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Dostupnost K2FeO4:

• K2FeO4 byl v čistotě 90% nebo dokonce 
97%+ nabízen firmou Sigma-Aldrich 

(cena cca. 120 tis.Kč/kg)

• Objednán v polovině roku 2013, dosud 
nedostupný 

• V současnosti vyvíjena technologie 
elektrochemické syntézy K2FeO4 ve firmě 
Bochemie, a.s.







Proč železan draselný?
• Výborné oxidační činidlo

• Aplikovatelný na oxidaci v alkalickém prostředí

• po rozkladu vodu alkalizuje, ze Fe6+ vzniká Fe3+ 

=> koagulace a flokulace vznikajícího Fe(OH)3

• Ale: nízká stabilita K2FeO4

Pro experimenty byl použit 

železan draselný poskytnutý 

firmou Bochemie, a.s.:

Specifikace produktu:

2 šarže s obsahem:

43%, 51% a 57% K2FeO4



Ověřování aplikace K2FeO4 na 

čištění:

• modelových odpadních vod kontaminovaných:

• halogenovanými aniliny

• Azobarvivy s organicky vázaným halogenem

• Herbicidy a léčivy s organicky vázaným halogenem

• Reálných průmyslových odpadních vod z výroby 
barviv a pigmentů



Studie oxidace chlornanilinů s 

K2FeO4

C6H6ClN +  10 K2FeO4

H2O
6 CO2 + 3 H2O + 1/2 N2 + KCl + 19 KOH

Stechiometrie úplné oxidace monochloranilinu 

železanem draselným:

Cílem chemické oxidace bývá přeměna biologicky těžko 

odbouratelných organických sloučenin na sloučeniny 

biologicky lépe odbouratelné, proto ověřován poměr 

chloranilin : K2FeO4 = 1 : 4 a 1 : 6



Studium oxidace halogenovaných anilinů v modelových 

vodách:

Pro oxidace použit 50 mM roztok železanu draselného v 0,5 M vodném 
KOH

50 ml 0,01 M roztok halogenanilinu 

+ 50 ml demi vody

Směs rozmíchána při 500 ot/min., následně 

za míchání přidáno:

+ odpovídající objem 50 mM roztoku 

železanu draselného v KOH

doplněno vodou na celkově 150 ml

Z reakčních baněk odebírány 20 ml objemy 

vzorků reakční směsi, 

nezreagovaný K2FeO4 rozložen přídavkem 

roztoku NaHSO3

Po rozmíchání a filtraci extrahováno do 1 ml 

CDCl3 s cyklohexanem (0,4%) jako interním 

standardem, provedeno vyhodnocení obsahu 

pomocí NMR spektroskopie.



Kinetika oxidace 2-chloranilinu (2-CAN)

s K2FeO4 v 1% vodném KOH: 

(molární poměr reaktantů 2-CAN: K2FeO4 = 1:4 a 1:6)  
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Obsah 2-CAN, oxidace 50%K2FeO4

Obsah 2-CAN, oxidace 57%K2FeO4

Obsah arom. produktu oxidace 57%K2FeO4

Vedl. produkt: 

2-chlornitrobenzen:

NO2

Cl

Pokles CHSKCr o 63% 

již při poměru: 

2-CAN: K2FeO4 = 1:4



Kinetika oxidace 3-chloranilinu (3-CAN)

s K2FeO4 v 1% vodném KOH: 

(molární poměr reaktantů 3-CAN: K2FeO4 = 1:6)  
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zbytkový 3-chloranilin

vznikající 3-chlornitrobenzen

Vedl. produkt: 

3-chlornitrobenzen:

NO2Cl



Kinetika oxidace 4-chloranilinu (4-CAN)

s K2FeO4 v 1% vodném KOH: 

(molární poměr reaktantů 4-CAN: K2FeO4 = 1:6)  
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zbytkový 4-chloranilin

vznikající 4-chlornitrobenzen

vznikající p,p´-

dichlorazoxybenzen

Vedlejší produkty: 

Cl NO2

Cl N N

O

Cl



Shrnutí k oxidaci vod s obsahem halogenanilinů:

Cln
NH2 NH2

OH

Cln
O

O

Cln

- 1/2 N2 - CO2 COOH

COOH
Cln

CO2+H2O+HCl

ox. ox. ox. ox.

NH2

Cln Cln
NHOH

Cln
N O NO2

Cln

U halogenanilinů může docházet k oxidaci na:

a) aromatických Carom.-H vazbách:

b) na aminoskupině:

Přičemž produkty oxidace aminoskupiny mohou podléhat kondenzačním reakcím:

NHOH

Cln
+ N O

Cln - H2O
Cln

N N

O Cln

Cln

N N

Cln- H2OCln
N O+

Cln
NH2



Ověření oxidace na roztoku chlorovaných 

fenylendiaminů s K2FeO4 při mol. poměru 1 : 5

Násada:

50 ml 5 mM 2-Cl-FDA + 5 mM 2,5-diCl-FDA (AOX =532 mg Cl/l)

+  pevný K2FeO4

Po 2h míchání filtrace

Účinnost:

86 % snížení CHSKCr

85 % snížení AOX

NH2 NH2

Cl

NH2 NH2

Cl

Cl

+



Oxidace kyselých barviv s organicky vázaným 

halogenem působením K2FeO4:

OHOH

SO3HHO3S

NN

OH

Cl

Alizarinová chromová modř BS:

SO3Na

OH

NN
OH

Cl

NaO3S

Mordant Blue 9:

N
N

NN

HO

SO3Na

Cl

Cl

Acid Yellow 14:

N
N

NN

NaO3S

HO

SO3Na

Cl

Cl

Acid Yellow 17:



Oxidace barviv:

Alizarinová chromová modř BS:

C16H11ClN2O9S2: Mol. Wt.: 474,85

Mordant Blue 9:

C16H9ClN2Na2O8S: Mol. Wt.: 502,82

AY17: C16H10Cl2N4Na2O7S2

Mol. Wt.: 551,29

Acid Yellow 14:

C16H11Cl2N4NaO4S: Mol. Wt.: 449,24

C16H11ClN2O9S2 + 24 K2FeO4 +H2O →16 CO2 + 5,5 H2O + KCl + N2+ 2 K2SO4 + 39 KOH

C16H11ClN2Na2O8S + 24 K2FeO4 +H2O →16 CO2 + 5,5 H2O + KCl + N2 + Na2SO4 + 

+ K2SO4 + 45 KOH

C16H10Cl2N4Na2O7S2 + 24 K2FeO4 + H2O →16 CO2 + 5 H2O + 2 KCl + 2 N2 + Na2SO4 + 

+ K2SO4 + 44 KOH

C16H11Cl2N4NaO4S + 25 K2FeO4 + H2O →16 CO2 + 5,5 H2O + 2 KCl + 2 N2 + KNaSO4 + 

+ 47 KOH



Pro chemickou oxidaci použit molární poměr 

barvivo : K2FeO4 = 1 : 5
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Oxidace biologicky aktivních látek:

Clopyralid

N COOH

Cl

Cl

NH2

Cl

H
N

Cl

Cl

H2C
COONa

N COOH

Cl

Cl

Picloram

Diclofenac

Léčivo:

Herbicidy:



Oxidace účinných látek dávkováním pevného 

K2FeO4 snižuje CHSK, ale nemá vliv na 

parametr AOX!!!
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Picloram Diklofenac Clopyralid

Snížení CHSK při mol.poměru

K2FeO4:látka=5:1

Snížení AOX při mol.poměru

K2FeO4:látka=5:1

Snížení CHSK při mol.poměru

K2FeO4:látka=10:1

Snížení AOX při mol.poměru

K2FeO4:látka=10:1

Možné vysvětlení: 

tvorba mukochlorové 

kyseliny či podobných 

derivátů?!



Ověřování aplikace K2FeO4 na oxidaci 

reálných odpadních vod:

• z výroby pigmentů 

(CHSKCr=680 mg/l O2)

• z výroby AZO II

(CHSKCr=5886 mg/l O2)



Výsledky orientačních experimentů pro srovnání 

účinnosti oxidace železanem a manganistanem:

Oxidace 25 mM roztokem KMnO4, resp. přídavkem pevného K2FeO4:

Po 2 hodinovém míchání při 20oC byly reakční směsi přefiltrovány a u 

filtrátů bylo změřeno CHSKCr.

Modelová odpadní voda, 

(přepočteno na 1 litr):

CHSKCr

Před

oxidací

(mg/l O2):

Účinnost snížení

CHSKCr

po oxidaci

s 5 mmoly 

K2FeO4 

2,5 g obs. 40%

Účinnost snížení

CHSKCr

po oxidaci

5 mmoly KMnO4

Odpadní voda z výroby 

pigmentů CHSKCr=680

mg/l O2

AOX:

680

6,3 mg Cl/l

40,6 %

AOX o 27 %

24%

Odpadní voda z provoz 

AZO II

(vysoký obsah NaCl)

5886 14,1 % <1 %



Závěry:

• Železan draselný by mohl najít uplatnění při chemické 

oxidaci odpadních vod   s pH > 7

• Účinek odstranění CHSKCr závisí na struktuře 

oxidovaných organických látek

• Šíře aplikací závisí na ceně průmyslově vyráběného 

činidla



Poděkování:

Bc. Šárce Martinkové

Bc. Zuzaně Paděrové

Bc. Míle Frantíkové

za pomoc s prováděním experimentů

Ing. Lence Janíkové, Ph.D., za měření 

parametru AOX



Děkuji Vám za 

pozornost



Trocha výpočtů:

O

O

NH2

SO3Na

NH N

NN

Cl

Cl

SO3Na

4 K2FeO4 3 O2 + 4 Fe(OH)3 + 8 KOH   

Spotřeba kyslíku na oxidaci 2 molů barviva RB4: (135-16) O = 119 O, zaokrouhleno na 60 O2

46 CO2 + 7 H2O + 4 HCl +10 NO2 + 4 NaHSO42 C23H11Cl2N5Na2O8S2

Spotřeba K2FeO4: 40 mol K2FeO4 na oxidaci 1 molu barviva RB4 na konečné produkty oxidace

Rozklad K2FeO4 ve vodě: 

Oxidace barviva RB4:

+ 10 H2O



Standardní redox potenciál železanu:









Pohled na retenční nádrž, v pozadí odstavená spalovna 

NO, za ní BČOV, kam voda z retence natéká (Autor 

fotografií: Ludvík Hradilek)

http://aktualne.centrum.cz/autori/profil.phtml?slug=ludvik-hradilek


BČOV Pardubice-Rybitví, provozovatel Veolia, a.s.:



Výpusť vod z BČOV do Labe, …voda připomíná malinovou 

limonádu, do Labe to má sto metrů… (Autor: Ludvík Hradilek) :

http://aktualne.centrum.cz/autori/profil.phtml?slug=ludvik-hradilek


Výsledkem procesu čištění v 

pardubické BČOV je vyčištěná 

voda splňující většinu legislativou 

požadovaných parametrů

…problémem bývá parametr AOX



AOX = adsorbovatelné organické halogenderiváty, 

souhrnný parametr stanovovaný dle ČSN EN ISO 9562 (75 

7531) „Jakost vod – Stanovení adsorbovatelných organicky 

vázaných halogenů“

Zpoplatněné ukazatele znečištění dle zákona č. 254/2001 Sb. 

v platném znění vč. Novely 150/2010 Sb.:

• org. látky charakterizované ukazatelem CHSKCr (angl. COD)

• Rozpuštěné anorg. soli (RAS)

• Nerozpuštěné látky (NL)

• Fosfor celkový PC

• Dusík anorganický celkový Nanorg (angl. TIN = total inorganic 

nitrogen)

• Adsorbovatelné organicky vázané halogeny AOX

• Rtuť Hg

• Kadmium Cd



Trocha statistiky, aneb emise AOX dle IRZ:

• Dle nařízení vlády č. 61/2003 Sb., (Příloha 3) je mezní hodnota 
AOX pro povrchové vody 0,025 mg.l-1. 

• Ohlašovací práh pro emise a přenosy AOX do vody a půdy je 
1000 kg AOX za rok

Dle IRZ v roce 2012 byli největšími emitenty AOX (přenosy do 
vod) firmy vyrábějící papír a celulosu:

Mondi Štětí a.s. (15085 kg AOX/rok); 

Biocel Paskov a.s. (12551 kg AOX/rok)

Dle IRZ v roce 2012 byly největším emitentem AOX (přenosy do 
vod) firmy:

Spolek pro chemickou a hutní výrobu, a.s. (8400 kg AOX/rok)

Synthesia, a.s. (3420 kg AOX/rok) 



Trocha statistiky, aneb pardubické emise AOX dle IRZ:

Synthesia, a.s. vypouštěla (dle Integrovaného registru 
znečištění (IRZ, dostupný na www.ippc.cz)

do nátoku na BČOV provozované firmou VEOLIA VODA 
ČESKÁ REPUBLIKA: 

• 4710 kg AOX/r.2011

• 3420 kg AOX/r.2012

• VEOLIA VODA ČESKÁ REPUBLIKA, a.s. (Provozovna 
BČOV Pardubice vypouštěla:

• 4493,6 kg AOX/r.2011, 

• 3887,2 kg AOX/r.2012 

Co je zdrojem emisí AOX v odpadních vodách z Pardubic?



Do recipientu vypouštěná voda: …pění jak malinová 

limonáda, do Labe to má sto metrů… (Autor: Ludvík Hradilek)

http://aktualne.centrum.cz/autori/profil.phtml?slug=ludvik-hradilek


Využití halogenovaných aromatických sloučenin pro 

výrobu pigmentů:
• halogenované aniliny a sulfonové kyseliny
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Poděkování:
• Bc. Šárce Martinkové

• Ing. Janě Martinkové-Václavíkové

• Ing. Lence Krchové

• Ing. Lucii Joskové

• Ing. Tereze Fulínové

• Ing. Anně Krejčové, Ph.D. a paní Naděždě Špácové (ICP-OES)

• Ing. Lence Bandžuchové, Ph.D. (měření AOX)

• Ing. Dagmar Pospíšilové (VŠCHT Praha)

• Ing. Mgr. Lubomíru Prokešovi (PřF, Masarykova Univerzita)

Kolegům ze Synthesie:

Ing. Janu Vyňuchalovi, Ph.D.

Ing. Milanu Koplíkovi, Ph.D.

Ing. Luďkovi Kupczakovi

za zpřístupnění některých technologií a za možnost praktického ověřování 
postupů na reálných vodách



Děkuji Vám za 

pozornost



Centrální biologická ČOV je schopna odstranit dva 

druhy znečišťujících látek:

• nerozpuštěné látky

• biodegradabilní sloučeniny

Odpadní voda s nadměrným obsahem znečišťujících látek, 

které jsou: 

• těžko biologicky rozložitelné nebo

• působí inhibičně na biologický stupeň čištění 

vyžaduje buď předchozí předčištění nebo zvláštní čištění.

• Relevantními parametry pro biologickou odbouratelnost OV 

jsou v tomto kontextu těžké kovy, halogenované organické 

sloučeniny (AOX) a toxicita.



Biologická odbouratelnost odpadních vod (OV) může 

být zhruba odhadnuta podle poměru parametrů 

BSK/CHSK:

Zhruba platí:

• BSK/CHSK >0,4 dobře odbouratelná

• BSK/CHSK 0,2-0,4 dobře až středně odbouratelná 

• BSK/CHSK <0,2 téměř neodbouratelná odpadní voda

• BSK5 = biologická spotřeba kyslíku stanovovaná dle ČSN 83 0530-37 
(830530) Chemický a fyzikální rozbor povrchové vody. Stanovení 
biochemické spotřeby kyslíku

•
CHSKCr = chemická spotřeba kyslíku stanovovaná chromanovou metodou 
dle TNV 757520 - Jakost vod - Stanovení chemické spotřeby kyslíku 
dichromanem CHSK

•

• AOX = adsorbovatelné organické halogenderiváty, souhrnný parametr 
stanovovaný dle ČSN EN ISO 9562 (75 7531) „Jakost vod – Stanovení 

adsorbovatelných organicky vázaných halogenů“





Čištění vod v pardubické BČOV: 

• Průmyslové OV z retenční nádrže natékají do 
neutralizační stanice, kde dochází k neutralizaci 
vápenným mlékem doprovázené srážením 
sádrovce, případně hydroxidů těžkých kovů

• Následuje oddělení nerozpuštěných látek v 
sedimentačních nádržích a aerobní proces 
biologického čištění

• Takto vyčištěná voda je vypouštěna do recipientu



LIMIT ZPOPLATNĚNÍ 

UKAZATEL ZNEČIŠTĚNÍ 
SAZBA  

Kč/kg 
hmotnostní 

kg/rok 

koncentrační 

mg/l 

1. 

a) CHSK nečištěné odpadní vody 

      do 31. 12. 2004 

      od 1. 1. 2005 

b) CHSK čištěné odpadní vody 

c) CHSK odpadní vody čištěné z výroby buničiny a 

ze zušlechťování bavlnářských a lnářských textilií 
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40 

40 

40 

 

40 

2. RAS 0,5 20 000 1 200 

3. nerozpuštěné látky
47)

 2 10 000 30 

4. fosfor celkový 

     do 31. 12. 2004 

     od 1. 1. 2005 

 

70 

70 

 

13 000 

3 000  

 

3 

3 

5. dusík amoniakální 

     do 31. 12. 2001 

 

40 

 

15 000  

 

15 

6. dusík Nanorg 

     od 1. 1. 2002 

 

30 

 

20 000  

 

20 

7. AOX 

     od 1. 1. 2002 

 

300 

 

15 

 

0,2 

8. rtuť 20 000  0,4 0,002 

9. kadmium 4000 2 0,01 

 

                                                 
47)

 Poplatek za tento ukazatel platí pouze znečišťovatelé, kteří 

a) neplatí poplatek za CHSK, ale znečištění přesahuje limit pro zpoplatnění NL, nebo 

b) vypouštějí v odpadních vodách více NL, než činí trojnásobek množství zpoplatněné CHSK. 

Poplatek za tento ukazatel platí pouze znečišťovatelé, kteří

a) neplatí poplatek za CHSK, ale znečištění přesahuje limit pro zpoplatnění NL, nebo

b) vypouštějí v odpadních vodách více NL, než činí trojnásobek množství zpoplatněné CHSK. 


