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Souhrn

Viyroba organickych chemickych specialit je velmi ¢asto zaloZzena na pouZziti halogenovanych sloucenin,
coZ vede ke kontaminaci technologickych vod, ktera se projevi mimo jiné i nardstem CHSKc, a AOX.
Pro zamezeni kontaminace vod organickymi halogenderivaty se pouZiva adsorpce na aktivni uhli, coZ je
relativné jednoduchy, levny a ucinny proces pro odstranéni takoveho znecisténi. Nevyhodou pouZiti
adsorpce na aktivni uhli vSak je nizka ucinnost sorpce polarnich halogenovanych sloucenin schopnych
disociace, protoZe aktivni uhli je nepolarni sorbent.. Na druhou stranu lze takové slouceniny relativné
snadno separovat pomoci iontové vymeény. Kombinace pouZiti adsorpce a nasledné impregnace pouZité
naplné kolony iontovymi kapalinami vede k prodlouzeni Zivotnosti adsorpcni napiné.
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Uvod

Vyroba organickych chemickych specialit je velmi €asto zaloZzena na pouZiti halogenovanych sloucenin.
Vyroba a pouziti organickych halogenovanych derivati ma za nasledek mimo jiné i emise téchto obvykle
obtizné biologicky odbouratelnych slou¢enin do technologickych vod, u nichz zpUsobuji mimo narust
souhrnnych parametri chemické spotfeby kysliku (CHSKc,) a adsorbovatelnych organickych halogenu
(AOX). Pro zamezeni kontaminace vod organickymi halogenderivaty se pouziva adsorpce na aktivni
uhli, coz je relativné jednoduchy, levny a ucinny proces pro odstranéni takového znecisténi [1].
Nevyhodou pouziti adsorpce na aktivni uhli vdak je nizka ucinnost sorpce polarnich halogenovanych
slou¢enin schopnych disociace, protoze aktivni uhli je nepolarni sorbent [2], navic zmifiované polarnich
halogenderivaty maji obvykle velmi nizkou tékavost, coZz znemozZnuje snadnou regeneraci nasycené
sorp&ni naplné stripovanim vodni parou. To doklada napf. srovnani riizné sorpcni kapacity aktivniho uhli
pro polarni a nepolarni kontaminanty odstrafiované z modelovych vodnych roztokud, jak je uvedeno
v Tabulce 1-2. Navic, ucinnost separace latek schopnych disociace je velmi zavisla na pH (Obr. 2) [3,4].
Pfitom ucinnost adsorpce slou€enin schopnych disociace je velmi zavisla na pH kontaminovanych vod,
Realné vysledky pouziti adsorpce AOX na aktivni uhli v provoznich podminkach pak doklada Obr. 3.

Pro regeneraci sorpéni naplné nasycené s netékavymi halogenovanymi sloueninami je nutné vyuzit
procesu pyrolyzy vedouci k rozkladu sorbovanych organickych latek, tato technologie je provadéna napf.
firmou Donau Carbon v rakouském Pischelsdorfu [5].

Na druhou stranu lze halogenované slouceniny schopné disociace relativné snadno separovat pomoci
iontové vymény. Nevyhodou je v8ak nemozZnost opakované recyklace nasycenych polymernich
iontoménicu [6, 7].

Kromé& pomérné nakladnych polymernich iontoménicl, které jsou obvykle zaloZzeny na vyuZziti chemické
funkcionalizace organickych polymerud, je mozné iontovou vyménu provadét téz s pouzitim kapalnych
iontomeénicd, jakymi jsou tzv. iontové kapaliny [8]. lontova vyména na nich pak probiha dle rovnice 1.

AOX-SO3; + R4yN* — AOX- SOz R;N* (1)
AOX-COO™ + RyN" — AOX- COO'R,N"

Rovnice 1 popisuje tvorbu iontovych pard mezi anionty halogenovanych kyselin (AOX-SOj3’) a kationty
iontovych kapalin (R;N*). Z uvedené rovnice je ziejmé, ze v idedlnim pfipadé interaguje 1 mol aniontu
halogenovanych aniontd AOX-SO;" s jednim molem kationtu iontové kapaliny.



Rozpustnost iontovych kapalin ve vodé je zavisla jak na struktufe kationtu, tak je ovliviiovana i velikosti
aniontu, jak doklada Obr. 1.

Vliv velikosti kationtu (délky Fetézce
(CH2)nCH3 alkylu):
| @ .
Na— anion . 5-- ya vodé& rozpustna IL
N“"'CH3 n = 5== ve vodé nerozpustna IL

Anion =CI-

Vliv struktury aniontu = s rostouci hmotnosti aniontu (pii stejném podtu
polarnich (solubilizacnich) skupin) klesa rozpustnost ve vodé:

Ve vodé rozpustné pro: kation 1-butyl-3-methylimidazolium (BMIM):

n=2; aninr{?: Cr; Br; HS0,, BFy, p-CHaCgH.S05"

Ve vodé nerozpustné:
= . ;
n=2; anion = PFg"; (CF2505):MN7 CH3(CH;)7504

Obrazek 1 Srovnani rozpustnosti 1-alkyl-3-methylimidazoliovych iontovych kapalin (IL)

v zavislosti na délce alkylu a druhu aniontu ve vodé.

Tabulka 1. Limity a omezeni pouziti adsorpénich kolon pro €isténi vod [2].

Limity / omezeni adsorpénich kolon:
ADSORPCE: y P
TNL <20 mg/l pro adsorbéry s fixnim loZzem
koncentrace znecistujicich latek <100 g/l (bez rekuperace adsorbentu)
<500 g/l (s rekuperaci adsorbentu)
polarita s rustem polarity se snizuje ucinnost
rozpustnost ve vodé s rustem rozpustnosti se snizuje uc¢innost
stupen disociace s rustem disociace se snizuje ucinnost
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Fig. 7. Effect of pH for the adsorption of Acid Yellow 36 on RHC and SDC

Obrazek 2 Efekt pH na uéinnost odstranovani barviva Acid Yellow 36 na dvou vzorcich aktivniho
uhli oznac¢ovaného RHC a SDC [3,4].



Tabulka 2 Srovnani uéinnosti sorpce rtiznych slou€enin na aktivnim uhli [2-4].

Na aktivni uhli sorbovana latka (Mr): kapacita [mg/g] (mmol/g)
Chlorbenzen (Mr=112,5) 660 (5,86)
Toluen (Mr=92) 570 (6,19)
p-xylen (Mr=106) 570 (5,38)
Trichlorethylen (Mr=131,4) 790 (6,0)
Barvivo Acid Yellow 36 (Mr= 375,4) 180 (0,48)
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Obrazek 3 Kolisajici koncentrace na vstupu a vystupu adsorpc¢ni kolony v zavislosti na
Case

Znamou skutecnosti také je, Zze iontové kapaliny se dobfe sorbuji na bézné sorbenty, jakymi je aktivni
uhli nebo silikagel [9]. Toho bylo vyuZito pfi experimentech zaméfenych na moznost zvySeni ucinnosti
adsorbentu pfidavkem vhodné iontové kapaliny.

Experimentalni ¢ast

K experimentim byly pouzity tyto chemikalie a materidl: 1 mM vodny roztok Clopyralidu (pfipraveny
Lontrelu nafedénim koncentratu herbicidu Lontrel 300 a 1 mM roztok klofibrové kyseliny v 5 mM vodném
KOH, praskové aktivni uhli Silcarbon CW20, kationaktivni tenzidy (iontové kapaliny) -
Methyltrioktylamonium chlorid, Dilauryldimethylamonium bromid, Hexadecyltrimethylamonium chlorid,



Benzalkonium chlorid (Sigma-Aldrich, USA), Aliquat 336, Arquad 2HT-75 (dialkyl-dimethylamonium-
chlorid (dodavatel Brenntag s.r.o, Praha, vyrobce AkzoNobel).

Struktura Clopyralidu Struktura klofibrové kyseliny
Uz | HC |1
.
D)A
CH OH

Odstranovani Clopyralidu z 1mM vodnych roztokd pomoci uhlikatych sorbentd a sorbentl za
spoluplsobeni kationaktivnich tenzidi bylo provadéno za michani s pouzitim elektromagnetického
michadla s nasazenym Starfish nastavcem, ktery umoziuje provadét paralelné az pét reakci najednou.
Sorpce byly provadény za intenzivniho michani (300 ot.) v 250 ml kulatych barkach opatfenych
zabrusovou trubi¢kou naplnénou granulovanym aktivnim uhlim pfes noc. Po provedeni adsorpce byly
reakéni smési Zfiltrovany. Obsah Clopyralidu ve filtratech byl stanoven vyhodnocenim parametru AOX.

Vysledky a diskuze
Srovnani uéinnosti separace herbicidu Clopyralid z vodného roztoku

Bylo testovano vyuziti aktivniho uhli a kombinace aktivniho uhli s iontovymi kapalinami k izolaci
biocidnich chlorovanych kyselin, jakymi jsou napf. herbicid Lontrel a 1éCivo klofibrova kyselina Vysledky
jsou uvedeny nize. Jak je z grafli patrné, nejvétSich rozdild je dosazeno pfi malé nasadé aktivniho uhli,
kdy se vyrazné uplatfiuje tvorba iontovych parti AOX- COO'R,N* dle rovnice 1, které maiji lep$i afinitu
k aktivnimu uhli nez samotné biocidni sloueniny na bazi karboxylovych kyselin.
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Efektu tvorby ve vodé malo rozpustnych iontovych parl pro zvysSeni kapacity adsorp&ni naplné bylo
nasledné vyuzito pro odstrafiovani dalSich kontaminantd, jak bude prezentovano v pfednasce [9,10].

Zaver
Kombinace iontovych kapalin a aktivniho uhli umoziuje zvySeni ucinnosti separace polarnich AOX na

bazi soli karboxylovych a sulfonovych kyselin. Tento poznatek byl experimentalné otestovan a pouzity
postup byl patentovan [10].
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