viz Obrazek 32), jiz pfi nasadé¢ 0,12 mmol FeSO4 + 5,9 mmol H>O> na 0,05 mmol
MB9 (molarni pomér [Fe?']/[H.02]/[MB9] = 2,4:118:1) bylo dosazeno téméf 100% uginnosti
odbarveni a odstranéni AOX. Ze stanoveni CHSKc; pak vyplyva, ze pii zminéné néasade
reakcnich Cinidel dochézi k odstranéni organického znecisténi (MB9) z cca 85 %. Nicméné ani
pii dalsi zméné nasady Fe?* a H,O, nebyla G¢innost sniZeni parametru CHSK vys§i. Tyto
vysledky napovidaji, ze za danych podminek nedochazi k Gplné oxidaci testovaného azo-

barviva MB9 znazornéné reak¢énim schématem, viz Obrazek 33.
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Obrizek 32 — Oxidace MB9 Fentonovou reakei po 21 hodinach ?
(Fe?'H,0; pridavany k 0,05 mmol MB9 v 200 ml H>O)

SOsNa
NaO3S 2+
71 H202—> 78 Hzo + 32 COZ + HCI + 2N2 +4 NaHSO4

Obriazek 33 — Reakéni schéma Fentonovy oxidace Mordant Blue 9 aZ na konecné oxida¢ni produkty
Lze si v§imnout (viz Obrazek 32), Ze zvySovani mnozstvi Fe** piidavanému k H2O
nemé¢lo vliv na navySeni ucinnosti degradace MB9. Pfi molarnim poméru reaktantl

[Fe*]/[H20.]/[MB9] =2,4:118:1 je dosazeno totiz téméf stejné ucinnosti odbarveni vodnych

29 RE CHSK - t&innost odstranéni CHSK
95



roztoki MB9 a odstranéni CHSK a AOX jako pfi molarnim poméru reaktantl
[Fe*"]/[H20,)/[MB9] = 12:118:1. Na druhou stranu pii zachovéni stejné davky Fe?" a navyseni
mnozstvi peroxidu vodiku pfidavanému k 0,05 mmol MB9 (moldrni poméry
[Fe*"]/[H20,2)/[MB9] = 12:60:1 vs. 12:118:1) se zvysuje Gi¢innost odstranéni CHSK az o 17 %.

Z vysledkt vyplyva (napt. Obrazek 34), ze pro vice jak 90% ucinnost odstranéni AOX
a zabarveni nebo cca 70% ucinnost odstranéni CHSK ve studovaném roztoku MB9 musi byt
molarni pomér reakéniho &inidla alespori 0,05 mmol Fe?* a 4,9 mmol H,O2 na 0,05 mmol
barviva MB9 (tj. [Fe*')/[H202]/[MB9] = 1:98:1). Tyto vysledky koresponduji i s vysledky
v jinych publikacich [149]. Z toho divodu byla tato potencidlné¢ ekonomicky nakladna

[ 24

textilni odpadni vody) porovnavana s chemickou redukci/hydrodehalogenaci pomoci

elektropozitivnich kovii nebo kovovych slitin, ptipadné dalSich redukénich systémi.
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Obrazek 34 — Srovnani oxidace MB9 Fentonovou reakcei p¥i rozdilnych prebytcich ¢inidel a reakéni dobé
3 nebo 21 hodin
(Fe*H,0, piidavany k 0,05 mmol MB9 v 200 ml H>O; reakéni doba @21h a *3h)

Byly srovnavany tfi metody redukéni degradace/dehalogenace barviva MB9 za
kyselych nebo alkalickych podminek:

1) hydrodehalogenace pomoci redukénich ¢inidel na bazi hliniku (Raneyova slitina Al-
Ni [151], praskovy Al, granule Al a hlinikova f6lie) v roztoku hydroxidu alkalického kovu;

2) reduktivni degradace kovovym Fe® pii pH pod 6;

3) v literatufe popsana [114] redukce pisobenim tetrahydridoboritanu sodného za

spoluptisobeni disifi¢itanu sodného pii pH 5-7.
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Obecné je dobfe zndmo, ze ucinnd hydrodechlorace (HDC) halogenovanych
organickych derivati za vzniku dehalogenovanych produkti vyrazné zvySuje jejich
biodegradabilitu [152-155]. Hydrodehalogenace chlorovanych (nebo bromovanych) derivata
byla pfedmétem tady publikaci [106-123], v€etné studii nasi vyzkumné skupiny, ktera ovérila
v predchozim vyzkumu [123,151-154] inovativni metodu hydrodehalogenace (HDH)
aromatickych chlorderivatii pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni [152-154] nebo Devardovy slitiny
Al-Cu-Zn [154,156] v alkalickém prosttedi.

Raneyova slitina Al-Ni (obsahujici 50 hm.% Al a 50 hm.% Ni) se pouzivéa v chemické
technologii jako zdroj hydrogenacnich katalyzatori Raneyova niklu. Tato slitina byla
zkoumana jako univerzalni a extrémné u¢inné ¢inidlo HDC ve zfedéném vodném roztoku
hydroxidu sodného. Raneyova Al-Ni slitina se ve ziedéné vodné alkalii (napt. NaOH) zda byt
zvlasté ucinnym HDC cinidlem vyuzivajicim redukéni potencidl Al v alkalickém vodném
roztoku za katalyzy Ni [157,158]. Pfitomnost piebytku hydroxidu sodného (nebo draselného)
ma zéasadni vliv na dehalogenac¢ni reakci zprosttedkovanou slitinou Al-Ni, protoze limitujicim
faktorem dehalogenace je rychlost rozpousténi hliniku [152,154].

Popisovana metoda HDC pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni je zjednoduSené zalozena na
rozpousténi hliniku v roztoku NaOH, ¢imz se generuje vodik, ktery na povrchu niklu jako
katalyzatoru redukuje halogenované organické slouceniny [151]. Tato reakce probihd uz za
laboratorni teploty a atmosférického tlaku. Vzhledem k tomu, Ze jiz dfive bylo ovéfeno, Ze tato
metoda je nejen efektivni na vybrané chlorované kontaminanty [160-162], ale oproti oxidaci
(napt. Fentonova oxidace) vykazuje navic vysokou selektivitu reakce, coz umoznuje pracovat
jen s malym piebytkem reduk¢nich €inidel [152-154], byla metoda HDC testovana v této praci
1 pro barvivo Mordant Blue 9.

Hydrodechlorace barviva MB9 Raneyovou slitinou byla ovéfovana s 0,27 gramy Al-Ni
slitiny (5 mmol Al) na 0,05 mmol MB9 (ImM roztok) za ptidavku NaOH (5 mmol). Po
18 hodinach intenzivniho michani byla pozorovéana témét 97% ucinnost odbarveni a témét 95%
ucinnost odstranéni parametru AOX vyjadiujici obsah MB9 ve vodnych roztocich. Navyseni
nasady Raneyovy slitiny Al-Ni na stejné mnozstvi MB9 a NaOH jiZ nemélo vyrazny vliv na
ucinnost odstranéni MB9 (vysledky viz Obrazek 35 a také Tabulka 8). LC-MS analyzou (viz
Ptiloha A) bylo navic prokazano, Ze pisobenim 0,54 g Raneyovy slitiny Al-Ni (10 mmol Al)
na 0,05 mmol MB9 za ptidavku 5 mmol NaOH dochazi k Gplné hydrodehloraci barviva MB9

znazornéné na reakénim schématu viz Obrazek 36.
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Obrazek 35 — Vysledky HDC barviva MB9 pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni
(Al-Ni pridavana k 0,05 mmol MB9 + 5 mmol NaOH v 100 ml H,O)
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Obrazek 36 — Reakéni schéma reduktivni hydrodehalogenace MB9 slitinou Al-Ni

Jiz diive [154] bylo dokazéano, Ze katalyticky pusobici nikl z Raneyovy slitiny Al-Ni se
beéhem HDC nepievadi na oxidy niklu a jak dokumentuje Yang a kol. [159], pouzita slitina Al-
Ni je v zasad¢ recyklovatelna v ptipad¢, ze se ve slitiné nachdzi nespotfebovany hlinik nebo
jsou hlinik ¢i jina redukéni €inidla k této pouZité Al-Ni slitin€ dodany [160]. Jak naSe vyzkumna
skupina popsala v odborné publikaci zabyvajici se HDC chlorovanych aromatt [154], pfi
aplikaci Raneovy slitiny Al-Ni pro HDC jsou moZzné alespon dva reakéni mechanismy. Ve
veétsing piipadl je tato slitina v alkalickém vodném roztoku mnohem aktivnéjSim
hydrodechlora¢nim ¢inidlem neZ komer¢ni Raneytiv Ni katalyzator za spoluptsobeni riznych
redukénich Cinidel ve stejném reakénim médiu [152,157,158,160]. Jak uvadi Yang a kol. [159]
slitina Al-Ni je sloZena z galvanického ¢lanku tvoteného aktivni Al anodou a stabilni Ni
katodou po rozpuSténi ochranného filmu ALO3 plisobenim OH'. Povrch hliniku vystaveny
zfedénému vodnému roztoku hydroxidu pfimo poskytuje elektrony pro niklem katalyzovanou
hydrodechloraci chlorovanych aromatickych slou¢enin, viz Obrazek 37. Samotnd reakce HDC
je vSak ve skuteCnosti kompetitivni k produkci vodiku zplisobené rozpousténim hliniku
v roztoku hydroxidu. Konkurence mezi HDC a vyvojem H;, ktery je zpisobeny oxidaci Al ze
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slitiny, popisuje rovnice (12). Tento fakt vysvétluje vyssi spotiebu Al-Ni nez je zapotiebi
k HDC dle rovnice (13).
2 Alo(Nin) + 6 H2O0 — 2 AI(OH); + n Ni[H] + 3-n/2) H>  (12)
3 Ar-Cl + 2 Aly(Ni) + 5 OH + 3 H20 — 3 Ar-H + Ni + 2 AI(OH)*+3 CI"  (13)

OH  H,0

-HCl

H

Obrizek 37 — Reduktivni hydrodehalogenace organickych halogenderivatii Raneyovou slitinou Al-Ni [154]

Jak nase vyzkumna skupina uvedla v praci Weidlich a kol. z roku 2020 [154], vychozi
Raneyova slitina AI-Ni dle XRD analyzy obsahuje 41 % Ni2Als, 57 % NiAls a 2 % hliniku.
Tato publikace [154] zdokumentovala pravé i zmény ve slozeni Al-Ni slitiny v pribéhu HDC
chlorovanych aromatickych derivatt. Jako dikaz téchto zmén ve slozeni Al-Ni slitiny
v pribe¢hu HDC lze napft. uvést v zminéné publikaci testovanou HDC chloranilinii. Kratce po
zacatku hydrodechlorace (po 30 min; 0,27 g Al-Ni/1 mmol Ar-Cl + 50 mmol NaOH) se ptivodni
Raneyova slitina AI-Ni pomérné mirné méni, €isty hlinik mizi a podil slitiny NiAlz klesé (34 %
NiAls, 66 % Ni2Als). Po 60 minutach reakce difrakéni ¢ary NiAls zcela mizi a izolované pevné
produkty obsahuji pouze Ni2Als. Na konci HDC obsahuje izolovany pevny podil kromé zbytku
NixAlz (18 %), hlavné slitinu Nigo2Aloes (61 %), Cisty nikl (10 %) a také malé mnozstvi
bunsenitu (NiO, 2 %) [154]. Rozpustény hlinik v alkalické reakéni smési po HDC je pak
uzite¢ny pro naslednou upravu HDC produkti koagulaci a flokulaci A1(OH)3 zplisobenou

jednoduchou neutralizaci alkalické vodné faze po hydrodehalogenaci [152,154]. Opé&tovna
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aplikace (recyklace) pouzitého niklového katalyzatoru bez jeho prepracovani je pak méné
efektivni, a to vlivem snizeni aktivity Ni katalyzatoru. OvSem regeneraci deaktivované¢ho
niklového katalyzatoru rozpusSténim Ni kalu v kyselin¢ sirové, vysrdzenim pomoci KOH
a opétovnym rozpusténim v H2SOs4, vznika roztok NiSOg, ktery mize byt za ptidavku NaBH4
(redukce NiSO4 na kovovy Ni) a hliniku opétovné pouzit k reduktivni dehalogenaci
studovanych polutantti [161].

Pro srovnani s vyse popisovanymi vysledky a mechanismem piisobeni Raneyovy slitiny
Al-Ni byly pro reduktivni HDC barviva MB9 byly testovany razné formy hliniku, a to
Al granule, Al prasek, Al folie, kombinace Al granule a folie a také kombinace hliniku
s praSkovym niklem, vysledky viz Obrazek 38 a také Tabulka 8. Hlinik ve formé prasku
poskytoval vice jak 90% ucinnost odbarveni roztokit MB9, nicméné parametr AOX nebyl
sniZzen z vice jak 41 %. Jak napovidaji vysledky ani navySeni nasady praSkového hliniku
z0,27 g na 0,5 g (na 0,05 mmol MB9 v 5 mmol NaOH) nenapomohlo ke zvySeni ucinnosti
odstranéni MB9 vyjadieného sledovanym parametrem AOX. Jak se dalo o¢ekavat, mnohem
hors$i vysledky jak odbarveni, tak i snizeni AOX poskytoval hlinik ve formé& granule nebo
hlinikova folie. I pfi vy$Sich nasadéch (0,5 g Al ve formé folie nebo granule a 0,05 mmol MB9
+ 5 mmol NaOH) nedoslo k vice jak 82% odbarveni a vice jak 30% odstranéni AOX. To bylo
pravdépodobné zptisobeno malym specifickym povrchem hlinikové folie nebo granule.

Lze tedy konstatovat, ze plisobeni samotného hliniku neni efektivni pro odstranéni
parametru AOX zpiisobeného kontaminaci vod s MB9, nedochézi k Gplné pfeméné tohoto
barviva na nechlorované produkty dle rovnice viz Obrazek 36. Pro zvySeni u¢innosti HDC
barviva MB9 bylo ovéfovano soucasné plisobeni Al folie nebo granule s praSkovym niklem.
Vzhledem k tomu, Ze G¢innost odstranéni AOX byla s ptidavkem Ni za danych podminek
(0,27 g Al folie nebo 0,59 g Al granule + 0,29 g Nina 0,05 mmol MB9 + 5 mmol NaOH) vyssi
cca o 15 % nez aplikace samotného Al, Ize konstatovat, Ze praSkovy Ni ma spiSe maly pozitivni

vliv na navySeni u¢innosti redukce MB9.
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Obrazek 38 — Reduktivni dechlorace MB9 pomoci riiznych forem Al a/nebo Ni
(Al a Ni pfidavana k 0,05 mmol MB9 + 5 mmol NaOH v 100 ml H»O)

Ve srovnani s vyse diskutovanymi vysledky se jako nejefektivné;si stale jevi aplikace
Raneyovy slitiny Al-Ni. Jak ukazuje srovnani viz Obrazek 39 a také Tabulka 8, HDC barviva
MB?9 (0,05 mmol) pomoci 0,54 g AI-Ni slitiny (10 mmol Al) uc¢inné dahalogenuje testované
chlorované barvivo, avSak s vyuzitim napt. 0,5 g praSkového hliniku (18,5 mmol, tj. téméf
dvojnasobna nasada hliniku) je MB9 dechlorovano zhruba z 50 %. U¢innost HDC MB9 pomoci
Raneyovy slitiny AI-Ni odpovida vySe popisovanému mechanismu a efektivité této slitiny pro
hydrodechlorace aromatickych chlorderivati [152-154,157-160].
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Obriazek 39 — Srovnani reduktivni dechlorace MB9 pomoci Al-N nebo Al a Ni
(Redukeni ¢inidla pfidavana k 0,05 mmol MB9 + 5 mmol NaOH v 100 ml H»O)
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Sorp¢ni experimenty (vysledky viz Obrazek 40 a také Tabulka 8) Mordant Blue 9 na
Raneyovu Al-Ni slitinu nebo rtzné formy AIl/Ni bez pfidavku hydroxidu sodného kvuli
zabranéni jeho rozpousténi ukazuji, Ze slitina Al-Ni ¢astecné sorbuje barvivo MB9 vyjadiené
barevnosti roztoku, a to z cca 33 % (0,54 g Al-Ni/ 0,05 mmol MB9). Pfi zvySeni nasady Al-Ni
na 1 g (18,5 mmol Al)/ 0,05 mmol MB9 je u¢innost odbarveni roztoku testovaného barviva az
60 %. Podobnych vysledkii bylo dosazeno s praskovym hlinikem, ktery v davce 0,5 g Al
(15,5 mmol) / 0,05 mmol MB9 snizil intenzitu zabarveni roztoku o cca 66 %. Sorp¢ni
schopnosti pro MB9 vykazovala i Al folie, na druhou stranu hlinikova granule vykazovala
nulovou ucinnost sorpce nejspiSe z divodu velkého specifického povrchu. Je tedy
pravdépodobné, ze kombinace sorpce MB9 na Raneyovu Al-Ni slitinu a jeho nasledna HDC
(kterad byla potvrzena LC-MS analyzou viz Pfiloha A) je hlavnim procesem umoziujicim

odstranéni barviva MB9 z vodného roztoku.

100

oo | [ ooER) |
65,8

70 60 59,5

60 - e

50 A O e 44,8 RN 46,3

20 - 33 __

10 A s ] o s 0 s o 0

O — T — T L T — T T — T — T T
\ﬂ\ \ﬂ\ \ﬂ\ ¢ N2

gP‘ QP‘ ,\QP‘ 0

& N Q‘@‘:’:
Al g
° 05% (@0 0 A

D)

ot

Obrazek 40 — Sorpce MB9 na Al-Ni nebo Al a Ni
(Cinidla ptfidavana k 0,05 mmol MB9 v 100 ml H,O)

Kovové Zelezo je téz silné redukcni €inidlo, navic je levné a snadno se vyrabi [162]. Jiz
v minulosti bylo prokazano, Ze je u¢inné pii redukci nékterych chlorovanych organickych latek
[163]. V literatute [164-165] byly popsany metody redukce barviv pomoci mikro nebo nano
zeleza. Pro srovnani redukcni G€innosti zeleza s kovovym hlinikem (a niklem) ¢i Raneyovou
Al-Ni slitinou byla proto hodnocena i reduktivni degradace a dehalogenace MB9 s pomoci
zeleza (Zelezné piliny). Jak ukazuji vysledky viz Obrazek 41, G€¢inkem testovaného zeleza za
ptidavku ziedéné kyseliny sirové sice dochazi k odbarveni roztoktt MB9 (vice nez 99 %), avsak

ucinnost odstranéni AOX neni vys$i nez 35,2 % (podminky redukce: 7,5 mmol Fe / 0,05 mmol
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MB9 + 40 mmol H>SOs; reakce 3 hodiny). Dosazené vysledky naznacuji, Ze aplikaci Fe®
nedochézi k efektivni HDC barviva MB9. Sorpéni experimenty MB9 na Fe bez piidavku
kyseliny pak napovidaji, Ze mechanismus adsorpce ma pii uvedené nasadé¢ Fe také vliv na
ucinnost odstranéni MB9, jelikoz pii uvedené nasadé v alkalické oblasti pH je u¢innost sorpce
(vyjadiend odbarvenim roztoku MBY) vice nez 12 % (vysledky viz Tabulka 8, strana 45). To
odpovida skutecnosti, ze pii pH niz§im nez 6 je G¢inna redukce barviv, kdezto pti pH vyssim
jak 9 dochéazi spise k sorpci barviv na povrch zeleza.
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Obrazek 41 — Redukce MB9 pomoci Fe
(Fe ptidavano k 0,05 mmol MB9 + 40 mmol H>SO4 v 100 ml H,0)

Redukce Mordant Blue 9 (1 mmol) tetrahydridoboritanem sodnym (13,2 mmol) za
alkalického pH byla z hlediska u¢innosti odbarveni efektivni, za danych podminek doslo ke
sniZeni barevnosti aZ o vice nez 99 %. OvSem parametr AOX byl snizen zhruba o 69 %. Ani
dvojnasobnym navySenim NaBH4 na stejné mnozstvi MB9 nebylo dosazeno vice jak 80%
odstranéni AOX. Z toho lze usuzovat, Ze plisobenim samotného NaBH4 dochéazi k redukci
azovazby, nikoli vSak k dehalogenaci MB9. Vysledky jsou zndzornény viz Obrazek 42 a také
Tabulka 8.

Jiz dtive [114] se ukézalo, Ze pouziti disifi¢itanu sodného ve spojeni s borohydridem pii
pH v rozmezi 4 az 7 dramaticky zvySuje ucinnost redukce zpracovani odpadnich vod
kontaminovanych barvivy. Redukce azobarviv tetrahydridoboritanem sodnym za
spolupiisobeni Na>S>0s je zalozena na in situ generovani Na>S»>04, coz bylo jiz diive ovéfeno
jako ucinné redukéni ¢inidlo [114]. Bylo prokazano, Ze spoluptisobeni disifi¢itanu sodného
(6,5 mmol) pt1 pH 5,5-7 navySuje ucinnost redukce MB9 (1 mmol) tetrahydridoboritanem
sodnym, a to i pfi aplikaci polovi¢ni nasady NaBH4 (6,6 mmol). Ve srovnani se samotnym
NaBH4 (13,2 mmol) byla za pfidavku Na>S>0s k nasadé 6,6 mmol NaBH4 navysena u¢innost
odstranéni AOX o vice nez 27 %. Tyto vysledky koresponduji s daty Ghoreishi a kol. [166],

103



kde wvyuzivali zminény systém NaBH4/Na>S;Os pro redukci vybranych azo-barviv.
Pravdépodobné reakéni schéma redukce a HDC barviva MB9 pomoci NaBH4/Na2S>0s viz
Obrazek 42. Na druhou stranu, jak ukazala LC-MS analyza (Ptiloha B), v roztocich po redukci
MB9 pomoci NaBH4/Na;S>Os stale casteCné zustadvaji chlorované komponenty MBO,
nedochazi tedy k iplné HDC dle navrzené rovnice. Nicméné, jak uvadi pravé Ghoreishi a kol.
[166], pouziti této techniky ma dvé hlavni vyhody:

1) skuteCnost, ze pouziti Na>S»0s je vic¢i NaBH4 cenové vyhodné (pomér nakladt
NaBH4/NaxS>0s = 7), a proto ptidani Na,S>Os vyrazné minimalizuje provozni naklady;

2) reduk¢ni schopnost této techniky, zahrnujici ptidani Na>S>Os k redukénimu €inidlu,
muze pokryt Sirokou $kalu barviv ve srovnani s redukci samotnym NaBHa.

Proto 1ze konstatovat, ze redukce MB9 tetrahydridoboritanem sodnym za spolupiisobeni
NazS20:s je efektivni a cenove zajimava metoda odstrafiovani barviv z vod reduket, kterd ovsem
neumoziuje uc¢innou dehalogenaci halogenovanych aromatickych slouc¢enin. Metoda HDC
pomoci Raneyovy Al-Ni slitiny poskytovala mnohem lepsi vysledky tplné dechlorace MB9,

dokonce ve srovnani se vSemi testovanymi redukcénimi €inidly byla HDC barviva MB9

nejucinnéjsi.
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Obrazek 42 — Redukce MB9 pomoci NaBH4/Na:S:20s
(Redukeni ¢inidla pfidavana k 1 mmol MB9 v 200 ml H>O)
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Obrazek 43 — Reakéni schéma hydrodehalogenace MB9 pomoci NaBH4/NaxS20s

104



4.3.2 Chemicka degradace 1é¢iva Diklofenak

Konvencni metoda oxidace 1éCiva Diklofenak pomoci samotného peroxidu vodiku
ukézala, ze sodnd stl Diklofenaku je z hlediska parametru AOX odstranéna zcca 78 %.
Parametr CHSKc; je pak sniZzen o ne vice nez 19,5 %. Pfi ndsadé¢ 98 mmol H>O2 na 1 mmol
NaDCF a reakéni dobé 24 hodin nedochazi k tiplné oxidaci, pfipadné mineralizaci testovaného
léCiva (chemicka rovnice mineralizace NaDCF viz Obrazek 44). Tyto vysledky dobie
koresponduji i s jinymi publikovanymi vyzkumy [89,90].

CH,COONa

@i \© +32 H,0, 36 H,O + 14 CO, + 2 HCI + NaNO,

Obrazek 44 — Fentonova oxidace sodné soli 1é¢iva Diklofenak aZ na konec¢né produkty

Nicméng, jak ukazuje graf na Obrazek 45, za pridavku soli Fe?* k peroxidu vodiku —
tedy Fentonové oxidaci — dochazi ke zvySeni U€innosti odstranéni jak AOX, tak 1 CHSK. Pfi
molarnim poméru [Fe?*]/[H20:] = 1:98 je Gicinnost odstranéni AOX (oproti oxidaci samotnym
peroxidem vodiku) zvySena occa 10 % a ucinnost snizeni CHSK dokonce az o 50 %.
Nejefektivnéjsi ucinnosti odstranéni AOX a CHSK bylo dosazeno s pomoci molarniho poméru
[Fe*"]/[H20:] = 3:98. V tomto piipadé byla G¢innost odstranéni AOX vice jak 98 % a CHSK
vice jak 90 %. Dal§i zvy$ovani molarniho poméru [Fe?*]/[H202] na 7:98 jiz nemélo na Gi¢innost
odstranéni DCF (vyjadieného parametry AOX a CHSK) vyrazny vliv, viz Obrazek 45.

Ziskané vysledky diskutované vySe napovidaji, Ze optimalni pomér pro (Fentonovu)
oxidaci NaDCF je [Fe*]/[H20.)/[NaDCF]=3:98:1. Za téchto podminek a za vice jak
24 hodinového intenzivniho michani dochézi ke snizeni AOX o 98 % a CHSK o vice jak 90 %.
Z toho lze usuzovat na miru oxidace NaDCF, pti¢emz ptedpokladany mechanismus Fentonovy
oxidace NaDCF, popsany v praci Bae a kol. [90], zobrazuje reakéni schéma viz Obrazek 46.

Obdobné¢ jako u Fentonovy oxidace barviva MB9 z vysledkl vyplyva, Ze k degradaci
Diklofenaku je zapotfebi pouZit znaény piebytek [Fe?*]/[H202] ve srovnani se stechiometrii.
Proto byla tato metoda téz porovnavana s reduktivni hydrodechloraci pomoci Raneyovy slitiny

Al-Ni, jejiz mechanismu byl podrobnéji popsan a diskutovan v predchozi kapitole 4.3.1.
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Obrazek 45 — Vysledky oxidace/Fentonovy oxidace NaDCF

(Reakeni ¢inidla H,O» a FeSO4 pridavany postupné k 1 mmol NaDCF ve 100 H,O)
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Obrazek 46 — Piedpokladany mechanismus Fentonovy oxidace 1é¢iva Diklofenak [90]

Jak popisuje Nieto-Sandoval [109], hydrodehalogena¢ni meziprodukt Diklofenaku je 2-

(2-chloranilin)-fenylacetat (Cl-APA), ktery je produkovany substituci jednoho atomu chloru

véazaného ve struktufe Diklofenaku vodikem. Uplna hydrodehalogenace tohoto 1é&iva vede ke

vzniku HDC produktu 2-anilinfenylacetatu (APA), viz Obrazek 47.
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CH,COONa CH2COONa CH,COONa

YO— 00—

NaDCF CIl-APA APA
Obrazek 47 — Reakéni schéma HDC sodné soli Diklofenaku
HDC sodné soli lé¢iva Diklofenak (1 mmol) byla oveéfovéana s 0,37 g Raneyovy slitiny
Al-Ni (6,7 mmol Al) v prostiedi 33,3 mmol hydroxidu sodného. Vysledky viz Obrazek 48
a také Tabulka 10 ukézaly, ze ani po 6 hodinach HDC reakce neni konverze NaDCF na konecny
produkt APA dokoncéena. Nicméné, 1ze konstatovat, ze DCF byl odstranén z vice jak 60 %.
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Obrazek 48 — Kinetika hydrodehalogenace NaDCF slitinou Al-Ni
(0,11 g AI-Ni slitiny ptidavano k 0,3 mmol NaDCF + 10 mmol NaOH v 250 ml H,O)

Dalsi experimenty nasi vyzkumné skupiny [167] ukazaly, ze k uplné hydrodechloraci
sodné soli Diklofenaku (1 mmol) je zapotiebi 15 mmol Al (ve formé& Raneyovy slitiny Al-Ni1)
v prostfedi 75 mmol KOH, vysledky kinetického experimentu viz Obrazek 49. Za téchto
podminek dojde, dle reakéniho schématu viz Obrazek 50, k Gplné konverzi NaDCF na APA jiz

po 50 minutach.
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Obrazek 49 — Kinetika hydrodehalogenace NaDCF slitinou Al-Ni
(0,33 g Al-Ni slitiny pfidavano k 0,4 mmol NaDCF + 30 mmol KOH v 200 ml H,O)

Cl CH,COONa CH,COONa
H
N

H
Ni N
+Al+ 10 KOH + 6 H,0 ——> ©/ + 6 KCI + 4 KAI(OH),
Cl

Obrazek 50 — Reakéni schéma reduktivni hydrodehalogenace NaDCF Raneyovou slitinou Al-Ni

Nicméné bylo zjiSténo, Ze minimdalni pfebytek reaktanti pro kompletni HDC
Diklofenaku po 16 hodinich intenzivniho michéni pfi laboratorni teploté je 10 mmol Al
pouzitého ve form& Al-Ni slitiny a 25 mmol KOH na 1 mmol NaDCF rozpusténého ve vodé.
Jak ukazuje 1 Obrazek 48, pti nizSich mnoZstvich Al-Ni a KOH nebo NaOH je reak¢ni rychlost
mnohem pomalej$i. Konverze pomoci HDC reakce je pak silné zavisld na mnoZstvi
produkovaného rozpustného KAI(OH)4 nebo NaAl(OH)4 analyzovaného s pomoci ICP-OES
jako rozpustény Al, viz Obrazek 50.

Jiz diive bylo pozorovano [158], Ze v pfipadé HDC nékolika chlorovanych anilini je
spotfeba Raneyovy Al-Ni slitiny niZsi po ptidavku glukozy do reakéni smési. V piipadé DCF
vSak naSe vyzkumna skupina pozorovala, Ze ptidani glukdzy do reakéni smési zpomali rychlost
HDC [167]. Pokusy o snizeni potfebného mnozstvi Al-Ni pfidanim glukézy plsobici jako
promotor tvorby vysoce reaktivnich nano¢astic Ni° nebyly usp&sné [158]. Tato skuteénost by
mohla naznaCovat mozny mechanismus HDC Diklofenaku, ktery neni zalozen na reakci
s aktivovanym vodikem adsorbovanym na povrchu niklu [158], ale se v§i pravdépodobnosti je

zpusoben niklem katalyzovanym redukénim plisobenim hliniku v alkalii po adsorpci DCF na

108



povrch slitiny Al-Ni [159] (redukce na galvanickém ¢lanku tvofeném Al/Ni, viz Obrazek 37
vlevo).

Sorp¢ni experiment (rychlost sorpce viz Obrazek 51 a také Tabulka 11) NaDCF na
Raneyovu AI-Ni slitinu ukazuje, Ze tato slitina je schopna Castecné sorbovat Diklofenak.
Utinnost adsorpce testovaného 16¢iva na povrchu Al-Ni z neutralniho 2mM vodného roztoku
sodné soli DCF (0,4 mmol) za pouziti 1,65 g/l Raneyovy slitiny Al-Ni je po 30 minutach
intenzivniho michani cca 25 %. Tyto vysledky pravdépodobné potvrzuji vyse popisovany vliv
adsorpce DCF na povrch Al-Ni slitiny potiebny k nasledné reakci HDC na povrchu této slitiny
dle navrhovaného mechanismu viz Obrazek 50.
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Obriazek 51 — Kinetika sorpce NaDCF na Al-Ni slitinu
(Piidavek 0,35 g Al-Ni k 0,4 mmol NaDCF v 200 ml H,0)

4.3.3 Chemicka degradace herbicidu Bromoxynil

V pfedchozim vyzkumu [154] se Devardova slitina (Dev. slit.) neosvéd¢ila pro HDC
chlorovanych aromatickych derivati. Nicméné bylo ovéteno, ze Devardova slitina Al-Cu-Zn
je vhodna pro hydrodebromace (HDB) bromovanych aromatickych kontaminantt jako je napf.
2,4,6-tribromfenol [123]. Proto byla v této disertacni praci testovana moznost HDB herbicidu
3,5-dibrom-4-hydroxybenzonitrilu (Bromoxynilu, BRX) rozpusténého v alkalickém vodném
roztoku pomoci Devardovy slitiny. Bylo provedeno srovndni U¢innosti HDB zminéného
pesticidu pomoci elektropozitivnich kovil, rtiznych slitin médi obsahujicich elektropozitivni
kovy a/nebo NaBH4. Vysledky (srovnéni dale viz Obrazek 54) ukazuji, ze Devardova slitina
(Dev. slit.) Al-Cu-Zn (50-45-5 %) vykazuje jiZ po sto minutdch intenzivniho michani ptislusné
reakéni smési pfi laboratorni teplot¢ a atmosférickém tlaku vysokou uéinnost HDB (viz
Tabulka 12 strana 52 a dale Obrazek 54 a 55). Reak¢ni schéma na Obrazek 52 zobrazuje Uplnou
hydrodebromaci Bromoxynilu pomoci Devardovy slitiny v prostiedi vodného hydroxidu

sodného.
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Obrizek 52 — Uplna hydrodebromace BRX probihajici pfes meziprodukt 3-brom-4-hydroxybenzonitril (3-
Br-4-HBN) na 4-hydroxybenzonitril (4-HBN)

Jind testovana redukc¢ni cinidla (vysledky viz Tabulka 14, strana 56, ptipadné
Obrazek 54 dale) nejsou pro hydrodebromaci BRX ucinné ani pii zvySené teploté. Praskovy
hlinik, slitina FesAl nebo zinek bez spoluptisobeni médi vykazovaly nulovou ucinnost
hydrodebromace Bromoxynilu. Podobné je BRX inertni vi¢i plisobeni praskové elementarni
meédi a dalSich testovanych sloucenin médi bez ptidaného redukcniho cinidla. Jediny
tetrahydridoboritan sodny bez ptidavku médi dokaze pti zvySenych teplotach zplsobit dilci
HDB Bromoxynilu. Pfidavkem médi ke zminénému NaBH4 je pak HDB u BRX pfi zvySené
teploté kompletné dokoncena. Tato zjisténi jsou v souladu s predchozimi vysledky tykajicimi
se HDB 2.4,6-tribromfenolu [123].

Kromé vyse zminéné velmi efektivni HDB Bromoxynilu pomoci Devardovy slitiny byla
také za urcitych podminek (pfedevsim piebytku redukéniho €inidla) pozorovana produkce 4-
hydroxybenzaldehydu (4-HBA), ktery vznikal redukci kyan-skupiny (viz Obrazek 53).
K tomuto jevu dochézelo v piipad€ prodlouzenych reakcnich ¢asii a/nebo pouzitim piebytku
Devardovy slitiny (srovnadni viz Obrazek 54 a také viz Tabulka 12 strana 53). Tato redukce
C=N vazby byla jiZ popsana i diive, avSak za pfisné bezvodych podminek pomoci katalyzatoru
na bazi niklu [168] nebo hydridi hliniku [169]. Dosud vSak nebyla zaznamenana médi
katalyzovana redukce kyan-skupiny ve vodnych roztocich pii laboratorni teploté. Experimenty
s vysledky produkce 4-HBA viz Obrazek 55 a 'H NMR spektrum dokladajici i¢innost
Devardovy slitiny a tvorby 4-HBN a 4-HBA viz Ptiloha C.

OH OH OH
red. H,0
—_— —_—
- NH;
CN HC CHO
4-HBN NH AHBA

Obrazek 53 — Redukce kyan skupiny v 4-HBN (4-hydroxybenzonitril) na 4-HBA (4-hydroxybenzaldehyd)
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Obrazek 55 — HDB Bromoxynilu pomoci Devardovy slitiny v prostfedi NaOH 3
(Mnozstvi Dev. slit. pfidano do roztoku: *0,5 mmol BRX + 2 mmol NaOH ve 100 ml H,O; #0,5 mmol
BRX + 10 mmol NaOH ve 100 ml H,O)

Rychlost hydrodebromace BRX Devardovou slitinou byla testovana s 3 gramy
Devardovy slitiny na jeden litr 5 mM BRX ve 100 mM vodném roztoku NaOH (viz Obrazek
56). Jiz po cca 30 minutach intenzivniho michani byla pozorovéana tvorba meziproduktu HDB
3-Br-4-HBN a po cca 120 minutach byla kompletné dokoncena hydrodebromace za tvorby
produktu 4-HBN. Pro uplnou hydrodebromaci 1 molu BRX je tedy nutné pouzit 10 mol Al ve
formé Devardovy slitiny a 20 mol NaOH .

100 © ©

O
90 1 QOO

80
70 A O
01 mg O

50 1 W m O OBRX M3-Br-4-HBN O4-HBN
0{® o™

304 O =

04 &

0]~ © u

el oo o MW o o
0 20 40 60

O]
)

Obsah BRX / produkti HDB / %

. 80 100 120 140 160 180
Cas HDB / min

Obriazek 56 — Kinetika HDB Bromoxynilu pomoci Devardovy slitiny
(Dev. slitina v mnozstvi 3 g/l pfidana k 5SmM BRX v 100mM NaOH)

Komer¢ni Devardova slitina se sklada ze smési khatyrkitu CuAl> (cca 96 %), zinku (cca
2 %) a ternarniho systému hlinik-méd’-zinek (cca 2 %), viz dale Obrazek 63d. Jak

popisuje piedchozi vyzkum [123,154], Devardova slitina se v prostfedi vodného ziedéného

30 Experimenty 1 a 2 zleva provedl doc. Ing. Tomas Weidlich, Ph.D., oznaceni 2003TW1 a 2003TW2
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roztoku NaOH pfeménuje na hydroxid hlinity (AI(OH)3), zaccagnait (hydroxid uhli¢itan
zine¢nato-hlinity, ZnsAlo(CO3)(OH)12(H20)3) a oxid méd'ny (Cu20) ¢i dokonce tenorit, tj. oxid
médnaty (CuO), coz je ve vodném roztoku doprovazeno hydrodehalogenaci vybranych
halogenovanych aromatickych sloucenin. Nerozpustny podil Cu kalu po hydrodehalogenaci je
tedy slozen pievazné z odpovidajicich (hydr)oxidd Cu a Al. Podobné jako v ptipadé
navrhovaného mechanismu hydrodechlorace chlorovanych derivatt pomoci Devardovy slitiny
[154], 1ze tvorbu Cu,0 béhem hydrodebromace BRX vysvétlit oxidaci médi ve vychozim
khatyrkitu a produkci CuBr jako meziproduktu, ktery v alkalickém roztoku hydrolyzuje na
Cu20, viz rovnice (14) a (15). Mechanismus HDB pomoci Devardovy slitiny popisuje Obrazek
57.
Ar-Br + CuAl + 6 HoO — CuBr +Ar-H + 2 AI(OH); + 3 H> (14)
2 CuBr + 2 NaOH — Cu;0 + H,O +2 NaBr (15)

+2NaOH §,
Cuy0O+ 2NaBr + Hy,O
UUQBI‘Q

an— OH-

Obrazek 57 — Mechanismus HDB pomoci Devardovy slitiny [154]

I pfesto, Ze by mohlo byt dale blize optimalizovano pfesné mnozstvi Devardovy slitiny
pro HDB Bromoxynilu, namisto toho byla, z divodu ekonomické stranky procesu, testovana
moznost recyklovatelnosti pouzité Devardovy slitiny s jiz niz§im obsahem nespotiebovaného
hliniku. Ziskané vysledky viz Obrazek 58 (a blize také Tabulka 13 — Experiment I) demonstruji,
ze pii opakovaném vyuziti (recyklaci) Devardovy slitiny dochazi ke snizeni ti¢innosti HDB
Bromoxynilu. Lze tedy ptedpokladat, ze pozorovany pokles aktivity pouzité Devardovy slitiny
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v procesu hydrodebromace Bromoxynilu je pravdépodobné zplisoben nedostatkem redukéniho

¢inidla (hliniku) ve znovu pouzitém nerozpustném podilu pouzité Devardovy slitiny.
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pfechoziho kroku /  pfechoziho kroku /  pFfechoziho kroku /
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Obrazek 58 — Srovnani u¢innosti HDB pomoci komer¢ni a recyklované Devardovy slitiny
(Dev slit. pfidana do vodného roztoku 2,5 mmol BRX + 50 mmol NaOH ve 100 ml H,O)

Oxidace ptvodnich kovl tvoficich Devardovu slitinu je samoziejmé doprovazena
zménami ve struktufe tohoto redukéniho ¢inidla na bazi médi. Jak uvadi nase publikace [156],
dle XRD je v nerozpusténém podilu i po ctyfnasobném pouziti Devardovy slitiny (Obrazek 58)
stale pfitomno jeSté cca 8 % nezreagované trimetalické slitiny Al-Cu-Zn, dale pak 85 % Cuz0O,
6 % elementarni Cu a 1 % zaccagnaitu. Obrazek 59 porovnava slozeni riizného mnozZstvi
Devardovy slitiny po 16 hodinach ptisobeni intenzivniho michani s SmM BRX ve 100 mM
NaOH (ve vSech ptipadech byla pozorovéana iplna konverze HDB na 4-HBN). Obrazek 59a-b
ilustruje nerozpustény zbytek ziskany plisobenim 0,5 g (nebo 0,6 g) Devardovy slitiny na
100 ml 5mM BRX ve 100 mM NaOH za vzniku 42,1 % 4-HBA a 57,9 % 4-HBN. Jak napovida
XRD difraktogram viz Obrazek 59c, piidavek NaBH4 k Devardové slitiné vyznamné inhibuje
korozi Cu-Al, a to tak, Ze 1 po 16 hodinach plsobeni nebyla v nerozpusténém zbytku

pozorovana kovova Cu.
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Obrazek 59 — Rentgenové difraktogramy nerozpusténych zbytki rtuzného mnoZstvi Devardovy slitiny
pouzité pro HDB 5SmM BRX rozpusténého ve 100mM vodném NaOH po 16 hodinach piisobeni 3!

a) 0,5 g/100 ml; b) 0,6 g/100 ml; ¢) 0,3 g/100 ml (+ 0,8 g NaBH4); d) 2,7 g Dev. slit. po 180 minutach puisobeni
na SmM BRX ve 100mM NaOH (900 ml) a po naslednych 16 hodinach ptisobeni na SmM BRX ve 100mM NaOH
ve 100 ml

Na zaklad€¢ uvedenych informaci byla jako potencidlni metoda recyklace pouzité
Devardovy slitiny testovdna aplikace ¢inidla schopného redukovat jak produkované oxidy
médi, tak 1 vazby C-Br. Efektivni vysledky pak poskytoval ptidavek tetrahydridoboritanu
sodného a také prodlouZeni reak¢énich ¢asit HDB. To vedlo k ¢aste¢né konverzi BRX na 4-HBN
pres meziprodukt 3-Br-4-HBN 1 v ptipad¢ tiikrat pouzité (dvakrat recyklované) Devardovy
slitiny (Obrazek 60 a také Tabulka 13 — Experiment VIII). Nésledné experimenty byly
zamé&feny na optimalizaci podminek umoziujicich HDB Bromoxynilu pomoci recyklované
Devardovy slitiny. Tyto pokusy zahrnovaly zménu piebytku NaBH4 a reakéni doby. Nicméné,
v zadnych z téchto piipadii nebylo dosazeno 100% konverze BRX na 4-HBN (vysledky viz
Tabulka 13, strana 53).

31 Zaccagnait = ZnsALCO3(OH)1-3H0
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Obrazek 60 — Efekt NaBH4 na recyklaci Devardovy slitiny po 18 hodinach intenzivniho michéni
(Dev. slit. pfidana do roztoku obsahujiciho 2,5 mmol BRX + 50 mmol NaOH ve 100 ml H,O)

Byly zkoumany i ucinky spoluptsobeni NaBH4 a komer¢ni Devardovy slitiny v procesu
hydrodebromace BRX. Pro tento soubor experimenti byl pouzit vodny roztok SmM BRX
v mirné niz§im piebytku (20mM) NaOH s cilem potlacit stabilizujici ¢inek NaOH na
pouzivany NaBHa4. Ziskané vysledky (viz Obrazek 61 a Tabulka 13 — Experiment III a IV)
dokumentuji, ze snizeni ptfidaného mnozstvi NaOH spolu s pitidavkem NaBH4 k nepouzité
Devardové slitiné vyznamné snizuje rychlost HDB Bromoxynilu a také rychlost rozpousténi
hliniku. To se zda byt pfinosem pro potencialni recyklaci Devardovy slitiny, 1 kdyz pfi druhé
recyklaci pouzité Devardovy slitiny 1 za spoluptisobeni NaBH4 nedojde k tplné konverzi BRX

ani po 68 hodinach pusobeni (prodlouzeni reakéni doby navic zpiisobi ndslednou redukei kyan-

skupiny namisto HDB).
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Obrazek 61 — Vliv opakované aplikace Devardovy slitiny za spoluptisobeni NaBH4
(Dev. slit. pridana do roztoku obsahujiciho 2,5 mmol BRX + 2 mmol NaOH + 21 mmol NaBH4 ve 100 ml H,O)
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Na zaklad¢ dat ziskanych v téchto experimentech byla také zkoumadna reakéni kinetika
HDB Bromoxynilu pomoci Devardovy slitiny za spoluptisobeni NaBH4 (viz Obrazek 62). Data
naznacuji, ze konverze BRX na 3-Br-4HBN pomoci Devardovy slitiny a NaBH4 1ze dosahnout
za méné nez 1 hodinu, ale nasledujici konverze 3-Br-4-HBN na 4-HBN je pomala. Déle 1ze dle
XRD dat konstatovat, ze Devardova slitina pouzita spolu s NaBH4 po 2-6 hodinach pisobeni

vykazuje vyrazny pokles obsahu CuAl: spolu s tvorbou malého mnozstvi médi a Cuz0.
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Obrazek 62 — Rychlost debromace BRX pomoci Devardovy slitiny a NaBH4
(7,1 g/l Dev. slit. pfidano do 5SmM BRX v 20mM NaOH za spoluptisobeni 8 g/l NaBHy)

V souladu s vyse uvedenymi daty bylo zjisténo, ze spoluptisobeni NaBH4 a Devardovy
slitiny v procesu HDB (viz Obrazek 61) je o néco méné aktivni ve srovnani s nepouzitou
slitinou v pfebytku NaOH (srovnani viz Obrazek 56). Jak naznacuji provedené experimenty,
zvyseni obsahu médi ve znovu pouZzité Devardovée slitin€ je zptusobeno in situ redukci Cu,O
pomoci NaBH4 a nema vyznamny katalyticky vliv na hydrodebromaci BRX (XRD zobrazuje
Obrazek 63).

Pro srovnéani s hydrodebromaénim t¢inkem Devardovy slitiny byly déale studovany
1 dalsi redukéni ¢inidla jako je napiiklad Arndova slitina (40 % Mg a 60 % Cu), Cu-Sn ¢i Cu-
Zn slitina, praSkovd méd’ nebo nanocastice médi, Ullmannova méd’ ¢i oxidy médi (CuO
a Cuz0). Vedle toho byly testovany i metody in situ redukce médi z vodného roztoku CuSO4
pomoci NaBH4. Jak ukazuji vysledky, Cista praSkova nano/méd’ vykazovala nulovou G¢innost
hydrodebromace BRX, ovSem za spoluptisobeni NaBH4 poskytovala mirné¢ vyssi u€innost
hydrodebromace. Podobn¢ tomu tak bylo 1 u Arndovy slitiny Mg-Cu. Vedle toho ve srovnani
s Devardovou slitinou se bronz, mosaz ¢i Ullmannova Cu ukazaly pro HDB BRX mnohem
méné ucinné, jelikoz i za spoluptisobeni NaBH4 nedoslo k tplné konverzi BRX na 4-HBN.

Uvadéné vysledky jsou prezentovany viz Obrazek 64 a blize také viz Tabulka 14, strana 56.
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Obrazek 63 — Porovnani XRD Devardovy slitiny a Devardovy slitiny za spolupiisobeni NaBH4 v procesu

HDB 2
d) nepouzita; ¢) HDB pies noc s SmM BRX v 100mM NaOH; b) recyklovana z kroku ¢ a nasledné pouzita pro

HDB pfes noc s SmM BRX v 100mM NaOH a za spoluptisobeni NaBHy; a) recyklovana z kroku b a pouzita pro
reakci pies noc s SmM BRX v 100mM NaOH za spolupisobeni NaBH4

Kontrolni sada experimentt testujicich hydrodebromaci BRX pomoci praskové médi za
soucasného ptidavku NaBH4 ukazuje, Ze dochazi (cca po 3 dnech) k debromaci BRX do
prvniho kroku a konverze BRX na meziprodukt 3-Br-4-HBN je velmi pomald a ani po 96
hodin4ch nedojde ke 100% preméné na 4-HBN (viz Obrazek 65, 'H NMR spektrum viz Pfiloha
C). Na druhou stranu pomoci samotného NaBH4 bez vyuZiti praskové Cu neprobiha HDB

Bromoxynilu ani po 96 hodinéach reakce (vysledky zminovanéa Tabulka 14 strana 57).

32 Zaccagnait = ZnsALCO3(OH)12-3H0
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Obrizek 64 — Utinek riiznych zdroji Cu na HDB BRX za spolupiisobeni NaBH,4

(18 h michani. Mnozstvi HDB ¢inidel pfidano do roztoku: *0,5 mmol BRX + 10 mmol NaOH ve 100 ml H,O
+ ptidavek 5 mmol NaBH4; 0,5 mmol BRX + 2 mmol NaOH ve 100 ml H,O + pifidavek 21 mmol NaBHy; #0,5
mmol BRX ve 100 ml CH30H + piidavek 21 mmol NaBHy)
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Obrazek 65 — Rychlost HDB Bromoxynilu (SmM) v prostiedi 20mM NaOH pomoci praskové Cu (3,4 g/l)
a NaBH4 (8 g/)

Aplikace nanocastic Cu misto praSkové médi pak za spoluptisobeni NaBHs zvySuje
reakéni rychlost HDB (viz Obrazek 64), coz lze ocekavat vzhledem k mnohem vysSSimu
specifickému povrchu nanocastic. Vznika v§ak vyznamné mnoZstvi nového produktu redukce,
a to 3-brom-4-hydroxybenzylalkoholu. Navrhovana reakéni cesta této neocekavané redukce je
znazornéna na reakénim schématu, ktery zobrazuje Obrazek 66. '"H NMR spektrum dokladajici
dosazené vysledky téinnosti nano Cu’/NaBH4 pii HDB BRX za soucasné produkce 3-Br-4-
HBAIkoholu viz Ptiloha C.
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Obrizek 66 — Reakéni cesty hydrodebromace BRX pomoci riiznych redukénich ¢inidel

Pouzitim Cu,O jako katalyzatoru na bazi Cu bylo pomoci redukéniho ¢inidla NaBH4
dosazeno 100% konverze na 4-HBN po 18 hodinach intenzivniho michani (Obrazek 67 a blize
Tabulka 14). Kompletni HDB reakce je doprovdzena tvorbou smési nano/¢astic kovové meédi
aCuwO (XRD viz Obrazek 68). Rychlost HDB Bromoxynilu pomoci Cu,O/NaBHs pak
znazoriuje Obrazek 69. Z téchto vysledkt vyplyva, ze za danych podminek dochézi k uplné
HDB Bromoxynilu po cca 30 hodinach.

Vysledky hydrodebromace BRX s vyuzitim systému CuO/NaBH4 znézoriiuje Obrazek
67. Zajimavé je, Ze kombinace nanocastic CuO s NaBHj je znateln€ hor$i redukéni systém nez
praskovy CuO/NaBHa, jelikoZ dochézelo k produkei 9,5 % meziproduktu 3-Br-4-HBN spolu
s pozadovanym dehalogenovanym 4-HBN. HDB Bromoxynilu s praskovym CuO/NaBH4
produkovala 70,4 % 4-HBN a 29,6 % 4-HBA — vtomto piipadé¢ dochéazelo k uplné
dehalogenaci BRX. Nebyl tedy zaznamenan pozitivni vliv piedpokladaného vySsiho
specifického povrchu nanopraskového CuO na HDB Bromoxynilu. AvSak vzhledem k niZzsi
selektivité a niz§i ucinnosti HDB pomoci CuO/NaBH4 ve srovnani s Devardovou slitinou nebo

Cu20O/NaBHy4, nebyl proto déle zminény redukéni systém CuO/NaBH4 zkouman.
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mmol NaBH4* NH40H/21
mmol NaBH4* BBRX 83-Br-4-HBN ®E4-HBN 84-HBA

Obrazek 67 — Vliv riznych zdroji Cu-katalyzatoru na HDB Bromoxynilu
(18 h michani. Mnozstvi HDB ¢inidel pfidano do roztoku *0,5 mmol BRX + 2 mmol NaOH rozpusténého ve
100 ml H>O; #0,5 mmol BRX rozpusténého ve 100 ml CH3;OH)
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Obrazek 68 — Porovnani XRD CuSOs, CuO a CuO: za spolupiisobeni NaBH4 vyuzité k HDB BRX
a) CuSO4.5 H20 (8,33 g/l) + NaOH (2,8 g/l) + NaBH4 (6,67 g/l); b) CuSO4.5 H20 (8,34 g/l) + NaOH (2,6 g/l)
+ NaBH4 (6,67 g/1); ¢) NaBH4 (8 g/l) + nanoprasek CuO (3,7 g/1); d) NaBH4 (8 g/1) + Cu20 (3,7 g/l)
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Obrazek 69 — Rychlost hydrodebromace BRX pomoci Cu20 a NaBH4
(Cu0 v mnozstvi 3,1 g/l + 8 g/l NaBH4 ptidan k 5SmM BRX v 20mM NaOH)

Jako posledni byla testovana metoda in situ generovani Cu/Cu0O ptidavkem vodného
CuSO4 do alkalického roztoku BRX obsahujici NaBH4. Ukézalo se, Ze zminénd metoda
s vyhodou rychle hydrodebromuje Bromoxynil (vysledky viz Obrazek 67). Tato reakce je dale
doprovazena redukei kyan-skupiny, reakéni schéma viz Obrazek 66. Dle vysledki XRD jsou
za danych podminek produkovany (nano)¢éstice jak kovové médi, tak Cu2O, coz vyznamné
urychluje popisovany redukéni proces (XRD Obrazek 68).

Vyse uvadéné poznatky hydrodebromace byly nasledné ovéfeny a také potvrzeny i na
dal$im bromovaném derivatu Tetrabrombisfenolu A (TBBPA), coz je zndmy polybromovany
polutant Siroce pouzivany jako retardér hoteni. Blizsi data tykajici se této HDB TBBPA, ale
1 HDB BRX, prezentuje naSe odborna publikace Weidlich a kol. z roku 2021 [156].

Kapitoly 4.3.1-4.3.3 vySe uvad¢ji dosazené vysledky reduktivni hydrodehalogenace
vybranych halogenovanych kontaminanti jako je DCF, MB9 ¢i BRX. Tato HDH byla
v nékterych pfipadech srovnavana s Fentonovou oxidaci. Vysledky naznacuji, Ze k Fentonové
oxidaci napt. NaDCF nebo MB9 je zapotiebi velky piebytek oxidac¢nich ¢inidel. Tento fakt
koresponduje i s dostupnou literaturou [85-87, 90-104, 149], kde jednotlivi autoti uvadeéji, Ze je
zapotiebi velky pifebytek reakcénich €inidel, ptipadné slozité oxida¢ni podminky kombinujici
vice oxidacnich ¢inidel s UV zafenim. Na druhou stranu, degradaci studovanych kontaminanti
reduktivnimi metodami (popf. metody hydrodehalogenaci) mnoho publikaci neuvadi [106-

115]. Védci vsak v téchto studiich vyuZzivali ekonomicky nékladné kovy jako je Pd ptipadné
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nano ¢astice kovll (Fe nebo Pd), ¢asto s vysokymi prebytky slitin ¢i kovii, za komplikovanéjsich
podminek (anoxické prostiedi, dodate¢ny H») a se slozitymi systémy (pokoveni Zeleza pomoci
dvou drahych kovii), a pfitom ne vzdy doslo ke 100% téinnosti degradace ¢i HDH. Ve srovnani
s tim, metoda HDH nasi vyzkumné skupiny, ktera vyuziva dostupné slitiny hliniku (Raneyova
AI-Ni nebo Devardova Al-Cu-Zn) v prostiedi alkalii (NaOH nebo KOH), je velmi efektivni,
vice selektivni, probihé za laboratorni teploty a atmosférického tlaku a neni k ni zapotiebi velky
piebytek reakcnich Ccinidel. Z téchto divodi se jevi jako velmi vhodna a jednoduse
aplikovatelnd metoda hydrodehalogenace halogenovanych organickych specialit. Srovnani

dosazenych vysledkl s dostupnou literaturou viz Tabulka 29 a Tabulka 30.

123



Tabulka 29 — Srovnani dosaZenych vysledkii oxidativni degradace 1é¢iv a barviv s publikovanou literaturou [85-87, 90-104, 157]

Ucinnost odstranéni /

Oxidac¢ni ¢inidlo Kontaminant/y** Reak¢éni podminky degradace / odbarveni Literatura
[%]34
UV/H,0» DCF UV 253 nm/ 0,5 mmol DCF / 0,5 mmol O 32% mineralizace [85]
UV/H,0, DCF UV-C (80W) / 3,03 mmol H,O, / 0,24 20% RE 87]
mmol DCF
O3 DCF 20 mg/1 O3/ 30 mg/l DCF 40% RE [86]
(OF DCF 0,1 mmol O3/ 0,024 mmol DCF 90% RE [87]
Os/Adsorpce na AC DCF 20 mg/1 O3 /30 mg/1 DCF /20 g/1 AC 95% RE [86]
UV-C (80W) /3,03 mmol H,O, / 0,1 mmol o

H>0,/03 DCF 03/ 0,24 mmol DCF >90% RE [87]
Fenton DCF 0,1 mmol H,0,/ 1,7.10* mmol DCF 10% RE [90]
Fenton (pyrit) DCF 0,1 mmol H>0,/ 1,7.107 mmol DCF + pyrit 65% RE [90]
Fotodegradace FFA 300-400 nm UV / 5.10° M FFA 100% degradace [100]

Fenton DCF Fe?”H,0,/DCF = 7/140/1 99,2% RExaox Tato prace
UV/H,0, AY23, AR1 253 nm UV/ 7 mg/l H,O,/ 23 pl/l barviva 50% RE [91]
Os BRX 4,5 uM BRX /480 uM O3 90% RE [101]
H,0,/03 BRX H,0,:05;=0,3/2. 10° M BRX 93% RE [102]
04/UV/ H,0; ARS8, AR73, AY7, AY10 | UV-ABW)/2gh0s/4,9 mmol H.O,/ 42-65 % REcusk [92]

0,5 mmol barviva
0/UV/TIO; AO6 254 0m UV /0,2 g/;}’oasza /45 mg/l 05+ 65% REroc 93]
2+
Fenton MB9 0,005 mmol MB9}/12%(2)7 Fe*" /0,8 mmol 50% DE [149]
s : s

Foto-Fenton AO8 1107 M barvivo/ ;e‘}lM H0/5.107M 95,5 % degradace [95]
Elektro-Fenton AR97 =300 mA /0,2 mM Fe* /0,72 mM AR97 95% RE [96]

33 AO — Acid Orange; AR — Acid Red; AY — Acid Yellow
34 RE — i¢innost odstranéni; DE — u¢innost odbarveni
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U¢&innost odstranéni /

Oxidac¢ni ¢inidlo Kontaminant/y** Reak¢éni podminky degradace / odbarveni Literatura
[%]34
25 mg/l BRX / 70 mg/l H,0, / 2,8 mg/l Fe?* o
Sono-Fenton BRX / ultrazvuk 43-47 kHaz 58% RE [104]
4 g GAC na 1 litr barviva 20 mg/1 / o
NaxS,0g/Adsorpce na GAC AQ7 N22S,0s : barvivo = 100:1 >60% RE [97]
Oxidy Mn AQO7, ARS8, AY36 Barvivo : Mn = 1:3 90% RE [98]
Fenton MB9 Fe?H,0./MB9 = 2,4/154/1 100% RExo0x Tato préce
Tabulka 30 — Srovnani dosaZenych vysledkiu reduktivni degradace (popi. HDC) 1é¢iv a barviv s publikovanou literaturou [106-115]
U¢innost odstranéni /
Reduk¢ni ¢inidlo Kontaminant/y* Reak¢ni podminky degradace / odbarveni Literatura
[%]36
Fe/Pd DCF Fe pokovené Pd; ]-DCIT:Pd/Fe’ =1:22,185 mol; 80% RE [106]
anoxické podminky
Fe/Ni/Pd DCF Fe pokovené Ni+Pd; 0,01 g/l DCF + 40 g/l Fe/Ni/Pd témét 100% RE [107]
Al/H" DCF 25 mg/l DCF +2 g/l Al + H,SO4 (pH = 3) 96% RE [108]
Pd/ALLOs3 DCF Pd/A1,050,5 g/l + 20 mg/l DCF + H, 100% HDC [109]
Raney Al-Ni /NaOH DCF 0,33 g AI-Ni (6 mmol Al) + 0,4 mmol DCF 100% HDC Tato prace
Fe AO2, AO4, AR3B 25 g/l Fe + 0,045 mmol barviva >90 % RE [110]
Fe 01, 02, AB113 200 g/l Fe + 1,5 mmol barviva 4% sorpce; 90% degradace [111]
nano-Fe AB24 0,3348 g/l nano-Fe + 100 mg/1 AB24 98,9% DE; 53,8% RE [112]
nano-Fe MO 0,3 g/l nano-Fe + 50 mg/l MO 100% DE [113]
Raney Al-Ni /NaOH MB9 0,27 g Al-Ni (5 mmol Al) + 0,05 mmol MB9 100% HDC Tato prace
nano-Pd/Au BRX 1-100 mg/1 nano-Pd/Au + 5 mg/l BRX 100% RE [115]
Devardova slitina Al-Cu-Zn BRX 0,3 g Devardovy shtmgfg(mmol Al) +0,5 mmol 100% HDB Tato prace

35 AO - Acid Orange; AR — Acid Red; AB113 — Acid Blue 113; AB24 — Acid Black 24; MO — methylorange; O — orange

36 RE — i¢innost odstranéni; DE — u¢innost odbarveni
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4.4 Hydrodehalogenace kvartérnich amoniovych soli halogenovanych

aromatickych Kyselin a jejich nasledna recyklace

V posledni ¢asti vyzkumu, ktery byl i pfedmétem patentu [ 170] nasi vyzkumné skupiny
ve spolupraci s vyzkumnym tymem VUOS a.s. (Rybitvi), bylo ovéieno, Ze iontovou vyménou
ziskané kvartérni amoniové soli halogenovanych organickych kyselin (iontovd vymeéna viz
kapitola 4.1) lze redukovat a dehalogenovat pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni. Tato metoda
vyuzivajici Raneyovu slitinu Al-Ni v prostiedi NaOH byla podrobné popsana jiz v predchozi
kapitole 4.3. Nicmén¢ doposud nebyla tato metoda vyuzita na popisovanou moznost redukce
a nésledné recyklace iontovou vyménou produkovanych iontovych part.

Toto vyuziti reduktivni dehalogenace se provadi za pH vyssi nez 12, vyhodou proto je,
ze lze pro redukci vyuzit komeréné dostupny [171] alkalicky vodny roztok tetrahydridoboritanu
sodného nebo draselného v NaOH. Pro tpravu pH je mozné ovSem aplikovat i hydroxid
draselny (sodny). Jako nejefektivnéjsi je molarni pomér alkalického kovu k hliniku vice nez
Ctyfi, nejlépe Sest az osm k jedné. Teplota reduktivni dehalogenace mize byt v rozmezi 10-
100 °C, jako nejefektivnéjsi se jevi teplota mezi 20-35 °C. Doba reakce se pak pohybuje od
60 minut do 72 hodin (nejlépe 4-16 hodin) [170].

Po ukonceni reakce se vznikajici niklovy kal odd¢€li sedimentaci, poptipadé filtraci a je
potencidlné moZzné ho dale zpracovat arecyklovat [161]. Pfed dehalogenaci je zapotiebi
rozpustit ve vod¢ malo rozpustné iontové pary v alkoholu jako je napt. metanol nebo ethanol.
V prubéhu recyklace regenerované kvartérni amoniové soli je nutno alkohol z roztoku
oddestilovat. Zreakéni smési oddestilovany alkohol je plné recyklovatelny ve
vyse popisovaném procesu [170].

Dale byla ovéfena moznost snizeni spotfeby Raneyovy slitiny tim, Ze se pfed krok
reduktivni dehalogenace zatadi krok chemické degradace pomoci NaBH4 (popf. KBH4) za
spolupiisobeni aditiv jako je naptiklad disifi¢itan sodny [ 114] nebo siran nikelnaty [161] pii pH
5-8. Spoluptisobenim disifi¢itanu sodného s tetrahydrodoboritanem sodnym se produkuje
dithioni¢itan (redukéni €inidlo) [114], v pfipad€ davkovani siranu nikelnatého do roztoku
NaBH4 dochazi k vyredukovani kovového niklu (hydrogenac¢ni katalyzator) [161].

Redukci vznikly regenerovany roztok kvartérni amoniové soli (iontoparové ¢inidlo) je

nasledné mozné recyklovat v procesu separace halogenovanych organickych kyselin nebo
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s vyhodou opakované aplikovat pii desorpci halogenovanych organickych kyselin

z nasycenych uhlikatych sorbentt.

4.4.1 Ovéreni hydrodehalogenace kvartérnich amoniovych soli léciva

Diklofenak a jejich nasledna recyklace

V ramci vyzkumu byl testovan komercné dostupny preparat Luviquat Mono LS (R4NX,
chemickd struktura viz Obrazek 70), ktery je dodavan jako dobie aplikovatelny 30% vodny
roztok [172]. Pfidavkem zminéného Luviquatu Mono LS (17,2 mmol) k roztoku Diklofenaku
(5 mmol) pravdépodobné dochazi k produkei iontovych paru Luviquat Mono LS.DCF (tvorba
bilé srazeniny), nicméné touto iontovou vyménou nebylo dosazeno vyrazného snizeni

parametru AOX.

MeSO, CH,
H3C\+,L _CHjs
| n=13-17
(CH2)7CHs

Obrazek 70 — Chemicka struktura Luviquatu Mono LS

Nasledné bylo ovéfovano, zda takto vznikajici iontové pary (pfipadné rozpusténé
v methanolu) mohou byt popisovanou metodou [170] reduktivné hydrodehalogenovany. Bylo
zjisténo, Ze za pridavku malého mnoZzstvi Raneyovy slitiny AlI-Ni (5 mmol Al)
k produkovanému iontovému paru Luviquat Mono LS.DCF (1,3 mmol DCF + 4,8 mmol
Luviquatu Mono LS) rozpusSténého v methanolu byl parametr AOX snizen aZ o 94,5 %.
Podobnych vysledkd bylo dosaZzeno i1 bez ptfidavku jednosytného alkoholu. Na zdkladé téchto
uvodnich experimentti Ize tedy usuzovat, Ze pomoci Raneyovy slitiny v alkalickém prostiedi
hydroxidu sodného dochazi kredukci ahydrodehalogenaci nejen iontového paru
Luviquat Mono LS.DCF, ale i iontového paru poly(ally2Me2N).DCF ktery byl téZ testovan.
Vysledky experimenti viz Tabulka 15, strana 60.

Byla také oveéfovana metoda in situ produkce niklu pfidavkem NaBH4 (pevny) k roztoku
NaDCF obsahujiciho NiSO4.7H20, redukce Ni viz chemicka rovnice (16):

NiSO4 + NaBH4 + NaOH + H>O — Ni’ + NasBOs + Na;SOs + Ha  (16).

Vysledky napovidaji, Ze 1 zde reduktivni hydrodehalogenace je s nejvétsi

pravdépodobnosti efektivni, jelikoZ pfi redukci iontovych pardt DCF s Luviquatem Mono LS

dochazelo k poklesu parametru AOX o vice jak 90 % za i bez ptidavku methanolu.

127



Dale bylo testovano, zda lze extrahovat (desorbovat) granulované aktivni uhli nasycené
Diklofenakem (ozn. GAC 114BK2, popis syceni viz kapitola 3.6.2, vysledky viz Tabulka 16)
pomoci zminovaného piipravku Luviquatu Mono LS. Nasycené GAC s DCF bylo extrahovano
Luviquatem Mono LS (35 mmol) za intenzivniho michani po dobu 60 minut. Pfi extrakci
pravdépodobné dochézelo k tvorbe iontového paru 1é¢iva Diklofenak s testovanym Luviquatem
Mono LS dle reakéniho schéma viz Obrazek 71. Po filtraci suspenze bylo ve filtratech
stanoveno AOX = 18,8 mg/l a dle LC-MS byl ve vzorku detekovan aniont DCF (viz Ptiloha D,
vzorek 111BK1), coz doklada desorpci GAC.

CHj,
| CHj
CH,COO" ) CH,COO'N?
2 MCSO4 \CH3
CH3 - (CH,),CH
cl NH 4 HsC | _CHy ~MeSO, ci NH ans
N* —_—
|
cl (CH),CH3 Cl
n=13-17

Obriazek 71 — Produkce iontového paru Luviquat Mono LS.DCF

Nasledné byla provedena redukce R4N.DCF pomoci 2 mmol NiSO4 a 5 ml 12% NaBHj4
v 14M NaOH za zvysené¢ teploty (60 °C) a dechlorace Raneyovou slitinou AI-Ni (5 mmol Al).
Béhem popsané reakce v alkalickém prostiedi prob&éhl hydrodehalogenacni proces dle
reak¢éniho schéma viz Obrazek 72. Dle LC-MS analyzy byla pro hlavni komponentu ve vzorku
po HDC navrzena pravdépodobnd struktura latky o molekulové hmotnosti 227 g/mol bez
ptitomnosti atomua chléru (viz Obrazek 73), coz potvrzuje dokoncenou hydrodehalogenaci

(protokol LC-MS viz Ptiloha D, vzorek 111BK3).

CHs CHa
| —~CHs CH Coo-rlr/CH3
CH,COO'N™, 2 ~
\CH3 CH,4
(CHz)nCH3 Al/Nl NH (CHZ)nCHS
cl NH pH > 10
—_—

-CI
Cl

Obrazek 72 — Hydrodehalogenace iontového paru Luviquat Mono LS.DCF
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Obrazek 73 — Chemicka struktura komponenty po dehalogenaci iontového paru Luviquat Mono LS.DCF

4.4.2 Ovéreni hydrodehalogenace kvartérnich amoniovych soli barviva

Mordant Blue 9 a jejich nasledna recyklace

Byla ovéfovana moznost redukce ve vodé nerozpustnych iontovych pari 2(R4N).MB9,
produkovanych iontovou vyménou MB9 s vybranymi iontovymi kapalinami, s néaslednou
recyklaci redukei vzniklého iontoparového ¢inidla. Cely postup popisuje Obrazek 74. V prvnim
kroku je produkovany iontovy par rozpustén v jednosytném alkoholu jako je naptiklad
methanol, nasledné je uskuteénéna redukce napt. pomoci Raneyovy slitiny AI-Ni. S poklesem
molekulové hmotnosti redukovanych iontovych part vznikaji produkty rozpustné ve vodé,
u kterych klesd molekulova hmotnost aniontu, coZ umoznuje naslednou aniontovou vymeénu za
anion MB9, pfi¢emz produkty redukce MB9 mohou byt vypustény na biologickou ¢istirnu
odpadnich vod [27].

MB9 zachycovano s R,N™ za vzniku objemného, ve
vodé nerozpustného iontového paru

U ve vodé rozpustnyc h produktd redukce iontovéno
paru klesa molekulova hmotnost aniontu, coi
umoZnuje naslednou aniontovou vymeénu za anion

. OH 50 MBY. Produkty redukce MB9 odchazeji ve vodé na
0:5 e BCOV. -
=y _ OH 50,
0,8 NH,
OH + H M
cl + r
H3Cy+-Catr
o 3 fa ¥=Cl nebo H
H,,Cq CgHiz Vodna faze
Organicka faze \
CH
3 CH,
|/C Hiz c | | /CBHﬂ
Hi7Cs..
H17Cs\| T CgHay H,Cq ND s TCaHy
HizCe— ” 0:8 SH1T C Hir
= ﬁc
Hﬂc

S poklesem molekulove hmotnosti RN redMB9

lontovy par (R,N }‘MBQ‘ se wylutuje z vody, miZe
vzZnikaji produkty rozpusiné ve vodé

byt rozloZen redukei napf. v MetOH

Obrazek 74 — Schéma iontové vymény MB9 s R4NX a naslednou redukci a recyklaci iontoparovych ¢inidel
[27]

V prvnim experimentu (viz Tabulka 17) byla ovéfena Gc¢innost iontové vymeény MB9
s Oktyl3MeNCl (reakéni schéma viz Obrazek 75). Bylo zjisténo, Ze tvorbou tohoto iontového
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paru lze z 2,5mM roztoku MB9 (na 1 mmol MB9/ 2 mmol R4NX) odstranit az 99,4 % barviva,
dochazelo také k poklesu AOX az 0 97,7 %. Vznikly iontovy par byl redukovan pomoci 12%
NaBH4 v 14M NaOH (25 mmol) za piidavku roztoku 5 mmol NiSO4.7H>0, z n¢hoz se in situ
vygeneroval nikl, viz rovnice (16). LC-MS analyza (protokol viz Ptiloha E) odebraného vzorku
po redukci ukazuje, Ze nedoslo k odstépeni chloru ze struktury iontového paru — tedy

hydrodechloraci (pfepokladand struktura latky ve vzorku viz Obréazek 76).

303Na
NaO3S Oe CI' CHg
+2 HaC(HyC)sHoC— l\‘l ~CHy(CHeCH; 2L

CH,(CH;)6CH3
CH 2(CH,)6CH3
CH3

H3C(H,C) H2C 803 ——CH,(CH3)6CH3
HaC—__ »(CH)»6CH
-2NaCl OO J26CHs
— > H3C(HxC)eH
H3C(H2C)6HZC

Obrazek 75 — Reakéni schéma tvorby iontového paru 2(Oktyl3MeN).MB9

cl NH,

OH
0=S8S=0

|
OH

Obrazek 76 — Struktura latky ve vzorku po redukci iontového paru 2(Oktyl3MeN).MB9 s NaBH4/NiSO4
Proto byl v dal§im experimentu testovan vliv Raneyovy slitiny (25 mmol Al) na
dechloraci iontového paru. Slitina byla aplikovdna v kombinaci s 12% NaBH4 v 14M NaOH
(provedeni experimentu viz Tabulka 18). LC-MS analyza (Pfiloha F, vzorek 1010BK1)
ukédzala, ze se v odebraném vzorku po redukci a dechloraci nenachédzela chlorovana
komponenta, doSlo tedy k tplné redukci a dechloraci iontového péaru 2(Oktyl3MeN).MB9 dle
reakéniho schémata viz Obrazek 77. Ztoho vyplyva, Ze k zajisténi redukce a zaroven
dechlorace iontoparovych ¢inidel 2(R4N).MB9 je zapotiebi aplikovat 1 zmifilovanou Raneyovu

Al-Ni slitinu.
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Obrazek 77 — Reakéni schéma redukce a dechlorace iontového paru 2(Oktyl3MeN).MB9

Pti tvorbé iontového paru 2(Luviquat Mono LS).MB9 bylo zjisténo, ze dochazi
k odstranéni MB9 z jeho vodného roztoku pomoci této iontové kapaliny az s 92% ucinnosti
(reakéni schéma viz Obrazek 78, popis experimentu viz Tabulka 19). K nasledné reduktivni
degradaci byl aplikovan pevny NaBH4 v kombinaci s roztokem NiSO4.7H>O. Bylo pouzito
25 mmol NaBH4 a 5 mmol NiSO4 na 1 mmol iontového paru. LC-MS analyza (Ptiloha F)
detekovala ve vzorku (oznaceni 0310BK1) po redukci hlavni komponentu s molekulovou
hmotnosti 223 g/mol a pravdépodobnou strukturou viz Obrazek 79. Jak si Ize v§imnout tato
hlavni komponenta neobsahovala atomy chloru, z ¢ehoz lze usuzovat na redukci a alespon
¢astecnou hydrodehalogenaci iontového paru dle chemické reakce, viz Obrazek 80.

Z naslednych recyklaci regenerovaného iontoparového cinidla vyplyva, Ze ho lze
opakované vyuzit v dalsich cyklech k u¢innému odstranéni MB9 z vodnych roztoki. Uginnost
odstranéni MB9 se sniZzovala s kazdym dalSim cyklem recyklace, pfi tfeti recyklaci
iontoparového cinidla bylo odbarveni MB9 cca 50 % (v ptipadé Luviquatu Mono LS), viz
Obrazek 81. V porovnani s regeneraci a recyklaci iontovych part 2(oktyl3MeN).MB9 je
Luviquat Mono LS ve vSech cyklech recyklace uc¢innéjsi o cca 10 %. Vzhledem k tomu, Ze
Luviquat Mono LS je komeré¢né¢ dodavany jako 30% vodny roztok [172] a je snadno
aplikovatelny a vzhledem ktomu, Ze je v popisovaném procesu UCnn¢j$i nez
trioktylamethylamonium chlorid, jevi se aplikace Luviquatu Mono LS pro zakoncentrovani

kyselych halogenovanych aromatickych polutantii jako velmi efektivni.
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Obrazek 78 — Tvorba iontového paru MB9 s Luquuatem Mono LS
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Obrazek 79 — Struktura komponenty ve vzorku po redukei iontového paru 2(Luviquat Mono LS).MB9
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Obrazek 80 — Redukce a dechlorace iontového paru MB9 s Luviquatem Mono LS
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Nasledujici Obrazek 81 znazorfiuje popisovanou ucinnost odstranéni MB9 iontovou
vymeénou s Luviquatem Mono LS a trioktylmethylamonium chloridem a jednotlivé recyklacni
kroky iontoparovych ¢inidel po redukei.

100 o1
90 294

90,1

80 A
70 A
60
50 A
40 -
30 A
20 A
10 A
0

22(Oktyl3MeN).MB9
B 2(Luviquat Mono LS).MB9

56,4

Uginnost odbarveni / %

lontova vyména 1. recyklace 2. recyklace 3. recyklace
Obriazek 81 — Uginnost odstranéni barviva MB9 iontovou vyménou a recyklace iontoparovych &inidel

V ramci zminovaného patentu [170] naSi vyzkumné skupiny bylo také ovéfeno, ze
preparat Luviquat Mono LS je vhodny i k desorpci granulovaného aktivniho uhli nasycené¢ho
barvivem MB9 v koloné. Navic po desorpci barviva MB9 z GAC v koloné Ize s vyhodou
koncentrovany iontovy par 2(Luviquat Mono LS).MB9 regenerovat a dehalogenovat. Jak
naznacily LC-MS vysledky [170] (chemické struktury po redukci a dehalogenaci viz Obrazek
86 dale), pomoci pouzitych redukénich cinidel (50 mmol NaS;0s + 90 mmol NaBH4
+ 16 mmol NiSO4 / 10 mmol 2(Luviquat Mono LS).MB9) doslo k redukci azovazby a pomoci
Raneyovy slitiny AI-Ni (50 mmol Al) 1 k nasledné dechloraci dle reak¢niho schématu viz
Obréazek 82. Po aplikaci vySe popsané¢ho regenerovaného iontoparového c¢inidla na kolonu
plnénou GAC nasycenym s MB9 doslo pfi dalsi sorpci MB9 k G¢innému odstraniovani tohoto
barviva z jeho vodnych roztokt, vysledky prezentuje Obrazek 83.

Z toho vyplyva, zZe Ize s vyhodou preparat Luviquat Mono LS aplikovat nejen pii izolaci
barviva MB9 z vod, ale je pouZzitelny i k desorpci granulovaného aktivniho uhli nasyceného
napiiklad timto barvivem. Nasledné je mozna metoda redukce a hydrodechlorace iontovych
part a opétovna aplikace vznikajicich iontoparovych ¢inidel praveé naptiklad k desorpci GAC.

To potencialné snizuje nédklady na vstupni suroviny (iontové kapaliny) a mnoZzstvi vznikajicich
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odpadi v procesu ¢isténi odpadnich vod, ale i v procesech naklddani s vyCerpanymi sorbenty

jako je aktivni uhli (prodlouzeni zivotnosti AC).

C"'3(:H3
GHs o
SO3N\ HaC OH \ /7
H3C CHz 17CH3 H3C\ / 803;\‘ NCH,
H3C+ G / N\O3S NH, (CHp)1,CHs
N O3S NaBH, + Nazszos +ALI-Ni H,C(H,C)y7 +
H3C(HZC)17 NaCl HoN
OH
Obrazek 82 — Reakéni schéma redukce a dechlorace iontového paru 2(AlkMe3N).MB9
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Obrazek 83 — Bilance kolony: syceni GAC s MB9 a oplach GAC v koloné s Luviquatem Mono LS [170]
(Pted sorpci v koloné 50 g GAC syceno michanim s 200 ml 10mM MB9Y, G¢innost zachytu barviva 99,9 %;
v koloné provadéna sorpce ImM MB9 a desorpce s 40 ml Luviquatu Mono LS nebo pomoci 400 ml
methanolického regenerovaného roztoku Luviquatu Mono LS)

Jako posledni byla u testovaného barviva MB9 ovéfovana ptiprava iontového paru
2(AlkMe3N).MB9 (reakcni schéma Obrazek 84, popis experimentu 1611BK viz Tabulka 20)
ajeho redukce pomoci NaBH4 za pfitomnosti Na;S>0s a popiipadé i nasledna dechlorace.
V prvnim experimentu byla provedena v literatufe popisovana [114] redukce azovazby NaBH4
(21 mmol/10mmol iontového paru) za spoluptisobeni NaS>0s5 (50 mmol). Po 60 minutach
reakce bylo ke smési pfidano 14,5 mmol NiSO4.7H20, ¢imz pH smési kleslo pod hodnotu
7 a dochazelo k in situ generovani Ni°. Reakéni schéma zobrazuje Obrazek 85. Nicménég, dle
LC-MS analyzy (Ptiloha G, vzorek 1611BK) byly ve vzorku po redukci azovazby detekovany

chlorované komponenty, nedoslo tedy k dechloraci.
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Obrazek 84 — Reakéni schéma tvorby iontového paru 2(AlkMe3N).MB9
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Obrazek 85 — Reakéni schéma redukce iontového paru 2(AlkMe3N).MB9

U druhého experimentu (popis experimentu 2111BK viz Tabulka 20) byl proto pouzit
postup, kdy byla opét nejdiive za stejnych podminek redukovéna azovazba pomoci
NaBH4/NaxS>0s. Poté byl ptidan roztok NiSO4.7H20, kterym bylo upraveno pH na cca 6, a ze
kterého byl generovan kovovy nikl. Naslednym pfidavkem 12% NaBH4 v 14M NaOH (redukce
pomoci NaBH4 + tprava pH do alkalické oblasti nutnd pro HDC pomoci Al-Ni slitiny) a AI-Ni1
slitinou (50 mmol Al) bylo docileno Uplné dehalogenace iontového paru, coz potvrdila i LC-

MS analyza (Obrazek 86 a Ptiloha G, vzorek 2111BK). Reakéni schéma zobrazuje Obrazek 87.
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Obrizek 86 — Komponenty ve vzorku po redukci a dechloraci iontového paru 2(AlkMe3N).MB9
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Obrazek 87 — Reakéni schéma redukce a dechlorace iontového paru 2(AlkMe3N).MB9
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4.4.3 Ovéreni hydrodehalogenace kvartérnich amoniovych soli barviva
Acid Yellow 17 a jejich nasledna recyklace
Iontova vyména a regenerace a recyklace iontoparovych c¢inidel byla ovéfovana,
podobné jako u MBO, na dalSim chlorovaném azobarvivu Acid Yellow 17. Nejprve byla
ovéiena ucinnost iontové vymeény barviva Acid Yellow 17 s Oktyl3MeNCl (G¢innost odbarveni
témer 80 % a Ucinnost odstranéni AOX az 91,7 %, reakéni schéma viz Obrazek 88, popis
experimentu viz Tabulka 21). Nasledn¢ byl methanolicky roztok tohoto iontového paru
2(Oktyl3MeN).AY17 (0,5 mmol) redukovdn s pevnym tetrahydridoboritanam sodnym

(35 mmol) za ptitomnosti aditiva siranu nikelnatého (5 mmol), chemicka reakce viz Obrazek

89.
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Obrazek 88 — Reakéni schéma tvorby iontového paru 2(OktylMe3N).AY17
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Obrazek 89 — Reakéni schéma redukce iontového paru 2(OktylMe3N).AY17 s moZnosti dechlorace

Dle LC-MS analyzy ( Ptiloha H) se ve vzorku po redukci iontového paru systémem
NaBH4/NiSO4 nachazely dvé komponenty, viz Obrazek 90 a Obrazek 91. Struktura druhé
komponenty ve vzorku po redukci napovidd, Ze neprobehla uplna dehalogenace dle reakéniho
schématu na Obrazku 89, jelikoz byly ptfitomny i slouc¢eniny se zastoupenim atomu chloru.

Nasledné bylo redukei vzniklé iontoparové ¢inidlo aplikovéano k dalsi separaci AY17
z 2,5mM roztokl, proces recyklace (iontovd vyména a redukce) byl proveden celkem tiikrat.
Jak zobrazuje Obrazek 92, s kazdym dal$im recykla¢nim cyklem dochazelo k mirnému poklesu

ucinnosti odstranéni AY 17, ti¢innost vSak neklesla pod 55 %.
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Obrazek 90 — Struktura prvni komponenty ve Obriazek 91 — Struktura druhé komponenty ve
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Obriazek 92 — Utinnost odstranéni barviva AY17 iontovou vyménou a recyklace iontoparovych &inidel

Dalsi testovand R4NX v procesu odstraiiovani AY17 byl, jako u MB9, 30% vodny

roztok komer¢niho Luviquatu Mono LS (provedeni experimentu viz Tabulka 22). Bylo

ovéteno, Ze separace AY17 je pomoci této iontové kapaliny efektivni (G€innost odstranéni

AY17 ptes 92 %, reakéni schéma viz Obrazek 93). I zde byla néasledné testovana moznost

redukce produkovaného iontového paru (0,1 mmol) rozpusténého v methanolu redukénim

systétmem 27 mmol NaBH4/ 5 mmol NiSOs. Iontoparové €inidlo bylo G¢inné recyklovéano az

ve tiech cyklech (po tfetim cyklu G¢innost odstranéni AY 17 témét 42 %, viz Obrazek 92). Jak

vyplyva z vysledki, podobné jako u MB9, iu AY 17 byla s vyhodou aplikace Luviquatu Mono

LS (v prvnich dvou cyklech recyklace) o néco ti€inngjsi nez trioktylmethylamonium chlorid.
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Obrazek 93 — Tvorba iontového paru AY17 s Luviquatem Mono LS
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Obrazek 94 — Redukce a dechlorace iontového paru AY17 s Luviquatem Mono LS

Nicméné na zdkladé LC-MS analyzy (Ptiloha I) bylo zjisténo, Ze se smési po redukci
s NaBH4/NiSO4 nachazi komponenta se zastoupenim atomu chloru, lze tedy ptfedpokladat, ze
pfi redukci iontovych pari nedochazelo k Uplné hydrodechloraci, kterou uvadi Obrazek 94.
Proto byla v dal§im experimentu (Tabulka 23) testovdna moznost redukce a dehalogenace
iontového paru 2(Luviquat Mono LS).AY17 (1 mmol) pomoci Raneyovy slitiny Al-Ni (10
mmol Al) v alkalickém prostfedi. V ptipadé¢, kdy se v prvnim kroku iontovy par 2(Luviquat
Mono LS).AY 17 redukuje popsanou metodou NaBH4/NiSO4 (10 ml 12% NaBH4 v 14M NaOH
/5 mmol NiSO4 v MetOH) a nésledné se provede v druhém kroku opakovand redukce

Raneyovou slitinou AI-Ni (0,54 g, tj. 10 mmol Al), 1ze Gspésné redukovat a dehalogenovat
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produkované iontové pary dle reakéniho schématu viz Obrazek 94. Tyto vysledky potvrdila
LC-MS analyza — ve vzorku (Ptiloha J) po redukci a HDC byla detekovana komponenta bez
zastoupeni atomu chloru, viz strana 139, Obrazek 90.

Vyse diskutované vysledky (kapitoly 4.4.1, 4.4.2 a 4.4.3) dokazuji, Ze iontové pary
vybranych barviv (MB9 a AY17), pfipadn¢ 1éCiv (DCF) s R4NX mohou byt efektivné
regenerovany a nasledn¢ i recyklovany. To koresponduje i s pfedchozim vyzkumem [27], kde
byla taktéz ovéfena moznost iontové vymény MB9 s RiNX (s riznym poctem dlouhych
alkylovych fetézcti R na kvartérnim amoniové dusiku N) a regenerace 2(R4N).MB9 pomoci

NaBHj4 s naslednou ucinnou (vice nez 60 %) recyklaci az ve tfech cyklech, viz Obrazek 95 [27].

[ o2(AKBzMe2N)MBY  m2(Oktyl3MeN)MBY  B2(Lauryl2Me2N)MBY |
100 -
90 -

70
60
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Obrazek 95 — Vysledky pi‘edchoziho vyzkumu - regenerace a recyklace 2(R4N).MB9 [27]
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Obrazek 96 — Chemicka struktura DCA-6-SK Obrazek 97 — Chemicka struktura Versalové Zluti
2RLP

Popisovany postup redukce a hydrodehalogenace iontovych parti a nasledna recyklace
redukci produkovanych iontoparovych c¢inidel byla ovéfovana i na dalSich modelovych

kontaminantech [170]. Tyto poznatky byly mimo jiné také pfedmétem patentu nasi vyzkumné
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skupiny [170]. Jako dal$i kontaminant byly testovana 3,4-dichloranilin-6-sulfonova kyselina
(DCA-6-SK, viz Obrazek 96) [173] Casto vyuzivand jako surovina vyroby nékterych barviv
a pigmentu, napt. Versalové zluti 2RLP (viz Obrazek 97) [27,174].

V ramci popsané¢ho vyzkumu [170] byla ovéfena redukce iontovych part zminéného
pigmentu Versadlové Zzluti produkovanych iontovou vyménou s Aliquatem 336
nebo s alkyltrimethylamonium bromidem. Redukce obou iontovych parii byla provedena
pevnym NaBH4 (10 mmol) v kombinaci s roztokem NiSO4.7H>0 (5 mmol), viz Obrazek 98.
U obou iontovych parti dochazelo po redukcich k vice jak 90% poklesu barevnosti. Vysledky
redukce téchto iontovych pari vSak ukézaly, ze nedochézi k uplné dehalogenaci (dle LC-MS

byly pfitomny v roztocich po redukci i molekuly se zastoupenim atomt chloru) [170].
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lontova vyména Redukce

| BAliquat 336 BAIkMe3NBr

Obrizek 98 — Utinnost izolace Versalové Zluti pomoci s R«NX a redukce p¥islu$nych iontovych pari
NaSe vyzkumnd skupina [170] také ovéfovala potencidlni reduktivni dechloraci
iontového paru 3,4-dichloranilin-6-sulfonové kyseliny s ptipravkem Luviquat Mono LS (viz
Obrazek 99). Pomoci 25 mmol NaBH4 na 2 mmol zminovaného iontového paru pfi teploté
110 °C lze snizit AOX o 64,4 % [170]. Nasledné¢ byla provedena opakovana redukce
Raneyovou slitinou Al-Ni (3,5 mmol Al) za pfidavku NaOH, reakéni schéma viz Obrazek 100.
Po této redukci byla ve vzorku dle LC-MS stanovena komponenta bez zastoupeni atomt chloru,
viz Obrazek 101. Popisované vysledky [170] tedy koresponduji s vysledky této disertacni prace
— pomoci NaBH4/NiSOq4 Ize efektivné provést piipadnou redukci iontovych pard, nicméné
k zajisténi uplné hydrodehalogenace je zapotfebi navic vyuzit Raneyovou slitinu Al-Ni
v alkalickém prostiedi. Dale je zfejmé, ze popisovany postup lze aplikovat nejen na testovana

barviva AY17 a MB9, ale i na dal$i kontaminanty.
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Obrszek 101 — Struktura komponenty ve vzorku po redukei iontového paru Luviquat Mono LS.DCA-6-SK

Jak ukazuji vysledky prezentované vcelé této kapitole, ovéfend metoda
redukce/hydrodechlorace kvartérnich amoniovych soli halogenovanych organickych kyselin
a nasledné recyklace odpovidajicich iontoparovych ¢inidel je efektivni. Navic, jak jiz bylo
zminéno v kapitole 4.3.1 a detailn€ v ¢lanku nasi vyzkumné skupiny [161], deaktivovany Ni
katalyzator vznikajici pfi dehalogenacich Raneyovou slitinou Al-Ni lze taktéZ regenerovat
arecyklovat. Stejn€ tak mize byt zhodnocen 1 methanol potfebny pro rozpusténi iontovych
parq, jelikoz po jeho oddestilovani z reak¢nich smési maze byt s malym ptidavkem cerstvého
methanolu opét vyuzit [170]. Zavérem lze shrnout, Ze z diskutovanych vysledkil regenerace
a recyklace iontoparovych c¢inidel vyplyva, Ze:

1) aplikace 30% komer¢niho roztoku Luviquat Mono LS [172] (komer¢ni, snadno
aplikovatelny) pro separaci barviv (napi. MB9 a AY17), ale 1 dalSich chlorovanych derivati
(napft. 3,4-DCA-6-SK) je efektivni;
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2) kredukci produkovanych iontovych parG lze inovativné vyuzit pevny NaBH4
v kombinaci s NiSOa, ¢imZ dochazi k in situ generovani Ni® [161];

3) jako dehalogenacni ¢inidlo Ize v dalsim kroku vyuzit Raneyovy slitinu AI-Ni [151-
154], pfi¢emz s vyhodou ji Ize aplikovat v kombinaci s komerénim 12% NaBH4 v 14M NaOH
[170], ktery v tomto pfipadé jednak umoznuje opakovanou redukci iontovych part (snizeni
spotieby slitiny), a jednak upravuje pH do alkalické oblasti pro potteby HDC pomoci Raneyovy
Al-Ni slitiny;

4) recyklace popsanym zpusobem regenerovanych iontoparovych Cinidel je efektivni az
do tretiho cyklu opakované aplikace [170];

5) s vyhodou Ize piipadné opétovné vyuzivat vydestilovany methanol [170] a recyklovat
Ni katalyzator z pouzité Al-Ni slitiny [161] a tim potencidln¢ snizit mnoZstvi vznikajiciho

odpadu a také ekonomickych nékladii na vstupni material.
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ZAVER

Tato disertacni prace se zabyvala moznostmi separace a degradace problematickych
(halogenovanych) aromatickych kontaminant, jako jsou léCiva, barviva a pesticidy,
z modelovych odpadnich vod. V teoretické ¢asti byly kratce definovany vybrané halogenované
kontaminanty a dale byly shrnuty publikované moznosti jejich odstranovani z vod. Velmi ¢asto
vyuzivanou metodou odstranéni zminénych kontaminantl z vod je adsorpce na aktivni uhli.
V poslednich letech byl vSak s diirazem na rostouci cenu aktivniho uhli a problematickou
desorpci kontaminantti testovan alternativni, levnéjsi sorbent — biochar. Teoreticka ¢ast shrnuje
veédecké publikace zaméfené na adsorpci Diklofenaku, Flufenamové kyseliny a vybranych
barviv na uhlikatych, ptipad¢ dalSich sorbentech. Déle jsou zde popsany a srovnany moznosti
chemické degradace vysSe popsanych polutantti ve vodném prostiedi. I kdyz v soucasné dobé
hraji majoritni roli pfedev§im metody pokrocilych oxida¢nich procest, chemické redukce na
biologicky odbouratelné produkty se jevi jako nad¢€jnd Uspornéj$i varianta destrukce
diskutovanych polutantti.

V ramci této disertacni prace byly testovany inovativni postupy odstranovani vybranych
halogenovanych aromatickych polutantii (Diklofenak, Flufenamova kyselina, Mordant Blue 9,
Acid Yellow 17, Bromoxynil atd.) z vod. Experimentalni vyzkum moznosti zakoncentrovani
téchto kyselych kontaminanti navazal na diive ovéfenou [27,124] moZnost iontové vymeny
aniontti zminovanych halogenovanych organickych kyselin s kationty kvartérnich amoniovych
soli. Na zdklad¢ stanoveni rozd¢lovacich koeficienti pro iontové pary a halogenované
organické kyseliny, popf. jejich soli bylo zjiSténo, ze kvartérni amoniové soli se tfemi
objemnymi alkylovymi skupinami vazanymi na centralnim amoniovém dusiku jsou sice
nejucinngjSimi separacnimi Cinidly, ale jsou ve vodé prakticky nerozpustné a zna¢né viskozni,
a proto vyvstava problém s jejich presnym davkovanim do ¢ist€nych vod. Proto se jevi jako
vhodné aplikace hydrofobniho Aliquatu 336 (metyltrialkylamonium chlorid) rozpusténého
v hydrofilnim 50% vodném Benzalkonium chloridu (dimethyldialkylamonium chlorid)
[27,124,130-132].

Vzhledem k tomu, Ze adsorpce je volena velmi Casto jako prvni krok separace
halogenovanych kontaminanti z vod, byla v rdmci vyzkumu srovnévéana adsorpce vybranych
kontaminanti (DCF, FFA, MB9) na uhlikaté sorbenty a moZznost ovlivnéni jejich sorpéni
kapacity impregnaci zminénymi kvartérnimi amoniovymi solemi. Z vysledkli adsorpéni studie
1ze konstatovat, Ze spolecna aplikace kvartérni amoniové soli a biocharu pouZivaného jako
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levna alternativa aktivniho uhli je vhodna metoda (v textu popisovana jako in situ impregnace
biocharu) k navyseni sorpcni kapacity tohoto alternativniho sorbentu. Vyuziti tohoto postupu
by mohlo byt levnéjsi alternativou k aplikaci aktivniho uhli [62], protoze sorp¢ni kapacity
in situ modifikované¢ho biocharu dosahuji hodnot sorp¢nich kapacit komeréné¢ dodavaného
aktivniho uhli. Navic sorpce na in situ impregnovany biochar zkracuje ¢as potiebny k ustaveni
sorpéni rovnovahy.

Dalsi cast této prace overila aplikaci reduktivni hydrodehalogenace vodnych
koncentrati vybranych znecistujicich latek a inovativni metody jejich reduktivni
hydrodehalogenace. Takové vodné koncentraty mohou vznikat jak pii aplikaci membranovych
separaci, tak i pfi regeneraci nasycenych sorbentd tepelnou desorpci. Byla zkouména
hydrodehalogenace chlorovanych, respektive bromovanych kontaminantl jako je barvivo
MB9, 1écivo Diklofenak nebo pesticid Bromoxynil pomoci komeréné snadno dostupnych
kovovych slitin obsahujicich hlinik vystupujicich jako redukéni ¢inidlo a kov pouzivany jako
hydrogenaéni katalyzator. Uéinnost této nadgjné hydrodehalogena¢ni metody byla srovnavéana
s dal§imi znamymi redukénimi Cinidly (praSkovymi kovy Fe, Cu, Al, Zn; kombinace kovt ¢i
oxidl kovli s NaBH4; samotny NaBH4 nebo NaBH4/Na,S>0s), poptipadé oxidaénimi €inidly
(Fentonova reakce). Vysledky chemickych degradaci ovétily predevsim pouzitelnost Raneyovy
slitiny Al-Ni nebo Devardovy slitiny Al-Cu-Zn pro reduktivni dehlogenaci halogenovanych
lé¢iv, barviv a herbicidll (zastoupenymi Diklofenakem, Mordant Blue 9 a Bromoxynilem)
v alkalickém vodném prostiedi na biologicky vyrazné 1épe odbouratelné dehalogenované
produkty. Bylo zjiSténo, Ze komer¢ni Raneyova slitina Al-Ni nebo Devardova slitina Al-Cu-Zn
vykazuji vysokou reaktivitu pro reduktivni dehalogenaci chlorovanych, respektive
bromovanych organickych derivati ve zifedéném vodném roztoku NaOH. V nékterych
ptipadech by NaOH mohl byt nahrazen KOH jako zdrojem biogenniho prvku drasliku, ktery je
nezbytny pro nasledné biologické odbouravani produkti dehalogenace i v biologickych COV
[152-155,175]. Testovana reduktivni hydrodehalogenace je velmi ucinna, selektivni
a jednoducha metoda, ktera ve srovnani s Fentonovou oxidaci nevyzaduje velké piebytky
reakénich €inidel, jak bylo zjiSténo srovnanim HDC u MB9 nebo DCF.

Dalsi vyzkum v rameci této disertacni prace a také patentu nasi vyzkumné skupiny [170]
dokazal, Ze vodné koncentraty amoniovych soli halogenovanych organickych kyselin ziskané
bud’ desorpci aktivniho uhli nebo i1 pfimo iontovou vyménou lze v prvnim kroku chemicky

redukovat pomoci 12% roztoku NaBH4 v 14M NaOH za ptidavku NiSOg4 (in situ generovani
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Ni%) a nasledné& provést reduktivni hydrodehalogenaci Raneyovou slitinou Al-Ni (pro potieby
HDC je pH upraveno ptedchozim piidavkem 12% NaBH4 v 14M NaOH). Jednim vznikajicim
proudem je regenerovand kvartérni amoniova stl, kterou lze néasledné recyklovat a druhym
proudem je odpadni voda obsahujici snadno biologicky rozlozitelné organické latky, které
mohou byt vypustény na biologickou COV. Tato metoda je velmi efektivni, prodluZzuje
zivotnost aktivniho uhli, popt. jinych sorbentli a zhodnocuje vznikajici odpani proudy
(kvartérni amoniové soli, rozpoustédla jako je methanol, ptipadné niklovy kal [161]). Tento
postup umoziuje regeneraci R4NX, jenz lze opakované s vyhodou vicendsobné recyklovat
(ovéteno az do tretiho cyklu) [170].

Komplexni vyzkum provedeny v ramci této disertacni prace se zabyval moznostmi
odstranéni problematickych kontaminanti adsorpci a/nebo iontovou vyménou na alternativni
sorbenty a inovativnimi metodami chemické degradace — reduktivni hydrodehalogenace.
Z dosazenych vysledkl vyplyva, Ze testované metody separace a degradace halogenovanych
organickych sloucenin, kde dochazi k regeneraci a recyklaci jednotlivych reagencii a surovin,
jsou efektivni 1 ekonomicky piijatelné. Cely tento cyklus odstraiiovani problematickych
polutanti z vod by mohl pfi praktickém vyuziti v primyslu potencidlné snizit ekonomické
naklady na efektivni odstraiovani biologicky obtizné¢ odbouratelnych (perzistentnich)

halogenovanych aromatickych polutantii z odpadnich vod.
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Piiloha A Protokol o zkousce LC-MS — vzorek 1402BK1

PROTOKOL O ZKOUSCE
) vuos

Zkouseny vzorek: 1402BK1
1. VYSLEDKY

4.1 LC-UV ANALYZA
Eyla provedena LC-UV analyza vzorkn 1402EBK1 (Obr. 1)

Obr. 1 LC-UV chromatogram vzorku 1402BK1
W probéhu analyzy nebyly detekoviny 2ddné vyznamné pily, které ve své molekule obsahovaly atomy chlér.
2. ZAVER A DISKUZE

Ve vzorku 1402BK1 nebyly identifikovény Zadné vyznamné komponenty, které ve své molekule mohou
obsahovat atom chlér, viz Obr. 1.
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Piiloha B Protokol o zkou$ce LC-MS — vzorek 0306BK1

I PROTOKOL O ZKOQUSCE
ZkousSeny vzorek: 0206BK1
Odbér vzorki: proveden zadavatelem, neni soufasti zkousky

1. TESTOVAMA LATKA

0306BE] (0OA 953706) — redukce barviva Mordant Blue 9 pomoci WNaBH4 a Na»5:0.
2. VVSLEDKY

4.1 LC-UV ANALYZA

Bvla provedena LC-UV anzalyza vzorku 0306BK1 (Obr. 1)

L. | <

komponenta 2:
Obr. 1 LC-TUV chromatogram vzorkn 0306BK1

Na obrazku jsou vyznateny piky, které ve své molelule mohou obsahovat atomy chlom.
W Tab. 1 jzon uvedsny bliz3] specifilkace vybranyeh komponent ve vzercich 0306BE1, které by ve své molelmule
mohly obszhovat atomy chlom. )

Tah. 1 Souhmné informace vybranych ptm k identifikaci ve vzorcich 0306BK1

(#) Pi"il:llii:m{mrﬂ?éni €as Oznaceni komponenty pro identifikaci
1 2.0 Komponenta 1
2 26 Eomponents 2

4.2 LC-MS/MS ANALYZA

1) -E5I: Komponenta 1, RT = 2.0 min

WV negativnim EST madu byl detekovin dominantni iont [-H] 635 Da (patmé = jednim chlorem v molelmle)
spolu s jeho adultem [M+Ne-2H] pfi mEz = 837 Da, viz Obr. 4.

BohuZel se nepodafile provést fragmentaci dommantnibo lonfu 2 tudiZ ani naslednon identifikaci komponenty.
Na zakladé ziskanych vysledki nebyla pro Komponentun 1 zatim navriena pravdépodobna struktura latky
o molekulové hmotnosti MW 636.

1) -ESI: Komponenta 2, RT = 2.6 min

WV negativnim ESI médu byl detekovdn dominantni tont [M-H] 222 Da spolu s jeho aduktem [2M+Na-2H] pfi
m’z =467 Da, viz Obr. 5.

Pfi M5 znalyze byly pozoroviny intenzival signdly fragmentd pfi: sz = 142 (222-80F a mz = 80 (222-142}.
Na ziklade ziskanych vysledkd byla pro Komponentu 2 navriena pravdépodobna struktura litky o
maolelknlové hmotnosti MW 223, viz vvie.

3. ZAVER A DISKUZE

Ve vzorku 0306BK1 byly identifibovany 2 vvznamné komponenty, které ve své molelule obszhuygi jeden nebo
vice atomf chléme, viz Obr. nahofe
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P¥iloha C Srovnani 'H NMR spektra odparenych CHzCl extrakti po redukci BRX
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Piiloha D Protokol o zkouSce LC-MS — vzorek 111BK1-3

PROTOKOL O ZKOUSCE
@ vuos

ZkouSeny vzorek: 111BK1, 111BK2 a 111BK3
1. VYSLEDKY

4.1 LC-UV ANALYZA
Bvla provedsna LC-TUV analﬁ"z:a_i vzorku 111BEL (Obr. 1), 111BE2 (Obr. 20 a 111BE3 (Obr. 3.

|

Obr. 1 LC-UV chromatogram vzorku 111BK1

- Obr. 2 LC-UV chromatogram vzorku 111BK2

Obr. 3 LC-UV chromatogram vzorku 111BK3
W Tab. 1 jsou wvedeny blizE specifikace vybranych komponent.
Tab. 1 Souhmné informace vybranych pika k identifikaci ve vzorku 111BK]L, 111BK2 a 111BK3

&) Piiblizny retencni ¢as Oznateni komponenty pro
{min) identifikaci
1 15.3 Komponenta 1 (111BE1)
2 15.1 Eomponenta 2 {111BK2)
3 13.3 Komponenta 3 (111BE2)
4 13.4 Komponenta 4 (111BK3)
4.2 LC-MS/MS ANALYZA
1) -ESI: Komponenta 1 (111BK1), RT = 15.3 min

W negativnim EST médu byl detekovan melelmlimi iont & nizlon intenziton [MM-H]: 294 Da spelu s jeho
adultem [2h+Nz-2H] pin mz =611, viz Obr. 4. Pii M53° analvze byl pozorovan intenzivmi zigndl fragmentu pii:
my'z = 250 (294-44)_ Pi M5 analyze byl pozorovin infenzivid signél fragmentu pii: mE = 214 (230-367. Na

4
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zakladé ziskanych visledki byla pro Komponentu 1 navrzena pravdépodobna struktura litky o molekulové

hmotnosti MW 295, viz nize.
oH

1) -E5I: Komponenta 2 (111BK2), RT = 15.1 min

WV negativaim EST modu byl detekovan melekulamni iont 5 nizkou intenzitou [M-H] 294 Da spolu 5 jeho
aduktem [2h=Ne-2H] pi mz =011, viz Obr. 5. Pii M5 analvze byl pozorovan intenzivni signal fragmentu pil:
m'r =230 (294-44)_ Pi M5 analyze byl pozorovan intenzivad signal fragmentu pfi: mE =214 (250-361.
Na zikladé ziskanych vysledki byla pro Komponentu I navrzena stejnd struktura litky o molekulové
hmotnosti MW 195 jako pro Komponentu 1, viz vie.
N +ESI: Komponenta 3 (111BK2), RT =13.3 min
V pozitivmim EST médu byl detekovdn molebuldmi iont [M=H]' 228 Da & velmi nizkou intenziton, kdeZto jeho
fragment [M-46+H]" 182 Da neaopak s dominantni mtenziton, viz Ohbr. 6. Pi1 MS° analvze byl pozorovan
intenzivnl signdl fragmentu pit: mE = 167 (182-13)".
Na zakladé ziskanych vysledki byla pro Komponentn 3 mavriena pravdépodobma struktora latky o

moleknlové hmotnosti MW 217, viz nize.
o

@/‘44
k)] +ESI: Komponenta 4 (111BK3), BT =13.4 min
V pozitivnim ESI médu byl detekovan molelulami iont [M<H]' 228 Da = velmi nizkou intenziton, kdeZto jeho
fragment [MW-46+H]" 182 Da naopak = dommantmi mtenzitou, viz Obr. 7. Pi1 M5 analvze byl pozorovan
intenzival signal fragmentu pii: mE = 167 (182-13)". Na zikladé ziskanych vysledki byla pro Komponentu 4
navrzena stejnd struktura litky o molekulové hmotnosti MW 117 jake pro Komponentu 3, viz vySe.
1. ZAVER A DISKUZE

Ve vzerku 111BK1, 111BK2 a 111BK3 bylo identifikovany vybrané komponenty, viz vide.
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Priloha E Protokol o zkousce LC-MS — vzorek 908BKIP

@ vuos

Zkouseny vzorek: 908BKIP

PROTOKOL O ZKOUSCE

Vyzkumny dstav organickych syntéz a.s.

1. VYSLEDKY

4.1 LC-UV ANALYZA
Bvla provedena LC-UV analyza vzorku S08BEIP, viz Obr. 1.

st SIEERNOT LE L Chavmsdgram, 253

=4

£

i LJW

'.".' 2" I'|||-|l||||

Obr. 1 LC-UV chromatogram vzorkm 902BETP
Tab. 1 jsou uvedeny bliZél specifikace vwwhranych komponent.
4.2 LC-MS/MS ANALYZA
L) - ESI: Komponenta 1, RT = 1.9 min
W negativmim ESI madu byl detelrovan iont & vwEsl intenziton [M-HI: 289 Da, viz Obr, 2.
Pri MS* analjze byly pozoroviny intenzivni signaly fragmentl pii: mz =271 (289-181 mE =243 (280-46) a m=
=213 (289-76)-.
Na zakladé ziskanych visledloi nebyla pro Komponentu 1 dosud navrzena pravdépodobna strokiura latky.
)l - E5I: Komponenta 2, BT =1.1 min
W negativoim EST modu byl detekovan iont s vy3El intenzitou [M-H]- 289 Da, viz Obr. 3.
Pri M5 analyze byly pozorovany intenzivnd signély frasmentt pfi: mz =271 (289-18) mE =243 (280-48) am=
=227 (289-82)-.
MNa zakladé ziskanvch vvsledki nebyla pro Komponentu 2 dosud navriena pravdépodobna strokiura latky.
k)] - ESI: Komponenta 3, RT = 1.6 min
W negativmim EST modu byl detekovan iont = vysokon intenziton [M-H] 253 Da, viz Obr. 4.
Pri MS* analyze byly pozoroviny intenzivni signaly fragmentl pii: mz = 200 (233447 mE =177 (253-76) am=
=127 (253-126).
Na zakladé ziskanych visledloi nebyla pro Komponentu 3 dosud navrzena pravdépodobna strokiura latky.
4 - ESI: Komponenta 4, RT = 9.3 min
W negativnim EST modu byl detekovan lont & vysokou intenzitou [M-H] 222 Da spolu s jeho aduktem [2M+1Na-
2H] 467 Da, viz Obr. 5.
Pri M5® enalyze byly pozerovany intenzivni signily fragmentd pit: sz = 142 (222-80F a mz = 30 (222-142).
Na ziklade ziskanych vysledkd byla pro Komponentu 4 navriena pravdépodobni strukitura litky o
moleknlové hmotnosti MW 213, viz nize.
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Priloha F Protokol o zkouSce LC-MS — vzorek 0310BK1 a 1010BK1

PROTOKOL O ZKOUSCE
@ vuos

ZkouSeny vzorek: 0210BK1 a 1010BK1
1. VVSLEDKY

4.1  LC-UV ANALYZA
Byla provedena LC-UV analyza vzorkm 0310BK1, viz Obr. 1, a vzorku 1010BK1, viz Obr. 2

Wl i L

Obr. 1 LC-UV chromategram vzerlu 0310BK1 Obr. 2 LC-UV chromatogram veerkm 1010BE1

W Tah. 1 jzou uvedeny blizil specifikace vybranjch komponent ve vzorlu 0310BE1 a v Tab. 2 pro vzorku
1010BK1.
Tab. 1 Souhmné informace vybramych pika k identifikaci ve vzorkn 0310BE1

) Piiblizny retencni cas Oznatceni komponenty
(min) pro identifilaci
1 04 Eomponenta 1
2 1.0 Komponents 2
3 1.2 Komponenta 3
4 1.9 Komponenta 4
] 29 Komponenta 3
f 5.1 Eomponenta &
7 8.3 Komponenta 7
g 12.8 Komponenta &
Tab. 2 Souhmné informace vybramjch pikcd k identifikaci ve vzorku 1010BE1
(# Piiblizny retencni cas Oznateni komponenty
(min) pro identifilcaci
1 04 KEomponenta &
4.2 LC-MS/MS ANALYZA
[§] - ESI: Komponenta 1, BT = 0.9 min

WV negativiim ESI madu bylo detekovano nékelik vwenammych iontd, viz Obr. 3.

Evla unich pozorovéna pritomnost isotopického zastoupeni pro atom chlom.

Na zdkladé ziskanych vysledki nebyla pro Komponentu 1 navrZzena pravdépodobna stroktura latky, byla
viak pozorovana pritomnost isotopického zastoupeni pro atom chlarn.

n - ESI: Komponenta 2, RT = 1.0 min

W negativnim ESI madu bylo detekovano nékolik vyznammnych ionth, viz Obr. 4.

Eyla u nich pozorovana pfitomnost isotopického zastoupeni pro atom chlém.

Na zdkladé ziskanych visledki nebyla pro Komponentu 2 navriena pravdépodobna strukiura latky, byla
viak pozorovina pritomnost isotopického zastoupeni pro atom chloru.

n + ESI: Komponenta 3, BT = 1.2 min
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W positivnim ESI madu byl detelovan vwznamny iont m'E = 266, viz Obe. 5.

Byvla ungj pozorovana pittomnost isotopickeho zastoupend pro atom chldm.

Na zdkladé ziskanych vysledli nebyla pro Komponentn 3 navrzena pravdépodobna strokiura latky, byla
viak pozorovina pritomnost isotopického zastonpeni pro atom chlérn.

1) - ESI: Komponenta 4, BT = 1.9 min )

W negativnim ESI médu bylo detekovano nékolik vyznamnych ionta, viz Obr. 6.

Evla unich pozerovana pritomnost isotopického zastoupeni pro atom chlom.

Na zakladé ziskanych v¥sledki nebyla pro Komponentu 4 navriena pravdépodobna strukiura latky, byla
viak pozorovana pritomnost isotopického zastoupeni pro atom chlorn.

n - ESI: Komponenta 5, BT = 2.9 min

W negativnim ESL madn byl detekovan vwznamny iont 3 intenzitou [M-H] 222 Da spolu 2 jzho adultem [20+Na-
2H] 467 Dia, viz Obr. 7.

Pii W3- analvze byl pozorovan intenzivni signal frazmentu pfi; sz = 138 (222-847

Na zaklade ziskan¥ch vysledki byla pro Komponentn 5 navriena pravdépodobna struktora latky o
maoleknlové hmotnosti MW 213, viz nize.

[ 2]

k) - E5I: Komponenta 6, BT = 8.1 min

W nepativnim EST madu byl detekovan vyznamny iont sz = 433, viz Obr. 8.

Byla ungj pozorovana pittomnost isotopickeého zastoupend pro atom chldm.

Na zakladé ziskanych v¥sledki nebyla pro Komponentu 6 navriena pravdépodobna strukiura latky, byla
viak pozorovina pritomnost isotopického zastoupeni pro atom chloru.

4 - ESI: Komponenta 7, BT = 8.5 min

WV negativinim EST médu bylo detekovane nékolik venammich iontd, viz Obr. 9.

Bvla unich pozerovana pfitomnost isotopického zastoupent pro atom chlém.

Na zakladé ziskanych v¥sledki nebyla pro Komponentu 7 navrZena pravdépodobna strukiura latky, byla
viak pozorovina pritomnost isotopickeého zastoupeni pro atom chléru.

&) - E5SI: Komponenta 8§, RT = 12.6 min

W negativnim EST mddu byl detekovan vznamny iont s intenzitou [MW-H] 223 Da spolu s jeho aduktem [M+1Na-
2H] 445 Da, viz Obr. 10.

P M5~ amalvze byl pozorovan mntenzivnl signal fragmentu pii: sz = 359 (42347

Pii MS® anal{ze byl pozorovan intenzivni signal fragmentu pii: sz = 293 (350-64) a mz =279 (339-807.

Na zaklade ziskanych vy¥sledkd byla pro Komponentu 8 navriena pravdépodobna struktura litky o
molekulove hmotnosti MW 424, viz nize.

|
H.
a) ESI: Komponenta 9, BT = 0.9 min

W negativnim ESI modu bylo detekovano nékolik vyznamnych iontd, viz Obr. 11.

Mebvla vEak u nich pozorovana pritommnost izotopického zastoupseni pro atom chlom.

Na zakladé ziskanych vysledki nebyla pro Komponentu 9 navrzena pravdépodobna struktura latky, nebyla

také pozorovana pritommnost isotopického zastoupeni pro atom chléru.
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Priloha G Protokol o zkousce LC-MS — vzorek 1611BK a 2111BK

PROTOKOL O ZEQUSCE
@ vuos

ZkouSeny vzorek: 1611BK a 2111BK
1. VYSLEDKY

4.1 LC-UV AMALYZA
Byla provedena LC-UV analiza vzorku 1611BK (Obr. 1) 2 2111BE (Obr. 2).

X
Obr. 1 LC-UV chromatogram vzorku 1611BK

N T pa 7o T

e
L

[reen|

Sl
Obr. 2 LC-UV chromatogram vzorku 2111BK.
Na Obr. 1 a 2 jsou vyznafeny piky, které ve své molelule pravdépodobng obsahwji atom chlém & brému nebo
jejich kombinzace. Toto neplat pro pik v 1.3 mim (Obr., ), ktery Z3dny z obou atomi necbszhuje, viz identifikace
hiZe.
W Tab. 1 jzou uvedeny bliZE specifikace vybranych komponent.
Tab. 1 Souhmné informace vybramych pilka k identifikaci ve vzorku 1611BK a 2111BE

() Pnbhzn;;::!mt;nml cas Oznadeni komponenty pro identifikaci
1 25 Kompenenta 1 (1611BK)
2 103 Kompenenta 2 (1611BK)
3 1.3 Komponenta 3 (2111BE)
4 2.0 Komponenta 4 (2111BK)

4.2 LC-MS5/MS ANALYZA

1) -ESI: Komponenta 1, RT = 1.5 min

W negativnim ESI médu byl detekovin dominantni 1ont [M-H]: 222 Da spolu & jeho aduktem [2M+Na-2H] pfi
mz =467, viz Obr. 3.

Pii M5 analyze byly pozoroviny intenzivnl signdly fragmentd pfi: sz = 142 (222-80% a s = 80 (222-142)
Na zikladé ziskanvch vysledkd byla pro Komponentn 1 navrZena pravdépodobni strukinra latky o
molekulové hmotnosti MW 223, viz nize.
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1) -ESI: Komponenta 2, BT =10.3 min

V negativmim ESI modu byl detekovan domimantni iont [M-H]- 429 Da spolu s jeho adultem [M+Na-2H]- pii mz
=431, viz Obr. 4. Pfi M3* anzlyze byl pozorovan intenzivnd signal fragmentu pfi: ez = 349 (429-207. P M3
analyze byly pozorovany intenzivni signaly fragmentd pfi: m'z = 331 (34%-18) a mE = 269 (342-50).

Na zakladé ziskanych vysledki byla pro Komponentn 2 navrZzena pravdépodobna struktora latky o
moleknlové hmotmosti MW 430, viz nize.

H
a3 -3=J'=3
S
kY . Py
-D'}_"\'L"._L
.
n -ESI: Komponenta 3, RT = 1.3 min

W negativnim ESI modu byl detekovdn dominantnd iont [M-H] 238 Da, viz Obr. 5. Pfi M3S® analjze byly
pozorovany imtenzivol signaly frapmenti pii: mE = 173 (238-65) a mz = 80 (238-138).

Na zikladé ziskanyech v¥sledki byla pro Komponentn 3 navrZena pravdépodobna struktora litky o
moleknlové hmotnosti MW 239, viz nize.

k)] -ESI: Komponenta 4, BT = 2.0 min
WV negativnim ESI médu byl detekovdn dominantmi ont [M-H] 222 Da spolu & jeho adubtemn [2M-+Na-2H] pii
'z =487, viz Obr. 6. Pf1 M5® analize byly pozorovany intenzivnd signdly fragmentf pii: mE = 142 (222-80) a
mz =80 (222-142).
1. ZAVER A DISKUZE

'e vzorku 1611BK a 2111BK byla navrZena strubtura nékterych vybranych komponent (viz viis).
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Piiloha H Protokol o zkousce LC-MS — vzorek 2607BK

PROTOKOL 0 ZKOUSCE
@ vuos

ZkousSeny vzorek: 2607BK
1. VYSLEDKY

4.1 LC-UV ANALYZA

TR O LT, =
L

Byla provedena LC-UV anzlyza vzorkn 2607BE, vz Obr. 1.

Obr. 1 LC-UV chromatogram vzorku 2607BK

W Tab. 1 jsou uvedeny blizE specifikace vybranych komponent.
Tah. 1 Souhmné informace vvbramych piki k identifikaci ve vzorku 2607BE

(#) Ptiblizny retentni cas Oznageni komponenty
{min) pro identifilcaci
1 2.7 Komponenta 1
2 32 Eomponenta 24 a 2B
3 6.2 Komponenta 3
4 8.1 Komponenta 4

4.2 LC-MS5/MS ANALYZA

1) - ESI: Komponenta 1, BT = 2.7 min

WV negativnim ESI modu byl detelovan iont & vysokon intenzitou [W-HL 172 Da, viz Obr. 2.

Pii M5 enalize byly pozorovéany intenzivnl signdly fragmentd pfi: sz = 133 (172-17F a mE = 130 (172-43).
Na zaklade ziskan¥ch vysledki byla pro Komponentn 1 navrZena pravdépodobna struktora latky o

molelknlové hmotnosti MW 173, viz nizZe.

.

) - ESI: Komponenta JA, RT = 3.2 min

VWV nepativnim ESI madu byl detekovan iont = visobou intenziton [M-H]: 206 Da, viz Obr. 3.

Pri MS* analyze byly pozoroviny intenzivni signaly fragmenth piic mz = 142 (206-64) a mE = 98 (206-107).
Na zdkladé ziskanych vysledkd byla pro Komponentn JA navrzena pravdépodobna struktura latky o
molekunlove hmotnosti MW 207, viz nize.
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1) - ESI: Komponenta 2B, BT = 3.2 min

W negativnim ESI médu byl detekovan iont = visobou intenzitou [MW-H] 233 Da, viz Obr. 3.

Pri M5 znalyze byly pozeroviny intenzivni signily fragmentd pit: sz = 225 (253-28) a mz = 189 (253-64).
Na zikladé ziskanyech vysledki nebyla pro Komponentu 2B dosud navrzena pravdépodobna struktura
latly.

n - ESI: Komponenta 3, BT = 6.2 min

W negativnim ESI médu byl detekovan iont £ vipsobon intenziton [M-H] 208 Da, viz Obr. 4.

Pii WS- analize byly pozoroviny mtenzivni signdly frasmentd pil: m'z = 142 (206-84) a m=z = 80 (206-124).
Na zaklade ziskanych v¥sledki byla pro Komponentu 3 navrZena pravdépodobna struktora litky o
maolekulové hmotnosti MW 207, viz Komponenta 2A.

k) - ESI: Komponenta 4, ET = 8.1 min

W negativnim EST madu byl detekovan tont & vysokon intenziton [M-H]- 240 Da spelu = jeho adultem [2M+Na-
2H] 503 Dia, viz Obr. 5.

Pri M5+ analyze byly pozoroviny mtenzivni signdly fragment pit: mz = 176 (240-64) a mE= 156 (240-84).
Na zaklade ziskanych vy¥sledkd byla pro Komponentu 4 navriena pravdépodobna struktura litky o
molekuloveé hmotnosti MW 241, viz nize.

1. ZAVER A DISKUZE

Ve vzorkm 2607TBK bylo identifibovany vybrané komponenty, viz vyge.
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Priiloha I Protokol o zkousce LC-MS — vzorek 0310BK2

PROTOKOL O ZKOUSCE

@ vuos

ZkousSeny vzorek: 0210BK2
1. VVSLEDKY

4.1 LC-UV ANALYZA

Bvla provedena LC-UV anzlyza veorku 0310BE2, viz Obe. 1.

TR 031 0EK20. L U Chnyrslognan, 234 nm

v

1

Obr. 1 LC-UV chromatogram vzorku 0310BK2
W Tab. 1 jsou uvedeny bliz& specifikace vvbhranvch komponent ve vzorku 0310BE2.
Tah. 1 Soubhmné informace vybramjch pikm k identifikaci ve vzorku 0310BK2

(#) Ptiblizny retentni cas Oznageni komponenty
(min) pro identifilcaci
1 1.2 Komponenta 1
2 14 Komponenta 2
3 1.8 Komponenta 3
4 24 Komponenta 4
5 6.5 Komponenta 3
3 1.1 Komponenta 6

4.2 LC-MS/MS ANALYZA

1) + ESI: Komponenta 1, RT = 1.2 min

W positivnim ESI médu byl detekovan iont s vysokou intenzitou [A+H]' 174 Da, viz Obr. 2.

Pri M5 znalyze byly pozorovany intenzivnl signily fragmentd pit: sz = 156 (174-18) a mz =93 (174-81)".
Na ziklade ziskanych vysledkd byla pro Komponentu 1 navriena pravdépodobni struktura litky o

molelknlové hmotnosti MW 173, viz niZe.
Q_,ﬁ'
T

.-.'?‘ H
n + ESI: Komponenta 2, BT = 1.4 min

W pozitivaim EST médu bylo detekovine nékolik vizmammpch iontd, viz Obr. 3.

MNebyla unich pozorovana piftonmost isotopického zastoupend pro atom chlém.

Na zakladé ziskanych vysledkn nebyla pro Komponentu 2 navrzena pravdépodobna strukiura latky, ale
také nebyla pozorovana piftomnost isotopického zastoupeni pro atom chlorum.

N + ESI: Komponenta 3, RT = 1.8 min
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WV posttivnim ESI modu byly detekovany viznamné lonty, z nichz nélters maji typicke isotopicke zastoupeni pro
piitomnost atomu chlém, viz Obr. 4.

Na zakladé ziskanych vysledkid nebyla pro Komponentu 3 navrZena pravdépedobna struktura latky, ale
byla pozorovana piitomnost isotopického zastoupeni pro atom chlérn

[§] - ESI: Komponenta 4, BT = 2.4 min

WV negativiim ESI madu byl detekovan viznamny iont s imtenzitou [M-H]- 325 Da spolu s jeho aduktem [2M+Na-
2H] 673 Da, viz Obr. 5.

Pii W3 analvze byl pozorovan intenzivnl signal fragmentu pfi: sz = 240 (323-831

Pri MS® analize byl pozorovin intenzivid signal fragmentu pil: sz = 173 (240-83)

Na zaklade ziskanych vysledkd byla pro Komponentn 4 navrZena pravdépodobna strukiura latky o
molekulové hmotnosti MW 326, viz niZe.

Ha nebo 5

n + ESI: Komponenta 5, RT = 6.5 min

W positivnim EST modu byl deteloovan viznamny iont 5 intenzitou [WM+H]" 288 Da spolu s jeho aduktem [MM+Na]'
310 Da, viz Obr. 6.

Pri MS® anal{ze byl pozorovin intenzivni signal fragmentu pii: sz = 271 (288171

Pri MS® analize byl pozorovan intenzivnd signal frazmentu pfi: sz = 190 (271-81)"

Na zaklade ziskanych vysledkda byla pro Komponentn 5 navrZena pravdépodobna strukiura latky o
molekulové hmotnosti MW 287, viz nize.

Hehy
o
=
O
0 N7 Tohe
o

n + ESI: Komponenta 6, RT = 7.1 min

W positivnim EST médu byl detekovan vznamny iont 5 intenzitou [M+H]" 322 Da spolu s jeho adubtem [h+Na]'
344 Da, viz Obr. 7.

Pii WS analvze byl pozorovan mmtenzival signal fragmentu pfi: sz = 305 (322-100

Pi MS® analize byl pozorovan intenzivid signal fragmentu pfi: sz = 270 (303-33)"

Na zakladé ziskanych vysledkd byla pro Komponentu 6 navrZena pravdépodobni struktura latky o

molekulové hmotnosti MW 321, viz nize.
Cl HzM
N
B
M CHs
a
1. ZAVER A DISKUZE

fe vzorkn 0310BK2 bylo identifikovany nékteré vybrané komponenty, piipadné byly piky zkoumany = pohledn
piitomnost atomu chldm, viz vids.

o

5
)

o
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Priloha J Protokol o zkouSce LC-MS — vzorek 312BK1

PROTOKOL O ZKOUSCE
@ vuos

ZkouSeny vzorek: 312BK1

1. VYSLEDKY

4.1 LC-UV ANALYZA
Evla provedena LG:T._]T." analyza vzorku 312BE1, viz Obr. 1.

¥ A1 : : :
Obr. 1 LC-UV chrematogram vzorku 312BK1
Na Obr. 1 jsou vyznateny piky, které by ve své molekule mohly obsahovat atom chlém.

W Tab. 1 jsou uvedeny bliz# specifikace vybranvch komponent ve vzorku 312BKL
Tah. 1 Soubhmné informace vybranych pilm k identifilact ve vzorkn 312BE1

(#) Ptibliiny retencni cas Oznateni komponenty
{min}) pro identifikaci
1 1.0 Komponenta 14 2 1B

4.2 LC-MS/MS AnaLvza

1) -ESI: Komponenta LA, BT = 1.0 min

W negativnim EST modu byl detekovan iont s vysokou intenzitou [M-H] 172 Da, viz Obr. 2.

Pii M5® enalize byly pozerovéiny intenzivnd signily fragmentd pfi: sz =133 (172-17F a miz = 108 (172-64)".
Na zakladé ziskanych vysledkid byla pro Komponentu 1A navrzena pravdépodobna strukiura latky o
moleknlové hmotnosti MW 173, viz nize.

HN
Vi
ﬁ e
[a]
2. ZAVER A DISKUZE

Ve vzorku 312BK]1 byly identifikovany nékterd vyhrané komponenty, pfipadng byly plky zkoumény z pohledu
piitomnosts atomu chldm, viz vide.
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