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BEVEZETES

Az Eurépai Unié kérnyezetvédelmi eléirasai a leg-
szigorubbak ko6zé tartoznak a vilagon. Felmérések alap-
jan az Unids allampolgarok az ivévizek minéségének
meglrzését és a vegyi anyagok kornyezetre gyakorolt
hatasanak csokkentését tartjak a kérnyezetvédelem leg-
fontosabb feladatainak [1].

A textilipari eljarasok alkalmazasa soran keletkez6
szennyvizek karosanyag-tartalmanak (szinezékek, mo-
soszerek, elektrolitok stb.) megfelelé artalmatlanitasa
rendkiviil fontos a fenntarthaté fejlédés érdekében.

Az elmult 10 év soran a BME Szerves Kémia és
Technologia Tanszékén szamos, a szinezési eljarasok
soran keletkezé szennyviz kezelésére alkalmazhaté ké-
miai, illetve biol6giai médszert vizsgaltunk [2,3].

Cikktinkben bemutatjuk Drimaren szinezékek kor-
nyezeti hatasanak szoftveres analizisét, valamint
kukurbiturilok segitségével tavolitunk el vizes oldatbdl
random-metilezett 3-ciklodextrinnel oldhatéva tett disz-
perziés szinezékeket. Munkank célja az volt, hogy sza-
mitégépes program segitségével elére megtervezzik szi-
nezési technologiak koérnyezetterhelését, valamint, hogy
bemutassunk egy kutatasi fazisban 1évé modszert a
mar szennyvizbe kerult diszperzios szinezékek kémiai
artalmatlanitasara. Az utébbi esetben az alkalmazott
komplexképzé regeneralasa még megoldatlan, a techno-
légia kidolgozasa folyamatban van.

1. A Drimaren szinezékek kornyezeti hatasanak
szoftveres analizise

1.1. A vizsgalt szinezékek

A Clariant cég altal forgalmazott Drimaren reaktiv
szinezékek ,K”- (reaktiv csoport: triklér-pirimidin), ,,CL”-
(vinil-szulfon illetve fluor lehasadé csoport reaktiv cso-
portként), valamint ,HF”- (reaktiv csoportok: triklor-
pirimidin és vinil-szulfon) csaladjanak egyes szinezék-
egyedeit vizsgaltuk. A K” szinezékcsalad monofunkcios
reaktiv szinezékeket tartalmaz, a ,HF”, illetve ,CL” cso-
portban pedig a Clariant tjabb fejlesztésti bifunkcios
szinezékei vannak.

A dokumentaciok szerint a ,K”, a “CL” valamint a
»HF” szinezékek kovalensen kapcsolédnak a celluléz-
alapu szalasanyagokhoz és alkalmazhatéak kihtizatasos
és telitéses eljarasokban is. Nagy reaktivitastiak, hide-
gen szinezd eljarasokban hasznalhatok.

A LK” szinezékek leirasa szerint a halvany és koze-
pes szinek esetén a Yellow K-2R jeli—- Red K-4BL jelu-

*) Lektoralt cikk. Az IFATCC XXIV. kongresszusan elhang-
zott eléadas kivonata.
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b) Clariant , Pad-Batch” Calculator program

1. abra. Clariant ,Exhaust” és ,,Pad-Batch” program [4,5]

Blue K-2RL jelti szinezékharmas hasznalata ajanlott. A
mély szinekre pedig a Yellow K-2R — Red K-8B — Navy K-
BNN kombinacié a legjobb. A ,CL”-, valamint a “HF”-
csalad alkalmazasakor halvany és kozepes szinekhez a
Yellow CL-2R — Red CL-5B - Blue HF-RL megoldas a
gazdasagos, mig mély arnyalatokra a Yellow CL-2R -
Red HF-3B, CL-5B — Navy HF-GN, HF-B variacio java-
solt [4].

1.2. Elemzési médszerek
1.2.1. A Clariant szinezés optimal6é programja

A szinezési kisérleteket a Clariant cég szoftverével
szimulaltuk (1. abra). A program a Drimaren szinezékek
mindségi jellemzbi és a szinezés technolégiai paraméte-
rei kozott 1étesit kapcsolatot. A program mukoédésének
alapjat elvégzett szinezési kisérletek képezik, amelyek-
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| szulfat | ~0| 400
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2. abra. Program Delphi programnyelven a szennyviz-
jellemzbk szamitasahoz

ben az egyes szinezékegyedek megkotédését vizsgaltak
adott szalasanyagon, adott technolégiai paraméterek
mellett.

1.2.2. Szennyviz-elemz6 program

A Clariant ,Exhaust” és ,Pad-Batch” programok (1.
abra) a szinezés optimalis kértilményeinek meghataro-
zasdban segitettek. A kornyezetvédelmi elemzésekhez
azonban fontos az egyes szinezési technolégidkhoz tar-
toz6 kornyezetterhelés ismerete is. Ezért készitettink
egy olyan programot, amely a szinezés technologiai pa-
ramétereibdl kiszamithatja a képzéddé szennyviz jellem-
z6it [5]. A program nyelve: Embarcadero Delphi.

A vizsgalt szennyviz-jellemz6i:

e a keletkezé szennyviz mennyisége (Oblitéviz-
zel/nélkual) [m3],
pH’
szinezék koncentracio [g/]],
elektrolit koncentracié [g/]],
alkalia koncentracio [g/]],
kémiai oxigénigény (KOI) [mg/]],
biokémiai oxigénigény (BOIs) [mg/]],
Osszes so-tartalom [mg/]],
szulfat-tartalom [mg/1] [5].

Az elkészitett program a 2. abran lathat6. A be-
adandé paraméterek az alkalmazott technologia, a
hasznalt szinezék(ek), az egyes szinezékek megkotddés
értékei (amelyeket a Clariant programokkal kapunk
meg), a textilia tomege, adalékanyag mennyiségek,
egyéb paraméterek (flirdéarany, kipréselés mértéke).

1.3. Eredmények és értékelésiik

Vizsgaltuk a kihtzatasos és a hideg-pihentetéses
technolégia megvalésitasi lehetdségeit, azok kérnyezet-
terhelését, valamint a kérnyezetvédelmi koltségeket. Az
egyes szinezékegyedre vonatkozéan harom szinmélység
(Standard Depth(SD) = 1/1, 1/3, 1/9) esetén vizsgaltuk
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3. dbra. A Drimaren Yellow K-2R szinezék szennyvizterhelése
a megkoétédés fliggvényében, SD 1/ 1
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4. abra. A Drimaren Yellow K-2R szinezék kéltségigénye a
megkétédés fliggvényében, SD 1/ 1

az eljarasok kornyezetterhelését. Az elemzés menetét a
Drimaren Yellow K-2R, szinezék példajan mutatjuk be
kihuizatasos technolégia alkalmazasakor [6].

Fuggvények segitségével kiszamithaté az optimalis
szinezék megkd6tédés, amibdl a megkotédés—sokoncent-
racio osszefliggés segitségével kiszamithaté az optimalis
soigény. Az optimalas jelentheti a koltségek, vagy a ka-
ros anyag kibocsatas minimalizalasat (3. abra).

A Yellow K-2R szinezék hasznalatakor SD 1/1-es
szinmélység esetén gazdasagossagi vonatkozasban az
bizonyult a legjobb megoldasnak, ha a szinezd oldat
34,6 g/1 koncentraciéban tartalmaz natrium-kloridot (4.
abra). Ekkor 158/74 = 2,14 %-os a kifestés és a teljes
anyagkoltség 124 Ft/kg.

Kornyezetvédelmi szempontbol az a legjobb megol-
das az, amikor mind a szinezék, mind a s6 mennyisége
minimalis a szennyvizben. A minimalizalashoz a kibo-
csatasi hatarértékeket hasznaltuk fel (5. abra). (A
szennyviz soé-, illetve szinezéktartalmat ez esetben a ha-
tarértékek szazalékaban fejeztiik ki.) A szinezék esetén
a koncentracioval egyenes aranyban 1évé kémiai oxigén-
igényt (KOI) hasznaltuk. A hatarértékek a kovetkezok:
6sszes sé6: 8000 mg/1, KOI 280 mg/1.

Az 5. abran lathaté, hogy az optimalis megkotédés
66 %. Ennél a megkotdédésnél az atlagos szennyvizterhe-
lés 45 %, mig a Clariant-programban javasolt technolé-
gia szerinti 79 %-os megko6tédés esetén ez az érték 72
%. Az anyagkoltség (szinezék veszteség + s6) 66 %-os
megkotédésnél 52 Ft/kg textilia, ami csak 2 Ft-tal tobb
a 79 %-os megkotdédés esetén felmertilé anyagkoltség-



KUTATAS, FEJLESZTES

125
J
5 100 1
2
& [
g It
i
= 75+ - /
Y
k] = 1)
o
i

£ 50 - e ——
3 il & zeg.
8, ~
& =
& 25 =

~

et T—
S¢ felhasznala. T [
0
50 55 60 65 70 75 80 85

Szinezék megkotodés (%)

5. abra. A Drimaren Yellow K-2R szinezék kérnyezetterhelése

a hatdarértékek szdzalékaban kifejezve, a megkétédés

fliggvényében, SD 1/ 1
nél. A diagramrodl az is lathato, hogy 78 % feletti megko-
tédés esetén az Osszes soéra vonatkozé hatarérték nem
teljesitheté.

Az eredményeket Osszegezve tehat a legkisebb
»KOltségih6z” képest a ,leginkabb koérnyezetbarat” meg-
oldas 7 forinttal kertil tobbe (+5 %), azonban a koérnye-
zetterhelés 27 %-kal kisebb az utébbi megoldasban!

Hasonlé eredményekre jutottunk az SD=1/3-as és
az SD=1/9-es szinmélységli szimulaci6 esetén is.

2. Diszperzids szinezékek eltavolitasa a
szennyvizbdl kukurbiturilokkal

Kémiai szennyviztisztitasi moédszeriinkhéz kukur-
biturilokat hasznal-

HO ¢ . € . .
Z;Zf.oéi tunk [7] (7. és 8. abra)
J e @0 o 2.1. Anyagok
of:?i HE—O CH
C%/} 1 N 2.1.1. Inkluziés
O\ om HC o komplexképzdk
C o-cH, e A felhasznalt ran-
Y C%OHC;W (;HOO ol dom-metilezett B-ciklo-
“o/ o ’ dextrin (RAMEB) a
° o Cyclolab Ltd. (Buda-

HC™
6. dbra: RAMEB (az tireg belsd
atmérdje: 0,6-0,65nm) [8]

pest) ajandéka.

A kukurbituri-lok
makrociklusos moleku-
lak, amelyek gltukoluril
egységekbdl épuilnek fel
(6. abra). A monomer
egységeket metilén-
hidak kapcsoljak 0Ossze
[9]. A molekulacsalad a

nevét a  sUt6tokroél
(cucurbita) kapta (7.
abra). A kukurbitu-

rilokat Buschman [8] és
Bechrend [9] moddszere
szerint allitottuk el6 (8.
abra).

2.1.2. Diszperziés
szinezékek

A vizben kismér-
tékben oldédé diszper-
zi6s szinezékeket 30 g/1

7. abra. A kukurbiturilok

szerkezete e . . .
a) Cucurbita pepo, R’"AMEB segitségével vit-
b} Kukurbituril tuk oldatba. 10 ml

desztillalt vizben
1,44-10-3 mol/dm3
narancs, 3,94-10-4
mol/dm3 sarga és
1,33-104 mol/dm3

piros szinezéket ol-
dottunk fel 80 °C-on
4 ora kevertetéssel
[12]. A RAMEB-bel
készult szinezékol-
datokat két részre
osztottuk. Az oldatok
egyik feléhez egyen- L ‘n
ként 104 mol/dm3 08['] (;bra:SKukutbiturI;il l(CEJ[’6t] n=6,
Acd A n= az ure elso atmeroje
CU[6]-ot, masik re- CU[[6]]: 0,3)9( nm ésgCU[8]: 0.69
széhez 10-4 mol/dm3 110,11))
CUJ8]-at adagoltunk. ’
Az igy készult diszperziokat 4 napig szobahdémeérsékle-
ten kevertettiik. Ezt kévetéen a szuszpenzidkat szUrtiik

spektrofotométeren meghataroztuk [12,13].
2.2. Komplex képzés

A vizben kismértékben oldodé diszperzids szinezé-
keket 30 g/1 RAMEB segitségével vittiik oldatba. 10 ml
desztillalt vizben 1,44-10-3 mol/dm3 narancs, 3,94-10+4

L tabldazat. Diszperziés szinezékek

Color Index Szinezékesoport Molekula-
(CL)név/ Szerkezet Szerkezet| Felhasznalis|  tomeg

C.I. szerkezet szerint szerint g/mol

™
Cry

C.I. Disperse o )OK

Orange 30/ ot Mo ey

£l
11119 /@E%N
on o
: N //°©
5 Disz;)erzit‘ts cyle.”l()):srfzrsle @ Q/&NH nitro
sarga 10338 NH
NO,

0 NH,
C.1. Disperse 0.
3. |Diszperziés piros| Red 60/ O‘O \© inoid  diszperzis 331
60756
o] OH

Sorszam | Szinezéknév

Diszperzios

monoazo | diszperzios 379
narancs

diszperziés | 324

mol/dm3 sarga és 1,33:104 mol/dm3 piros szinezéket
oldottunk fel 80 °C-on 4 o6ra kevertetéssel [12]. A
RAMEB-bel készult szinezékoldatokat két részre osztot-
tuk. Az oldatok egyik feléhez egyenként 10-4 mol/dm3
CUJ6]-ot, masik részéhez 10-4 mol/dm3 CU[8]-at ada-
goltunk. Az igy készult diszperziokat 4 napig szobah6-
mérsékleten kevertettiik. Ezt kdvetéen a szuszpenziokat

Szinezék az oldatban (%)

Disperese Red 60 Disperse Orange Disperse Yellow
30 42

9. abra. Az oldatban maradt diszperziés szinezékek meny-
nyisége CU[6]-tal (narancs), illetve CU[8]-cal (barna),
komplexdlva 4 nap millva
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2.3. Eredmények és értékelésiik

A spektrofotometrias vizsgalatok alapjan az oldatban
maradt RAMEB-bel komplexalt diszperziés szinezékek
mennyisége a CU[6]-tal, illetve a CU[8]-cal végzett keze-
lést kdvetden a 9. abra szerint alakult. Igy tehat a piros
szinezék 84 illetve 42 %-a, a narancs szinezék 70 illetve
39 %-a, valamint a sarga szinezék 51 illetve 21 %-a ma-
radt az oldatban. Vagyis a diszperziés piros, narancs és
sarga RAMEB-es oldatokbdl a CU[6] egyenként rendre:
16, 30 és 49 %-ot, mig a CU[8] 58, 61 és 79 %-ot
komplexalt (9. abra). A CU[8] joval hatékonyabban
komplexalja a szinezékeket, mint a CU[6] [14].

Mi torténik a lombikban, amikor hozzaadjuk a
kukurbiturilokat a diszperziés szinezékek RAMEB-es
oldatahoz?

sverseny” indul a két gazdamolekula (RAMEB és
CU) kozott a szinezékmolekulakeért.

A komplexképzés hatasfoka nagymértékben figg a
szinezékek, valamint a komplexképzé szerkezetétdl (6.,
8. abra, 1. tablazat).

Lathato, hogy legjobban a Disperse Yellow 42-t si-
kerult komplexalni a RAMEB-es oldatbol, tehat ez alkot-
ja a CU[6]-tal és a CU[8]-cal a legstabilisabb komplexet,
stabilabbat, mint a ciklodextrin. A Disperse Red 60 pe-
dig a RAMEB-bel alkot erésebb komplexet. A hatas
CU|6]-tal gyengébb, mint CU[8]-cal.

A textiliparban altalanosan hasznalt aktiv szenes fi-
zikai  szinezékeltavolitasi eljarason tulmenden a
kukurbiturilos komplexképzés, mint kémiai modszer is
eredményes lehet a szennyviz szinezéktartalmanak
csokkentésében.
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Koszonetnyilvanitas

A szerzék koszonetlket fejezik ki a Clariant AG. Swiss
(Archroma) és a Claret Bt. cégeknek, hogy rendelkezéslinkre
bocsatottak a Clariant ,Exhaust” és ,Pad-Batch” programokat,
valamint a CYCLOLAB Ltd.-nek a szives egyUttmukodésért.

Irodalom

1. http:/ /europa.eu/ (Megtekintve: 2016-04-25)

2. Nagy H. J., Rusznak I., Sallay P., Vig A.: Magyar Kémi-
kusok Lapja 63 (4), pp. 116-121, 2008.

3. Nagy H. J., Kristaly E., Lele I., Lele M., Gere P., Rusznak

I., Sallay P., Vig A.: Magyar Kémikusok Lapja 69 (3), pp.

70-73, 2014.

Clariant dyes - Internal reports 2010.

Orsi Kalman: Szakdolgozat, BME SZKT 2010.

Nagy H. J., Orsi K., Orbanné A, Téth A., Rusznak 1., Sal-

lay P., Vig A.: Magyar Textiltechnika 1, pp. 16-23, 2011.

7. Karcher S., Kornmuller A., Jekel M.: Water Research 35,
pp. 3309-3316, 2001.

8. Buschmann H. J.; Schollmeyer E.: Journal of Inclusion
Phenomena 29, pp. 167-174, 1997.

9. Behrend R.; Meyer E.; Rusche F.: Liebigs Annalen Chemie
339, pp. 1-137. 1905.

10. Lagona J., Mukhopadhyay P., Chakrabarti S., Isaacs L.:
Angewandte Chemie Int. Ed. 44, pp. 4844-4870, 2005.

11. Assaf K.I., Nau W. M.: Chemical Society Reviews 44, pp.
394-418, 2015.

12. Nagy H. J., CD News 23(9), pp. 1-9. 2009.

13. Nagy H. J., Rusznak I., Sallay P., Vig A.: Magyar Textil-
technika 5, pp. 143-144., 2007.

14. Nagy H. J., Sallay P., Varga M. L., Rusznak I., Bakoé P.:
Textile Research Journal 79 (14), 1312-1318. 2009.

oo R


http://europa.eu/

