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Dostupnost K,FeQO,:

» K,FeO, byl v Cistote 90% nebo dokonce
97%+ nabizen firmou Sigma-Aldrich

(cena cca. 120 tis.KC/kQ)

* Objednan v polovine roku 2013, dosud
nedostupny ®

 \V/ soucasnosti vyvijena technologie
elektrochemicke syntézy K,FeO, ve firme
Bochemie, a.s.
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ProC zelezan draselny?
* Vyborné oxidacni cinidlo
* Aplikovatelny na oxidaci v alkalickem prostredi

« po rozkladu vodu alkalizuje, ze Fe®* vznika Fe3*
=> koagulace a flokulace vznikajiciho Fe(OH),

« Ale: nizka stabilita K,FeO,

Pro experimenty byl pouzit
zelezan draselny poskytnuty
firmou Bochemie, a.s.:

Specifikace produktu:
2 sarze s obsahem:

43%, 51% a 57% K,FeO,




Ovérovani aplikace K,FeO, na
cisteni:
modelovych odpadnich vod kontaminovanych:
halogenovanymi aniliny

Azobarvivy s organicky vazanym halogenem
Herbicidy a leCivy s organicky vazanym halogenem

Realnych prumyslovych odpadnich vod z vyroby
barviv a pigmentu



Studie oxidace chlornanilinu s
K,FeQO,

Stechiometrie uplné oxidace monochloranilinu
zelezanem draselnym:

H,O
CgHsCIN + 10 KoFeOy, —> 6 CO, +3H,O+1/2 N, + KC| + 19 KOH

Cilem chemickeé oxidace byva premena biologicky tézko
odbouratelnych organickych slouCenin na slouceniny
biologicky Iépe odbouratelne, proto overovan pomer
chloranilin : K,FeO,=1:4a1:6



Studium oxidace halogenovanych anilinu v modelovych
vodach:

Pro oxidace pouzit 50 mM roztok zelezanu draselného v 0,5 M vodném
KOH

50 ml 0,01 M roztok halogenanilinu

+ 50 ml demi vody

Smeés rozmichana pfi 500 ot/min., nasledné
za michani pridano:

+ odpovidajici objem 50 mM roztoku
zelezanu draselného v KOH

doplnéno vodou na celkové 150 ml

Z reakc€nich banék odebirany 20 ml objemy
vzorku reakéni smési,

nezreagovany K,FeO, rozlozen pridavkem
roztoku NaHSO;,

Po rozmichani a filtraci extrahovano do 1 ml
CDCI3 s cyklohexanem (0,4%) jako internim
standardem, provedeno vyhodnoceni obsahu
pomoci NMR spektroskopie.




Kinetika oxidace 2-chloranilinu (2-CAN)
s K,FeO, v 1% vodnem KOH:
(molarni pomer reaktantu 2-CAN: K,FeO,=1:4 a 1.:6)
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Kinetika oxidace 3-chloranilinu (3-CAN)
s K,FeO, v 1% vodnem KOH:
(molarni pomér reaktantu 3-CAN: K,FeO, = 1:6)
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Obsah latek (c/c0)*100; (%)

Kinetika oxidace 4-chloranilinu (4-CAN)
s K,FeO, v 1% vodném KOH:
(molarni pomer reaktantu 4-CAN: K,FeO, = 1:6)
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Shrnuti k oxidaci vod s obsahem halogenanilinu:

U halogenanilinu miuzZe dochazet k oxidaci na:

a) aromatickych C_ . -H vazbach:

arom.

O

@ o 2" 0 g T ox
2—> —Q —>»
112 N, -CO, CO,+H,O+HCI

COOH

b) na aminoskupiné:

Cln - Cln Cln

Pricemz produkty oxidace aminoskupiny mohou podiéhat kondenzaCnim reakcim:

Cl, cl, Cl,
H,O
Owon S o 22 ®~=N@
(') Cl,
Cl, cl,
Orme S 22




Ovéreni oxidace na roztoku chlorovanych
fenylendiaminu s K,FeO, pfi mol. poméru 1 :5

Nasada:
50 ml 5 mM 2-CI-FDA + 5 mM 2,5-diCI-FDA (AOX =532 mg CI/I)
+ pevny K,FeO,

Po 2h michani filtrace
Uginnost:

86 % snizeni CHSK,,
85 % snizeni AOX

Cl
+

Cl

NH, NH,

Cl



Oxidace kyselych barviv s organicky vazanym

halogenem pusobenim K,FeO,:

Alizarinova chromova modr BS:
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Oxidace barviv:

Alizarinova chromova modr BS:
C16H11C|N20982: Mol. Wt.: 474,85

C,Hy; CIN,O,S, + 24 K,FeO, +H,0 —16 CO, + 5,5 H,O + KCI + N+ 2 K,SO, + 39 KOH

Mordant Blue 9:
C16H9C|N2Na20881 Mol. Wt.: 502,82

C,sH1,CIN,Na,0:S + 24 K,FeO, +H,0 —16 CO, + 5,5 H,0 + KCl + N, + Na,SO, +
+ K,SO, + 45 KOH

AY17: C16H10C|2N4Na20752
Mol. Wt.: 551,29

C,sH1,CLN,Na,0,S, + 24 K,FeO, + H,0 —16 CO, + 5 H,0 + 2 KCl + 2 N, + Na,SO,, +
+ K,SO, + 44 KOH

Acid Yellow 14:
C16H11C|2N4NaO4S: Mol. Wih.: 449,24

C,H,,ClLN,NaO,S + 25 K,FeO,+ H,0 —-16 CO, + 5,5 H,0 + 2 KCI + 2 N, + KNaSO, +
+ 47 KOH



Pro chemickou oxidaci pouzit molarni pomer
barvivo : K,FeO,=1:5
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Oxidace biologicky aktivnich latek:
Herbicidy:

Picloram

NH-

\x/i\v/CI

cl \N/\COOH

Clopyralid

@/Cl Lécivo:
P .
Cl e N \COOH Diclofenac

_COONa
Cl H,C
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Oxidace ucinnych latek davkovanim pevného
K,FeO, snizuje CHSK, ale nema vliv na

parametr AOXI!!!
90 1 on
g 80 1
’GE, S 701 @ Snizeni CHSK pfi mol.poméru
c o 60 - K2FeO4:latka=5:1
S E
n © 50 B Snizeni AOX pfi mol.poméru
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Mozné vysvétleni: Cl Cl
tvorba mukochlorove )Z:L
kyseliny Ci podobnych  HO o O

derivatu?!



Overovani aplikace K,FeO, na oxidaci
realnych odpadnich vod:

 Z vyroby pigmentu
(CHSK,,=680 mg/l O,)

« z vyroby AZO I
(CHSK,=5886 mg/l 02)




Vysledky orientaénich experimentu pro srovnani
ucinnosti oxidace zelezanem a manganistanem:

Oxidace 25 mM roztokem KMnQO,, resp. pridavkem pevného K,FeO,:

Po 2 hodinovém michani pri 20°C byly reakcni smeési prefiltrovany a u
filtratu bylo zméfeno CHSK,..

Modelova odpadni voda, | CHSK_ |Ug&innost snizeni|Ug&innost snizeni
(prepocteno na 1 litr): Pred CHSK, CHSK,,
oxidaci po oxidaci po oxidaci
(mg/l O,): s 5 mmoly 5 mmoly KMnQO,
K,FeO,
2,5 g obs. 40%
Odpadni voda z vyroby
pigmentu CHSK,=680 680 40,6 % 24%
mg/l O,
AOX: 6,3 mg Cl/I AOX 0 27 %
Odpadni voda z provoz
AZO 5886 14,1 % <1%

(vysoky obsah NaCl)




Zavery:
. Zelezan draselny by mohl najit uplatnéni pfi chemické

oxidaci odpadnich vod s pH >7

« Uginek odstranéni CHSK_, zavisi na struktuie
oxidovanych organickych latek

- Sife aplikaci zavisi na cené& pramyslové vyrabeneho
Cinidla o




Podekovani:

Bc. Sarce Martinkové

Bc. Zuzane Paderove

Bc. Mile Frantikové

Za pomoc s provadénim experimentu

Ing. Lence Janikové, Ph.D., za mereni
parametru AOX
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Trocha vypoctu:

Oxidace barviva RB4:
O NH,
” SO3Na ClI
SOUReS
I P
O NH N ClI
SO3Na

2 Co3H11CbNsNay,0OgSy —— 46 CO,+7H,O +4 HCI+10 NO, + 4 NaHSO,

Spotieba kysliku na oxidaci 2 moli barviva RB4: (135-16) O = 119 O, zaokrouhleno na 60 O,

Rozklad K,FeO, ve vodgé:
4 KoFeOy+ 10 HH O ——— 3 O, + 4 Fe(OH)3; + 8 KOH
Spotieba K,FeOy4: 40 mol K,FeO4 na oxidaci 1 molu barviva RB4 na konecné produkty oxidace



Standardni redox potencial zelezanu:

FeO;” + 8H™ + 3¢ <= Fe'™ +4H,0

E' =220V (1)
FeO;” + 4H,0 + 3¢~ <= Fe(OH), + SOH™

E° =070V (2)
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Pohled na retencni nadrz, v pozadi odstavena spalovna

NO, za ni BCOV, kam voda z retence natéka (Autor
fotografii: Ludvik Hradilek)

A
. 13
-
F
bed
.
:


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

BCOV Pardubice-Rybitvi, provozovatel Veolia, a.s.:
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Vypust vod z BCOV do Labe, ...voda pfipomina malinovou
limonadu, do Labe to ma sto metru (Autor LudV|k Hradilek) :



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

Vysledkem procesu cisteni v
pardubické BCOV je vycidténa
voda splnujici vetsinu legislativou
pozadovanych parametru

...problémem byva parametr AOX



AOX = adsorbovatelné organické halogenderivaty,
souhrnny parametr stanovovany dle CSN EN ISO 9562 (75
7531) ,Jakost vod — Stanoveni adsorbovatelnych organicky

vazanych halogenu®

Zpoplatnéné ukazatele znecisténi dle zakona ¢. 254/2001 Sb.
v platném zneéni v€. Novely 150/2010 Sb.:

 org. latky charakterizované ukazatelem CHSK, (angl. COD)
* Rozpusténé anorg. soli (RAS)

* Nerozpustene latky (NL)

» Fosfor celkovy PC

« Dusik anorganicky celkovy Nanorg (angl. TIN = total inorganic
nitrogen)

« Adsorbovatelné organicky vazané halogeny AOX
* Rtut Hg
« Kadmium Cd



Trocha statistiky, aneb emise AOX dle IRZ:

* Dle narizeni vlady €. 61/2003 Sb., (Pfiloha 3) je mezni hodnota
AOX pro povrchové vody 0,025 mg.I-.

« OhlaSovaci prah pro emise a pfrenosy AOX do vody a pudy je
1000 kg AOX za rok

Dle IRZ v roce 2012 byli nejvetsSimi emitenty AOX (prenosy do
vod) firmy vyrabéjici papir a celulosu:

Mondi Stéti a.s. (15085 kg AOX/rok);

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

Dle IRZ v roce 2012 byly nejvétsim emitentem AOX (prenosy do
vod) firmy:

Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, a.s. (8400 kg AOX/rok)

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



Trocha statistiky, aneb pardubické emise AOX dle IRZ:

Synthesia, a.s. vypoustela (dle Integrovaneho registru
znecisteni (IRZ, dostupny na www.ippc.cz)

do natoku na BCOV provozované firmou VEOLIA VODA
CESKA REPUBLIKA:

* 4710 kg AOX/r.2011
3420 kg AOX/r.2012

VEOLIA VODA CESKA REPUBLIKA, a.s. (Provozovna
BCOV Pardubice vypoustela:

4493,6 kg AOX/r.2011,
3887,2 kg AOX/r.2012

Co je zdrojem emisi AOX v odpadnich vodach z Pardubic?
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http://aktualne.centrum.cz/autori/profil.phtml?slug=ludvik-hradilek

Vyuziti halogenovanych aromatickych sloucenin pro
vyrobu pigmentu:
* halogenované aniliny a sulfonové Kyseliny
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a Podekovani:

. Bc. Sarce Martinkové

* Ing. Jané Martinkové-Vaclavikove

* Ing. Lence Krchoveé

* Ing. Lucii Joskove

* Ing. Tereze Fulinovée

* Ing. Anné& Krejcové, Ph.D. a pani Nadézdé Spacové (ICP-OES)
* Ing. Lence Bandzuchove, Ph.D. (méfeni AOX)

« Ing. Dagmar Pospisilové (VSCHT Praha)

* Ing. Mgr. Lubomiru ProkeSovi (PfF, Masarykova Univerzita)

Kolegum ze Synthesie:

Ing. Janu Vynuchalovi, Ph.D.
Ing. Milanu Koplikovi, Ph.D.
Ing. Ludkovi Kupczakovi

za zpristupneni nékterych technologii a za moznost praktického ovérovani
postupu na realnych vodach
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D¢ekuji Vam za
POZzornost




Centralni biologicka COV je schopna odstranit dva
druhy znecist'ujicich latek:

* nerozpustéené latky
+ biodegradabilni slouceniny

Odpadni voda s nadmérnym obsahem znecistujicich latek,
ktereé jsou:

» tezko biologicky rozlozitelné nebo

* pusobi inhibiéné na biologicky stupen Cisténi

vyzaduje bud predchozi predcisteni nebo zvlastni Cisteni.

« Relevantnimi parametry pro biologickou odbouratelnost OV

jsou v tomto kontextu tezké kovy, halogenovaneé organickée
slouCeniny (AOX) a toxicita.



Biologicka odbouratelnost odpadnich vod (OV) muze
byt zhruba odhadnuta podle poméru parametru
BSK/CHSK:

Zhruba plati:

e BSK/CHSK >0,4 dobre odbouratelna
e BSK/CHSK 0,2-0,4 dobre az stfredné odbouratelna
« BSK/CHSK <0,2 temér neodbouratelna odpadni voda

« BSK:; = biologicka spotifeba kysliku stanovovana dle CSN 83 0530-37
(8305530) Chemicky a fyzikalni rozbor povrchové vody. Stanoveni
biochemické spotreby kysliku

CHSK, = chemicka spotreba kysliku stanovovana chromanovou metodou
dle TNV 757520 - Jakost vod - Stanoveni chemické spotieby kysliku
dichromanem CHSK

« AOX = adsorbovatelné organické halogenderivaty, souhrnny parametr
stanovovany dle CSN EN [ISO 9562 (75 7531) ,Jakost vod — Stanoveni

adsorbovatelnych organicky vazanych halogenu®






Cisténi vod v pardubické BCOV:

* Prumyslové OV z retenCni nadrze natékaji do
neutralizacni stanice, kde dochazi k neutralizaci
vapennym mlékem doprovazene srazenim
sadrovce, pfipadné hydroxidu tézkych kovu

* Nasleduje oddeleni nerozpustenych latek v
sedimentacnich nadrzich a aerobni proces
biologickeho cCisteni

« Takto vycCistena voda je vypoustena do recipientu



S SAZBA LIMIT ZPOPLATNENI
UKAZATEL ZNECISTENI K&k hmotnostni koncentracni
C/Kg
kg/rok mg/I
1.
a) CHSK necisténé odpadni vody
do 31. 12. 2004 16 20 000 40
od 1. 1. 2005 16 8 000 40
b) CHSK ¢isténé odpadni vody 8 10 000 40
c) CHSK odpadni vody ¢isténé z vyroby buniCiny a
ze zuSlechtovani bavlnarskych a Inatskych textilii 3 10 000 40
2. RAS 0,5 20 000 1 200
3. nerozpusténé latky™"” 2 10 000 30
4. fosfor celkovy
do 31. 12. 2004 70 13 000 3
od 1. 1. 2005 70 3000 3
5. dusik amoniakalni
do 31.12. 2001 40 15000 15
6. dusik Nanorg
od 1. 1. 2002 30 20 000 20
7. AOX
od 1. 1. 2002 300 15 0,2
8. rtut’ 20 000 0,4 0,002
9. kadmium 4000 2 0,01

Poplatek za tento ukazatel plati pouze znecCistovatelé, kteri
a) neplati poplatek za CHSK, ale znecisténi pfesahuje limit pro zpoplatnéni NL, nebo
b) vypoustéji v odpadnich vodach vice NL, nez €ini trojnasobek mnozstvi zpoplatnéné CHSK.



