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Problematika levného a ucinného cisténi odpadnich vod produkovanych pri vyrobé a aplikaci vodorozpustnych barviv je celosvétové intenzivné
zkoumdna, protoze biologicka odbouratelnost mnoha syntetickych barviv je béznymi postupy cisténi pouzivanymi v biologickych Cistirnach
odpadnich vod velmi omezend. Vysledkem cisténi vod kontaminovanych syntetickymi barvivy pak casto byva voda, ktera sice miize spliiovat
pozadavky dané kanalizacnim radem, ale jeji znecisteni definované chemickou spotiebou kysliku (CHSKCr) a predevsim jeji zbarveni jsou
odlisné od prirodniho toku, do kterého je vypousténa. Tento fakt je negativné vnimdn verejnosti a miize vést k tomu, Ze verejné minéni se stavi
do opozice proti provozovatelum vyroby a aplikace zminiovanych barviv. Univerzita Pardubice vyvinula levnou metodu ucinného odstranovani
kyselych barviv z kontaminovanych vod chemisorpci na iontové kapaliny a hlinité nebo Zelezité koagulanty. Chemisorpci separovana barviva
byla nasledné testovana v receptuie na bazi neionogennich tenzidii pri laboratorni pripravé zavésnych sanitarnich prostredkii a airfresheneru.

1 Uvod

V soucasné dobé je diky velké spotiebé ptirodnich zdroji kladen velky
diraz na opakované pouziti materialti v souladu s principy cirkularni
ekonomiky, tedy na moznosti, jak vyuzit produkované odpady jako
suroviny[1]. Typickou ukazkou cirkularni ekonomiky je moderni
management vodniho hospodaistvi v chemickém prumyslu, kde je
hlavnim cilem zpracovat odpadni vody takovym zptisobem, aby je bylo
mozné vypustit zpét do vodniho toku v kvalité stejné nebo lepsi, nebo
ji dokonce znovu pouzit v technologickém procesu.

Hlavnim problémem prumyslu vyroby a pouziti kyselych barviv,
které tvoii hlavni skupinu barviv pouzivanych pro barveni ptirodnich
vléken, je jejich nizka biologickd odbouratelnost. Vyskyt vyssich
koncentraci syntetickych barviv v odpadnich vodach proto zptisobuje
problémy pfi biologickych postupech ¢isténi takovych vod, navic,
béhem jejich neuplného biologického odbouravani mohou vznikat
toxictejsi a biologicky jesté hiife odbouratelné (mezi)produkty (napf.
aromatické nitroslouceniny, fenoly apod.). Typickym projevem neu-
plného odstranéni syntetickych barviv z vod je zména zbarveni téchto
vod a déle zvySovani souhrnnych parametrt indikujicich znec¢isténi
vod, jakymi jsou CHSKCr (chemicka spotieba kysliku stanovovana
chromanovou metodou) a AOX (adsorbovatelné organicky vazané
halogeny) [2,3].

Proto jsou pro ¢isténi odpadnich vod z vyroby a aplikace syntetickych
barviv pouzivany specialni postupy ¢isténi [3—5]. Jednou z nejlépe
propracovanych specialnich technik ¢isténi odpadnich vod je pouziti
adsorpce na aktivni uhli. V soucasnosti je dodavané granulované
aktivni uhli pouzivané pro ¢isténi odpadnich vod velmi ¢asto vyrabéno
z biomasy a n€kterymi dodavateli je navic garantovana jeho nasledna
reaktivace v duchu cirkularni ekonomiky. V CR takové sluzby nabizi
napf. firma Donauchem, s.r.o. [4]. Nevyhodou adsorpce na aktivni uhli
je ale skutecnost, ze s rostouci polaritou a rostouci mirou disociace
molekul kontaminantu G¢innost adsorpce velmi vyrazné klesa (odkaz
[3], str. 109—114), nasledkem ¢ehoz netinosné rostou provozni naklady
pfi aplikaci této techniky na zachyt kyselych barviv.

Z vyse uvadénych divodi je provadén intenzivni vyzkum zaméfeny
na problematiku odstranovani kyselych barviv z vod i jinymi tech-
nikami [3-5], konkrétn¢ zalozenymi na membranovych separacich,
na chemické redukei, na (elektro)chemické nebo tzv. mokré oxidaci,
a dale na koagulaci a flokulaci s naslednym docisténim vystupujicich
vod biologickymi metodami ¢isténi. Hlavnimi nevyhodami vyse uve-
denych postupti jsou vysoké provozni naklady spojené s technologic-
kym provozovanim téchto procest a pouze jednorazova vyuzitelnost
pouzivanych ¢inidel.

Tato studie predstavuje jeden z piistupti pouzitelnych k izolaci kyse-

lych barviv z kontaminovanych odpadnich vod za soucasného ¢isténi

téchto vod v duchu cirkularni ekonomiky, které potencidln€ umoziuje
ucinné separovat rozpusténa barviva procesem iontové vymeény [3]
s vyuzitim specialnich typt kapalnych iontoménic¢a (hydrofobnich ion-
tovych kapalin) doprovazené srazenim a soucasné recyklovat zasolené,
avSak odbarvené vody do procesu vyroby barviv nebo v procesu barveni
textilnich vlaken. Tento inovativni proces separace kyselych barviv
z kontaminovanych vod vyvinuty na Univerzité¢ Pardubice je zalozen
na srazeni kyselych barviv z vodnych roztokt s vyuZzitim nizkotajicich,
cenové dostupnych kvartérnich amoniovych nebo fosfoniovych soli
a hlinitych AI'™ nebo Zelezitych Fe™!! koagulantt (obr. 1) [6,7]. Tento
postup vyuziva tvorby ve vode nerozpustnych iontovych part barvi-
vo-SO,Q" (kde Q" je tetraalkylamoniovy nebo tetraalkylfosfoniovy
kation), které jsou sorbovany na povrchu koagulujicich hydratovanych
oxidu hlinitého nebo Zelezitého (obr. la). Takto sorbované barvivo
je nasledné mechanicky odstranéno (filtrace, obr. la-b) a bez dalsi
upravy opétovné pouzito, napt. v receptuie drogistického vyrobku
(obr. 1b-c) [8,9]. Vyhodou tohoto pfistupu muze byt i ptima aplikace
barviva v pevné fazi a jeho rozpusténi v jedné z predkladanych surovin
(neionogenni tenzid apod.).

Diky tomu, Ze pouzita recyklovana barviva ve forme iontovych part
barvivo-SO,”M" jsou ve vod¢ velmi omezen¢ rozpustna, Ize pfedpokla-
dat jejich snadné odlouceni z komunalnich odpadnich vod béhem ¢isténi
v centralni biologické Cistirné odpadnich vod spolu se vznikajicim
Cistirenskym kalem podobné, jak k tomu dochazi pti pouziti avivaze na

kalu je jeho nasledné energetické vyuziti (obr. 1 c-e).

Obr. 1 - Recyklace barviv z modelovych barvicich lazni a jejich dalsi
aplikace
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PFi srazeni kyselych barviv z kontaminovanych vod (a.) ptusobenim
koagulanti je rovnovaha reakce posunovana ve sméru produktu vylu-
¢ovanim srazeniny Barvivo-SOa'Q*m: Barvivo-SOa'Na*(aq_) + Q+X-(aq_) -
- Barvivo-SOa'Q*(s) + Na+X-(aq_)
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Separace barviv z modelovych pouzitych barvicich
lazni

2.1.1 Separace barviv s pouzitim siranu hlinitého [7]

Do 250 ml vodného roztoku pouzité modelové barvici 14zné obsahujici
zhydrolyzované reaktivni barvivo Ostazinova modi H-3R s naméte-
nou absorbanci po 50nasobném ziedéni demi vodou A =0,289 (coz
odpovida koncentraci 1 mmol/l barviva (tj. 3 mmol/l sulfoskupin),
s pH=12,5+0,1 a naméfenou hodnotou CHSK , = 3425 mg O,/1, bylo
naddvkovéno tolik vodného roztoku obsahujiciho 0,4 mol/l Al(SO,),,
az hodnota pH smési dosahla pH=6,240,1. Objem roztoku byl doplnén
destilovanou vodou na celkovy objem 500 ml. Takto vznikla smés byla
michana 2 hodiny, nasledné byla smés zfiltrovana, pficemz u ziskanych
vodnych filtrati byla zméfena hodnota absorbance 25krat zfedéné vodné
vrstvy pii 587 nm A = 0,1069, coz odpovida G¢innosti odstranéni
barviva 63 %. Naméfena hodnota CHSK , = 470 mg O,/1.

Nerozpustny podil byl vysuSen do konstantni hmotnosti v horko-
vzdus$né susarné pii 120 °C, ¢imz byla ziskana praskovita hlinita sul
hydrolyzované Ostazinové modii H-3R sorbované na oxidu hlinitém
(OM H-3R/A1,0,).

Podobné byla z pouzité modelové barvici lazné€ separovana a nasledné
pro barveni neionogenni receptury aplikovana hlinita sil Ostazinové
oranzi H-2R (ozn. OO H-2R/AL0,) s ucinnosti odbarveni pouzité
barvici lazn€ 58 %.

2.1.1 Separace barviv s pouzitim iontové kapaliny
a anorganického koagulantu [7]

Do 250 ml vodného roztoku pouzité modelové barvici 1azné s absorban-
ci 25krat zfedéného roztoku pii vinové délce 427 nm byla A ,.=0,646,
ktera obsahuje zhydrolyzované reaktivni barvivo Ostazinovou zlut’
V-4G o koncentraci | mmol/I (2 mmol/l sulfoskupin), CHSK ,=9643 mg
0,/1, bylo naddvkovano 10 ml vodného roztoku 0,05 mol/1 tributylhe-
Xadecylfosfonlum chloridu (Bu3 i «PCl), coz je ekvimolarni mnozstvi
iontové kapaliny Bu,C, PCI vici latkovému mnozstvi sulfoskupin
vazanych ve struktufe barviva OZ V-4G. Nasledné byla hodnota pH
smési upravena ptidavkem vodného roztoku 0,2 mol/l AL(SO,), na
pH=6+0,5 a objem vznikajici suspenze byl za michani doplnén desti-
lovanou vodou na 1000 ml. Takto vznikla smés byla michana 2 hodiny,
nasledné byla zfiltrovana a u vodnych filtratd byla zméfena hodnota
absorbance nefedéné vodné vrstvy A, =0,02, coz odpovida tc¢innosti
odstranéni barviva 99,5 %, CHSK =159 mg O,/1.

Nerozpustny podil byl vysusen do konstantni hmotnosti v horko-
vzdusné susarn€ pti 90 °C, ¢imz byla ziskana praskovita Bu,C, P* stil
hydrolyzované Ostazinové zluti V-4G sorbované na hydratovaném

oxidu hlinitém (2Bu,C, P/OZ V- 4G/Al(OH),).

Dle analogického postupu s pouzitim ekvimolarniho mnozstvi iontové
kapaliny Bu3C16PCl vuci latkovému mnozstvi sulfoskupin vazanych
ve struktufe barviva RR120 byla z pouzité modelové barvici ldzné s po-
moci siranu zelezitého separovana a nasledné pro barveni neionogenni
receptury aplikovana Bu,C, P sdl hydrolyzovaného barviva Reactive

Red 120 (ozn. 6Bu,C, P/RR120/Fe(OH),) s u€innosti odbarveni pouZité
barvici lazné 96,2 %
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2.2 Barvici receptury pro airfreshenery a WC-bloky
pomoci barviv separovanych z pouzitych barvicich lazni

Receptura pro airfreshenery a WC-bloky je shodna, lisi se jen druhem
parfumace.

Separované barvivo (v mnozstvi 0,1 g barviva/100 g vyrobku) bylo za
intenzivniho michani a pfi zvysené teploté (70 °C/3 hod) rozpusténo/
dispergovano v malém mnozstvi neionogenniho tenzidu. Tenzid s bar-
vivem a ur¢enou nasadou vody byly piedlozeny do kadinky umisténé
v olejové 1azni a predehiaté na 75-80 °C. Nasledné byly za intenzivniho
michani (750-800 rpm) zapracovany zbylé slozky receptury, konzervu-
jici piisady, parfém a zbylé mnozstvi neionogenniho tenzidu. Celkova
doba ptipravy jedné naplné se pohybovala v rozmezi 20-25 min. Jeste
rozehtaty material byl transferovan do formy. Pfipravené gely byly
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Obr. 2 - Struktura studovanych kyselych reaktivnich barviv pouziva-
nych pro barveni baviny
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vizualné posouzeny a rovnéz byly sledovany jejich zakladni parametry
(stabilita ve vodg, teplotni stabilita, odpar atd.). Pouzita neionogenni
receptura je uvedena v tabulce 1.

Tab. 1 - Neionogenni receptura

. Hmotnostni procenta
. : Hmotnostni procenta .
Vstupni surovina . M aktivni komponenty
v nasadé [%] . M
v nasadé [%]
voda 44,57 54,15
neionogenni tenzid
(100 %) 37,40 37,4
amfolyticky tenzid
(30 %) 13,68 4,10
parfém 4,00 4,0
gelovamva.l ;ahust ovaci 035 035
¢inidlo
konzervant max. 0,1 max. 0,1
barvivo max. 0,1 max. 0,1

3 Vysledky a diskuze

Béhem studie byly ovéteny dva postupy ¢isténi barvicich lazni z bar-
veni bavlny, pfic¢emz prvni byl zalozen na konvenénim postupu srazeni
barviv ve formé ve vodé omezené rozpustnych hlinitych soli, kdy uéin-
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nost odbarveni lazni nebyla dostatecna, pohybovala se kolem 60+5 %.
Druhy postup odstraniovani zbytkt hydrolyzovanych barviv z pouzitych
barvicich lazni z barveni baviny byl zaloZen na pouziti nového postupu
vyvinutého na Univerzité Pardubice [7], ktery je zalozen na tvorbé
iontovych parti mezi objemnym kationtem iontové kapaliny a aniontem
kyselého barviva a na nasledném vyvlockovani vznikajiciho ve vodé
malo rozpustného iontového paru IL/barvivo na vznikajicim hydroxidu
hlinitém, pficemz tento postup poskytoval u¢innost odstranéni barviv
ptes 99 %, coz by mohlo potencialné umoznit opétovné vyuziti takto
odbarvené 1azné v nasledném barvicim procesu.

V této praci byla pouzita iontova kapalina tributylhexadecylfosfonium
bromid (CAS: 14937-45-2), ktery je bézné prumyslové pouzivanou
iontovou kapalinou, ktera je nabizena za cenu cca 16,5 USD/kg [10].
Na vycisténi silné kontaminované modelové barvici lazné uvadéné
v bodé 2.1.2 je spotieba tributylhexadecylfosfonium bromidu lkg
na 1 m?® téchto vod, pfi¢éemz iontova kapalina tvofi cca 1/4 hmotnosti
produkovaného iontového paru barvivo-SO, M* sorbovaného na hyd-
ratovaném oxidu hlinitém.

Nasledné byla ovétovana moznost vyuziti separovanych barviv pro
barveni gelt drogistickych vyrobku. Do receptury byly zapracovany
vybrané druhy recyklovanych barviv na bazi hlinitych slouc¢enin
izolované z modelovych odpadnich vod textilniho primyslu (obr. 3).

Obr. 3 - Testovana barviva (prava &ast); modré OM H-3R/AL0, (A),
oranzové OO H-2R/Al 0 (B), ¢ervené GBu C P/RR120/Fe(OH) (C)
a zluté 2Bu.C_P/0Z V-4G/AI(OH) (D); ne|onogenn| tenzid + cervené
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6Bu,C1.P/RR120/Fe(OH), (C), modré OM H-3R/ALO, (A), Zluté
2Bu C P/OZ V-4GIAI(OH) s Eucert Briliant Blue FCF (59/500ml),

3716
E), Z2luté 2Bu,C, P/OZ V-4G/AI(OH) (D), oranzové OO H-2R/Al,0, (B)
nelonogennl o e L ‘ e Q
tenxld . 4 gl

Rozpusténi/dispergace barviv v neionogennim tenzidu probihala za
intenzivniho michani a zvysené teploty 70 °C / 3 hod, pti¢emz takto
byly pfipraveny zdsobni roztoky o koncentraci cca 0,2 g barviva /
50 ml tenzidu (obr. 3 prava ¢ast). Pfipravené roztoky barviv byly stabil-
ni, nicméné po nékolika dnech az tydnech byl u v§ech testovanych pig-
mentl pozorovan vznik malého mnozstvi sedimentu, ktery se neochotné
rozpoustél i pti opétovném zahtati (70 °C / 3 hod). V piipadé pouziti
modrého barviva (obr. 3A) dochazelo ke smiseni s ptivodni svétle zlutou
barvou tenzidu a vysledné zbarveni gelu bylo svétle zelené (obr. 4B).

Neionogenni receptura obohacena o recyklovana barviva byla pouzita
pro pripravu zavésnych sanitarnich prostfedki a osvézovact vzduchu.
Tyto dva druhy vyrobkt reprezentuji typické predstavitele soudrznych
gelt nalévanych drogistickych produktil, které jsou rozpustné ve vodé
(WC bloky) nebo je mozné je recyklovat spolu s ostatnimi plasty
(airfreshenery). Smichani vS§ech komponent nasady bylo bezproblémo-
vé, z ¢ehoz lze usuzovat, ze pouzita barviva nemaji negativni vliv na
zbylé slozky receptury. Dal$i vyhodou testovanych barviv je inertnost
vici tém komeréné dostupnym, coz umoznuje jejich vzajemnou kom-
binaci a docileni pestiejsi barevné palety produkti (obr. 4-E). Finalni
vyrobky (obr. 4) byly senzoricky posouzeny, pficemz barvivo bylo
rovnomeérné zapracovano, piipravené gely byly transparentni a stabil-
ni pfi orientacnich teplotnich testech (37 °C / 8 hod a 45 °C / 8 hod).
V ptipadé zavésnych WC blokt dochédzelo k rovnomérnému vymyvani
gelu ze vSech komor formy.

Obr. 4 - Vzhled gelii po aplikaci zlutého 2Bu,C, P/OZ V-4G//AI(OH),
(A), oranzového OO H-2R/AI(OH), (B), cerveneho GBuac1GP/RR120/

Fe(OH), (C), modrého OM H-3R/Al,0, (D), Zlutého 2Bu,C, P/OZ
V-4G/AI(OH), s Brilliant Blue FCF (59/500m|, E) barviva

typ barviva luté (A) oranZové (B) Eervené (C) modré (D) Zluté + BB* (E)
F - —
airfreshenery, H "

4 Zavér

V této praci byly ovéfeny dva rtizné postupy odbarveni pouzitych
barvicich lazni z barveni baviny, konkrétné méné Gc¢inny konvencéné
pouzivany postup vyuzivajici anorganicky koagulant siran hlinity
a mnohem ucinné&jsi postup dle patentu Univerzity Pardubice [7],
kombinujici ucinek iontovych kapalin s anorganickymi koagulanty.
Oba pouzité postupy vedly k separaci hydrolyzovanych reaktivnich
barviv ve formé dobie schnouciho kalu ve formé iontovych para
sorbovanych na hydroxidu hlinitém nebo hydroxidu zelezitém, které
byly dale s uspéchem vyuzivany v receptuie drogistickych vyrobkii.

Podékovini: Dékujeme za financni podporu TA CR v rdmci projektu
GAMA ¢. TG02010058 s nazvem Podpora aktivit proof-of-concept na
Univerzité Pardubice.
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Abstract
POSSIBILITIES OF RECYCLING AQUEOUS DYE EFFLUENT FROM
COTTON DYEING BATH AND UTILIZATION OF SEPARATED DYES

IN HOUSEHOLD PRODUCTS

Summary: The issue of the inexpensive and effective removal of anionic dyes

from textile wastewater is intensively studied because the biodegradability
of synthetic dyes in standard biological wastewater treatment plants is very
limited. The result of treatment of waste water containing dyes is often water,

which may well satisfy the requirements of the sewerage system, but its color
and chemical oxygen demand parameter (CODCr) is evidently different from

the natural stream into which it is discharged. This fact is negatively perceived
by the public and it can lead to the situation that public opinion is in opposi-

tion to the producers and users of synthetic dyes. University of Pardubice now
developed an inexpensive method for the chemisorption of hydrolyzed reactive
dyes from spent dyeing baths used for cotton dyeing using ionic liquids and/
or aluminum-based coagulants. The separated dyes were tested for coloring of
products based on nonionic surfactants, especially for WC block and airfreshener
formula composition.
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