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ANOTACE

Disertacni prace je zaméfend na studium ucinnosti odstraiiovani ve vode rozpustnych barviv,
konkrétné kyselych azobarviv, se zaméfenim na reaktivni barviva z modelovych odpadnich vod
pouzitim kvartérnich fosfoniovych resp. amoniovych soli, a/nebo jejich kombinacemi
s anorganickymi koagulanty, jakymi jsou hydratované formy siranu hlinitého a Zelezitého. Vedle
toho bylo provedeno ovéfeni moznosti aplikace pomocného filtracniho materialu (praSkového
uhli¢itanu vapenatého) pro snadné oddé€lovani iontovych part vznikajicich reakci testovanych
kyselych barviv s kvartérnimi amoniovymi nebo fosfoniovymi solemi. Cilem bylo dosdhnout
maximalni u¢innosti ¢isténi kontaminovanych vod s pouzitim jednoduché a rychlé metody, ktera

by umoznila potencialni vyuziti separovaného kalu.

KLICOVA SLOVA
odstranovani barviv, azobarvivo, reaktivni barvivo, hydrolyzované barvivo, iontovéa kapalina,

srazeni

TITLE

Application of ionic loquids for removal of pollutants from model waste waters

ANNOTATION

This thesis is focused on the study of the effectiveness of the removal of water-soluble dyes,
namely acid azo-dyes, especially reactive dyes and from the model wastewater using by
tetrasubstituted phosphonium respectively ammonium salts or their combination with inorganic
coagulants, which are hydrated forms of aluminum sulfate or ferric sulfate. In addition there was
tested verification of possibility of application of the auxiliary filter material (powdered calcium
carbonate) for easy separation of ionic pairs produced by reaction of acid dyes with quaternary
ammonium or phosphonium salts. The aim of this thesis was to explore simple and cheap method

for effective wastewater treatment with potencial utilization of produced sludge.
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v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych v barvivu po ptidavku 1g CaCO3/100
ml kontaminované vody

Graf 30—Porovnani Uc¢innosti separace RBBR a produktu jeho hydrolyzy s Hex;C4PCl
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Graf 39—Porovnani ti¢innosti separace RO16 a produktu jeho hydrolyzy s Aliquat 336 ptidaném
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popt. Fex(SO4); piidanym v poméru hCBY:AI* (Fe’")=1:6, pomér slozek je pak v molarnim
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vazanymi SO3;Na) ptisobenim BuzC4PCl nebo Bu;Ci¢PBr s naslednym ptidavkem Aly(SOq);
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Graf 55—Porovnani G¢innosti srazeni a flokulace OM H2-G (5 sulfoskupin vazanych ve strukture
barviva) s C;cPyCl a snéslednym pifidavkem Alx(SO4); v riznych molarnich pomérech
barvivo:IL:AI’*
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Graf 63—Porovnani vlivu anorganického koagulantu Fe;(SO4); a smési 0,1M AlkdiMeBzNCl+
0,4M Fey(SO4); na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv, nasada smési srazecich Cinidel je
uvedena u popisku sloupcii ve sloupcovém grafu

Graf 64—Porovnani vlivu anorganického koagulantu Fe,(SO4); a smési 0,1M BdMeSACIl+ 0,4M
Fe,(SO4); na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv, nasada smési srazecich ¢inidel je uvedena u

popisku sloupcti ve sloupcovém grafu



Graf 65—Porovnani vlivu anorganického koagulantu Al,(SO4); a smési 0,05M DiDDiMeABr +
0,1M Aly(SO4); na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv, nasada smési srazecich Cinidel je

uvedena u popisku sloupcii ve sloupcovém grafu
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

AlkdiMeBzNCI — N-Alkyl-N, N-dimethyl-N-benzylammonium-chlorid
AOX — adsorbovatelné organické halogeny

AY17 —Acid Yellow 17

BdMeSACI - benzyl(dimethyl)stearylammonium-chlorid

BSK — biochemicka spotieba kysliku

Bu;C,¢PBr — tributylhexadecylfosfonium-bromid

Bu;C4PCl — tributyltetradecylfosfonium-chlorid

BuyPCl — tetrabutylfosfonium-chlorid

CBY - Cibacron Brilliant Yellow 3G-P

C.I. — Colour Index

C16MesNBr — hexadecyltrimethylammonium-bromid

Ci6PyCl — 1-cetylpyridinium-chlorid

cerv. — Cervené zbarventi filtratu/vylouceného IP

COV - ¢&istirna odpadnich vod

DiDDiMeABr — Di-n-decyldimethylammonium-bromid

deht. — dehtovitd sraZenina

EtPh;PBr — ethyltrifenylfosfonium-bromid

EU — Evropska unie

Hex3C4PCI — trihexyltetradecylfosfonium-chlorid

fial. — fialové zbarveni filtratu/vylouc¢eného IP

CHSK — chemicka spotieba kysliku

ICP-OES — opticka emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem
IL — iontova kapalina

ILs — iontové kapaliny

[P — iontovy par

MALDI-MS — z anglického Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization Mass Spectrometry
MB9 — Mordant Blue 9

MF — mikrofiltrace

MSDS — z anglického Materials Safety Data Sheet

RB — reaktivni barvivo



RO16 — Reactive Orange 16

RTIL — Room Temperature Ionic Liquids

OC H-B — Ostazinova &erveii H-B

OC H-3B — Ostazinové ¢ervei H-3B

OM H-2G — Ostazinova modi H2-G

OM H-3R — Ostazinova modi H-3R

OMIMCI — 1-metyl-3-oktylimidazolium chlorid
oranz. — oranzov¢ zbarveni filtratu/vylou¢eného IP
OV — odpadni voda

OZ H-R — stazinova zlut H-R

0Z V-4G — Ostazinova zlut' V-4G

O4PBr — tetraoktylfosfonium-bromid

Ph4PBr — tetrafenylfosfonium-bromid

PR MX-5B — Procion Red MX-5B

RBBR — Remazol Brilliant Blue R

RB4 — Reactive Blue 4 resp. Procion Blue MX-R
RBS5 — Reactive Black 5

RR 120 — Reactive Red 120

riz. — ruzové zbarveni filtratu/vylouc¢eného IP

s — pevna srazenina

UF — ultrafiltrace

VOC — tekavé organické latky

7P — zivotni prostiedi



0. UVOD

Zivotni prosttedi, téma, které fesime kazdy den. Zivotni styl 21. stoleti nas nuti systémové
uzivat neobnovitelné ptirodni zdroje, recyklovat, inovovat staré technologie nebo i efektivné
vyuzivat obnovitelné zdroje energie tak, aby byl udrzen rozvoj hospodafstvi.

Voda je prirodni zdroj, bez néhoz by nebylo Zivota. Odpadni znecisténa voda je nedilnou
soucasti vyrobcil, ktefi jsou povinni podilet se na recyklaci, a zaroven je jednim z nejvétsich
problémt soucasného svéta. Znecisténim vodnich tok a nadrzi se zhorSuje kvalita vodnich i
okolnich ekosystémtl. Barviva jsou vyznamnym zdrojem znecisténi zZivotniho prostiedi. Textilni
odpadni vody obsahuji obvykle zna¢né mnoZstvi barviv, znichZz mnohé jsou azobarviva.
Znecisténi zivotniho prostiedi organickymi barvivy je ekologicky problém, jelikoz vétSina téchto
tfidu obchodnich barviv, jsou tézko biologicky rozlozitelna a jejich stabilita je umérna slozitosti

jejich molekulérni struktury.

vvvvvv
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pozadavky legislativy Evropské unie zlepSovani stavu vodnich tokli, vodnich ekosystémi a
podpora trvale udrzitelného uzivani vod.

Ochrana zivotniho prostiedi a predevsim vodnich ekosystému vyzaduje ¢isténi odpadnich
vod v bodovych zdrojich znec€isténi na miru pfijatelnou pro ekosystém daného toku. Odpadni
vody vypousténé do vefejné kanalizace z primyslovych zdvodi musi byt pied vypuSténim ze
zavodu do vefejné kanalizace upraveny tak, aby vyhovovaly provoznimu fadu kanalizace,
respektive byly ¢istitelné technologii komunalni COV. Obecné viak plati, Ze by pramyslové
odpadni vody mély byt oddéleny a ¢istény na samostatnych pramyslovych COV. Bohuzel v
minulosti byly takové vody, ¢asto s obsahem toxickych latek (napft. t€zké kovy, pesticidy apod.),
b&zné vypoustény do kanalizace, a to Gasto bez ohledu na moZnosti koncové COV. V soudasnosti

je vyvijen odborny, ale i ekonomicky tlak na oddéleni takovychto vod od vetfejné kanalizace.
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1. TEORETICKA CAST
1.1 Charakteristika iontovych kapalin

Jako iontové kapaliny oznaCujeme organické soli, které sestavaji z relativné objemného
organického do jist¢ miry asymetrického kationtu a anorganického, pfipadné organického
aniontu, jez je obvykle maly a oproti kationtu symetrictéjsi [1-2]. lontové kapaliny maji bod tani
do 100 °C, ale vétSinou se pohybuje okolo 20 °C. Mnoh¢ z nich v8ak maji bod tani hluboko pod
bodem mrazu [3]. Patii mezi inertni latky vykazujici teplotni stalost (kapalny stav) v Sirokém
rozmezi teplot (-96 °C do 200 °C). Vyznacuji se minimalni tenzi par, coz znamend, ze se
nevyparuji. Tato fyzikalni vlastnost jim umoznuje dostat se do popiedi oproti organickym
tékavym rozpoustédlim, které jsou teplotné nestalé a tudiz je v ne€kterych aplikacich nahrazuji
[4]. Obecné se ILs deli predevSim podle charakteru jejich kationtu, a to na imidazoliové,
pyridiniové, pyrrolidiniové, alkylamoniové, alkylsulfoniové a alkylfosfoniové soli. Podle
kombinatorické chemie existuje v soucasnosti cca 1020 iontovych kapalin. Z tohoto poctu se k
cervnu 2007 prozkoumalo zhruba 1000 iontovych kapalin, z nichz asi 300 je komercné
vyuzitelnych nejen v oboru Cerpadel a kompresorii [5]. Substituenti muze byt ale mnoho.

Kombinaci kationtli a aniontti 1ze ziskat v fadu miliard raznych iontovych kapalin.

’ /T\ 1 R?\ +/R ’
R R N
NN d RNCR
o/ B
a b c d
R' R’ 9
é+ RLFLLR3 PF6- R—0-5-0
Rz’ \Ra l, 0
e f g h

Obrazek 1 Strukturni typy kationtii a aniontl iontovych kapalin: a) imidazolium, b) pyridinium,

¢) pyrrolidinium, d) amonium, e) sulfonium, f) fosfonium, g) hexafluorofosfat, h) alkylsulfat
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PFg’
H3C(H2C)3 .CH3 8 HaC(H2C)3 BF
NNt 3 Sy tCHs 4
HaC(H,C); PF.
HaC(H,C)s .CH, ITe a2 .CH 6
b \N/\\\N 3 \N/%N 3
Q. o s HaC(HoCls . +CH; O O
c HiC(HC)-N=(CH2)iCH:  FCg 5N~ CFy NN R —S-N—8—cF,
(CH;)7CH3 0 S — o o

Obrazek 2 Priklady strukturnich obmén iontovych kapalin: a) zména aniontu, b) zména délky
postranniho fetézce, ¢) zdména kationtu odvozeného z acyklické slouceniny dusiku za kationt

odvozeny od dusikatého heterocyklu

Tyto latky jsou ucinnymi rozpoustédly Sirokého spektra organickych, anorganickych i
organokovovych sloucenin, a dokonce i kovovych oxidii. Vhodnou volbou paru kationt-aniont,
pfipadné zasahem do jejich chemické struktury, napf. prodlouZenim postranniho fetézce,
pfipadné tim, zda je kationt odvozen od tercidlniho acyklického aminu nebo od dusikatého
heterocyklu, miizeme zasadné¢ ovlivnit bod tani, nebo rozpoustéci vlastnosti iontové kapaliny [6].

V poslednich letech se setkdvame s rostoucim zdjmem o iontové kapaliny a jejich
praktické aplikace v mnoha odvétvich chemie, jako napf. v analytické chemii, organickych
syntézach [7], pti elektrochemickych studiich a také v pribéhu enzymatickych katalyz [8]. Jejich
unikatni vlastnosti ¢ini iontové kapaliny nepostradatelnymi v biotechnologickych aplikacich a
v chemickém [9] a v neposledni fadé¢ téz farmaceutickém primyslu, diky jejich bakterialni
aktivité vii¢i Siroké fadé G* a n&kterych G~ organismi [6].

Iontové kapaliny se fadi mezi rozpoustédla a katalyzatory Setrné k zivotnimu prostiedi,
majici rozmanité fyzikalné-chemické vlastnosti podobné taveninam kovovych soli [10, 11].
V roztoku disociuji na ionty. Maji uplatnéni v riznych oblastech chemie, elektrotechniky,
ekologie a dalSich odvétvi. V chemii jsou ILs pouzivany jako nova rozpoustédla pro organickou

syntézu, katalyzatory v fadé reakci, rozpoustédla pro extrakci kapalina-kapalina, nové zakladni
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elektrolyty pro voltametrii a kapilarni elektroforézu, matrice pro MALDI-MS, slozky mobilni
faze pro kapalinovou chromatografii a stacionarni faze pro plynovou chromatografii [3].

Iontové kapaliny patfi mezi soli vyskytujici se zejména v kapalném stavu. Zatimco
obycCejné kapaliny, jako jsou voda nebo benzin, patii mezi prevazné elektricky neutralni
molekuly, ILs jsou zhotoveny ptevazné z iontii a prechodnych iontovych part. Tyto latky maji
rizné nazvy jako napft. kapalné elektrolyty, iontové taveniny, iontové tekutiny, tavené soli nebo
kapalné soli. Radi se mezi silna rozpoustédla a elektricky vodivé kapaliny. Soli, jejichz tani
probiha pouze zménou skupenstvi bez jejich rozkladu nebo vypafovani, se obvykle nazyvaji
iontové kapaliny. NaCl ma bod tani 801 °C, kdy v kapalném stavu sestava pievazné z Na'
kationtu a Claniontu. Oproti tomu, pokud se iontové kapaliny vyskytuji v pevném stavu,
nejcastéjsi formy iontovych pevnych latek, jsou krystalické nebo hladké [12].

Mezi molekulami béznych kapalin jsou iontové vazby obvykle silngj$i nez Van der
Waalsovy sily. Z tohoto diivodu bézné soli taji oproti jinym pevnym molekulam pfti vyssi teploté.
Nékteré soli se vyskytuji v kapalném stavu pii pokojové teploté nebo i nizsi. [13-15].

Mezi nevyhody se u ILs fadi jejich vysoka citlivost na vlhké prostiedi, viskozita, tendence
ke starnuti (napt. u ILs na bazi PFy’), toxicita a jejich kyselost respektive zasaditost. Dtlezitou
podminkou stability iontové kapaliny je pozadavek, aby byl atom nesouci néboj plné
substituovén, tedy aby mezi substituenty R az R® nebyl vodik, protoZe ten se velmi snadno

odstépuje, coz zpusobuje snadnéjsi rozklad soli.

1.1.1 Historicky vyvoj iontovych kapalin

Pfedchtidci iontovych kapalin byly anorganickeé soli a jejich eutektické smési (napt. AlCl;
s NaCl; T=107 °C), ale praktického vyuziti v analytické praxi se nedockaly a byly nahrazeny
iontovymi kapalinami. V 60. letech 20. stoleti ztratily tyto iontové kapaliny na svém vyznamu.
Nevyhovujici vlastnosti a pfili§ vysoka teplota tani omezovala jejich uplatnéni. Na zakladé
pozadavkil na nizsi teplotu tani byly syntetizovany nové iontové kapaliny s teplotou tani nizsi nez
je laboratorni teplota (25 °C) a pro pichlednost znaceni se pro tyto nové slouCeniny zacalo
pouzivat oznaCeni RTIL. Tuto podminku obecné splituji soli, u nichz nemiize dochazet ke
koordinaci mezi kationtem a aniontem, oba ionty jsou objemné a naboj je delokalizovan. Mezi
kationty splitujici vySe uvedené podminky patii zejména slouceniny obsahujici kvarterni atom

dusiku (pyridiniové, imidazoliové, thiazoliové, amoniové a pyrrolidiniové soli), fosforu
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(fosfoniové soli), nebo siry (sulfoniové soli). Jako nekoordinujici anionty nej€astéji vystupuji
tetrachloroaluminat, tetrafluoroborat, hexafluorofosfat, ale také nitrat, acetat, trifluoracetat,
trifluormethansulfonat, tosylat a dalsi anionty.

Datum objevu ,prvni“ iontové kapaliny je sporné. Jedna z historicky prvnich
opravdovych iontovych kapalin byla ethylamonium nitrat [EtNH3] [NOs] s teplotou tani 17 °C,
objevena p. Waldenem. Jeji syntéza byla publikovana v roce 1914. Tato sloucenina byla pouzita
za 1. svétove valky jako palivo pro rakety [16].

Ve 40. letech 20. stoleti p. Hurley s p. Weirem pfipravili za laboratorni teploty sil
kapalného skupenstvi. Smisili mirné ohtaty alkylpyridinium chlorid s AICl; a zjistili, Ze dvé soli
spolu rychle reaguji za tvorby ¢isté a bezbarvé soli, tedy iontové kapaliny.

V roce 1992, p. Wilkes s p. Zawarotko ziskali ILs s neutralnimi a slabymi koordina¢nimi
anionty, PF¢ a BF4", umoznujici mnohem $irsi rozsah pouziti. Dnes se vyzkum posouva smérem
od hexafluorofosfat a tetrafluoroboratti k méné toxickym alternativam, jako je [(CF3SO;),NT, a
také smérem zcela stranou od halogenidovych sloufenin. Roste také zajem o méné toxické
slouceniny, jako jsou amoniové soli (pf. cholin), které se vyznacuji vysokou pruznosti [12].

V dal§im pribéhu vyvoje ILs byly nejdiive detailné zkoumany elektrochemicke,
rozpousteci a katalytické vlastnosti riznych tetrachloroaluminatii. Tyto kapaliny se dnes oznacuji
jako iontové kapaliny prvni generace. Byly nestdlé na vzduchu a citlivé na vlhkost. To vedlo
k ptipravé iontovych kapalin druhé generace. Tyto kapaliny jsou =zalozeny na vyuziti
nekoordinujicich aniontti odolnych vuci hydrolyze a oxidaci. Téméf soucasné probihal vyzkum
iontovych kapalin funkcionalizovanych na svém skeletu takovym zplisobem, aby plnily nejen
ulohu rozpoustédla, ale i tlohu katalyzatoru nebo chelata¢niho ¢inidla [17-18]. Takové ILs jsou
nékdy oznacované jako iontové kapaliny tieti generace [19]. Nejnovéji byly navrzeny i chiralni
iontové kapaliny pouzitelné v asymetrické syntéze nebo jako soucdst chirdlni néaplné

chromatografickych kolon [20-21].

1.1.2 Pr¥iprava iontovych kapalin
Pti piipravé iontovych kapalin 1ze obecné pouzit tfi rizné postupy, jejichz spolecnym
krokem je kvarternizace nukleofilniho atomu (iont, ktery nabizi elektronovy par). Nejcastéjsim

atomem je dusik, ale mize to byt i fosfor, sira a dalsi. Pokud je aniont obsazeny v IL zaroven
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dobte odstupujici skupinou pii nukleofilnich substitucich (triflat, tosylat apod.), vznika IL v
jednom kroku [19].

Pti ptipravé ILs obsahujicich nekoordinujici anorganické anionty se postupuje ve dvou
krocich. V prvnim kroku se provede kvarternizace alkylhalogenidem, v druhém kroku pak
dochazi k zamén¢ halogenidového iontu. Hybnou silou této zdmény je obvykle nerozpustnost
jednoho zproduktii v daném rozpoustédle (pozadované iontové kapaliny nebo vnikajici
anorganické soli), nebo Lewisova neutralizace. Schéma postupti syntézy je uvedeno na Obrazku

3.

v
R-Y HsC
\ +
H3C—/N—R
H5C
X zZ
H3C\ R-X H3C\ . +MZ H3C\
HiC—N  ——=  HC-N—R —— H3C—/N+—R
H3C H3C -MX H3C
X=halogen AXn'
Y=CF3802, CH3C6H4802 +AX . H3C .
n-
Z=BF,, PFg, N(CF3S0,),, NO; H3C—/N—R
A=B, Al, Au, Cu, Sn H3C

M=H, Ag, Li, Na, K
Obrazek 3 Schéma piipravy iontovych kapalin [19]

Mezi iontové kapaliny prvni generace muzeme zafadit vyrobu I1-propylpyridinium
chloridu a 1-propylpyridinium bromidu. 1-propylpyridinium chlorid vznika reakci pyridinu s 1-
chlorpropanem, kdy se pifi pouziti mikrovin pohybuje reakéni doba okolo cca 90 minut a
vytéznost reakce je 56 %. 1-propylpyridinium bromid vzniké reakci pyridinu s 1-brombutanem.
Za pouziti mikrovln je doba reakce 3 minuty a vytéznost reakce je asi 85 % [22, 23].

Iontové kapaliny druhé generace se vyrabéji z iontovych kapalin prvni generace, dochazi
k zdméné halogenidového aniontu za objemnéjsi aniont, napi. BF4, PF,. Vyroba ILs druhé
generace trva 24 - 48 hodin. Vyrobek se dale musi Cistit a susSit, coz je ¢asove i financné narocné.
Pokud by se do reakce piidaly dalsi latky z ddvodu napt. urychleni reakce, mohly by pak

nasledovat ztizené podminky pfi nutnosti dalSiho ¢isténi iontovych kapalin.
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Iontové kapaliny tfeti generace jsou urCeny pro specifické ukoly v ur¢itém chemickém

procesu. Napf. plni zaroven funkci rozpoustédla a funkci katalyzatoru [23].

1.1.2.1 Priprava 1-alkyl-3-methylimidazolium chloridu
Vybrany 1-butyl-3-methylimidazolium chlorid je pfipraven reakci 1-methylimidazolu a 1-
chlorbutanu v prostiedi acetonitrilu. Roztok je zahtivan po dobu 48 hodin na teplotu 80 °C. Poté
se roztok ochladi na pokojovou teplotu, t€kavé latky jsou za podtlaku odstranény a 1-butyl-3-

methylimidazolium chlorid je rekrystalizovan [24].

Rovnice reakce:

CHy CH3
\ N
\(J + HaCMCI Chcl \{J ;
N 80 °C ;N Cl
CH,

(1

1.1.3 Vlastnosti iontovych kapalin

Zatimco se soucasny vyzkum iontovych kapalin soustfed’'uje na jejich pouziti pfedevSim
jako rozpoustédel v oblasti chemie, maji iontové kapaliny fadu jedinecnych vlastnosti, které
umoznuji jejich vyuziti pro nejriznéjsi technické a materidlové aplikace [25].
Vlastnosti jako jsou povrchové napéti, viskozita, hustota, teplota tani, teplota rozkladu, tepelna
stabilita, rozpustnost a misitelnost s molekulovymi rozpoustédly ¢i vodou striktné souvisi se
strukturou kationtu i aniontu a soucasné se zvolenou kombinaci obou iontli. Zejména zménou
aniontu, ale i kationtu je mozné u iontové kapaliny zcela zménit jeji fyzikdlné-chemickeé
vlastnosti. Vymeéna aniontu mé zasadni vliv na rozpustnost iontové kapaliny. Pfikladem muze byt
EmimBF,, ktery je ve vod¢ rozpustny. Pouhou vyménou aniontu BF, za PF¢ se tato iontova
kapalina stane ve vodé¢ zcela nerozpustnou.

Fyzikéalni a chemické vlastnosti iontovych kapalin je mozné obecné ovlivnit délkou
alkylovych fetézci a povahou doprovodného aniontu. Iontové kapaliny jsou dobrymi

rozpoustédly v Siroké oblasti organickych i anorganickych materiali. Casto jsou slozeny z &isté
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koordinovanych iont. Diky tomu se stavaji vysoce polarnimi nekoordinovanymi rozpoustédly.
Jsou misitelné s mnoha organickymi rozpoustédly [23]. Hydrofobni iontové kapaliny mohou byt
pouzity jako misitelné polarni faze s vodou. Pouziti iontovych kapalin mize zvysit aktivitu,
selektivitu a stabilitu katalytickych reakei [26-27]. Na zéklad¢ publikovanych experimentti bylo
zjisténo, ze iontove kapaliny na bazi imidazolu se symetrickym kationtem maji mnohem vyssi
teplotu tani, nez ty, jez ve své molekule obsahuji kationty asymetrické [28-29].

Protoze maji ILs témét neméfitelnou tenzi par, mély podle prvnich piedstav nahradit
rozpousteédla a stat se tzv. ,,zelenymi rozpoustédly* a latkami ,,zelené chemie* [30]. Protoze se
vSak né¢které iontové kapaliny fadi mezi toxické, vzaly tyto predstavy z veétsi Casti brzy za své

[10, 31].

Vybrané vlastnosti iontovych kapalin [26, 27]

—nizka tenze par a snadna uchovatelnost

—stabilita v Sirokém teplotnim rozmezi -96 °C az 200 °C

—iontovyménna schopnost

—schopnost rozpoustet Sirokou skalu organickych, anorganickych a organokovovych sloucenin
—vhodné medium k rozpousténi plynii jako jsou napt. H,, CO, O, a CO,

—rozpustnost ILs zavisla na povaze kationtu a aniontu

—vysoky potencial pro enantioselektivni reakce

—vyrazny vliv na reaktivitu a selektivitu diky jejich polarnim a nekoordina¢nim reakcim
—vlastnosti ILs ovlivnitelné délkou alkylovych fetézct a povahou doprovodného aniontu
—viskozita ovlivnitelnd rozvétvenosti a kompaktnosti alkylového fetézce a druhu aniontu, zavisla
na sloZeni iontovych kapalin, klesa v poradi: CI'> PF¢ > BF4 > (CF3S0,),N = NO; >NTF,
—hustota klesa v potadi: (CF3SO;),N > BF4 > PF¢

—termostabilita klesa s velikosti aniontu v potadi: (CF3SO,),N > BF4 > PF¢ > CI’
—rozpoustédla nebo katalyzatory reakci

—slouzi jako Broenstedtovské, Lewisovské a ,,superkyselé* katalyzatory
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1.1.3.1 Termostabilita iontovych kapalin

Obecné lze fici, ze termostabilita roste s rostouci velikosti aniontu. Plati zde ptiblizné
potadi: N(CF5S0O,), > PFs ~ BF4 > CI'. Podobné potadi iontovych kapalin 1ze ocekavat i u vlivu
struktury na rozpustnost iontovych kapalin [22].

Iontové kapaliny maji vysokou teplotni stabilitu, podle jejich sloZeni se teplotni stabilita
pohybuje mezi 350—450 °C. Jsou nehotlavé, nevybusné, maji nepatrnou stlacitelnost a nizkou
rozpustnost plynt. Mezi hlavni vyhody ILs patfi velmi Siroké teplotni rozmezi, v némz se
vyskytuji v kapalném stavu (az 300 °C), dobré lubrikacni vlastnosti a unikatni solvatacni
vlastnosti [30]. Maji tepelnou a elektrochemickou stabilitu a snizené riziko pozaru ¢i exploze
diky velmi nizkym tenzim par.

Nekteré iontové kapaliny (napf. [Bmim][NOs]) vytvari teplotnim rozkladem hotlavé
plyny. Teplotni stabilita a bod tani zavisi na kapalinovych komponentech. Horni limity teplotni
stability jsou u iontovych kapalin obvykle zaloZzeny na rychlosti termogravimetrické analyzy.

Dlouhodoba teplotni stabilita vétSiny ILs je limitovana hodnotou 773,15 °C [32].

1.1.3.2 Rozpustnost iontovych kapalin

Vliv struktury na rozpustnost iontovych kapalin roste srostouci velikosti aniontu i
kationtu. Halogenidy, acetaty, nitraty a trifluoracetaty jsou zcela misitelné s vodou. Piechod tvori
tetrafluoroboraty a trifluormethansulfonaty, u nichz je rozpustnost dana sekundarnim faktorem,
tedy délkou alkylovych fetézch kationtu. Samostatnou skupinu tvofi chloroaluminaty, které se jiz
pii stopovém mnozstvi vody rozkladaji na produkty hydrolyzy, a proto musi byt skladovany s
vyloucenim vzdusné vlhkosti [22].

Rozpustnost jednotlivych druhli imidazoliovych ILs zavisi pfedevSim na polarit¢ a
schopnosti vazat vodik. Nasycené alifatick¢ slouceniny jsou v iontovych kapalinach obecné
pouze tézko rozpustné, olefiny vykazuji v iontovych kapalinach vét§i hodnoty rozpustnosti a
aldehydy mohou byt siontovymi kapalinami zcela misitelné. Dobré rozpustnosti mize byt
vyuzivano v dvoufazovych katalyzach, pi. hydrogenacni a hydrokarbonyla¢ni procesy, nasledn¢
u relativné jednoduchych separaci produktti anebo nezreagovanych substratu.

V ptipadé rozpustnosti ILs v plynech je to tak, ze napft. oxid uhli¢ity vykazuje vyjimecnou

rozpustnost v mnoha iontovych kapalinach. Oxid uhelnaty je v ILs méné rozpustny, neZ v jinych
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znamych organickych rozpoustédlech a vodik je pouze slabé rozpustny (rozpustnost je podobna

rozpustnosti ve vodé) [12].

1.1.3.3 Viskozita iontovych kapalin

Viskozita iontovych kapalin zna¢né kolisa v zavislosti na teploté i struktute. Je rovnéz
silné zavisla na slozeni a pohybuje se v pomémné Sirokém rozmezi 35 az 500 mPa s. Pro
porovnani se viskozita vody pohybuje okolo 0,9 mPa s a viskozita glycerolu je 150 MPa s [33].
Obecné se uvadi, ze ILs se siln¢ koordinujicimi anionty (X') maji velmi vysokou viskozitu.
Naopak pii kombinaci s objemnymi organickymi anionty vykazuji ILs viskozitu nizkou [3].
Vysokou viskozitu maji zejména hexafluorofostaty, perfluoralkansulfonaty a perfluoralkanoaty,
nejnizsi viskozitu pak bis(trifluormethylsulfonyl)imidy a dikyanimidy [6, 34]. Viskozita miize
byt vyznamné zavisla i na pfitomnosti malych mnozstvi necistot, jako jsou halogenidové ionty ¢i
rozpoustédla [21]. Vysoka viskozita iontovych kapalin ve srovnani s béznymi organickymi
rozpoustédly je jednou z nevyhod projevujicich se pfi jejich pouziti. S délkou alkylového fetézce
iontovych kapalin souvisi termostabilita a rozpustnost. Cim vétsi délka alkylového fetézce, tim
vice klesd rozpustnost iontovych kapalin v polarnich a stiedné polarnich rozpoustédlech.
Rozpousténi tuhych latek, michani a filtrace jsou poté mnohdy ztizeny a v nékterych ptipadech

mohou byt problémy spojené s vysokou viskozitou klicovym problémem procesu [35].

1.1.3.4 Povrchové napéti iontovych kapalin

Povrchové napéti kapalin 1ze popsat jako efekt, pti kterém se povrch kapalin chova jako
elasticka folie a snazi se dosdhnout co mozna nejhladsiho stavu s miniméalnim rozpétim. Z toho
vyplyva, ze se povrch tekutiny snazi dosdhnout stavu s co nejmensi energii [36]. Povrchové
napéti je zavislé na struktuie IL. Pohybuje se v rozmezi 30-50 mN m™'. Pro srovnani je povrchové
napéti vody 73 mN m™”. U imidazoliovych monokationickych ILs klesa povrchové napéti
s rostouci délkou alkylového ftetézce. U povrchového napéti se opét uvadi, ze ILs se silné
koordinujicimi anionty (X°) maji velmi vysoké povrchové napéti. S rostouci velikosti aniontu

povrchové napéti u ILs klesa [3].

33



1.1.3.5 Toxicita iontovych kapalin
V oblasti ekologie a zivotniho prostiedi hraje velmi dtlezitou roli toxicita ILs. Ta je velmi
peclivé zkoumana a testovana na mnoha organizmech. Jako modelové organizmy jsou nejcastéji
pouzivany Hrotnatka velkd (Daphnia magna), zelené tasy (Chlorophyta), Had’atko obecné
(Caenorhabditis elegans), Krysa obecna (Rattus rattus) a dalsi. Studie potvrdily, ze ILs jsou pro
vodni organizmy vysoce toxické. Toxicita je zavisld na struktufe kationtu i aniontu a jejich

vzajemné kombinaci [3].

1.1.3.6 DalSi vlastnosti iontovych kapalin

Iontové kapaliny maji potencial prenosu tepla a jsou akumula¢nimi médii v solarnim
tepelném energickém systému. Mezi solarni pfisluSenstvi patii parabolické vany a solarni
vykonové véze, jez jsou zaméfeny na prenos slunecni energie do nadrzi, které mohou generovat
teplotu okolo 600 °C. Z tohoto tepla lze ziskavat elektrickou energii, bud’ z pary, nebo z jinych
cykli. Béhem zatazenych obdobi ale i v noci Ize generovat urcité procento energie, kterou Ize
ulozit téz ve form¢ tekutiny. Dusi¢nanové soli maji bod tuhnuti 220 °C a toto pozadované teplo
umozni predejit tuhnuti. Iontova kapalina [Csmim][BF4] je v kapalné fazi v teplotnim rozmezi od
=75 do 459 °C a patii tedy mezi excelentni akumulacni tepelnd kapalnd média a tekutiny
umoziujici prenos tepla [37].

Hustota iontovych kapalin se pohybuje v intervalu 1,12 - 2.4 g cm’ a s teplotou ani
mnozstvim necistot se, na rozdil od viskozity ptili§ neméni. Zakladni vlastnosti iontovych kapalin
v roli rozpoustédla je jejich schopnost solvatace. Kvantitativni popis solvatacnich vlastnosti
riznych iontovych kapalin byl navrzen na zékladé vicendsobné linedrni regresni analyzy [38].
Bylo zjisténo, ze nejdilezitéjSimi vlastnostmi jsou polarita, bazicita pfitomného aniontu a
disperzni sily. Pokud byla pro kvantitativni popis zvolena pouze polarita, jevily se rtizné iontové
kapaliny, jako téméf stejné polarni a spadaji svymi vlastnostmi do oblasti mezi vlastnosti

acetonitrilu a metanolu [39-40].

1.1.4 Aplikace iontovych kapalin
Iontové kapaliny jak je zndme dnes, jsou relativné mladou skupinou latek dostavajici se
do povédomi védecké vetejnosti predevsim v poslednim desetileti. Ackoliv jejich historie saha az

do pocatku 20. stoleti, byly nejprve opomijenou raritou. Teprve intenzivnim vyzkumem v oblasti
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syntézy téchto latek byl odhalen Siroky potencial jejich uplatnéni, a to v rtiznych odvétvich
pramyslu [41]. Iontové kapaliny jsou dynamicky se rozvijejici skupinou latek, které méni své
vlastnosti (hustota, viskozita, teplota tani atd.) v zavislosti na povaze obsazeného kationtu a
aniontu ve struktufe tak, Ze pokryji Siroké spektrum aplikaci v celé fadé chemickych obort. Lze
je napiiklad vyuzit v oblastech syntézy a katalyzy, kde vétSinou zastavaji roli katalyzatoru.
Nejcastéji se hovoii o iontovych kapalinach v souvislosti se zelenou chemii jako o ,,green
solvents* [27, 42]. Celosvétove je snaha snizit emise VOC, zejména rozpoustédel. V budoucnu se
ILs budou mozna vyuzivat i pii odstranovani kontaminaci v zivotnim prosttedi, a proto p. Yang s
p. Dionisiou studovali vliv RTIL na fotolytickou degradaci chlorovanych fenoli a moznosti
vyuziti v praxi. V soucasné dobé se zkouma vyuziti ILs s dlouhymi fetézci jako povrchove
aktivni ¢inidel.

Misitelnost iontovych kapalin s vodou nebo organickymi rozpoustédly se méni s délkou
postranniho fetézce na kationtu a s vybérem aniontu. Mohou byt funkcionalizovény jako
kyseliny, baze nebo ligandy a mohou byt pouzity jako prekurzory soli v pfipravé stabilnich
karbeni, organickych molekul obsahujicich atom uhliku se Sesti valen¢nimi elektrony. Navzdory
jejich extrémné nizkému tlaku vodni pary, mohou byt nékteré iontové kapaliny destilované pod

vakuem za teploty okolo 300 °C [43].

1.1.4.1 Aplikace iontovych kapalin v analytické chemii
V analytické chemii se ILs vyuzivaji pro extrakce kapalina-pevna faze, kapalina-kapalina
nebo extrakce na kapce rozpoustédla. Ve hmotnostni spektrometrii se pouZzivaji jako velmi malo
t€kavé matrice pro MALDI-MS. Iontové kapaliny se pouZzivaji jako aditiva do zdkladnich
elektrolyty s dobrou vodivosti. Vyuziti nachdzeji v oblasti UV-VIS spektrometrie pro svou Cirost
a nizkou absorpci v blizké UV a VIS oblasti. V kapalinové chromatografii se vyuzivaji jako
aditiva do mobilnich fazi a je mozné je pouzit i jako faze stacionarni. Teplotni stabilita a

vvvvvv

chromatografii [44].

35



1.1.4.2 Aplikace iontovych kapalin v organické chemii

Pouziti iontovych kapalin prvni generace je vyhodné zejména pro elektrofilni aromatické
substituce [6, 45-46], pfi nichz je nutnd ptitomnost Lewisovy kyseliny (tj. alkylace, acylace,
halogenace a chlorsulfonace). U iontovych kapalin druhé generace je mozné provadét i nitraci
[47].

Mnoho tiid chemickych reakei, jako jsou napt. Diels-Alderovy reakce a Friedel-Craftsovy
reakce, I1ze provést s pouzitim ILs, jako rozpoustédel. Nedavna prace ukazala, ze ILs mohou
slouzit jako rozpoustédla pro biokatalyzu [44].

V iontovych kapalindch 1ze Gspésné realizovat substituci se slabymi elektrofily, jako jsou
diazoniové soli [48]. V tomto piipad¢ byl rovnéz zjistén odliSny mechanismus azokopulace 2-
naftolu v iontové kapaliné, v porovnani s reakci ve vodé [49]. V iontovych kapalinach druhé
generace velmi snadno probihaji nukleofilni substituce [50-51].

Diky skutecnosti, Ze se v iontovych kapalinach dobte rozpoustéji plyny, snadno probihaji
i cykloadi¢ni reakce [52—53], hydroformylace a hydrogenace [54—55] a ostatni reakce vyzadujici
homogenni i heterogenni katalyzu [56-57].

Kromé pouziti v syntetické chemii mohou ILs slouzit k separaci plynnych i kapalnych

smési, nebo jako elektrolyty v bateriich, lubrikanty a teplosménna média [58-59].

Iontové kapaliny jako katalyzatory organickych syntéz

Nespocet aplikaci maji jako katalyzatory v organickych syntézach. Iontové kapaliny se
v soucasnosti vyuzivaji vcelé fadé¢ organickych syntéz. Uplatiiuji se pii hydrogenacich,
hydroformylacich, oxidacich, esterifikacich, Friedel-Craftsovych reakcich, Diels-Alderovych
reakcich, hydrodimeracich a oligomeracich olefinti.

Reakce v pritomnosti iontovych kapalin pouzitych jako katalyzator jsou rychlejsi,
vykazuji velmi vysokou konverzi az 90 %. Nejvétsi vyhodou je zpracovani produktu, kdy
odpadaji nezddouci vedlejsi produkty, neni nutné promyti vodou, organicky produkt neni
misitelny s iontovou kapalinou, diky tomu miize byt snadno dekantovan a iontova kapalina miize

byt znovu pouzita [27].
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1.1.4.3 Aplikace iontovych kapalin v primyslu

Iontové kapaliny lze rozmanité aplikovat v priimyslovém odvétvi. Nékolik pramyslovych
aplikaci je popséno nize [60]. Prvni vyznamna aplikace iontovych kapalin v pramyslu byla
v BASIL procesu, ve kterém byl 1-methylimidazol pouzit k odstranéni kyseliny z procesu.
Vysledky poukazovaly na schopnosti ILs se snadnéji odstraiiovat z reak¢éni smési. Pii pouziti ILs
bylo mozné zvysit vytézek reakce a zkratit reakéni dobu [61]. Iontové kapaliny jsou intenzivné
studovany pro inovaéni aplikace v jaderném primyslu. Coz zahrnuje aplikaci ILs jako
extraktantu nebo rozpoustédla v extrakénich systémech, kdy produkt je z iontové kapaliny
extrahovan do druhé kapalné faze nebo je tomu pii separaci produktu naopak. Dale se pouziva
jako alternativni elektrolytické médium pro vysokoteplotni pyrochemické procesy a dalsi [62].
Iontové kapaliny s tetrachloroaluminatovym aniontem se pouzivaji pii vyrob¢ oligooktenovych a
oligodecenovych olejii pro prumysl [63].

Iontové kapaliny Ize vyuzit téz jako dispergujici ¢inidla v natérovych barvach a zlepsuji
kone¢ny vzhled a schnouci vlastnosti barev. Iontové kapaliny se pouzivaji pro dispergovani
nanomateriald.

Iontové kapaliny naSly vyuziti i v syntéze latek ve farmaceutickém primyslu, kdy se
vyuzilo biologickych vlastnosti iontovych kapalin k jejich aplikaci. Bylo pouzito lidokainu,
komer¢niho lokalniho anestetika k pifiprave iontové kapaliny. Lidokain je pouzivan ve farmacii
jako hydrochloridova siil. Pfi vyméné aniontii hydrochloridu za dioktylsulfosukcinatovy aniont

dojde pfti pokojové teploté k tvorbé iontové kapaliny [62].

1.1.4.4 Iontové kapaliny jako nahrada elektrolytii v bateriich

Vyzkumni pracovnici identifikovali iontové kapaliny, jez maji schopnost nahrazovat vodu
ve form¢ elektrolytli v kovovo-vzdusnych bateriich. Iontové kapaliny maji velkou pfitazlivou
silu, tudiz se vypaiuji mensi rychlosti nez voda. Tim padem roste zivotnost baterie, nebot’ se
pomaleji vysusuje [64-65]. Kovovo-vzdusné baterie jsou elektrochemické baterie tvotreny kovem
a vzdusnym kyslikem. Tyto baterie ptitahuji kyslik z porovitého prostiedi ,,vzdusné” katody a pti
kontaktu s elektrolytem produkuji hydroxylové ionty. Tyto ionty se dostanou k anod¢, kde
oxiduji kov, uvolnuji elektrony a vytvareji proud [12]. V elektrotechnice jsou pro svou
nehoflavost atraktivnimi kandidaty na gelové elektrolyty v lithiovych bateriich a v dvouvrstvych

kondenzatorech [3].
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1.1.5 Nakladani s iontovymi kapalinami jako odpady
Zpusob naklddani s odpady urcuje vyrobce v listech MSDS pro kazdy produkt. Nékteré
typy jsou biologicky rozlozitelné. Jen nékolik typl ILs lze pfimo materidlové recyklovat. U
jinych lze destilaci ziskat produkt, ktery je mozné pouzit k jejich zpétné vyrobé. Nehotlavost ILs
se vztahuje jen k nejvyssi teplot¢ pouziti. Nad touto teplotou, vétSinou nad 120 °C, se ILs
rozkladdaji za vzniku hoflavych plynt. Likviduji se pyrolyzou a spalovanim, zpravidla nad

teplotou 1300 °C [1].

1.1.6 Shrnuti aplikaci iontovych kapalin

Pouziti iontovych kapalin nabizi nové moznosti realizace chemickych procest. Jejich
vlastnosti umoziuji realizovat i reakce, které¢ v klasickych rozpoustédlech neprobihaji. Iontové
kapaliny jsou spojovany i s tzv. zelenou chemii, coz je technologicky smér zaméfeny na ndhradu
nahradit tékava organicka rozpoustédla, jejichz pouziti je vzdy spojeno s tunikem tekavych
organickych sloucenin do ovzdusi, pfipadné do vody. V tomto sméru je vSak zatim obtizné
vyhodnotit environmentdlni pifinos pouziti iontovych kapalin, protoze disledkem jejich
technického pouziti mohou byt samoziejmé i jejich uniky do vod. Kapaliny jsou zpravidla
netoxické, ale presto tento aspekt vyzaduje jesté vyhodnoceni [6].
Iontové kapaliny maji Siroké spektrum vyhod a aplikaci, diky jejich vlastnostem (viz kapitola
1.2.3 Vlastnosti iontovych kapalin). Vyhody iontovych kapalin jsou velmi vyznamné pro budouci
syntézy, kdy pouziti iontovych kapalin mtze zlepsit selektivitu reakce, zkratit reakéni dobu,

zlepsit vytézek reakce ¢i urychlit separaci produktu [66].

1.2 Charakteristika barviv

Barviva jsou nedilnou soucasti nasi minulosti, pfitomnosti i budoucnosti. Jiz v davnych
dobach byla barviva pouzivana hlavné z kulturné estetickych diivoda. Ziskavala se predev§im
z dostupnych materiald, jako jsou barevné hlinky, ¢asti rostlin ¢i zivoCichi. S rozvojem lidské
spolecnosti rostla i potifeba veétsiho mnozstvi téchto organickych sloucenin, a to souvisi i s jejich
rozvojem a vyzkumem. Jeden ze zasadnich prilomut nastal v roce 1862, kdy P. Griess objevil
diazotacni reakci vedouci k vyrobé azobarviv. Azobarviva jsou nejpocetnéjsi skupinou

organickych barviv. S rostouci produkci barvarskych vyrobkt, roste i velikost odpadt, které je
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tteba ucelné odstranovat. Plsobeni téchto odpadii na Zivotni prostfedi je nezadouci, jejich
meziprodukty rozkladu mohou byt toxické a potencidlné karcinogenni. Barviva na bazi
azoslouCenin byla pro tuto praci vybrana ztoho divodu, Ze maji vysoky podil ve svétové
produkeci barvaiskych vyrobka. Velké mnozstvi barviv odpada béhem barviciho procesu ve formé
odpadnich vod. Takto vypousténé vody predstavuji znacny problém v oblasti zivotniho prostiedi.
Odpadni vody obsahujici barviva jsou znacnym zdrojem organického znecisténi, které muze
zpusobovat napt. eutrofizaci. Pfitomnost jiz velmi malého mnozstvi barviva (pod 1 ppm) je jasné
viditelna. Zptusob odbarveni takto znecisténych vod je pfedmétem zvysSené pozornosti v oblasti
vyvoje environmentalnich technologii [67]. Diky nizké biodegradabilité barviv nejsou ucinné
biologické procesy oSetfeni odpadnich vod, ale daleko vhodnéj$im zplisobem je odstranit barviva
z odpadnich vod vybranymi fyzikdlnimi nebo chemickymi procesy, jako jsou koagulace,
flokulace nebo adsorpce [68]. Textilni barviva jsou v zdjmu ochrany zivotniho prostfedi, pro
jejich Siroké vyuziti, jejich potencial pro tvorbu toxickych aromatickych amint a jejich nizké
mife odstranéni pii nakladani s odpady [69].

chemicky, textilni, papirensky a kozed€lny primysl [70]. Tato primyslova odvétvi produkuji
rozsahlé mnozstvi organickych polutantli, coz nasledné zpiisobuje fadu zavaznych ekologickych
a zdravotnich problému. Barviva jsou béZnymi vodnimi polutanty a v primyslovych odpadnich

vodach se ¢asto vyskytuji ve stopovych mnozstvich [71].

1.2.1 Definice terminu barvivo

Barvivo miizeme definovat jako silné zbarvenou organickou slouceninu, ktera ma
schopnost vazat se rozmanitym zptisobem na rtizné hmoty. Aby mohla byt organicka slouc¢enina
barvivem, musi mit jeji molekula takovou strukturu, kterd umoziuje absorpci svétla ve viditelné
casti svétla [72] a soucasn€¢ umozinuje mechanickou nebo chemickou vazbu s vybarvovanym
substratem [73]. Barviva musi vybarvovat riizné materialy a substraty dostatecn¢ intenzivné, je u
nich tedy za potifebi velkého absorpcniho koeficientu, a Casto je pozadovéna vysoka afinita
k vybarvovanému materidlu. Barviva se vyuzivaji ve velmi rozmanitych oblastech lidské
¢innosti. Velmi Casto se vyuzivaji k barveni textilnich vldken. Dalsi uplatnéni maji v polygrafii,
papirenstvi, potravinaistvi, mediciné, optice atd. [67]. V neposledni fadé¢ musi byt hygienicky

nezavadné a ekonomicky vyhodné [73]. Nositelem barevnosti jsou funkéni skupiny obsahujici
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dvojné vazby. Tyto skupiny se nazyvaji chromofory a vétSinou to byvaji skupiny azo-, nitro-,
nitroso- nebo karbonylové. Vlastni slouCenina, ktera nese chromofory, se nazyva chromogen.
Intenzitu zabarveni a jeji afinitu k substratu zvysuji auxochromy. Auxochromy jsou slouceniny se

skupinou hydroxy- nebo amino- [74].

Teorie barevnosti

Pfirodni barviva byla pouzivdna od davnych let, kdy vznikaly prvni kultury. Barviva
ziskavana zrostlinnych ¢i zivocisSnych materiald dosahovala vynikajicich vysledk k barveni
textilii, ale jiz v druhé poloviné 19. stoleti W. H. Perkin nahodné objevil pfi vyzkumu chininu

mauvein — prvni syntetické barvivo (Obr. 4).

N
X
2
HN N NH,

Obrazek 4 Strukturni vzorec mauveinu

Od této doby nésledovala fada novych objevii v tomto odvétvi. Badatelé byli schopni
piipravit syntézy azobarviv, indiga nebo methylenové modie. Nevyhoda barviv, kterd se pozd¢ji
zacala vyuZivat, byla nestalost na svétle, ale i1 to védci odstranili objevem diazoslouc¢enin (Peter
Gries, 1862). Rozvoj barviv byl zaloZzen na pochopeni struktury pfirodniho barviva indigo. Na
konci 19. stoleti se vyroba azobarviv rozvinula ve velkém métitku. Zakladem syntézy azobarviv
sloucenin na jejich struktuie. V pozdéjSich letech byla teorie organickych sloucenin potvrzena a
rozsifena o vztah mezi nenasycenosti molekul a jejich barevnosti. Aby sloucenina byla intenzivné
zbarvena, musi byt nenasycena a jeji soucasti musi byt substituenty: hydroxyly a aminoskupiny.

Vysledkem védeckych praci byla Chromofor — auxochromova teorie barevnosti, ktera
zni: ,Jestlize je do bezbarvé organické slouceniny zavedena néjakd nenasycena skupina
(nitroskupina, azoskupina, ethylen apod.), tzv. skupina chromoforovd neboli chromofor,
sloucenina se zbarvi. Takova sloucenina se nazyva chromogen. Neni vSak jesté¢ barvivem, nebot

jeji barva je malo intenzivni. Aby se chromogen mohl stat barvivem, tzn., aby jeho barva byla
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intenzivni a aby ziskal schopnost vybarvovat prislusné substraty, je tfeba do jeho molekuly zavést

skupiny dalsi, napi. hydroxyl, aminoskupinu, popt. dalsi skupiny, tzv. ,, auxochromy* [75].

1.2.1.1 Rozdéleni barviv

Barviva miizeme systémové rozdélovat podle riizné charakteristiky: podle vyuziti, vzniku
nebo chemické struktury. Z komeréniho hlediska je vyuZzivana klasifikace barviv dle pouziti, kde
zustava stranou jejich chemickd struktura, ale usnadiiuje orientaci vybéru barviv pro rizné ucely
vyuziti. Barviva délime dle pouziti na pifima (zasaditd, kyseld), substantivni (pfimé vybarveni
latek piirodniho charakteru), reaktivni, vyvijend (vznikaji piimo na vlakné z reaktanti nebo
komponentt) atd. V C. 1. katalogu komerc¢nich barviv, jsou barviva uvedena ve skupinach podle
pouziti. Indexové ¢islo je soucasti kazdého barviva a je mu tak ptidéleno z hlediska konstituce, a
obzvlasté pak z divodu mezinarodni garance ISO [73, 75]. Podle chemické struktury Ize barviva

rozdélit na azobarviva a reaktivni barviva.

1.2.2 Charakteristika azobarviv

Mezi azobarviva patii slouCeniny, které maji ve své struktufe nejméné jednu azoskupinu —
N=N- [76], na niZ jsou vazany rozli¢né aromatické, alifatické a heterocyklické zbytky [77].
Azobarviva se fadi mezi velmi dulezita synteticka barviva rozsahle vyuzivana v primyslovém
odvétvi [78]. Nejpocetnéjsi skupinu azosloucenin piedstavuji latky obsahujici jednu ¢i vice
sulfonovych skupin. Vyhodou takovych latek je jejich snadné rozpustnost ve vodnych médiich a
odolnost vii¢i mikrobidlnimu rozkladu [79]. Azobarviva tvoii asi 60-70% z barviv pouZzivanych v
tradi¢nich textilnich aplikacich a zabiraji podobn¢ prominentni postaveni v fad¢ klasickych
organickych pigmentti [80]. Azobarviva jsou nejpocetnéjsi skupinou organickych barviv
vyrobenych vyhradné synteticky. Azobarviva zaujimaji nejvétsi Cast trhu s barvivy a pigmenty,
coz je dano jejich snadnou syntézou, vysokymi absorpénimi koeficienty, stfednimi
svétlostalostmi a dobrymi stdlostmi v prani. Azoskupina se v piirod¢ nevyskytuje. Znamy jsou
pouze pfirodni slouCeniny obsahujici azoxyskupinu —-N=N(O)- [81]. Azoskupina
s auxochromnimi skupinami zptisobuje intenzivni zbarveni. Vlastnosti a zvlasté pak odstin barvy

zavisi na poctu azovych skupin a arylovém zbytku [75].
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1.2.2.1 Déleni azobarviv
Podle poctu azoskupin délime azobarviva na mono-, dis-, tris- a polyazobarviva [81-82].
Azobarviva se dale rozd€luji na primarni a sekundarni. Primarni azobarviva vznikaji azokopulaci
jedné nebo vice diazosloucenin na jednu pasivni komponentu, sekundarni vznikaji dalsi diazotaci

a azokopulaci dfive pfipraveného aminoazobarviva na pasivni komponentu [77].

1.2.2.2 Vyroba azobarviv a s tim souvisejici kontaminace vod
Zéakladem vyroby azobarviv je diazotatné-azokopulacni reakce, kdy prvnim krokem
syntézy je diazotace primarnich aromatickych amint (aktivni komponenta), a poté nasleduje
azokopulace s aromatickymi nebo heteroaromatickymi slou¢eninami (pasivni komponenta) [78,
83]. Nejcastéjsi pasivni komponentou byvaji fenoly, naftoly nebo aminy [74]. VSechny tyto

reakce se pii vyrobé kyselych barviv provadeji ve vodé pouzivané jako reakéni rozpoustédlo.
Diazotace
Azobarviva se pfipravuji diazotaci primarnich aromatickych amint, které se nazyvaji

diazokomponenty (aktivni komponenty) ve vodném prostredi[84].

Piimé diazotace

Primyslové se pfima diazotace provadi ve vodném kyselém prostiedi, kde se do
diazota¢ni pogumované kad¢ opatfené michadlem piedlozi voda, aromaticky amin a mineralni
kyselina (HCI nebo H,SO4). Aromaticky amin se v disledku vzniku amoniové slouceniny
rozpusti ve vod¢. Piidavkem ledu se reakéni smés ochladi a pfi teploté 0 - 5 °C se pfipusti SM
NaNO,. Vznikla kyselina dusitd diazotuje aromaticky amin na diazoniovou slouceninu. Mineralni
kyseliny se obvykle dava 2,5 nasobek ekvivalentu aromatického aminu. Na konci reakce se
piipadny piebytek HNO, odstranuje piidavkem mocoviny nebo 1épe kyseliny aminosirové, jez
reaguje rychleji. Piebytek HNO, se detekuje jodidoSkrobovym papirkem, kde prebytecnd HNO,
oxiduje KI na I, a vznikne se Skrobem modré zbarveni. Diazotace se provadi za nizkych teplot ze
dvou pfic¢in. Za prvé, pfi nizsi teploté stoupa rozpustnost nitrosnich plynd ve vod¢, takze hrozi
nizs§i pravdépodobnost jejich uvolnéni do atmosféry. Za druhé jsou diazoniové slouceniny

termicky nestalé a tudiz za niZ$ich teplot nedochdzi k tak rychlym rozkladnym procesiim. Pfimou
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diazotaci diazotujeme aromatické aminy, které neobsahuji ve své molekule solubiliza¢ni skupiny

(-SOsH, -COOR), takové jsou naptiklad anilin, chloraniliny, 1-naftylamin [84].

Prubéh diazotace [84]

1)  Reakei dusitanu a kyseliny vznika kyselina dusité a stl ptislusné kyseliny:
NaNO, + HCl — HNO, + NaCl (2)
2)  Nasleduje rychlé peptonizace kyseliny dusité:
HNO, + HY — H,N*"0, 3)
3) Dalsim krokem je pomald reakce tohoto cCinidla s primarnim aminem za vzniku
nitrosaminu:
Ar—NH, + H,N"" 0O, - Ar— NH - NO+ H"* + H,0 4)
4)  Poté probiha rychlé reakce pies diazohydroxid az na kone¢nou diazoniovou sul:

Ar—NH -NO+H™ — Ar—N = NOH, —»[A4r-N = N]" + H,0 (5)

Nepiima diazotace

Provadi se u aromatickych aminti, které maji ve své molekule solubiliza¢ni skupiny (-
SOs;H, -COOH). Jelikoz jsou tyto slouceniny v kyselé vodé€ nerozpustné a diazotace klasicka by
probihala velmi pomalu v heterogenni fazi, postupuje se opacné. Nejprve se aktivni komponenta
rozpusti ve vod¢ ptfidavkem alkalie (-SOs;H se zméni na -SO3;Na), potom se ptipusti SM NaNO,,
piidavkem ledu se ochladi na 0 - 5 °C [67] a pak se pfidd koncentrovana HCI v pottebném
mnozstvi. JelikoZ je diazotace v podstaté reakce iontova, je velmi rychla, takze diive nez se staci
aktivni komponenta vysrazet, tak z vétsi ¢asti odreaguje. Zbytek vypadne ve velmi jemné formé,
kterd také rychle reaguje. Diazoniova sloucenina se vylouci ve formé& vnitini soli, kterou lze

odfiltrovat a nasadit do kopulace jako vodnou pastu (50-60 % susiny) [84].

Azokopulace

Azokopulace je elektrofilni aromatickd substitucni reakce diazoniovych soli
s aromatickymi aminy, pfi niz vznikaji azoslouceniny. Diazoniovy kation je slabym elektrofilnim
¢inidlem a mulze reagovat s derivaty aromatického uhlovodiku, ktery obsahuje skupiny

poskytujici elektrony aromatickému jadru (napt. —OH, -NR,, -NHR, -NH;). Navic se pouzije

43



piidavek baze- jedna se o bazickou katalyzu. Poloha, do které vstupuje azoskupina pii kopulaci,
je urovana charakterem substituentli v jadie azokomponenty a reaktivitou diazokomponenty
[84]. Dulezitym faktorem kopulacni reakce je pH prostfedi. V siln€ alkalickém roztoku se
diazoniova sl pieméni na nereaktivni diazohydroxid, v siln¢ kyselych roztocich je amin jako
pasivni komponenta protonizovdn na nereaktivni konjugovanou kyselinu. Proto se pH reakce
(pohybuje se zhruba mezi 4-11) voli s ohledem na typ substituentu vazaného na aromatické jadro

diazoniové soli [79]. Pfi vyrobé& kyselych azobarviv se i azokopulace provadi ve vod¢.

Schéma azokopulace:

R
N{-\N+C|- R :‘/\ ~ %N/©/
- + _—

R = OH, NG, (G=H, Alkyl, Aryl)

(6)

1.2.3 Charakteristika reaktivnich barviv

Reaktivni barviva byla objevena v roce 1954 v Manchesteru v Anglii. [85] Pojmenovani
reaktivni barvivo se odvozuje od skuteCnosti, ze barvivo chemicky reaguje se substratem
(vlaknem) a mezi chromoforem a substratem se utvofi kovalentni vazba, ktera je velmi pevna
(energie potiebna k jejimu rozstépeni &ini 215 — 300 kJ.mol™ oproti napt. vodikové vazbg, jez ma
energii 21-30 kJ.mol™) a proto jsou vybarveni reaktivnimi barvivy velmi stdla v prani a otéru
[86]. Komer¢ni vyroba byla zahdjena vroce 1956, také v Anglii, ale dnes se jiz vyrabé&ji
prakticky po celém svété. Jsou stala v organickych rozpoustédlech a odolnd proti pusobeni
pryskyfic a dalSich preparatii uzivanych pro nemackavou, vodoodpudivou a nesrazlivou upravu.
Reaktivni barviva se pouzivaji hlavné k barveni celul6zovych vlaken, jako je bavlna a viskodza,

nabyvaji v§ak rostouci vyznam i u viny a polyamidu [85].

1.2.3.1 Obecny popis reaktivnich barviv
Reaktivni barviva pfedstavuji jednu z nejvyznamnéjsich technologickych tfid organickych
barviv, pficemz reaktivni barviva azového typu tvofi cca 80 % vSech vyrabénych reaktivnich

barviv [85].
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Reaktivni barvivo ma obecné strukturu SS-CHROMOFOR-MUSTEK-RS, kde SS
oznacuje solubiliza¢ni skupiny (obvykle —SO3;Na) a RS je skupina reaktivni (funkéni skupina)
[87, 88]. Chromofor je nositelem barevnosti a mustek je alifaticky fetézec ¢i aromaticka skupina,
ktera oddéluje reaktivni skupinu od chromoforu tak, aby pfi reakci reaktivni skupiny nedochéazelo
ke zméné odstinu barviva [89]. V soucasné dob¢ se reaktivni barviva na vinu a také polyamid
znovu vraceji na trh z diivodu ekologickych problémt spojenych s pouzitim kovokomplexnich
barviv na bazi Cr’" a Co’" (napi. détské oblegeni, autopotahy) [90].

Reaktivni azobarviva se vyznacuji uspokojivymi mokrymi stalostmi, vysokou brilantnosti
odstinti, jednoduchou aplikaci s dosazenim 60-90% vytazeni barviva zlazn¢. Pojmenovani
reaktivni barvivo vystihuje skuteCnost, Ze barvivo chemicky reaguje se substratem (vldknem) a
mezi chromoforem jako nositelem barevnosti a substratem se tvoii kovalentni vazba. Jelikoz
pevnost kovalentni vazby (energie potfebna k jejimu rozitdpeni &ini 215-300 kJ mol™) je
v porovnani s typy vazeb u ostatnich barviv podstatné vyssi, jsou vybarveni reaktivnimi barvivy
velmi stdld v prani a otéru. Napi. barviva kysela popt. pfima jsou na vlakné poutana jednak
vazbou vodikovym mistkem (energie 21-30 kJ mol') a rovn&z polarnimi i nepolarnimi
interakcemi [85]. Pro reakci reaktivniho barviva se substratem a pro jeho rozpustnost ve vode¢,

jsou dulezité tyto zékladni ¢asti reaktivniho barviva:

auxochrom reaktivni
chrlomofor atomy
SO3H I
| \
v
| HOSS —\ /
SOsH ! CH3 N C
\\I ,’ C|

v

solubilizaéni skupiny

mustek nosic reaktivniho
chromogen N atomu

. o i nebarevna reaktivni
barevna €ast - " nereaktivni " barvivo gast

Obrazek 5 Zakladni ¢asti reaktivniho barviva [90]
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Mezi zakladni ¢asti reaktivniho barviva se z naznaceného schématu rradi [91, 92]:

Barvonosna ¢ast je nositelem barevnosti, tvofi vlastni barevnou ¢ast molekuly barviva.

Chromofor je barvotvorna skupina atomua v molekule bezbarvé organické latky

v

Solubiliza¢ni skupiny zajistuji rozpustnost barviva ve vod¢. Nejzndméjsi a nejuzivangjsi je

sulfoskupina —SO3;H vétSinou ve formé sodné soli —SOs;Na, kterd je vétSinou umisténa na
chromogenu. U né¢kterych typt reaktivnich barviv je tato skupina umisténa téz na reaktivni
skupiné (zejména u vinylsulfonovych typt) a pfi reakci barviva s vlaknem se odstrani, ¢imz se

barvivo stane mén¢ rozpustné.

Auxochrom je vlastni barevna ¢ast molekuly

Mustek obstarava spojeni chromogenu s nosicem reaktivniho atomu. VétSinou to byva skupina —
imino, —sulfoimino apod. Mustek ovliviluje vlastnosti barviva, mezi které patii stalost vazby s
celulézou, a ¢astecné i rychlost hydrolyzy barviva. Plsobi jako elektronovy izolant, tudiz zmény
reaktivniho systému pii zpracovani s vldknem neovlivni konjugaci elektronii v reaktivnim

systému, coZ znamena, Ze se odstin barviva nezméni.

Reaktivni systém je skupina, ktera nese reaktivni atom a zajist'uje vznik vazby mezi barvivem a

vlaknem. Na jejim charakteru je zavislé chovani barviva, a to hlavné reaktivita a pevnost vazby, a

tim 1 teoreticky konecna stalost vybarveni.

Reaktivni atomy reaguji pii barvicim procesu s primarnimi hydroxylovymi skupinami celul6zy.

Nejvice pouzivanymi reaktivnimi atomy jsou halogeny (chlor, fluor).

Problémem u této skupiny barviv je afinita barviva k vldknu, ta nesmi byt mald ani velk4. Mala
afinita barviva zplisobuje, ze je hydrolyza reaktivni skupiny upiednostiiovana oproti fixacni
reakci. Naopak vysoka afinita by zpusobila, ze by barvivo bylo fixovano hlavné¢ na povrchu
vlakna a diky své vysoké afinité¢ k vlaknu by neslo vyprat na konci barviciho procesu. DalSim

problémem je stabilita vazby BARVIVO-SUBSTRAT. Vazba musi byt dostate¢né stabilni, jak
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v kyselém prostfedi (barveni zivocisnych vlaken), tak i v alkalickém prostiedi (vypirka

nefixovaného barviva-obvykle vodou a ¢pavkem).

Pouziti reaktivnich barviv je spjato s néckolika problémy, které jsou spolecné vSem
druhiim reaktivnich barviv. Problémem pfi aplikaci reaktivnich barviv je afinita barviva
k substratu, kterd je vtfad¢ pfipadi podpofena piisadami k barvici lazni. Mald afinita barviva
k vlaknu zpiisobi, ze hydrolyza reaktivni skupiny je upfednostiiovana oproti fixacni reakci. A
naopak vysokd afinita by zpusobila, ze barvivo je fixovadno pievdzné na povrchu vldkna a
zhydrolyzované barvivo diky své vysoké afinité k vlaknu nelze vyprat na konci barveni. To se
nasledné projevi zhorSenymi hodnotami stalostmi v prani. Vysoké afinita také zptisobuje obecné

problémy s egalitou — rovnomeérnosti vybarveni [93].

1.2.4 Barviva jako moZné zdroje AOX

Charakteristika AOX

Vyznamné znecisténi zivotniho prostfedi tvofi halogenované (nejcastéji chlorované)
organické latky. V mensi mite (1 %) vznikaji vzacné pfirozenymi procesy, podstatnou cast (99
%) tvoti antropogenni znecisténi. Proti ostatnim organickym latkam se vyznacuji vétSinou vyssi
toxicitou a obtiznou biologickou rozlozitelnosti. Velmi Casto se chlorované organické latky
pouzivaji v primyslu (teplonosnd a chladici media, rozpoustédla, desinfekéni prostiedky,
zpomalovace hoteni, barviva, pigmenty). Spolu s tézkymi kovy pfedstavuji dnes organické
halogeny nejvice sledovanou skupinu polutanti [94]. Jednd se o Sirokou skupinu latek
oznacovanych jako adsorbovatelné organické halogeny (AOX). Do této skupiny je zahrnuto
velmi mnoho latek, které mohou byt adsorbovany z vody na aktivni uhli. Jako pfiklady mizeme
uvést jednoduché t¢kaveé latky (chloroform), chlorfenoly, ale i organické molekuly, jako jsou
dioxiny a furany a v neposledni fad¢ také reaktivni barviva, ktera maji ve své strukture reaktivni
atomy chloru. N¢které latky této skupiny mohou vyjimecné vznikat i v pfirodé, jinak se ale
v naprosté¢ veétSiné jedna o latky vznikajici diky lidské cinnosti. VéEtSinu latek AOX tvofii

molekuly s obsahem chloru, ale vyskytuji se také latky AOX s atomy bromu ¢i jodu [95].
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1.2.5 Pilsobeni barviv na Zivotni prostredi a ¢lovéka

V dnesni dobé se klade velky dlraz na ochranu zivotniho prosttedi. Tlak je vyvijen, jak ze
strany nadnarodnich organizaci, tak ze strany naseho statu. Doba vSak pokrocila tak, ze 1 jedinec
si zaCina uvédomovat, ¢i si jiz uvédomuje problematiku znecistovani prostfedi a nutnost jeho
ochrany. Znac¢nou ekologickou zatéz predstavuje vyroba barvaiskych polotovari a organickych
barviv. V roce 1990 se odhadovalo, Ze se vyrobilo asi 800 tisic tun barviv, z toho asi 50 % byla
pouzita pro barveni textilu a asi 15 % pro kuzi, papir atd. Vyroba vede ke vzniku velkého
mnozstvi odpadnich soli a organickych latek. Dale také k produkci latek o nizké koncentraci, ale
s vyznamnou toxicitou napi. slouceniny charakteru halogenovanych uhlovodikli, aromatické
aminy, t¢zké kovy atd. [67].
vedle hlavnich produktd vznikaji i vedlej$i v mnozstvi zhruba 1 t na 1 t barviva. Do odpadnich
vod se dostava velké mnozstvi soli (napf. pii procesu vysolovani barviv ¢i ve vodé rozpustnych
meziprodukttl), ale také se v odpadnich vodach mohou vyskytnout tézké kovy (napf.
komplexotvornd barviva) a dalSi neZddouci organické latky. Ty se poté stanovuji metodami
CHSK, BSK, TOC a AOX. Mezi mezinarodné¢ pouzivané metody patii CHSK (chemicka
spotieba kysliku) a BSK (biochemicka spotieba kysliku), Rozdilem mezi metodami CHSK a
BSK je, Zze hodnota BSK je mnozstvi spotieby kysliku tmérného ke koncentraci ptitomnych
biologicky rozlozitelnych latek. Tato metoda tedy nezahrnuje latky nerozlozitelné biologickou
cestou. Parametr AOX oznacuje Sirokou skupinu latek oznacovanych jako adsorbovatelné
organické halogeny. Celkovy organicky uhlik (TOC — Total Organic Carbon) je parametr
uvadény u vod, ktery ukazuje mnozstvi organickych latek ptitomnych v daném vzorku [96].

Tuhé odpady jsou bézné umistény na schvélenych a kontrolovanych skladkach. U¢inngjsi
je vSak spalovdni. Odpadni plyny pii vyrobé barviv jsou tvofeny hlavné oxidem sificitym,
oxidem uhelnatym, oxidy dusiku, chlorem, chlorovodikem, amoniakem a sulfanem.
V barvaiskych provozech je odstranéni odpadnich plynii vyfeSeno hlavné tak, ze se zachycuji

v absorbérech a vodnich sprchach [67].
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1.2.6 Stanoveni barviv
1.2.6.1  Spektrofotometrické stanoveni

Spektrofotometrické stanoveni barevnych smési je velmi obtizné kvili spektralnim
interferencim, coz zpusobuje pfekryvani absorpcnich past. Zakladnim principem c¢innosti
absorp¢ni spektrometrie je zaloZzen na méfeni absorpce svétla kvili elektronickym prechodim ve
vzorku. Vlnova délka svétla se pro elektronické prechody nachazi v ultrafialové a viditelné
oblasti. Spektrum je pro dany vzorek charakteristické a odrazi jeji charakteristické vlastnosti.
Tato technika je zalozena na méteni absorpce svétla vzorku. Intenzita svétla ze zdroje zaieni se
méti pomoci detektoru, napt. fotonasobice. Jestlize vzorek absorbuje svétlo o urcité vinové délce,
dojde ke snizeni intenzity prochéazejiciho svétla. Intenzita tohoto svétla se zobrazi jako funkce
vlnové délky a poskytne absorp¢ni spektrum vzorku. VéEtSina spektrofotometra pracuje v rozmezi

200 nm az 800 nm [85].

1.2.6.2  Stanoveni barviv a dalSich organickych litek v odpadnich
vodach
V praxi se nestanovuji organické latky jednotlivé (kvalitativné), ale uptfednostiuji se tzv.
skupinova stanoveni (kvantitativni), protoze odpadni vody po vétSin€ piipadu obsahuji Sirokou
Skalu organickych slou¢enin. Mezi mezinarodné¢ pouzivané metody patii CHSK (chemicka
spotteba kysliku) a BSK (biochemicka spotteba kysliku), kterymi stanovujeme znecisténé vody

kvantitativné [96].

CHSK

Pro kazdou slouceninu je mozné vypocitat tzv. TSK (teoreticka spotieba kysliku). Hodnota TSK,
ktera se vypocita ze stechiometrie, je udana v gramech a je to hmotnost kysliku potiebného pro
uplnou oxidaci jednoho gramu dané slouceniny [83].

Dichromanovou metodou s pouzitim Ag,SOs jako katalyzatoru se vétSina latek oxiduje

s ucinnosti 90 - 100%. JestliZe se latka stoprocentné zoxidovala pak CHSK = TSK [96].

BSK
Rozdilem mezi metodami CHSK a BSK je, ze hodnota BSK je mnozstvi spotieby kysliku

umérného ke koncentraci pifitomnych biologicky rozlozitelnych latek. Tato metoda tedy
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nezahrnuje latky nerozlozitelné biologickou cestou. Metoda probihd za pfistupu vzduchu
(aerobng), kdy mnozstvi kysliku je spotiebovano mikroorganismy, aby doslo k rozkladu
organickych latek. Aerobni mikroorganismy poziranim organickych latek vytvaii zdroj energie a
uhliku pro syntézu zéasobnich latek a novych bunck. Pii standardni metod¢ stanoveni BSK
probiha 10 az 20 dni, coz je v praxi velmi dlouha doba, a proto se vyuziva kratSich dob BSKs

nebo BSK5 [96].

1.3 Metodika odstranovani barviv z odpadnich vod

Odpadni vody obsahuji latky, které nejsou ve vodé rozpustné, toxické ¢i nebezpecné, a
tudiz by bez piedCisténi ohrozovaly zivotni prostfedi, pokud by byly volné vypustény do
povrchovych vod. COV, které jsou soudasti procesu a piispivaji tak k recyklaci vod, nemaji
vétSinou ve svych Cisticich procesech technologie, které by tyto latky byly schopné odstranit
nebo alespoin minimalizovat na hodnoty odpovidajici hodnotam, které¢ jsou vnasi zemi
uzakonény. Odpadni voda obsahujici azobarviva i pii velikém zfedéni ziistava zbarvena, tudiz
mluvime spiSe o optické zavad¢. V nékterych piipadech reaguji latky mezi sebou a vznikaji tak
Skodliviny. V textilnim primyslu, kde se obarvuji rizné materialy a odpadni vody zde vznikaji ve

velkych objemech, dochazi k ¢isténi bud’ fyzikalné nebo chemicky [96].

1.3.1 Fyzikalni metody odstrafiovani barviv
1.3.1.1 Adsorpce
Adsorpce je d¢j, ke kterému dochazi na mezifdzovém rozhrani, tj. v misté, kde se styka kapalna
faze, popt. plynna faze s fazi pevnou. Adsorbovana latka se nazyva adsorbat a adsorbujici pevna
latka adsorbent. Pii adsorpci dochdzi ke hromadéni adsorbatu na povrchu adsorbentu, tzn. ze
koncentrace adsorbatu na povrchu adsorbentu roste a ve vodném prostiedi, odkud je adsorbat
odstraiiovan, klesa. Po urc¢ité dobé dojde k ustaveni tzv. adsorpéni rovnovahy (tj. koncentrace
adsorbatu ve vodném prostiedi kolisa kolem jedné hodnoty) [97]. V soucasnosti se pro adsorpci
barviv z odpadnich vod nejcast&ji vyuziva adsorpcnich uc¢inkti aktivniho uhli ve formé praskové i
granulované. Fyzikalni adsorpce je zpisobena van der Waalsovymi molekularnimi silami. Jedna
se o vratny proces, pii kterém nedochdzi ke zmén¢ adsorbatu. Tzv. desorpci lze pak adsorbat

ziskat zpét v nezménéném stavu [96, 98].
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1.3.1.2 Membranové separace
Mikrofiltrace (MF) a ultrafiltrace (UF) jsou membrdnové procesy, které oddéluji kapaliny,
prostupujici membranou do permeatu, ktery prochdzi membranou, od koncetratu, ktery je
membranou zachycen. Hnaci silou je tlakovy rozdil na membrané. Membrany pouzivané pro MF
a UF jsou porézni membrany, fungujici jako sita. Vyrabény jsou z riznych materialii a v riiznych
uspofadanich. Materidly mambran pro MF jsou nejcastéji polykarbonatym acetat celulozy,
polyamid, zatimco vhodnymi materidly pro UF jsou obvykle organické polymery, napf. acetat

celulozy, PVC a dalsi [99].

1.3.1.3 Koagulace, flokulace

Tyto procesy je mozno shrnout do jednoho oznaéeni — ¢&ifeni. Cifeni je proces, ktery je
pouzivany pro odstranéni koloidnich popiipadé jemné suspendovanych castic z vody. Tyto
castice maji velikost od cca 5 mm do 1 um, a proto dochazi k prevedeni téchto malych ¢astic na
vetsi a nasledné jsou separacnimi metodami odstranény (sedimentace, filtrace apod.). Toho lze
dosdhnout destabilizaci koloidnich ¢astic a vytvofit podminky pro aglomeraci. Tyto ¢astice maji
charakter hydrofobni nebo hydrofilni. Druhé z nich se vyznacuji afinitou vi¢i molekuldm vody
(napt. -COOH, -SOsH), a tudiz jsou schopné se disociovat tzv. uvoliiovat ionty H', pfi ¢emz
sami piijimaji zaporn¢ nabité Castice. Mezi koloidnimi Casticemi a vodnym prostiedim se tak
tvofi neostra hranice. Hydrofobni ¢astice nemaji afinitu vii¢i vodnému prostiedi, a proto vytvari
ostré rozhrani mezi kapalnou a pevnou fazi [75, 100].

Technologie koagulace je zaméfena na odstraiiovani kontaminace tvofené
termodynamickymi nestalymi disperzemi — koloidnimi soly (jily, hydroxidy) nebo
termodynamickymi stadlymi disperznimi soustavami molekularnich a micelarnich koloid
z podzemnich, povrchovych nebo technologickych vod [101].

Flokulace je proces, pii kterém se koloidni ¢astice shlukuji do mikrovlocek a nasledné do
objemné;jsich vlocek. Tuto aglomeraci lze urychlit tzv. flokulanty neboli pomocnymi koagulanty.
Vytvaii se tak nestabilni systtm a méni se na hrubou disperzi vSech pfitomnych latek.
Nejvhodnéjsimi koagulanty pro odpadni vody obsahujici Céstice se zapornym elektrickym

nabojem jsou Fe*" nebo A’ [75].
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1.3.2 Chemické metody odstrafiovani barviv

1.3.2.1 Srazeci metody

Pti srdzeni organickych latek dochazi k pifevedeni rozpustné formy polutantu na
nerozpustnou, kterou je tieba dale odseparovat napt. filtraci, sedimentaci, flotaci ¢i jinymi
délicimi metodami. Latky se z roztoku vysrazi z riiznych pficin — zvySend teplota, zména pH,
pfidavkem dehydratacnich ¢inidel (etanol, neutrdlni stl, atd.). U anorganickych sloucenin je
nejcastéjsi pri¢inou piekroceni tzv. soucinu rozpustnosti. Latky o vysoké koncentraci v roztoku
se mohou vysrazet pomoci jiné latky. Neni-li tomu tak, vysrazi se latky ve formé¢ koloidnich nebo
jemn¢ dispergovanych castic. Tyto latky nelze uz tak dobie separovat, ale lze vyuzit tzv.
koprecipitace neboli adsorpcni srazeni. Ta se provadi pomoci Zelezité nebo hlinité soli [75, 102,

103].

1.3.2.2 Iontova vyména

Iontova vyména je reverzibilni chemicka reakce, pti které iont nesouci elektricky naboj
obsazeny v kontaminované odpadni vodé je vymeénén zapodobné nabity iont aktivovaného
iontoménice. Na zaklad¢ iontovyménnych vlastnosti se déli na kationaktivni (vyména kationtli) a
anionaktivni (vyména aniontil) iontomenice, jez se lisi jen funkéni skupinou urcujici vysledné
chemické chovani iontoménice jako slab¢ ¢i silné kyselého katexu a slabé nebo silné bazického
anexu [104].

Ionexy jsou v praxi obvykle pouzivany pro odstranovani nezadoucich anorganickych
iontl zvod, napf. vapenatych a hofecnatych pfi zmékcovani vody, déale pro denitrifikaci,
odstranovani (hydrogen) uhli¢itanovych anionti a pro demineralizaci vod. Po vycerpani
iontovymeénné kapacity iontoménice je tieba iontoméni¢ regenerovat. Pti regeneraci probihaji
stejné déje, ale opaénym smérem [105].

Iontovou vyméou je mozné odstranovat i organické anionty/kationty, ale s nartistajici
velikosti iontovou vyménou zachyceného organického iontu klesa ucinnost regenerace pouzité¢ho
iontoménice, napi. pii odstranovani organickych barviv iontovou vyménou na polymerni
iontoménice je opakovana regenerecace iontoménice velmi problematickd a dochazi tak k velmi

rychlému opotiebovani drahého polymerniho iontomeénice [106].
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Z téchto diivodi by mohlo byt vyhodné drahé polymerni iontoménice nahradit latkami,
které maji iontovyménné vlastnosti a jsou relativné levné a po aplikaci snadno odstranitelné
z vod. Pro své unikétni vlastnosti (viz kap. 1.1) se nabizeji iontové kapaliny [19], problematikou
jejihoz pouziti pro odstraniovani kyselych barviv z vodnych roztokl se zabyva tato préce.

Iontova vyména mezi organickymi solemi typu kvartérnich amoniovych soli a kyselymi
barvivy jiz byla studvana, avSak zatim ne v souvislosti s moznym pouzitim tohoto procesu pro
¢isténi odpadnich vod [107]. Vyuziti iontové vymény pro usnadnéni separace kyselych barviv
z kontaminovanych vod pomoci nasledné extrakce do organického ropoustédla bylo publikovano
s pouzitim vodného roztoku tetrabutylamonium bromidu [108], viz obr. 6, ale nevyhodou tohoto
postupu je nutnost pouziti extrakce organickym rozpousStédlem, coz vede k dal§i kontaminaci

¢isténych vod.

r 1Br
Bu -
| Bu Dye
- N |
+ +
Bu—b|~l —Bu + (Dye) Na' (aq) < |Bu=Nt—Bu + NaBr(aq)
|
Bu Bu
- J(org) (org)
B : T COONa COO"
| OH \ OH
Bu—N"-Bu + N [TBA'] + [Dye] Na(aq) +
| (org)
Bu (aq)
- -(org)
COONa
OH
+ (excess) e
COONa COOH (2q)
OH OH
[Dye] Na+ (excess) H E (Dye) Na' (aq) o3
(aq) (aq) : +  (Recovered Dye)

Obrazek 6 Schéma publikované separace barviva z kontaminovanych vodnych roztokid pouzitim
tetrabutylamonium bromidu v organickém ropoustédle s naslednou regeneraci nasyceného

extrak¢éniho Cinidla [108]
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2. EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Priprava 0,01M roztoki barviv

2.1.1 Priprava 0,01M roztokii azobarviv bez vazanych

reaktivnich skupin

Ptiprava zasobniho roztoku Acid Yellow 17 (AY17)
Acid Yellow 17 o molarni hmotnosti 551,3 g.mol ' obsahuje 60 % barviva a 40 % soli
(Struktura viz tab. 1). Roztok byl pfipraven rozpusténim 4,59 g barviva v 500 ml destilované

vody.

Priprava zasobniho roztoku Mordant Blue 9 (MB9)
Mordant Blue 9 o moldrni hmotnosti 502,82 g.mol™ obsahuje 50 % barviva a 50 % soli
(Struktura viz tab. 1). Roztok byl pfipraven rozpusténim 5,03 g barviva v 500 ml destilované

vody.

Tabulka 1 Struktury azobarviv bez vazanych reaktivnich skupin

Barvivo
(zkratka) CAS C.I. No. Mr Struktura
Dodavatel
SO:Na
2xSO;Na cl
Acid Yellow 17 o
(AY17) 6359-98-4 18965 551,3 N o SONa
v
A T
Sigma-Aldrich HaC NN
2xS0O;Na Na0;S SO3Na
OH N
Mordant Blue 9
3624-68-8 14855 502,82 =
(MBY9) cl N=N" T

Sigma-Aldrich
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2.1.2 Priprava 0,01M roztokii monochlortriazinovych

reaktivnich barviv

Piiprava zasobniho roztoku Cibacron Brilliant Yellow 3G-P (CBY)
Roztok byl piipraven rozpusténim 4,36 g Cibacron Brilliant Yellow 3G-P o molarni

hmotnosti 872,97 g.mol™ v 500 ml destilované vody (Struktura viz tab. 2).

Piiprava zisobniho roztoku Ostazinové ¢erveni H-B (OC H-B)
Ostazinova erveii H-B o molarni hmotnosti 804,45 g.mol™ obsahuje 93 % barviva a 7 %
soli (Struktura viz tab. 2). Roztok byl pfipraven rozpuSténim 4,33 g Ostazinové cerveni H-B

v 500 ml destilované vody.

Piiprava zasobniho roztoku Ostazinové ¢erveni H-3B (OC H-3B)
Roztok byl piipraven rozpusténim 3,86 g barviva o molarni hmotnosti 771,5 g.mol™ v 500

ml destilované vody (Struktura viz tab. 2).

Ptiprava zasobniho roztoku Ostazinové modri H-3R (OM H-3R)
Ostazinova modi H-3R o molarni hmotnosti 884,45 g.mol™ obsahuje 73 % barviva a 27 %
soli (Struktura viz tab. 2). Roztok byl ptipraven rozpusténim 6,06 g barviva v 500 ml destilované

vody.

Piiprava zasobniho roztoku Ostazinové modri H2-G (OM H2-G)
Zasobni roztok Ostazinové modii H2-G o molarni hmotnosti 1025,5 g.mol™ byl pfipraven

v kadince rozpusténim 5,13 g barviva v 500 ml destilované vody (Struktura viz tab. 2).

Piiprava zasobniho roztoku Ostazinové Zluti H-R (OZ H-R)
Ostazinova zlut H-R o molarni hmotnosti 742 g.mol" obsahuje cca 33 % barviva a cca 67
% soli (Struktura viz tab. 2). Roztok byl pfipraven rozpusténim 11,13 g barviva v 500 ml

destilované vody.
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Tabulka 2 Struktury monochlortriazinovych reaktivnich azobarviv

Barvivo (zkratka) C.I.,
CAS Mr Struktura
Dodavatel C.I. No.
cl
3xSO;N
X 3INa N‘&N /©/SOSNa
Cib. Brilliant Yell cl
ibacron Brilliant Yellow HN)\N/)\NH -
3G-P 50662-99-2 18972 872,97 N
‘ S HiC. -~ N
CBY \i{
. (B0 AN o C
Sigma-Aldrich SO:Na
| =y
3xSO;Na , 7
Reactive Red O N N—CoHs
Ostazinova Cerven H-B \
; 72829-25-5 24:1, 804,45 N
(OC H-B) b on coma
18208:1 ¢
Synthesia NN@
NaO.S SO4Na &
)
3xSO;Na ~
. Reactive Red HCN N ol
Ostazinova ¢ervenn H-3B [ 7]
) 73816-74-7 45:1, 771,5 N AN con
(OCT3) 18200:1 PP« a
. : PN /N:N‘W \\J
Synthesia T N
Y ﬂv/iv/l e,
NaO;$ SO;3Na
HsC
NH a
3xSO;Na , N son
) Reactive Blue N‘ N
Ostazinova modf H-3R Y HC CHs
72214-18-7 49, 884,45 NaO;$ NH HN 2
(OM H-3R) “~
. 621526 \
Synthesia Naoss N
NH, O
Cl
3xSO;Na Q S
. ) Reactive SO:Na Hn—LLn " i
Ostazinova zlut’ H-R @ N,
. 70161-14-7 Orange 12, 742 N=N
(OZ H-R)
13248 NaO3S SOzNa
Synthesia
Cl
5xSO;Na . some Ne0sS NS
Reactive Black /@i NH,  OH N
Ostazinova modf H2-G NeOLS N N=N ?
68259-02-9 39, 10255 = OO
(OM H2-G) NaO,S SO;Na
20507
Synthesia
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2.1.3 Priprava 0,01M roztoku monochlortriazinového

vinylsulfonového reaktivniho azobarviva
Piiprava zasobniho roztoku Ostazinové Zluti V-4G (OZ V-4G)
Roztok byl piipraven rozpusténim 4,17 g Ostazinové zluti V-4G o molarni hmotnosti

833,45 g.mol™ v 500 ml destilované vody (Struktura viz tab. 3).

Tabulka 3 Struktura monochlortriazinového vinylsulfonového reaktivniho azobarviva

Barvivo
(zkratka) CAS C.I Mr Struktura
Dodavatel
2xSO;Na
CoHs
Ostazinova Reactive o__N_on
oo | o
ZE V-4G 84000-63-5  Yellow 83345 NNﬁNH{”\ wi—l_L8cncmosons
(OZ V-4G) 186 T o e ’

Synthesia

2.1.4 Priprava 0,01M roztokii dichlortriazinovych

reaktivnich barviv

Priprava zasobniho roztoku Procion Red MX-5B (PR MX-5B)
Procion Red MX-5B o molarni hmotnosti 615,34 g.mol™' obsahuje 40 % barviva a 60 %
soli (Struktura viz tab. 4). Roztok byl pfipraven rozpusténim 7,7 g barviva v 500 ml destilované

vody.

Priprava zasobniho roztoku Reactive Blue 4 resp. Procion Blue MX-R (RB4)
Reactive Blue 4/ Procion Blue MX-R o molarni hmotnosti 637,43 g.mol™ obsahuje 40 %
barviva a 60 % soli (Struktura viz tab. 4). Roztok byl pfipraven rozpusténim 7,97 g barviva v 500

ml destilované vody.
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Priprava zasobniho roztoku Reactive Red 120 (RR120)

Reactive Red 120 o molarni hmotnosti 1469 g.mol" obsahuje 60 % barviva a 40 % soli

(Struktura viz tab. 4). Roztok byl pfipraven rozpusténim 12,25 g Reactive Red 120 v 500 ml

destilované vody

Tabulka 4 Struktury dichlortriazinovych reaktivnich barviv

Barvivo
Typ
(zkratka) CAS C.I. No. Mr Struktura
barviva
Dodavatel
2xSO;Na Na03S SO3Na
Procion Red Studené OO
N=N
MX-5B 17804-49-8 20195 61534 reaktivni ol W/N% NH - oH ‘\
(PR MX-5B) azobarvivo N‘\%'\“ -
Sigma-Aldrich “
2xSO;Na
Reactive Blue 4 o SO:Na
) Studené | oS
resp. Procion -
13324-20-4 61205 637,43 reaktivni JLE N, O
Blue MX-R NH— S
barvivo \Q No M
(RB4) SONa ¢
Sigma-Aldrich
NaO5S SO;Na
0
H OH NH
6xSO;Na “3033\© l*w
Reactive Red Horké NN
120 61951-82-4 292775 1469 reaktivni
(RR120) azobarvivo LN

Sigma-Aldrich
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2.1.5 Priprava 0,01M roztoku vinylsulfonovych

reaktivnich barviv

Piiprava zasobniho roztoku Remazol Brilliant Blue R (RBBR)
Remazol Brilliant Blue R o molarni hmotnosti 626,54 g.mol™ obsahuje 50 % barviva a 50
% soli (Struktura viz tab. 5). Roztok byl pfipraven rozpusténim 6,27 g barviva v 500 ml

destilované vody.

Ptiprava zasobniho roztoku Reactive Orange 16 (RO16)
Reactive Orange 16 o molarni hmotnosti 617,54 g.mol™ obsahuje 50 % barviva a 50 %
soli (Struktura viz tab. 5). Roztok byl ptipraven rozpusténim 6,18 g barviva v 500 ml destilované

vody.

Tabulka 5 Struktury vinylsulfonovych reaktivnich barviv

Barvivo
Typ
(zkratka) CAS C.1. No. Mr Struktura
barviva
Dodavatel

2xSO;Na o

NH,
Remazol SOsMNe
o Reaktivni O‘
Brilliant Blue R 2580-78-1 61200 626,54 Cf
HN

barvivo o 1 chcnposona
(RBBR) \@/ I

2xSO;Na o

NaO3SOH,CH,C—

o

Sigma-Aldrich
@N:N SOsNa

Reactive

o=

Reaktivni Ho O
Orange 16 12225-83-1 17757 617,54 _
(RO16) azobarvivo M O
NH
Sigma-Aldrich °
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2.1.6 Priprava 0,01M roztoku divinylsulfonového

reaktivniho barviva

Priprava zasobniho roztoku Reactive Black 5 (RBS)
Reactive Black 5 o molarni hmotnosti 991,82 g.mol obsahuje 55 % barviva a 45 % soli
(Struktura viz tab. 6). Roztok byl pfipraven rozpusténim 9,02 g Reactive Black 5 v 500 ml

destilované vody.

Tabulka 6 Struktura divinylsulfonového reaktivniho barviva

Barvivo
(zkratka) CAS C.I. No. Mr Struktura
Dodavatel
4xSO;Na NaO5;SOH,CH. C—(]S?—@N—N SO3Na
. 3 2 2 I - 3
Reactive o)
Y
Black 5 17095-24-8 20505 991,82 O
HoN
(RB5) i
. . NaoasOHQCHQC—SON:N SO;3Na
Sigma-Aldrich I

2.2 Priprava zasobnich roztoki iontovych kapalin

2.2.1 Priprava roztoki fosfoniovych iontovych kapalin

Piiprava 0,1M roztoku ethyltrifenylfosfonium-bromidu (EtPh;PBr)
Roztok byl pfipraven rozpusténim 9,28 g EtPhsPBr o molarni hmotnosti 371,26 g.mol™
v 250 ml destilované vody (Struktura viz tab. 7).

Priprava 0,1M roztoku tetrabutylfosfonium-chloridu (BusPCl)

Roztok byl piipraven rozpuiténim 7,37 g BusPCl o molarni hmotnosti 294,89 g.mol™
v 250 ml destilované vody (Struktura viz tab. 7).
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Piiprava 0,01M a 0,05M roztoku tetrafenylfosfonium-bromidu (Ph4sPBr)
Ptiprava 0,01M roztoku Ph,PBr

Roztok byl ptipraven v odmérné batice rozpusténim 1,05 g PhyPBr o molarni hmotnosti
419,29 g.mol™ v destilované vod& a doplnénim destilovanou vodou po rysku na celkovy objem

roztoku 250 ml.

Piiprava 0,05M roztoku Ph,PBr

Roztok byl ptipraven v odmérné bance rozpusténim 5,24 g PhsPBr v 250 ml destilované

vody (Struktura viz tab. 7).

Piiprava 0,01M roztoku tributylhexadecylfosfonium-bromidu (Bu;C;cPBr)
Roztok byl pfipraven rozpusténim 1,27 g BusCsPBr o molarni hmotnosti 507,67 g.mol™
v 250 ml destilované vody (Struktura viz tab. 7).

Priprava 0,01M a 0,1M roztoku tributyltetradecylfosfonium-chloridu (Buz;C;4PCl)
Piiprava 0,01M roztoku Bu;C;4PCl

Roztok byl pfipraven v odmérné baiice rozpusténim 1,1 g BuzC4PCl 0 molarni hmotnosti

432,15 g.mol™ v 250 ml destilované vody.

Ptiprava 0,1M roztoku Bu;C;4PCl

Roztok byl pfipraven v odmérné bance rozpusténim 10,9 g BuzCi4PCl v 250 ml
destilované vody (Struktura viz tab. 7).
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Tabulka 7 Struktury fosfoniovych ILs

R,PX
(Dodavatel)

CAS Mr Struktura

EtPh;PBr ;
) ] 1530-32-1 371,26 /P Br
(Sigma-Aldrich) HaCH,d @

Bu,PCl1 (CH,)3CHj cr
2304-30-5 294,89 o C(HChe P (CHA.CH
(Fluka) 3C(HC)s—P—(CH2)5CH,
(CH5)3CH3
(CH,)3CH3
BusCuPdl 81741-28-8 432,15 HaC(H;C)3—P—(CHa)15CHy
(Fluka) H3C(HC)3 .
Cl
Ph,PBr Q@
2751-90-8 419,29 P
(Merck) @/z _
Br
Bu;C,sPBr (CHp)3CH;
(Merck) 14937452 207,67 HaC(H;C)3—P™—(CH,)15CHy
H3C(HxC)3

Br

Trihexyltetradecylfosfonium-chlorid (Hex3;C4PCl)
Hex3C14PCI byl navazovan piimo do reak¢éni nadoby, ve kterém bylo provadéno srazeni

barviv, do reakéni smési byl davkovan dle vypocti (8), (9), (11), (Struktura viz tab. 8).
Tetraoktylfosfonium-bromid (O4PBr)

04PBr byl navazovan ptimo do reakéni nadoby, ve kterém bylo provadéno srazeni barviv,

do reakéni smési byl davkovan dle vypocta (8), (9), (11), (Struktura viz tab. 8).
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Tabulka 8 Struktury fosfoniovych ILs

R,PX
CAS Mr Struktura
(Dodavatel)
(CH,)sCH
Hex;C,4PCl Lo
258864-54-9 519,31 H3C(H2C)s—P——(CHy)13CH;
(Fluka) cr (CHy)5CH3
(CH,);CH4
O4PBI' +
23906-97-0 563,78 H3C(H,C)7—P——(CH,);CH;
(Merck) )
Br (CH,);CH5
2.2.2 Priprava roztokii amoniovych iontovych kapalin
Aliquat 336

Aliquat 336 byl navazovan piimo do reak¢ni nadoby, ve kterém bylo provadéno srazeni

barviv, do reak¢ni smési byl davkovan dle vypoctl (8), (9), (11), (Struktura viz tab. 9).

1-methyl-3-oktylimidazolium-chloridu (OMIMCI)
OMIMCI byl navazovan pifimo do reak¢ni nadoby, ve kterém bylo provadéno srazeni

barviv, do reak¢éni smési byl davkovan dle vypocti (8), (9), (11), (Struktura viz tab. 9).

Priprava 0,1M roztoku N-alkyl-V, N-dimethyl-N-benzylammonium-chloridu
(AlkdiMeBzNCl)

Roztok byl ptfipraven v kadince rozpusténim 8,49 g AlkdiMeBzNCI o molarni hmotnosti
339,45 g.mol' v 250 ml destilované vody (Struktura viz tab. 9).

Piiprava 0,1M roztoku 1-cetylpyridinium-chloridu (C;cPyCl)

Roztok byl pfipraven v kadince rozpusténim 8,95 g CicPyCl o molarni hmotnosti 358
g.mol™ v 250 ml destilované vody (Struktura viz tab. 9).
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Priprava 0,01M roztoku hexadecyltrimethylamonium-bromidu (C;sMe;NBr)

Roztok byl pfipraven v kadince rozpusténim 0,91 g C;sMes;NBr o molarni hmotnosti 364

g.mol™ v 250 ml destilované vody (Struktura viz tab. 9).

Tabulka 9 Struktury amoniovych IL

RNX
CAS Mr Struktura
(Dodavatel)
I
OMIMCI N or
64697-40-1 230,78 ( /7
(Fluka) I\
/
H3C(H,C)7
CHj3
AlkdiMeBzNCl TL(CH2)11CH3
85409-22-9 339,45 CHg
(Merck)
cr
X
C16PyC1 ‘ Cl
6004-24-6 358 N+/
(Merck) ' H,0
H3C(H,C)q5
C16M63NBI' CH3
57-09-0 364 H3C(H2C)15_N+_CH3
(Acros)
CHj
) (CH,)7CH3
Aliquat 336 +
63393-96-4 404,17 HsC(HzC)7——N—(CHz)7CHs
(Sigma-Aldrich) CHs

cr
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2.2.3 Priprava smésnych roztoki fosfoniovych

iontovych kapalin s anorganickymi kouagulanty

Piiprava smésného vodného roztoku obsahujiciho 0,01M tributylhexadecylfosfonium-
bromidu (BuzC16PBr) a 0,1M siranu hlinitého

Smésny roztok byl ptfipraven v odmémné baiice rozpusténim 2,54 g Bu;C,¢PBr o molérni
hmotnosti 507,67 g.mol(Struktura viz tab. 7) ve vodném roztoku 10 g Aly(SO4)3.18H,0 o
molarni hmotnosti 666,41 g.mol" a doplnénim na celkovy objem 500 ml piidavkem destilované

vody.

Piiprava smésného vodného roztoku obsahujiciho 0,01M tributylhexadecylfosfonium-
bromidu (BuzC14PBr) a 0,1M siranu hlinitého

Smésny roztok byl pfipraven v odmérné bance rozpusténim 2,54 g BusC;sPBr o moléarni
hmotnosti 507,67 g.mol (Struktura viz tab. 7) ve vodném roztoku 13,33 g Al(SO4)s.18H,0 o
molarni hmotnosti 666,41 g.mol" a dopInénim na celkovy objem 500 ml piidavkem destilované

vody.

Piiprava 0,4M vodného roztoku siranu Zelezitého
Smésny roztok byl pfipraven v odmérné bance rozpuSténim 56,2 g Fe,(SO4);.9H,0 o

molarni hmotnosti 562 g.mol™ v 250 ml destilované vody.

2.2.4 Priprava smésnych roztoki amoniovych iontovych
kapalin s anorganickymi koagulanty
Priprava smésného vodného roztoku obsahujiciho 0,1M N-alkyl-N,N-dimethyl-/V-
benzylammonium-chloridu (AlkdiMeBzNCI) a 0,1M siranu hlinitého
Smésny roztok byl pfipraven v odmérné batice rozpuSténim 16 g AlkdiMeBzNCI o
molarni hmotnosti 320 g.mol'1 ve vodném roztoku 133,28 g Aly(SO4);.18H,O o molérni

hmotnosti 666,41 g.mol™ a dopInénim na celkovy objem 500 ml piidavkem destilované vody.
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Priprava smésného vodného roztoku obsahujiciho 0,1M N-alkyl-N,N-dimethyl-/V-
benzylammonium-chloridu (AlkdiMeBzNCl) a 0,4M siranu Zelezitého

Smésny roztok byl pfipraven v odmérné batice rozpuSténim 16 g AlkdiMeBzNCI o
molarni hmotnosti 320 g.mol'1 ve vodném roztoku 112,4 g Fey(S04)3.9H,0 o molarni hmotnosti

562 g.mol™ a doplnénim na celkovy objem 500 ml piidavkem destilované vody.

Pripava smésného vodného roztoku obsahujiciho 0,05M Di-n-decyldimethylammonium-
bromidu (DiDDiMeABr) a 0,1M siranu hlinitého

Smésny roztok byl pfipraven v odmérné bance rozpusténim 12,7 g DiDDiMeABr o
molarni hmotnosti 406,54 g.mol'1 ve vodném roztoku 133,28 g Aly(SO4);.18H,O o molarni

hmotnosti 666,41 g.mol™ a doplnénim na celkovy objem 500 ml piidavkem destilované vody.

Pripava smésného vodného roztoku obsahujiciho 0,1M benzyl(dimethyl)stearylammonium-
chloridu (BdMeSACI) a 0,1M siranu hlinitého

Smésny roztok byl ptipraven v odmérné bance rozpusténim 24,56 g BAMeSACI o molarni
hmotnosti 442,16 g.mol'1 ve vodném roztoku 133,28 g Al (SO4)3.18H,0 o molarni hmotnosti

666,41 g.mol™ a doplnénim na celkovy objem 500 ml piidavkem destilované vody.

Piipava smésného vodného roztoku obsahujiciho 0,1M benzyl(dimethyl)stearylammonium-
chloridu (BdMeSACI) a 0,4M siranu Zelezitého

Smésny roztok byl ptipraven v odmérné bance rozpusténim 24,56 g BdAMeSACI o molarni
hmotnosti 442,16 g.mol'1 ve vodném roztoku 1124 g Fex(S04)3.9H,0 o molarni hmotnosti 562

g.mol™' a dopInénim na celkovy objem 500 ml piidavkem destilované vody.
Piipava 0,1M vodného roztoku siranu hlinitého

Smésny roztok byl pfipraven v odmérné banice rozpusténim 66,41 g Aly(SO4);.18H,0 o

molarni hmotnosti 666,41 g.mol” v 250 ml destilované vody.

66



Tabulka 10 Struktury amoniovych ILs pouzitych k pfipravé jejich smésnych roztoka

s anorganickymi koagulanty

RN'X
CAS Mr Struktura
(Dodavatel)
CHgy
AlkdiMeBzNCl TL(CH2)11CH3
85409-22-9 339,45 CHy
(Merck)
cr
DiDDiMeABr H3C(H2C)44 Br
3282-73-3 406,54 H3C—T+—_CH3
(Sigma-Aldrich) (CHy)11CHs
H3C(H2C|3)17
BdMeSACI T;CH3
206752-43-4 442,16 CHj,
(Sigma-Aldrich) cr

2.3 Pristrojové vybaveni
» Predvazky KERN EW(440 — 33N)s vazivosti 4200 g a ptesnosti 0,01 g
=  Spektrofotometr Libra
» Spektrofotometr DR 2800, od firmy Hach — Lange
» Termostat LT 200, od firmy Hach — Lange
» Elektromagneticka michadla firmy Hach — Lange
» Elektromagnetickd michadla IKA RH basic KT/C
» Teflonova michadélka
= Zabrusové zatky
®»  Odmérmé valce 25 ml, 50 ml, 100 ml, 150 ml
*  Odmérné banky 10 ml, 25 ml, 50 ml, 100 ml, 250 ml, 500 ml
» Kadinky 100 ml, 150 ml, 250 ml, 400 ml, 600 ml
= Mikropipeta o rozsahu 10-100 pl
* Pipety 1 ml, 2 ml, 5 ml

= Lzicka
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» Filtra¢ni papir
» De¢lici nalevka

= Nalevky

2.3.1 Popis pristrojového vybaveni
Pfi méfeni absorbanci, at’ jiz zasobnich roztokli barviv, tak ziskanych filtrati po jejich
srazeni iontovymi kapalinami, byl vyuzit spektrofotometr DR 2800 firmy Hach—Lange (viz obr.

6). M¢teni lze provadét ve viditelné oblasti elektromagnetického spektra v rozmezi vinovych

délek 340 — 900 nm [83].

Obrazek 7 Spektrofotometr DR 2800 [83]

Po srazeni studovanych barviv s vybranymi tetrasubstituovanymi
fosfoniovymi/amoniovymi solemi byly u vybranych vzorka filtrath navic méfeny parametry
CHSKc. Pro mineralizaci vzorkli méfenych s pouzitim kyvetovych testd firmy Hach—Lange byl
vyuzit LT 200 mineralizator se dvéma bloky (viz obr. 7) od spolecnosti Hach—Lange, jez
obsahuje 2 nezavisle regulovatelné topné bloky s oddélenymi ochrannymi kryty, levy blok ma
otvory 15x13 mm, pravy blok disponuje otvory 6x13 mm a 4x20 mm. Nastaveni teploty je

mozné mezi 37 °C a 150 °C v krocich po 1 °C, nastaveni ¢asu mezi 1 a 480 minutami.
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Thermostat LT 200
Obrazek 8 Mineralizator LT 200 se 2 bloky [83]

Parametry BSKs byly méfeny zatizenim zahrnujicim HQ430d stolni multimetr s moZnosti
meéfeni obsahu rozpusténého kysliku vybaveny potfebnou sondou (viz obr. 8) a potiebné

ptislusenstvi (BSKssouprava) a ¢inidla (BSKs ziviny, inhibitor nitrifikace, BSKs inokulum).

Obrazek 9 HQ430d stolni multimetr 1-vstupovy se stojanem pro 3 sondy se sondou rozp.

kysliku (LDO)

Parametry AOX byly ziskavany u vybranych vzorkt analyzatorem AOX Multi X 2500.
Obsah fosforu ve vybranych fitratech ze srazeni barviv kvartérnimi fosfoniovymi solemi a

zasobni roztoky ILs byl stanovovan metodou ICP-OES.
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NMR spektra jednotlivych sloucenin byla meéfena v deuterovanych rozpoustédlech
(CDCl; nebo DMSO-dg) v 5 mm kyvetach pii teploté cca 295 K na piistroji Bruker Ascend™
500 v pulznim moédu s Fourierovou transformaci. 'H (500,13 MHz) a *C{'H} (125,76 MHz),
NMR spektra byla meéfena v pétimilimetrové Sirokopasmové kapalnym dusikem chlazené
kryosond¢ Prodigy se Z-gradientem.

Hodnoty 'H chemickych posunii byly vztazeny k residudlnim signalim deuterovanych
rozpoustédel CDCl; (3('H) = 7,27 ppm) nebo DMSO-ds (8('H) = 2,50 ppm). Hodnoty "C
chemickych posunti byly vztaZzeny k signalim pouzitych deuterovanych rozpoustédel CDCl;
(8(**C) = 77,2 ppm) nebo DMSO-ds (8(**C) = 39,5 ppm). Kladné hodnoty chemickych posunii

oznacuji posun k niz§imu poli vzhledem ke standardu.
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2.4  Srazeni soli vybranych barviv s R,P"X/R,N"X
Obecny postup

V nasledujicich experimentech byla vybrand kyseld barviva z vodnych roztoki
odstranovana srazenim pouze spomoci vybranych tetrasubstituovanych amoniovych a
fosfoniovych soli. Pouzita byla nasledujici reaktivni barviva, a to Ostazinova zlut’ H-R, Reactive
Orange 16, Ostazinova cerven H-3B, Procion Red MX-5B, Reactive Red 120, Ostazinova modf
H2-G a Reactive Black 5 a kysela azobarviva Acid Yellow 17 a Mordant Blue 9.

Do kadinky byl odméfen dany objem 0,01M roztoku barviva. Jednotliva barviva maji ve
svych molekulach vazan odpovidajici poc¢et SO3™ skupin dle struktur uvedenych v tabulkéch (viz
kap. 2.1, Ptiprava 0,01M roztoki barviv). Podle vzort vypocta 1 a 2 (dle vypocti (8), (9), (10),
(11)) byl k roztoku barviva ptidan vypocteny objem iontové kapaliny.

Vybrany byly nésledujici tetrasubstituované fosfoniové a amoniové soli (viz kap. 2.2,
Priprava roztokli iontovych kapalin): tetrabutylfosfonium-chlorid, tributyltetradecylfosfonium-
chlorid, tributylhexadecylfosfonium-bromid, tetrafenylfosfonium-bromid,
ethyltrifenylfosfonium-bromid, tetraoktylfosfonium-bromid, trihexyltetradecylfosfonium-chlorid,
Aliquat 336, hexadecyltrimethylamonium-bromid, N-alkyl-N, N-dimethyl-N-benzyl-ammonium-
chlorid, 1—cetylpyridinium-chlorid a 1-methyl-3-oktylimidazolium-chlorid.

Objem roztoku byl vzdy doplnén destilovanou vodou na celkovy objem 100 ml. Takto
vznikld smés se nechala v kadince pfikryté hodinovym sklem volné michat pfes noc s intenzitou
300 ot/min. Po uplynuti reakéni doby byla smés zfiltrovana ptes Biichnerovu nalevku. V ptipadé
dobré separovatelnosti srazeniny byl u vybranych experimentli na filtracnim papife separovany
iontovy par tvofeny filtracni kola¢ vysuSen na vzduchu a preveden do lékovky. Pokud se pfi
interakci vodného roztoku barviva s iontovou kapalinou tvofila nerozpustna olejovita vrstva, byla
provedena separace vodné faze v délici nadob¢.

V tab. 18 a 24 byla méfena absorbance v zavislosti na ¢ase u vybranych roztoki barviv, a
to konkrétné u 0,0025M AY17 a 0,0025M RO16 srazenim s Aliquatem 336. Do 1000 ml kadinky
bylo ptedlozeno 4,3 g Aliquatu 336 (10 mmol) a 10 ml 1-oktanolu. K této smési bylo ptidano 500
ml vySe pfipraveného barviva. Roztok byl michdn o intenzit¢ 480 ot./min a v Case t bylo
odebirdano 10 ml vzorku, ktery byl zfiltrovan ptes skladany filtr. U odebranych vzorki byla

meéfena absorbance [109].
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Pro urceni ucinnosti procesu odstraiiovani byla ziskana pfesna koncentrace barviva po
vysrazeni, podle vzoru vypoctu 3 (dle vypoctu (12)), promeienim absorbance v absorpénim
maximu separovaného barviva ve viditelné oblasti spektra (viz tab. 11, 12) na spektrofotometru
DR 2800 (viz obr. 7). U vybranych vzorkii vodnych filtrati byly navic zméfeny parametry
CHSK¢;, AOX a BSKs, jez jsou uvedeny spolu s vyslednymi grafy Gc¢innosti odstranéni barviv

srazenim R4P"X resp. RyN"X v kap. 3 Vysledky a diskuze.

Vzor vypoctu 1: (Srazeni 50 ml 0,01M Ostazinové modii H2-G s 0,1M BusPCl)

Mpuriva = Crariva -V sarviva = 0,01.0,05 = 0,0005 mol = 0,5 mmol (8)

n = nbarviva'npoé.SOZ»skup. = 0955 = 2’5mm01 (9)
n 25

VBmP*Cl’ - B = =25ml (10)

b

Vzor vypoctu 2: (Srazeni 50 ml 0,01M Ostazinové modii H2-G s Hex;C4PCl)

Mpurviva = Coarviva -V sariva = 0,01.0,05 = 0,0005 mol = 0,5 mmol ()
n = nbarviva'npoé.SO?)skup. = 0’55 = 2’5mm01 (9)
Visrorer = Prarviva M trppar = 2,5.519,31=13 g (11)
Vzor vypoctu 3:

A cSt
¢, = _ Tedent o qsni (12)

st

Cx koncentrace barviva po vysrazeni kationaktivnim ¢inidlem
Ay absorbance barviva po vysrazeni
Cst koncentrace zasobniho roztoku barviva
Ay absorbance zasobniho roztoku barviva
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Vzor vypocétu 4:

Obsah fosforu v 0,1M roztoku Bus;C4PCl byl vypocitan: (13)
294,89 g BusC4PCl obsahuje........cccuveviiiiiiieiieieeeeeeeeeeeee e 30gP

(294.89 g*0.1 M) BusCi4PCl obsahuje.......ccceiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiene xgP
x=3¢gP

Z vyse uvedeného vypoctu vyplyva, ze by teoreticky mélo byt v 1 litru 0,1M obsazeno 3000 mg
fosforu. V 0,1M roztoku Bus;C4PCl byl zjistén obsah fosforu 3093 mg/l pomoci ICP-OES.

Absorbance vodnych roztoki barviv o koncentraci 0,01M v oblasti jejich absorpéniho
maxima ve viditelném spektru na spektrofotometru DR 2800

Tabulka 11 Absorbance roztokli 0,01M barviv v oblasti jejich absorpéniho maxima ve

viditeIném spektru

Barvivo Zkratka Amax [NM] Absorbance Redéni
barviva
Mordant Blue 9 MB9 516 0,250 1000x
Acid Yellow 17 AY17 400 0,289 1000x
Procion Red MX-5B PR MX-5B 513; 537 0,403; 0,405 1000x
Reactive Orange 16 RO16 492 0,417 1000x
Remazol Brilliant Blue R RBBR 592 0,825 100x
Ostazinova Cerven H-3B OC H-3B 544,520 0,294,0,290 1000x
Ostazinova zlut’ H-R OZ H-R 415 0,494 1000x
Ostazinova Zlut’ V-4G 0Z V-4G 427 0,646 250x
Reactive Blue 4 RB4 597 0,483 100x
Cibacron Brilliant Yellow 3G-P CBY 403 0,272 500x
Ostazinova Cerven H-B OC H-B 532 0,813 250x
Ostazinova modf H-3R OM H-3R 587; 625 0,289; 0,286 500x
Reactive Black 5 RB5 596 0,491 1000x
Ostazinova modi H2-G OM H2-G 610 0,371 1000x
Reactive Red 120 RR120 511 0,704 1000x
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Absorbance vodnych roztoku hydrolyzovanych barviv o koncentraci 0,01M v oblasti jejich
absorp¢niho maxima ve viditelném spektru na spektrofotometru DR 2800
Tabulka 12 Absorbance roztoki hydrolyzovanych 0,01M barviv oblasti jejich absorpéniho

maxima ve viditelném spektru

Hydrolyzované barvivo ZKkratka Amax [Nm] Absorbance Redéni

hydr. barviva

Acid Yellow 17 hAY17 389 0,262 1000x
Reactive Orange 16 hRO16 492 0,252 1000x
Remazol Brilliant Blue R hRBBR 600 0,294 100x
Ostazinové zlut H-R hOZ H-R 425 0,427 1000x
Reactive Black 5 hRB5 597 0,459 1000x
Ostazinova modf H2-G hOM H2-G 610 0,390 1000x

2.4.1 Studium sraZzeni Mordant Blue 9 (2xSO;Na)

NaO;S SOzNa
OH S
=
cl N=N

OH

Studium srazeni 0,01M Mordant Blue 9 s R{P"X"
Tabulka 13 SraZeni 0,01M MB9 s R,P™X

Nasada  Nasada Ukinnost
. . Viiltritu Zbarveni Afittratu po Zbarveni
RPX barviva R,P'X odstranéni
(ml) filtratu srizeni/Fedéni vylouceného IP

(ml) (ml) barviva (%)

0,1M BuyPCl 50 10 96 fialové 0,717/100x s (Cerv.) 43
0,01M Ph4PBr 25 50 95 fialové 0,325/10x s (fial.) 97,4

0,1M EtPh;PBr 50 10 99 fialové 0,825/100x deht. (fial.) 34
0,01M BusC4PCl 25 50 99 fialové 0,341/50x * 73
0,01M Bu;C,¢PBr 25 50 99 fialové 0,592/100x * 5

" vyloudeny IP zasaknul do filtraéniho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7cm
doba michani t=24 hod

valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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Tabulka 14 Srazeni 0,01M MB9 s R,P"X"

Nasada  Nasada Ukinnost odstranéni
. . Viittritu Zbarveni Afittratu po Zbarveni
RPX barviva R/P'X barviva (%)
(ml) filtratu srézeni/Fedéni vylouceného IP
(ml) @
0,PBr 50 0,56 99 fialové 0,216/100x deht. (fial.) 82,7
Hex;C,,PCl 50 0,52 9 fialové 0,366/100x deht. (fial.) 70,7
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
Studium srazZeni 0,01M Mordant Blue 9 s Ry;N"X"
Tabulka 15 SraZeni 0,01M MB9 s R;N'X
Nasada Nasada . Zbarveni Ukinnost
o . s Vﬁltra’\tu Zbarvenl Aﬁltrétu po v , v
RyN'X barviva RyN'X vylou¢eného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/Fedgni
(ml) (ml) 1P barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 10 95 fialové 0,28/100x s (fial.) 77,6
0,1M C;4PyCl 50 10 96 fialové 0,234/200x s (fial.) 62,6
0,01M C,sMe;NBr 25 50 95 fialové 0,162/50x s (vin.) 87
Nasada Nasada . Zbarveni Ukinnost
Frm . s Vﬁltra’\tu Zbarvenl Aﬁltrétu po v , v
RyN'X barviva RN'X vylouceného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/Fedgni
(ml) (€3] IP barviva (%)
OMIMCI 50 0,23 98 fialové 0,925/100x s (Serv.) 26
Aliquat 336 50 0,4 94 fialové 0,498/50x deht. (fial.) 80

rozmé&ry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=22 hod

valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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2.4.2 Studium srazeni Acid Yellow 17 (2xSO;Na)

SO:Na
cl

¢ SON
N/N CH sNa
1
HiC N=—N
Studium srazeni 0,01M Acid Yellow 17 s R,P*X"
Tabulka 16 SraZzeni 0,01M AY17 s R4P'X
Nasada  Nasada . Zbarveni Ukinnost
R . R Vﬁltrétu Zbarveni Aﬁltrétu po v . .
R/P'X barviva R/P'X i vylou¢eného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/Fedéni .
(ml) (ml) P barviva (%)
0,1M Bu,PCl 50 10 96 Zluté 0,629/200x * 13
0,01M Ph,PBr 25 50 99 luté 0,557/100x * 23
0,1M EtPh;PBr 50 10 99 Zluté 0,607/200x * 16
0,01M Bu;C,,PCl 25 50 99 Zluté 0,535/50x deht. (zluté) 63
0,01M Bu;C,PBr 25 50 99 Zluté 0,445/100x * 38
Nasada  Nasada . Zbarveni Ukinnost
R . R Vﬁltrétu Zbarveni Aﬁltrétu po v . .
RP'X barviva RPX i vylou¢eného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/Fedéni .
(ml) (€4} P barviva (%)
O4PBr 50 0,56 99 Zluté 0,672/100x  deht. (Auté) 535
Hex;C4PCl 50 0,52 96 7luté 065910 deht. (zluté) 954

" vylougeny IP zasaknul do filtra¢niho papiru
rozmé&ry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=28,5cm
doba michani t=24 hod

valcové michadélko hladké 1=4,5 cm d=0,8 cm
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Studium srazeni 0,01M Acid Yellow 17 s R;N"X"

Tabulka 17 Srazeni 0,01M AY17 s RN'X

Nasada Nasada Zbarveni Utinnost
+ + Vﬁltrzitu Zbarveni Afiltrétu po
RN'X barviva RN'X vylouceného odstranéni
(ml) ﬁltra'tu srazeni/Fedéni
(ml) (ml) 1P barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCI 50 10 90 luté 0,665/50x * 7
0,1M C;4PyCl 50 10 88 Zluté 0,601/50x * 79,2
0,01M C;sMe;NBr 25 50 82 Zluté 0,526/50x * 63,6
Nasada Nasada ) Zbarveni Utinnost
e . e Vﬁltra’\tu Zbarvenl Aﬁltrﬁtu po v , v
RyN'X barviva RyN'X vylou¢eného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/Fedgni
(ml) (g) 1P barviva (%)
OMIMCI1 50 0,23 92 zluté 0,942/100x * 34,8
Aliquat 336 50 0,41 92 Zluté 0,789/50x * 72,7
* W Id r W r r
vylouceny IP zasaknul do filtraéniho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=23 hod
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
Studium srazeni 0,0025M Acid Yellow 17 s Aliquat 336
Tabulka 18 Postupné srazeni 0,0025M AY 17 s Aliquat 336 zaznamenané v Casech
¢as (min) Afiltrtu po Ukinnost ¢as (min) Afitratu po Utinnost
srazeni/iedéni (%) srazeni/iedéni (%)
0 0,59/250 - 40 0,055 99,96
5 0,4 99,73 45 0,039 99,97
10 0,109 99,93 55 0,051 99,96
15 0,102 99,93 65 0,035 99,98
20 0,048 99,96 75 0,042 99,97
25 0,056 99,96 90 0,044 99,97
30 0,031 99,98 105 0,055 99,96
35 0,043 99,97 120 0,042 99,97
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2.4.3 Studium srazeni Procion Red MX-5B (2xSO;3;Na)

SO;3Na

NaO3S I I
N=N

%
Clw/N\\/NH OH
g ~
=
b
cl
Studium srazZeni 0,01M Procion Red MX-5B s R,P"X"
Tabulka 19 SraZeni 0,01M PR MX-5B s RuP'X
Nasada Nasada i Zbarveni Utinnost
F— . R Vﬂltr:itu Zbarveni Aﬁltrétu po . . . .
RPX barviva RPX ) vylouc¢eného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/Feddni .
(ml) (ml) 1P barviva (%)
A513:0,906;
0,1M Bu,PCl 50 10 99 dervené * 10,3
As537=0,905/200x
A513:0,416;
0,01M Ph,PBr 25 50 90 Cervené * 58,8
As37=0,417/100x
A513:0,770;
0,1M EtPh;PBr 50 10 96 Cervené deht. (Cerv.) 23,6
As37=0,773/200x
0,01M Bu;CyPCl 25 50 96 Lervené Ass0.333;
, u cervené &
314 As37=0,530/100x deht. (Cerv.) 47.4
0,01M Bu;C,cPB 25 50 98 Zervend Aas=0.593;
, u r Cervené &
3-16 As37=0,595/50x deht. (Cerv.) 70,6
Nasada Nasada Zbarveni Ukinnost
+ + Vfiltrétu Zbarveni Aﬁltrétu po
RPX barviva RPX vylouéeného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/Fedini
(ml) (€49) 1P barviva (%)
0,PB 50 0,56 82 Servené Asis0.499;
r ) Cervené y
4 As=0,502/100x deht. (Cerv.) 75,2
As513=0,473;
Hex;C4PCl 50 0,52 96 Cervené deht. (Serv.) 76,5

As37=0,474/100x

" vylougeny IP zasaknul do filtra¢niho papiru
rozmé&ry reakéni nadoby V=250ml h=95cm d=75cm
doba michani t=20 hod

valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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Studium srazeni 0,01M Procion Red MX-5B s R;N"X"

Tabulka 20 Srazeni 0,01M PR MX-5B s RyN"X

Nasada  Nasada Zbarveni Utinnost
+ + Vfiltrétu Zbarveni Aﬁltrétu po
RN'X barviva RyN'X vylouéeného odstranéni
(ml) ﬁltra'tu srazeni/Fedéni
(ml) (ml) 1P barviva (%)
A5 1 3:0,34 1 N
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 10 94 Cervené * 65.7
As37=0,346/200x ’
A513:0,234;
0,IM Cy4PyCl 50 10 87 Cervené * 98.8
A537=0,228/1 0x ’
0,01M C 2 0 82 Aas=0.339%
,01M CsMe;NBr 5 5 razové *
1o As3=0,327 99,7
Nasada  Nasada i Zbarveni Utinnost
e . e Vﬁltriitu Zbarvenl Afiltrz’\tu po . , v .
RyN'X barviva RyN'X vylouc¢eného odstranéni
(ml) filtratu srézeni/Fedeni
(ml) (€3] 1P barviva (%)
A513:0,546;
OMIMCI1 50 0,23 90 Cervené * 453
As37=0,558/200x
As13=0,339;
Aliquat 336 50 0,41 93 cervené deht. (¢erv.) 66,2

A537=0,344/200X

" vylougeny IP zasaknul do filtragniho papiru
rozmé&ry reakéni nadoby V=400ml h=11cm
doba michani t=24 hod

valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm

d=9cm
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2.4.4 Studium srazZeni Reactive Orange 16 (2xSO;3;Na)

Studium sraZeni 0,01M Reactive Orange 16 s R4P"X"

o

I
NaO3SOH,CH,C—

o=

HO

HsC

(0]

Tabulka 21 Srazeni 0,01M RO16 s RP'X

@N:N SOzNa

\_/

Nasada Nasada Ukinnost
. . Viittritu Zbarveni Afilgritu po Zbarveni
RPX barviva RPX odstranéni
(ml) filtratu srazeni/Fedéni Vylouéeného 1P
(ml) (ml) barviva (%)
0,1M Bu,PCl 50 10 98 vinové 0,955/200x * 8,4
0,01M Ph,PBr 25 50 95 dervené 0,338/100x deht. (cerv.) 67.6
0,1M EtPh;PBr 50 10 99 Cervené 0,967/50x deht. (Gerv.) 77
0,01M Bu;C4PCl 25 50 97 Cervené 0,339/50x deht. (Cerv.) 83,7
0,01M Bu;C¢PBr 25 50 95 cervené 0,395/100x deht. (gerv.) 62,1
* W 7 r W r r
vylouceny IP zasaknul do filtraéniho papiru
rozmé&ry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=8,5cm
doba michani t=20 hod
valcové michadélko hladké 1=4,4 cm d=0,8 cm
Tabulka 22 SraZeni 0,01M RO16 s R,P'X
Nasada Nasada Ukinnost
. . Viittritu Zbarveni Afittritu po Zbarveni
RPX barviva RPX odstranéni
(ml) filtratu seizeniieatni  Vylouceného IP
(ml) (® barviva (%)
O4PBr 50 0,56 98 oranzové 0,196 deht. (Cerv.) 99,9
Hex;C4,PCl 50 0,52 98 ruové 0,139 deht. (Cerv.) 99,9
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=8,5cm
doba michani t=20 hod
valcové michadélko hladké 1=4,5 cm d=0,8 cm
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Studium sraZeni 0,01M Reactive Orange 16 s R;N'X
Tabulka 23 Srazeni 0,01M RO16 s R;N'X

Utinnost
Nasada Nasada Zbarveni
. . Viittratu Zbarveni Afitratu po odstranéni
RN'X barviva RN'X vylouéeného
(ml) filtratu srazeni/Fedéni barviva
(ml) (ml) 1P
(%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 10 85 cervené 0,409/100x deht. (Cerv.) 91
0,1M C;4PyCl 50 10 90 Cervené 0,507/50x deht. (Cerv.) 66,1
0,01M C,;4MesNBr 25 50 89 Cervené 0,296/25x deht. (Cerv.) 80,4
Utinnost
Nasada Nasada Zbarveni
. . Viittrétu Zbarveni Afiitratu po odstranéni
RN'X barviva RN'X vylouéeného
(ml) filtratu srazeni/fedéni barviva
(ml) (€] 1P
(%)
OMIMCI 50 0,23 68 ervené 0,707/100x * 92,9
Aliquat 336 50 0,41 90 ervené 0,75/25x deht. (Cerv.) 87,8
* W 14 r W r 14
vylouceny IP zasaknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
Studium sraZeni 0,0025M Reactive Orange 16 s OMIMCI
Tabulka 24 Postupné srazeni 0,0025M RO16 s Aliquat 336 zaznamenané v ¢asech
¢as (min) Afittratu po Utinnost ¢as (min) Afitratu po Ukinnost
srazeni/Fedéni (GA)) srazeni/Fedéni (GA))
0 0,63/250 - 45 0,133 99,92
5 0,46/250 27 55 0,132 99,92
10 0,59/100x 64 65 0,133 99,92
15 0,31/100x 80 75 0,131 99,92
20 0,3/25x 95 90 0,128 99,92
25 0,18/10x 98,9 105 0,131 99,92
30 0,338 99,8 120 0,135 99,92
35 0,156 99,9 180 0,117 99,93
40 0,148 99,9 240 0,112 99,93
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2.4.5

(3xSO3Na)

S03Na

5o

SO3Na

S

CH3

Studium sraZeni 0,01M Ostazinové ¢erveni H-3B s R,PX
Tabulka 25 Srazeni 0,01M OC H-3B s R,P"X"

Studium srazeni Ostazinové cerveni H-3B

Nasada  Nasada . Zbarveni Utinnost
o . L Viittratu Zbarveni Afiltratu po srazeni/ ., L.
RPX barviva R,P'X vyloucenéh odstranéni
(ml) filtratu Fedeni
(ml) (ml) olP barviva (%)
A520:0,144;
0,1M Bu,PCl 50 15 86 Cervené s (Cerv.) 0
As44=0,143/1000x
As2=0,436;
0,01M PhyPBr 20 60 99 cervené * 92,3
A544=0,443/10X
As2=0,626;
0,1M EtPh;PBr 50 15 99 Cervené deht. (Cerv.) 56
As544=0,630/100x
A520:0,44 1 5
0,01M Bu;C4PCl1 20 60 99 razové * 61,8
A544:0,433/50X
A520:0,244;
0,01M Bu;C,4PBr 20 60 99 rizové deht. (Cerv.) 89,2
A544=0,249/25X
Nasada  Nasada Zbarveni Utinnost
" " Viitrat Zbarveni Afitratu po sraZeni/
RPX barviva R/P'X vylouéenéh odstranéni
(ml) filtratu Fedéni
(ml) (2 olP barviva (%)
As2=0,702;
O,4PBr 50 0,85 99 razové deht. (Cerv.) 50,5
A544:0,7 12/100x
A520:0,008;
Hex;C4PCl 50 0,78 91 bezbarvé deht. (Cerv.) 99,99
A544:0,009
* W Id r W r r
vylouceny IP zasaknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4,5cm d=0,8 cm
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Studium sraZeni 0,01M Ostazinové ¢erveni H-3B s R;N'X
Tabulka 26 Srazeni 0,01M OC H-3B s Ry;N'X

Uéinnost
Nasada Nasada Zbarveni
N N Viittratu Zbarveni Afittritu po odstranéni
R,N'X barviva R,N'X vylouceného
(ml) ﬁltrétu srazeni/Fedéni barviva
(ml) (ml) 1P
(%)
. A520:0,5 1 5,
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 15 87 ruzové deht. (Cerv.) 99,6
A544=0,5 73
As2=0,321;
0,1M Cy4PyCl 50 15 95 Cervené s (Cerv.) 943
A544:O,3 12/25x
A520:0,25 5,
0,01M C;sMe;NBr 25 75 99 cervené deht. (Cerv.) 82,3
A544=O,248/50X
Utinnost
Nasada Nasada Zbarveni
N N Viittratu Zbarveni Afittritu po odstranéni
R,N'X barviva R,N'X vylouceného
(ml) filtratu srézeni/fedéni barviva
(ml) (e 1P
(%)
A520:0,527;
OMIMCI1 50 0,35 90 cervené As44=0,538/100 * 30
X
. A520:0,3 86,
Aliquat 336 50 0,61 90 ruzové deht. (Cerv.) 99,7
A544:0,407

" vylouéeny IP zasaknul do filtraéniho papiru
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=22 hod

valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
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Tabulka 27 Studium sraZeni 0,01M OC H-3B s Aliquat 336 v rtiznych molarnich pomérech a

promé&feni parametru CHSK¢r a AOX u zasobniho roztoku barviva a ziskanych filtrati

Nasada Nasada Ukinnost
Molarni . Viiltritu Zbarveni Afiteratu po Zbarveni
barviva RPX odstranéni
pomér (ml) filtratu seazeni/fedéni vylouceného IP
(ml) (€3] barviva (%)
1:1 50 0,26 95 Cervené 0,581/200x deht. (Servené) 38,8
1:2 50 0,52 90 Cervené 0,389/200x deht. (Servené) 64,2
1:3 50 0,78 93 bezbarvé 0,270/50x deht. (Servené) 99,72
CHSI{Cr (zas.roztoku barviva) CHSKCr(ﬁItrétu) ﬁéinnOSt CHSKCr
Molarni pomér
(mgO,/1) (mgO,/1) (%)
1:1 8500 6280 26,1
1:2 8500 3070 63,9
1:3 8500 314 96,3
AOX zas.roztoku barviva AOXﬁltra’tu ﬁéinnOSt AOX
Molarni pomér
(mgCl/1) (mgCl/1) (%)
1:1 152 172 -
1:2 152 61,4 60
1:3 152 33 97,8
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=22 hod

valcové michadélko hladké 1=4 cm

d=0,8 cm
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2.4.6 Studium srazen Ostazinové zluti H-R
(3xSO3Na)
cl
o
N7 RN
503Na HZNJLNH NHL e
NaO3$ SO3Na
Studium sraZeni 0,01M Ostazinové Zluti H-R s R,P™X
Tabulka 28 SraZeni 0,01M OZ H-R s R,P'X
Nasada  Nasada Zbarveni Utinnost
4 " filtratu Zbarveni Aﬁltrétu po
RPX barviva R,P'X vylouc¢eného odstranéni
(ml) filtratu srieni/Fedéni
(ml) (ml) IP barviva (%)
0,1M Bu,PCl 50 15 96 oranz. 0,457/500x * 0
0,01M Ph,PBr 20 60 96 oranz. 0,554/50x * 67,9
0,1M EtPh;PBr 50 15 98 oranz. 0,592/200x * 45,1
0,01M Bu;C,4PC1 20 60 95 oranz. 0,523/50x s (oranz.) 95
0,01M Bu;C;cPBr 20 60 94 oranz. 0,978/100x s (oranz.) 0
Nasada  Nasada Zbarveni Ukinnost
+ + Vﬁltrétu Zbarveni Aﬁltrétu po
RPX barviva R,P'X vylouc¢eného odstranéni
(ml) filtratu srézeni/fedéni
(ml) (g) 1P barviva (%)
O4PBr 50 0,85 97 oranz. 0,74/100x deht. (oranz.) 65,7
Hex;C4PCl 50 0,78 97 oranz. 0,859/100x s (Zlutd) 60,1
* W I 14 W 4 r
vylouceny IP zasaknul do filtracniho papiru
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=13cm d=7cm

doba michani t=24 hod

valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
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Studium sraZeni 0,01M Ostazinové Zluti H-R s RN"X
Tabulka 29 Srazeni 0,01M OZH-Rs RN'X

Utinnost
Nasada  Nasada Zbarveni
. . Viiltritu Zbarveni Afittratu po odstranéni
RN'X barviva RyN'X vylouc¢eného
(ml) filtratu sraZeni/Fedni barviva
(ml) (ml) 1P
(%)
0,1M AlkdiMeBzNCl1 50 15 97 zluté 0,826/100x s (oranz.) 61,7
0,IM C4PyCl 50 15 91 zluté 0,484/100x s (oranz.) 77,5
0,01M CsMe;NBr 20 60 91 oranz. 0,334/100x s (oranz.) 61
Utinnost
Nasada  Nasada Zbarveni
+ . Vs Zbarveni Afittritu po odstranéni
RN'X barviva RyN'X vylouc¢eného
(ml) filtratu sraZeni/fedeni barviva
(ml) (® IP
(%)
OMIMCI1 50 0,35 85 zluté 0,182/100x s (oranz.) 91,6
Aliquat 336 50 0,61 75 zluté 0,591/200x * 452

" vylougeny IP zasaknul do filtraéniho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7cm
doba michani t=24 hod

valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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2.4.7

Studium srazeni Cibacron Brilliant Yellow 3G-

P (3xSO;Na)

CI

SO;3Na

i SO5Na
@\N%N

SO3Na

Studium srazeni 0,01M Cibacron Brilliant Yellow 3G-P s R,PX
Tabulka 30 Srazeni 0,01M CBY s R,P'X

Nasada  Nasada Zbarveni Ukinnost
+ + Vﬁltrétu Zbarveni Aﬁltrétu po
RPX barviva R,P'X vylouc¢eného odstranéni
(ml) filtratu srézeni/Fedéni
(ml) (ml) P barviva (%)
0,1M BuyPCl1 50 15 96 zluté 0,457/200x * 25
0,01M Ph,PBr 20 60 96 zluté 0,254/25x * 67,9
0,1M EtPh;PBr 50 15 98 zluté 0,592/200x deht.(zlutd) 95,3
0,01M Bu;C4PCl1 20 60 99 zluté 0,498/50x * 81,7
0,01M Bu;C,4PBr 20 60 99 Fluté 0,481/50x * 82,3
Nasada  Nasada Zbarveni Utinnost
" . Viittratu Zbarveni Afiltratu po
RPX barviva R,P'X vyloudeného odstranéni
(ml) filtratu srazeni/fedéni
(ml) (2 P barviva (%)
Hex;C4PCl 50 0,78 97 zluté 0,126 deht. (zIuta) 99,91
* W Id 14 W r r
vylouceny IP zasdknul do filtraéniho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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2.4.8

Studium srazeni Reactive Black 5 (4xSO;Na)

(0]

]
NaO3SOHZCHZC—ﬁ—<: :)—N:N

(0]

SO3Na

|
Nao330H20H2c—s| N=N SO3Na

(0]

Studium srazeni 0,01M Reactive Black 5 s R,PX
Tabulka 31 Srazeni 0,01M RB5 s R4P'X

Nasada  Nasada Zbarveni Utinnost
4 " filtratu Zbarveni Aﬁltrétu po
RPX barviva R,P'X vylouc¢eného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/Fedini
(ml) (ml) 1P barviva (%)
0,1M BuyPCl 50 20 99 modré 0,521/400x * 15
0,01M Ph,PBr 20 80 99 modré 0,866/2x s (modré) 96,5
0,1M EtPh;PBr 50 20 99 modre  0.346/10x  deht. (modré) 98,6
0,01M Bu;C,4PC1 20 80 99 modré 0,696/50x * 29
0,01M Bu;C;cPBr 20 80 99 modré 0,766/50x deht. (modré) 22
* W Id r W r r
vylouceny IP zasaknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
Tabulka 32 SrdZeni 0,01M RB5 s R4P"X
Nasada Nasada Zbarveni Ukinnost
4+ 4 Vﬁltraitu Zbarveni Aﬁltraitu po
RPX barviva RPX vylouc¢eného odstranéni
(ml) filtratu srézeni/Fedéni
(ml) (€4) IP barviva (%)
O,PBr 50 1,12 99 Zluté 0,014 deht. (modr¢) 99,99
Hex;C4PC1 50 1,04 99 bezbarvé 0,01 deht. (modré) 99,99
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=13cm d=7cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
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Studium sraZeni 0,01M Reactive Black 5 s R;N'X"
Tabulka 33 Srazeni 0,01M RB5 s RN'X

Ukinnost
Nasada  Nasada Zbarveni
N N Viittratu Zbarveni Afittriitu po odstranéni
R,N'X barviva RyN'X vylouceného
(ml) filtratu srézeni/fedéni barviva
(ml) (ml) P
(%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 20 92 fialové 0,324/12,5x  deht. (Eerné) 98,4
0,IM C4PyCl1 50 20 96 modré 0,745/250x * 56,5
0,01M C,¢Me3sNBr 20 80 68 modré 0,505/100x * 455
Ukinnost
Nasada  Nasada Zbarveni
+ + Viittrstu Zbarveni Afiteratu po odstranéni
R,N'X barviva RN'X vylouceného
(ml) filtratu srézeni/fedéni barviva
(ml) ® Ip
(%)
OMIMCI 50 0,46 80 modré 0,401/250x * 59
Aliquat 336 50 0,81 92 modré 0,385/2x deht. (modré) 99.4
* W 7 /4 W r 4
vylouceny IP zasaknul do filtra¢niho papiru
rozméry reak¢ni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm

doba michani t=22 hod

valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
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2.49 Studium srazeni Ostazinové modri H2-G

(5xSO;Na)

Cl

NaO3S )\
s NN
SO;Na |
NH, OH )\ _
NH N NH,
NaO3S

N=—/N
N=—N TN

\
NaO3S)\/\/\SO3Na
Studium sraZeni 0,01M Ostazinové modii H2-G s R{P™X
Tabulka 34 Srazeni 0,01M OM H2-G s R4P+X_

Nasada  Nasada Zbarveni Utinnost
" . filtritu Zbarveni Afiltratu po
RPX barviva R/P'X vylouceného odstranéni
(ml) filtratu srézeni/Fedéni
(ml) (ml) P barviva (%)
0,1M BuyPCl 50 25 91 modré 0,170/1000x s (modr¢) 4
0,01M Ph,PBr 10 50 99 modré 0,447/10x * 99,4
0,1M EtPh;PBr 50 25 97 modré 0,804/50x deht. (modré) 77
0,01M Bu;C,,PCI 10 50 96 modré 0,414/50x * 23
0,01M Bu;C4PBr 10 50 96 modré 0,546/50x * 42
Nasada  Nasada Zbarveni Ukinnost
4 " Vﬁltr:itu Zbarveni Aﬁltrz’ltu po
RPX barviva R/P'X vylouceného odstranéni
(ml) filtratu srazeni/fedéni
(ml) (g) 1P barviva (%)
O,PBr 50 1,41 99 bezbarvé 0,017 deht. (modré) 99,99
Hex;C4PCl 50 1.3 92 bezbarvé 0,09 deht. (modré) 99,99
* W Id r W r r
vylouceny IP zasaknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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Tabulka 35 Studium srazeni 0,01M OM H2-G s Hex3;C4PCl v riznych molarnich pomérech

a proméfeni parametri CHSKc,, AOX a BSKs u zasobniho roztoku barviva a ziskanych

filtrata
Nasada  Nasada Ukinnost
Molarni . filtratu Zbarveni Afiteratu po Zbarveni
barviva R,P'X () al . ho IP odstranéni
pomér m iltratu iZeni/fedeni vylouceného
(ml) ® sriendfed® barviva (%)
1:1 50 0,26 92 modré 0,581/200x deht. (modré) 35
1:2 50 0,52 91 modré 0,389/200x deht. (modré) 56
1:3 50 0,78 90 modré 0,270/50x deht. (modré) 92,4
1:4 50 1,04 93 bezbarvé 0,079 deht. (modré) 99,96
1:5 50 1,3 92 bezbarvé 0,09 deht. (modr¢) 99,96
1:6 50 1,56 92 bezbarvé 0,126 deht. (modré) 99,93
L, “ CHSKCr (zas.roztoku barviva) CHSKCr(ﬁltr-«itu) UéinnOSt CHSKCr
Molarni pomér
(mgO,/1) (mgO,/1) (%)
1:1 43250 31160 28
1:2 43250 4175 90,3
1.3 43250 1722 96
1.4 43250 428 99
1.5 43250 346 99,1
1:6 43250 274 99,7
AOX zas.roztoku barviva AOXﬁltrétu ﬁéinnOSt AOX
Molarni pomér
(mgCI/N) (mgCIN) (%)
1:1 217 127,8 41
1:2 217 65,2 70
1.3 217 12 94,5
1.4 217 1,66 99,2
1.5 217 1,26 99,42
1:6 217 1,56 99,28
o BSK(s (is.rostoku barviva) BSKsieric Utinnost BSKs
Molarni pomér
(mgO,/1) (mgO,/1) (%)
1:1 42700 25000 41
1:2 42700 4000 90,6
1.3 42700 1508 96,5
1.4 42700 402 99,1
1.5 42700 330 99,2
1:6 42700 265 99,4
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rozméry reak¢ni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=22 hod

valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm

Studium srazeni 0,01M Ostazinové modri H2-G s RNX
Tabulka 36 Srazeni 0,01M OM H2-G s RyN'X

Nasada  Nasada Zbarveni Ukinnost
+ + Vﬁltrétu Zbarveni Aﬁltrzitu po
RN'X barviva RyN'X vylouc¢eného odstranéni
(ml) filtratu sraZeni/fedéni
(ml) (ml) 1P barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 25 67 modré 0,256 s (Cerné) 99,9
0,IM C4PyCl 50 25 99 modré 0,626/100x  {eht. (modré) 64,8
0,01M C;¢Me;NBr 25 75 90 modré 0,328/10x deht. (modr¢) 96,3
Nasada  Nasada Zbarveni Utinnost
+ + Vﬁltrz’ltu Zbarveni Aﬁltrétu po
R,N'X barviva RN'X vylouceného odstranéni
(ml) filtratu srézeni/fedéni
(ml) (€9) 1P barviva (%)
OMIMCI 50 0,58 85 modré 0,391/50x * 89
Aliquat 336 50 1 93 modré 0,181 deht. (modré) 99,9

" vylougeny IP zasdknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=23 hod

valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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2.4.10 Studium srazeni Reactive Red 120 (6xSO;Na)

NaO;S SO3Na
Il

OH

g

N

%%

N

>\7

Cl

4/<

z

%\

N

OH
N=—=N
SO3Na
NaO;S SO;3Na

Studium sraZeni 0,01M Reactive Red 120 s R,P"X"
Tabulka 37 Srazeni 0,01M RR120 s R4P+X_

X

Nasada  Nasada Utinnost
. . filtrdtu Zbarveni Afiteritu po Zbarveni
RPX barviva R/P'X odstranéni
(ml) filtratu srizeni/Fedéni vylouceného IP
(ml) (ml) barviva (%)
0,1M BuyPCl 50 30 99 éervené 0,573/200x s (Cerv.) 67,4
0,01M PhyPBr 10 60 99 cervené 0,275/100x * 60,9
0,1M EtPh;PBr 50 30 99 Cervené 0,680/100x deht. (Cerv.) 80,7
0,01M Bu;C,,PCl 10 60 97 rizové 0,635/2x deht. (Serv.) 98,2
0,01M Bu;C;4PBr 10 60 96 ruzové 0,162 s (Cerv.) 99,8
* W I 14 W 4 r
vylouceny IP zasaknul do filtracniho papiru
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
Tabulka 38 SraZeni 0,01M RR120 s R4P'X
Nasada Nasada Zbarveni Utinnost
" . Viiitratu Zbarveni Afitratu po
RPX barviva RPX vylouceného odstranéni
(ml) filtratu srézeni/Fedéni
(ml) (g 1P barviva (%)
O,PBr 50 1,69 99 éervené 0,635/100x deht. (Cerv.) 82
Hex;C,4PCl 50 1,56 96 dervené 0,527/100x deht. (Cerv.) 85
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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Studium sraZeni 0,01M Reactive Red 120 s RN X"
Tabulka 39 Srazeni 0,01M RR120 s RyN'X

Nasada  Nasada . Zbarveni Ukinnost
I . o filtritu Zbarveni Afittratu po L L,
RN'X barviva RN'X vylouc¢enéh odstranéni
(ml) filtratu srézeni/Fedéni
(ml) (ml) olP barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 30 85 Cervené 0,329/50x * 95,3
0,IM C4PyCl 50 30 99 bezbarvé 0,078 s (Cerv.) 99,98
0,01M C,¢Me;NBr 10 60 85 bezbarvé 0,08 * 99,9
Nasada  Nasada Zbarveni Ukinnost
+ + filtratu Zbarveni Aﬁltrétu po
R,N'X barviva RN'X vylouéenéh odstranéni
(ml) filtratu srézeni/Fedéni
(ml) (2 olP barviva (%)
OMIMCI1 50 0,69 89 cervené 0,659/50x * 90,6
Aliquat 336 50 1,21 92 Cervené 0,371/100x * 89,5
* W Id r W r r
vylouceny IP zasaknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
doba michani t=24 hod
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm

2.5 Srazeni soli kyselych barviv a produktii jejich hydrolyzy
s RPX/RNX a po pridavku pomocného filtraéniho
materialu
Obecny postup

V dalsi sadé vybranych experiment doslo k ovéfovani moznosti aplikace pomocného
filtraéniho materidlu, jakym byl praSkovy uhli¢itan véapenaty pro snadné oddélovani
iontovych kapalin vznikajicich reakci testovanych kyselych barviv s kvartérnimi amoniovymi
nebo fosfoniovymi solemi. Hydrolyza byla provedena u péti vybranych reaktivnich barviv:
Reactive Orange 16, Remazol Brilliant Blue R, Ostazinova ¢erven H-3B, Ostazinova modft
H2-G a Reactive Black 5, a to tak, ze do 11 Erlenmeyerovy baiiky ponoiené do vodni lazn¢ a
opatfené magnetickym michadlem a teplomérem bylo ptedlozeno 600 ml 0,01M vodného
roztoku barviva. V uvedeném potadi bylo za sou¢asného michéni o intenzit¢ 900 ot/min pfti
30 °C pridano 12,72 g Na,CO; a 30 g NaCl. Nasledovala hydrolyza 60 minut pii 90 °C.

Po vychladnuti vodného hydrolyzovaného roztoku barviva bylo ovéfeno jeho srazeni
byly:

tributylhexadecylfosfonium-bromid,

s kvartérnimi amoniovymi nebo fosfoniovymi solemi. Vybrany

tributyltetradecylfosfonium-chlorid,
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trihexyltetradecylfosfonium-chlorid,  1-methyl-3-oktylimidazolium-chlorid  N-alkyl-N,N-
dimethyl-N-benzylammonium-chlorid, 1-cetylpyridinium-chlorid a Aliquat 336.

Jednotliva barviva maji ve svych molekulach vazan odpovidajici poc¢et SO;™ skupin dle
struktur uvedenych v tabulkéach (viz kap. 2.1, Pfiprava 0,01M roztokti barviv). Podle vzort
vypoctt 1 a 2 (dle vypocta (8), (9), (10), (11)) byl k roztoku barviva piidan vypocteny objem
iontové kapaliny.

Po ustaveni rovnovéhy, v tomto piipad€ po 2 hodinovém michani, bylo 100 ml reakéni
smési prefiltrovano pfes Biichnerovu nalevku. Ze ziskanych filtratd bylo provedeno srovnani
absorbance a stanoveni fosforu a CHSK¢,. Ke zbytku smési hydrolyzované barvivo/iontova
kapalina byl pfiddn pomocny praskovy filtracni material (0,8g Calogrigu nebo 1, 2g/100 ml
reakéni smési, CaCOs). Calofrig je stavivo ze smési kiemeliny, dievénych pilin, cementu a
vapna na vyrobu tvarnic a desek. Po ustaveni rovnovahy (cca 20 hod.) byla reakéni smés
prefiltrovana pies Biichnerovu nalevku definované velikosti a hmotnosti, byla zjisténa doba
filtrace a bylo popsdno mnozstvi nerozpusténého materialu nalepeného na sténach kadinky.

Ziskana sraZenina byla vysuSena prosavanim vzduchu a nasledné uchovana v popsané
uzaviené nadobce. U filtrath i u vychozich roztoki barviv pfed a po hydrolyze byly zméfeny
parametry CHSK¢; a idaje byly srovnany v tabulce.

Pro urceni G¢innosti procesu odstraniovani byla ziskana piesna koncentrace barviva po
vysrazeni, podle vzoru vypoctu 3 (dle vypoctu (12)), proméfenim absorbance v absorpénim
maximu separovaného barviva ve viditelné oblasti spektra na spektrofotometru DR 2800 (viz
obr. 6). Vysledné grafy ucinnosti odstranéni vybranych barviv jejich srdzenim s vodnymi
roztoky tetrasubstituovanych amoniovych resp. fosfoniovych soli a pomocného filtracniho

materidlu jsou uvedeny v kap. 3 Vysledky a diskuze.

95



2.5.1 Studium srazeni hydr. Ostazinové ¢erveni H-3B

(3xSO3Na)
| S
=
HsC—N N cl
¥
N\%N SO3Na
NH
OH N ‘ S
ColC
CHj
NaOsS SO5Na

Studium srazZeni 0,01M hydrolyzované OC H-3B s R4P"X a Calofrigem
Tabulka 40 Srazeni 0,01M hOC H-3B s R4P"X" a Calofrigem

Nasada  Nasada Nasada Doba Utinnost
. . Afiteritu po Zbarveni
RPX barviva Ry/P'X"  Calofrigu filtrace odstranéni
srazeni/fedéni vylouéeného 1P
(ml) (ml) (€3] (min) barviva (%)
0,01M Bu;C4PC1 20 60 0,8 2 0,087 deht. (raz..) 99,98
0,01M Bu;C;¢PBr 20 60 0,8 5 0,068 deht. (raz.) 99,98
Nasada  Nasada Nasada Doba Utinnost
. . Afiteritu po Zbarveni
RPX barviva R/P'X"  Calofrigu filtrace odstranéni
srézeni/Fedéni vylouceného IP
(ml) (€4) (2 (min) barviva (%)
Hex;C4PCl 50 0,78 0,8 2 0,078 deht. (raz.) 99,98
Studium sraZeni 0,01M hydrolyzované OC H-3B s R,P"X a CaCO;
y y
Tabulka 41 Srazeni 0,01M hRO16 s R,P"X a CaCO;
Nasada Nasada Nasada Doba Ukinnost
. . Afiteratu po Zbarveni
RPX barviva RPX CaCO; filtrace odstranéni
srézeni/Fedéni vylouceného IP
(ml) (ml) (€3] (min) barviva (%)
0,01M Bu;C4PCl 20 60 1 1,5 0,080 deht. (Cerv.) 99,98
0,01M Bu;C,¢PBr 20 60 1 1 0,089 deht. (Cerv.) 99,97
Nasada Nasada Nasada Doba Utinnost
. . Afiteratu po Zbarveni
RPX barviva RPX CaCO; filtrace odstranéni
srazeni/Fedéni vylouéeného 1P
(ml) (2 (2 (min) barviva (%)
Hex;C4PCl 50 0,78 1 1 0,796/2x deht. (Cerv.) 99,8

rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=4,5cm d=0,8 cm
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2.5.2 Studium srazZeni hydr. Reactive Orange 16
(1xSO;Na)

o
4@7,\‘:,\‘ SO4Na

Il
N303$OH2CHZC—|S

o}

Studium srazeni 0,01M hydrolyzované RO16 s R,P"X a CaCO;
Tabulka 42 Srazeni 0,01M hRO16 s R4P X a CaCOs

Nasada Nasada Nasada Doba Uéinnost
. . Afileratu po Zbarveni
RPX barviva RPX CaCoO; filtrace odstranéni
srazeni/Fedéni vylouéeného 1P
(ml) (ml) (® (min) barviva (%)
0,01M Bu;C4PC1 50 50 1 4,5 0,426/10x deht. (Cerv.) 91,5
0,01M Bu;C4PCl1 50 50 2 3 0,412/10x deht. (Serv.) 91,8
0,01M Bu;C,cPBr 50 50 1 4.5 0,425/10x deht. (Serv.) 91,6
0,01M Bu;C,¢PBr 50 50 2 3 0,575/5x deht. (Zerv.) 94,3
Nasada Nasada Nasada Doba Utinnost
. . Afileratu po Zbarveni
RPX barviva RPX CaCoO; filtrace odstranéni
srazeni/Fedéni vylouc¢eného IP
(ml) (2 (® (min) barviva (%)
Hex;C4PCl 100 0,52 1 5 0,096 deht. (ruz.) 99,92
Hex;C4PCl 100 0,52 2 2,5 0,145 deht. (raz.) 99,9

rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=4,5 cm d=0,8cm

Porovnani sraZeni 0,01M RO16 s R,P"X a CaCO;
Tabulka 43 Srazeni 0,01M RO16 s R4P X a CaCOs

Nasada Nasada Nasada Doba Zbarveni Uc¢innost
RPX barviva RPX CaCO; filtrace filtritu po vylouéeného odstranéni
(ml) (@ © (min) eVl P barviva (%)
Hex;C4PCl 50 0,52 1 5 0,689 deht. (oranz.) 99,67

rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
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Studium sraZeni 0,01M hydrolyzované RO16 s R;N"X a CaCO;
Tabulka 44 Srazeni 0,01M hRO16 s RzN'X a CaCO;

Nasada Nasada  Nasada Doba Ukinnost
. . Afittritu po Zbarveni .
RPX barviva RyN'X" CaCO; filtrace odstranéni
sriZeni/Fedéni vylou€eného IP
(ml) (ml) (€3] (min) barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 5 1 2,5 0,524 deht. (oranz.) 99,6
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 5 2 4,5 0,511 deht. (oranz.) 99,6
0,IM C4PyCl 50 5 1 3 0,466/50x deht. (Cerv.) 81,5
0,IM C,4PyCl 50 5 2 3,5 0,471/50x s (fial.) 81,3
Nasada Nasada  Nasada Doba Ukinnost
+ + Aﬁltrétu po Zbarveni
RPX barviva RyN'X" CaCO; filtrace odstranéni
sriZeni/Fedéni vylou€eného IP
(ml) (g (€3] (min) barviva (%)
OMIMCI1 100 0,23 1 5,5 0,554/50x deht. (Cerv.) 78
OMIMCI1 100 0,23 2 3,5 0,755/50x s (hn&dé) 70
Aliquat 336 100 0,4 1 3 0,132 deht. (ruz.) 99,9
Aliquat 336 100 0,4 2 2,5 0,412/5x s (hn&dé) 98,4
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=13cm d=7,5cm
valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
Porovnani sraZeni 0,01M RO16 s RyN"X a CaCOj
Tabulka 45 Porovnani srazeni 0,01M RO16 s R4P X a CaCO;s
Nasada Nasada  Nasada Zbarveni Utinnost
. . Doba filtrace Afiteritu po
RPX barviva RN'X CaCOs . vylouc¢eného odstranéni
(min) srazeni/Fedini .
(ml) (g (€3] 1P barviva (%)
Aliquat 336 50 0,4 1 1,5 0,122 deht. (riz.) 99,94

rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7,5cm

valcové michadélko hladké 1=3cm d=0,8cm
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2.5.3 Studium sraZeni hydr. Remazol Brilliant Blue

R (1xSO;Na)

NH,
SO3Na

o
SOO AN
o} HN :
Studium sraZeni 0,01M hydrolyzované RBBR s R4P"X a CaCOs
Tabulka 46 SriZeni 0,01M hRBBR s RyP"X a CaCO;

n=

| —CH,CH,080;Na

o=

Nasada Nasada Nasada Doba Utinnost
" + Aﬁltrétu po Zbarveni
RPX barviva RPX CaCO; filtrace odstranéni
srizenifeasni  vylou€eného IP
(ml) (ml) (2 (min) barviva (%)
0,01M Bu;C4PCl 50 50 1 2 0,349 deht. (modré) 95,1
0,01M Bu;C4PCl 50 50 2 2,5 0,286 deht. (modré) 95,1
0,01M Bu;C,¢PBr 50 50 1 2,5 0,185 deht. (modré) 94,3
0,01M Bu;C,4PBr 50 50 2 1,5 0,336 deht. (modré) 94,3
Nasada Nasada Nasada Doba Utinnost
" + Aﬁltrétu po Zbarveni
RPX barviva RPX CaCO; filtrace odstranéni
srizenifeaini  vylou€eného IP
(ml) (2 (2 (min) barviva (%)
Hex;C4PCI 100 0,52 1 4 0,057 deht. (modré) 99,8
Hex;C4PCl 100 0,52 2 2,5 0,029 deht. (modré) 99,8

rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm

Porovnani sraZeni 0,01M RBBR s R,P"X a CaCO;
Tabulka 47 Srazeni 0,01M RBBR s R4P"X a CaCOs

Nasada Nasada Nasada Doba Zbarveni Utinnost
RPX barviva RPX CaCO; filtrace filtritu po vylou¢eného odstranéni
(ml) @ © (min) e P barviva (%)
Hex;C4PC1 50 0,52 1 2 0,763 deht. (modré) 99,2

Pozn. Posun absorb¢niho maxima po probehlé reakei na Agp=0,768.
rozméry reak¢ni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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Studium srazeni 0,01M hydrolyzované RBBR s RyN"X a CaCO;

Tabulka 48 Srazeni 0,01M hRBBR s R4N "X a CaCOs

Nasada Nasada  Nasada Doba Utinnost
. . Afiteritu po Zbarveni
RPX barviva RN'X CaCO; filtrace odstranéni
srézeni/Fedéni vylouceného IP
(ml) (ml) (€9} (min) barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 5 1 3 0,046 deht. (modré) 99,7
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 5 2 2 0,055 s (bil¢) 99,6
0,1M C,4PyCl 50 5 1 19 0,336/100x s (modré) 98
0,1M C;4PyCl 50 5 2 20 0,333/100x s (modré) 98,2
Nasada Nasada  Nasada Doba Utinnost
. . Afiteritu po Zbarveni
RPX barviva RyN'X" CaCO; filtrace odstranéni
srazeni/Fedéni vylouceného IP
(ml) (€4) (g) (min) barviva (%)
OMIMCI1 100 0,23 1 3,5 0,311 deht. (modré) 97,9
OMIMCI® 100 0,23 2 8 0,277 deht. (modré) 98,1
Aliquat 336 100 0,4 1 3 0,039 deht. (modré) 99,
Aliquat 336 100 0,4 2 3 0,029 deht. (modré) 99,8
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=1lcm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
Porovnani srazeni 0,01M RBBR s R,N"X a CaCO;
Tabulka 49 SriZeni 0,01M RBBR s RyN'X a CaCO;
Nasada Nasada  Nasada Doba Utinnost
. . filtrdtu po Zbarveni
RPX barviva RyN'X" CaCO; filtrace odstranéni
srazeni/Fedéni VyIOUEeného P
(ml) (2 (€3] (min) barviva (%)
Aliquat 336 50 0,4 1 5,5 0,218/50x s (modré) 99,94
rozmeéry reak¢ni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=5cm d=0,8 cm
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2.54 Studium srazeni hydr. Reactive Black 5

(2xSO;Na)
o
NaO3SOHZCH2C—§A®~N:N SO3Na
0
o)
v )
o

I
NaOSSOHzCHZC—ﬁ N=N SO3Na
e}

Studium srazeni 0,01M hydrolyzované RB5 s R,P"X a CaCO;
Tabulka 50 Srazeni 0,01M hRB5 s R4P"X" a CaCO;

Nasada Nasada  Nasada Doba Utinnost
- . - filtritu po Zbarveni ]
RP'X barviva R,P'X CaCO; filtrace odstranéni
. sraZeni/fedéni VlelléEIléhO Ip .
(ml) (ml) (€3] (min) barviva (%)
0,01M Bu;C4PC1 20 40 1 2 0,396/25x deht. (modr¢) 78,4
0,01M Bu;C4PCl 20 40 2 1,5 0,391/25x deht. (modré) 78,7
0,01M Bu;C,cPBr 20 40 1 2,5 0,336/25x deht. (modré) 81,7
0,01M Bu;C¢PBr 20 40 2 2 0,426/25x deht. (modré) 77
Nasada Nasada  Nasada Doba Utinnost
o . L Aﬁltrétu po Zbarveni .,
RP'X barviva R,P'X CaCO; filtrace odstranéni
srazeni/Fedéni VlelléEIléhO 1P
(ml) (2 (€3] (min) barviva (%)
Hex;C,4PCl 50 0,52 1 1,5 0,061 deht. (modré) 99,97
Hex;C4PCl 50 0,52 2 2,5 0,060 deht. (modré) 99,97
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4,5 cm d=0,8cm
Porovnani sraZeni 0,01M RB5 s R{P"X a CaCO;
Tabulka 51 SrdZeni 0,01M RB5 s R4P"X a CaCO;
Nasada  Nasada  Nasada Doba i Ukinnost
. . . filtrétu po Zbarveni .
RPX barviva RPX CaCO; filtrace odstranéni
srazeni/Fedéni Vle“éeﬂéhO 1P
(ml) ® ® (min) barviva (%)
Hex;C4PCl 50 1,04 1 1,5 0,285/100x deht. (modré) 88
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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Studium sraZeni 0,01M hydrolyzované RBS s RyN" X"
Tabulka 52 Srazeni 0,01M hRB5 s RuN"X a CaCO;

Nasada Nasada  Nasada Doba A Zbarveni Ukinnost
RPX barviva RN'X" CaCO; filtrace filtritu po vylouéeného odstranéni
(ml) (ml) © L P barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 10 1 2 0,071 s (modr¢) 99,97
0,1M AlkdiMeBzNCl1 50 10 2 2,5 0,062 deht. (modr¢) 99,97
0,1M C4PyCl 50 10 1 15 1,087/100x s (modr¢) 53
0,IM C4PyCl 50 10 2 18 0,999/100x s (modré) 56
Nasada Nasada  Nasada Doba A Zbarveni Ukinnost
RPX barviva RN'X" CaCO; filtrace filtritu po vylouéeného odstranéni
(ml) (@ © L P barviva (%)
OMIMCI1 50 0,23 1 1 0,652/100x deht. (modré) 72
OMIMCI 50 0,23 2 3 0,646/100x deht. (modré) 72
Aliquat 336 50 0,4 1 3,5 0,074 deht. (modré) 99,97
Aliquat 336 50 0,4 2 2 0,094 s (modr¢) 99,96
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7,5cm
valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
Porovnani sraZeni 0,01M RB5 s RyN"X" a CaCOs
Tabulka 53 Srazeni 0,01M RB5 s R\N"X" a CaCOs ,
Nasada Nasada  Nasada Doba A Zbarveni Udinnost
RPX barviva R,N'X" CaCO, filtrace filtritu po vylouteného  odstranéni
(ml) (ml) © (min) srézeniffedint P barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCI 50 20 1 1 0,401/100x deht. (modré) 83,7

Pozn. Posun absorbéniho maxima po probéhlé reakci na Asge=0,412.
V=400ml h=13cm d=7,5cm
d=0,8 cm

rozméry reakéni nddoby

valcové michadélko hladké 1=4 cm
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2.5.,5 Studium srazeni hydr. Ostazinové modri H2-G

(5xSO;Na)

Cl

SO3Na oo N“SN
NN NH N NH,
NaO3$ N=—N OO
NaO3;S SO3Na
Studium srazeni 0,01M hydrolyzované OM H2-G s R,P"X a CaCO;
Tabulka 54 Srazeni 0,01M hOM H2-G s R4P"X a CaCO;

Nasada  Nasada Nasada Doba Utinnost
. . Afiltratu po Zbarveni
RPX barviva RP'X CaCoO; filtrace odstranéni
srazeni/Fedéni vylouéeného 1P
(ml) (ml) (2 (min) barviva (%)
0,01M Bu;C4PC1 10 50 1 2 0,379 deht. (modré) 99
0,01M Bu;C4PC1 10 50 2 1 0,314 s (modré) 99,2
0,01M Bu;C,¢PBr 10 50 1 1,5 0,443 deht. (modré) 98,9
0,01M Bu;C,¢PBr 10 50 2 2 0,325 deht. (modré) 99,2
Nasada  Nasada Nasada Doba Utinnost
. . Afittratu po Zbarveni
RPX barviva RP'X CaCoO; filtrace odstranéni
srazeni/fedéni VYIOUEenéhO P
(ml) (2 (€4} (min) barviva (%)
Hex;C4PCl 50 1,3 1 2,5 0,167/50x deht. (modré) 95,7
Hex;C,4PCl 50 1,3 2 2,5 0,292/50x deht. (modré) 92,5
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4,5cm d=0,8 cm
Porovnani sraZeni 0,01M OM H2-G s R4P"X a CaCO;
Tabulka 55 Srazeni 0,01M OM H2-G s R4P"X a CaCO;s
Nasada Nasada Doba Zbarveni Utinnost
N Nasada Aﬁltrzitu po
RPX barviva . CaCoO; filtrace vylouceného odstranéni
RPX" (ml) srazeni/Fedéni
(ml) (g (min) P barviva (%)
0,01M Bu;C,4PC1 10 50 1 11 0,475/50x s (modré) 33

rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4,5 cm d=0,8cm

103



Studium srazeni 0,01M hydrolyzované OM H2-G s R,N"X a CaCO;
Tabulka 56 Srazeni 0,01M hOM H2-G s RyN"X a CaCOs

Niasada Nasada  Nasada Doba A Zbarveni Utinnost
RPX barviva RN'X" CaCO; filtrace filtritu po vylouéeného odstranéni
(ml) (ml) @ (min) el P barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl 50 25 1 2,5 0,065 s (modr¢) 99,97
0,1M AlkdiMeBzNCl1 50 25 2 3,5 0,076 s (modré) 99,96
0,1M C4PyCl 50 25 1 2,5 0,058 s (modré) 99,97
0,IM C4PyCl 50 25 2 1,5 0,065 s (modré) 99,97
Niasada Nasada  Nasada Doba A Zbarveni Utinnost
RPX barviva RN'X" CaCO; filtrace filtritu po vylouéeného odstranéni
(ml) (@ © (min) el P barviva (%)
OMIMCI 50 0,58 ] 180 0,654/100x s (modré) 66
OMIMCI 50 0,58 2 180 0,425/100x s (modré) 78
Aliquat 336 50 1,01 1 2 0,163 deht. (modré) 99,9
Aliquat 336 50 1,01 2 2,5 0,595/2x deht. (modr¢) 99,4
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4,5 cm d=0,8cm
Porovnani srazeni 0,01M OM H2-G s R4N"X a CaCO;
Tabulka 57 Srazeni 0,01M hOM H2-G s RuN"X a CaCO;
Nasada Nasada Nasada Doba Zbarveni Ukinnost
RPX barviva ~ RN'XT  CaCO; filtrace "™ vylougeného odstranéni
(ml) (ml) © (min) e P barviva (%)
0,IM C sPyCl 50 25 1 16 0,993 s (modré) 76,2
rozmeéry reak¢ni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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2.6  Srazeni a flokulace soli vybranych reaktivnich barviv a
jejich hydrolyzovanych forem s vodnymi roztoky R,P"X
/RN"X a's 0,1M AI**/Fe’* v riiznych molarnich pomérech
Obecny postup

Ve tieti sadé experimentii byla pozornost zaméfena na srdzeni soli vybranych
reaktivnich barviv a porovnani sraZeni jejich hydrolyzovanych forem s nékterymi z jiz diive
zminénych fosfoniovych resp. amoniovych iontovych kapalin a nasledné s roztokem siranu
hlinitého nebo siranu zelezitého.

Pouzita byla tato barviva: Ostazinova Cervein H-3B, Ostazinova zlut H-R, Cibacron
Brilliant Yellow 3G-P, Ostazinova modi H2-G a Reactive Red 120 (viz kap. 2.1, Pfiprava
0,01M roztoki barviv).

Hydrolyza zminénych barviv probéhla nasledovné. Do 11 Erlenmeyerovy banky
ponoiené do vodni lazné a opatiené magnetickym michadlem a teplomérem bylo pfedlozeno
600 ml 0,01M vodného roztoku barviva. V uvedeném potadi bylo za sou¢asného michani pti
900 ot/min pii 30 °C pfidano 12,72 g Na,COj; a 30 g NaCl. Nasledovala hydrolyza 60 minut
pti 90 °C.

Jednotliva barviva maji ve svych molekuldch vazan odpovidajici pocet SO3™ skupin dle
struktur uvedenych v tabulkéch (viz kap. 2.1, Piiprava 0,01M roztokl barviv). K 50 ml 0,01M
vodnému roztoku barviva byl pfidan vypocteny objem iontové kapaliny podle vzorh vypocti
1 a 2 (dle vypocta (8), (9), (10), (11)). Pro tyto experimenty byly vybrany nasledujici ILs:
tributyltetradecylfosfonium-chlorid, tributylhexadecylfosfonium bromid,
hexadecyltrimethylamonium-bromid a 1-cetylpyridinium-chlorid. A nésledn¢ byl ke
smésnému roztoku podle piedem zvoleného molarniho poméru barvivo:IL:AI’ pidan dany
objem 0,IM siranu hlinit¢ho nebo Zelezit¢ého. Vodné roztoky vybranych barviv, iontovych
kapalin a siranu hlinitého byly ptidavany v riznych molarnich pomérech.

Objem roztoku byl vzdy doplnén destilovanou vodou na celkovy objem 100 ml.
Nasledné byly tyto roztoky upraveny na hodnotu pH=6, a to kviili flokulaci smésného roztoku
v prostiedi AP /Fe™ pii hodnoté pH okolo 6. Takto vznikla smés se nechala v kadince
prikryté hodinovym sklem volné michat po dobu 1 hodiny s intenzitou 300 ot/min.

Pro urceni Gc¢innosti procesu odstrafiovani byla ziskana piesna koncentrace barviva po
vysrazeni, podle vzoru vypoctu 3 (dle vypoctu (12)), proméfenim absorbance v absorpénim
maximu separovaného barviva ve viditelné oblasti spektra na spektrofotometru DR 2800 (viz
obr. 7). Vysledné grafy ucinnosti odstranéni vybranych barviv jejich srdzenim s vodnymi
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roztoky tetrasubstituovanych amoniovych resp. fosfoniovych soli a siranu hlinitého jsou

uvedeny v kap. 3 Vysledky a diskuze.

2.6.1 Studium srazZeni Ostazinové ¢erveni H-3B

(3xSO;Na)

NaO;$ SO3Na

NH oy NN@
OO n

SO3Na
~

=
CHj

Tabulka 58 Srazeni 0,01M OC H-3B s RyP"X/R,N"X a 0,1M AI*"

Nasada ,
. . Nasada . Nasada Doba Uc¢innost
RPX/RN'X R/PX/ Mol. pomér Afiltratu po
barviva . 0,1IM . - filtrace odstranéni
y - OC:IL:Al srazeni/Fedéni
(ml) Al""(ml) (min) barviva (%)
(ml)
A520=0,358;
0,01M Bu;C,4PCl 25 50 7,5 1:2:3 5 87,4
As44=0,362/25x
A520:O,569;
0,01M Bu;C4PCl 20 60 24 1:3:12 4 98
A544:0,568/2X
A52010,427;
0,01M CsMe;NBr 25 50 7,5 1:2:3 2 85
A544:0,430/25X
A520:0,104;
0,01M C;sMe;NBr 20 60 12 1:3:6 6,5 99,8
A544:0,102
A520:O,579;
0,1M C;4PyCl 50 10 15 1:2:3 8 79
A544=0,589/25X
As20=0,591;
0,1M CsPyCl1 50 5 20 1:1:4 12 90
A544:0,601/50X
A520:0,605;
- 50 - 30 1:0:6 9 As44=0,610/100 57
X
A520:0,585;
- 50 - 60 1:0:12 8,5 As44=0,587/100 59

X

Pozn. Vzniklé srazeniny na Biichnerové nalevce byly po vysuseni ve formé prasku.

rozméry reakéni nadoby V =400 ml

valcové michadélko hladké 1=4,5 cm

h=11cm
d=0,8 cm

d=9cm
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2.6.2 Studium srazeni Ostazinové modri H2-G

(5xSO;Na)

NaO3S :

N—
N=—N TN

\
NaO3S)\/\/\SO3Na

Tabulka 59 Srazeni 0,01M OM H-2G s R\P*X/RN"X a 0,1M A"

—N

NaO3S )\
3 X
SO;Na |
NH, OH )\ _
NH N

NH,

Nasada Utinnost
. . Nasada . Nasada Doba Afiratu
RPX/RNX RP'X Mol. pomér odstranéni
barviva . 0,1IM - filtrace po sriZeni/
RN'X - OM:IL:Al barviva
(ml) Al (ml) (min) Fedeni
(ml) (%)
0,01M Bu;C,4PCI" 25 50 7,5 1:2:3 4 0,424/50x 76
0,01M Bu;C,4PCI" 25 75 7,5 1:3:3 1 0,577/2x 98,7
0,01M C,¢Me;NBr 25 50 7,5 1:2:3 8 0,262/100x 71
0,01M C;¢Me;sNBr 25 50 20 1:2:8 10 0,455/50x 74
0,01M C;¢MesNBr 10 50 10 1:5:10 7 0,305/25x 79
0,IM C4PyCl 50 10 15 1:2:3 8 0,418/100x 77
0,IM C4PyCl 50 15 15 1:3:3 2 0,288/25x 96
- 50 - 20 1:0:4 5,5 0,512/200x 42
- 50 - 50 1:0:10 7 1,013/100x 43
- 25 - 50 1:0:20 13 0,550/100x 70

Pozn. Vzniklé srazeniny na Biichnerové nalevce byly po vysuseni ve formé prasku.

*Vznikla dehtovita faze

rozméry reakéni nadoby

valcové michadélko hladké

V =400 ml

=4 cm

h=11cm
d=0,8 cm

d=9cm
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2.6.3 Studium srazeni Reactive Red 120 (6xSO;Na)

NaO;S SO3Na
|

OH NH

-

OH
N=—=N
SO3Na
NaO;S SO;3Na

Tabulka 60 SraZeni 0,01M RR120 s R4P"X/R,N"X a 0,1M Al*"

Nasada Utinnost
Nasada . Nasada Doba
. . RPX Mol. pomér Afiteratu po odstranéni
RyPX/RN'X barviva . 0,1IM . filtrace
/R4 . 3+ RR:IL:AlL srazeni/fedéni barviva (%)
(ml) Al"" (ml) (min)
(ml)
0,01M Bu;C4PC1 25 50 7,5 1:2:3 30 0,583/100x 67
0,01M Bu;C4PC1 25 50 10 1:2:4 25 0,422/100x 76
0,01M Bu;C4PCl1 25 50 15 1:2:6 20 0,727/50x 79
0,01M Bu;C4PC1 20 80 4 1:4:2 20 0,280/100x 80
0,01M Bu;C4PC1 10 40 16 1:4:16 12 0,345/10x 95
0,01M Bu;C4PCl1 10 60 24 1:6:24 4 0,371 99,5
0,01M C,sMe;NBr" 20 80 4 1:4:2 180 0,430/25x 92
0,01M C¢Me3;NBr 10 10 4 1:1:4 19 0,243/25x 91,4
0,IM C4PyCl 50 10 15 1:2:3 200 0,895/100x 75
0,1M C44PyCl 50 10 20 1:2:4 200 0,876/100x 75
0,1M C4PyCl 50 10 30 1:2:6 150 0,581/100x 83
0,1IM C16PyCl* 50 20 10 1:4:2 200 0,540/25x 92,3
0,1M C44PyCl 25 10 40 1:4:16 30 0,390/25x 94,5
- 50 - 20 1:0:4 10 0,925/200x 47
- 25 - 30 1:0:12 24 0,581/100x 83

Pozn. Vzniklé srazeniny na Biichnerové nalevce byly po vysuseni ve formé prasku.
"Vznikla dehtovita faze
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=5cm d=0,8cm
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2.6.4 Porovnani srazeni Remazol Brilliant Blue R

s produktem jeho hydrolyzy

NH,
SO3Na

e}
! l o
O HN Sl—CHZCHzosoaNa

o)

Tabulka 61 Srazeni 0,01M RBBR s R4P"X/RN"X 2 0,1M AP**

Nasada Nasada

Nasada . Doba Utinnost
. . RPX/ 0,1M Mol. pomér Afitratu po
RyPX/RN'X barviva . - - filtrace odstranéni
RN'X Al RBBR:IL:Al srazeni/ Fedéni
(ml) (min) barviva (%)
(ml) (ml)
0,01M Bu,C,4PCl 25 50 5 1:2:2 180 0,690/50x 39
0,01M C;sMe;NBr 25 50 5 1:2:2 3 0,866/50x 24
0,1M C;4PyCl 50 10 10 1:2:2 13 0,878/50x 23
- 50 - 10 1:0:2 35 0,884/50x 20
Pozn. Vzniklé srazeniny na Biichnerové nalevce byly po vysuseni ve formé prasku.
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=5cm d=0,8cm
Tabulka 62 SraZeni 0,01M hRBBR s R4P"X/RyN"X a 0,1M AI**
Nasada Nasada :
Nasada . Doba Ucdinnost
. . R4PX7/ 0,1IM Mol. pomér Afiteritu po
RyPX/RNX barviva . - - filtrace odstranéni
RN'X Al hRBBR: IL:Al sréZent/ Fedén
(ml) (min) barviva (%)
(ml) (ml)
0,01M Bu;C4PCl 50 50 10 1:1:2 18 0,247/10x 98,6
0,01M CsMe;NBr 50 50 10 1:1:2 90 0,332 99,8
0,1M C,4PyCl 50 5 10 1:1:2 8 0,276/25x 96
- 50 - 10 1:0:2 1 0,606/50x 82

Pozn. Vzniklé srazeniny na Biichnerové nalevce byly po vysuseni ve formé prasku.

V=400ml h=11cm

d=0,8 cm

rozméry reak¢ni nadoby d=9cm

valcové michadélko hladké 1=4,5cm
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2.6.5 Porovnani srazeni Reactive Black 5

s produktem jeho hydrolyzy
Tabulka 63 Srazeni 0,01M RB5 s RyP'X/RuN"X a 0,1M AL**

Nasada ;
Nasada . Nasada Doba Ucinnost
. . RP X/ 5+ Mol pomér Afittritu po
RPX/RN'X barviva . 0,1M Al . filtrace odstranéni
RN'X RBS:IL:Al srazeni/ Fedéni
(ml) (ml) (min) barviva (%)
(ml)
0,01M Bu;C4PCI” 20 80 5 1:4:2,5 5 0,518/100x 58
0,01M C;Me;NBr* 20 80 5 1:4:2,5 3 0,689/200x 0
0,IM C4PyCl 50 20 12,5 1:4:2,5 11 0,719/200x 41
- 50 - 12,5 1:0:2,5 7 0,883/200x 28
Pozn. Vzniklé srazeniny na Biichnerové nalevce byly po vysuseni ve formé prasku.
* . . J4
Vznikla dehtovita faze
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4,5 cm d=0,8cm
Tabulka 64 Srazeni 0,01M hRB5 s R4 X/RN"X a 0,1M Al
Nasada ;
Nasada . Nasada Doba Uc¢innost
. . RPX/ - Mol. pomér Afiteratu po
RyPX/RNX barviva . 0,1IM Al - filtrace odstranéni
R,N'X hRBS: IL: Al sraZeni/ Fedéni
(ml) (ml) (min) barviva (%)
(ml)
0,01M Bu;C4PCI” 25 50 6,25 1:2:2,5 7 0,444/100x 60
0,01M C,;¢Me;NBr" 25 50 6,25 1:2:2,5 5 0,592/100x 46
0,IM C4PyCl 50 10 12,5 1:2:2,5 8 0,704/100x 68
- 50 - 12,5 1:0:2,5 7 0,557/200x 49

Pozn. Vzniklé srazeniny na Biichnerové nalevce byly po vysuseni ve formé prasku.

"Vznikla dehtovita faze
rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4,5 cm d=0,8cm
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2.6.6 Porovnan

a po ptidavku 0,025M Al,(SO4); nebo 0,025M Fe,(SO4);

7 Wwe

1 ucinnosti sra

4

Zeni a flokulace

reaktivnich barviv a jejich produkti hydrolyzy

s fosfoniovymi ILs a po pridavku Al,(SOy);
resp. Fez(SO4)3
Tabulka 65 Srazeni a flokulace 0,01M OZ H-R s 0,01M BusC;4PCl nebo 0,01M Bu;C;4PBr

Nasada Nasada Nasada . Utinnost
RPX/RNX barviva RPX 0,025M AP 1;4;11:1 Ozlljf At o odstranéni
(ml) (ml) (ml) o SRt parviva (%)
0,01M Bu;C,,PCI 30 90 90 1:3:5 0,148 99,6
0,01M BusC;4PBr 30 90 90 1:3:5 0,192 99,5
) Nasada Nasada Nasada Mol. pomér Assitepo Utinnost
RPX/RNX barviva RPX 0,025M . - odstranéni
(ml) (ml) Fe**(ml) OZAL:Al Rt parviva (%)
0,01M Bu;C,4PBr 30 90 90 1:3:5 0,179 99,7
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4,5cm d=0,8 cm

Tabulka 66 Srazeni a flokulace 0,01M hOZ H-R s 0,01M Bu3C4PCI nebo 0,01M BusC4PBr

a po pridavku 0,025M Aly(SO4); nebo 0,025M Fex(SO4)3

Nasada Nasada Nasada Mol. pomér P Ukinnost
RPX/RNX barviva RPX 0,025M HOLIL AL o odstranéni
(ml) (ml) AP*(ml) SRt parviva (%)
0,01M Bu;C,4PCl 10 42 5 1:3:6 0,069 99,8
0,01M Bu;C,4PBr 10 4,2 5 1:3:6 0,068 99,8
Nasada Nasada Nasada Mol. pomgr Asitepe Utinnost
RPX/RNX barviva R,PX 0,025M . . odstranéni
(ml) (ml) Fe**(ml) hOZAL:AL SRt parviva (%)
0,01M Bu;C,4PCl 10 4,2 5 1:3:6 0,057 99,9
0,01M Bu;C,,PBr 10 4,2 5 1:3:6 0,062 99,8
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4,5cm d=0,8 cm
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Tabulka 67 Srazeni a flokulace 0,01M CBY s 0,01M Bu3C4PCI nebo 0,01M BusC,6PBr a po
ptidavku 0,025M Alx(SO4); nebo 0,025M Fe (SO4)s

Nasada Nasada Nasada Ukinnost
. . . Mol. pomér Afittratu po
RyPX/RNX barviva RPX 0,025M - odstranéni
. CBY:IL:Al sraZeni/ Fedéni
(ml) (ml) Al"" (ml) barviva (%)
0,01M Bu;C4PCl 25 75 90 1:3:6 0,107/100x 30
0,01M Bu;C4PBr 25 75 90 1:3:6 0,064/100x 58
Nasada Nasada Nasada Ukinnost
. . . Mol. pomér Afittratu po
RyPX/RNX barviva RPX 0,025M - odstranéni
3+ CBY:IL:Al srazeni/ Fedéni
(ml) (ml) Fe™ (ml) barviva (%)
0,01M Bu;C4PCI 25 75 90 1:3:6 0,073/100x 53
0,01M Bu;C,¢PBr 25 75 90 1:3:6 0,069/100x 55

Tabulka 68 Srazeni a flokulace 0,01M hCBY s 0,01M Bu;C;4PCl nebo 0,01M Bu;C¢PBr a

po pridavku 0,025M Al(SO4); nebo 0,025M Fey(SO4);

Nasada Niasada Nasada . Utinnost
R,PX/RN'X barviva R,PX 0,025M Mol. pomer3+ At o odstranéni
(ml) (ml) AP*(ml) hCBY:IL:AL SR arviva (%)
0,01M Bu;C4PCl 10 30 36 1:3:6 0,115 99,7
0,01M Bu;C¢PBr 10 30 36 1:3:6 0,426 97,4
) Nasada Nasada Nasada Mol. pomér Assitepo Utinnost
RPX/RNX barviva RPX 0,025M HCBY-IL:AR o odstranéni
(ml) (ml) Fe™(ml) SR parviva (%)
0,01M Bu;C4PC1 10 30 36 1:3:6 0,056 99,9
0,01M Bu;C¢PBr 10 30 36 1:3:6 0,05 99,9

Tabulka 69 Srazeni a flokulace 0,01M RR120 s 0,01M Bu;C;4PCl nebo 0,01M Bu;C;¢PBr a

po pridavku 0,025M Al(SO4); nebo 0,025M Fey(SO4);

Nasada Nasada Nasada . Utinnost
RPX/RNX barviva RPX 0,025M Mol.p Om(_: Asitita o odstranéni
(ml) (ml) AP*(ml) RR:AL:AL SR parviva (%)
0,01M Bu,C,,PCI 25 75 90 133 0,053/100x 71
0,01M BusC,¢PBr 25 75 90 1:3:3 0,073 99,6
) Nasada Nasada Nasada Mol. pomér Assitepe Utinnost
RPX/RNX barviva RPX 0,025M RRALAR o odstranéni
(ml) (ml) Fe*(ml) SR parviva (%)
0,01M BusC,,PCI 25 75 90 133 0,077/100x 58
0,01M BusC ¢PBr 25 75 90 1:3:3 0,047 99,7
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Tabulka 70 Srazeni a flokulace 0,005M hRR120 s 0,01M BuzC4PCI nebo 0,01M Bus;C;¢PBr
a po pridavku 0,025M Aly(SO4); nebo 0,025M Fex(SO4)3

Nasada Nasada Nasada Mol . A Utinnost
ol. pomér dtrd
RPXTRNX barviva RP'X 00SM R odstranéni
(ml) (ml) AP*(ml) o srizendTedint parviva (%)
0,01M BuyC,,PCI 10 30 36 1:6:6 0,057/100x 58
Nasada Naiasada Nasada Mol . A Utinnost
ol. pomér ltré
RPX/RNX barviva RPX 0o0sm o IpL o filtritupo odstranéni
(ml) (ml) Fe**(ml) o srizendTedint parviva (%)
0,01M BuyC,,PCI 10 30 36 1:6:6 0,091 99,3
0,01M BuC,¢PBr 10 30 36 1:6:6 0,042 99,7

2.7  Srazeni a flokulace soli vybranych reaktivnich barviv
s roztoky smési R;N" X +AI’*/ Fe’*
Obecny postup

V posledni fad¢ vybranych experimentdi se jednalo o srdZeni vybranych reaktivnich
barviv s vodnymi roztoky smési tetrasubstitovanych amoniovych soli a siranu hlinitého nebo
Zelezitého. PouZita byla tato vybrana reaktivni barviva: Ostazinova Zlut’ V-4G, Procion Blue
MX-R, Cibacron Brilliant Yellow 3G-P, Ostazinova ¢erven H-B, Ostazinova modi H-3R (viz
kapitola 2.1, Pfiprava 0,01M roztokl barviv). K 50 ml roztoku barviva o koncentraci 0,01M
byl pfidan dany objem vodného roztoku smési tetrasubstituované amoniové soli a siranu
hlinitého nebo Zelezitého (viz kapitola 2.2 Ptiprava roztokl iontovych kapalin).

Jednalo se o tyto smésné roztoky: 0,1M N-alkyl-N,N-dimethyl-N-benzylammonium-
chlorid s 0,1M Aly(SO4)3; 0,05M Di-n-decyl(dimethyl)ammonium bromid s 0,1M Al,(SO4);;
0,1M benzyl(dimethyl)stearylammonium chlorid s 0,1M Aly(SO4)s; 0,1M Aly(SO4)s3; 0,1M N-
alkyl-N, N-dimethyl-N-benzylammonium-chlorid s 0,4M Fex(S04)3; 0,1M
benzyl(dimethyl)stearylammonium chlorid s 0,4M Fe,(SO4)3; 0,4M Fey(SO4)s.

Vramci experimentl byly smésné roztoky k barvivu pifidany v ndsledujicich
molarnich pomérech. V ptipadé srazeni OZ V-4G a RB 4 resp. PB MX-R, jez obsahuji ve
svych molekuldch 2 SO;™ skupiny (viz kapitola 2.1, Ptiprava 0,01M roztokti barviv) byly
smésné roztoky vuci barvivu davkovany v molarnim poméru 1:1. U reaktivnich barviv CBY
3G-P, OC H-B a OM H-3R, obsahujicich 3 SOs™ skupiny ve svych molekulach, byly smésné
roztoky k barvivu davkovany v molarnim poméru 1:2.

Objem roztoku byl vzdy doplnén destilovanou vodou na celkovy objem 100 ml.

Nasledné byly tyto roztoky upraveny na hodnotu pH=6, a to kviili flokulaci smésného roztoku
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v prosttedi AI*" pi#i hodnoté pH okolo 6. Takto vznikla sm&s se nechala v kadince piikryté
hodinovym sklem volné¢ michat po dobu 2 hodin s intenzitou 300 ot/min. Po uplynuti reakéni
doby byla smés zfiltrovana ptes Biichnerovu nalevku.

Pro ur¢eni G¢innosti procesu odstraniovani byla ziskana piesna koncentrace barviva po
vysrazeni, podle vzoru vypoctu 3 (dle vypoctu (12)), proméfenim absorbance v absorpénim
maximu separovan¢ho barviva ve viditelné oblasti spektra na spektrofotometru DR 2800 (viz
obr. 7). Vysledné grafy uCinnosti odstranéni vybranych reaktivnich barviv sraZenim
s vodnymi roztoky smési tetrasubstituovanych amoniovych soli a siranu hlinit¢ého nebo

zelezitého jsou uvedeny v kap. 3 Vysledky a diskuze.

2.7.1 Studium srazeni Ostazinové zluti V-4G
(2xSO;3Na)

(|32H5
O N._ OH

| o

N N | Il
HN—] NN@»NH{ \W—NH _# 5~ CH:CH2050:Na
o} CHj N N o
-
NaO4S \(

Cl

Tabulka 71 Srazeni 0,01M OZ V-4G s RuN'X "+ 0,1M Al3+/0,4MFe3+ a proméfeni parametru

CHSK(¢y, u zasobniho roztoku barviva a ziskanych filtratt

Nasada Nasada Doba Ukinnost
e 3+ 3+ . ve . Aﬁltrétu po Mgrazeniny v
Ry;N'X + Al /Fe barviva Cinidla filtrace © odstranéni
srazeni/fedéni g
(ml) (ml) (min) fred barviva (%)
0,1 AlkdiMeBzNCI +0,1M A" 50 5 11 0,185 1,36 99,8
0,05M DiDDiMeABr+0,1M AI** 50 10 20 0,108 1,26 99,9
0,1M BdMeSACI+0,1M AP 50 5 9 0,170 0,86 99,8
0,1M AP 50 5 7 0,689/100x 0,42 15
0,1M AlkdiMeBzNCI +0,4M Fe** 50 5 4 0,514/10x * 93,6
0,1M BdMeSACI+0,4M Fe** 50 5 6 0,245/50x * 85
0,4M Fe** 50 5 4 0,691/100x * 15
+ 3 CHSKCr (zés.roztoku barviva) CHSKCr(ﬁltrétu) I’JéiHHOSt CHSKCr
RyN'X + Fe
(mgO,/T) (mgO,/1) (%)
0, 1M AlkdiMeBzNCI +0,4M Fe** 11960 1076,4 91
0,1M BdMeSACI+0,4M Fe** 11960 1914 84

* vylouceny IP zasaknul do filtracniho papiru

rozméry reakéni nddoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=5cm d=0,8cm

proméieni parametri CHSK¢;, AOX a BSKs u zésobniho roztoku barviva a ziskanych filtratt
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2.7.2 Studium sraZeni Reactive Blue 4 resp. PB MX-
R (2xSO;Na)

o NH,
SO;Na
‘ e
N Cl
O HN NH ‘/\\(
@ e

SOsNa ¢

Tabulka 72 Srazeni 0,0lM RB4 resp. PB MX-R s RyN'X + 0,IM AI’/0,4MFe’" a

promé&feni parametru CHSK¢y, u zdsobniho roztoku barviva a ziskanych filtrati

Nasada  Nasada Doba Utinnost
R,N'X + APY/Fe* barviva  ¢&nidla  filtrace Asitita o Msrateniny odstranéni
(ml) (ml) (min) srézeni/Fedéni (2 barviva (%)
0,IM AlkdiMeBzNC1 +0,1M AP 50 10 10 0,171 * 99,7
0,05M DiDDiMeABr+0,1M AI** 50 20 6 0,064 0,52 99,7
0,IM BdMeSACI+0,1M AI** 50 10 5 0,085 0,69 99,6
0,1M AP 50 10 10 0,168/25x 0,53 83
0,1M AlkdiMeBzNCl +0,4M Fe** 50 10 5 0,078 * 99,9
0,IM BdMeSACI+0,4M Fe** 50 10 7 0,075 * 99,9
0,4M Fe** 50 2,5 5 0,220/25x * 91,7
R4N+X’ +FE CHSKcr (zis.roztoku barviva) CHSKritrstn) Utinnost CHSKcr
(mgO,/1) (mgO,/1) (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl +0,4M Fe** 12325 370 97
0,1M BdMeSACI+0,4M Fe** 12325 259 97,9

* vylouceny IP zasdknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=5cm d=0,8 cm
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2.7.3 Studium srazeni Cibacron Brilliant Yellow 3G-

P (3xSO;Na)

CI
SO;3Na

i SO5Na
@\N%N

SO3Na

Tabulka 73 Srazeni 0,01M CBY s R{N'X + 0,1M Al*'/0,4MFe**

CHSKgy, u zadsobniho roztoku barviva a ziskanych filtratt

a proméfeni parametru

Nasada  Nasada Doba Utinnost
R,N'X + APY/Fe** barviva  &inidla filtrace At o Marateniny odstranéni
(ml) (ml) (min) srigeniredint ® barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl +0,1M AP 50 15 33 0,184 1,94 99,7
0,05M DiDDiMeABr+0,1M AI** 50 30 17 0,342/25x 1,92 99,9
0,1M BdMeSACI+0,1M AI** 50 15 10 0,391/25x 0,71 86
0,IM AP 50 15 14 0,324/50x 1,49 76
0,1M AlkdiMeBzNCI +0,4M Fe** 50 15 6 0,088 * 99,9
0,1M BdMeSACI+0,4M Fe** 50 15 6 0,083 * 99,9
0,4M Fe** 50 3,75 7 0,839/50x * 38
RN'X + Fe? CHSKcr (zis.roztoku barviva) CHSK critrstu) Utinnost CHSK ¢,
(mgO,/1) (mgO,/l) (%)
0,1M AlkdiMeBzNCI +0,4M Fe** 15580 312 98
0,1M BdMeSACI+0,4M Fe’* 15580 156 99

* vylouc€eny IP zasaknul do filtracniho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm

valcové michadélko hladké 1=4cm d=0,8cm
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2.7.4

Studium srazeni Ostazinové cerveni H-B

(3xSO3Na)
x
| =
Cl. N._ N—CdHs
Y
N._ _=N
NH  OH SOzNa
oS
=
NaO3S SO3Na

Tabulka 74 Srazeni 0,01M OC H-B s RyN"X + 0,1M AI’"/0,4AMFe*" a prom&feni parametru

CHSK(¢y, u zasobniho roztoku barviva a ziskanych filtrati

Nasada  Nasada Doba Ukinnost
R 3+ 3+ . e o Aﬁltrétu po Mygrazeniny v
RyN'X + Al /Fe barviva  Cinidla filtrace © odstranéni
(ml) (ml) (min) sraZeni/fedéni g barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCI +0,1M AI* 50 15 18 1,92 99,92
0,05M DiDDiMeABr+0,1M AI** 50 30 13 0,470/100x 2,05 99,9
0,1M BdMeSACI+0,1M AI* 50 15 5 0,425/50x 0,9 79
0,1M AP** 50 15 5 0,875/100x 0,38 14
0,1M AlkdiMeBzNCl +0,4M Fe** 50 15 5 0,411/25x * 90
0,1M BdMeSACI+0,4M Fe** 50 15 5 0,405/12,5 * 95
0,4M Fe** 50 3,75 6 0,855/100x * 16
R4N+X_ + Fe3 CHSKCr (zas.roztoku barviva) CHSKCr(ﬁltrétu) ﬁéinnOSt CHSI{Cr
(mgO0,/1) (mgO,/1) (%)
0,1M AlkdiMeBzNCI +0,4M Fe** 11620 1975 84
0,1M BdMeSACI+0,4M Fe** 11620 1859 83
* vylouceny IP zasdknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=13cm d=7cm
valcové michadélko hladké 1=4,5cm d=0,8 cm
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2.7.5

Tabulka 75 SraZeni 0,0lM OM H-3R s RuN'X + 0,IM AI’'/0.4M Fe**

Studium srazeni Ostazinové modri H-3R

(3xSO3Na)

3

N SOsNa

%/

N

\f HsC

NaO3S : NH
NaOsS i i :

a proméfeni

parametru CHSKc,, u zdsobniho roztoku barviva a ziskanych filtratt

Nasada Nasada Doba A Ukinnost
iltratu po Mgrazenin
RN'X + APY/Fe* barviva &inidla filtrace filtritup ® ¥ odstranéni
srazeni/fedéni g
(ml) (ml) (min) fred barviva (%)
0,1M AlkdiMeBzNCI +0,1M As37=0,204;
N 50 15 9 * 93
Al Ags=0,202/25x
. . 34 Asg7=0,274;
0,05M DiDDiMeABr+0,1M Al 50 30 21 1,82 99,9
A625:O’274/5 0x
3+ As7=0,310;
0,1M BdMeSACI+0,1M Al 50 15 7 0,76 79
Agrs=0,308/50x
3+ A5g7:O,469;
0,1IM Al 50 15 6 0,44 35
A625=0,465/100X
0,1M AlkdiMeBZzNCI +0,4M Asg=0,278;
- 50 15 11 * 95,2
Fe A625:O,275/12,5X
3+ Asg7=0,179;
0,1M BdMeSACI+0,4M Fe 50 15 7 * 97,5
Ags=0,176/10x
3+ Asg7=0,505;
0,4M Fe 50 3,75 6 * 30
A625:0,501/100X
R4N+X- + Fe3 CHSI(Cr (zas.roztoku barviva) CHSKCr(ﬁmmu) ﬁéillllOSt CHSI(Cr
(mgO,/1) (mgO,/1) (%)
0,1M AlkdiMeBzNCl1 +0,4M Fe* 34250 822 95,7
0,IM BdMeSACI+0,4M Fe** 34250 1473 97,6
* vylouceny IP zasdknul do filtra¢niho papiru
rozméry reakéni nadoby V=400ml h=11cm d=9cm
valcové michadélko hladké 1=4 cm d=0,8 cm
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

Pti feSeni disertaCni prace byly ovéfovany postupy srazeni ve vod¢ rozpustnych
kyselych barviv, pfedevsim reaktivnich barviv i produkti jejich hydrolyzy z modelovych
odpadnich vod zalozené na vyuziti iontové vymény vyvolané ptidavkem kapalnych
iontoménicl, jakymi jsou nizkotajici tetrasubstituované fosfoniové resp. amoniové soli
(iontové kapaliny, IL). Proces separace barviv z vodnych roztokii pomoci zminiovanych
kvartérnich amoniovych, respektive fosfoniovych soli je zalozen na vyuziti iontové vymeny
za tvorby ve vodé omezené rozpustného iontového paru BARVIVO-(IL), dle nasledujicich
rovnic:

BARVIVO-(SO;Na), + ReNX — NaX + BARVIVO-(SO3NRy),
BARVIVO-(SO;Na), + R4PX — NaX + BARVIVO-(SO3PRy),

Tvorba iontovych part BARVIVO-(IL), byla potvrzena pomoci NMR spektroskopie,
pomoci NMR charakterizované iontové pary jsou na rozdil od vychozich kyselych barviv
dobfte rozpustné v perdeuterovaném dimethylsulfoxidu, respektive v chloroformu, viz Ptilohy.

Pro usnadnéni separace vzniklych iontovych para bylo provedeno ovéieni moznosti
aplikace pomocného filtraéniho materidlu, praskového uhliitanu vapenatého, s cilem
vznikajici iontové pary na tento anorganicky materidl sorbovat a ziskat barvivem nasyceny
praskovy material potencidln€ pouzitelny napt. pro barveni polymerd [111]. Pro srovnani byla
ovéfovana moznost separace tvoricich iontovych part BARVIVO-(IL), s pomoci ptfidavanych
anorganickych koagulantti.

Utinnost odstrafiovani barviv z modelovych odpadnich vod byla vyhodnocovana
srovnanim absorbanci vychozich roztokii barviv a ziskanych filtratd métenych pfi absorpénim
maximu daného barviva s vyuzitim Lambert-Beerova zdkona. Jako doplikova metoda pro
vyhodnoceni U¢innosti odstrafilovani zmiflovanych barviv z roztoki byla u vybranych
experimentl pouzita stanoveni AOX, CHSK¢,, BSKs nebo ICP-OES.

Vysledky zjisténé pii studiu srazeni studovanych barviv z vodnych roztoki pouze s
pomoci tetrasubstituovanych fosfoniovych anebo amoniovych soli shrnuji tabulky a grafy 1-
23.

Vysledky zjisténé pii studiu sraZeni studovanych hydrolyzovanych barviv z vodnych
roztok pomoci iontovych kapalin s naslednym ptidavkem pomocného filtraéniho materialu

(CaCOs3) shrnuji grafy 24-40.
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Dalsi tfada experimentll byla provadéna s pouzitim iontovych kapalin s ptidavkem
anorganickych koagulantl. Vysledky zjisténé pfi studiu sorpce studovanych barviv z vodnych

roztokli pomoci iontovych kapalin a flokulantt shrnuji grafy 41-65.

3.1  Vliv struktury pouZitych R,P"X/R,N"X na u¢innost
srazeni soli vybranych barviv

V téchto experimentech byla kyselad azobarviva (MB9, AY17) a kyseld reaktivni
barviva (PR MX-5B, RO16, OC H-3B, OZ H-R, CBY, RB5, OM H2-G, RRI120)
odstrafiovdana z vodnych roztokli srazenim spomoci vybranych tetrasubstituovanych
amoniovych a fosfoniovych soli. Pro srdazeni byly pouzity relativné levné, pramyslove
pouzivané a komercné snadno dostupné kvartérni amoniové a fosfoniové soli s jednim,
dvéma, tfemi nebo ¢tyfmi dlouhymi alkylovymi fetézci (nebo fenylskupinami) vdzanymi na
centralnim kvarternizovaném dusiku nebo fosforu tvoficiho zaklad kationtu pouzité iontové
kapaliny. Konkrétn¢ se jednalo o fosfoniové soli: tetrabutylfosfonium-chlorid (BusPCl),
tetraoktylfosfonium-bromid (Okt4PBr), tetrafenylfosfonium-bromid (Ph4PBr),
ethyltrifenylfosfonium-bromid (EtPh;PBr), tributyltetradecylfosfonium-chlorid (Bus;C,4PCl),
tributylhexadecylfosfonium-bromid (Bu3C,6PBr), trihexyltetradecylfosfonium-chlorid
(Hex3C14PCl), kdy tucinnost odstranéni studovanych barviv pii pridavku ekvimolarniho
mnozstvi kvartérni fosfoniové soli viici mnozstvi sulfoskupin vazanych v molekulach barviv
uvadi grafy 1-12.

Pro posouzeni uCinnosti odstraniovani kyselych barviv pisobenim kvartérnich
amoniovych soli byly testovany 1-methyl-3-oktylimidazolium-chlorid (OMIMCI), N-alkyl-
N,N-dimethyl-N-benzyl-ammonium-chlorid  (AlkdiMeBzNCI), 1—cetylpyridinium-chlorid
(C16PyCl), hexadecyltrimethylammonium-bromid (C;sMesNBr ) a methyl-trioktylammonium-
chlorid (Aliquat 336) ptidavané v ekvimolarnim poméru vii¢i mnozstvi sulfoskupin vazanych
v molekulach barviv, vysledky uvadi grafy 15-23.

Tvorbu iontového paru mezi kationickou kvartérni fosfoniovou nebo amoniovou c¢asti
R4PX resp. R4NX a zmiflovanymi kyselymi barvivy zpiisobuje vyznamny vzriist molekulové

hmotnosti a pokles polarity vznikajiciho iontového paru BARVIVO-(IL),.

120



+ -
R4 P 038 O
1 -
_\_ﬁ—@—N:N SO4 P+R4
(0]

H,N

o)

I .
N=N SO, PR,

S
|
Obrazek 10 Struktura 4R4P.RBS5 soli pfipravené srazenim Reactive Black 5 se -4.R4PX

R4+P_O3Sx
|

(0]

Cilem bylo laboratorné ovéfit vliv struktury testovanych fosfoniovych a amoniovych
ILs na U¢innost odstraiiovani strukturné €asto velmi rozdilnych kyselych barviv z vodnych
roztokli. VSechny v této kapitole prezentované experimenty byly provadény za podminek

ucinného michani po dobu minimaln¢ 20 hodin.

3.1.1 U¢innost odstrafiovani studovanych 0,01M
kyselych barviv sraZenim s vodnymi
roztoky homologickych R /PCI
Graf 1 Vliv pouzité R4PX (0,1M Bu4PCl, Mr(kationtu)=259,4) na ucinnost odstranéni
studovanych 0,01M kyselych barviv pii ekvimolarnim poméru pouzité IL vici sulfoskupinam

vazanych v molekule barviva

U&innost odstranéni studovanych 0,01M Kysely ch barviv
srazenim s 0,1M Bu,PCl o Mr=294,89
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Jak je zgrafu patrné, pfipouziti vodného roztoku tetrabutylfosfonium chloridu
pridaného do vodného roztoku barviva v ekvimolarnim mnozstvi vi¢i v barvivu navazanym
sulfoskupinam dochazi v omezené¢ mife ke vzniku ve vodé¢ méné rozpustnych produkt
(iontovych part), které vznikaji iontovou vymeénou sodnych kationtd kyselych barviv za
tetrabutylfosfoniové, jak potvrdila NMR spektroskopie, viz Ptiloha. Dle zjisténych ucinnosti

odstranéni lze vypozorovat nejucinnéjsi separaci iontovych parti vznikajicich z barviva se
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symetrickou molekulou (RR120). Ackoliv 1 pfi pouziti BusPCl vzroste molekulovd hmotnost
iontového paru oproti pivodnimu barvivu zhruba na dvojnéasobek, je rozpustnost vznikajicich
iontovych pari BARVIVO-(BusP), ve vodé pomémé dobra, ¢imz je ucinnost vysrdzeni
vétSiny barviv z vodného roztoku nizkd. Z testované série kyselych barviv byla ucinnost
separace iontovych pari BARVIVO-(BusP), reakci BusPCl nejnizsi v piipadé azobarviv
s vazanym dusikatym heterocyklem (typicky OC H-3B, OZ H-R, OM H-2G, dale AY17).
Pfitom ale bylo pomoci NMR spektroskopie prokazano, ze i v ptipad€ uplného selhani pokusu
o srazeni (napf. v piipadé interakce OZ H-R s Bu,PCl) dochézi k iontové vyméné, dokonce
pfi ni pomalym odpafovanim vzniklého vodného roztoku dochazi ke krystalizaci vzniklé¢ho
iontového paru (OZ H-R)-(BuyP)s.

Pti srovnani vlivu délky fetézce u homologické fady kvartérnich fosfoniovych soli se
Ctyfmi stejnymi substituenty vdzanymi na centralni atom fosforu (tedy BusPCl, Ph4PCl a
Okt4PBr) na ucinnost srazeni je zjevny vliv snizeni rozpustnosti ptislusnych iontovych pari
s vyrazn¢ vetsi molarni hmotnosti, nez je molarni hmotnost vychoziho kyselého barviva,
nejméné rozpustna jsou témet ve vSech piipadech iontové pary BARVIVO-(Okt4P),, viz graf
2. Rozdil v G¢innosti separace iontovych part barviv s pouZzitim tetraoktylfosfonium bromidu
je vsak ovlivnén i jeho nerozpustnosti ve vod¢, do kontaminovanych vod byl davkovan
nefedény (na rozdil od ostatnich dvou R4PX davkovanych ve formé vodného roztoku), coz pii
nadavkovani ekvimoldrniho mnoZzstvi mélo nékdy pravdépodobné za nésledek obaleni Castic
pouzitého OktsPBr tvofici s nerozpustnou srazeninou BARVIVO-(Okt4P),, coz mohlo byt
doprovazeno nizkou konverzi iontovyménné reakce, jejiz kinetika je zavisld na rychlosti
difuze ve vod¢ rozpustného barviva pies vrstvu nerozpustného iontového paru BARVIVO-
(Okt4P), k ve vodé nerozpustnému Okt4PBr. Bylo pozorovano, Ze izolované iontové pary
BARVIVO-(Okt4P), jsou ve vode nerozpustné do t¢ miry, ze ptidavek vody k izolovanému
dehtovitému iontovému paru BARVIVO-(OktsP), neni ani po dlouhé dobé michani
doprovézen zabarvenim vodné faze. U vybranych reaktivnich barviv byla provedena jejich
alkalickd hydrolyza a byla ovéfovdna ucinnost odstranéni takto hydrolyzovanych barviv
z vodnych roztokii s pomoci nejucinnéjsi ve vodé rozpustné kvartérni fosfoniové soli Ph4PCl.
Jak je z grafi 3-4 patrné, hydrolyzovana barviva jsou za jinak stejnych podminek technikou
tvorby iontovych part s Ph4PCl odstranovana zvodnych roztokii snadnéji nez samotna

reaktivni barviva.
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Graf 3 Vliv piidavku 0,01M BuyPCl na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv pted a po

hydrolyze pii ekvimolarnim poméru BusPCl viici v barvivu vdzanym —SOs;Na

Porovnani G¢innosti odstranéni vybranych 0,01M/0,005M

barviv pfed a po hydrolyze srazenim s 0,01V Bu,PCl
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"Vznikajici disperze nechéna koagulovat stanim po dobu 120 hodin, vznikla sraZenina odfiltrovéana.

Graf 4 Vliv pridavku 0,01M PhsPBr na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv pied a po

hydrolyze pii ekvimoldrnim poméru PhsPBr viici v barvivu vazanym —SOs;Na

Porovnani ucinnosti odstranéni vybranych 0,01M/0,005M
barviv pfed a po hydrolyze sraZzenim s 0,01M Ph,PBr
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3.1.2 U¢innost separace barviv s AIKR;PX
Vliv velikosti fosfoniového kationtu na uc¢innost separace kyselych barviv z vodného
roztoku byl déale zkoumén s pouzitim kvartérnich fosfoniovych soli se tfemi stejnymi
substituenty vadzanymi na fosfor a jednim kratkym alkylovym fetézcem AlkR;PX. Nasledujici

grafy 5-7 dokumentuji namétené vysledky.
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Graf 5 Vliv pfidavku 0,1M EtPh3;PBr na ucinnost odstranéni 0,01M kyselych barviv pii

ekvimolarnim poméru pouzité EtPh;PBr viic¢i sulfoskupinam véazanych v molekule barviva

Utinnost odstranéni studovanych 0,01M kyselych barviv
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Graf 6 Vliv pridavku 0,1M Bus;C,4PCl na G¢innost odstranéni 0,01M barviv pii ekvimolarnim

poméru Bu;C4PClI vici v barvivu vazanym —SO3;Na

Udinnost odstranéni studovanych 0,01M Kyselych barviv
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Graf 7 Vliv ptidavku 0,01M Bu3;C;¢PBr na ucinnost odstranéni 0,01M kyselych barviv pii

ekvimolarnim poméru Bu;C,cPBr vici sulfoskupinam vazanych v molekule barviva

U¢innost odstranéni studovanych 0,01M kyselych barviv
sraZzenim s 0,01M Bu,C, ,PBr o Mr=507,67
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Z vyse uvedenych grafti je zjevné, ze nejefektivnéjSiho odstraiiovani reaktivnich
barviv z vod bylo dosahovano s pouzitim Bu;C4PCl, pficemz Bu;C4PCl je vyrazné 1épe ve
vode¢ rozpustny ve srovnani s BusC¢PCl, coz favorizuje pouziti pravé Bu;C4PCl pro separaci
barviv z vod, kdy v ptipadé¢ BusC4PCl neni nutné ptidavat velké objemy vodného roztoku
takového sraZeciho Cinidla.

Bylo téz provedeno srovnani U¢innosti pouziti vySe testovanych AlkR;PX na
odstraiiovani hydrolyzovanych reaktivnich barviv, pfi¢emZz opét bylo vétSinou dosazeno
vysSich Gc¢innosti odstranéni téchto hydrolyzovanych barviv ve srovnani s jejich reaktivnimi
formami. I v téchto experimentech bylo dosazeno nejvyssich ucinnosti odstranéni s pouzitim
Bus;C4PCl analogicky jako v ptipadé testovani separace reaktivnich barviv.

Vedle vySe uvadénych dat byl proveden vyzkum zaméfeny na vliv pH a vliv mnozstvi
pfidanych kvartérnich fosfoniovych soli EtPh;PBr a Ph4PBr na ucinnost separace 4
reaktivnich barviv [113], pfiemz izolované iontové pary byly charakterizovany s pomoci 'H,
BC a*'P NMR spektroskopie. Provedené analyzy prokazaly, Ze izolované iontové pary maji
ve vSech pfipadech slozeni BARVIVO-(SO3PR4),, takZe pro G€innou separaci s vyuzitim
tvorby iontovych pard je nutné do barvivem kontaminovanych vod piidat nejméné takové
mnozstvi kvartérni fosfoniové soli, jaké odpovida latkovému mnozstvi sulfoskupin vazanych
ve struktufe barviva rozpusténého v kontaminované vod¢. Velkou vyhodou tvorby iontovych
pari je jeho mald zavislost na hodnoté pH (ve srovnani napt. s u¢innosti sorpce kyselych

barviv na aktivni uhli, kde G¢innost adsorpce pii pH vyS$im nez 3 razantné klesa [114].

Graf 8 Vliv pfidavku 0,01M EtPh;PBr na u¢innost odstranéni reaktivnich barviv z vod pted a
po jejich hydrolyze pfi ekvimoldrnim poméru pouzité EtPh;PBr vici v barvivu vazanym —

SO3Na

Porovnani acinnosti adstranéni vybranych 0,01M/0,005M
barviv pfed a po hydrolyze srazenim s 0,01M EtPh,PBr
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Uéinnost [%)]

RR120 hRR120

126



Graf 9 Vliv ptidavku 0,01M Bu3C4PCI na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv pfed a po

hydrolyze pii ekvimolarnim poméru Bus;C,4PCl vi¢i v barvivu vazanym —SO3;Na
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Graf 10 Vliv ptidavku 0,01M Bu;C;¢PBr na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv pfed a po

hydrolyze pii ekvimoldrnim poméru Bu;C;¢PCl viici v barvivu vazanym —SO3;Na

Porovnéni Gé€innosti odstranéni vybranych 0,01M/0,005M
barviv pfed a po hydrolyze srazenim s 0,01M Bu,C,;PBr
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Vedle vyhodnoceni U¢innosti separace kyselych barviv z vodnych roztokli na zdkladé
Lambert-Beerova zakona bylo téz provedeno vyhodnoceni Uc¢innosti odstraiovani barviv
ptusobenim Bu3;C4PCl na zdkladé vyhodnoceni zbytkové koncentrace Bu;sCi4P" sloucenin

v ziskanych vodnych filtraitech métenim obsahu fosforu metodou ICP-OES.
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Tabulka 76 Porovnani obsahu fosforu v zasobnim roztoku 0,IM Bu;C4PCl vedle jeho

obsahu v ziskanych filtratech po srazeni IL s vybranymi 0,01M barvivy

IL/barvive 0bsah1P Utinnost odstranéni P Uc¢innost odstranéni
(mg.l") (%) barviva (%)

0,1M Bu;C4PCl 3093 - -

0,IM Bu;C4,PCl s OZ H-R 13,1 97,2 99,8

0,1M Bu;C4,PCl s RO16 63,64 79,4 90,6

0,IM Bu;C,4PCl s RB5 312,5 49,5 91,7

0,1M Bu;C4PCl s RR120 5,189 99,4 99,98
0,1M Bu;C4PCl s AY17 7,257 97,7 88
0,1M Bu;C,4PCl s OM H2-G 264,3 65,8 90
0,1M Bu;C,4PCl s MB9 9,451 96,9 93

Z dat uvadénych v tabulce lze vycist, ze vysoka ucinnost odstranéni barviv z vod

pusobenim pifidavku BusCi4PCl je ve vétSin¢ pfipadi doprovazena relativné malou
kontaminaci vod BusCi4P" sloudeninami. Piinejmensim ve tfech p¥ipadech (pii separaci
barviv RB5, OM H2-G a RO16) vsak pouzitim Bu;C4PCl vzrista koncentrace fosforu ve
filtratech na hodnoty pies 60 mg P/litr, coZ je pti znamych biocidnich vlastnostech Bu3C4P"
soli pro potencialni pouziti této metody v praxi tézko akceptovatelné.

Proto byl ovéfovan vliv kvartérni fosfoniové soli, o niz je zndmo, ze je ve vodé
prakticky nerozpustna, konkrétn¢ iontové kapaliny trihexyltetradecylfosfonium-chloridu,
ktery byl k vodnym roztokim barviv pifidavan v ekvimolarnim mnoZzstvi vii€i mnozstvi

sulfoskupin vazanych v molekulach barviv. Jak je patrné z niZe uvedeného grafu 11.

Graf 11 Vliv pridavku Hex3;C4PCl na u¢innost odstranéni 0,01M barviv pii ekvimolarnim

poméru Hex3C4PCl viici v barvivu vazanym —SOs;Na
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Tabulka 77 U¢innost CHSK a AOX u filtratu ze srazeni 0,01M barviv s Hex3C14PCl

Utinnost odstranéni Utinnost odstranéni Utinnost odstranéni
Barvivo CHSK, AOX barviva dle absorbance
(%) (%) (%)
0,01M OM H2-G 99,7 99,42 99,99
0,01M OC H-3B 96,3 93,75 99,99
0,01M RR120 90 70 85

Pouzitim fosfoniové iontové kapaliny Hex;Ci4PCl bylo docileno témét uplného
odstranéni jinymi kvartérnimi fosfoniovymi solemi obtizné separovatelnych barviv OC H-3B,
OM H2-G, vedle nich téz pro RR120, jehoz G¢innost odstranéni z vodného roztoku byla pfi
pouziti Hex3C4PCl nedostate¢nd. V ziskanych vodnych filtratech byly kromé vyhodnoceni
ucinnosti separace barviva na zakladé meéfeni absorbance pii vinové délce absorpéniho
maxima pro dané barvivo s ndslednym vyuzitim Lambert-Beerova zakona méteny i souhrnné
parametry CHSK¢; a AOX, pficemz naméfené hodnoty dobte koreluji s vysledky ziskanymi
vyhodnocenim G¢innosti vypoc¢tenymi na zakladé méteni absorbance.

I u Hex3C4PCl byla provedena studie vlivu mnozstvi pridané kvartérni fosfoniové soli
na ucinnost separace, konkrétn¢ pro barvivo OM H-2G. Jak je z grafu 12 patrné, vysokych
ucinnosti separace je dosahovano uZz pii poméru pres 3 moly pouZité HexzCi4PCl na 1 mol
barviva, pii¢emz optimalni pomér je 5, coz odpovida zastoupeni Hexs;Ci4P" kationti ve

vznikajicim ve vod¢ nerozpustném iontovém paru OMH2G-( Hex3C4P)s.

Graf 12 VIiv mnozstvi piidaného Hex;C4PCl na G¢innost odstranéni 0,01M OM H-2G

Utinnost odstranéni 0,01M OM H2-G sriZenim
Hex,C,,PCl v riznych molirnich pomérech

99,96 99,96

N
80 T

U¢innost |%|

1:3
1:4

1:5

1:6

Moléarni pomér barviva:IL

129



Cl

-+
SOsP Cishexs  pexyc,"POgs \ )\N
HexsCqs P 058 e D\ )\ “
3V14 3 N=—N N=—N NH N NH,
+ - OO -+
Hex3C14 P O3S SO3 P C14Hex3

Obrazek 11 Struktura iontového paru vznikajicicho reakci Ostazinové modii H2-G
S H€X3C14PC1

Pouziti ptebytku iontové kapaliny je nezddouci nejen z ekonomickych divodi, ale 1
z diivodu jiz dfive zminované¢ho rizika kontaminace ¢isténé vody pouzitou fosfoniovou soli a
také proto, ze pouzity prebytek fosfoniové soli zvySuje rozpustnost vznikajiciho iontového
paru OMH2G—(—Hex3;C4P)s ve vodé, viz graf 12 a obr. 11 (molarni pomér OM H2-G:
Hex3;C4PCl 1:6, kdy ucinnost odstranéni studovaného barviva oproti molarnimu poméru 1:5
poklesla z 99,96% na 99,93%).

Kromé vyhodnoceni ucinnosti separace dle zméfené absorbance bylo provedeno
stanoveni souhrnnych parametri AOX, CHSK¢; a BSKs, pficemz namétfené hodnoty dobie
koresponduji s ucinnosti odstranéni barviva vyhodnocované na zdklad¢ platnosti Lambert-

Beerova zakona, viz grafy 13, 14.

Graf 13 Porovnani Gc¢innosti odstranéni OM H2-G parametry CHSK a BSK ve filtratech po
srazeni reaktivniho barviva s Hex;C4PCl pfi riznych molarnich pomérech pouzité IL vuci

v barvivu vazanym —SO;Na

Utinnost odstranéni 0,01M OM H2-G sriZenim s
Hex,C,,PCl v riaznych molirnich pomérech
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Graf 14 Porovnani ucCinnosti odstranéni adsorbovatelného organicky véazaného chloru
(parametr AOX) sucinnosti sniZovani absorbance ve filtratu po srdZzeni OM H2-G s

Hex3;C4PCl pfi raznych molarnich pomérech pouzité IL viic¢i v barvivu vazanym —SO;Na

Ukinnost odstranéni 0,01M H2-G sraZenim s Hex,C,,PClv
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Jak je zgrafi 12-14 patrné, pfi dosazeni optimalniho poméru Hexs;Ci4PCl vici
rozpusténému barvivu (resp. SO;” skupindm vazanym v molekule barviva OM H2-G)
ucinnost odstranéni chemicky (CHSKc,) 1 biologicky (BSKs) oxidovatelnych latek ve
filtratech po srdzeni reaktivniho barviva OM H2-G s Hex3C4PCl dosahuje vice nez 99 %.

Pfitom podil biologicky rozlozitelnych latek v odpadnich vodach se odhaduje z
poméru BSKs na CHSK¢,. Pfitom plati, Ze ¢im je pomér BSK ku CHSK blize jedné, tim je
biologickd odbouratelnost kontaminantl v analyzované vod¢ lepsi [95]. Naméfené hodnoty
dokladaji, ze zbytkové znelisténi filtrati po separaci barviva OM H2-G s Hex3;C4PCl je
biologicky dobte odbouratelny [115].

V grafu 14 je porovndvana ucinnost odstraiiovani barviva vyhodnocena na zakladé
meéteni absorbance a ucinnost odstranéni souhrnného parametru AOX, ktery je navySovan
kontaminaci vody chlortriazinovym barvivem OM H2-G. Po ucinném odstranéni OM H2-G
z vod srazenim s Hex3C4PCl dochézi i k vyraznému poklesu hodnoty AOX naméfené ve

filtratech po separaci OM H2-G s iontovou kapalinou Hex3;C4PCl.

3.1.3 Vliv struktury pouzitych amoniovych ILs na

W e

ucinnost odstranovani kyselych barviv

3.1.3.1 Srovnani u¢innosti srazeni kyselych barviv tvorbou

iontovych part s MeR;NX
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Graf 15 Srovnani vlivu poétu dlouhych alkylovych fetézci v kationtu RyN"
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Analogicky ktestovani vlivu velikosti fosfoniového kationtu na rozpustnost
vznikajicich iontovych part bylo provedeno i1 experimentdlni srovnani vlivu velikosti
kvartérnich amoniovych kationti na vznik ve vodé¢ madlo rozpustnych iontovych para
BARVIVO-(R4N),. Vysledky tohoto srovnani pro nékolik komeréné snadno dostupnych
kvartérnich amoniovych soli obecného vzorce MeR3;NX lisicich se velikosti a druhem
pouzitého alkylu R. V pfipadé iontové kapaliny se tfemi dlouhymi alkyly (R'-R’=oktyl,
komeréni produkt Aliquat 336) je tato sloucenina téméf nerozpustnd ve vodé, byla proto
davkovana bez fedéni pfimo do roztoku barviva. Ostatni dvé testované kvartérni amoniové
soli, konkrétné¢ AlkdiMeBzNCl a C;¢MesNBr s navdzanou jednou dlouhou alkyl skupinou
byly k roztokiim barviv pfidavany ve formé vodného roztoku.

Jak je z Grafu 15 patrné, nejspolehlivéjSimi kvartérnimi amoniovymi solemi pro
ucinné odstranéni testovanych kyselych barviv byly AlkdiMeBzNCl se dvéma objemnymi
alkyl skupinami a Aliquat 336, tedy iontova kapalina s v organickém kationtu navazanymi
ttemi dlouhymi alkyly. Pouziti C;sMe3;NBr s navazanou jednou dlouhou alkyl skupinou
poskytovalo velmi rozdilné vysledky. Vykyvy v ucinnosti aplikace Aliquatu 336 opét mohly
souviset s malou rozpustnosti jak iontové kapaliny, tak i1 vznikajicich iontovych para
BARVIVO-(Aliquat336),, coz pfi nasad¢ Aliquatu 336 v mnozstvi ekvimolarnim k mnozstvi
sulfoskupin vazanych v rozpuSténém barvivu mohlo vést k neuplné¢ konverzi ve vodé
rozpus$téného barviva na pozadovany nerozpustny iontovy par BARVIVO-(Aliquat336), diky
pomalé difuzi barviva z vodného roztoku do nerozpustné organické vrstvy Aliquat 336/
BARVIVO-(Aliquat336),. Pro ovéteni difuzniho efektu na ucinnost separace barviva, které
pridavkem ekvimolarniho mnozstvi Aliquatu 336 nebylo z vodného roztoku kvantitativné
odstranéno, byla testovdna moznost tvorby iontového paru barviva AY17 s Aliquatem
s pouzitim malo polarniho s vodou omezené misitelného rozpoustédla, jakym je oktan-1-ol,
ktery dobfe rozpousti Aliquat 336. Jak je patrné z Grafu 16, pii dostatecné intenzivnim
michani vodného roztoku barviva AY 17 s Aliquatem 336 rozpusténého v oktan-1-olu dochazi
ke kvantitativni extrakci vznikajiciho iontového paru AY 17-(Aliquat336),, coz potvrzuje vyse
zminovanou hypotézu vlivu difuze na U¢innost separace barviv pii pouziti ve vodé

nerozpustné iontové kapaliny.
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Graf 16 Vliv reakéni doby na ucinnost extrakce barviva AY17 z 2,5mM vodného roztoku

s pouzitim Aliquatu 336 rozpusténého v oktan-1-olu pfi intenzit€¢ michani 480 ot/min

Vliv reakéni doby na tGéinnost extrakce barviva AY17 z 2,5mM
vodného roztoku s pouiitim Aliquatu 336
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Na barvivu Ostazinova &erven H-3B (OC H-3B) byl téZ ovéfovan vliv nasady
Aliquatu 336 na UCinnost odstranéni barviva, pficemz lze sledovat nartist ucinnosti
odstrafiovani barviva s nartistajici nasadou Aliquatu 336 z 39 % (pii poméru OC H-
3B:Aliquat 336=1:1 az na 99,7 % (optimalni pomér OC H-3B:Aliquat 336=1:3, viz graf 17).

Vyssi prebytek iontové kapaliny by negativné ovliviioval kvalitu vy¢isténé vody.

¢
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N N
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Obrazek 12 Struktura 3R;N.OC H-3B soli pfipravené precipitaci Ostazinové erveni H-3B
s Aliquat 336
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Graf 17 Vliv ptidavku Aliquat 336 na uéinnost odstranéni 0,01M OC H-3B pii riiznych

pomérech Aliquatu 336 vici v barvivu vazanym —SOs;Na

Uéinnost odstranéni 0,01M OC H-3B sraZenim s
Aliquat 336 v raznych molarnich pomérech
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Kromé¢ vyhodnoceni na zakladé¢ namétenych absorbanci téz bylo provedeno meéieni

souhrnnych parametric AOX, CHSKc; a BSKs u filtrati po separaci OC H-3B piisobenim

Aliquatu 336. Naméiené vysledky ukazuji dobrou shodu mezi u¢innosti odbarveni, ucinnosti

snizeni AOX a CHSK;.

Graf 18 Procentuelni odstranéni organicky vazaného chléru po srazeni 0,01M OC H-3B s

Aliquat 336 v riznych moléarnich pomérech pouzité IL viici v barvivu vazanym —SO3;Na

Utinnost odstranéni organicky vdzaného chloru po
srazeni 0,01M OC H-3B s Aliquat 336 v raznych
molarnich pomérech
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Graf 19 Porovnani uéinnosti odstranéni OC H-3B po srazeni s Aliquat 336 pii riznych

pomeérech pouzité IL vii¢i v barvivu vdzanym —SO3Na u ziskanych parametrt CHSK ¢,

Uéinnost odstranéni 0,01M OC H 3B sraZenim s Aliquatem 336V
riznych molarnich pomérech
_ 100 96,3
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Stejné srovnani ucinnosti bylo provedeno i u filtratd ziskanych plsobenim
ekvimolarniho mnozstvi Aliquatu 336 na mnozstvi sulfoskupin vazanych v barvivech OM
H2-G a RR120, srovnani u¢innosti odstranéni barevnosti a souhrnnych parametri CHSK¢;, a

AOX uvadi tab. 78. Jak je patrné, namétené vysledky jsou v pomérné dobré shodé.

Tabulka 78 Uc¢innost CHSK a AOX u filtratu ze sraZeni 0,01M barviv s Aliquat 336

Utinnost CHSK, Utinnost AOX Utinnost dle
1 (%) (%) absorbance (%)
OM H2-G 97,5 96,18 99,9
RR120 92,1 85,4 89,5

Provedené experimenty prokdzaly, ze v zavislosti na druhu pouzité iontové kapaliny
dochazi po interakci s ve vode rozpustnymi kyselymi barvivy k tvorbé ve vodé vice nebo
mén¢ rozpustnych iontovych pard. Nejvetsim problémem uvedeného srazeni kyselych barviv
zvod ptisobenim testovanych iontovych kapalin za vzniku iontovych para vSak je Casta
tvorba koloidnich disperzi, které jsou pomérné stabilni, k tvorbé filtrovatelné sraZeniny
dochazi az po nékolika hodindch az desitkach hodin michani.

V ramci diplomové prace Ing. Barbory Kamenické [110] bylo provadéno stanoveni
rozdélovaciho koeficientu oktan-1-ol/voda pro kyselé¢ barvivo Mordant Blue 9 (MB9) a
iontové pary, které vznikaji interakci tohoto barviva s kvartérnimi amoniovymi solemi
s nejméné jednim dlouhym alkylovym fetézcem vazanym na kvarternizovany dusikovy atom

kvartérni amoniové soli a porovnava hydrofilitu vznikajicich iontovych part (viz graf 20).
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Nameétena hodnota kvantifikuje hydrofilitu (miru rozpustnosti v malo poldrnim rozpoustédle

(oktan-1-olu) vici rozpustnosti ve vod¢).

Graf 20 Rozd¢lovaci koeficient oktanol-voda pro MB9 a iontové pary MB9 s RyNX

Rozdélovaci koeficient oktanol-voda pro MBS a iontové pary MB9 s R,NX
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log Pow

Graf 21 Vliv pouzitych RyN"X" na u¢innost odstranéni MB9 [83]

U&innost odstranéni 0,01M MB9 sraZenim s R,NX
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Z naméfenych hodnot vyplyva, Ze s rostoucim poctem dlouhych alkylovych fetézct
vazanych na kvarternizovany dusik kvartérni amoniové soli pouzité pro tvorbu iontového
paru se studovanym barvivem klesa rozpustnost vznikajiciho iontového paru ve vode¢.

Nameétené hodnoty jsou ve shod¢ s dfive zjiSténymi uc¢innostmi odstrafiovani barviva
MB9 z vodnych roztokll s pouzitim kvartérnich amoniovych soli, nejvétsi zjisténa odchylka,
tj. niz$i ucinnost pii pouziti Aliquatu 336, je pravdépodobné zplsobena nerozpustnosti
Aliquatu 336 ve vod¢, na rozhrani Aliquat 336/vodna faze dochézi k tvorbé mezivrstvy ve
vod¢ nerozpustného a nyvic velmi viskozniho (dehtovitého) iontového paru MBO-

(Aliquat336),, coz pii pouziti ekvimolarniho mnozstvi Aliquatu 336 vici poctu sulfoskupin
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v molekule MB9 zamezuje naslednému dosazeni uplné konverze MB9 na iontovy par MB9-
(Aliquat336);, (viz graf 21).

Pfi srovnavani vlivu kvartérnich amoniovych soli s kationtem tvofenym N-
alkylovanym heterocyklem Ize vysledovat zna¢né rozdily v Gc¢innostech na separaci
studovanych barviv, divodem je pravdépodobné opét velky rozdil testovanych R4NX
v rozpustnosti, protoZze C;cPyCl (ktery byl k roztokim barviv ddvkovan ve formé vodného
roztoku) a iontovou kapalinou OMIMCI, ktera byla diky své velmi nizké rozpustnosti ve vodé
davkovana ptimo do roztoki barviv (viz problém s pouzitim Aliquatu 336).

Provedeny experiment (viz graf 22) spouzitim roztoku OMIMCI v oktan-1-olu
dokldda velmi vysokou ucCinnost separace iontovych pardt RO16-(OMIM), extrakci do

oktanolové vrstvy béhem 25 minut michani.

Graf 22 Vliv doby michani na G¢innost separace barviva RO16 extrakei do iontové kapaliny

OktMIMCI rozpusténé v oktan-1-olu
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Graf 23 Grafick

Souhrnny graf G€innosti sraZeni studovanych 0,01M kyselych barviv srazenim OMIMCI a 0,1M C,PyCl
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Z pohledu srovnani narastu molekulovych hmotnosti u vznikajicich iontovych para
BARVIVO-(R4N), oproti ptivodni molekulové hmotnosti odstraiovaného kyselého barviva
lze u n¢kterych barviv nalézt iméru mezi hmotnosti molekuly iontového paru a Uc¢innosti
odstranéni barviva [116, 117].

Provedené experimenty prokazaly, Ze pro ucinnou separaci barviv z vod je ucelné
pouzit kvartérni amoniové soli s nejméné dvéma del$imi alkylovymi fetézci (alesponn C7),
pficemz pro snadné provedeni srdzeni je vyhodné, kdyz je soucasné zminovand kvartérni
amoniova sul dobie rozpustnd ve vod¢. Tyto dvé podminky dobfe spliiuje iontova kapalina
AlkdiMeBzNCI.

U kvartérnich fosfoniovych soli se osvédc¢ily ve vod¢ dobie rozpustna Bu;C,4PCl.

Vsechny testované ve vodé nerozpustné kvartérni amoniové (Aliquat 336, OMIMCI)
nebo fosfoniové (Okt4PCl, Hex3Ci4PCl) soli poskytuji velky rozptyl dosazenych ucinnosti,
coz, jak bylo pfinejmensim u Aliquatu 336 a OMIMCI prokazano, zpisobuje pomalé difuze
barviva z vodného roztoku do silné viskozni ve vodé nerozpustné iontové kapaliny pokryté

vrstvou nerozpustnych iontovych part.

3.2 Ovéreni vlivu pridavku pomocného filtraéniho materialu
na Gdinnost odstraiiovani iontovych pari R,P"X/ RN'X
s kyselymi barvivy a jejich produkty hydrolyzy
z kontaminovanych vod

V této Casti experimentli bylo provadéno ovéfovani ucinnosti ptidavku pomocného
filtraéniho materialu k vodam kontaminovanym barvivy po pifidavku iontovych kapalin. Jako
pomocny filtra¢ni materidl byl testovan praSkovy uhli¢itan vapenaty, jehoz pouZziti pro
separaci barviv publikovali Yan-Ping Wei a kol. [111] a v n€kolika ptipadech pro srovnani
téz tzv. Calofrig, levny pomocny material na bazi praskové smési SiO,, dievénych pilin,
cementu a vapna [112]. Diraz byl kladen na pouziti praSkového CaCOs, protoze v pripade
dobré afinity vznikajicich iontovych part BARVIVO-(IL), se nabizela moznost vyuZziti po
¢iSténi vod separované¢ho probarvené¢ho CaCOj; jako barevného plniva podobné, jako je to
popisovano ve vyse uvedené publikaci [111].

Uginnost separace vznikajicich iontovych parti byla testovana pfi pouziti iontovych
kapalin, jejichZ organicky kation obsahuje nejméné jeden dlouhy alkylovy fetézec a nejméné
jeden alkylovy fetézec s poCtem uhlikli Ctyfi a vice. Hlavni nevyhodou téchto iontovych
kapalin s objemnym kationtem je pravé tvorba koloidnich disperzi, které negativné ovliviuji

140



separovatelnost vznikajicich iontovych pari BARVIVO-(IL),. Uginnost separace byla u
reaktivnich barviv studovana 1 po provedeni hydrolyzy, pfiCemz separovatelnost
hydrolyzovanych barviv ve form¢ hydrolBARVIVO-(IL), byla ve vSech studovanych
ptipadech lepsi nez u nehydrolyzovanych BARVIVO-(IL),.

Hydrolyza byla provedena u péti vybranych reaktivnich barviv o koncentraci 0,01 M:
RO16, RBBR, OC H-3B, RB5 a OM H2-G.

Utinnost odstrafiovani ¢ty hydrolyzovanych reaktivnich barviv srazenim vybranymi
fosfoniovymi resp. amoniovymi iontovymi kapalinami, konkrétné
tributyltetradecylfosfonium-chloridem, tributylhexadecylfosfonium bromidem,
trihexyltetradecylfosfonium-chloridem, 1-methyl-3-oktylimidazolium-chloridem, N-alkyl-
N,N-dimethyl-N-benzylammonium-chloridem, 1-cetylpyridinium-chloridem, Aliquat 336 a
naslednym ptidavkem pomocného filtra¢niho materialu uvadi grafy 24-40.

Z naméfenych vysledk vyplyva, ze u hydrolyzovanych reaktivnich barviv (RO16,
RBBR, OC H-3B, RB5, OM H2-G) bylo dosazeno srdzenim barviva s vhodnou kvartérni
amoniovou nebo fosfoniovou soli (N-alkyl-N,N-dimethyl-N-benzylammonium-chlorid
AlkdiMeBzNCl, Aliquat 336 a trihexyltetradecylfosfonium-chlorid Hex;C4PCl) ptidanou
v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych v barvivu a po pridavku praskového
uhli¢itanu véapenatého v navazkach 1 g/100 ml kontaminované vody vice jak 99,9%-ni
ucinnosti jejich odstranéni. Z hlediska jednoduchosti davkovani a michéni vznikajicich smési
iontova kapalina/vodny roztok barviva se jako optimalni feSeni jevi pouziti praveé
AlkdiMeBzNCl, protoze tato iontova kapalina je v kombinaci s praSkovym véapencem velmi
ucinnym separa¢nim c¢inidlem, a navic je velmi dobfe rozpustna ve vod€, coz umoziuje
snadnou manipulaci a ddvkovani koncentrovanych vodnych roztok této IL pfi jejim pouziti.

Vysledky provedenych experimentl ukéazaly, Ze u vsSech studovanych reaktivnich

barviv bylo vyssi u€innosti odstranéni dosazeno az po jejich hydrolyze.

3.2.1 Vliv struktury pouZitych R,P"X na uéinnost
separace barviv po pridavku pomocného
filtracniho materialu

Pouziti praskového vapence jako pomocného filtracniho materidlu v mnozstvi 1g
CaCO3/100 ml vod do jisté miry usnadiiuje separaci iontovych part BARVIVO-(Bu;CyP),,
coz dokladaji vyssi ucinnosti odbarveni ziskavanych vodnych filtrati oproti u¢innostem

dosahovanym bez pouziti pomocného filtracniho materialu, jak dokladaji grafy 24-29.
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Graf 24 Porovnani G¢innosti separace OC H-3B a produktu jeho hydrolyzy s BusC4PCl

pfidaném v ekvimolarnim poméru vii¢i poc¢tu sulfoskupin vazanych v barvivu po ptidavku 1g

CaCOj; nebo 0,8g Calofrigu/ 100 ml kontaminované vody

Porovnani tinnosti srazeni 0,01M OC H-3B vedle 0,01M hOC
H-3B s 0,01M Bu,C,,PCl a 1g CaCO,/0,8g Calofrigu
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Graf 25 Porovnani ucinnosti separaci hydrolyzovanych barviv RO16, OM H2-G, RBBR a

RB5 s Bu3Ci4PCl pfidaném v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin véazanych

v barvivu po ptidavku 1 a 2g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Utinnost sraZeni vybranych 0,01M hydrolyzovanych
barviv s 0,01M Bu,;C,,PCl

fola} 992
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Graf 26 Porovnani ucinnosti separace OM H2-G a produktu jeho hydrolyzy s Bu;C4PCl
pfidaném v ekvimolarnim poméru vii¢i poc¢tu sulfoskupin vazanych v barvivu po ptidavku 1g

CaCO0O3/100 ml kontaminované vody

Porovnani ucinnosti sraZzeni 0,01M OM H2-G vedle 0,01M
hOM H2-G s 0,01M Bu,C,,PCl a 1g CaC0,/100 ml isténé vody
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Graf 27 Porovnani ucinnosti separaci hydrolyzovanych barviv RO16, OM H2-G, RBBR a
RB5 s Bu3Ci¢PBr pfidaném v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych

v barvivu po ptidavku 1 a 2g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Utinnost sraZenivybranych 0,01M hydrolyzovanych

barviv s 0,01M Bu,C,;FBr
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Graf 28 Porovnani ucinnosti separaci hydrolyzovanych barviv RO16, OM H2-G, RBBR a
RB5 s Hex3;Ci4PCl pfidaném v ekvimolarnim poméru vicéi poctu sulfoskupin vazanych

v barvivu po ptidavku 1 a 2g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Utinnost srazenivybranych 0,01M hydrolyzovanych

barviv s Hex;C,PCl
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Graf 29 Porovnani ucinnosti separace RO16 a produktu jeho hydrolyzy s Hex;C4PCl
pfidaném v ekvimolarnim poméru vii¢i poc¢tu sulfoskupin vazanych v barvivu po ptidavku 1g

CaCO0O3/100 ml kontaminované vody

Porovnani tcinnosti srazeni 0,01M RO16 vedle 0,01M hRO16
s Hex,C,,PCl a 1g CaCO,/100 ml &isténé vody

Uéinnost [%]

RO16+Hex3C14PCI RO16+Hex3C14PCl+1g  hRO16+Hex3C14PClk1g
CaC03 CaC03

Z dosahovanych tc¢innosti odstranéni barviv z vodnych roztok (viz grafy 25-29) Ize
zaznamenat vys$§i uCinnosti odstranovani po pfidavku praskového vapence, u

hydrolyzovanych reaktivnich barviv byva dosahovano obecné vyssi Gi€innosti separace z vod

ve srovnani s nehydrolyzovanymi reaktivnimi barvivy.
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Graf 30 Porovnani ucinnosti separace RBBR a produktu jeho hydrolyzy s Hex;C4PCl
pfidaném v ekvimoldrnim poméru vici poctu sulfoskupin vdzanych v barvivu po ptidavku Ig

CaCO0O3/100 ml kontaminované vody

Porovnani Gcinnosti sraZeni 0,01M RBBR vedle 0,01M hRBBR
s Hex,C,,PCl a 1g CaCO,/100 ml &isténé vody
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Graf 31 Porovnani Uc¢innosti separace RB5 a produktu jeho hydrolyzy s Hexs;C4PCl
pridaném v ekvimolarnim poméru vuci poctu sulfoskupin vazanych v barvivu po piidavku 1g

CaC0s3/100 ml kontaminované vody

Porovnéni u€innosti srdZeni 0,01M RB5 vedle 0,01M hRB5 s
Hex,C,,PCl a 1g CaCO,/100 ml ¢isténé vody
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Pro srovnani ucinnosti izolace iontovych part REAKTIVNiBARVIVO-(HeX3C14P)n
dvou testovanych filtraénich materialti byla pouZita ¢erveit OC H-3B, o néco lepsiho vysledku
bylo dosazeno pii pouziti Calofrigu. U&innost odstranéni barviva OC H-3B jsou velmi
vysoké, hlavni vyhodou pouziti pomocného filtraéniho materidlu je predevS§im mnohem
rychlejsi filtrace vzniklého dehtovitého iontového paru oC H-3B-(Hex3;C4P)sve srovnani se
separaci filtraci bez ptfidavku pomocného filtra¢cniho materialu. Hlavni nevyhoda, problém s
tvorbou nehomogenni smési filtracniho koladce tvofeného pomocnym filtraénim materialem

s dehtovymi chuchvalci oC H-3B-(Hex3C4P)3, ale zlstava.
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Graf 32 Porovnani u¢innosti separace OC H-3B a produktu jeho hydrolyzy s Hex;C4PCl
pfidaném v ekvimoldrnim poméru vici poctu sulfoskupin vdzanych v barvivu po ptidavku Ig

CaCOs nebo 0,8g Calofrigu/ 100 ml kontaminované vody

Porovnani Gcinnosti sraZeni 0,01M OC H-3B vedle 0,01M h OC
H-3B s Hex,(,,PCl a 1g CaCO,/0,8g Calofrigu
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T 100 - ﬁi— ﬁ,ﬁ“—“

7 7 7
2 z =
8 2 e
£ 60 | B i
3 7 7
e e
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3B+Hex3C14PCl+1g  3B+Hex3C14PC+0,8g
CaC03 Calofrigu

3.2.2 Vliv pridavku pomocného filtra¢niho materialu

7 We

na ucéinnost odstrafiovani iontovych pari
vzniklych reakei R;N"X"

Pro testovani byly vybrany takové kvartérni amoniové soli, které byvaji u¢inné (viz
kap. 3.1), ale na druhou stranu maji sklon pii interakci s barvivy vytvaiet koloidni disperze.
Srovnani dosahovanych vysledkii uvadéji nasledujici sloupcové grafy 33-40. Opét se
potvrzuje, ze piridavek pomocného filtracniho materidlu sice zlepSuje separovatelnost
tvoticich se iontovych pari BARVIVO-(R4N),, coz umoziuje zrychlit cely proces ¢iSténi vod
a do jisté miry zvySuje dosahovanou uc¢innost odbarveni barvivy kontaminovanych vod.
ZlepSeni separace iontovych pari BARVIVO-(R4N), spouzitim praskového uhlic¢itanu
vapenatého je dosahovdno bez ohledu na to, jestli byla pro tvorbu iontovych part pouzita

kvartérni amoniova stl ve vodé€ rozpustna nebo ve vodé€ nerozpustna.

146



Graf 33 Porovnani uc¢innosti separace RB5 a produktu jeho hydrolyzy s AlkdiMeBzNCl

pfidaném v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych v barvivu a po ptidavku

1g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Porovnani tcinnosti srazeni 0,01M RB5 vedle 0,01M hRB5 s
0,1M AlkdiMeBzNCl a 1g CaCO,/¢isténé vody
fate ;| gg gq
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Graf 34 Porovnani ucinnosti separaci hydrolyzovanych barviv RO16, OM H2-G, RBBR a

RB5 s AlkdiMeBzNCI piidaném v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych

v barvivu po piidavku 1 a 2g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Utinnost srazenivybranych 0,01M hydrolyzovanych
barviv s 0,1M AlkdiMeBzNCI1

997 99 99 97

99,97
S 2

2

80 -

60 -

Uéinnost [%]

40 A

20 -

hRO16 hOM H2-G hRBBR hRB5
#1g CaC03/100ml > 2g CaCO3/100 ml

Pomérné vyznamného zlepsSeni ucinnosti izolace je pti pridavku praskového véapence

dosahovano pfi pouziti C;cPyCl, jak je dokumentovano v Grafu 35.
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Graf 35 Porovnani ucinnosti separace OM H2-G a produktu jeho hydrolyzy s C;sPyCl
pfidaném v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych v barvivu a po ptidavku

1g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Porovnani u€innosti srazeni 0,01M OM H2-G vedle 0,01M
hOM H2-G s 0,1M C,;PyCl a 1g CaC0,/100 ml ¢iténé vody
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Graf 36 Porovnani ucinnosti separaci hydrolyzovanych barviv RO16, OM H2-G, RBBR a
RB5 s C6PyCl pfidaném v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych v barvivu

po pridavku 1 a 2g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Utinnost sraZenivybranych 0,01M hydrolyzovanych
barviv s 0,1M C,,PyCl
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Graf 37 Porovnani ucinnosti separaci hydrolyzovanych barviv RO16, OM H2-G, RBBR a
RB5 s OMIMCI ptfidaném v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych

v barvivu po ptidavku 1 a 2g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Utinnost srazenivybranych 0,01M hydrolyzovanych

barviv s OMIMCI
_ 100
&
# 80
=]
=1
£ 60
i)
=
40
20
0

hRO16 hOM 112-G hRBBR hRB5

# 1g CaC03/100 ml  »:2g CaC03/100 ml

Graf 38 Porovnani ucinnosti separaci hydrolyzovanych barviv RO16, OM H2-G, RBBR a
RB5 s Aliquat 336 pfidaném v ekvimolarnim poméru vucéi poctu sulfoskupin vazanych

v barvivu po piidavku 1 a 2g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Utinnost sraZenivybranych 0,01M hydrolyzovanych
barviv s Aliquat 336
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Graf 39 Porovnani ucinnosti separace RO16 a produktu jeho hydrolyzy s Aliquat 336
pfidaném v ekvimolarnim poméru vici poctu sulfoskupin vazanych v barvivu a po ptidavku

1g CaCO3/100 ml kontaminované vody

Porovnani ucinnosti srazeni 0,01M RO16 vedle 0,01M hRO16
s Aliquat 336 a 1g CaC0,/100 ml ¢isténé vody
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Graf 40 Porovnani uc¢innosti separace RBBR a produktu jeho hydrolyzy s Aliquat 336
pridaném v ekvimolarnim poméru vic¢i poc¢tu sulfoskupin vazanych v barvivu a po ptidavku

1g CaCOs3/100 ml kontaminované vody

Porovnani u¢innosti srazeni 0,01M RBBR vedle 0,01M
hRBBR s Aliquat 336 a 13 CaC05/100 ml Cisténé vody
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Tabulka 80 Vizualni hodnoceni filtracniho kolace ziskaného separaci vznikajicich iontovych

parii ze srazeni 0,01M kyselych barviv s amoniovymi popft. fosfoniovymi ILs a po ptidavku

1g praskového CaCOs

hRO16 hOM H2-G hRBBR hRB5
odkaz na kapitolu 252 255 253 254
0,01M Bu;C4,PCI+CaCO;3 deht. deht. deht. deht.
0,01M BusC¢PBr+CaCO; deht. deht. deht. deht.
Hex;C4PCI+CaCO; deht. deht. deht. deht.
OMIMCI+CaCO; deht. S deht. deht.

0,1M AlkdiMeBzNCI+CaCO; deht. s deht. ]

0,1M C;,PyCI+CaCOs3 deht. S ] S
Aliquat 336+CaCO; deht. deht. deht. deht.

Popis zkratek:
s po vysuseni sypky material

deht. dehtovita srazenina z ¢asti nalepena na praskovy CaCOs;

Béhem provadéni experimentd se ukazalo, Ze afinita vznikajicich iontovych pari je
v fad¢ pripadi vici povrchu CaCOj Casto nizka, na filtru po separaci iontovych parti s CaCOs
zustavaji slepence vépence s lepivym iontovym parem vedle piebytku pouzitého vapence,
dochazi k zalepovani filtru, pticemz filtraty nékdy zlstavaly kalné a absorbance u nich mohla
byt zmétfena az po desitkdach hodin stani, kdy doslo k odlouceni lepivé hmoty vzniklych
iontovych partt od vodné faze. To je divod, pro¢ vétsi mnozstvi pridaného vapence Casto
témé&f neovlivitovalo u¢innost separace iontovych part. I tak vSak tento zptsob v celé tfadé
experimentll umoznil 0¢innéj8i odstranéni vznikajicich iontovych pardt BARVIVO-(IL),
v ptipadech, kdy dochazelo k tvorbé stabilnich koloidnich disperzi neodstranitelnych béznou
filtraci.

Provedené experimenty sice prokdzaly lepsi separaci vznikajicich iontovych para
BARVIVO-(IL),, ale diky nizké afinité testovanych iontovych parG na pomocny filtracni
material (viz. vizudlni hodnoceni v tabulce 80) se tento postup pfili§ neosveédcil. Tabulka 80
dokumentuje, ze vétSina vznikajicich iontovych pari nemd dobrou afinitu k povrchu
pouzitého vapence, praskovy podil pomocného filtraéniho materidlu je kontaminovan
dehtovitym podilem tvofenym iontovym parem BARVIVO-(IL),, separovany filtra¢ni kolac
nebude mozné vyuzit napt. jako potencidlni barevné plnivo, jak bylo piivodné zamysleno,

bylo by nutné s nim nakladat jako s odpadem.
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Proto byly nasledujici experimenty zaméfeny na ovéfeni zlepSeni separovatelnosti iontovych
parit aplikaci levnych anorganickych koagulantli, které béhem procesu cifeni produkuji
hydratované oxidy hliniku nebo zeleza, tedy produkty, které jsou po vysuseni téz potencialné

pouzitelné jako plnivo.

3.3 Ovéieni pouziti anorganickych koagulantii na acinnost

separace iontovych pari BARVIVO-(IL),

Efekt ptidavku vodného roztoku siranu hlinit¢ho nebo siranu Zelezitého na separaci
barviv z vodnych roztokd byl nejprve testovan tak, Zze do pfislusného roztoku barviva byl
nejprve pridan vodny roztok IL a po vytvoireni iontovych pari BARVIVO-(IL), byl nasledné
pridavan vodny roztok ptisluSného koagulantu. Pro srovnani bylo téz provadéno ovéteni
ucinnosti samotné¢ho koagulantu na odbarveni kontaminované vody. Po ptfidavku vodného
roztoku koagulantu byla vzdy kontrolovana hodnota pH vznikajici smési a dle potfeby byla
pridavkem vodného roztoku NaHCO; upravenana 5 <pH < 7.

Cilem bylo zjistit optimalni davkovéani vybraného koagulantu, tedy v jakém poméru
IL:koagulant Ize dosdhnout maximdalni u¢innosti separace barviva z kontaminovanych vod.
Nasledné byly pfipraveny a otestovany vodné roztoky vybranych iontovych kapalin

rozpusténé ve vodném roztoku piislusného koagulantu.

3.3.1 Srovnani vlivu anorganického koagulantu a
kombinovaného pisobeni R,PX s naslednym
pridavkem koagulantu

Na sedmi raznych druzich reaktivnich barviv bylo vyzkouSeno pouziti siranu hlinitého

a/nebo zelezitého s nebo bez vyuziti iontové vymény vyvolané ptidavkem ve vodé rozpustné
kvartérni fosfoniové soli a bylo provedeno srovnani jejich u¢inku na separaci barviv.
Jak je patrné z nasledujicich grafti, G¢inek ptidavku samotného anorganického koagulantu 1
v n¢kolikandsobném molarnim ptebytku vici poctu sulfoskupin vazanych ve struktufe barviv
poskytuje pouze nevalné uc¢innosti odstranéni téchto barviv. Opét plati, ze hydrolyzovana
reaktivni barviva jsou odstranovana za jinak stejnych podminek s vétsi acinnosti nez reaktivni
barviva.

Bylo téz prokdzano, ze kombinace pouziti kvartérni fosfoniové soli s naslednym

pridavkem koagulantu vede vzdy k lepsi ucinnosti odstranéni testovanych barviv nez pouhé
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pridani koagulantu nebo piidavek ekvimolarniho mnozstvi (vii¢i mnozstvi —SO3;Na véazanych
v barvivu) samotné kvartérni fosfoniové soli.

Z dosazenych vysledkt vSak nelze jednoznacné urcit ucinnéjsi koagulant. Vysledky
spiSe souvisi se strukturou odstraniovaného barviva, vliv Zelezitého ¢i hlinitého kationtu na

ucinnost separace testovanych barviv nelze predikovat.

Graf 41 Porovnani u¢innosti odstraiiovani reaktivniho barviva RBBR (se 2 vazanymi SO;Na)
a hydrolyzovaného hRBBR flokulaci se siranem hlinitym (pfidanym v poméru
RBBR:AI’'=I: 1, u hRBBR 1:2) a G¢innosti odstraiiovani pisobenim Bus;C4PCl s naslednym
pfidavkem Al(SO4); v molérnim poméru —SO3Na:Bu3C14PC1:Al3+=1:1:1 (respektive u
hydrolyzované —SOsNa:BusC4,PCLALI =1:1:2)

Vliv anorganického koagulantu Al,(S0,); a kombinovaného
puasobeni Bu,C,,PCl a Al(SO,), na odstran&ni (h)RBBR
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Graf 42 Porovnani G¢innosti odstranovani reaktivniho barviva RB5 (se 4 vazanymi SO3;Na) a
hydrolyzované hRB5 (se 2 védzanymi SOs;Na) flokulaci se siranem hlinitym a ucinnosti

odstranovani ptisobenim Bu;C4PCl s naslednym ptidavkem Aly(SO4)s

Vliv anorganického koagulantu Al,(S0,); a kombinovaného
pasobeni Bu,C,,PCl a Al,(SO,); na odstran&ni (h)RB5
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Graf 43 Porovnani G¢innosti odstrafiovani reaktivniho barviva OZ H-R (se 3 vézanymi
SO;Na) plsobenim samotného anorganického koagulantu Al (SOs4); popt. Fea(SO4);
(pfidanym v poméru OZ H-R:AI**(Fe*")=1:9 a vlivu BusC4PCl nebo BusC4PBr s naslednym
pridavkem Al (SO4); popt. Fex(SOs)s v mnozstvi, které odpovidda vzdjemnému

molarnimu poméru —SO;Na:IL: Al (Fe*")=1:1:5/3

Vliv anorganického koagulantu Al,(50,), nebo Fe,(50,), a
kombinovaného pisobeni Bu,C,,PCl nebo Bu,C,,PBr a
AL,(S0,), popf. Fe,(SO,), na odstran&ni OZ H-R
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Graf 44 Porovnani G¢innosti odstrafiovani hydrolyzovaného reaktivniho barviva OZ H-R (se
3 vazanymi SOs;Na) plsobenim Bus;Ci4PCl nebo Bu3Ci¢PBr snaslednym piidavkem
Aly(SOy4); popi. Fex(SO4); pridanym v poméru hOZ H-R:AI**(Fe*)=1:6, pomér slozek je pak
v molarnim poméru —SO;Na:IL: A’ (Fe*")=1:1:2

Vliv kombinovaného pisobeni Bu,C,,PCl nebo Bu,C,;,PBr a
AL(S0,), nebo Fe,(SO,), na odstranéni hOZ H-R
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Graf 45 Porovnani U¢innosti odstranovani reaktivniho barviva CBY (se 3 vazanymi SO;Na)
pusobenim anorganického koagulantu Aly(SO4); popf. Fex(SOs4); (pfidanym v poméru
CBY:A13+(Fe3+)=1:9 a vlivu BuzC4PCl nebo Bu;C¢PBr s naslednym piidavkem Al (SO4);
popi. Fex(SO,); pfidanym v poméru CBY:AI*'(Fe*")=1:6), pomér slozek je pak v molarnim
poméru —SO;Na:IL: Al " (Fe*H=1:1:2

Vlivanorganického koagulantu Al,(50,); nebo Fe,(50,); a
kombinovaného plsobeni Bu,C,,PCl nebo Bu,C,,PBr a
AlL(S0O,); popf. Fe,(S0O,); na odstranéni CBY
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Graf 46 Porovnani Gcinnosti odstraiiovani hydrolyzovaného reaktivniho barviva CBY (se 3
vazanymi SO3;Na) ptasobenim Bus;C4PCI nebo Bu;C¢PBr s ndslednym piidavkem Aly(SOs4)3
popi. Fex(SO,); piidanym v poméru hCBY: A’ (Fe*)=1:6, pomér slozek je pak v molarnim
poméru —SOsNa:IL:A*(Fe*)=1:1:2

Vlivkombinovaného piisobeni Bu,C,,PCl nebo Bu,C,.PBr a
AL(SO,), nebo Fe,[SO,), na odstranéni hCBY
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Graf 47 Porovnani uCinnosti odstranovani reaktivniho barviva RR120 (se 6 vazanymi
SOs3;Na) plisobenim anorganického koagulantu Al,(SO4)3 popt. Fea(SO4)s (pfidanym v poméru
RR120:AP"(Fe’)=1:36 a vlivu BusC14PCl nebo BusCi¢PBr snaslednym piidavkem
Al(SO4); popt. Fes(SO4)s (piidanym v poméru RR120:A1* (Fe*")=1:9), pomér slozek je pak v
molarnim poméru —SOsNa:IL:AI*"(Fe*")=1:0,5:1,5

Vliv anorganického koagulantu AL(SO,),nebo Fe,(SO,); a
kombinovaného plisobeni Bu,C,,PCl nebo Bu,C,.PBr a
AlL(50,); popf. Fe,(SO,); na odstranéni RR120
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V grafu 47 jsou shrnuty vysledky experimentl, které mély oveéfit vliv
podstechiometrické ndsady iontové kapaliny na ucinnost odstraniovani nejlépe separovatelné
RR120 pfi nasledném piidavku koagulantu. Jak dokladaji uvedené vysledky experimentd,
ucinnost odstranéni RR120 z vodného roztoku muize byt téméei kvantitativni 1 pii poloviéni

nasad¢ IL oproti stechiometrii, pokud se ptida piebytek anorganického koagulantu.
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Graf 48 Porovnani Gc¢innosti odstraniovani hydrolyzovaného reaktivniho barviva RR120 (se 6
vazanymi SO3;Na) ptasobenim Bus;C4PCl nebo Bus;C¢PBr s ndslednym ptidavkem Aly(SOs4)3
popt. Fex(SO4); piidanym v poméru hRR120:Al*(Fe*")=1:6), pomér slozek je pak
v molarnim poméru —SO;Na:IL: A" (Fe’")=1:1:1

Vliv kombinovaného pisobeni Bu,C,,PCl nebo Bu,C,,PBr a
Al,(S0O,); nebo Fe,(S0O,);) na odstranéni hRR120
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Graf 49 U¢innost sraZeni a flokulace RR120 (6 sulfoskupin vazanych ve struktuie barviva) s

BusC4PCI a snaslednym pfidavkem Alx(SO4); vriaznych molarnich pomérech
barvivo:IL:AI’"

Porovnani ticinnosti srazeni a flokulace RR120 s Bu,C,,PCl a
po pridavku A3+
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Moldrni pomér barvivo:IL:AB+

Z Grafu 49 je patrné, Ze zvlasté u symetrického barviva s velkym poctem vazanych
sulfoskupin, jakym je RRI120 plati, ze pro vysokou ucinnost odstranéni barviva neni
v pripad¢, ze se prida dostateCny prebytek siranu hlinitého, pouzit ekvimolarni nasadu
BusC4PCl, coz potencialné nabizi vyrazné zlevnéni takového procesu odstraniovani barviv
z kontaminovanych vod s vyuzitim kvartérni fosfoniové soli a siranu hlinitého. Z grafu 50 lze
vysledovat postupné zvySovani u¢innosti odstranovani barviva RR120 z vodného roztoku s

G&innosti 67 % pii molarnim poméru barvivo:IL:AP’" 1:2:3 aZ na 99,5 % pii molarnim
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pomdru barvivo:IL:AI’" 1:6:24, coz odpovida ekvimolarni nasadé IL vi&i mnoZstvi
sulfoskupin vazanych ve struktute RR120.

Podobny efekt byl sledovan i u dalSich reaktivnich barviv. Pfi odstraiovani OM H2-G,
ktera ma ve své struktuie vazano 5 sulfoskupin, bylo téméf kvantitativniho u¢inku odstranéni
barviva z vodného roztoku dosazeno po piidavku 3 ekvivalenti Bu3Ci4PCl s naslednou

koagulaci vyvolanou ptidavkem 3 ekvivalentd hlinitych kationti (viz graf 50).

Graf 50 Porovnani uUcinnosti srdZzeni a flokulace OM H2-G (5 sulfoskupin vazanych ve

struktufe barviva) s BusC4PCl a s néslednym piidavkem Aly(SO4); v riznych molarnich

pomérech barvivo:IL:AI*"

Porovnani ucinnosti srazeni a flokulace OM H2-G s Bu,C,,PCl
a po pridavku Al

100
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Molarni pomér barvivo:IL:ARt

U barviva OC H-3B se tiemi vazanymi sulfoskupinami ve struktufe ale pfi
podstechiometrické nasadé¢ Bu3C14PCl bylo dosahovano nevalné ucinnosti odstranéni

barviva 1 tehdy, pokud byl pfidan velky ptebytek hlinitych soli (viz graf 51).
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Graf 51 Porovnani G&innosti srazeni a flokulace OC H-3B (3 sulfoskupiny vézané ve

struktufe barviva) s BusCi4PCl a snaslednym pifidavkem Aly(SO4); v riznych molarnich

pomérech barvivo:IL:AI**

Porovnéni G&innosti sraeni a flokulace OC H-3B s Bu,C,,PCI
a po nasledném pridavku Al
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Molarni pomér barvivo:IL: AP

3.3.2 Uc&innost separace kyselych barviv pFidavkem
R4NX a siranu hlinitého nebo zZelezitého
Testovani kvartérnich amoniovych soli s naslednym piidavkem koagulantu pfineslo
podobné vysledky jako pii pouziti kvartérnich fosfoniovych soli. Pfi pouziti
stechiometrického mnozstvi N-hexadecylpyridinium-chloridu (C,cPyCl) vii¢i testovanym

barviviim a po nasledném ptidavku koagulantu dochazi ke zlepSeni ucinnosti separace barviva

oproti pouziti samotného koagulantu.
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Graf 52 Porovnani u€innosti odstraiiovani reaktivniho barviva RBBR (se 2 vazanymi SO;Na)

a produktu jeho hydrolyzované hRBBR(s 1 vazanou SO;Na) flokulaci se siranem hlinitym

(pfidanym v poméru RBBR:AI’'=1:2) a uginnosti odstrafiovani pisobenim C;¢PyCl

s naslednym ptidavkem Aly(SO4);

Vliv anorganického koagulantu Al,(SO,), a kombinovaného
pisobeni C,;PyCl a Al,(SO,), na odstranéni (h)RBBR
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Graf 53 Porovnani G¢innosti odstranovani reaktivniho barviva RB5 (se 4 vazanymi SO3;Na) a

produktu jeho hydrolyzované hRBBR (s 1 vazanou SOs;Na) flokulaci se siranem hlinitym

13+

(pfidanym v poméru RB5:Al’'=1:2,5) a Uuc¢innosti odstraiovani plsobenim C;cPyCl

s naslednym ptidavkem Aly(SO4)s

Vliv anorganického koagulantu Al,(SO,), a kombinovaného
pisobeni C,.PyCl a Al,(50,), na odstran&ni (h)RB5
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Graf 54 U¢innost srazeni a flokulace OC H-3B (3 sulfoskupiny vazané ve struktufe barviva)

s CisPyCl a snaslednym piidavkem Al (SO4)3 vriznych molarnich pomérech

barvivo:IL:AI*"

Porovnani Gginnosti srazeni a flokulace OC H-3B s C,;PyCl a
po nasledném pridavku AR+

Uéinnost [%]
g 3
\ . \\ \
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Molarni pomér barvivo:IL:AB*

Stejné tak hydrolyzovana barviva se dafilo odstraniovat za jinak stejnych reakcnich
podminek u¢innéji nez reaktivni formy barviv.
Z grafli 54-56 je opét zjevné, ze lze 1 pii pouZiti podstechiometrického mnozstvi C;cPyCl
dosahnout ptidavkem nadbytku vodného roztoku siranu hlinitého po nasledné neutralizaci

vznikajici suspenze dosdhnout vysokého ucinku odstranéni barviva z kontaminovanych vod.

Graf 55 Porovnani Ucinnosti sraZzeni a flokulace OM H2-G (5 sulfoskupin vazanych ve

struktufe barviva) s C;cPyCl a snéslednym ptidavkem Aly(SO4); v raznych molarnich

pomérech barvivo:IL:Al**

Porovnani G€innosti srafeni a flokulace OM H2-G s C,.PyCl a
po pridavku A+
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Graf 56 Uginnost srazeni a flokulace RR120 (6 sulfoskupin vazanych ve struktuie barviva) s

C16PyCl a s naslednym ptidavkem Aly(SO,); v riiznych molarnich pomérech barvivo:IL: A’

wa

Porovnani u€innosti srazeni a flokulace RR120 s C,,PyCl a po
pfidavku AP+
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Moldrni pomér barvivo:IL:AB+

Podobné trendy lze sledovat i pii pouziti kvartérni amoniové soli C;sMesNBr. Piitom
jak Ci6PyCl, tak 1 C;sMesNBr nejsou nejucinnéj$imi sraZecimi ¢inidly pro studovana

reaktivni barviva (viz kap. 3.1).

Graf 57 Porovnani u¢innosti odstraiiovani reaktivniho barviva RBBR (se 2 vazanymi SO;Na)
a hydrolyzované¢ hRBBR flokulaci se siranem hlinitym a G¢innosti odstraiiovani ptisobenim

C16MesNBr s naslednym piidavkem Aly(SO4)3

Vliv anorganického koagulantu AL,(SO,), a kombinovaného
plsobeni C;;Me;NBr a Al,(SO,); na odstranéni (h)RBBR
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Graf 58 Porovnani uc¢innosti odstranovani reaktivniho barviva RB5 (se 4 vazanymi SO3;Na) a

hydrolyzované hRB5(se 2 vazanymi SO;Na) flokulaci se siranem hlinitym (pfidanym

v 3+ , s . v s , . ,
v poméru RB5:Al”'=1:2,5) a Uc¢innosti odstraniovani plisobenim C;sMe;NBr s naslednym
pfidavkem Alz(SO4)3
Vliv anorganického koagulantu Al,(SO,); a kombinovaného
piisobeni C,;Me,NBr a Al,(SO,); na odstranéni (h)RB5
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Nize uvadeéné grafy 59 a 60 opét dokladaji pro potencidlni praktické pouziti velmi
vitanou schopnost pouziti podstechiometrického mnozstvi kvartérni amoniové soli s
naslednym piidavkem nadbytku anorganického koagulantu, coz po neutralizaci smési vede k

ucinné separaci barviv.

Graf 59 Porovnani u¢innosti srdZeni a flokulace OC H-3B (3 sulfoskupiny vézané ve
struktufe barviva) s C;sMesNBr a s naslednym ptidavkem Aly(SOs)s. v riznych molarnich

pomérech barvivo:IL:AI*"

Porovnani G€innosti sraZeni a flokulace OC H-3B's C,;Me,NBr
a po pridavku AP+

Uéinnost [%]

Moldmi pomér barvivo:IL:AB+
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Graf 60 Uginnost srazeni a flokulace RR120 (6 sulfoskupin vazanych ve struktuie barviva) s

CisMesNBr a  snaslednym pfidavkem Al (SO4);  vriznych molarnich pomérech
barvivo:IL:AI**

Porovnani ucinnosti srazeni a flokulace RR120 s C,;Me;NBr a
po pridavku Al>*

Uéinnost [%]
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Tabulka 81 Seznam dehtovitych a pevnych srazenin ziskanych iontovych parii ze srazeni

0,01M kyselych barviv s amoniovymi popi. fosfoniovymi ILs a po ptidavku 0,1M Aly(SO4);

OCH-3B RRI20 OM H2-G  RBBR/hRBBR  RB5/hRB5
odkaz na kapitolu 2.6.1 2.6.3 2.6.2 2.6.4 2.6.5
0,01M Bu;C,4PCI+0,1M A" s s deht. s deht.
0,01M C;Me;NBr+0,1M A’ s s s s deht.
0,IM C,,PyCl+0,1M AI** s s s s s
0,IM AI** s s s s s

Popis zkratek:
S pevna srazenina

deht. dehtovita sraZenina

3.3.3 Srovnani Gcéinnosti separace kyselych barviv
s R4NX rozpusténém ve vodném roztoku siranu
hlinitého/Zelezitého
Pro zjednoduseni procedury odstraiovani barviv zkontaminovanych vod byla
ovéfovana 1 moznost davkovani iontové kapaliny a anorganického koagulantu soucasné.
V nasledujicich grafech jsou srovnavany vysledky separace reaktivnich barviv, pti¢emz popis
,Cislosmes* zkracen¢ uvadi moly pfidané IL vici 1 molu v kontaminované vodé

rozpusténého barviva.
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Graf 61 Porovnani vlivu anorganického koagulantu Aly(SO4); a smési 0,1M AlkdiMeBzNCl

+ 0,1M Alx(SO4)3 na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv, nasada smési srazecich cinidel je

uvedena u popisku sloupcii ve sloupcovém grafu
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Graf 62 Porovnani vlivu anorganického koagulantu Aly(SO4); a smési 0,1M BdMeSACI +

0,1M Aly(SO4); na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv, ndsada smési srazecich Cinidel je

uvedena u popisku sloupcii ve sloupcovém grafu

U&innost odstranéni reaktivnich barviv s BdMeSACI+AI>*
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Graf 63 Porovnani vlivu anorganického koagulantu Fe;(SO4); a smési 0,1M AlkdiMeBzNCl
+ 0,4M Fe»(SO4); na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv, nasada smési srazecich cinidel je

uvedena u popisku sloupcii ve sloupcovém grafu
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Graf 64 Porovnani vlivu anorganického koagulantu Fe,(SO4); a smési 0,1M BdMeSACI+
0,4M Fe,(SO4); na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv, ndsada smési srazecich Cinidel je

uvedena u popisku sloupcti ve sloupcovém grafu

U¢innost odstranéni reaktivnich barviv s BdAMeSACI+Fe3*
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Velmi dobré vysledky kombinovaného piisobeni ILs a nasledné¢ anorganickych
koagulantli vedly k pfipravé vodnych roztokd komeréné nejsnadnéji dostupné iontové
kapaliny benzalkonium chloridu (AlkdiMeBzNCl), ktera nejen, ze poskytovala jedny
znejlepSich ucinnosti pii separaci testovanych kyselych barviv, ale navic je i s vodou
neomezené misitelnd, coz umoznuje piipravu smésnych vodnych roztokii AlkdiMeBzNCl
rozpus$ténych ve vodném roztoku vybraného anorganického koagulantu.

To by potencialné velmi usnadnilo davkovani takovych smésnych ¢inidel béhem

¢isténi barvivy kontaminovanych vod.
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Z grafti 61-62 lze vycist, Zze pii pouziti AlkdiMeBzNCl rozpusténého ve vodném
roztoku siranu hlinitého lze dosdhnout lepSich vysledkd separace i pii niz$i koncentraci
hlinitych iontd v roztoku cinidla nez pii pouziti AlkdiMeBzNCI rozpusténé¢ho ve vodném
roztoku siranu hlinitého. Na druhou stranu, piebytek anorganického koagulantu umoznuje
ucinné odstranit piipadné zbytky nezreagované IL, coz se promitne na velmi ¢inném snizeni

hodnoty CHSK¢, u takto vy¢isténych vodnych filtratl, viz tab. 82.

Tabulka 82 Uginnost CHSK u vybranych filtratd ze srdZeni 0,01M reaktivnich barviv
s roztokem 0,1M ABdMeACI+0,4M Fey(SO4)sa 0,1M BdMeSACI+0,4M Fe,(SO04)3

- Utinnost CHSK ¢, U¢innost dle absorbance
RB s roztokem ABdMeACI/Fe
(%) (%)
OZ V4G s AlkdiMeBzNCI+Fey(SO,)s 91 93,6
PB MX-R s AlkdiMeBzNCl+Fey(SO,); 97 99,9
CBY s AlkdiMeBzNCI+Fe,(SO,)s 98 99,9
OC H-B s AlkdiMeBzNCI+Fey(SO4)s 84 90
OM H-3R s AlkdiMeBzNCl+Fey(SO,)s 95,7 95,2
0,01M OZ V-4G s BAMeSACl+Fe5(SOy); 84 85
0,01M PB MX-R s BAMeSACI+Fe,(SO4)3 97,9 99,9
0,01M CBY s BdMeSACI+Fe,(SOy); 99 99,9
0,01M OC H-B s BAMeSACI+Fey(SO,); 83 95
0,01M OM H-3R s BAMeSACI+Fe,(SO4)3 97,6 97,5

Vedle ziskanych hodnot absorbanci u filtrath ze srdZeni a flokulace vybranych
reaktivnich barviv, kdy bylo dosazeno jejich 90-99,9%-ni ¢innosti odstranéni v ptipadé
pouzitého vodného roztoku smési 0,1M AlkdiMeBzNCl s 0,4M Fe,(SOq)s (viz graf 63), byly
u téchto filtrath provedeny i analyzy souhrnného parametru CHSK¢, (viz tab. 82). Jak je ze
zjisténych hodnot uvedenych v tabulce zfejmé, ucinnost odstranéni CHSK¢, pomérné dobie
koreluje s u¢innosti odbarveni barvivy kontaminovanych vod.

Pti pouziti obou testovanych smésnych vodnych roztok IL+koagulant dochazelo
k uéinné sorpci vznikajicich iontovych pard na koagulujici a nasledné flokulujici hydratované
oxidy hlinité/zelezité, pticemz takto vzniklé iontovym parem BARVIVO-( AlkdiMeBzN),
obarvené srazeniny se dobfe pouhym stdnim na vzduchu vysousSeji, coz umoziuje jejich
potencialni dalsi pouziti napt. pro barveni plastl, jak je zminéno v literatute [111].

Iontova kapalina benzalkonium chlorid (AlkdiMeBzNCl) je velkotonaZni produkt,
ktery ve své struktuie obsahuje alkyly srizné dlouhou délkou fetézce. Proto byl pro

porovnani ucinku ovétovan jesté komeréné dostupny produkt s definovanou strukturou
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kationtu, jakym je benzyl(dimethyl)stearylammonium-chlorid (BdMeSACI). Jak lze z grafa
62 a 64 vycist, BAMeSACI je za jinak stejnych podminek velmi podobné G¢inné sraZeci
¢inidlo pro testovana barviva jako smési AlkdiMeBzNCI.

Pro srovnani ucinnosti smési IL se siranem hlinitym ve vodném roztoku bylo
oveéfovano jesté pouziti iontové kapaliny s dvéma dlouhymi alkyly, jakou je DiDDiMeABT.
Jak doklada graf 65, tato IL poskytuje jesté lepsi vysledky nez smési AlkdiMeBzNCl, ale jeji

nevyhodou je jeji velmi omezend rozpustnost ve vode.

Graf 65 Porovnani vlivu anorganického koagulantu Aly(SO4); a smési 0,05M DiDDiMeABr
+ 0,1M Al(SO4); na ucinnost odstranéni reaktivnich barviv, ndsada smési srazecich ¢inidel je

uvedena u popisku sloupcii ve sloupcovém grafu
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4. ZAVER

Cilem této disertacni prace bylo ovéfeni moznosti jednoduchého a tuc¢inného
odstrailovani ve vod¢ rozpustnych barviv, konkrétné¢ kyselych azobarviv, plsobenim
tetrasubstituovanych fosfoniovych resp. amoniovych soli (IL) za vzniku malo rozpustnych
iontovych pari  BARVIVO-(IL),, s potencidlni perspektivou dalstho wvyuziti takto
separovanych barviv. Zamérem bylo ovéfit vztah mezi strukturou testovanych kvartérnich
amoniovych a fosfoniovych soli a jejich ucinnosti na separaci testovanych barviv
z modelovych vodnych roztokii. Pouzité kvartérni amoniové a fosfoniové soli maji v fade
ptipadi vlastnosti iontovych kapalin, coz mize byt vyhodné pfi pfipadné nasledné manipulaci
s nimi v provoznim méfitku.

Uginnost odstrafiovani barviv z modelovych odpadnich vod byla vyhodnocena
srovnanim absorbanci vychozich roztokii barviv a vzniklych filtrath v oblasti absorpéniho
maxima testovaného barviva. Jako dopliikkovd metoda pro vyhodnoceni ucinnosti
odstrafiovani zminovanych barviv z roztokt bylo pouzito u vybranych experimentl stanoveni
AOX, CHSK ¢, BSK;s nebo ICP-OES, pro analyzu vznikajicich iontovych kapalin pak NMR.

Z divodu dosazeni rychlé a ucinné separace byla nasledné¢ ovéfovana moZzZnost
adsorpce tvoticich se iontovych pari BARVIVO-(IL), na levné anorganické materialy
pouzivané napt. jako plniva do polymert. Proto byla zkoumédna moznost pouziti iontovych
kapalin s piidavkem praskového uhli¢itanu vapenatého jako mozného pomocného filtracniho
materidlu. Tento postup vedl ke zkraceni doby separace iontovych part BARVIVO-(IL), od
vodné faze. NejlepSich vysledkli bylo dosazeno pouzitim s vodou misitelnych iontovych
kapalin tetradecyl-tributylfosfonium-chloridem (Bu3C;4PCl) a benzalkonium chloridem
(AlkdiMeBzNCl) a s pouzitim ve vod¢ nerozpustnym tetradecyl-trihexylfosfonium-chloridem
(HexsC14PCl) a Aliquatem 336. Nevyhodou tohoto postupu vSak byl v mnoha pfipadech
vznik filtraéniho kolace tvofeného smési CaCOj; s nalepenym dehtovitym iontovym parem
BARVIVO-(IL),, tedy tvorba nehomogenni hmoty.

Nasledn¢ byla testovdna moznost pouziti iontovych kapalin za spoluptiisobeni levnych
anorganickych koagulantii, siranu hlinité¢ho, respektive Zelezit¢ho, které béhem koagulace a
flokulace vytvareji ptislusné (hydr)oxidy pouZzivané téz jako plniva do polymert. Pro ti€¢innou
separaci barviv zvod se osvédcCilo predevsim pouziti koncentrovanych vodnych roztokl
siranu hlinitého nebo Zelezitého s iontovymi kapalinami s objemnym organickym kationtem.

Pfi téchto experimentech bylo prokdzano, Zze i1 pro velmi U€inné odstranéni barviv
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z kontaminovanych vod lze pouzit podstechiometrické mnozstvi iontové kapaliny za
ptedpokladu, Ze se ke smési aplikuje pfebytek anorganického koagulantu.

Nejlepsich vysledkti bylo dosazeno pouzitim s vodou misitelnych iontovych kapalin
tetradecyltributylfosfonium-chloridem (BuzC4PClI) a  benzalkonium  chloridem
(AlkdiMeBzNCl). Ptidavek vodného roztoku obsahujiciho smés iontové kapaliny se siranem
hlinitym nebo zelezitym vede po neutralizaci béhem nékolika minut k tvorbé dobie
separovatelnych vlocek ptislusnych hydroxidi kovl, na néz se interakci iontovych kapalin
s barvivy vytvafené iontové pary velmi ucinné sorbuji. Filtraci separovany kal je mozné
snadno sus$it pouhym stanim na vzduchu. V ramci této disertacni prace pfipravené vzorky
susen¢ho kalu BARVIVO-(IL),/M(OH)3, kde M=Al nebo Fe, jsou v soucasné dob¢ testovany
jako potencialni levnd barviva/plniva pro barveni smési tenzidii pouzivanych jako soucast
hygienickych piipravki pro sanitarni techniku.

Dosazené vysledky vedly k patentovani postupu aplikace vybranych iontovych kapalin
rozpusténych ve vodném roztoku anorganickych koagulanti pro u¢innou separaci kyselych
barviv z kontaminovanych vod (patent Univerzity Pardubice CZ303942 ) a k publikovani
dosazenych vysledkli v recenzovanych a impaktovanych casopisech, které jsou uvedeny

v seznamu publikovanych praci.
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Mordant Blue 9 + N-alkyl-N, N-dimethyl-N-benzylamonium chlorid
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N, N-dimethyl-N-benzylamonium chlorid
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31P nasyc. roztoku Mordant Blue 9 + (C6H13) 3PC14H29, nakalibravano na
H3P04
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sul Aliguatu 336 + Reactive Orange 16
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React .Orange 16 po hydrolyze + Bu3C16H33PBr v DMS0-d6
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React .Orange 16 po hydrolyze + Bu3C16H33PBr v DMS0-d6
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roztok v CDC13
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methyl-N-benzylamonium
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Ostazin.zlut + 1-cetylpyridinium chlorid v DMSD-d6
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