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Souhrn

Cilem vsSech technologickych procesti omezujicich emise halogenderivatlu, mezi které Ize zaradit
I barvivo Mordant Blue 9, do Zivotniho prostfedi je ekonomicky iekologicky tyto slouceniny
Z kontaminovanych odpadnich proudl odstranit. BézZné pouZivanou technologii k odstrariovani
organickych halogenderivati z vod je adsorpce na aktivni uhli. Jedna z dalSich mozZnych metod
pouZitelnych pro odstrariovani latek typu AOX (adsorbovatelné organické halogeny) z vod je pouZiti
iontové vymény. V praci byla ovéfovana efektivita iontové vymény na kapalné jontoménice (iontové
kapaliny) pro ucinné odstranéni chlorovaného azobarviva MB9 kyselé povahy z kontaminovanych
vodnych roztokt a potencialné i moznost kombinovat adsorpci na uhlikaty sorbent spolu s tvorbou ve
vodé nerozpustnych iontovych part iontovou vyménou vyvolanou pridavkem vhodné iontové kapaliny do
vod kontaminovanych Mordant Blue 9. Vzhledem k problematice nakladani s vy¢erpanym uhlikatym
sorbentem (aktivnim uhlim) v Ceské republice, by moznost prodlouzeni Zivotnosti nasyceného aktivniho
uhli pomoci vhodnych iontovych kapalin mohla sniZit ekonomické naklady na regeneraci popfipadé
likvidaci tohoto sorbentu.
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Uvod

Mordant Blue 9 (MB9, chemicka struktura viz Obrazek 1) je jednim z mnoha bézné& pouzivanych
organickych azobarviv. Toto kyselé chlorované barvivo je dobfe rozpustné ve vodé a pouziva se pro
barveni viny, hedvabi a nylonu [1-3]. Vyroba a aplikace halogenovanych textilnich barviv jako je Mordant
Blue 9 je spojena se zvySenim parametru adsorbovatelnych organickych halogent (AOX)
v technologickych vodach, proto znich musi byt zdroje zne€iSténi chlorovanymi organickymi
slou¢eninami odstranény [2,3]. Velmi Casté techniky odstrafiovani takovychto latek z vod zahrnuji
adsorpci na aktivni uhli. [4]. Jednou z nevyhod adsorpce na aktivni uhli je mala polarita aktivniho uhli,
coz vede k niz8i ucinnosti adsorpce polarnich organickych slou€enin, u slou€enin schopnych disociace
je navic ucinnost sorpce ovlivilovana hodnotou pH [4,5].
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Obrazek 1 Chemicka struktura barviva Mordant Blue 9

Prikladem pravé takového pouziti aktivniho uhli jako sorbentu je €isténi vod z vyroby a aplikace barviv.
Mnoho syntetickych barviv je obtizné biodegradovatelnych. Pfitom se pfedpoklada, ze po provedeni
procesu barveni zustava 10-15% barviva obsazeno v odpadni vodé produkované béhem barveni



textilnich tkanin[5]. Ackoliv dle dokumenti BREF [6] existuje mnoho metod pouzitelnych pro
odstranovani barviv z vod — koagulace a flokulace, oxidace, membranova separace a dal$i, adsorpce se
pro svou jednoduchost a relativné nizké naklady stala jednou z nejpouzivanéjSich metod pro
odstrafiovani barviv z odpadnich vod produkovanych textilnim pramyslem. Problematickym faktorem je
vSak spotifeba kaktivniho uhli nutna pro uc€inné odstranéni barviv z vod (tedy provozni naklady). Po
nasyceni specifického povrchu kontaminanty uz aktivni uhli neni schopné pinit svou sorpéni funkci.
Vzhledem k relativné vysoké cené aktivniho uhli neni na misté za vSech okolnosti rovnou jeho likvidace.
Adsorpce je vratny proces, a proto lze vyuzit tzv. desorpce [7,8]. Problematické je pomérné nakladné
zpracovani vyCerpaného sorbentu desorpci v pfipadé jeho nasyceni netékavymi kontaminanty, protoze v
CR dosud neni v provozu zadna desorpéni jednotka na regeneraci aktivniho uhli pyrolyzou.

Prestoze je aktivni uhli komeréné nejCastéji vyuzivany adsorbent, jeho pouziti muze byt za vySe
uvadénych okolnosti spojeno s pomérné vysokymi provoznimi naklady. Z téchto davodu bylo studovano
ktery je hojné vyuzivan v zeméd@lstvi. Lze v8ak vyuZit i jako levny alternativni sorbent pro odstranovani
znecistujicich latek z vod pomoci adsorpce ¢i biodegradace. Biochar je v pruméru o 1 000 dolarti (cca
22 000 K¢&) na tunu levnéjsi nez aktivni uhli. V pfipadé biocharu se adsorpéni mechanismy a adsorp¢ni
kapacita vyznamné lisi podle surovin a zpUsobU pfipravy [9].
DalSi moznosti odstrafiovani MB9 z vod je iontovy vyména s vyuzitim kationaktivnich tenzidu (iontovych
kapalin). Kationaktivni tenzidy se v poslednich letech uplatnily i jako alternativni feSeni pfi separaci
kyselych kontaminantd z vod. Pfikladem je odstranovani kyselych barviv z vod. Metoda studovana
v praci Weidlich & Martinkova [10] je zaloZzena na pfidani kvartérni amonné soli s objemnym lipofilnim
kationtem a malym anorganickym aniontem do vodného roztoku barviva, coz je doprovazeno iontovou
vyménou a naslednou tvorbou iontovych part [10,11]. Tvorba iontovych pard je popsana v chemické
rovnici 1.

barvivo—S0O3Na" + R;N"X™ — barvivo—SO3R,N" | + Na* + X~ (1)
Vy8e popsana metoda odstrafovani barviv z vod pomoci vhodnych iontovych kapalin popfipadé
v kombinaci s adsorpci byla v této praci testovana na azobarvivu Mordant Blue 9.

Experimentalni ¢ast

K experimentiim byly pouzity tyto chemikalie a material: Mordant Blue 9 (obsah 50 %, M, = 502,81 g/mol,
Sigma-Aldrich, USA), Granulované aktivni uhli Hydraffin CC 8X30 (Donauchem s.r.0.), Biochar Pyreg
400 °C (pyrolyza pfi 400 °C), Biochar Pyreg 500 °C (pyrolyza pfi 500 °C), Biochar NovoCarbo
a kationaktivni tenzidy (iontové kapaliny) - Methyltrioktylamonium chlorid, Dilauryldimethylamonium
bromid, Hexadecyltrimethylamonium chlorid, Benzalkonium chlorid (Sigma-Aldrich, USA), Aliquat 336,
Arquad 2HT-75, Rewoquat WE 18 (dodavatel Brenntag s.r.o, Praha, vyrobce AkzoNobel).

Izolace MB9 z vod pomoci kationaktivnich tenzid( byla provadéna tak, ze bylo k 25 mM roztoku MB9
pfidano ekvimolarni mnozZstvi mnozstvi kationaktivniho tenzidu (na 1 mmol MB9 se dvéma vazanymi —
SO;" skupinami pfidavek 2 mmol daného tenzidu), poté byla smé&s michana 60 minut a nasledné byl
iontovy par separovan extrakci do dichlormethanu. Dichlormethan byl z extraktu separovan destilaci a
byl vypocitan vytéZzek separace. U MB9 a jeho iontovych parl byl poté stanoven rozdélovaci koeficient
oktan-1-ol/ voda (k.y). K roztoku MB9 nebo jeho iontového paru bylo pfidano ekvivalentni mnozstvi
oktan-1-olu a po dostate€né dobé michani byly faze oddéleny a byl stanoven kg, pomoci
spektrofotometrického stanoveni barviva MB9 ve vodné a oktanolové fazi.

Odstranovani MB9 zjeho 1mM vodnych roztokid pomoci uhlikatych sorbentd a sorbentd za
spoluplisobeni kationaktivnich tenzidll bylo provadéno za michani s pouzitim elektromagnetického
michadla s nasazenym Starfish nastavcem, ktery umozriuje provadét paralelné az pét reakci najednou.
Sorpce byly provadény za intenzivniho michani (400 ot.™) v 250 ml kulatych barikach opatfenych
zabrusovou trubi¢kou naplnénou granulovanym aktivnim uhlim. Po provedeni adsorpce byly reakéni
smési Zfiltrovany. Obsah barviva MB9 ve filtratech byl stanoven spektrofotometricky.



Vysledky a diskuze
Izolace Mordant Blue 9 pomoci vybranych iontovych kapalin

Bylo testovano vyuziti  kationaktivnich  tenzidd -  hexadecyltrimethylamonium  chlorid,
benzyldimethylstearylamonium chlorid, Arquad 2HT, methyltrioktylamonium chlorid kizolaci MB9.
Obrazek 2 zobrazuje pfiklad tvorby iontového paru MB9 s Aliquatem 336. Vysledky jsou uvedeny
v Tabulce 1.

j“-  /CHa(CH)CHy

0 yNa o4 N’
H ?H;[CHz]uCHu . CT.!C(HJCJUH.’C\ H | \CH;fCHz}uCHu
NaO 18 . a
’ S DG "'2H3%|_f'|¢—CHz!CH¢}uCHJ H_CtH-‘-:J C/r 058 N"‘x‘::u_ Oe CH,(CH,)sCH;
3 2 ll 2
o CH2(CH;)gCHy HyC(H,C)gHaC OH

cl

C

Obrazek 2 Reakcni schéma tvorby iontového paru MB9 s Aliquatem 336

Tabulka 1 Tvorba iontovych pari MB9 s vybranymi iontovymi kapalinami

, Modparku Vytéiek
Exp. Nasada @) reakce (%)
1 100 ml 25mM MB9 + 5 mmol 05 17.9
hexadecyltrimethylamonium bromidu rozp. v methanolu ’ ’
5 100 ml 25mM MB9 + 5 mmol Arquadu 2HT rozp. v 321 82.4
methanolu
100 ml 25mM MB9 + 5 mmol
3 benzyldimethylstearylamonium chloridu rozp. v 3,14 91,8
methanolu
100 ml 25mM MB9 + 5 mmol methyltrioktylamonium
4 ; 3,15 99
chloridu rozp. v methanolu

Byly stanoveny rozdélovaci koeficienty oktan-1-ol/voda (k.y) U barviva MB9 a jeho iontovych part
s vybranymi kationaktivnimi tenzidy. Vysledky jsou uvedeny na obrazku 3.
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Obrazek 3 Rozdélovaci koeficienty k., pro MB9 a jeho iontové pary

Z experimentl zaméfenych na stanoveni rozdélovaciho koeficientu oktan-1-ol/voda log P, pro iontové
pary s chlorovanym kyselym barvivem Mordant Blue 9 vyplyva, Ze vySSi rozpustnosti iontovych paru
v oktan-1-olu bylo dosaZeno pfi pouziti kvartérnich amoniovych soli se tfemi dlouhymi alkyly. Ze



zZjisténych hodnot log P, Ize pozorovat, Ze s po¢tem dlouhych alkylovych Fetézcu na kvartérnim dusiku
pouzitého kationaktivniho tenzidu roste jeho hodnota. Tato skutecnost pak zduvodruje pokles
rozpustnosti studovanych iontovych parl ve vodé. Dle vysledkd (viz obrazek 3) rozpustnost
u vznikajicich iontovych part MB9 ve vodé stoupa v fadé: trioktylmethylamonium chlorid < Aliquat 336
< didecyldimethylamonium bromid < dilauryldimethylamonium chlorid < benzalkonium chlorid <
hexadecyltrimethylamonium  bromid < benzylhexadecyldimethylamonium  chlorid <
benzyldimethylstearylamonium chlorid < poly(diallyldimethylamonium) chlorid.

PFi experimentech testujicich polaritu iontovych pard kationaktivnich tenzidd s Mordant Blue 9 bylo
zjisténo, ze pro izolaci MB9 z vod jsou nejucinnéjsi Rewoquat 18 WE, Arquad 2HT-75, Aliquat 336,
respektive lipofilni dialkyldimethylamoniové a trialkylmethylamoniové soli, které jsou vSak témér
nerozpustné ve vodé. Jako pfijatelny kompromis mezi rozpustnosti sréZzeciho ¢inidla ve vodé a jeho
ucinnosti pro separaci barviva MB9 se ukazal byt alkylbenzyldimethylamonium chlorid (AlkBzNCI, tzv.
benzalkonium chlorid) [12].

Adsorpce MB9 na aktivni uhli

Z bilance sorpce barviva MB9 z 1mM vodného roztoku na GAC za michani vyplyva, ze na GAC bylo za
podminek michani v uzavifené nadobé pfi laboratorni teploté a dobé& michani 8,5 dni sorbovano 5,538 g
MB9/50 g GAC, tedy 110,7 mg MB9/g GAC.

Kombinace adsorpce na uhlikaté sorbenty s iontovou vyménou

Z experiment( testujici sorpci MB9 na pfedem nasycené GAC za spoluplsobeni kationaktivnich tenzida
je patrné, ze samotné GAC téméfr nasycené s MB9 bylo k sorpci barviva jiz nedostacujici (12,5%
odbarveni 1mM roztoku MB9 po 1 hodiné a 60% odbarveni az po 21 hodinovém michani reakéni smési
s vyuzitim 2 g nasyceného GAC). AvSak za pfidavku nékterych iontovych kapalin doSlo k vyraznému
zvySeni ucinnosti odbarveni vodnych roztokd Mordant Blue 9. Napfiklad s vyuzitim 0,5 mmol Aliquatu
336 spole¢né s 2 g nasyceného GAC bylo odstranéno ze 100 ml 1mM roztoku MB9 vice jak 99 %
barviva (50,2 mg, tedy 0,099 mmol). Ke zvy3eni uginnosti odbarveni o 84,2 %, oproti vyuZiti samotného
nasyceného GAC, postadilo pouze za jinak stejnych podminek pouze 0,3 mmol Rewoquatu 18 WE na 1
g nasyceného GAC. Vyuziti tohoto komeréné dostupného esterquatu se jevi jako efektivni, je mnohem
neni rozpustny ve vodé, bylo proto ovéfovano vyuziti jeho roztoku v rznych organickych kapalinach,
které jsou misitelné s vodou. Dobré vysledky podaval roztok Rewoquat 18 WE v glycerolformalu Ci
diethylenglykolu. S vyuzitim téchto roztoki Rewoquatu 18 WE doSlo k vice jak 21% zvySeni u&innosti
odstranéni MB9 oproti vyuziti samotného téméf nasyceného GAC. Dale bylo testovano vyuziti 1 ml
smésného roztoku 75mM Arquadu 2HT a 50mM Aliquatu 336, dochazelo zde k vice nez 99% odbarveni
1mM roztoku MB9 v kombinaci s 2 g nasyceného GAC. Srovnani sorpénich kapacit je zobrazeno na
Obrazku 4.

Jako alternativni moznost bylo také ovéfovano vyuziti ekonomicky vyhodnéjsiho sorbentu — biocharu,
ktery je ziskavan stfednéteplotni pyrolyzou Cistirenskych kalu. Byly testovany vzorky biocharu Pyreg
400 °C, Pyreg 500 °C a NovoCarbo. Pfi sorpci za michani pfes noc byla sorpéni kapacita pfi vyuziti 1 g
biocharu na 0,5mM roztok MB9 (obsahujici 0,05 mmol MB9) 10 mg MB9/g biocharu. Pfidavek
Rewoquatu 18 WE vyrazné zvySuje sorpCni schopnost vSech testovanych typu biocharu, jako
nejucinnéjsi se jevilo vyuziti 1 g biocharu Pyreg 400 °C v kombinaci s 0,18 g (0,3 mmol) Rewoquatu 18
WE, které je schopno odstranit 25,1 mg (0,05 mmol) MB9 z 0,5mM vodného roztoku. PFi testovani
dalSich kationaktivnich tenzidli v kombinaci s biocharem pro odstranéni MB9 bylo zjisténo, Ze jako
ucginné (vice jak 90% odbarveni) se jevi také Aliquat 336, Arquat 2HT nebo roztok cetyltrimethylamonium
bromidu. Srovnani sorp&nich kapacit je opét zobrazeno na Obrazku 4.



Srovnani sorpcnich kapacit pri sorpci MB9
m Sorpéni kapacita [mg MB9 / g sorbentu], vyuZivan 1mM roztok MB9 pro GAC a 0,5mM pro biochar
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Obrazek 4 Sloupcovy graf srovnani sorpénich kapacit testovanych sorbentu pro MB9

Zaver

Pfi odstranovani barviva Mordant Blue 9 z vod se jako nejuc€innéjsi kationaktivni tenzidy ukazaly byt
kvartérni amoniové soli snejméné dvéma objemnymi alkylovymi  skupinami, tedy
dialkyldimethylamoniové a methyltrialkylamoniové soli, jez jsou komeréné dostupné pod nazvy
Rewoquat 18 WE, Arquad 2HT-75 a Aliquat 336. Nevyhodou téchto kationaktivnich tenzidu je jejich
nerozpustnost ve vodé, av3ak tanto problém Ize vyfeSit snadnou aplikaci smési Aliquatu 336
rozpu$téného v 50% benzalkonium chloridu. Z experimentt zaméfenych na aplikaci uhlikatych sorbentu
za spoluputsobeni kationaktivnich tenzidi pro odstrafiovani MB9 bylo zjisténo, ze GAC je ucinné pro
jejich separaci z vodnych roztok(. Dale bylo zjisténo, Ze aplikaci kationaktivnich tenzid( popfipadé jejich
smeésnych roztoku, lze navySit sorpCni kapacitu jiz nasyceného GAC. Jako ucinné tenzidy se jevi
napfiklad komercéné dodavany Aliquat 336, Arquad 2HT ¢i snadno biodegradovatelny Rewoquat 18WE,
popfipadé smési téchto komercnich tenzidl. Byl také testovan a se sorpéni Ucinnosti GAC srovnavan
uhlikaty sorbent biochar, jehoz sorpcni kapacita oproti GAC je vSak vyrazné mensi. Pfidavkem
vhodného mnozstvi kationaktivnich tenzidd k biocharu je ale dosahovano vysoké sorpCni kapacity pro
studovany AOX kontaminant i pfi pouZiti tohoto uhlikatého sorbentu. Na zakladé ziskanych vysledku Ize
konstatovat, ze vyuziti kationaktivnich tenzidl pfi separaci barviva Mordant Blue 9 pouzitého jako
modelového AOX kontaminantu z vod je vysoce uc¢inné a bude jej mozné potencialné vyuzivat jak pro
pfipravu velmi u€innych sorbentt pro tento druh AOX s vyuzitim levného biocharu, tak i pro prodlouzeni
Zivotnosti sorp&ni naplné v adsorpénich kolonach.
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