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ABSTRAKT

Diplomova prace pojedndvd o odstraiiovani bis-(2-ehtylhexyl) ftalatu
(DEHP) sorpci v pfitomnosti neionického tenzidu (Brij 35) ve vodném
prostiedi. Byla provedena sorpce na uhlikaty adsorbent (Chezacarb SH). Byl
sledovadn vliv tenzidu pti odstraiiovani ftaldtu. Pro stanoveni DEHP byla
pouzita UV spektroskopie. Byla sledovana Uc¢innost sorpce pii zvySujicich se
koncentracich sorbentu DEHP (9 - 3.360 mg.l'l) a vliv tenzidu v koncentracich
5-140 mg.l'1 na sorpci. Zjisténa ucinnost dosahovala velmi dobrych hodnot
95,0-99,9%. P¥i maximalni koncentraci 3.360 mg.l"' DEHP byla maximalni
pouzitelnd koncentrace tenzidu Brij 35 70 mg.I"' (0,06mmol.1""). P¥ vyssi

koncentraci tenzidu nebylo mozno provadét extrakci do n—hexanu.

Klicova slova: Bis-(2-ehtylhexyl) ftalat, DEHP, sorpce, adsorpce, riziko,
UV spektroskopie,

ABSTRACT

My dissertation deals with removing of bis-(2-ehtylhexyl) phtalate
(DEHP) by means of sorption in a presence of non-ionical tenside (Brij 35) in
water environment. Sorption was performed regarding to carbonaceous
adsorbent (Chezacarb SH). I observed the influence of tenside during
removing of phtalate. UV spectroscopy was used to determinate DEHP. I
studied efficiency of sorption at increasing DEHP sorbent concentration
(9 -3.360 mg.l'l) and influence of tenside with concentration of 5-140 mg.l'l
on sorption. The stated efficiency reached very good values of 95,0-99,9%.
The maximum applicable Brij 35 tenside concentration of 70 mg.l'l
(0,06 mmol.l'l) was at the maximum DEHP concentration of 3.360 mg.l'l. It
was not possible to perform extraction to n-hexane at any higher tenside

concentration.

Keywords: Bis-(2-ethylhexyl) phthalate, DEHP, sorption, adsorption, hazard,
UV spectroscopy,
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UvVoD

Jednou z vyznamnych Skodlivych latek, které se vyskytuji v zZivotnim
prostiedi je bis-(2-ethylhexyl) ftalat (DEHP). Jde o ester kyseliny ftalové.
Ftalaty jsou pouzivany jako zmé&kcovadla pti vyrobé mékéeného PVC. Jedna
z moznosti jak se DEHP dostava do vody je vyluhovani. I kdyz ftalata je
mnoho, DEHP je v prostfedi zastoupen nejvice. Ftaldty ptfedstavuji riziko
zejména po dluohodobé expozici. Jsou karcinogenni a estrogenni. Limity

ftalatu jsou nastaveny v pozadavcich na jakost povrchovych vod [1].

Kone¢ny dopad a rizika spojena se zdravim jsou stdle nevyfeSena.
Ftalaty se v prostfedi vyskytuji jiz mnoho let, ale teprve az studie
v polovin¢ devadesatych let se jimi zabyvaly vice. Doslo k pokusu o zjisténi
mnozstvi ftalatdh ve slozkach zivotniho prostfedi. Snahou bylo také

eliminovat jejich unik do prostiedi [2].

Ftalaty naddle piedstavuji moznd rizika. S jejich produkci tato rizika
rostou. Nastésti vznikaji nové a nové studie zabyvajici se ftalaty. Zkoumaji
mozné dopady na lidské zdravi. Cilem této prace je zjistit uc¢innost sorpce

DEHP na uhlikaty sorbent a vliv neionického tenzidu na sorpci DEHP.

Tovarny vyrdbé&jici, nebo zpracovavajici DEHP jsou redlnym zdrojem
lokélni kontaminace pid a spodnich vod. Ftalaty jsou madalo rozpustné ve
vodé, proto se uvazuje o aplikaci povrchové aktivnich latek (Cerpdani

spodnich vod) s naslednym odstranénim DEHP sorpci.
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I. TEORETICKA CAST
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1 BIS @-ETHYLHEXYL FTALAT)

Bis-(2-ethylhexyl) ftalat (DEHP) je ester kyseliny ftalové s lipofilnim
charakterem. Tato latka je za béZnych podminek ve formé bezbarvé kapaliny
se slabym zapachem. Jeho chemicky néazev je bis-(2-ethylhexyl) ester
kyseliny 1,2 - benzenedikarboxylové, ndazev dle IUPAC je bis-(2-ethylhexyl)
ftalat; dale téz bis-(2-ethylhexyl) ester kyseliny ftalové. Pouzivana
synonyma jsou bis-(2-ethylhexyl) 1,2-benzendikarboxylat;bis-(2-ethylhexyl)
orthoftalat, DEHP; dioktyl ftalat; di-sec oktyl ftalat; ethylhexyl ftalat;
2-ethylhexyl ftalat; oktyl ftalat; di (2-ethylhexyl) ester kyseliny ftalové;
dioktyl ester kyseliny ftalové.

1.1 Chemické vlastnosti

Strukturni vzorec Cy4H5304
Chemicky vzorec viz obrazek 1
O
O
o
O

Obrazek 1: Chemicky vzorec DEHP

Relativni molekulovd hmotnost 390,56 g.mol™’

Bod varu 384°C

Metling point -55°C

Rozpustnost casteCné¢ rozpustny ve vodé
(0,285 mg/l pii 24°C)

Tékavost tlak pary 8,6 10™* Pa 25°C

Hustota 0,981 g cm™ [4]
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1.2 Pouziti

NejpouzivanéjSim a také nejlépe prozkoumanym ftaldtem je DEHP,
ktery je povazovan za nejproblematic¢téjsi z hlediska nezadoucich
zdravotnich ucinkt. Ftaldty se zhruba z 90 % vyuzivaji jako zmékcCovadla
polymert, pfevazné polyvinylchloridu (PVC). Zmékcéeni puvodné tvrdého
PVC pomoci ftalath zvySuje jeho pruznost a zlepSuje jeho zpracovatelnost.
M¢ékcené PVC se pouziva v fadé spotfebnich vyrobki od obalt pfes stavebni
materidly (podlahové krytiny, hadice, kabely) az po hracky nebo
zdravotnické pomucky. Ftaldty nejsou na polymeru PVC pevné chemicky
vazany a proto se z n¢j mohou postupné uvoliovat. Z tohoto divodu patii
ftalaty k béznym kontaminantim vnitiniho ovzdusi [3].

DEHP se pouziva jako zmékcovadlo v plastovych vyrobcich
(zdravotnické pomucky - hadic¢ky, vaky apod.; podlahové krytiny, tapety,
obalové materialy vcetné potravinovych, hracky, ubrusy, polstrovani,
koupelnové zavésy, plasténky, obuv, drobné soucéastky v automobilovém

pramyslu, spotiebni elektronice, apod.). V Ceské republice DEHP vyrabi

1.2.1 Analyza DEHP

Detekce a kvantifikace velmi nizkych hladin di(2-ethylhexyl) ftalatu
jsou limitovany ptfitomnosti latek jakou jsou kontaminaty ve vétSiné
laboratornich pfistrojich a reagentech. Stanoveni di(2-ethylhexyl) ftalatu ve
vzduchu, vodé, pudé a jidle se obvykle provddi pomoci plynové
chromatografické analyzy, pro stanoveni v jidle se pouziva vysokoucinna
kapalinovd chromatografie HPLC. DEHP je obvykle extrahovan ze vzorkl
z ptirodniho prostiedi pomoci organickych rozpousStédel jako je hexan,
dichlormethan nebo acetonitril. Vzorky vzduchu jsou cerpany pies pevny
sorbentni materidl a desorbovdany pomoci sirouhliku [4]. Takzvana
purge-and-trap metoda byla vyvinuta pro separaci DEHP z tuki

v potravinach [5].
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1.3 Rizika spojena s DEHP

1.3.1 Rizika pro zvirata

Dostupné studie na zvifatech hovofi o schopnosti DEHP vyvoldvat
abnormélni sexudlni vyvoj, pfedev§im pohlavniho ustroji samcich mléadat
savci. Zdokumentovany byly napt. vrozené vyvojové vady prostaty a penisu,
vyusténi mocové trubice, retence varlat, zmény v produkci spermii, snizeni
hmotnosti varlat, nadvarlat, prostaty atd. Dale se prokazaly také nezéadouci
uc¢inky DEHP na vyvoj pokusnych zvifat - nitrodélozni odumrt, zvySené
riziko uhynuti po porodu, retardace nitrodélozniho a postnatalniho vyvoje,
zmény ovarii, kosterni a kardiovaskuldrni vyvojové vady. Ve studiich na
zvitatech bylo téz zaznamendno zastaveni ovulace, polycystické vajecniky,
atrofie ledvin, naruSeni funkci jater a sniZeni srdec¢ni frekvence a krevniho
tlaku.

Dle prace Graye z US Enviromental Protection Agency pfedstavuji
vysoké davky ftalatt riziko ve smyslu tradi¢ni toxikologie, zatimco nizké
davky dramaticky méni hranice. Bratova prace ukazuje, Ze samci
reproduktivni vyvoj je velmi citlivy na nékteré ftalaty, kdy DEHP v davkach
daleko pod témi, jez se dfive testovaly, produkuje zmény v samcich
pohlavnich vlastnostech, je-li expozice in utero. Tyto zmény zahrnuji

zvySeni vrozenych defektl a jinych indikaci demaskulinizace [6].

1.3.2 Rizika pro ¢lovéka

Expozice ¢lovéka ftalatim zacind jiz b&éhem nitrodélozniho vyvoje,
nebot i gravidni Zeny jsou v bézném zivoté vystaveny ftaldtim. Ty byly
analyticky prokazany v potravinovych vyrobcich, ovzdusi, pitné vodé ¢i
vzorcich prachu z domdacnosti a kancelafi. Z hlediska primérného dospélého
na tuk, napf. oleje, mléka, syrli, masa a ryb.

Za obzvlasté znepokojivou je povazovana expozice ftalatim v pfipadé
gravidnich zen, pfed€asné narozenych déti a novorozencti. DEHP je schopen

prostupovat placentarni bariérou a pusobit na plod, coz potvrzuji i analyzy
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pupeénikové krve. Zeny podstupujici uréité lékaiské zakroky béhem
téhotenstvi mohou byt vystaveny podstatné vysSim davkam ftalatl, nez Cini
primérnd expozice populace [3]. DEHP rovnéz poSkozuje ledviny a jatra,
kde se hromadi.

Z hlediska karcinogenity neni DEHP dle IARC klasifikovan jako lidsky
karcinogen [7].

Zpravy z amerického National Toxicology Program ze srpna 2000
hovoii o vlivu DEHP na vyvoj Sertoliho bunék, bunék v muzském
pohlavnim ustroji, které jsou centrem pro tvorbu spermii. PoSkozené
Sertoliho buiiky béhem vyvoje vedou k poruchdm spermii v dospélosti,
vcéetné¢ nizkého poctu spermii. DEHP nezplsobuje poSkozeni Sertoliho
buné¢k pfimo, poskozeni je zplisobeno jeho metabolitem,
monoethylhexylftalatem (MEHP). Na ptfelomu 2002/2003 byly provedeny tii
studie DEHP a jeho vlivu na snizeni kvality spermatu. Byli testovdni muzi
vystaveni davkam ne vétSim nez jsou bézné v Zivotnim prostiedi. Jedna
studie prokézala poskozeni DNA ve spermiich, dalsi dvé (jedna z USA a

druhd z Indie) poukazovaly na snizeni kvality spermii [6].

1.4 Regulace

DEHP je evropskou smérnici EU 67/548/EHS o klasifikaci a oznacovani
nebezpecnych latek fazen mezi latky toxické pro reprodukci, tzv. latky
reprotoxické [8]. Doposud nejznaméjsi a nejvyraznéjsSi regulace se tyka
pouzivani DEHP a dalSich péti nejbéznéjSich ftalata (DIDP, DINP, DBP,
BBP a DNOP) v hrackach a vyrobcich pro péci o déti do 3 let véku, které
bylo do urc¢ité miry zakdazdno Evropskou komisi rozhodnutim 1999/815/ES.
DEHP byl v ramci smérnice 2003/15/EHS o kosmetickych vyrobcich zatfazen
na ,Cernou" listinu karcinogennich, mutagennich a reprotoxickych latek,
které nejsou nadale v kosmetice povoleny.

Utad pro hodnoceni zdravotnich rizik ze Zivotniho prostfedi statu
Kalifornie zatfadil DEHP na seznam rizikovych latek a vyrobky obsahujici

DEHP musi byt od roku 2004 opatfeny varovanim pro spotiebitele [9].
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DEHP je uveden v Seznamu prioritnich latek v oblasti vodni politiky
v Piiloze X ramcové smérnice 2000/60/ES, a to jako prioritni latka, ktera

piedstavuje vyznamné riziko pro vodni prostiedi [9].

1.4.1 Limity pro podzemni vodu

Limity pro podzemni vodu podle Metodického pokynu MZP CR
(Véstnik MZP 3/1996) pro ftalaty (suma) v pg/l: A =1, B =5 C = 10.
Vysvétlivky k limitdm Metodického pokynu MZP z roku 1996: Piekroéeni
limith kategorie A v zeminach (a podzemnich vodach) se podle Metodického
pokynu MZP ze dne 3. 7. 1996 posuzuje jako zned&i§téni ptislusné slozky
zivotniho prostfedi vyjma oblasti s pfirozenym vys$Sim obsahem sledovanych
latek. Ptekroceni limitd B se posuzuje jako zneciSténi, které mulze mit
negativni vliv na zdravi ¢lovéka a jednotlivé slozky zivotniho prostiedi
a které vyzaduje dalsi opatfeni. PtekrocCeni limitd C ptfedstavuje znecisSténi,
které muze znamenat vyznamné riziko ohrozeni zdravi clovéka a slozek
zivotniho prostfedi. Piekroceni limitu C zaroven vyzaduje dekontaminaci

uzemi pro dany ucel [10].

1.4.2 Limity pro povrchovou vodu
10 pg/l (natizeni €. 61/2003 Sb., priloha ¢. 3, kategorie nebezpecné
a zvlast nebezpecné latky) [10].

1.4.3 Limity pro pidu

Limity pro zeminy podle Metodického pokynu MZP CR (Véstnik
MZP 3/1996) pro ftalaty (suma) v mg/kg susiny: A = 0,01, B = 30, C (obyt.)
=40, a C (pram.) = 80 [10].

1.4.4 Limity pro ovzdusi

Limit pro ovzdus$i neni stanoven.
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2 ADSORPCE

Adsorpce je separacni proces, jehoz principem je hromadéni plynné
latky ze smési plynit nebo rozpusSténé latky v kapaliné (adsorbatu) na
povrchu pevné latky (adsorbentu) t€inkem mezipovrchovych ptitazlivych sil
[11].

K adsorpci se vyuzivaji pfirodni a syntetické materiadly amorfni nebo
mikrokrystalické struktury. Je to napt. aktivni uhli, aktivni oxid hlinity,
silikagel, molekulova sita (pfirodni ¢i syntetické hlinitokfemicitany s velmi
pravidelnou strukturou velmi jemnych p6rt) a syntetické pryskyftice.

Pfida-li se adsorbent k roztoku adsorbatu dochazi plsobenim
piitazlivych sil adsorbentu k hromadéni molekul adsorbatu v tenké
povrchové vrstvé kapaliny na povrchu adsorbentu, kterd je relativné
nehybna vac¢i ostatnimu roztoku. Koncentrace adsorbatu proto v ostatnim
roztoku klesa, pfi jednostupiiovém uspotfdddni (jednostupnové adsorpci)
z puvodni koncentrace ¢y (pfed pfiddnim adsorbentu) az na hodnotu blizici
se rovnovazné koncentraci c;.

Pro kvantitativni vyjadieni adsorpce je nutné znat adsorbované latkové
mnozstvi hmotnostni jednotkou adsorbentu. Vé&tSinou neni zndm objem
povrchové vrstvy na povrchu adsorbentu, ani mnozstvi v ni obsazeného
adsorbatu, je definovéana tzv. zdédnlivd specifickd adsorpce urcité slozky,

piipadné smési latek vztahem:

kde a je latkové nebo hmotnostni mnozstvi adsorbatu, V, je objem
roztoku, m,p,s je hmotnost pfidaného adsorbentu, ¢y a c¢; jsou pocatecni
a rovnovazné latkové nebo hmotnostni koncentrace adsorbatu [12].
RozliSuji se dva druhy adsorpce:
1. fyzikalni adsorpce - adsorbované molekuly na povrchu drzi
mezimolekulové (van der Waalsovy) sily, tato adsorpce byva vratna,

adsorp¢ni tepla jsou mala.
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2. chemisorpce - je pevnéjSi nez fyzikéalni adsorpce, je tvofena
chemickymi vazbami, uvoliiuje se mnohem vice tepla nez pifi adsorpci
fyzikalni a jeji rychlost roste exponencialné s teplotou podobné jakou
rychlost chemické reakce [11].

Pribéh adsorpce je charakterizovan adsorp¢ni rovnovahou, ktera uréuje maximalni
mnozstvi latky, které je za danych podminek mozné adsorbovat a rychlosti adsorpce

(kinetikou), kterd urcuje rychlost tohoto d¢je.

2.1 Adsorpéni rovnovaha [13]

Adsorp¢ni rovnovadha je popsana funkéni zéavislosti naadsorbovaného
mnozstvi na koncentraci, tedy adsorpénimi izotermami nebo izobarami,
podle toho zda proces probihd za konstantni teploty nebo za konstantniho
tlaku. Castéji se pouzivaji adsorpéni izotermy, z nichZ nejjednodussi

v

a nejznaméjsi jsou Langmuirova a Freundlichova.

2.1.1 Langmuirova adsorp¢ni izoterma

Langmuirova izoterma je vztah, ktery kvantitativné popisuje
rovnovahu pfi adsorpci molekul na povrch tuhého adsorbentu pii
izotermickych podminkach. Tento vztah pak modeluje povrch adsorbentu
jako inertni s konecnym poctem adsorpCnich center, ktera jsou vSechna
stejnd a adsorpc¢ni teplo, které se pfi adsorpcich uvoliluje neni zavislé na

adsorbovaném mnozstvi a. Tomuto modelu odpovida rovnice:

bp
1+bp

a=a,

kde a je adsorbované mnoZzstvi na jednotku absorbentu, a, je maximalni
absorbovatelné mnozstvi latky pfi danych podminkéach, které se zjisti
experimentalné, b je adsorpéni koeficient podle Langmuira a p je tlak
adsorbované slozky. Pro ptfipad adsorpce z kapaliny se misto tlaku

p v rovnici objevi koncentrace c.
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Pti odvozeni sam Langmuir pfedpokladal, Ze molekuly se na adsorbent
vazi jen v jedné vrstvé, dale Ze jednotlivé adsorpéni mista jsou energeticky
rovnocenné a Zze pfi rovnovaze se rychlost adsorpce rovnd rychlosti

desorpce. Obréazek 2 uvadi pfiklad Langmuirovy izotermy.

2.0

fl [r'HL'L}

| 1 r
0 1 2 3

p(kPa) ———

Obr. 2 Langmuirova izoterma

2.1.2 Freundlichova adsorp¢ni izoterma

Freundlich modeluje povrch adsorbentu podobn¢, avSak adsorpc¢ni teplo
je zavislé na adsorbovaném mnozstvi a. Freundlichova adsorp¢ni izoterma
je empirickd (navrzend) rovnice, kdy jde o tvar analytického vyjadieni
zavislosti adsorbovaného mnozstvi plynu na tuhém adsorbentu na jeho

rovnovazném tlaku za konstantni teploty:

1

a=K* p;
kde p je rovnovazny tlak, a adsorbované mnozstvi, K a n jsou
konstanty. Hodnota konstanty K klesa s rostouci teplotou, konstanta n je
vzdy vétsi nez jedna a s rostouci teplotou se blizi jedné. Freundlichova
izoterma, na rozdil od Langmuirovy izotermy, neni linedrni ani pfi nizkych
tlacich a pfi vysokych tlacich nevykazuje limitni hodnotu adsorbovaného

mnozstvi. Pfiklad Freundlichovy izotermy je znazornén na obrazku 3.
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Obr. 3 Freundlichova izoterma

2.2 Rychlost adsorpce

Rychlost adsorpce se obvykle povazuje za linearné zavislou na

vzdalenosti od rovnovahy. Rychlost adsorpce je vyjadiena rovnici :

& —ka, -a)

kde ¢ je ¢as a k je rychlostni konstanta, a je adsorbované mnozstvi

2.3 Izotermni adsorpce v nehybné vrstvé adsorbentu [14]

Izotermni adsorpce v nehybné vrstvé adsorbentu popisuje déj, ktery
nastava pfi protékani tekutiny nehybnou vrstvou adsorbentu, zde je dulezita
zavislost koncentrace slozky jak na misté tak na Case v aparatu se spojitym
kontaktem féazi. Kvantitativni popis poskytuje kombinace materidlové
a entalpické bilance adsorbované slozky s vyjadienim fadzové rovnovahy
a s rovnici kinetiky procesu.

Jestlize se adsorpce provadi v nehybné vrstvé adsorbentu, probiha
neustalené. Koncentrace adsorbujici se slozky A zdvisi na misté a na Case
jak ve vrstveé, tak v tekutiné prochazejici vrstvou. Na zacatku ptichazi
pfivadénad smés do styku s jesSté cCerstvym adsorbentem a prevdzna Cast
slozky A se adsorbuje v okoli mista pfivodu tekuté smési do vrstvy. Jeji
koncentrace ¢, (hmotnostni koncentrace slozky A v urcitém misté
a okamziku) klesd ve sméru proudéni exponencialné az blizko k nulové

hodnoté. Adsorbent se postupné syti pfivadénou adsorbovanou slozkou
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a oblast nasyceného adsorbentu se zvétSuje ve sméru proudéni ptivadéné
smési. Po jisté dob¢ se v misté pfivodu tekutiny dosdhne fazové rovnovahy
a tato oblast je slozkou A nasycena a ptestava ji adsorbovat. Tekutina
prochazi nasycenou oblasti s plvodni koncentraci a adsorpce nastava ve
stale vétsi vzdalenosti od vstupu tekutiny.

Oblast, kterd =zac¢ind u mista pfivodu suroviny, je nasycena
adsorbovanou slozkou A, takze v tekutin¢ zistava pivodni koncentrace car
(adsorpce jesté nenastavad). MlUzeme ji nazvat zonou nasyceni. Pak néasleduje
oblast, kde je koncentrace slozky A v adsorbentu mens$i nez rovnovazna
a zacina adsorpce slozky z tekutiny. Koncentrace slozky v tekutiné postupné
klesd z ptvodni aZ na mizivou hodnotu. Tato oblast se nazyva adsorpcni
zona. Za ni nasleduje tfeti oblast, kterou protéka tekutina zbavena slozky A.
V této oblasti jiz adsorpce neprobihd. Je to zona cerstvého adsorbentu.

Adsorpce ve vrstvé tedy nastava pouze v adsorpcéni zoné, kterd se
obvykle uvazuje v mezich 0,95 > (ca / car) > 0,05. Tato oblast se béhem
adsorpce posunuje smérem ke konci vrstvy, tj. naristd oblast s rovnovaznou
koncentraci adsorbentu (z6na nasyceni) a zmenSuje se oblast s jeho
zanedbatelnou koncentraci (z6na Cerstvého adsorbentu).

Dokud je adsorp¢ni z6éna uvniti vrstvy, z adsorbéru odchazi tekutina
neobsahujici adsorbovanou slozku A. KdyZz dosdhne druhého konce vrstvy,
objevi se v odchazejici tekutin¢ slozka A a jeji koncentrace za¢ne narustat.
Proces se ukonc¢i, kdyz tato koncentrace dosdhne maximalni pfipustné

hodnoty, napt. cac = 0,05 car.

2.4 Desorpce

Po adsorpci je nutné adsorbent regenerovat opacnym
procesem - desorpci, nebo adsorbent vyménit. Desorpce probiha za jinych
podminek, rovnovaha je obracena na druhou stranu a absorbovana latka se

naopak z pevného povrchu adsorbentu uvolnuje [11].
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3 ADSORPCE FTALATU

Mechanismus sorpce ftalatl je pravdépodobné zalozen na pusobeni van
der Waalsovych sil a hydrofobnich interakci [15]. Pro adsorpci ftalatl bylo
jiz v minulosti testovano mnoho adsorbentd organického i anorganického
puvodu, mezi které patfi napi. aktivni uhli, aktivni uhli modifikované
dusi¢nanem méd’natym nebo jodidem tetrabutylamonnym, triacetat celulosy
[16], nitrocelulosova vldkna [17], biomasa aktivovaného kalu a motskych
fas, nemodifikovany  chitosan [16] i chitosan  modifikovany
a-cyclodextrinem [19] nebo molybdenanem [20], B-cyclodextrin [21], oxidy
manganu [22], kaolinit, boehmit - A1,03; .H,0, goethit - Fe,O3 .nH,O,

montmorillonit, Ca - montmorillonit a kalcit [15].

Také byly testovany tzv. biosorbenty mezi nimiz prvni misto zaujima
biomasa moiskych fas. Adsorpci DEHP na tuto biomasu popisuji ve své
praci Chan [21]. Pouzitymi typy biomasy byly fasy Sargassum siliquastrum,
S. angustifolium a S. hemiphyllum (t€Zeny v mofti), a také smés fas sbirana
na plazi a oznacend jako ,beached seaweed”“. Smés ,beached seaweed™ byla
vybrana pro dal$i studium jako ekonomicky nejvyhodnéjsi, pfestoze
vykazovala nejnizs$i adsorpéni schopnost mezi pouzitymi biosorbenty. Jako
porovnavaci vzorek biosorbentu byla zvolena 1 biomasa §. siliquastrum
s nejvyssi zjiSténou adsorpéni kapacitou. Pro tyto dva typy biosorbentil pak
byla provedena optimalizace podminek biosorpce, zejména byly sledovany
tyto parametry: pH, koncentrace biomasy, velikost ¢astic biomasy, rychlost
michani, koncentrace DEHP a teplota. V experimentech se zvySenymi
ddvkami biosorbenti (z 25 na 50, 100, 200 a 300 mg biomasy na 50 ml
roztoku DEHP) vypoc¢tené hodnoty ,,adsorp¢ni kapacity*“ logicky s rostouci
davkou (koncentraci) sorbentu klesaly (vzhledem k jeho nadbytku), ale
ucinnost adsorpce rostla a dosdhla cca 98 % pfi davce biosorbentl 300 mg

(tj. pii jejich koncentraci 6 g.I"' ) a koncentraci DEHP 5 mg.1™".
Déle bylo autory prokazano, Ze pfi nizSich hodnotdch pH je dosazeno

nejvyssi ucinnosti adsorpce. Nicméné s rostouci koncentraci biomasy vliv

pH klesal, takze maximalni uc¢innosti adsorpce bylo dosazeno pifi pH = 5
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a davce biosorbentu 300 mg: pro ,beached seaweed“ 98,38 % a pro
S.siliquastrum 99,09 %. pH se tedy stdvd méné vyznamnym faktorem za
piitomnosti velkého mnoZzstvi biomasy. Lze tedy konstatovat, Ze vyuziti
biomasy pro adsorpci DEHP z vodného prostiedi je perspektivnim zpilisobem
dekontaminace redlnych odpadnich vod. AvSak je nutno vzit v avahu, zZe
schopnost biomasy sorbovat ftalaty je dand ptfedevSim jejim puvodem,
charakterem a ptfedupravou. Biosorpci pak ovliviluje pfedevSim hodnota pH
a koncentrace ftalati. K desorpci biosorbentu muze byt v tadé ptipadi
vyuzit methanol [23] a biosorbent 1ze op€t pouzit, aniz by doslo k vaznému

snizeni uc¢innosti biosorpce [24].

Diky extrémné nizké rozpustnosti ve vodé, kdy se data pohybuji od
ug.l'1 [25] az k11 mg.l'1 [26] je efektivni odstranéni DEHP

z kontaminované podzemni vody komplikované.

3.1 Adsorpce na uhlikaty adsorbent

Jednim z uhlikatych sorbetl, ktery lze pouzit pro adsorpci ftalati, je
aktivni uhli. Ayranci a kolegové [27] testovali pouziti aktivniho uhli pro
sorpci kyseliny ftalové a jejich tfi esterti ve vodném prostiedi, v 1 M H,SOq4
a 0,005 M NaOH. Nejlépe probihala sorpce v prostfedi H,SO4 a nejhtfe
v roztoku NaOH. Je zndmo, Ze adsorp¢ni kapacita aktivniho uhli pii
adsorpci nebezpecnych latek mize byt zvySena jeho modifikaci vhodnymi
chemikaliemi. Adsorpce ftalatl na aktivni uhli a modifikované aktivni uhli
byla testovana také v praci Adhouma a kolektivu [28]. Sorpcnim materidlem
bylo aktivni uhli, které slouzilo jako srovnavaci standard, a aktivni uhli
modifikované jodidem tetrabutylamonnym (TBA) nebo dusi¢nanem
médnatym. Sorp¢ni schopnost aktivniho uhli byla testovana na modelovém
roztoku ftalatd ve formé& anhydritu kyseliny ftalové. Z dosazenych vysledkt
je patrné, ze dochazi ke snizeni adsorpce s rostouci hodnotou pH. MnozZstvi
adsorbovaného ftalatu pfi hodnoté pH=I1,5 je mirné¢ vyS$S§i nez u pH=4.
Snizeni naadsorbovaného mnozstvi ftalati s rostouci hodnotou pH je ve

shod¢ s jiz publikovanymi vysledky a je to pfisuzovano pievladajicimu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

formovani aniontli v podobé CgHsO4 a C8H4O42' pii pH vétsSim jak pH=3
a pH=5,4. Z dosazenych vysledkti vyplyvad, Ze hodnoty adsorbovaného
mnozstvi ftalatd jsou vyssi (93,5 mg.g™' ), je-li uspofadani testd statické.
Tento rozdil je autory pfisuzovdn konkurenéni adsorpci organickych
a mineralnich latek pfitomnych v primyslové odpadni vodé. Modifikované
aktivni uhli dosdhlo mnohem vys$si adsorp¢ni kapacity nez ¢isté aktivni uhli.
Vysledky vypovidaly o hodnot& adsorbovaného mnoZstvi ftalatd na Cu®’
117 mg.g”' a TBA modifikovné aktivni uhli mé&lo hodnotu 92 mg.g™'.
Cu-modifikované aktivni uhli mélo vySs$i adsorp¢ni kapacitu pro ftalat
(cca 2,12 krat) nez u cistého aktivniho wuhli. Obdobné¢ u TBA
modifikovaného aktivniho wuhli se zvySila kapacita (1,67 krat) oproti
¢istému aktivnimu uhli bez modifikace. Uvadéné vysledky poukazuji na to,
ze modifikace aktivniho uhli 12 mg Cu (188,9 umol) mélo za néasledek
znacné zvySeni sorpéni kapacity aktivniho uhli pro odstranéni ftalatt
(62 mg = 418,9 pmol). Po vypoé&itani molarniho poméru ftalaty/Cu’™ (2,21)
bylo zjisténo, Ze adsorpce ftalati na Cu - modifikované aktivni uhli je
spojena s chemisorpci za vzniku komplexu Cu-ftalat ve formé¢ Cu(Pht), .
Coz naznacuje, Ze v tomto pfipadé¢ nebude mozna regenerace adsorbentu. Na
druhé strané, zvySeni ucinnosti sorpce ftalatl na aktivni uhli modifikované
TBA je autory prace vysvétleno pomoci elektrostatickych sil mezi kladnym
nabojem na TBA na naodsorbovaném uhliku a negativnim nédbojem
pfitomnym na ftalatu. Na zavér lze tedy konstatovat, Ze modifikace
aktivniho uhli Cu nebo TBA, vyrazné upravila adsorp¢ni kapacitu aktivniho
uhli a tim doSlo v obou pfipadech k 98 % odstranéni ftalati z redlné

odpadni vody [28, 24].

V praci Housera, Razicky a Dvotackové [29] zabyvajici se testovanim
adsorpce DEHP na uhlikaté adsorbenty Chezacarb a jednoho na bazi
polypropylen/polyethylen s ndzvem Reo Fb je zjiSténa ucinnost sorpce pfi
koncentraci DEHP pod 10 g.1"' v rozmezi 99,8-99,9 %. Pii vy$si koncentraci
DEHP 16 g.I"' bylo dosazeno lepsi G¢innosti sorpce v pfipadé Chezacarbu S.
Pokud se testovala podzemni voda s pfitomnosti ftalatové faze (jako realny

systém), bylo dosazeno nepatrné nizS$i uUcinnosti adsorpce. V téchto
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pfipadech byl nejucinnéjs§i Chezacarb SH s ucinnosti 99,88 %. Zavérem této
prace bylo zjiSténi, Ze uhlikaté sorbenty Chezacarb S a zvlasté
Chezacarb SH vykazuji vysokou sorpci DEHP. Sorbent Reo Fb se projevil
jako méné vhodny pro dekontaminaci podzemni vody pfedevSim diky
vysokému obsahu zelezitych flokulantd. Cena Chezacarbu SH 2 - 3 EUR/kg
a to, ze je schopny adsorbovat 10 kg DEHP na 1 kg, z néj ¢ini vhodny
a levny materidl pro efektivni odstranéni necistot z kontaminované spodni

vody.

3.2 Nové biologické metody

Dalsi moznosti odstranéni DEHP by se v budoucnu mohlo stat vyuziti
novych bakteridalnich kmend nebo hub pti biologickém c¢isténi. Izolace
bakterii, schopnych degradovat téZko odstranitelnou latku jako je DEHP, se
jevi jako moznd cesta pro efektivni odstranovani dalSich latek odolnych
vici hydrolyze a fotokatalyze. Zda se, Ze metabolickd degradace DEHP je
jeho hlavni degradacni cestou v celém Zivotnim prostiedi, kde je hojné
roz§ifen jak v odpadnich vodach, tak v piddch a Zzijicich organismech.
V tomto kontextu by mohla byt biodegradace odpadnich vod obsahujicich
DEHP na COV slibnou technikou dokazujici, e mechanismus biodegradace
a faktory ovlivilujici biodegradacni poméry mohou byt stanoveny a vyuzity

[30].

3.3 Vyuziti UV/H,0,

Pii UV/H,0, procesu generuje peroxid diky fotolyze oxidativni Castice
(OH radikaly), které rychle a nespecificky oxiduji Siroké spektrum

organickych polutantt.

Studie UV/H;0, degradace DEHP [31] prokdzala, ze proces je ovlivnén
intenzitou UV zafeni i koncentracemi H,O, a DEHP. Nejvyssi efektivity
odbourani DEHP bylo dosazeno pii jeho pocatecni koncentraci 1,04 mg/l,

UV intenzité 133,9 W/cm? a pocatecni koncentraci H,O, 30 mg/I.
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4 TENZIDY

Tenzidy jsou organické latky, které jsou schopny se hromadit jiz pfi
nizké koncentraci na fazovém rozhrani a tim sniZovat mezifdzovou energii
soustavy [32]. Tenzidy jsou téZ n€kdy oznacovany jako povrchové aktivni

latky, jelikoz usnadnuji smaceni povrchu a odstranovani necistot. Jsou

vvvvvv

Tenzidy maji schopnost ovliviiovat fotochemické reakce, jsou u nich
pozorovany katalytické ucinky 1 vlastnosti analogické vlastnostem
biologickych membran. V analytické chemii pfitomnost povrchové aktivnich
latek pfiznivé ovliviiuje méfené parametry, coz mnohdy vede k vypracovani

novych postupli a metod stanoveni.

Jak jiz bylo feceno, tenzidy méni energetické poméry na fazovém
rozhrani, coz se projevuje snizenim povrchového napéti kapalin a adsorpci
monomeru tenzidu na fazovém rozhrani. Tenzidy maji také asociacni
schopnosti, kdy pii urcité koncentraci (tzv. kritické miceldrni) jejich

monomery asociuji za vzniku vétSich agregatt.

Molekula tenzidu je vzdy sloZzena z polarni a nepolarni ¢asti riizného
charakteru. Nepolarni (hydrofobni) ¢4st se orientuje na nepolarni prostiedi
(necistota) a polarni (hydrofilni) na polarni prostiedi (voda) a dochazi

k zaniku mezipovrchového rozhrani.

4.1 Rozdéleni tenzidu

Tenzidy se rozdéluji dle iontového charakteru (ndboje) hydrofilni,
polarni skupiny na ionogenni a neionogenni. Iontovy charakter molekuly
tenzidu se projevi az po vlozeni tenzidu do vodného prostiedi, kdy dochazi

k disociaci molekul tenzidu.

Tenzidy ionogenni se dale déli na anionické (anion aktivni), kationické
(kation aktivni) a amfolytické. Anionické tenzidy ve vodném prostiedi maji

zaporny naboj, tyto tenzidy tvofi cca 55 % svétové produkce, zatimco
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kationické tenzidy maji ve vodném prostfedi kladny néaboj, tvoti 10 %
svétové produkce [33]. Amfolytické tenzidy maji bud kladny ¢&i zdporny
naboj, rozhodujici je pH vodného prostiedi. Amfolytické tenzidy tvoii cca

2-5% svétové produkce [33].

Neionogenni tenzidy nemaji vyrazné lokalizovany nédboj hydrofilni
skupiny - jeji polarni ¢ast je zde ddna naptiklad vétSim poctem kyslikovych
atomi v molekule. Rozpustnost neionogennich tenzidi ve vod¢ je déana
pfitomnosti hydrofilnich skupin, napt. -OH , -NH;, -(CH;-CH;-0O),-.

Neionogenni tenzidy tvoiti cca 30 % svétové produkce [33].

4.1.1 Anionické tenzidy

Nejrozs§ifenéjSim anionickym tenzidem je dobie biologicky rozlozitelny
linearni natrium-sek-alkylbenzensulfonat, LAS, jehoz stfedni délka alkylu je
nejcastéji Cj2. LAS nahradil do poloviny Sedesatych let pouzivany a velmi
Spatné biologicky rozlozitelny rozvétveny alkylbenzensulfonat (alkyl tvofil

tetramer propylenu) [34].

Dalsimi velmi casto pouzivanymi anionickymi tenzidy jsou
a-olefinsulfonaty (AOS), které se pouzivaji pfedevSim do kapalnych mycich
prostfedi. Také se pouzivaji parafinsulfonaty ¢i presnéji sekundarni
alkansulfonaty (SAS), které maji nizkou detergencni ucinnost, ale vybornou
smaceci ucinnost, a proto je jejich hlavni oblast pouziti v kapalnych

pracich, mycich a smacecich prostfedcich [32].

Nejstar§im a nejdéle pouzivanym anionickym tenzidem je vSak mydlo.
Mydlo je chemickym slozenim sodnéa sl vys$Sich karboxylovych kyselin
(C10-Cy2). Tento tenzid je zastoupen v recepturdch toaletnich i1 ostatnich
kusovych mydel a tvofi zde podstatnou cast. Mydlo je také obsazeno
v praskovych pracich prostifedcich, kde krom¢ toho ptisobi i jako odpénovac

[35].

V analytické chemii se jako anionické tenzidy pouzivaji decylsulfat
sodny, decylsulfonat sodny, dodecylsulfat sodny (SDS), dodekanoat sodny,

kyselina cholova, kyselina deoxycholova [36].
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4.1.2 Kationické tenzidy

Kationem u vétSiny kationickych tenzidl je kvartérni dusikovy atom,
coz znamend, Ze jde o kvartérni amoniové soli, a to chloridy nebo
methosulfaty. Kationické tenzidy se vyznacuji silnym desinfekénim
a antiseptickym ucinkem. Nejveétsi ucinek maji v kyselém prostiedi.

Kvartérni amoniové soli maji vétSinou jeden az tfi del§i alkyly. Bylo
zjisSténo, Ze optimalni avivazni efekt maji kationické tenzidy se dvéma
alkyly Cisg a dvéma kratkymi alkyly (methyl), napf.
dimethyldistearylamonium-chlorid. Pro zlepSeni biologické rozlozitelnosti
byly tyto klasické kvartérni amoniové soli nahrazeny v recepturach
avivdznich prostfedkt tzv. ,esterquaty", jejichz typickym zastupcem je

hydroxyethyl-methyl-bis-(stearoyloxyethyl)amonium-methosulfat [32].

Kationické tenzidy se dale pouzivaji do kondicionacnich ptipravkia pro
vlasovou kosmetiku. Jsou to napf. kvartérni amoniové soli, jejichz jeden
substituent tvofi peptid, napt. ¢astecné hydrolyzovany pSeni¢ny lepek.

Dale se pouzivaji pfedevSim v analytické chemii decylamoniumbromid,
dodecyltrimethylamoniumbromid (DTAB), cetylpyridiniumbromid (CPB),
tetradecyltrimethylamoniumbromid (TTAB), cetyltrimethylamoniumbromid
(CTAB), N-(a-karbethoxypentadecyl)-trimethylamoniumbromid (Septonex)
a benzyltetradecyldimethyl-amoniumchlorid (Zephiramin) [38].

Soli alkylamint (napf. C;,-C;3) jsou rovnéz kationaktivnimi tenzidy,
ale pouze v kyselé oblasti, pfi stfednich a vys$Sich hodnotdch pH ztraceji

kationicky charakter (siil aminu pfechdzi na amin, ktery se vylouci z roztoku).

4.1.3 Amfoterni tenzidy

Amfoterni tenzidy obsahuji v nedisociovatelné ¢éasti své molekuly jak
anion tak kation, ¢imz je déna jejich unikatni vlastnost a sice moznost

kombinovat je v recepturach s kationickymi i s anionickymi tenzidy.

Hlavnim zastupcem amfoternich tenzidd je I-(3-lauroylaminopropyl)-
-1,1-dimethylacetobetain, jez tvofi nepostradatelnou soucast dneSnich

receptur Samponti. Kombinace alkylpolyglykolsulfatu s betainem tvofii
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tenzidovy zédklad téméi veSkerych kosmetickych mycich prostfedka, tj.
vlasovych i télovych Sampont, tekutych mydel a koupelovych pén. Kromé
toho se tato kombinace tenzidi pouziva bud jako hlavni nebo vedlejsi
tenzidovy systém v mycich prostfedcich na nadobi. Betain ve vySe
uvedenych prostfedcich nejen snizuje dermdalni drdzdivost a stabilizuje
penivost, ale pusobi 1 jako regulator viskozity. Tato vlastnost, v kombinaci
se zahuStovanim chloridem sodnym umoznuje vyrabét prfipravky o pomérné
nizkém obsahu tenzida, které ale diky vysoké viskozité vypadaji jako

koncentraty [34].

V analytické chemii se vyuzivd 3-(dodecyldimethylamonio)-1--

-propansulfonat a 1-(trimethylamonio)tetradekanoat [38].

4.1.4 Neionické tenzidy

Hlavni neionické tenzidy jsou na bazi oxyethylenati (AE) mastnych
alkoholt, jeZz se pouzivaji vedle natrium-dodecylbenzensulfonatu a sodného
mydla jako tfeti =zakladni tenzid v praSkovych pracich prostifedcich.
V soucasnosti se pouziva vétSinou oxyethylenat alifatického alkoholu

C12-Cis5se 6-9 moly ehylenoxidu [32].

Neionické tenzidy maji fadu podskupin, napt. alkylpolyglykosidy APG
(napt. oktylglukosid), ethoxylované mastné aminy (napf. PEG-2-oleamine),

amidy (napf. kokamid DEA), alkoholethoxylaty, atd.

V analytické chemii se vyuziva polyoxyethylen(3)dekanol,
polyoxyethylen(9,5)oktylfenol (ozn. Triton X-100) a polyoxyethylen-
(23)dodekanol (ozn. Brij 35). [36]

4.1.4.1 BRIJ 35

Brij-35 je neionicky tenzid pouzivany pro izolaci funkénich
membranovych komplexii. Obvykle se pouziva ve vysokoucinné kapalinové
chromatografii HPLC. Brij-35 se také pouziva k zabrdnéni vzniku

nespecifickych vazeb pfi filtraci gelu a podpofe afinity u chromatografie.
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Odstranéni Brij-35 z roztoku pomoci dialyzy je celkem slozité, lze ho
odstranit pomoci gelu Extracti-Gel D. Brij-35 je kompatibilni s BCA
proteinovym vzorkem a ma charakteristicky nizkou UV absorbanci na

hladin& 280 nm [37].

Vlastnosti

Skupenstvi: pevné

Viné a vzhled: bild voskovitd pevna latka
Bod varu: 100°C

Bod tani: 40-42°C

Bod vzplanuti: 148,9°C

Specifickd hmotnost: 1,05

Molekulova hmotnost: 1225¢

Kritickd koncentrace micel (CMC): 0,09 mmol.I"" (0,01103% w/v)

CAS cislo: 9002-92-0 [38]
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Laboratorni vybaveni

Seznam laboratorniho vybaveni

Analytické vahy SARTORIUS R180D
Analytické vahy SCALTEC SBC32

D¢lici nalevka

Drzak
Erlenmayerova banka
Erlenmayerova bainka
Erlenmayerova bainka

Gumovy bezpecnostni baldének

Kadinka

Kadinka

Laboratorni 1Zi¢ka

Lodicka porcelanova
Odmérna banka

Odmérna banka

Odmérny valec

Pipeta nedélend, tvar valcove
Pipeta nedélend, tvar valcove
Pipeta nedélend, tvar valcove
Pipeta nedélend, tvar valcove
Pipeta nedélend, tvar valcove
Pipeta nedélend, tvar valcove
Pipeta nedélend, tvar valcove
Pipeta nedélend, tvar valcove
Pipeta nedélend, tvar valcove
Sklenéna néalevka

Stojan kovovy

Stojan na pipety

Stojan na zkumavky

Stficka PE

Susici pec

Svorka kovova

Ttepacka Heidolph
Ultrazvukova lazen (Tesla)

rozSifeny
rozSifeny
rozSifeny
rozSifeny
rozSifeny
rozSifeny
rozSifeny
rozSifeny
rozSifeny

UV-VIS spektrometr UNICAM UV 500

(Thermo Spectonic, UK)
Zkumavky se zabrusem

500 ml

50 ml
500 ml
1000 ml

500 ml
50 ml

100 ml
25 ml
100 ml
1 ml
2 ml
3 ml
5 ml
10 ml
15 ml
20 ml
50 ml
100 ml

25 ml

Pocet kusu

A B ==

J;»—A»—A»—‘»—‘»—ALO\S

—
o

e " e e e e o o T R O O N R e e

—
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5.2 Chemikalie

C24H3304

CH;(CH,)4CH;

CH3(CH;)4CH3

N32804

H,O

(C,H40),3C,H,5s0H

Aktivni uhli

Bis-(2-ethylhexyl) ftalat (DEHP)
Fluka

Mr = 390,57

n-hexan

Merck

Mr = 86,18

n-hexan

LOBA FEINCHEMIE
Mr = 86,178

Siran sodny bezvody
LACHEMA n.p.Brno
Mr = 142,04

Destilovana voda

Mr = 18,02
BRI1J 35
Mr =1199,54

Chezacarb SH

UNIPETROL RPA
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5.3 Priprava standardi a zasobnich emulzi

5.3.1 Priprava standardi DEHP pro kalibraci

Byl vytvofen zasobni roztok o koncentraci ptiblizn& 1000 mg.l"". Do
100 ml odmérné banky bylo pipetovano 100 mg DEHP. Rozpusténo

a doplnéno n-hexanem po rysku.

Ze zasobniho roztoku byl vytvofen pracovni roztok (PR). Do 100 ml
odmérné banky bylo pipetovano 10 ml zasobniho roztoku a doplnéno
n-hexanem po rysku. Ze zasobniho roztoku byly vytvofeny standardy

o koncentracich 4 -100 mg.1"".

Standardy:

Standard ¢ = 80 mg.1"'

Pipetovano 20 ml PR do 25 ml odmérné banky
Standard ¢ = 60 mg.1"'

Pipetovano 15 ml PR do 25 ml odmérné banky
Standard ¢ = 40 mg.1"'

Pipetovano 10 ml PR do 25 ml odmérné banky
Standard ¢ = 20 mg.1"'

Pipetovano 5 ml PR do 25 ml odmérné banky
Standard ¢ = 12 mg.1"!

Pipetovano 3 ml PR do 25 ml odmérné banky
Standard ¢ = 8 mg.1"!

Pipetovano 2 ml PR do 25 ml odmérné banky
Standard ¢ = 4 mg.1"'

Pipetovano 1 ml PR do 25 ml odmérné banky
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5.3.2 Priprava zasobni emulze Bis-(2-ethylhexyl) ftalitu

Byla volena riznéd koncentrace zdsobni emulze pro experimenty. Ftalat
byl navéazen na analytickych vahidch do 100 ml odmérné banky. Piidana
destilovana voda, protfepano a poté byl obsah odmérné banky doplnén po
rysku destilovanou vodou a dan na 10 s do ultrazvukové ldzné¢ a tadné

protiepan. Pied dalSim pouzitim byl obsah banky protfepan a sonifikovan.

5.3.3 Priprava zasobni emulze Brij 35

Byla volena riizna koncentrace zdsobni emulze pro experimenty. Tenzid
byl navéazen na analytickych vahidch do 100 ml odmérné banky. Piidana
destilovana voda, protfepano a poté byl obsah odmérné banky doplnén po
rysku destilovanou vodou a dan na 10 s do ultrazvukové lazné¢ a tadné

protfepan.

5.4 Stanoveni DEHP

5.4.1 Stanoveni Bis -(2-ethylhexyl ftalatu) UV spektrometrii

Jako vhodnéd metoda pro stanoveni ftalatu (DEHP) byla zvolena
UV spektroskopie. Tato metoda je zaloZena na méfeni absorbance. Metoda
neni selektivni, na rozdil od plynové chromatografie, proto bylo pouzito
jako PAL neionického tenzidu Brij 35, ktery v rozsahu 200-240 nm

neabsorbuje.

5.4.2 Nalezeni vhodné vinové délky

Byly vytvotfeny kalibracni roztoky DEHP, které byly rozpustény
v n-hexanu. Pro sestrojeni kalibra¢ni kiivky byl pouZit rozsah koncentraci
od 4 mg.1"" az 100 mg.I"". Vlnova délka pro mé&feni byla zvolena v rozmezi
200 — 320 nm. Jako optimalni hodnota pro sestrojeni kalibra¢ni zdvislost

byla zvolena vinova délka 224 nm (obr.4, A=f(1)).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

2.00

1.80

1.60

1.40

1.20 7

1.00 7

0.80

0.60 7

0.40

0.20

‘/‘—'\/u
0.00 1 T T T T T

200.00 220.00 240.00 260.00 280.00 300.00 320.00

Obr. 4 Absorpcni spektra DEHP v n-hexanu

5.4.2.1 Kalibrac¢ni k¥ivka I p¥i vinové délce 224 nm

Tab. I: Hodnoty kalibra¢ni zavislosti (Obr.5)

Koncentrace DEHP [mg.l'l] A (A=224 nm)
93,20 2,146
74,56 1,745
55,92 1,324
37,28 0, 875
18,64 0, 429
11,48 0, 259
7,46 0,172
3,73 0,820
0.00 0
25
2 |
_ 151
< |
y = 0.02326x + 0.00106
0.5 A R? = 0.99975
0 : : : :
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

¢ [mg.1-1]
Obr. 5 Kalibrac¢ni kfivka DEHP v n-hexanu (LOBA), pifi A = 224 nm
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5.4.2.2 Kalibrac¢ni krivka II p¥i vinové délce 224 nm

Pt#i pouziti nového n-hexanu od jiného vyrobce byla ovéfena
kalibracni zavislost (tab.2, obr.6). Z kalibra¢ni kfivky je patrné, ze
kalibra¢ni kiivka II byla je§té pifesnéjsi nez kalibra¢ni ktivka I (dle kvadratu
koreladniho koeficientu; v prvnim piipadé R?=0,99975, ve druhém
R? =0,99996). Smérnice se prakticky neli§ily. Ve druhém piipadé byl

0 néco veétsi usek linearni zavislosti.

Tab. II: Hodnoty kalibra¢ni zavislosti (Obr.6)

Koncentrace DEHP [mg.l’l] A (A=224 nm)

105,60 2,468
84,48 1,979
63,36 1,487
42,24 1,001
21,12 0,503
12,67 0,312

8,45 0,210

4,22 0,119

0,00 0,000

2.5 )

2.0

1.5

A1]

1.0 4
y = 0.02327x + 0.01302

R? = 0.99996
0.5 1

0-0 T T T T T
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

¢ [mg.l 1]

Obr. 6 Kalibra¢ni kfivka DEHP v n-hexanu (MERCK), pfi A = 224 nm
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6 POSTUPY

6.1.1 Kalibrace DEHP

Ve zvolenych koncentracich bylo provedeno méfeni v oblasti UV
spektra na ptistroji UV-VIS spektrometr UNICAM UV 500, pti vinové délce
200 - 320 nm.

6.1.2 Extrakce DEHP

Pro zjisténi ucinnosti extrakce byl vybran n-hexan, protoze je uvadén
jako vhodné extrak¢éni ¢inidlo. Bylo provedeno nékolik pokust a zjiSténa
pomérné¢ dobréd extrak¢ni ucinnost. Byla vytvofena zdsobni emulze DEHP
(20 mg do 100 ml odmérné banky). Z této zasobni emulze byl pipetovén
1 ml a pfiddno 99 ml destilované vody do 500 ml Erlenmayerovy bainky.
Provedena 3x extrakce n-hexanem. Extrakt vysuSen Na,SO4 a zméfen pfti
vinové délce 200 — 380 nm.

Pro zjiSténi potfebného casu pro extrakci DEHP byl vyzkouSen pokus
s rozestupem c¢asu po lh, (1h, 2h, 3h). Mezi 2h — 3h nebyl patrny velky

rozdil, 1h nebyla dostacujici, proto byl zvolen ¢as 2h.

6.1.3 Adsorpce DEHP na Chezacarb SH

Do 500 ml Erlenmayerovy baiikky byla pipetovana emulze DEHP, nebo
0,2 g-1,0 g DEHP. Navazka byla odectena na tfi desetinna mista. Bylo
pfidano 300 ml destilované vody a promichdno na tfepacce (0,5 h) ana 10 s
dano do ultrazvuku. Nasledovalo ptfidani cirka 0,5000 g sorbentu
Chezacarb SH. Erlenmayerova baiika se uzaviela a obsah se dal tfepat na
ttepaCku na 6 hodin.

Potom byl obsah pfefiltorvan pfes skelnou vatu do 500 ml
Erlenmayerovy banky. Z tohoto filtratu bylo odpipetovdno 100 ml. Byl
pfidan n-hexan a nasledovalo intenzivni protiepani (2h). Tento obsah se
pievedl do 500 ml délici nalevky a zde byla oddélena vodna faze od

hexanové faze. Hexanova faze byla pfepusSténa do 50 ml Erlenmayerovy
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bantky. Vodna faze byla podrobena druhé respektive tieti extrakci
s n-hexanem.

Extrakty byly vysuSeny siranem sodnym a zméfeny na spektrometru
oproti n-hexanu v oblasti 200-380 nm a byla zjiSténa absorbance. Z hodnot

absorbance pomoci kalibranci pfimky byly vypocteny koncentrace.

6.1.4 Adsorpce DEHP na Chezacarb SH v pritomnost tenzidu BRIJ 35

Bylo provedeno nékolik pokust (A,B,C) DEHP v ptitomnosti tenzidu
BRIJ 35. M¢énilo se mnozstvi zasobniho roztoku DEHP a mnozstvi BRIJ 35.

V experimentu A bylo 5 ml zdsobniho roztoku DEHP, 5 ml zé4sobniho
roztoku BRIJ 35, 90 ml destilované vody. Roztok byl opalescentni a po
protfepani témeéf nepénil. V roztoku se vyskytovaly ,mastné“ skvrny.
V tomto ptipadé neSel DEHP extrahovat.

V experimentu B bylo 5 ml zdsobniho roztoku DEHP, 55 ml zé4sobniho
roztoku BRIJ 35 a 40 ml destilované vody. Tento roztok byl opét
opalescentni a po protiepani bylo patrné mirné pénéni. Charakter podobny
gelu. Ani v tomto ptfipad¢ nebylo mozné provést extrakci hexanem.

V experimentech C bylo 15 ml az 100 ml zasobniho roztoku DEHP,
15 ml zasobniho roztoku BRIJ 35, 270 ml vody. Ttapano pul hodiny.
Nasledovalo pfidani 0,5000 g Chezacarbu SH. Néasledn¢ tfepano 6 hodin. Po
protiepani obsah ptefiltrovan pfes skelnou vatu a 100 ml odpipetovano do
500 ml Erlenmayerovy baiky. Bylo pfiddno 20 ml n-hexanu opéct tfepano
(2h) a po oddéleni opét ptidano 20 ml n-hexanu a protfepdno. Ob¢ hexanové
¢asti byly vysuSeny siranem sodnym. Byla zjiSténa koncentrace DEHP

v extraktu.
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6.1.5 Slepy pokus

Byla pipetovana emulze Brij 35 do 500 ml Erlenmayerovy banky bez
DEHP. Obsah byl doplnén destilovanou vodou do 300 ml, promichén
a tfepan na tfepacce (0,5 h) a 10 sekund sonifikovan. Nasledovalo pfidani
cirka 0,5000 g sorbentu Chezacarb SH. Erlenmayerova banka se uzaviela

a obsah se dal tfepat na tfepacku na 6 hodin.

Potom byl obsah pftefiltrovan ptes skelnou vatu do 500 ml
Erlenmayerovy baiiky. Z tohoto filtratu bylo odpipetovano 100 ml. Byl
piidan n-hexan a nasledovalo intenzivni protfepani (2h). Tento obsah se
pifevedl do 500 ml délici nalevky a zde byla oddélena vodna faze od
hexanové faze. Hexanova faze byla pfepusSténa do 50 ml Erlenmayerovy
banky. Vodna faze byla opétovné extrahovana n-hexanem.

Extrakty byly vysuSeny siranem sodnym a zméfeny na spektrometru

oproti hexanu v oblasti 200-380 nm a byla zjiSténa absorbance.
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7 DISKUZE

7.1 Extrakce DEHP z vodné emulze do n-hexanu

V prvni ¢asti prezentované prace byla sledovdna ucinnost extrakce
DEHP do n-hexanu. Koncentrace DEHP byla v rozsahu 1,85 az 1,99 mg.1™!
(tab.III). Primérnd uc¢innost extrakce byla 88,13 % (78,2 —100,5 %).
Extrakce byla vétSinou provedena 3x. Primérna hodnota absorbance pii
1. extrakci ¢inila 0,154, pti 2. extrakci 0,036 a u tfeti extrakce byla
primérnd hodnotu absorbance 0,014. Rozptyl ucinnosti je pravdépodobné
zpusoben tim, ze se nejedna o roztok, ale o emulzi, ¢imz je

reprodukovatelnost horsi.

Tab.III: U&innost extrakce DEHP z vodné emulze do n-hexanu

Navazka DEHP na 100 ml emulze [mg] | 19,6 | 19,7 | 19,7 | 19,6 | 19,9 | 19,9 | 19,6 | 19,6

Koncentrace emulze DEHP [mg.1"] 196 | 197 | 197 | 185 | 199 | 199 | 196 | 196
Pipetaz emulze DEHP [ml] 1 1 1 1 1 1 1 1

Celkovy objem [ml] 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Koncentrace DEHP aktualni [mg.l'l] 196 1 1,97 | 197 | 1,85 | 1,99 | 1,99 | 1,96 | 1,96
Koncentrace DEHP aktualni [mmol.l'l] 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01
Latkové mnozstvi DEHP [mg] 0210210021019} 02 ] 02 1] 02 | 02
Absorbance v hexanu 1.extrakce A= 0,15 0,17 10,12} 0,15 0,16 | 0,16 | 0,16 | 0,17
Absorbance v hexanu 2.extrakce A,= 0,05 ) 0,02 | 0,05 | 0,02 | 0,02 | 0,03 | 0,04 | 0,05
Absorbance v hexanu 3.extrakce As= - 0,01 ] 0,02 | 0,01 | 0,01 | 0.01 | 0,02 | 0,03

Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg.1"] 6,47 | 7,03 | 4,79 | 7,02 | 7,51 | 7,46 | 6,91 | 6,95

Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg.l'l] 2,12 10,74 | 2,12 | 1,03 |1 0,99 | 1,28 | 1,43 | 1,99

Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg.1"] - 0,051 0,78 1 0,31 | 0,45 ] 0,26 | 0,66 | 0.91
Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg] 0,130,141} 0,1 | 0,14} 0,15 0,15} 0,14 | 0,14
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg] 0,04 1 0,01 | 0,04 | 0,02 ] 0,02 ] 0,03 | 0,03 | 0,04
Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg] - 0 0,02 1 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,02
Nalezeno v hexanu celkem [mg] 0,170,016 | 0,15} 0,17 | 0,18 | 0,18 | 0,18 | 0,2

Ucinnost extrakce [%] 87,7179,5] 78,2 90,5 ] 899|904 | 91,7 |100,5
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7.2 Sorpce DEHP na chezacarb SH pri rostouci koncentraci DEHP

V dalsi casti diplomové prace byla zkoumdna sorpce DEHP na
Chezcarb SH (mnozstvi cirka 0,5g na 300 mililitri). Aktudlni koncentrace
DEHP byla cirka 10 mg.l"' (tab.IV-A). Uginnost sorpce se pohybovala
v rozahu 96,45 — 100,2 %.

Pfi zvysené koncentraci DEHP cca na 33 mg.l”' se u&innost sorpce
pohybovala v rozmezi 80,13 az 97,03 % (tab.IV-A, B) s primérnou
hodnotou 92,5 %.

Pfi zvySené koncentraci aZ na cca 3 300 mg.l”! byla G&innost v&tsi jak

99,9 % (tab. IV-B).

Tab. IV-A: Sorpce DEHP na Chezacarb SH pfi rostouci koncentraci DEHP

Navazka DEHP na 100 ml emulze [mg]| 18,7 | 18,7 | 19,7 | 19,7 | 18,1 | 19,6 | 9,90 |20,65
Koncentrace emulze DEHP [mg.1"] 187 | 187 | 197 | 197 | 181 | 196 | 99 |206.5

Pipetaz emulze DEHP [ml] 15 15 15 15 50 50 100 | 50
Navazka Chezacarbu SH [mg] 0,50210,50310,521(0,51210,51910,51910,517] 0,520
Celkovy objem [ml] 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300

Koncentrace DEHP aktualni [mg.l'l] 9,35 19,35 | 9,85 | 9,85 130,17]32,67]33,00| 34,42
Koncentrace DEHP aktualni [mmol.1"'] | 0,024 | 0,024 | 0,025 | 0,025 | 0,077 [ 0,084 | 0,085 | 0,088
Latkové mnozstvi DEHP [mg] 2,81 12,805] 2,96 |1 2,96 | 9,05 | 9,80 | 9,90 | 10,33
Absorbance v hexanu 1.extrakce A;= [0,038 10,044 | 0,06 | 0,02 | 0,65 | 0,17 | 0,11 | 0,08
Absorbance v hexanu 2.extrakce A,= |0,009|0,010| 0,02 10,018] 0,06 | 0,13 | 0,1 | 0,03
Absorbance v hexanu 3.extrakce A;= - - 0,01 0,008 - - - -

Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg.1'] | 0,97 | 1,23 | 1,79 | 0,11 |27,77| 7,25 | 4,53 | 3.64
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg.1'] |-0,28 |-0,23 ] 0,15 | 0,11 | 2,21 | 5,31 | 4,02 | 1,47

[
Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg.1"] - - 1-0,191-0,32 - - - -
Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg] 0,02 | 0,02 | 0,04 | 0,00 | 0,56 | 0,15 | 0,09 | 0,07
[
[

Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg] -0,01 1 0,00 | 0,00 | 0.00 | 0,04 | 0,11 | 0,08 | 0,03

Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg] - - 0,00 | -0,01 - - - -
Nalezeno v hexanu celkem [mg] 0.01 | 0.02 | 0.04 | 0,00 | 0,60 | 0,25 | 0,17 {0,102
Odstranéno [mg] 2,76 | 2,75 12,85 (2,96 | 7,25 19,05 | 9.4 |10,02

Odstranéno [%] 98,52197,87196,45  100,2 | 80,13 192,13 194,82 | 97,03
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Tab. IV-B: Sorpce DEHP na Chezacarb SH pfi rostouci koncentraci DEHP

Navazka DEHP na pokus [mg] 192 | 495 | 1002 | 995 | 1007 | 991
Navazka DEHP na 100 ml emulze [mg]{ 20,65 | 20,65 - - - - - -
Koncentrace emulze DEHP [mg.1"] 206,5 | 206,5 - - - - - -
Pipetaz emulze DEHP [ml] 50 50 0 0 - - - -
Navazka Chezacarbu SH [mg] 0,50610,51510,51210,5040,515}0,514] 0,518 0,507
Celkovy objem [ml] 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300
Koncentrace DEHP aktualni [mg.1"] 34,42134,42 | 640 | 1650 | 3340 | 3317 | 3357 | 3303
Koncentrace DEHP aktualni [mmol.l'l] 0,09 | 0,09 | 1,64 | 422 | 855 | 849 | 859 | 8,46
Latkové mnozstvi DEHP [mg] 10,33 10,33 ] 192 | 495 | 1002 | 995 | 1007 | 991
Absorbance v hexanu 1.extrakce A= 0,17 10,12 | 0,12 | 0,15 |1 0,24 | 0,15 | 0,17 | 0,11
Absorbance v hexanu 2.extrakce A,= 0,04 | 0,01 | 0,07 | 0,04 | 0,03 | 0,055] 0,05 | 0,03
Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg.1'] | 8,14 | 5,57 | 4,97 |6,172| 9,54 | 5,96 | 6,82 | 3,94
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg.1'] | 1,86 | 0,45 | 2,81 |1,474| 0,76 | 2,21 | 2,03 | 1,04
Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg] 0,16 | 0,11 | 0,10 | 0,12 | 0,19 | 0,12 | 0,14 | 0,08
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg] 0,04 | 0,01 | 0,06 | 0,03 ] 0,02 | 0,04 | 0,04 | 0,02
Nalezeno v hexanu celkem [mg] 0,20 | 0,12 | 0,16 | 0,15 | 0,21 | 0,16 | 0,18 | 0,10
Ucinnost extrakce [%)] 0,0 ] 00007} 0071 O007]O007] 00| 00
Odstranéno [mg] 9,73 1 9,96 | 191,5]494,5] 1001 | 995 | 1006 | 991
Odstranéno [%] 94,191 96,5 199,76 199,91 99,94 ] 99,95199,95 | 99,97
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7.4 Sorpce DEHP pfi rostouci koncentraci Brij 35

V nésledujici ¢asti prace byla sledovana sorpce DEHP na Chezacarb SH
v piitomnosti neionického tenzidu Brij 35. Aktudlni koncentrace DEHP byla
okolo 10 mg.l'l, koncentrace tenzidu byla 11 respektive 42 mg.l'l. jak je
vidét z tab. V pfi koncentraci tenzidu 11 mg.l"' byla G&innost extrakce
prakticky stejna (97,14 a 99,53 %) jako pii absenci tenzidu (97,87
a 98,52 %). Pii zvysené koncentraci tenzidu na 42 mg.l"' doslo dokonce

k nepatrnému zvySeni uc¢innosti (98,19 resp. 100,38 %).

Tab. V: Sorpce DEHP pfi rostouci koncentraci tenzidu Brij 35

Navazka DEHP na 100 ml emulze [mg] 18,7 18,7 18,7 18,7 19,7 19,7

Navazka Brij 35 na 100 ml roztoku [mg] 22 22 22 22 84,2 84,2
Koncentrace emulze DEHP [mg.I-1] 187 187 187 187 197 197
Koncentrace roztoku Brij 35 [mg.1"] 220 220 220 220 842 842
Pipetaz emulze DEHP [ml] 15 15 15 15 15 15
Pipetaz roztoku Brij 35 [ml] 0 0 15 15 15 15
Navazka Chezacarbu SH [mg] 0,5 0,5 0,51 0,51 0,53 0,51
Celkovy objem [ml] 300 300 300 300 300 300
Koncentrace DEHP aktualni [mg.l'l] 9,35 9,35 9,35 9,35 9,9 9,9
Koncentrace Brij 35 aktualni [mg.1"] 0 0 11 11 42 42

Koncentrace DEHP aktualni [mmol.l'l] 0,0239 10,0239 | 0,0239 | 0,0239 | 0,0252 | 0,0252
Koncentrace Brij 35 aktualni [mmol.I"'] | 0.0000 | 0.0000 | 0,0092 | 0,0092 | 0,0351 | 0,0351

Latkové mnozstvi DEHP [mg] 2,81 2,805 2,81 2,805 2,96 2,96
Latkové mnozstvi Brij 35 [mg] 0 0 33 33 12,63 12,63
Absorbance v hexanu 1.extrakce A= 0,038 | 0,044 | 0,022 | 0,037 0,03 0,02
Absorbance v hexanu 2.extrakce A,= 0,009 | 0,010 | 0,014 | 0,025 0,02 0,01

Absorbance v hexanu 3.extrakce As= - - - - 0,02 0,01

Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg.1"] 0,97 1,23 0,28 0,93 0,71 0,15
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg.l'l] -0,28 | -0,23 -0,06 0,41 0,20 -0,11
Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg.1"] - - - - -0,02 -0,23
Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg] 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,00
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg] -0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg] - - - - 0,00 0,00
Nalezeno v hexanu celkem [mg] 0,01 0,02 0,00 0,03 0,02 0,00
Uginnost extrakce [%] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Odstranéno [mg] 2,76 2,75 2,79 2,72 2,90 2,97

Odstranéno [%] 98,52 | 97,87 | 99,53 | 97,14 | 98,19 | 100,38
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7.5 Sorpce DEHP na Chezacarb SH pri konstantni koncentraci Brij 35

Pti koncentraci tenzidu 11 resp. 14 mg.l"' (tab.VI-A, B) byla sledovana
ucinnost sorpce v zavislosti na rostouci koncentraci DEHP v rozsahu
0 (slepy pokus) az 3 360 mg.l"'. U¢innost sorpce s rostouci koncentraci
DEHP mirné stoupala, coz je déano pfedevSim tim, ze rostla pocatecni
koncentrace DEHP, avSak rovnovadzna koncentrace byla prakticky stejna.
Primérnd ucinnost sorpce DEHP byla cirka 98,3 % (pfi vylouceni dvou

hodnot).

Tab.VI-A:Sorpce DEHP na Chezacarb SH pti konstantni koncentraci Brij 35

Navazka DEHP na ml emulze [mg] 19,6 | 19,6 | 17,6 | 18,7 | 18,7 | 9,9
Navazka Brij 35 na 100 ml roztoku [mg] | 21,2 | 20,2 | 21,2 | 22 22 | 21,2
Koncentrace emulze DEHP [mg.1"] 196 | 1916 | 176 | 187 | 187 99
Koncentrace roztoku Brij 35 [mg.1"] 212 | 212 | 212 | 220 | 220 | 212
Pipetaz emulze DEHP [ml] 0 0 15 15 15 100
Pipetaz roztoku Brij 35 [ml] 15 15 15 15 15 15
Navazka Chezacarbu SH [mg] 0,51 0,5 0,51 | 0,51 | 0,51 | 0,51
Celkovy objem [ml] 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300
Koncentrace DEHP aktualni [mg.l'l] 0,00 | 0,00 | 8,80 | 9,35 | 9,35 | 33,00
Koncentrace Brij 35 aktualni [mg.I"] 11 11 11 11 11 11

Koncentrace DEHP aktualni [rnrnol.l'l] 0,00 | 0,00 | 0,02 ]0,0239(0,0239} 0,08
Koncentrace Brij 35 aktudlni [mmol.l'l] 0,01 | 0,01 | 0,01 ]0,0092(0,0092} 0,01

Latkové mnozstvi DEHP [mg] 0,000 | 0,000 | 2,64 | 2,81 |2,805] 9,9
Latkové mnozstvi Brij 35 [mg] 3,18 | 3,18 | 3,18 | 3.3 33 | 3,18
Absorbance v hexanu 1.extrakce A= 0,011} 0,003 | 0,108 | 0,022 ] 0,037 | 0,08
Absorbance v hexanu 2.extrakce A,= 0,001 { 0,000 { 0,078 10,014 10,025 0,09

Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg.l'l] 0,31 | -0,03 | 4,49 | 0,28 | 0,93 | 3,46
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg.1"] -0,121-0,16 | 3,20 | -0,06 | 0,41 | 3,67

Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg] 0,01 | 0,00 | 0,09 | 0,01 | 0,02 | 0,07
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg] 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,00 | 0,01 | 0,07
Nalezeno v hexanu celkem [mg] 0,00 | 0,00 | 0,15 | 0,00 | 0,03 | 0,14
Ucinnost extrakce [%] Blank | Blank | 0,0 0,0 0,0 0,0
Odstranéno [mg] 0,0 0,0 21812791272 ] 9,5

Odstranéno [%] Blank | Blank [*82,52) 99,53 1 97,14 | 95,68
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V prvnich dvou sloupcich (tab.VI-A) jsou hodnoty slepého pokusu,
ktery neSel provést bez sorbentu Chezacarbu SH, proto je slepy pokus
realizovan pouze v jeho pfitomnosti. Z toho vyplyva, jak bude diskutovano
pozdé&ji, ze dochdzi k sorpci tenzidu na Chezacarb SH. Kdyby k sorpci

nedochézelo, neSla by provadét extrakce.

Tab.VI-B:Sorpce DEHP na Chezacarb SH

Navazka DEHP na pokus [mg] - - 198 488 1007 | 1008
Navazka DEHP na 100 ml emulze [mg] 17,6 18,0 - - - -
Navazka Brij 35 na 100 ml roztoku [mg]| 21,2 21,2 20,2 20,2 84,2 84,2

Koncentrace emulze DEHP [mg.1"] 176 180 - - 0 0
Koncentrace roztoku Brij 35 [mg.1"] 212 212 212 212 842 842
Pipetaz emulze DEHP [ml] 50 50 0 0 - -
Pipetaz roztoku Brij 35 [ml] 15 15 15 15 5 5
Navazka Chezacarbu SH [mg] 0,51 0,51 0,52 0,51 0,52 0,51
Celkovy objem [ml] 300 300 300 300 300 300
Koncentrace DEHP aktualni [mg.l'l] 29,33 | 30,00 | 660,00 1627 3357 3360
Koncentrace Brij 35 aktualni [mg.I"] 11 11 11 11 14 14

Koncentrace DEHP aktualni [mmol.l'l] 0,08 0,08 1,69 4,17 8,59 8,60
Koncentrace Brij 35 aktualni [mmol.I"'] | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Latkové mnozstvi DEHP [mg] 8,8 9,000 | 198 488 1007 | 1008
Latkové mnozstvi Brij 35 [mg] 3,18 3,18 3,18 10,6 4,21 4,21
Absorbance v hexanu 1.extrakce A= 0,130 | 0,66 0,12 0,14 0,24 0,15
Absorbance v hexanu 2.extrakce A,= 0,07 0,07 0,06 0,02 0,08 0,1

Absorbance v hexanu 3.extrakce As= - - - - 0,05 0,05

Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg.1"] 5,44 | 2837 | 4,92 | 5914 | 9,75 5,70
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg.l'l] 2,68 2,64 2,42 0,612 2,56 3,68

Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg.1"] - - 1,36 1,49
Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg] 0,11 0,57 0,10 0,12 0,20 0,11
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg] 0,05 0,05 0,05 0,01 0,05 0,07
Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg] - - - - 0,03 0,03
Nalezeno v hexanu celkem [mg] 0,16 0,62 0,15 0,13 0,25 0,19
Uginnost extrakce [%] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Odstranéno [mg] 8,3 7,14 | 197,6 | 487,61 | 1006,3 | 1007,4

Odstranéno [%] 94,46 | *79,33 | 99,78 | 99,92 | 99,93 | 99,94
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7.7 Sorpce DEHP na Chezacarb SH s vyS$Sim zatiZenim

Pfi relativn& vysoké koncentraci DEHP (cirka 1 650 mg.l'") byla
sledovana sorpce s rostouci koncentraci tenzidu Brij 35 (0-132 mg.1"") jak je
patrno v tab.VII-A. Uginnost sorpce se pohybovala nad 99,9 %. Rostouci
koncentrace tenzidu tedy neméla negativni vliv na samotny proces sorpce.

Protoze roztoky po sorpci §ly dobte extrahovat, lze z toho vyvodit

zaveér, ze prevazna cast tenzidu se rovnéz adsorbovala na Chezacarb SH.

Tab. VII - A: Sorpce DEHP na Chezacarb SH

Navazka DEHP na pokus [mg] 495 488 502 493 495 500 502
Navazka Brij 35 na 100 ml roztoku [mg] | 20,2 | 20,2 | 20,2 | 20,7 19,8 19,8 19,8
Koncentrace roztoku Brij 35 [mg.1"] 212 212 212 207 198 198 198
Pipetaz roztoku Brij 35 [ml] 0 15 30 50 100 150 200
Navazka Chezacarbu SH [mg] 0,50 | 0,51 | 0,52 | 0,52 | 0,51 0,5 0,51
Celkovy objem [ml] 300 300 300 300 300 300 300
Koncentrace DEHP aktualni [mg.1"] 1650 | 1627 | 1673 | 1643 | 1650 | 1667 | 1673
Koncentrace Brij 35 aktualni [mg.1"] 0 10,6 | 21,2 | 34,5 66 99 132

Koncentrace DEHP aktualni [mmol.I"] 422 | 4,17 | 428 | 421 | 422 | 427 | 428
Koncentrace Brij 35 aktualni [mmol.I"] | 0,00 | 0,01 | 0,02 | 0,03 | 0,06 | 0,08 | 0,11

Latkové mnozstvi DEHP [mg] 495 | 488 502 | 493 | 495 500 | 502
Latkové mnozstvi Brij 35 [mg] 0 10,6 | 21,2 | 34,5 66 99 132
Absorbance v hexanu 1.extrakce A= 0,15 | 0,14 | 0,09 | 0,090 | 0,11 | 0,13 | 0,16
Absorbance v hexanu 2.extrakce A,= 0,04 | 0,02 | 0,01 |0,018) 0,07 | 0,02 | 0,05

Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg.l'l] 6,172 ] 5,914 | 3,888 | 3,716 | 4,664 | 5,224 | 6,776
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg.l'l] 1,474 1 0,612 | 0,267 | 0,612 | 2,810 | 0,569 | 2,121

Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg] 0,12 | 0,12 | 0,08 | 0,07 | 0,09 | 0,10 | 0,14
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg] 0,03 | 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,06 | 0,01 | 0,04
Nalezeno v hexanu celkem [mg] 0,15 | 0,13 | 0,08 | 0,09 | 0,15 | 0,12 | 0,18
Odstranéno [mg] 494,54 1487,611501,75[492,741494,55(499,65]501,47
Odstranéno [%] 99,91 | 99,92 | 99,951 99,95 | 99,91 | 99,93 | 99,89

Pokud byla zdvojnasobena koncentrace DEHP (cca 3 300 mg.l-1) bylo
op¢t dosazeno uUcinnosti pfes 99,9 %. Jak je vidét v tab.VII-B, jsou
ucinnosti bez tenzidu a s tenzidem (14 mg.1-1) stejné. Mirn€ potize nastaly
pii koncentraci 70 mg.1-1 Brij 35. Roztok (emulze) byla opalescentni, ale to

extrakci pftili§ nevadilo (U¢innost 99,89 %). Po pifidani dalSich 0,7 g
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Chezcarbu SH opalescence zcela zmizela a ucinnost vzrostla na 99,97 %.

Lze tedy pfedpokladat, ze Brij 35 se sorbuje souc¢asné s Chezacarbem SH.

Tab. VII - B: Sorpce DEHP na Chezacarb SH

Navazka DEHP na pokus [mg] 1002 | 995 | 1007 | 991 | 1007 | 1008 | 1008 | 1012
Navazka Brij 35 na 100 ml roztoku [mg] | 84,2 | 84,2 | 84,2 | 84,2 | 84,2 | 84,2 | 84,2 | 84,2
Koncentrace roztoku Brij 35 [mg.1"] 0 0 0 0 842 | 842 | 842 | 842
Pipetaz roztoku Brij 35 [ml] 0 0 0 0 5 5 25 25
Navazka Chezacarbu SH [mg] 0,511 0,5110521|0,511]0521|051] 05 | 1,21
Celkovy objem [ml] 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300 | 300
Koncentrace DEHP aktualni [mg.l-'] 3340 | 3317 | 3357 | 3303 | 3357 | 3360 | 3360 | 3373
Koncentrace Brij 35 aktualni [mg.1"'] 0 0 0 0 14 14 70 70
Koncentrace DEHP aktualni [mmol.l'l] 8,551 849 | 8,59 | 8,46 | 8,59 | 8,60 | 8,60 | 8,64
Koncentrace Brij 35 aktualni [rnmol.l'l] 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,01 | 0,06 | 0,06
Latkové mnozstvi DEHP [mg] 1002 | 995 | 1007 | 991 | 1007 | 1008 | 1008 | 1012
Latkové mnozstvi Brij 35 [mg] 0 0 0 0 4,21 | 4,21 121,05]21,05
Absorbance v hexanu 1.extrakce A= 0,241 0,1510,17 | 0,11 ] 0,24 | 0,15 ] 0,41 | 0,12
Absorbance v hexanu 2.extrakce A,= 0,03 10,0551 0,05 | 0,03 1 0,08 | 0,1 | 0,03 {0,030
Absorbance v hexanu 3.extrakce A;= - - - - 0,05 | 0,05 - -
Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg.l'l] 9,54 1 596 | 6,82 | 3,94 19,751 5,70 [16,98| 4,67
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg.l'l] 0,76 | 2,21 | 2,03 | 1,04 | 2,56 | 3,68 | 0,67 | 0,63
Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg.1"] - - - - 1,36 | 1,49 - -
Nalezeno v hexanu 1.extrakce [mg] 0,191 0,12 | 0,14 | 0,08 | 0,20 | 0,11 | 0,34 | 0,09
Nalezeno v hexanu 2.extrakce [mg] 0,02 10,04 |0,04 | 0,02]0051]0,071]0,01 | 0,01
Nalezeno v hexanu 3.extrakce [mg] - - - - 0,03 10,03 0,00 | 0,00
Nalezeno v hexanu celkem [mg] 0,21 1 0,16 | 0,18 | 0,10 ]0.246]0.188]0.353|0,106
Uginnost extrakce [%] 00100710071 007¢] 001} 001 007] 00
Odstranéno [mg] 1001 ] 995 | 1006 | 991 | 1006 | 1007 | 1007 | 1012
Odstranéno [%] 99,94199,95199,95199,97199,93 199,94 199,89 99,97

Tento predpoklad potvrzuje pokus s koncentraci tenzidu 140 mg.l1"' jak

je vidét v nasledujici tab.VIII (prvni a druhy sloupec). Relativné vysoka

koncentrace tenzidu (0,117 mmol.I'") znemoznila extrakci do n-hexanu, kdy

ob& faze nebylo mozno rozdélit. Jak je dale vidét, jiz koncentrace 8 mg.1™'

tohoto tenzidu znemozni extrakci at’ je ¢i neni pfitomen DEHP (2 respektive

0 mg.1"" ). Vysvétleni pravdépodobné& nelze hledat v tom, Ze byla piekrocena

kritickd micelarni koncentrace (0,09 mmol.l'"). Je zajimavé, Ze v tomto
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piipad¢ se podstatné snizi sorp¢ni kapacita oproti sorp¢ni kapacité pfi

absenci tenzidu jak je uvedeno v literatufe [29], kdy se uvadi az 16g.g™".

Tab. VIII: Nerealizovatelné experimenty

Navazka DEHP na pokus [mg] 998 1003 - - - -
Navazka DEHP na 100 ml emulze [mg] - - 19,7 19,6 19,7 19,6
Navazka Brij 35 na 100 ml roztoku [mg] 84,2 84,2 80 20,2 80 20,7
Koncentrace emulze DEHP [mg.1"] - - 197 196 197 196
Koncentrace roztoku Brij 35 [mg.1"] 842 842 800 202 800 207
Pipetaz emulze DEHP [ml] 0 0 1 1 0

Pipetaz roztoku Brij 35 [ml] 50 50 1 15 1 5
Navazka Chezacarbu SH [mg] 0,5114 | 0,5251 0 0 0 0
Celkovy objem [ml] 300 300 100 100 100 100
Koncentrace DEHP aktualni [mg.1™"] 3327 3343 1,97 1,96 0,00 0,00
Koncentrace Brij 35 aktualni [mg.l'l] 140 140 8,0 30,3 8,0 10,4
Koncentrace DEHP aktualni [mmol.I"] 8,52 8,56 0,01 0,01 0,00 0,00
Koncentrace Brij 35 aktualni [mmol.l'l] 0,12 0,12 0,01 0,03 0,01 0,01
Latkové mnozstvi DEHP [mg] 998 1003 0,197 | 0,196 0,00 0,00
Latkové mnozstvi Brij 35 [mg] 421 421 0,8 3,03 0,8 1,035
Uginnost sorpce [%] Nelze extrahovat | Nelze extrahovat | Nelze extrahovat
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ZAVER

Ucinnost odstrafiovani bis-(2-ehtylhexyl) ftalatu z vodného prostiedi za
pomoci adsorbentu Chezacarb SH se jevi jako velmi vysoka, hodnoty se
pohybuji od 98 — 99,9 %. Pfitomnost tenzidu Brij 35 zisadnim zplGsobem
neovlivnilo Uc¢innost odstranovani bis-(2-ehtylhexyl) ftaldtu z vodného
prostfedi, pokud jeho koncentrace neptekro¢ila hodnotu 140 mg.l"' p¥i
koncentraci DEHP 3300 mg.l"'. Byla-li koncentrace DEHP 1650 mg.l"',

koncentrace tenzidu 132 mg.l'1 nenastaly zadné potize.

Nevyhodou byla nemoznost meéfeni DEHP v piipadech, kdy nebyl
pfidavan Chezacarb SH, a emluze byla tvofena tenzidem, DEHP, vodou a n-
hexanem. Tato ,,smés“ byla opalescentni a méla charakter gelu, proto

nebylo redlné provést extrakci.

Lze konstatatovat, ze Chezarab SH je na sebe schopen vazat jak DEHP,
tak i1 tenzid do koncentrace 1650 mg.1"'1 DEHP a 132 mg.l'1 Brij 35. Pokud byl

Chezacarb SH ptitomen, roztok byl ¢iry a bylo snadno proveditelné méteni.

Na zavér lze konstatovat, Ze pfitomnost neionického tenzidu pro
zvySeni rozpustnosti DEHP ve starych ptadnich zatézich je realné.
Nevyhodou je vSak snizeni kapacity sorbetu. V odpadnich vodéch jsou
hodnoty DEHP podstatné nizS§i nez bylo testovano a lze piedpokladat, ze

potiZze se sorpci by byly minimalni.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
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CPB
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DBP

DEHP
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DINP

DNA

DNOP

DTAB

HPLC
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IUPAC

LAS

MEHP

PVC
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SDS

TBA

TTAB

UV-VIS
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Benzylbutyl ftalat
Cetylpyridiniumbromid
Cetyltrimethylamoniumbromid
Di-butyl ftalat
Bis(2-ethylhexyl) ftalat
Di-isodecylftalat

Di-isononyl ftalat
Deoxyribonukleova kyselina
Di(n-oktyl)-ftalat
Dodecyltrimethylamoniumbromid

High-performance liquid chromatography

International Agency for Research on Cancer

International Union of Pure and Applied Chemistry
Linedrni natrium-sek-alkylbenzensulfonat
Monoethylhexyl ftalat

Polyvinylchlorid

Sekundarni alkansulfonaty

Dodecylsulfat sodny

Tetrabutylamonny
Tetradecyltrimethylamoniumbromid

Ultraviolet-visible spectrophotometry
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