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Abstrakt

Diplomova prace vznikla ve spolupraci s firmou Art Carbon a je zaméfena na sledovani
ucinnosti adsorbenti ART SAND na odstranéni AOX z vody. V teoretické ¢asti je uveden
prehled a zakladni charakteristika AOX, jejich vliv na Zivotni prostfedi a moznost jejich

odstranéni.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na studium Gc¢innosti vybranych adsorbentll s naslednym
vyuzitim vysokouc¢inné kapalinové chromatografie (HPLC) s UV detekci. Pro sledovani
adsorpce 2,4-dichlorfenolu a 2,6-dichlorfenolu byly vybrany dva adsorbenty ART SAND
ASSP50 a ASPP50-X dodané firmou ArtCarbon.

Kli¢ova slova

halogenované organické slouceniny (AOX), adsorpce, ¢iSténi odpadni vody,

dichlorfenol, adsorbent

Abstract

The diploma thesis was created in cooperation with the company Art Carbon and is
focused on monitoring the effectiveness of ART SAND adsorbents in removing AOX
from water. The theoretical part provides an overview and basic characteristics of AOX,

their impact on the environment and the possibility of their removal.

The experimental part is focused on the study of the effectiveness of selected adsorbents
with the subsequent use of high performance liquid chromatography (HPLC) with UV
detection. Two ART SAND, ASSP50 and ASPP50-X adsorbents, supplied by ArtCarbon,
were selected 2,4-dichlorophenol and 2,6-dichlorophenol to monitor adsorption.

Key words

adsorable organically bound halogens (AOX), adsorption, wastewater treatment,

dichlorophenol, adsorbent
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1 Uvod

Jednim z hlavnich zdroji vyskytu AOX ve vodach po celém svété je papirensky a
celulozovy primysl, ale i1 ostatni primyslova zatizeni, kterd vyuzivaji chlor a jeho
slou¢eniny k bé&leni vlaken nebo pro jeho dezinfekéni ucinky. Cast chloru nebo jeho
sloucenin muize reagovat s organickou hmotou za vzniku chlorovanych organickych
latek, které pak mohou byt vypoustény upravenymi odpadnimi vodami a mohou byt
detekovatelné jako AOX. Dalsim zdrojem mohou byt skladky, nebot’ sklddkové vyluhy
jsou bohaté na organické latky, které jsou vypoustény do vodnich tokti. Vyluhy, které
obsahuji aromatické slouceniny, mohou snadno reagovat s aktivnim chlorem a tvofit

halogenované slouceniny.

Nadmérna expozice latkdm patiici do skupiny AOX miiZze ovlivnit Zivotni prostfedi a
zdravi ¢lovéka v zavislosti na konkrétni latce. N&které latky z této skupiny jsou toxické
pro vodni prostfedi, mnohé jsou perzistentni a maji schopnost bioakumulace. Velkym
problémem je jejich odolnost rozkladu v prostfedi. Mohou se také hromadit v potravnim

cey

fetézci a predstavuji potenciondlni hrozbu pro vodni organismy a organismy zijici v okoli

fek.

Dle Nartizeni vlady ¢. 445/2021 Sb. o ukazatelich a hodnotach pfipustného znecisténi
povrchovych vod a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod
do vod povrchovych a do kanalizaci je ptipustnd hodnota sloucenin AOX pro odpadni
vody vypousténé z vybranych pramyslovych a zemédé€lskych odvétvi stanovena na

0,5 mg/L. Toto nafizeni je platné od 1. 1.2022.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Zakladni charakteristika adsorbovatelnych organickych halogenu
(AOX)
Organické halogenidy tvoii jednu z nejvétSich skupin latek zneciStujicich Zzivotni
prostfedi. Variace v molekularni struktufe a stupenn halogenace mohou modifikovat
vlastnosti organickych halogenidd, coz ma za nasledek jejich Siroké pouziti v . mnoho
odvétvich. Analyza vSech jednotlivych druhti halogenovanych kontaminant je slozita a
Casov¢é narofnd. Proto Vroce 1976 byl predstaven kolektivni parametr pro rychlé
stanoveni celkového mnozstvi organickych halogenti ,adsorbovatelné organické
halogeny (AOX)*“. AOX jsou definovany jako soucet vSech halogenovanych organickych
slou€enin, které mohou byt adsorbovany na aktivni uhli. Tento parametr zahrnuje Sirokou
Skélu latek, vcetné jednoduchych té€kavych organickych latek, jako je chloroform, a

komplexni organické latky, jako jsou halogenované dioxiny/furany [1-3].

2.1.1 Zdroje emisi

Skupina latek AOX nema vyuziti jako takové, ale jejim celosvétovym zdrojem je primysl
papiru a celuldzy. V tomto primyslovém odvétvi je hodné vyuzivan chlor pro své bélici
ucinky. Primérné 90 % chléru ve formé oxidu chlori€itého, chloru nebo chlornani se pti
procesu preméni na chloridovy iont, ale zbylych 10 % vytvoii vazbu s uhlikem za vzniku
AOX. Tyto latky pak mohou byt vypoustény s vycisténymi odpadnimi vodami do
technologie. Chlor je také hojné vyuzivan pro procesy chlorovani vod naptiklad pitné
vody, vody v bazénech, chladici vody v primyslu a uzitkové vody v pradelnach. Za dalsi
zdroj halogenovanych organickych latek lze povazovat veskeré odpadni vody
z prumyslu, kde jsou vyuzivany latky obsahujici chlér nebo obecné halogeny. Témito

prumyslovymi odvétvimi mize byt chemicky, tiskafsky a textilni praimysl [4-6].

2.1.2 Rizika AOX

AOX jsou velice Siroka skupina latek, patfi sem latky malo Skodlivé, tak 1 latky se silné
toxickymi ucinky jako jsou naptiklad polychlorované dibenzodioxiny nebo polyfurany
[7]. Néktere z téchto latek patficich do AOX mohou byt vysoce toxické pro ryby a jiné
ostatni vodni organismy. Jsou to mnohdy latky bioakumulativni, coz znamena, ze jsou

tézce odbouratelné a §ifi se potravnim fetézcem. Pro clovéka mohou nékteré latky byt
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vysoce $kodlivé az karcinogenni [2]. Nicméné bézné se nevyskytuje riziko pro ¢loveka,
nebot’ jsou tyto latky v Zivotnim prostfedi v pfiliS malych koncentracich, ale mohou
piedstavovat ekologické zatéze, napiiklad staré pramyslové provozovny [4]. Mnohé
latky, které spadaji do AOX, jsou Spatn¢ odbouratelné a kumuluji se v zivotnim prostiedi,
spadaji také do skupiny POP?, které v Zivotnim prostedi dlouho setrvavaji podobné jako
dioxiny, polychlorované bifenyly, DDT, perfluoroktansulfonat (PFOS) a mnoho dalSich
[8].

2.2 Osud AOX v zZivotnim prostiedi

Zatimco nékteré chlorované organické slouc¢eniny maji potenciondln¢ toxickou povahu,
toxikologické chovani téchto sloucenin v zivotnim prostfedi bude zaviset na jejich
perzistenci a distribuci. Chlorované organické slouceniny mohou byt bioakumulovany
vodnimi organismy, které mohou nebo nemusi byt schopné metabolizovat a/nebo
vyluCovat tyto slouceniny. Mikroorganismy a chemické a fyzikalni vlastnosti mohou
degradovat nebo transformovat slouceniny AOX. Kromé toho AOX mohou byt
adsorbovany na castice a sedimenty. Zatimco AOX analyzy mohou poskytnout udaje o
perzistenci nebo distribuci organicky vézaného vypusténého chloru, takovato méfeni
neindikuji typ environmentalnich procest, na které ptisobi AOX ani specifickd povaha
prvotni latky nebo produktu slou¢eniny. Uplné pochopeni osudu AOX v Zivotnim

prostiedi vyZaduje znalost osudu slozek chlorovanych organickych sloucenin [5, 9].

2.2.1 Bioakumulace

Potencial bioakumulace jednotlivych slouc¢enin AOX v tukovych tkénich vodnich
organismil je do zna¢né miry funkci jejich molekularni velikosti a stupné chlorovani.
Pokud jde o velikost, material s vysokou molekulovou hmotnosti AOX je pfili§ velky na
to, aby snadno prosel biologickymi membranami, a proto neni schopen se akumulovat
Vv bioté, pokud neni nejdiive degradovan na hydrofobni chlorované organické slouceniny
sniz§$i molekulovou hmotnosti. Nizkomolekularni slouceniny AOX jsou schopné
proniknout bunéénou membranou, a tak maji potencial k bioakumulaci. Stupen substituce

chlorem je dileZitym faktorem pii zvaZovani bioakumula¢niho potencialu sloucenin

! Perzistentni organické latky
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AOX s nizkou molekulovou hmotnosti. Obecné plati, Ze se lipofilita nebo bioakumulaéni

potencial se zvySuje s poctem substituovanych chlért ve slou¢ening [5, 10].

2.2.2 Nejvyznamnéj$i AOX v Zivotnim prostiedi
Nekteré z téchto latek mohou vyjimeéné vznikat i v pfirodé ale ve vétsiné pripada jde o

latky vznikajici antropogenni ¢innosti [4].
Chlorfenoly

Chlorace fenoli nebo hydrolyza chlorbenzent ve velkém primyslovém a obchodnim
méfitku vedou ke vzniku chlorfenolti. Jako hlavni zdroje téchto slouc¢enin jsou odpadni
vody z farmaceutického, textilniho, papirenského, celul6zového, petrochemického a
plastového prumyslu. Mezi dalsi zdroje chlorfenolli v Zivotnim prostiedi patii spalovani

méstského odpadu, spalovani organickych latek a biodegradace pesticidi [11].

Tyto latky maji charakteristicky pronikavy a Stiplavy zapach. Siln¢ drazdi sliznice, o¢i a
vstiebavaji se kuzi. Podstatou toxicity je schopnost rozpojit oxidacni fosforylaci
v dychacim Fetdzci a timto ukongit preménu ADP? na ATP?, coz mize ovlivnit viechny
acrobni eukaryotni formy zivota [12]. Chlorfenoly se ftadi do skupiny latek
imunotoxickych, fytotoxickych, embryotoxickych, ale karcinogenni a mutagenni G¢inky
nebyly prokdzany. Velky efekt na toxicitu ma stupeinl chlorace, ¢im vyssi stupen, tim je
vice toxicky, a to ptredevsim vlivem jejich vySsi rozpustnosti v tucich. Také distribuce
molekul mezi lipidovou a vodnou fazi je duleZitym aspektem pro akumulaci v zivotnim

prostiedi [5, 13].

V této praci budou jako modelové polutanty pouzity 2,4 a 2,6-dichlorfenoly.
Tyto dichlorfenoly jsou organochloridy fenolu a jsou povazovany za jednu z nové
vznikajicich znecist'ujicich latek v odpadnich vodach kvili své extrémni korozivni
povaze a toxicité 1 pti nizkych koncentracich. Piti takto kontaminované vody je skodlivé
pro lidské zdravi, protoze ovliviiuje centralni nervovy systém, kardiovaskularni systém a

urogenitalni systém [14].

2 Adenosindifosfat
3 Adenosintrifosfat
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Chlorbenzeny

Chlorbenzeny jsou Siroce pouzivany ve farmaceutickém, pesticidnim, tiskatském,
barvicim, kozed€¢Iném a elektronickém primyslu na celém svété. Kvuli jejich tékavosti,
biologické rozlozitelnosti a dlouhé historii pouziti v primyslu a zeméd€lstvi vstupuji do
systému zivotniho prostfedi zdmérné a neumysiné, coz zpusobi, ze budou
vSudypfitomnou znecist'ujici latkou v prostiedi. Chlorbenzeny jsou navic klasifikovany
jako vysoce toxické slouceniny podobné POPs i pii nizkych koncentracich a jejich

toxicita se obvykle zvySuje s narustem atomu chloru [15, 16].
Dioxiny, furany a polychlorované bifenyly

Polychlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a polychlorované dibenzofurany (PCDF),
bézné znamé jako dioxiny a furany, a polychlorované bifenyly (PCB) jsou perzistentni
slouceniny s vysokym potencidlem akumulace v biologickych tkanich. Byly nalezeny ve
vSech slozkach ekosystému, véetné vody [17]. Ackoli je teoreticky moznych az 209
kongenert PCB, nejvyznamnéjsi riziko toxicity bylo hldSeno u koplanarnich kongenert,
které maji substituce chloru ,,meta“ a ,,para*“ a které jsou oznacovany jako ,,dioxintim
podobné* PCB [17, 18]. Obecné maji slouc¢eniny nizkou rozpustnost ve vodé a nizky tlak
par. VéEtsina z nich je chemicky velmi stabilni a ma sklon k bioakumulaci. Poc¢et atomt
chloru pfipojenych k molekule, od jedné do osmi, a jejich poloha v molekule urcuje
chemické a fyzikalni vlastnosti i toxickou a¢innost. Nejvice studovanym a nejtoxictéjsim
dioxinem je 2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioxin (TCDD). Akutni toxicita u ¢lovéka se
projevuje poskozenim kuze tzv. chlorakné, kdy vznikaji tmavé skvrny na ktzi. Zaroven
je 1 negativné ovlivnéna Cinnost jater. Chronickd toxicita se vyznacuje poSkozenim
imunitniho, nervového a endokrinniho systému a také reprodukénich funkei. Dioxiny a

latky s dioxinovym efektem jsou karcinogenni [5, 17, 19, 20].

Toxicita jednotlivych latek je ptehledné zapsana do tabulky 1.
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Tabulka 1: Toxicita AOX (ptelozeno z [6]).

Chlorfenoly

Chronickéd expozice vede k poskozeni jater a ledvin, ztraté
hmotnosti, celkové unavé a nizké chuti k jidlu. U ryb tyto
slouceniny zpiisobuji zhorSenou funkci jater, enzymového
systému, metabolického cyklu, zvySuji vyskyt deformit patetfe a

snizuji vyvoj pohlavnich Zlaz.

Chlorbenzeny

Chronické expozice maji nepfiznivé u€inky na plice, rendlni
degeneraci a porfyrii. Hexachlorbenzen je pii zkouSkach na
zvitfatech karcinogenni. Je zndmo, Ze monochlorbenzeny
zpusobuji vice uc¢inkili na centrdlni nervovy systém jako jsou

bolesti hlavy, zavrate, cyandza, hyperestézie a svalové kiece.

Chlorované
dibenzodioxiny

a dibenzofurany

Latky vysoce toxické a teratogenni. Akutni expozice zplsobuji
tézkou kozni vyrazku, zmény barvy klze, hyperpigmentaci,
polyneuropatie rukou a nohou. Pusobi jako endokrinni
disruptory tim, ze naruSuje produkci, uvolilovéni, transport,
metabolismus, vazebné piisobeni nebo vylu¢ovani ptirozenych
hormont v téle. Mohou zpusobit poruchy reprodukéniho a
imunitniho systému a abnormalni vyvoj plodu. U ryb snizuji
rychlost ristu, zvysuji imrtnost vajec a vyvolavaji histologické

zmeény v jatrech.
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2.3 Cisténi odpadni vody

Halogenové organické slouceniny nejsou piitomné pouze ve vodé, ale jsou také
identifikovany v komunélnich a primyslovych odpadnich vodach. Pfitomnost téchto
sloucenin byla potvrzena v detergentech, pfipravcich na ochranu rostlin, organickych
rozpoustédlech, ptisad do barev, lakli a benzinu, Cisticich piipravki, chladicich kapalin,
a dalsich chemickych vyrobku. Nosic¢i chlorovanych organickych derivatt jsou vyluhy ze

skladek, odpadni vody z celuldzy a papiru odpadni vody z nemocnic[21, 22].

Zdrojem téchto sloucenin v odpadni vodé z celuldzy a papiru je reakce organické zbytky

vyluhované ze dfeva ionty chloru pouzivané k béleni celulozy [22].

Existuji rizné zdroje kontaminace vody, ale jednim z nejvétSich zlstava jeho rozsahlé
vyuzivani primyslem. Obecné se rozliSuji ¢tyti kategorie vody: destova voda, domovni
odpadni vody, zeméd€lské vody a primyslové odpadni vody. Posledni skupinu Ize
rozdé¢lit na chladici vodu, odpadni vodu z prani (rizného slozeni) a vodu na vyrobu nebo
na zpracovani (biologicky odbouratelna a/nebo potencialné toxickd). Obecné nejvetsi
problém ptedstavuji technologické vody. Odpadni vody se vyznamné lisi od zdroji pitné
vody (obvykle fek, jezer nebo nadrzi) jednim diilezitym zptisobem: urovné kontaminantt
ve vétsing zdroji pitné vody jsou pomérné nizké ve srovnani s irovnémi kontaminantt v
odpadnich vodach pochazejicimi z ¢innosti primyslového typu. Jejich toxicita vSak
samoziejmé zavisi na jejich slozeni, které zase zavisi na jejich prumyslovém piivodu.
Primyslova odvétvi zemédélsko-potravinaiského, textilniho, celul6zového a
povrchového primyslu jsou dnes povazovana za Ctyfi nejvétsi spotiebitele vody a nejvice
znecistyjici latky, a to 1 pfes znacné Usili vynaloZzené ke zlepSeni Cisticich procest.
Vsechny tyto ¢innosti spotfebovavaji energii a vodu a jsou vysoce chemicky znecist'ujici.
Problémy, s nimiz se setkavame pii Cisténi odpadnich vod, jsou obecné velmi slozité,
protoZe odpadni voda obsahuje znecistujici latky riznych typl v zavislosti na jejich
puvodu. Existuji tedy rizné typy odpadnich vod, z nichz kazdy ma své vlastni vlastnosti

vyzadujici specifické procesy Cisténi [23, 24].

Pro cisténi povrchovych odpadnich vod se pouzivaji nasledujici metody cisténi:

mechanické, chemické, fyzikalné-chemické a biologické [25].
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2.3.1 Mechanické ¢isténi

Mechanické cisténi povrchovych odpadnich vod se provadi pomoci: sedimentace,

filtrace, flotace. Klasické schéma ¢istiren odpadnich vod zahrnuje mtizky, lapace pisku,

usazovaci nadrze. Filtry (pisek, koalescen¢ni, sorp¢ni) a biologické nadrze se pouzivaji k

docistovani povrchovych odpadnich vod z ropnych produktt. Flotatory lze pouZzit k

¢isténi priamyslovych povrchovych odpadnich vod s vysokou koncentraci ropnych

produktii misto sedimentacnich nadrzi [25]. V tabulce 2 vidime pouzité zptsoby a

zafizeni se stru¢nym popisem pouzivané pro mechanické ¢isténi odpadnich vod.

Tabulka 2: Pfehled zptisobl a zafizeni pro mechanické ¢isténi odpadnich vod (prevzato z [17]).

Zpusob

PouzZivana zarizeni

Cezeni
- jsou zachycovany nerozpusténé piimesi,
které¢ jsou vétsi neZ otvory, kterymi

protéka cezena voda

Cesle, sita

Usazovani a zahu§tovani
- vyuziva gravita¢ni silu a rozdil hustot

odd¢lovanych slozek

lapak Stérku, lapdk pisku, usazovaci

nadrz, dosazovaci nadrz, zahusStovaci

nadrz

- jsou zachycovany nerozpusténé piimesi,
které jsou rozmérové veEtSi neZ otvory,

kterymi protéka cezena voda

Vzplyvani lapaky tukl, odluCovac oleji a ropnych
- vyuziva vztlakovou silu a rozdil hustot | latek, usazovaci nadrz

oddélovanych latek

Filtrace piskové (jiné) loze, jemna sita, bubnové

filtry, sitopasové lisy, kalolisy,

ultrafiltra¢ni membrany

Flotace
- je uméle snizovdna hustota piimeési a
rozdil vyuzivan

vznikly hustot je

k oddéleni slozek (vztlakem)

flotacni vany s tlakovym vzduchem,

elektroflota¢ni vany

Odstred’ovani (centrifugace)
- vyuziva odstfedivou silu a rozdil hustot

odd¢lovanych slozek

kontinualni odsttedivky
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2.3.2 Biologické ¢isténi

Biologickd metoda ¢isténi povrchovych odpadnich vod je zaloZena na vyuzZiti vitalni
aktivity aerobnich mikroorganismu. Biologické €iSténi se doporucuje pouzit k odstranéni
rozpusténych organickych slou¢enin (CHSK* a BSK®) z povrchového odtoku a ke sniZeni
obsahu syntetickych povrchové aktivnich latek, sloucenin dusiku a fosforu [25].
Biologické latky obsazené v odpadnich vodach se déli na biologicky rozlozitelné a
nerozlozitelné latky. Organické latky biologicky rozlozitelné jsou odstraniovany pomoci
mikroorganismu a jsou slozeny z uhliku, kysliku, vodiku, dusiku, siry a fosforu. Tyto
latky slouzi jako potrava pro mikroorganismy diky cemuZz dochazi k rhstu a
rozmnozovani téchto mikroorganismi. Z roztoku nasledné vznikd opét suspenze

mikroorganismi a vody, kterou lze oddé€lit pomoci sedimentace [26, 27].

2.4 Moznosti odstranéni AOX

Organické znecistujici latky z primyslu celulézy a papiru se pripisuji hlavné procesu
béleni. Velké mnozstvi organickych chloridi se vyrabi bélenim chlornanem a reakcemi
chlorace béhem tradi¢niho procesu chlorace (béleni). Znecisténi zpisobené bélenim na
zaklad¢ tradi¢niho béleni chlornanem se stava stale vaznéjSim problémem Zzivotniho
prostiedi. Proto je nejlepSim zptisobem, jak tento problém zmirnit, technologie nizkého
znecisténi a vysoké Uc€innosti béleni, jako je béleni bez elementarniho chléru a celkovée
bezchlorové. Béhem béleni elementarnim chlorem se vyrazné snizila tvorba
adsorbovatelnych organickych halogeni AOX. Hlavni slozky téchto sloucenin jsou
charakterizovany jako perzistentni organické znecistujici latky (POPs). Podobn¢ jako
POPs tedy AOX jsou bioakumulativni, vysoce toxické, semistabilni, vykazuji mobilitu
na dlouhé vzdélenosti a vytvaieji trvalé / dlouhodobé zbytky. Zvyseni vypousténi bélicich
odpadnich vod ptispiva k akumulaci celkové tvorby AOX v zivotnim prostredi [6, 28,
29]. Na otazku, ktera metoda je pro odstranovani AOX nejlepsi neexistuje piima
odpovéd, protoze kazdé oSetieni ma své vyhody a omezeni nejen z hlediska nakladi, ale
také z hlediska uc¢innosti, proveditelnosti a dopadu na Zivotni prostfedi. Obecné se
eliminace znecist'ujicich latek provadi fyzikalnimi, chemickymi a biologickymi
prostiedky. V soucasné dob¢ neexistuje zadna jednotlivda metoda schopna adekvatniho

zpracovani, zejména kvili slozité povaze primyslovych odpadnich vod. V praxi se k

# Chemicka spotieba kysliku
® Biologicka spotieba kysliku
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dosazeni pozadované kvality vody nejhospodarnéjSim zplisobem cCasto pouZziva

kombinace riznych metod [23].

2.4.1 Biologické procesy

Biologicka oxidace je nejbéZnéji pouzivanou technikou k odstranéni BSK spocivajici v
uplné oxidaci organické slouc¢eniny na CO2 a vodu. NejbéZznéji pouZzivanymi aerobnimi
reaktory pro ¢iSténi odpadnich vod v papirenském a celulézovém pramyslu jsou
provzdusnéné laguny, provzdusnéné stabilizaéni nadrze, aktivovany kal a sekvencni

vsadkové reaktory [6].
Aerobni procesy

Uvadi se, ze houby odstraniuji chlorované slouceniny se soucasnou redukci CHSK, BSK
a barevnych sloucenin. Chlorované slouceniny se odbouravaji béhem sekundéarniho
metabolismu, kdyZ je vyCerpana jedna z zivin dusik, fosfor nebo uhlik. Degradace je
obvykle netplna a v dusledku toho vyzaduje nédslednou bakteridlni asociaci pro uplnou
mineralizaci zneCistujicich latek. Podobné experimenty ukazaly, Zze ucinnost
odstranovani AOX lze zvysit pouzitim specifickych dechlorujicich bakterii. Pouziti
zpracovani na bazi enzymu je vyhodné, protoZe je zapotiebi pouze katalytického
mnozstvi enzymii. Nizké organické koncentrace a velké objemy, typické pro béleni
odpadnich vod, zvysuji atraktivitu enzymatického ¢isténi. Rovnéz bylo prokazano, ze jak
kompletni mikrobialni systémy, tak izolované enzymy snizuji akutni toxicitu polymeraci

a tim snizuji rozpustnost sloucenin, jako jsou polychlorované fenoly [6, 30].
Anaerobni procesy

Anaerobni upravy vyvinuté ptivodné nezaznamenaly hladiny AOX v odpadnich vodéch.
Proces Enso-Fenox byl mezi prvnimi zpracovatelskymi procesy, které¢ uvadély odstranéni
toxicity, a byl vyvinut Hakulinem v roce 1982. Skladal se z anaerobniho reaktoru s
fluidnim loZzem a aerobniho stékaciho filtru. Dokazal odstranit 64-94 % toxicity
chlorfenolu, mutagenity a chloroformu v odtoku z béleni. Jednotka anaerobniho fluidniho
loZe také chranila aerobni reaktor pted Skodlivymi G€inky zpiisobenymi narazy pH, naplni
a jinymi pevnymi latkami, které by jinak ucpaly reaktor. Ukazalo se, ze chlorfenolové
slouceniny byly v reaktoru mineralizovany na netoxické kone¢né produkty, CO2 a

chloridové ionty [6, 30, 31].
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2.4.2 Chemické procesy

Mezi nejriznéj$imi potencidlné toxickymi slouc¢eninami, které se vyskytuji v odpadnich
vodach z primyslu vyroby papiru a celuldézy, jsou pravdépodobné ty nejvice
adsorbovatelné organické halogenidy (AOX), coz je skupina ekologicky odolnych,
bioakumulativnich chemikalii produkovanych reakci halogeni s organickymi latkami

[29].

Uvadi se, ze pokrocilé oxidacni procesy (AOP) snizuji organickou zatéz, toxicitu a obsah
sloucenin, jako jsou AOX z odpadnich vod. Tyto techniky zahrnuji tvorbu vysoce
reaktivnich a neselektivnich hydroxylovych radikald, které atakuji organické slouceniny.
Hlavni nevyhodou AOP jsou velkd mnoZstvi pozadovanych chemickych c¢inidel a

elektrické energie [29, 32].
Fentoniiv proces

Fentontiv proces je rychly a efektivni AOP zalozeny na katalytické disociaci oxidantu na
hydroxylové radikaly schopné oxidovat silné organické znecistujici latky. Reakce

probiha dle rovnice [29]:

Fe** + H,0, — Fe*" + OH- + OH

Fe** + H202 <> FEOOH* + H*

Fe(OH)** — HO-, + Fe?*

Fe3* + HO» — Fe?* + O + H* (Rovnice 1)

Vytvofené zelezité ionty 1ze redukovat reakci s prebytkem peroxidu vodiku za vzniku
op¢t zeleznatého iontu a dalSich radikald, jak je uvedeno v rovnici. Tato reakce umozituje
regeneraci zelezitych iontd v i€inném cyklickém mechanismu. Pfi Fentonov¢ reakci se
krom& regenerace zeleznych ionth  produkuji  hydroperoxylové radikaly.
Hydroperoxylové radikaly mohou také napadat organické kontaminanty, ale jsou méné
agresivni nez hydroxylové radikaly. Je tfeba poznamenat, ze Zelezo pfiddvané v malém
mnozstvi ptsobi jako katalyzator, zatimco peroxid vodiku se nepietrzité spotiebovava k
vyrobé hydroxylovych radikalt [29, 33]. Je dilezité pii reakci dodrzovat podminky,
napiiklad pH vyssi nez 3,5 vede k vysrazeni hydroxidu Zelezitého, ktery poté nereaguje

s peroxidem vodiku. Zatimco niz8i pH vede ke sniZeni rychlosti produkce hydroxylovych
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radikald a vede k niZ§i i€¢innost odstraiiovani. Pomé&r ovlivituje mnozstvi produkovanych
hydroxylovych radikala a rychlost konverze peroxidu vodiku a hydroxylovych radikali
[24].

2.4.3 Fyzikalni procesy
Soucasny vyzkum se zamétuje hlavné na redukci zdroji adsorbovatelného organického

halogenu (AOX), zatimco studii na monitorovani a fizeni AOX v Zivotnim prostiedi je

malo [34].
Adsorpce

Diky svému jednoduchému provedeni zlistavd nejlepSim zpiisobem pii odstraiiovani
chlorovanych organickych latek ve vodach. K odstraniovani latek dochazi pii adsorpci,
kdy jsou latky v roztoku vazany na povrch adsorbentu [35]. Adsorpce je fyzikalné
chemicky jev, ktery probiha na fazovém rozhrani. Je to jev, pii kterém se méni hustota ¢i
koncentrace jedné ¢i vice komponent. Obvykle se hustota nebo koncentrace zvysuje, a to
se nazyva pozitivni adsorpce a v opaéném piipadé se jednd o negativni adsorpci. Pro
zajisténi co nejveétsi adsorpce tuhé latky by mel mit adsorbat co nejveétsi povrch. Proto se
také vyuzivaji porovité ¢i praskové materialy [36].

Adsorpce se rozlisuje na dva typy. Fyzikalni adsorpce vznika na zaklad¢é ptisobeni Van

der Waalsovych sil a chemicka adsorpce je tvofena chemickymi vazbami a proto je

pevné&jsi, nez adsorpce fyzikalni [36, 37].
Adsorpéni izotermy

Adsorpc¢ni izoterma je vyjadieni zavislosti mezi adsorbovanym mnozZstvim adsorbatu na

adsorbentu.

Langmuirova izoterma

Langmuirv model ptedpoklada, ze vychytdvani molekuly adsorbatu se vyskytuje na
homogennim povrchu s kone¢nym poctem adsorpcnich mist, monovrstvou adsorpce bez
jakékoli interakce mezi adsorbovanymi molekulami. Jakmile je misto obsazeno
molekulou adsorbatu, nemize na tomto misté nastat zddna dalsi adsorpce. Povrch

dosahne bodu nasyceni a bude dosazeno maximalni adsorpce povrchu [38-42].
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Freundlichova izoterma

Freundlichova izoterma popisuje neidealni a reverzibilni adsorpci, neomezujici se na
tvorbu monovrstvy. Tento empiricky model lze aplikovat na vicevrstvou adsorpci s
nerovnomérnou distribuci adsorpéniho tepla a afinit na heterogennim povrchu.
Adsorbované mnozstvi je souctem adsorpce na vSech mistech (kazdé misto ma vazebnou
energii), pficemz silngj$i vazebnd mista jsou obsazena jako prvni, dokud se adsorpéni
energie po dokonceni adsorpéniho procesu exponencialné nesnizi. V soucasné dobé je
Freundlichova izoterma S$iroce pouZivana v heterogennich systémech zejména pro

organické slouc¢eniny na aktivnim uhli a molekularnich sitech [38, 40-42].

Prabéh Freundlichovy a Langmuirovy izotermy je znazornén na obrazku 1.

¢ | Freundlichova 4] Langmuirova
T izoterma T izoterma
(i~ —_—
/—’/_’ nasycand
monovrsiva
- m = = =
tastefné
obsazeny powrch

—p —P

Obrazek 1: Pribéh Freundlichovy a Langmuirovy izotermy (pievzato z [38]).

Langmuir-Freundlich izoterma zahrnuje znalost adsorpénich heterogennich povrchl a
popisuje rozlozeni adsorpce energie na heterogenni povrch adsorbentu. Pii nizké
koncentraci adsorbatu se model stavd modelem Freundlichovy izotermy, zatimco pii

vysoké koncentraci adsorbatu stava se Langmuirovou izotermou [43].

Adsorpce je exotermicky d¢j a lze to potvrdit tim, ze se kinetickd energie Castic
zachycovanych na povrchu adsorbentu a energie uvoliiovana pfi vysycovani zbyvajicich
vazebnych sil v povrchu tuhé fize méni na teplo. Lze diky tomuto odhadnout typ
adsorpce. Pokud jsou hodnoty poklesu entalpie negativni méné nez -25 kJ/mol lze fict, ze
se jedna o fyzikalni adsorpci. Naopak pokud je hodnota poklesu entalpie negativnéjsi
nez -40 kJ/mol, svédci to pro adsorpci chemickou. Na obrazku 2 lze vidét experimentalni

hodnoty adsorpce amoniaku na aktivnim uhli, kde je nadzorné¢ vidét, ze pifi nizkych
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teplotach je adsorpce nejlepsi. To hovoii také o tom, Ze adsorpce obecné je reakce

exotermicka [44].

Obrazek 2: Experimentalni izotermy amoniaku na aktivnim uhli (pfevzato z [44]).
Mechanismus adsorpce

Selektivita adsorbentu je siln€ spojena do své inframikrokrystalické struktury. Sklada se
Z mikrokrystali spojenych dohromady povrchové funkénimi organickymi skupinami.
Dochazi k adsorpci mechanismem komplexace donor-akceptor, kde atomy povrchu
daruji elektrony molekulam adsorbatu. Funkéni organické skupiny na povrchu adsorbentu
urCuji typ vazby adsorbat-adsorbent, a proto rozhodne, zda je proces fyzikalni adsorpci
nebo chemisorpci. Ve fyzikalni adsorpci se vytvari proces Van der Waalsovych sil, je
reverzibilni a systém ma nizké adsorp¢ni teplo. Jedna se o nespecificky proces, kdy
nedochdzi k zddnému prenosu elektronti. Na druhé stran¢ chemisorpce zahrnuje iontovou
nebo kovalentni vazbu, vyzaduje vysokou energii a je nevratna. Je to také vysoce
specificky proces, ktery je mozny v Sirokém teplotnim rozmezi, zatimco fyzikalni sorpce
se vyskytuje pravdépodobnéji pifi nizSich teplotach. Vzhledem ke své nevratnosti se

o¢ekava vznik jedné vrstvy, zatimco vice vrstev se ocekava u fyzikalni sorpce [36, 45].

2.5 Adsorbenty

Zejména vétSina adsorbentl uziteCnych pro primyslové aplikace ma pory s rozmeéry
otvorl v oblasti nanometrti; v této zon¢ velikosti pért je adsorpce na jedné strané
vyznamnou metodikou pro charakterizaci poréznich materidld. Adsorpce plynu je
dilezitou jednotnou operaci pro aplikace nanoporéznich materiala pro udrzitelnou energii

a snizovani zneCiSténi spolu s primyslovym vyuzitim, kde materidly jako kovovy
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organicky ramovy molekularni sita, kovové organické ramce, pruské modré analogy,
mezoporézni molekularni sita, sloupové jily, oxid kifemicity, oxid hlinity, aktivni uhli,
dioxidy titanu, oxidy hotc¢iku, uhlikové nanotrubicky spolu se zeolity a souvisejicimi
materialy jsou nejvice studovanymi a pouzivanymi adsorbenty ve véde a technologii [46,
47].

K odstranovani organickych a anorganickych mikropolutantl z vodnych roztokl se v

soucasnosti zna¢né pouziva adsorpéni technologie. Pouziva se mnoho absorbentt [48].

2.5.1 Aktivni uhli

V pfirozeném prostiedi jsou znecist'ujici latky ve vode€ pfipevnény k sedimentu. Aktivni
uhli vykazuje nejsilngjsi adsorpéni kapacitu v sedimentech [34]. Aktivni uhli je nejéastéji
pouzivano k odstranovani riznych organickych latek z vod, ale nevyhodou s nim
spojenou jsou vysoké ndklady na regeneraci a tvorba jemnych uhlikii v disledku
kiehkosti uhliku pouzivaného k odstranovani organickych latek [48]. Problém také
nastava s kone¢nou likvidaci, kdy pfi tepelné oxidaci by mohly vznikat toxické produkty,

jako jsou chlorodibezodioxiny [49].

2.5.2 Uhlikové nanotrubice

Uhlikové nanotrubice (carbon nano tubes CNT), jsou valcovité alotropy uhlikovych
molekul s charakteristickymi vlastnostmi, diky nimz jsou potencidlné pouzitelné v Siroké
Skale primyslovych aplikaci. CNT vykazuji Gzasnou pevnost, stejné¢ jako jedinecné
elektrické, mechanické a tepelné vlastnosti a také vysokou pevnost v tahu a tepelnou
vodivost [50]. CNT je bézné rozd€leno do tii typt na zakladé poctu trubek ptitomnych v
jejich strukturach: jednosténnych CNT (SWCNT), dvousténnych CNT (DWCNT) a
vicesténnych CNT (MWCNT) [51]. Velky povrch, laditelna povrchova chemie,
nekorozivni vlastnosti a pfitomnost funk¢nich skupin obsahujicich povrchovy kyslik
odpovidajici CNT a grafenovym nanomaterialim vedou ke zlepseni jejich adsorp¢niho

vykonu [50].

2.5.3 Prtirodni zeolity
Zeolity jsou piirozené se vyskytujici krystalické hlinitokifemicitany, které se skladaji z

ramce Ctyfsténnych molekul, spojenych s kazdym dalSim sdilenymi atomy kysliku.
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Dtlezitou vlastnosti zeolith je schopnost snadné regenerace pii zachovani jejich

puvodnich vlastnosti jako je naptiklad iontoménitelnost a velky povrch [48].

2.5.4 Syntetické polymerni sorbenty

Tyto adsorbenty zahrnuji materidly hydrofilni nebo hydrofobni povahy, jako jsou
naptiklad polystyren-divinylbenzenové kopolymery a vinylpyridin. Polymerni
adsorbenty jsou vytvrditelné, chemicky inertni a stabilni a maji vysokou adsorp¢ni
kapacitu, u¢innost, selektivitu a snadnou regeneraci s relativné nizkou cenou a omezenou
toxicitou. Netepelna regenerace snizuje naklady na energii a umoziuje aplikace v

potravinarském a farmaceutickém odvétvi [52].

2.5.5 Cervené bahno

Cervené bahno je zbytek odpadu, ktery vznika po taveni bauxitu pii vyrob& oxidu
hlinitého. Jedna se o vysoce alkalicky odpadni materidl s pH 10-12,5. K cihlové ¢ervené
barvé Cerveného bahna pfispivaji hlavné Zelezné necistoty. Sklada se hlavné z jemnych
¢astic, které obsahuji oxid hlinity, oxid zelezity, oxid kifemicity, oxidy titanu a hydroxidy.
Pfi vyrob¢é tuny oxidu hlinitého se vytvoti pfiblizné 1 nebo 2 tuny (suché hmotnosti)
zbytkid cerveného bahna. Bylo zjisténo, ze procento odstranéni fenolu v odpadni vodé
bylo ovlivnéno pH roztoku a ukazuje maximalni kapacitu odstrailovani pfi neutralnim
pH. Lze tedy aktivované ¢ervené bahno pouzit pro Gpravu vodnych roztokd obsahujicich

fenol jako nizkonakladovy adsorbent s vysokou tu¢innosti [48, 53, 54].

2.5.6 Jily

Adsorp¢ni schopnosti jilu byly zptisobeny zapornym nabojem na struktuie jemného zrna
silikatovych mineralti. Tento zaporny naboj byl neutralizovan adsorpci Kladné nabitych
kationttl, jako jsou barviva atd. Kromé toho jily mély velkou plochu coz pfispiva k jeho
vysoké adsorpéni kapacité [54]. Je znamo, Ze existuji tfi zakladni druhy jilu: smektity,
kaolinit a slidy. Jilové materidly jsou hojné rozsitené ve vodnich i suchozemskych
oblastech. Mohou adsorbovat kationtové, aniontové a neutralni latky. Rovnéz se ucastni
procest kationtové a aniontové vymeény. Adsorpéni kapacity v disledku kationické a
aniontové vymény a vazebné energie se znacné liSily. Organobentonity se vyrabé&ji
vyménou organickych kationtll na povrsich vrstev bentonitu. Touto vyménnou reakci se
mohou vyznamné zménit povrchové vlastnosti modifikovaného bentonitu. Upravené

povrchy organobentoniti mohou byt organofilni, protoze organické funkéni skupiny
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kvartérnich amoniovych kationtl nejsou siln¢ hydratovany vodou. Vysledkem je, Ze
organobentonity jsou silnymi adsorbenty pro neiontové organické latky ve srovnéni s

ptirodnimi bentonity a jinymi jily [48, 55, 56].

2.5.7 Prirodni sorbenty

Mikroorganismy, jako jsou bakterie, houby, kvasinky, fasy a rostliny, mohou odstrafovat
nckteré zneciStujici latky z vodnych roztoka a takovym biologickym jeviim se fika
biosorpce. Tento termin se pouziva k oznaceni fady procesti nezavislych na metabolismu
(fyzikalni a chemicka adsorpce, iontova vyména, komplexace, chelatace a mikrosrazeni)

probihajicich v podstaté ve sténé buriky [48].

Nékteré moiské fasy jako hnédé fasy maji vyznamnou iontovou vymeénu vlastnosti
spojené s jejich obsahem polysacharidi. Ackoli motské fasy prokéazaly extrémné vysokou
sorp¢ni kapacitu, bylo zjisténo, ze biomasa méla tendenci k rozpadu a nabobtnani, coz

1ze efektivné pouzit jako sloupec adsorbentu [54].

25.8 Kovy

Oxid hlinity je velmi u€innym adsorbentem pro odstraniovani aniontovych povrchové
aktivnich latek z vysoce koncentrované odpadni vody. Po odstranéni povrchové aktivni
latky v nékolika cyklech se vycerpany oxid hlinity potazeny povrchové aktivni latkou
stane nepouzitelnym. Tento vycCerpany oxid hlinity vSak ma schopnost odstraniovat

organické latky z vodniho prostiedi prostiednictvim procesu zvaného adsolubilizace [48].

2.5.9 Popilek

Odhadovana celosvétova produkce popilku byla 67,5 milionu tun rocné v roce 2010. V
soucasné dob€ neni stanovena metodika jeho pouziti a velké mnozstvi je uloZeno jako
pudni plnivo, coz je stale 10 % (hmotn.) z celkové dostupné hmotnosti. Popilek je
anorganicky zbytek a jeho chemické slozky obsahuji 40-50 % oxidu kiemicitého,
20-35 % oxidu hlinitého a 5-12 % oxidu zelezitého. Popilek také obsahuje 12-30 % uhliku
a nespaleného zbytku [54]. Tento vedlejsi produkt uhelnych elektraren ma hydrofilni
povrch a porézni strukturu. Jeho soucasné likvidace na skladkach zplsobuje obavy o
zivotni prostiedi, protoze se mohou uvoliiovat stopové kovy. Byla navrzena stabilizace a

pfeména na zeolity [52].
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BFA (bagasovy popilek)

Cukrovarnicky primysl generuje velké mnozstvi zneci§téni, zejména pokud jde o
nerozpusténé latky, organické latky a bagasovy popilek. Tyto odpady zejména bagasovy
popilek nenajde Zadné pouziti a zplisobuje problém co se tyce likvidace. V soucasné dobé
se pouziva jako plnivo do stavebnich materialti. Byl vSak pouzit jako adsorbent pro
odstraniovani riznych znecist'ujicich latek z vody [54]. Pti pokusu o odstranéni fenolu
z vody byly zjistény optimalni podminky jako pH 6,5, davka adsorbentu 10 g/L a doba
rovnovahy 5 hodin [48].

CFA (uhelny popilek)

Uhelny popilek (CFA) se vyrdbi jako jemny nehotlavy zbytek, ktery se odnasi ve
spalinach pfi spalovani uhli. Likvidace vyzaduje velké mnozstvi ptidy a vody. V soucasné
dobé¢ jsou aplikace CFA omezeny na pouziti ve stavebnictvi, véetné vyroby cementu a
cihel a pouziti na silnicich. Po nckolika studiich bylo zjisténo, ze pouziti CFA jako
adsorbentu pro fenolické slouceniny je nakladové efektivni, a 1ze ho proto povazovat za
alternativu k aktivnimu uhli. Vyluhovaci test provedeny vodou naznadil, ze likvidace
CFA nezpusobila na skladku zadné dalsi zatizeni fenolickymi slouceninami. Navic
mohou byt fenolické slouceniny recyklovany a pouzity jako primyslové suroviny,

protoZze je lze kvantitativné ziskat z CFA [48, 57].
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3 Cile prace

Cilem prace je posoudit schopnost pouzitych adsorbentl na bazi uhlikovych nanotrubicek
sorbovat na sebe latky ze skupiny halogenovanych organickych latek (AOX), konkrétné
2,4-dichlorfenol a 2,6-dichlorfenol. A dale pomoci sorpénich experimenti porovnat

jednotlivé vlivy na adsorpci téchto dichlorfenolt.

Pro vyhodnoceni sorp¢nich experimentt je jako analyticka metoda pouzita vysokoucinna

kapalinova chromatografie (HPLC) s UV detektorem.
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Pristroje a pomucky

Analytické vahy s minimalni vazivosti 0,01 mg

pH metr s teplomérem (Hanna Instruments, CR)

Tiepacka LT2 (Verkon, CR), tiepacka GFL 3006 (Verkon, CR)

HPLC-UV + autosampler Agilent 1220 Infinity (Agilent, CR)

Stiikacky + stiikackové filtry (nylon) 0,22 um o praméru 13 mm (Chromservis, CR)
Bézné laboratorni sklo a pomiicky

4.2 Pouzité chemikalie a standardy

4.2.1 Chemikalie

Demineralizovana voda

Sorbenty ART SAND — surovy a modifikovany (ArtCarbon, CR)

Milli-Q voda - mobilni faze do HPLC

Methanol s ¢istotou > 99,9 % - mobilni faze do HPLC (Fischer Scientific, UK)
0,1M HCI pro upravu pH vzorku

4.2.2 Standardy
2,4 — dichlorfenol s &istotou > 98,0 % (Sigma Aldrich, CR)

2,6 — dichlorfenol s gistotou > 98,0 % (Sigma Aldrich, CR)
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4.3 Priprava roztoki
Nejprve byly piipraveny zasobni roztoky dichlorfenolti a také zadsobni roztok obsahujici
oba dichlorfenoly zaroven. Zasobni roztoky byly pfipraveny do 500mL odmérné baiky

0 koncentraci 500 mg/L.

Z téchto roztokt byly dale pripraveny kalibra¢ni roztoky a roztoky na jednotlivé sorpcni

testy.

4.3.1 Kalibrac¢ni roztoky

Z jiz ptipravenych roztokil byla pfipravena sada kalibracnich roztokidl obsahujici oba
dichlorfenoly. Kalibra¢nich roztoky byly pfipraveny o koncentraci 0,5;1;1,5;3;4,5;
6;10;15; 30 a 60 mg/L do 10mL odmérnych ban¢k.

4.3.2 Roztoky pro test chemické rovnovahy
Byly pftipraveny roztoky 2,4-dichlorfenolu, 2,6-dichlorfenolu a kombinace obou

standardt dichlorfenolti kazdy o koncentraci 30 mg/L do 1L odmérné banky.

4.3.3 Roztoky pro méreni kinetiky sorpce

Byly pfipraveny zasobni roztoky 2,4-dichlorfenolu, 2,6-dichlorfenolu a kombinace obou
standardd dichlorfenolt vZdy o koncentraci 50, 30, 20, 10 mg/L do 100mL odmérnych
bangk.
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4.4 Sorp¢ni material

ART SAND je adsorp¢ni a dezinfekéni material zaloZeny na uhlikovych nanotrubi¢kach
imobilizovanych na inertnim a ptirodnim nosici. Material je urcen pro ¢isténi a dezinfekci
pitnych a odpadnich vod. Je vhodny k Sirokospektralnimu zachytu organickych
mikropolutanti na bazi agrochemikalii, aktivnich 1ékovych ingredienci, znecist'ujicich
organickych latek véetné chlorovanych uhlovodikl vznikajici v pitné vodé jako vedlejsi
produkty chlorace. Ve srovnani s granulovanym aktivnim je hlavni vyhodou piiblizné

10x rychlejsi kinetika adsorpce.

Uhlikové nanotrubicky jsou ukotveny na piirodni vlakenné struktufe tak, aby bylo
bezpeéné zabranéno jejich Uniku do prostfedi. Celd struktura je pak rozvolnéna
kfemennym piskem, ktery zajistuje akceptovatelnou prili¢nost adsorpéniho materidlu.

Také obsahuje 50 % vody, ktera udrzuje material v aktivni forme.

Vzorky surového a modifikovaného sorbentu byly ve formé ¢erné pastovité suspenze.

Obrazek 3:Dodany adsorpcni material ART SAND od firmy ArtCarbon.

Byly pozorovany sorbenty pod optickym mikroskopem se zvétSenim 40x a 80x. Pod
mikroskopem vypadaly oba sorbenty stejné jako prusvitna bezbarva vldkna, ve kterych
jsou zamotané ¢erné ¢asteCky. Pro porovnani rozméra je na obrazku 4 a obrazku 5 vidét
miizka (mfizka ma definovany rozmér Biirkerovy komurky — plocha malého ¢tverce je
0,0025 mm? a plocha velkého &tverce je 0,04 mm?). Déale byla stanovena susina
v sorbentech v laboratorni susarné¢ piti 105 °C do konstantni hmotnosti
(cca 2,5 hodiny). Vlhkost surového sorbentu byla 89+2 % a vlhkost modifikovaného
sorbentu byla 88+3 %. Stanoveni prob&hlo dvakrat vedle sebe s totoznym vysledkem.
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Obrazek 5:Adsorbent pod optickym mikroskopem (zvétSeni 80x).

4.4.1 Méieni mérného povrchu pomoci metody BET

U obou typt adsorbentli byl zméten mérny povrch pomoci metody BET. Jedna analyza
probihala 20 hodin pfi teploté 95 °C a pro stanoveni byl pouzit jako plyn dusik.
Stanoveni bylo provedeno dvakrat pro kazdy sorbent. Mérny povrch surového sorbentu
byl stanoven na hodnotu 68,1 m?/g a 52,9 m?/g. Pro modifikovany sorbent byl mérny
povrch stanoven na hodnotu 52,6 m?/g a 56,4 m?/g.
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4.5 Optimalizace metody
45.1 Parametry HPLC

Nastiik 20 uL

Mobilni faze miliQ : methanol (60:40)

Pritok mobilni faze 1 mL/min

Druh kolony Agilent Hypersil ODS, velikost ¢astic 5 pm
Teplota kolony Laboratorni teplota

Doba analyzy 4 minuty

4.5.2 Kalibrac¢ni Ffada

Pro vyhodnoceni vzorkl byla sestrojena kalibracni fada pro urceni zavislosti mezi
koncentraci analytu a intenzitou odezvy UV detektoru piistroje HPLC. Koncentra¢ni
rozpéti bylo zvoleno v rozsahu 0;0,5;1;15;3;45;6;10; 15; 30 a 60 mg/L. Po
nameéieni kalibracni fady bylo zjisténo, ze body 15 a 30 mg/L byly velice nepiesné, a
proto byly z kalibra¢ni fady vysSkrtnuty. Plati zde Lambert-Beeruv zdkon, kde na

nasledujicim grafu Ize vidét linearni prubéh kiivky.

1000 KALIBRACNI KRIVKA

900
800
700
600

1
< 500

400
y =15,808x - 1,5308

300 R? = 0,9997
200
100
0 10 20 30 40 50 60

c/(mg/L)

Graf 1: Kalibra¢ni kiivka pro roztoky 2,4 a 2,6-dichlorfenol.
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4.6 Sorpcni experimenty

4.6.1 Chemicka rovnovaha
Navazky surového sorbentu (S) a modifikovaného sorbentu (M) byly navaZzeny
do 24 Erlenmayerovych banék o objemu 250 mL. Dale k nim bylo odpipetovano 100 mL

roztoku o koncentraci 30 mg/L dle nasledujici tabulky 3.

Tabulka 3: Specifikace pro sorpéni experiment - chemicka rovnovaha.

Oznaceni vzorku | Hmotnost sorbentu (g) Druh roztoku
S1/1 1,0089 2,4-dichlorfenol
S1/2 2,0147 2,4-dichlorfenol
S1/3 5,0013 2,4-dichlorfenol
S1/4 10,0000 2,4-dichlorfenol
S2/1 1,0127 2,6-dichlorfenol
S2/2 2,0003 2,6-dichlorfenol
S2/3 5,0102 2,6-dichlorfenol
S2/4 10,0095 2,6-dichlorfenol
S3/1 1,0023 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol
S3/2 2,0070 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol
S3/3 5,0086 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol
S3/4 10,0043 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol
M1/1 1,0134 2,4-dichlorfenol
M1/2 2,0058 2,4-dichlorfenol
M1/3 5,0061 2,4-dichlorfenol
M1/4 10,0000 2,4-dichlorfenol
M2/1 1,0112 2,6-dichlorfenol
M2/2 2,0058 2,6-dichlorfenol
M2/3 5,0073 2,6-dichlorfenol
M2/4 10,0195 2,6-dichlorfenol
M3/1 1,0022 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol
M3/2 2,0110 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol
M3/3 5,0146 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol
M3/4 9,9993 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol
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Po pfidani roztoku bylo zméfeno pocatecni pH a teplota surového a modifikovaného
sorbentu viz Tabulka 4. VSechny Erlenmayerovy baiiky byly utésnény parafilmem a dany

na tfepacku s otaCkami 100 ot/min a tiepacka byla spusténa na nepietrzity chod.

V casech 1,5;3; 15;20 ;24 a 48 hodin byly odebrany vzorky pomoci Iékovych stiikacek
a byly ihned pfefiltrovany stfikackovym filtrem do vialky. Po kazdém odbéru bylo

zméfeno pH a teplota vzorku viz tabulka 4.

Tabulka 4: Teplota a pH vzorki na za¢atku a v priibéhu experimentu.

S1/4 M1/4
pH t/°C pH t/°C
start 7,9 19,9 8 19,4

15h 7,7 18,2 8,5 17,3
3h 7,6 17,2 8,6 16,9
15h 8,7 20,3 8,7 21,3
20 h 8 21,8 8,5 21,9
24 h 7,7 20,9 8,2 20,9
48 h 7,8 23,3 8,1 23,4

Obrazek 6: Vzorky sorbentl na tfepackach.

Po odebrani vSech vzorkl byly vzorky ve vialkdch zméfeny na pftistroji HPLC s UV

detekci.

4.6.2 Kinetika sorpce v zavislosti na pH (pH = 5+0,5)

Do 24 Erlenmayerovych banék byl odvaZen pfiblizné 1 gram sorbentu a nasledné bylo
k sorbentu odpipetovano 100 mL roztoku chloridi. Po promichani byla zmétena teplota
a pH bylo upraveno pomoci 0,1M HCI na hodnotu 540,5. VSe bylo zaznamenano do
nasledujici tabulky 5.
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Tabulka 5: Specifikace pro sorpéni experiment - kinetika sorpce v zavislosti na pH (pH = 5+0,5).

2,6-dichlorfenol 30 mg/L

Oznaceni Hmotnost ) Pocatecni
Druh roztoku a jeho koncentrace | pH
vzorku sorbentu (g) teplota
S1/1 1,0755 2,4-dichlorfenol 50 mg/L 4,7 | 22,9°C
S1/2 1,0404 2,4-dichlorfenol 30 mg/L 46| 23°C
S1/3 1,0000 2,4-dichlorfenol 20 mg/L 51| 23,1°C
S1/4 1,0778 2,4-dichlorfenol 10 mg/L 49| 23,1°C
S2/1 1,2340 2,6-dichlorfenol 50 mg/L 47| 23°C
S2/2 1,0051 2,6-dichlorfenol 30 mg/L 5 | 231°C
S2/3 1,0081 2,6-dichlorfenol 20 mg/L 49 | 231°C
S2/4 1,0690 2,6-dichlorfenol 10 mg/L 5 | 23,1°C
2,4-dichlorfenol +
S3/1 1,0546 _ 49 | 231°C
2,6- dichlorfenol 50 mg/L
2,4-dichlorfenol +
S3/2 1,0701 49 | 231°C
2,6-dichlorfenol 30 mg/L
2,4-dichlorfenol +
S3/3 1,0003 ] 48 | 231°C
2,6 dichlorfenol 20 mg/L
2,4-dichlorfenol +
S3/4 1,0185 48 | 231°C
2,6-dichlorfenol 10 mg/L
M1/1 1,0321 2,4-dichlorfenol 50 mg/L 5 | 232°C
M1/2 1,1186 2,4-dichlorfenol 30 mg/L 47 | 23,2°C
M1/3 1,0058 2,4-dichlorfenol 20 mg/L 48| 23,1°C
M1/4 1,0206 2,4-dichlorfenol 10 mg/L 49| 23,1°C
M2/1 1,0006 2,6-dichlorfenol 50 mg/L 51| 23,2°C
M2/2 1,1230 2,6-dichlorfenol 30 mg/L 48 | 23,3°C
M2/3 1,0380 2,6-dichlorfenol 20 mg/L 49 | 23,3°C
M2/4 1,0251 2,6-dichlorfenol 10 mg/L 5 | 233°C
2,4-dichlorfenol +
M3/1 1,0199 ] 5 | 233°C
2,6-dichlorfenol 50 mg/L
2,4-dichlorfenol +
M3/2 1,1488 49 | 233°C
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2,4-dichlorfenol +
M3/3 1,1823 ) 48 | 23,2°C
2,6-dichlorfenol 20 mg/L

2,4-dichlorfenol +
M3/4 1,1496 ] 5 | 233°C
2,6-dichlorfenol 10 mg/L

Vsechny Erlenmayerovy baiiky byly utésnény parafilmem a dany na tiepacku s otackami

100 ot/min a tfepacka byla spusténa na nepietrzity chod.

V Casech 0,5 ; 1,5 ; 2,5 a 5 hodin byly odebrany vzorky pomoci Iékovych stiikacek a byly
ihned prefiltrovany stfikackovym filtrem do vialky. Po kazdém odbéru bylo zméieno pH

a teplota surového a modifikovaného sorbentu dle tabulky 6.

Tabulka 6: Teplota a pH vzorkd zméfené v priab&hu experimentu pfi jednotlivych odbérech.

S1/4 M1/4
pH t/°C pH t/°C
05h | 57 23 6,3 23,3

15h 5,6 23,2 6,4 23,2
25h 6,2 23,2 6,5 23,5
5h 6,3 23,3 6,5 23,4

Po odebrani vSech vzorkd byly vzorky ve vialkdch zméteny na piistroji HPLC s UV

detekci.
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4.6.3 Kinetika sorpce v zavislosti na pH (pH bez upravy)
Do 24 Erlenmayerovych bangk byl odvazen pfiblizné 1 gram sorbentu a nasledné bylo

k sorbentu odpipetovano 100 mL roztoku chloridu dle tabulky 7.

Tabulka 7: Specifikace pro sorpéni experiment - kinetika sorpce v zavislosti na pH (pH bez tGpravy).

Oznaceni vzorku Himotnost Druh roztoku a jeho koncentrace
sorbentu ()
S1/1 1,0113 2,4-dichlorfenol 50 mg/L
S1/2 1,1446 2,4-dichlorfenol 30 mg/L
S1/3 1,0467 2,4-dichlorfenol 20 mg/L
S1/4 1,0341 2,4-dichlorfenol 10 mg/L
S2/1 1,0667 2,6-dichlorfenol 50 mg/L
S2/2 1,0217 2,6-dichlorfenol 30 mg/L
S2/3 1,0980 2,6-dichlorfenol 20 mg/L
S2/4 1,0026 2,6-dichlorfenol 10 mg/L
S3/1 1,0366 2,4-dichlorfenol + 2,6- dichlorfenol 50 mg/L
S3/2 1,0988 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol 30 mg/L
S3/3 1,1899 2,4-dichlorfenol + 2,6 dichlorfenol 20 mg/L
S3/4 1,0305 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol 10 mg/L
M1/1 1,1268 2,4-dichlorfenol 50 mg/L
M1/2 1,1072 2,4-dichlorfenol 30 mg/L
M1/3 1,0099 2,4-dichlorfenol 20 mg/L
M1/4 1,1521 2,4-dichlorfenol 10 mg/L
M2/1 1,1187 2,6-dichlorfenol 50 mg/L
M2/2 1,0398 2,6-dichlorfenol 30 mg/L
M2/3 1,0789 2,6-dichlorfenol 20 mg/L
M2/4 1,0327 2,6-dichlorfenol 10 mg/L
M3/1 1,1428 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol 50 mg/L
M3/2 1,0192 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol 30 mg/L
M3/3 1,0321 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol 20 mg/L
M3/4 1,0000 2,4-dichlorfenol + 2,6-dichlorfenol 10 mg/L
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Po promichéani bylo zméfeno pH a teplota surového a modifikovaného sorbentu na

zacatku experimentu Vviz tabulka 8.

V Casech 0,5 ; 1,5 ; 2,5 a 5 hodin byly odebrany vzorky pomoci Iékovych stiikacek a byly
thned prefiltrovany sttikaCkovym filtrem (0,22 um) do vialky. Po kazdém odbéru bylo

zméfeno pH a teplota surového a modifikovaného sorbentu dle tabulky 8.

Tabulka 8: Teplota a pH vzorka zméfené na zacatku v priabéhu experimentu pii jednotlivych odbérech.

S1/4 M1/4
pH t/°C pH t/°C
start 7,4 16 6,5 16,1
0,5h 6,8 15,4 7 14,8
15h 6,7 15,9 7 15,9
25h 6,8 20,3 7,1 20,4
5h 6,8 21,6 7,1 21,7

Po odebrani vSech vzorkl byly vzorky ve vialkdch zméfeny na pfistroji HPLC s UV

detekci.

Obrazek 7: Otevieny piistroj HPLC s UV detekci.
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Srovnani 2,4 a 2,6-dichlorfenolu

Byla pozorovana schopnost surového a modifikovaného adsorbentu na sebe sorbovat
latky ze skupiny latek AOX a to konkrétné¢ 2,4-dichlorfenol a 2,6-dichlorfenol.
Z nasledujicich grafli, kde je vynesena zévislost koncentrace dichlorfenolii na Case
(Graf 2 a Graf 3) je patrné, ze 2,4-dichorfenol byl sorbovan 1épe nez 2,6-dichlorfenol. To
mohlo byt zplisobeno tim, Ze hodnota pKa® 2,4-dichlorfenolu je 8,15 a hodnota pKa
2,6-dichlorfenolu je 7,15. A je obecné zndmo, Ze ¢im vyssi je hodnota pKa tim je nizsi
stupen disociace. Coz znamena, Ze 2,4-dichlorfenol je méné rozpustny ve vodé nez 2,6-

dichlorfenol.

Kdyz se podivame na Graf 4, kde byla pozorovana zavislost koncentrace smésného
roztoku dichlorfenoli na ¢&ase tak vidime, Zze 2,6-dichlorfenol ve smési s
2,4-dichlorfenolem se sorbuje 1épe, nez kdyz je v roztoku pouze 2,6-dichlorfenol. Pribéh
méfeni ve vysledném grafu vice pfipomina chovani 2.4-dichlorfenolu, coz mtze byt

zpusobeno pravé rozdilnym pKa tohoto dichlorfenolu.

® pKa — disocia¢ni konstanta kyselin
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,4-DICHLORFENOLU NA CASE

(8]
1
T

c/(mg/L)

t/hod

—&—S1/1 -1 gram surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—#—S1/2 - 2 gramy surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—8—S1/3-5 gramﬁ surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—=—S1/4 -10 gramﬁ surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—e— M1/1 - 1 gram modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—&— M1/2 - 2 gramy modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
M1/3-5 gramﬁ modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—e—M1/4 - 10 gramﬁ modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

Graf 2: Graficka zavislost koncentrace 2,4-dichlorfenolu na ¢ase.
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,6-DICHLORFENOLU NA CASE
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c/(mg/L)

t/hod

—&8—S2/1 - 1 gram surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—m—S52/2 - 2 gramy surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—8—S2/3 - 5 gramu surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—8—S2/4 - 10 gramﬁ surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—e&— M2/1 - 1 gram modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—&—M2/2 - 2 gramy modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
M2/3 -5 gramﬁ modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L

—o—M2/4 - 10 gramu modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L

Graf 3: Graficka zavislost koncentrace 2,6-dichlorfenolu na c¢ase.
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ZAVISLOST KONCENTRACE SMESNEHO ROZTOKU
2,4-DICHLORFENOLU A 2,6-DICHLORFENOLU NA CASE
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—&—S3/1 -1gram surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
S3/2 - 2 gramy surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—8—S3/3-5 gramfj surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—8—S3/4-10 gramﬁ surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—e&— M3/1 - 1 gram modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—o—M3/2 - 2 gramy modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
M3/3 - 5 gramu modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L

—o—M3/4 - 10 gramu modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L

Graf 4: Graficka zavislost koncentrace 2,4-dichlorfenolu a 2,6-dichlorfenolu ve smésném roztoku na Gase.
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5.2 VlivpH

Ditlezitym ovliviyjicim faktorem pro adsorpci fenolickych sloucenin je pH. V urcitém
rozsahu pH se adsorpce zvySuje a od urcité hodnoty zase klesd. Hodnota pH ovliviiuje
disociaci funk¢nich skupin jak dichlorfenolti, tak i funk¢nich skupin, které obsahuje
adsorbent. Dichlorfenoly mohou také vytvaret vodikové vazby se skupinami funkénich

skupin na povrchu adsorbentu.

Na nasledujicich grafech (Graf 5 - Graf 10) mtzeme vidét sorpci pii nezménéném pH,
kdy bylo zméfeno pH na zacatku experimentu v rozsahu 7 = 0,5 (hodnoty zméfeného pH

viz Tabulka 8). A dale sorpci pfi upraveném pH na hodnotu 5 £ 0,5 (viz Tabulka 6).

Kdyz se porovnaji jednotlivé vysledky mezi rozdilnymi pocatecnimi hodnotami pH, tak
bylo zjisténo, ze lepsi pokles koncentraci bez vyrazné desorpce dichlorfenolll zpét do

roztoku je ovlivnéno typem sorbentu.

Detailngjsi popis pribéhu experimentl a diskuze vysledku je v kapitole 5.4, kdy je tato

diskuze spojena s vyhodnocenim poklesu koncentraci za riznych podminek pH.

44



ZAVISLOST KONCENTRACE 2,4-DICHLORFENOLU NA CASE
PRI NEZMENENEM PH (7 £ 0,5)
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0 1 2 t/hod 3 4
—a—S1/1 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,4- DCP o koncentraci 50 mg/L
S1/2 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
—a—S1/3 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 20 mg/L
—&—S1/4 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 10 mg/L
—e— M1/1 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 50 mg/L
—o— M1/2 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
M1/3 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 20 mg/L

—o— M1/4 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 10 mg/L

Graf 5: Graficka zavislost koncentrace 2,4-dichlorfenolu na ¢ase pii nezméném pH (pH 7 £ 0,5).
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,6-DICHLORFENOLU NA CASE
PRI NEZMENENEM PH (7 = 0,5)
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1 2 t/hod 3 4 5

—#—S52/1 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,6- DCP o koncentraci 50 mg/L
S2/2 - 1g surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—8—S52/3 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 20 mg/L
—a—S2/4 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 10 mg/L
—e— M2/1 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 50 mg/L
—o—M2/2 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
M2/3 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 20 mg/L
—o—M2/4 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 10 mg/L

Graf 6: Graficka zavislost koncentrace 2,6-dichlorfenolu na ¢ase pfi nezménéném pH (pH 7 + 0,5).
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,4-DICHLORFENOLU A
2,6-DICHLORFENOLU NA CASE PRIPH 7 £ 0,5
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—8—S3/1 - surovy adsorbent ve smésném roztoku 2,4- DCP a 2,6-DCP o koncentraci 50 mg/L
S3/2 - surovy adsorbent ve smésném roztoku 2,4- DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—B—S3/3 - surovy adsorbent ve smésném roztoku 2,4- DCP a 2,6-DCP o koncentraci 20 mg/L
—8—S3/4 - surovy adsorbent ve smésném roztoku 2,4- DCP a 2,6-DCP o koncentraci 10 mg/L
—e— M3/1 - modifikovany adsorbent ve smésném roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 50 mg/L
—e— M3/2 - modifikovany adsorbent ve smésném roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
M3/3 - modifikovany adsorbent ve smésném roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 20 mg/L

—8— M3/4 - modifikovany adsorbent ve smésném roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 10 mg/L

Graf 7: Graficka zavislost koncentrace 2,4-dichlorfenolu a 2,6-dichlorfenolu ve smésném roztoku na ¢ase
pii nezménéném pH (pH 7 £+ 0,5).
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,4-DICHLORFENOLU NA
CASEPRIPH5%0,5
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t/hod

—B—S1/1 - 1g surového adsorbentu v roztoku 2,4- DCP o koncentraci 50 mg/L
S1/2 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
—&—S1/3 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 20 mg/L
—B—S1/4 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 10 mg/L
—e&— M1/1 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 50 mg/L
—o—M1/2 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
M1/3 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 20 mg/L
—o—M1/4 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 10 mg/L

Graf 8: Graficka zavislost koncentrace 2,4-dichlorfenolu na ¢ase upraveném pH (pH 5 + 0,5).
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,6-DICHLORFENOLU NA CASE
PRIPH5 = 0,5
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—8—S2/1 - 1g surového adsorbentu v roztoku 2,6- DCP o koncentraci 50 mg/L
S2/2 - 1g surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—8—S52/3 - 1g surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 20 mg/L
—&—S2/4 - 1 g surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 10 mg/L
—eo—M2/1 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 50 mg/L
—eo—M2/2 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
M2/3 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 20 mg/L
—o—M2/4 - 1 g modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 10 mg/L

Graf 9:Graficka zavislost koncentrace 2,6-dichlorfenolu na ¢ase upraveném pH (pH 5 £ 0,5).
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,4-DICHLORFENOLU A
2,6-DICHLORFENOLU NA CASE PRIPH 5 0,5
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—8— S2/1 - surovy adsorbent ve smésném roztoku 2,4- DCP a 2,6-DCP o koncentraci 50 mg/L
S2/2 - surovy adsorbent ve smésném roztoku 2,4- DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—8—S2/3 - surovy adsorbent ve smésném roztoku 2,4- DCP a 2,6-DCP o koncentraci 20 mg/L
—a—S2/4 - surovy adsorbent ve smésném roztoku 2,4- DCP a 2,6-DCP o koncentraci 10 mg/L
—e— M2/1 - modifikovany adsorbent ve smésném roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 50 mg/L
—e— M2/2 - modifikovany adsorbent ve smésném roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
M2/3 - modifikovany adsorbent ve smésném roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 20 mg/L

—e— M2/4 - modifikovany adsorbent ve smésném roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 10 mg/L

Graf 10: Graficka zavislost koncentrace 2,4-dichlorfenolu a 2,6-dichlorfenolu ve smésném roztoku na
Case pfi upraveném pH (pH 5 = 0,5).
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Duivody, pro¢ lépe sorbuji dichlorfenoly pfi vyS$si koncentraci, jsou popsany nasledujicimi
studiemi. Studie zabyvajici se odstranénim 2,6-dichlorfenolu pomoci adsorpce na
polypropylenova vlakna [14], uvadi, ze adsorpéni kapacita klesa s rostoucim pH.
Optimalni pH pro adsorpci dichlorfenolu v tomto ptipadé bylo stanoveno na hodnotu
pH 3. Duvodem klesajici adsorpce pii vzrustajicim pH od 3 do 9 je pfitomnost aniontt
Vv roztoku. Pfitomnost aniontil v roztoku sniZuje elektrostatickou interakci mezi povrchem

adsorbentu a ionty v roztoku dichlorfenol.

Naopak studie [60], ktera se zabyvala adsorpci 2,4-dichlorfenolu na syntetizovany
mezoporézni uhlik uvadi, ze adsorpcni schopnost tohoto dichlorfenolu se pomalu
nepatrné snizuje pii vzristajicim pH, ale v bodé¢ pH 7 dojde ke zlomu a s nadéle

zvySujicim se pH adsorpcni schopnost prudce klesa.

Toto tvrzeni tykajici se optimalni hodnoty pH< 7 2,4-dichlorofenolu potvrzuje studie
[61], kde byla pro adsorpci pouzita staticky vzduchem aktivovana uhlikova vlakna. Jak
je vidét z téchto studii, tak velice zalezi 1 na volbé adsorbentu. Kazdy adsorbent ma
specificky povrch, velikostni distribuci porit a obsah povrchovych funkénich skupin.
Dalsim faktorem ovlivilujici adsorpci jsou vlastnosti adsorbatu jako je polarita,
rozpustnost, hydrofobicita a obsah funkénich skupin. Je vyhodné, pokud ma rozpoustédlo
opac¢nou polaritu nez adsorbent. Napiiklad aktivni uhli je velmi vhodné pro adsorpci
z vodnych roztokt, protoze voda méa opacnou polaritu nez aktivni uhli. Povrch aktivniho
uhli obsahuje velké mnozstvi funk¢nich skupin. Zavislost pH adsorpce dichlorfenolt
muze do znacné miry souviset s typem a iontovym stavem téchto funkénich skupin a také
s chemii dichlorfenolu v roztoku. To mohlo byt disledkem neutralizace negativnich
naboji na povrchu uhliki se zvysujici se koncentraci vodikovych ionti, ¢imz se snizila
piekazka pro difuzi a zpiistupnil se aktivnéjs$i povrch uhlikd. Dichlorfenoly jsou slabé
kyseliny a s rostoucimi hodnotami pH dochézi k disociaci za vzniku fenolatovych
aniontd. V alkalickém prosttedi je uhlikovy adsorbent také zaporné nabity, coz ma za
nasledek elektrické odpuzovani mezi stejnymi naboji, a to snizuje adsorp¢ni kapacity.
Tato prace byla soustfedéna na odpadni vody a pH odpadnich vod v ¢isti¢kach odpadnich
vod je neutralni nebo slabé kyselé, coz v experimentech bylo dodrzeno, viz Tabulka 4,

Tabulka 5 a Tabulka 8.
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5.3 Vliv teploty

Jak je znamo, tak pH zavisi na teploté. Bylo dokazano v nékolika studiich [14, 62], pokud
roste teplota, tak se adsorpéni schopnost snizuje. Nejvyssi adsorpcni schopnost vykazoval
2,4 1 2,6-dichlorfenol pii standardni teploté 25 °C. Protoze pro spojeni fenolickych
sloucenin s vazebnymi misty adsorbentu jsou zapotiebi silné pfitazlivé sily. KdyZz by v§ak
teplota roztoku byla vyssi, sily mezi ionty dichlorfenold a vazebnym mistem adsorbentu
slabnou. Vliv teploty v této praci nebyl pfedmétem zkouméni, nicméné dle ptiloZzenych
tabulek (Tabulka 4, Tabulka 6, Tabulka 8) Ize vidét, ze provadéné experimenty byly
provadény pii laboratornich teplotach. V cistickach odpadnich vod se teplota odpadni
vody pohybuje v rozmezi 12-20 °C.

5.4 Vliv koncentrace

Na grafech, které jsou znazornény v kapitole 5.2 je vidét, ze pocate¢ni koncentrace a pH
maji velky vliv na prab¢éh adsorpce. Nejveétsi pokles koncentrace béhem experimentt byl
obecné v ptipade, kdy byly vzorky upravené na pH 5+0,5. Také ve vSech vzorcich bylo
dosazeno vyssiho poklesu koncentraci pfi pouziti surového sorbentu, a to az o 90-95 %
oproti pocatecni koncentraci dichlorfenolu. Nejvyssi pokles koncentrace ze vsech
provedenych experimenti byl v systému, kde byly v roztoku oba dichlorfenoly spole¢né,
kdy pii pouziti surového sorbentu byl pokles koncentrace 0 47 mg/L z ptivodnich 50 mg/L
a Vv pfipadé¢ modifikovaného sorbentu zaznamenan pokles 0 45,5 mg/L z pocatecni
koncentrace. Dobré vysledky vykazuje také systém, ktery obsahoval 2,4-dichlorfenol.
Pokles koncentrace pii pouziti surového sorbentu byl o 47 mg/L a pfi pouziti
modifikovaného sorbentu byl pokles o 44 mg/L koncentrace dichlorfenold. Co se tyce
vzorkd, kde byl ptitomen pouze 2,6-dichlorfenol, tak finalni koncentrace byla zhruba

polovi¢ni oproti ptivodni koncentraci.

Lze tedy fici, ze vyS$i pocCateni koncentrace dichlorfenolli zlepSuje sorpci, coz je
potvrzeno Vv n€kolika studiich [14, 60, 63], které uvadi, Ze pocate¢ni koncentrace
poskytuje zasadni hnaci silu k pfekondni odporu pienosu hmoty mezi kapalnou fazi a

pevnym médiem.
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5.5 VIliv hmotnosti adsorbentu

V této kapitole byla pozorovana zavislost koncentrace dichlorfenoll, respektive jeji
pokles, na navazce sorbentd. Nejvyssi pokles koncentrace byl zaznamenan pro systémy,
kde byla navazka sorbentti nejvyssi (10 gramuti). Nejlepsi vysledky byly zaznamenany ve
vzorcich, které obsahovaly oba dichlorfenoly spole¢né, kde pii pouziti surového sorbentu
byl pokles koncentrace z ptivodnich 30 mg/L o 29,5 mg/L a pii pouziti modifikovaného
sorbentu 029 mg/L. Vzorky obsahujici pouze 2,4-dichlorfenol vykazuji také velice dobré
vysledky Vv poklesu koncentrace, kdy pii pouziti surového sorbentu byl pokles
koncentrace o 28 mg/L a u pouziti modifikovaného sorbentu byl pokles koncentrace
0 26 mg/L. Nejslabsi vysledek vykazuji vzorky, které obsahuji pouze 2,6-dichlorfenol.
Zde byl pokles koncentrace nejmensi pii pouziti modifikovaného sorbentu, kdy se

koncentrace sniZila pouze o 12 mg/L. U surového sorbentu byl pokles vyssi a to 24 mg/L.

Duvod, kterym by mohly byt vysledky ovlivnény, popisuje studie [64], ktera se zabyvala
vlivy jednotlivych faktori na priibéh adsorpce fenolickych sloucenin, uvadi, ze zvysenim
davky adsorbentu dochdzi ke zvySeni i€¢innosti adsorpce, ale mnozstvi, které se adsorbuje
na jednotku hmotnosti klesa. Pocet dostupnych adsorpénich mist se zvySuje zvySenim

adsorp¢ni davky, a to ma za nasledek vétsi snizovani i€innosti.

Duvodem muze byt i interakce Castic, jako je agregace, ktera mize byt vysledkem vysoké
koncentrace adsorbentu. Agregace vede k poklesu v celkovém povrchu adsorbentu a
snizeni difuze. Interakce ¢astic mize také desorbovat ¢ast adsorbatu, ktery je pouze volné

a reverzibilné na povrchu adsorbentu.

Studie vnitracasticové difuze ukazuje, Ze velikost ¢astic pouzitych adsorbentli vyrazné
ovliviiyje rychlost adsorpce. Pokles ve velikosti ¢astic by vedl ke zvétSeni plochy povrchu
a ke zvysSeni moznosti adsorpce na vnéjSim povrchu adsorbentu. Kromé adsorpce na
vnéjsim povrchu adsorbentu je také moznost vnitracasticové difuze z vnéjsiho povrchu

do pord minerali [64].
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,4-DICHLORFENOLU NA
NAVAZCE ADSORBENTU
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—&—S1/1 - 1 gram surového sorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
S1/2 - 2 gramy surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
—&—S1/3 - 5 gramu surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
—&— S1/4 - 10 gramu surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
—e— M1/1 - 1 gram modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
—o— M1/2 - 2 gramy modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
M1/3 - 5 gramU modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—o— M1/4 - 10 gramu modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

Graf 11: Graficka zavislost koncentrace 2,4-dichlorfenolu na navazce adsorbentu.
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,6-DICHLORFENOLU NA
NAVAZCE ADSORBENTU
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—_
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c/(mg/L)

m/g

—&—S2/1 - 1 gram surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
S2/2 - 2 gramy surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—=—S52/3 -5 gramﬁ surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—a—S2/4 - 10 gramﬁ surového adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—e— M1/2 - 1 gram modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
—o—M2/2 - 2 gramy modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
M1/3 -5 gramﬁ modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L

—o— M1/4 - 10 gramu modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L

Graf 12: Graficka zavislost koncentrace 2,6-dichlorfenolu na navazce adsorbentu.
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ZAVISLOST KONCENTRACE 2,4-DICHLORFENOLU A
2,6-DICHLORFENOLU NA NAVAZCE ADSORBENTU
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—a&—S3/1 - 1 gram surového sorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L
S3/2 - 2 gramy surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP a 2,6-DCP o koncentraci 30 mg/L

—&—S3/3 - 5 gramu surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—&— S3/4 - 10 gramu surového adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—e— M3/1 - 1 gram modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—o—M3/2 - 2 gramy modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L
M3/3 -5 gramﬁ modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

—eo—M3/4 - 10 gramfj modifikovaného adsorbentu v roztoku 2,4-DCP o koncentraci 30 mg/L

Graf 13: Graficka zavislost koncentrace 2,4-dichlorfenolu a 2,6-dichlorfenolu ve smé&sném roztoku na
navazce adsorbentu.
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5.6 lzotermy

Jsou popisovany sorpéni izotermy V nékolika studiich [39-42], které uvadi, ze sorp¢ni
izotermy ptedpovidaji rovnovazné vztahy mezi sorbaty a sorbenty pii konstantni teploté
a pH. Vsadkové reakce pii konstantnich teplotach Ize studovat za ti¢elem ziskani dat pro
vypocet parametrl pro tyto izotermy. Nejcastéji pouzivanou metodou k urceni
nejvhodnéjsi sorpéni izotermy je linearni regrese. Metoda linearni regrese s linearné
transformovanymi rovnicemi izoterm se Siroce pouziva k potvrzeni experimentalnich dat
a izoterm pomoci koeficientti determinace, R?. Obecné plati, Ze pro ptipady zahrnujici
vétSinu izoterm dvou parametril je velikost koeficientu linearni regrese nejCastéji
pouzivanym parametrem pro odhad piesnosti ptfizpisobeni modelu izotermy
experimentalnim rovnovaznym datim. V takovém piipadé je izoterma, ktera poskytuje
hodnotu R? nejblizsi hodnoté 1, akceptovana jako nejlépe vyhovujici izoterma v
konkrétnim piipadé.

5.6.1 Hmotnostni zavislost

Pro posouzeni vlastnosti sorpcnich materialli byly provedeny experimenty, které¢ byly

blize popsany v kapitole 4.6.1.

Na nasledujicich grafech (Graf 14 a Graf 15) jsou znazornény zavislosti mnozstvi
dichlorfenolii nasorbované na hmotnostni jednotku surového a modifikovaného sorbentu
Q a rovnovazné koncentrace dichlorfenoli v roztoku c.

Pro popis adsorpéniho mechanismu nasledujicich grafii v této kapitole byla pouzita
Freundlichova a Langmuirova izoterma. Pomoci korelaéniho koeficientu R? miizeme pii
hodnoceni kinetiky adsorpce vyhodnotit mechanismus, které 1épe vyhovuje popisu
adsorpce zkoumanych dichlorfenold. Byl sestrojen také model, ktery vychazel
z vypoctenych hodnot nasorbovaného mnozZstvi dichlorfenolli na jednotku pouzitych
adsorbentti, pro porovnani, jak se lisi experimentaln¢ naméfené hodnoty od vypoctenych
modeld.

V experimentu, ktery zkoumal chemickou rovnovadhu pii konstantni koncentraci
dichlorfenolil (30 mg/L) a riznou navazkou sorbentt (1, 2, 5 a 10 gram) bylo zjisténo,
Ze pro popis mechanismu téchto experimentli vyhovuje Freundlichtiv model pro surovy i

modifikovany adsorbent.
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FREUNDLICHOVY ApSORFj(:Ni IZOTERMY PRI STANOVI;N[
CHEMICKE ROVNOVAHY ZAVISLOST NAADSORBOVANEHO
MNOZSTVi NA KONCENTRACI DICHLOREFNOLU

3000 T

2500 +

2000

1000

500

0 5 10 15 20 25
¢/ (mg/L)
—e— S1 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP
S2 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP
—e&— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e&— M1 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
——e— M2 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP
M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
——eo— M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

— ® —model S1(2,4-DCP) Rz= 0,9787

model S2 (2,6-DCP) Rz= 0,9819
— # —model S3 (2,4-DCP) Rz= 0,9877
— # —=model S3 (2,6-DCP) R2 = 0,9842
— & —=model M1 (2,4-DCP) RZ= 0,7442
— #® —model M2 (2,6-DCP) RZ= 0,9048

model M3 (2,4-DCP) R2 = 0,9949
— # = model M3 (2,6-DCP) RZz= 0,9336

Graf 14: Freundlichovy sorpéni izotermy pro experimenty popsané v kapitole 4.6.1.
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LANGMUIROVY ADSQRPCNi IZOTERMY PRI STANOV!EN[
CHEMICKE ROVNOVAHY ZAVISLOST NASORBOVANEHO
MNOZSTVi NA KONCENTRACI DICHLOREFNOLU

3000 T

2500 T

2000 T+

1500 +

Q/(mg/g)

1000 -

500

10 15 20 25
¢/ (mg/L)

—o— S1 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP

S2 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP
—e&— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— M1 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
——eo— M2 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
——o— M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

— & —model S1(2,4-DCP)

model S2 (2,6-DCP)
— & —model S3 (2,4-DCP)
—a— model S3 (2,6-DCP)
— & —model M1 (2,4-DCP)
— # —model M2 (2,6-DCP)

model M3 (2,4-DCP)
— ® —model M3 (2,6-DCP)

RZ = 10,9920
R? = 0,9811

RZ=0,9693
RZ=0,9663
R? =0,7298
R? = 0,4414
R?=0,8503
R? = 0,3703

Graf 15: Langmuirovy sorpéni izotermy pro experimenty popsané v kapitole 4.6.1.
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5.6.2 Koncentraéni zavislost

Pro posouzeni sorp¢nich vlastnosti byly provedeny experimenty, které byly blize popsany
Vv kapitolach 4.6.2 a 4.6.3.

Na nasledujicich grafech (Graf 16, Graf 17, Graf 18 a Graf 19) jsou znazornény zavislosti
mnozstvi dichlorfenold nasorbované na hmotnostni jednotku surového a modifikovaného
sorbentu Q a rovnovazné koncentrace dichlorfenold v roztoku ct.

Pro popisy adsorpcnich mechanismll pro experimenty, které probihaly pfi rGznych
pocatecnich hodnotach pH byly vyuzity Freundlichovy a Langmuirovy izotermy. Pro
porovnani experimentalné naméfenych hodnot s vypoctenymi hodnotami nasorbovaného
mnozstvi dichlorfenold na jednotku adsorbentli byly sestrojeny modely, ze kterych se
stanovil korelaéni koeficient R2.

V experimentech, které probihaly pii pocatecnim pH 5+0,5 se ukdzal Freundlichlav
model idedlni pro popis mechanismu této adsorpce pro surovy i modifikovany adsorbent.
V experimentech, které probihaly pfi neupraveném pH (tedy pH 7+0,5) se pro surovy
adsorbent jevi Freundlichiiv model, jako ten, ktery tento mechanismus popisuje 1épe. Co
se ty¢e modifikovaného adsorbentu, tak tam byly korelacni koeficienty velice podobné,
ale 1 tak tento mechanismus adsorpce pro tento adsorbent 1épe popisuje Freundlichiiv

model.
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FREUNDLICHOVY ADSORPCNT IZOTERMY PRI pH =5 +0,5
ZAVISLOST NASORBOVANEHO MNOZSTVI NA KONCENTRACI
DICHLOREFNOLU
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—e— S1 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP

S2 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP
—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— M1 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
——o— M2 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
—e— M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

— & —model S1(2,4-DCP)

model S2 (2,6-DCP)
= model S3 (2,4-DCP)
= model S3 (2,6-DCP)
— model M1 (2,4-DCP)
- model M2 (2,6-DCP)

model M3 (2,4-DCP)
= model M3 (2,6-DCP)

RZ= 0,9953
RZ=0,8999
RZ= 0,9937
RZ= 0,9836
RZ= 0,9786
RZ = 0,9804
Rz = 0,9812
RZ = 0,9950

Graf 16: Freundlichovy sorpéni izotermy pro experimenty popsané v kapitole 4.6.2.

61

40



_LANGMUIROVY ADSORP'CNI' IZOTERM{PRI pH=5%0,5
ZAVISLOST NASORBOVANEHO MNOZSTVI NA KONCENTRACI
5000 T DICHLOREFNOLU
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0 + i + i + i + i + i + i + i

0,0000 5,0000 10,0000 15,0000 20,0000 25,0000 30,0000 35,0000
¢/ (mg/L)

—e— S1 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP

S2 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP

—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP

—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— M1 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
—o— M2 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP
M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
——o— M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

— = -model S1(2,4-DCP) R2=0,9917

model S2 (2,6-DCP) RZ=0,8910

= —model S3 (2,4-DCP) R2=0,9966

® —model $3 (2,6-DCP) R%=0,9784

# —model M1 (2,4-DCP) RZ=0,9748

= —model M2 (2,6-DcP) ~ R*=0,9837

model M3 (2,4-DcP)  R?=10,9867

= —model M3 (2,6-DcP)  R?=0,9867

Graf 17: Langmuirovy sorpéni izotermy pro experimenty popsané v kapitole 4.6.2.
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FREUNDLICHOVY ADSORPCN[ IZOTERMY PRIpH=7 0,5
ZAVISLOST NASORBOVANEHO MNOZSTVi NA KONCENTRACI
DICHLOREFNOLU
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—o— S1 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP

S2 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP

e—— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP

—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— M1 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
——o— M2 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP
M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
—e— M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

— & —model S1(2,4-DCP) Rz =0,9854

model S2 (2,6-DCP) Rz =0,9639
— & —model S3 (2,4-DCP) R2 = 0,9820
— ® —model S3 (2,6-DCP) R2 = 0,9958
— ® —model M1 (2,4-DCP) R2 = 0,9995
— ® —model M2 (2,6-DCP) R2=0,9889

model M3 (2,4-DCP) Rz =0,9108
— ® —model M3 (2,6-DCP) Rz =0,9909

Graf 18: Freundlichovy sorpéni izotermy pro experimenty popsané v kapitole 0.
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LANGMUIROVY ADSORPCNI IZOTERMY P|§| pH=7£05
ZAVISLOST NASORBOVANEHO MNOZSTVI NA
KONCENTRACI DICHLOREFNOLU
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——o— S1 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP

S2 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,4-DCP
—e— S3 - surovy sorbent v roztoku 2,6-DCP
—e— M1 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
—o— M2 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,4-DCP
——e— M3 - modifikovany sorbent v roztoku 2,6-DCP

— & —=model S1(2,4-DCP) Rz =0,9813

model S2 (2,6-DCP) R2 = 0,9621
— = —model S3 (2,4-DCP) R2=0,9814
— & —model S3 (2,6-DCP) R2 =0,9959
— ® —model M1 (2,4-DCP) R2=0,9918
— & —model M2 (2,6-DCP) R2=10,9927

model M3 (2,4-DCP) R2=0,9031
— = —model M3 (2,6-DCP) R2=0,9901

Graf 19: Langmuirovy sorpéni izotermy pro experimenty popsané v kapitole 0.
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Vysledky téchto experimentl byly zpracované v programu Excel. Maximalni sorpéni
kapacitu je mozné vypocitat limitou pro rovnice Langmuirovy izotermy s experimentalné
urCenymi parametry pro nekonecné se zvysujici rovnovaznou koncentraci dichlorfenolt

Vv roztoku, které maji tvar:

. b'Cf
lim =a-———
cFo00 (14b)-cf

(Rovnice 2)

Nicméné po vypoctu a zjisténi maximalnich sorpcnich kapacit pro jednotlivé systémy pii
experimentech bylo zjisténo, ze vysledky dosahuji desitek mg/g sorbentu, coz nemtize
byt realné. Divodem téchto vysledkli miize byt skute¢nost, ze bylo naméieno malo dat.
K méteni byly pouzity pouze 4 koncentrace v malém koncentracnim rozsahu. Optimalni

by bylo nejméné 10 koncentraci s vét§im koncentracnim rozsahem.

Dle zjisténych korelacnich koeficienti R? pro jednotlivdA méfeni je patrné, Ze
Freundlichtiv model 1épe popisuje provedené experimenty nez Langmuirtv model.
Freundlichiv  model je aplikovatelny na vicevrstvou adsorpci a pouzivd se u

heterogennich systémt.
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6 Zavér
Cilem této diplomové prace bylo posouzeni schopnosti adsorbent sorbovat na sebe latky

ze skupiny AOX, konkrétné 2,4-dichlorfenol a 2,6-dichlorfenol a porovnat jednotlivé

vlivy na adsorpci téchto dichlorfenold.

V prvnim experimentu, kdy se sledovala chemicka rovnovéaha systému. Byla koncentrace
dichlorfenolii konstantni ve vSech vzorcich. Pocatecni koncentrace téchto dichlorfenola
byla 30 mg/L. Navazky jednotlivych sorbenti byly rozdilné, kdy nejvyssi navazka
mely nejvyssi pokles koncentrace dichlorfenoli zaznamenanych po 48 hodinach.
Nejvyssi pokles koncentrace dichlorfenolti ve vzorcich byl zaznamenan ve vzorcich,
které obsahovaly oba dichlorfenoly spole¢né. U surového sorbentu koncentrace klesla
0 29,5 mg/L a u modifikované¢ho o 29 mg/L. Skoro stejny pokles koncentraci byl
zaznamenan u vzorkl, které obsahovaly 2,4-dichlorfenol, kdy pii pouziti surového
sorbentu byl zaznamenan pokles koncentrace dichlorfenolu v roztoku o 28 mg/L.
Podobny pokles koncentrace byl i pfi pouziti modifikovaného sorbentu, kdy se
koncentrace Vv roztoku snizila o 26 mg/L. Nejhtife na tom byl 2,6-dichlorfenol, ktery se
nejméné sorboval na oba sorbenty. Pfi pouziti surového sorbentu byl pokles koncentrace
0 24 mg/L a pfi pouziti modifikovaného sorbentu byl pokles koncentrace dichlorfenolu

pouze 0 12 mg/L z ptivodnich 30 mg/L.

Zbyvajici experimenty byly zalozené na sledovani poklesu koncentrace dichlorfenolti pti
rizném pocatecnim pH. Vysledky byly velice podobné a trend v poklesu koncentrace
stejny. LepSi vysledky vykazovaly vzorky, které mély upravené pocate¢ni pH
na hodnotu 5+0,5. UpIné nejlepsi vysledek neboli nejvétsi pokles koncentrace byl
zaznamenan v systému, kde byly oba dichlorfenoly spolecné. Pfi pouziti surového
adsorbentu byl pokles 0 47 mg/L z pocate¢nich 50 mg/L a u modifikovaného byl pokles
koncentrace dichlorfenolt v roztoku o 45,5 mg/L. Stejny vysledek byl zaznamenan ve
vzorcich obsahujici pouze 2,4-dichlorfenol, kdy pii pouziti surového sorbentu byl pokles
koncentrace 0 47 mg/L z pocate¢nich 50 mg/L. U modifikovaného byl pokles
koncentrace dichlorfenolu v roztoku o 44 mg/L. Nejhorsi vysledky a nejmensi pokles byl
zaznamenan ve vzorcich, které obsahovaly samotny 2,6-dichlorfenol. Pokles pfi pouziti

surového sorbentu byl o 33 mg/L a u modifikovaného pouze o 18 mg/L. Stejny trend byl
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I Vvexperimentu, pifi kterém nebylo zménéno pocatecni pH. Nejhor$i pribéh byl
zaznamenan u 2,6-dichlorfenolu, kdy byl pokles koncentrace pii pouziti surového
sorbentu o 22 mg/L a pfi pouziti modifikovaného sorbentu byl pokles pouze o 15 mg/L.
Lepsi vysledky byly zaznamenany u 2,4-dichlorfenolu, kdy jeho koncentrace v roztoku
klesla pfi sorpci na surovy sorbent o 42 mg/L a pfi sorpci na modifikovany pouze
0 28 mg/L. Nejlepsi vysledky byly zaznamenany ve vzorcich, které obsahovaly oba
dichlorfenoly dohromady. Pokles koncentrace pii pouziti surového sorbentu byl
0 46 mg/L a pfi pouziti modifikovaného sorbentu byl pokles koncentrace dichlorfenola

Vv roztoku o 44,5 mg/L z ptivodnich 50 mg/L.

Na zaklad¢ téchto vysledkl byly sestrojeny Langmuirovy a Freundlichovy izotermy pro
popis téchto adsorpénich mechanismil. Pfi porovnani korelacnich koeficientli bylo
zjisténo, ze Freundlichiv model Iépe popisuje mechanismus adsorpce téchto

dichlorfenoli ve vSech ptipadech.

Obecné lze fici, Ze 2,4-dichlorfenol se sorboval vyrazné 1épe nez 2,6-dichlorfenol, ale
nejlepsich vysledkt dosahovaly vzorky, které obsahovaly oba dichlorfenoly dohromady.
S ohledem na vysledky lze tvrdit, Ze idealnim systémem je systém obsahujici smés

dichlorfenoli, ktera je sorbovéana na surovém sorbentu pii pH 5+0,5.

Na zékladé téchto vysledku je dale potieba uréit maximalni sorpcni kapacity surového a

modifikovaného sorbentu a optimalizovat proces adsorpce.
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8 Prilohy

Obrazek 6:1 gram modifikovného sorbentu v roztoku 2,4-dichlorfenolu o koncentraci 50 mg/L.

Obrazek 7:1 gram surového sorbentu v roztoku 2,4-dichlorfenolu o koncentraci 50 mg/L.
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