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Abstrakt: Cilem této bakalaiské prace, bylo zkoumani sorp¢nich vlastnosti vlaken
Polyamidu 6. Zkoumani probihalo tfemi riznymi zplsoby a za riznych podminek
pokusii (rizné koncentraci barviva, barveni za tfepani/bez tfepani). Pro provedeni
kontinudlniho pokusu béhem experimentalni prace bylo sestaveno zafizeni pro
kontinudlni sorpci. Jako sorbent ve vSech pokusech byla pouzita nanovldkenna
membréna z elektrostaticky zvlaknénych vlaken Polyamidu 6 s plosnou hustotou
1.26g/m?. Jako modelovy kontaminant v této praci bylo pouzito kyselé barvivo Acid
Blue 41. Byly zaznamenany pribéhy zmény koncentraci barviva v 1dzni béhem pokusu,
bylo kvantifikovano mnozstvi absorbovaného barviva a analyzovédna kinetika sorpci
barviva do vlaken. Pro sledovani morfologii povrchu vldken po sorpci byla provedena
SEM analyza vzorkii. Vysledky vyzkumu ukazali, Ze sorpce barviva za podminek
kontinudlniho pokusu je nejrychlejsi, diskontinudlni michany pokus vykazuje téméf
pokus vykazuje vyrazné nejpomalej$i prubéh sorpci, a dokazuje, Ze michani pfi
diskontinualnim postupu je nezbytné.

Kli¢ova slova: Nanovlakna; Sorpce; Polyamid 6; Ci§téni vody.

Abstract: The aim of this thesis was to investigate sorption properties of Polyamide 6
nanofibers. Investigation was provided within three different ways and under different
conditions of experiment (different concentrations of dye, sorption with stirring and
without stirring). For the continuous experiment the apparatus for continuous sorption
was constructed. In all experiments electrospinning Polyamide 6 nanofibers with areal
density 1.26g/m?were used. As a model contaminant acid dye Acid Blue 41was used in
this study. Changes in concentration of dye in the bath during experiment were detected,
amount of absorbed dye was calculated and kinetic of dye sorption was analysed. In aim
to research the surface and morphology of fibers after the sorption SEM analyze was
performed. Results of the research showed, that dye sorption under terms of continuous
experiment was the fastest, discontinuous experiment with stirring performed similar
results without any need of providing pressure, more complicated equipment, etc.
Discontinuous experiment without stirring performed significantly lower results and
proves that stirring within discontinuous way of sorption is necessary.

Key words: Nanofibers, Sorption, Polyamide 6, Water treatment.
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Uvob.

Industrializace a urbanizace maji velky podil v piekotném zhorSeni kvality vody.
Védecké diukazy a vyzkumy dokazuji, ze odpadni vody uvoliujici z riznych odvétvi,
napt. textil, kiize, barvy, atd. se skladaji z nebezpecnych toxickych latek, z nichz
nékteré jsou znamé karcinogeny a dalSi pravdépodobné karcinogeny[3][2]. Textilni
pramysl, zejména ten, ktery je zapojen na procesu finalnich uprav, je hlavnim
spotfebitelem vody a zdrojem znacného znecisténi. Environmentalni vyzva pro textilni
primysl je spojena s kapalnym odpadem, ktery mé nadvladu nad vzdusnymi emisemi a
pevnym odpadem z hlediska zavaznosti vlivii na zivotni prostifedi [3] [1]. Typicka
textilni firma nebo primysl vytvafi rizné druhy odpadnich vod, které se lisi v kvalité, a
také v rozsahu. Tak napfiklad odpadni vody z tiskacich a barvicich jednotek jsou
obvykle barevné, spolu se zbytky reaktivnich barviv a chemikalii, proto je nutné
pofadné zpracovani pied zbavenim do zivotniho prostiedi [3][1][2]. Celkova spotieba
barviva z textilniho primyslu celosvétové presahuje 107 kg/rok a odhadem 90% z toho
konéi na vyrobkach. Nasledkem, vice nez 10° kg barviv za rok jsou textilnimi fabrikami
vypoustény do odpadnich vod. Dal§imi primyslovymi odvétvi, které vyuZzivaji barviva,
jako jsou: plastikarsky prumysl, vyroba papiru, vyroba barviv, kosmeticky primysl,
petrochemie, farmaceuticky prumysl, vyroba kosmetiky atd. [1] Vypousténi nékterych
barviv do tokli vede k vaznym environmentdlnim vliviim, hodn& barviv zplsobuji
zdravotni problémy jako je alergicka dermatitida, rakovina, podrazdéni kize, a také

mutaci u ¢lovéka. [2][1].

Kromé¢ toho, barviva absorbuji slune¢ni zafeni ve vodnim médiu, coz vede k zabranéni
fotosyntézy vodnich rostlin. Z vyse uvedenych divodt odstraiiovani barviv z odpadnich
vod ziskalo velky vyznam a pfitahuje velké mnozstvi vyzkumnych aktivit [1][2].
Zvyseni koncentrace barviv déla vody nevhodnymi pro domaci nebo primyslové tcely,
sniZzenim propustnosti, barviva omezuji rist rostlin a procesy samociSténi. Navic oni
vyvijeji nepfiznivy vliv na Zivot ryb [2]. Odstranéni barviv konven¢nimi zpusoby
upravy, jako je ozonizace, béleni, peroxid vodiku/UV, elektrochemické techniky nejsou
dostacujici vzhledem k tomu, Ze vétsina textilnich barviv ma komplexni aromatické
molekularni struktury, které jsou odolné vici degradaci [2] [1]. Tato barviva jsou odolni
vici svétlu, oxidacnich cCinidel a aerobnimu traveni. Z téchto diivodii potteba pro
efektivnéj$i zpracovani ptitahuje pozornost na pouziti membranovych technik za tlaku.

Membranova filtrace umoziuje nejen vysokou uc¢innost odstranéni, ale také umoziuje




opétovné pouziti vody a nckteré z cennych slozek odpadu (obzvlasté barviv).
Ultrafiltrace byla Gsp&$né pouzita pro recyklaci barviv s vysokou molekularni hmotnosti
a nerozpustnych barviv (napi. disperznich), pifidavnych chemikalii (polyvinylalkohol) a

vody [2].

Nicmén¢, ultrafiltrace neodstrafiuje barviva rozpustné a s nizkou molekulovou
hmotnosti (kyseld, pfimé, reaktivni a bazickd), vSak efektivni odstranéni barvy bylo
dosazeno nanofiltraci. Vzhledem k citlivosti membrany ke znecisténi, adsorpce najde
uplatnéni v terciarni Cisténi odpadnich vod jako lestici krok pied uplnym vypousténim
[2]. Nanofiltra¢ni (NF), membrana je tlakové fizend membrana s vlastnostmi mezi
reverzni osmézou (RO) a ultrafiltra¢ni (UF) membranou. Existuje nékolik vyhod
spojenych s pouzitim NF, jako je vysoky pritok, vysoka troven zadrzovani molekul,

nizky provozni tlak, nizké investice a nizké naklady na udrzbu [3].

Tato prace je zaméfena na zkoumani moznosti odstranovani necistot z odpadnich vod a
jako modelovy kontaminant bylo zvoleno textilni barvivo. Béhem vyzkumu byly
porovnany tfi rizné zplusoby separace téchto necistot a to kontinudlnim postupem (byl
proveden na zafizeni, které svym uspofadanim odpovida skute¢nému filtraCnimu

zafizeni) a diskontinudlnim zptisobem za riznych podminek pohybu lazné.

Béhem vyzkumni prace se budou pouZivat nanovlakenné membrany z elektrostaticky
zvlaknénych vlédken polyamidu 6, existuje fada diivodli, pro¢ by se méli pouZivat tyto
elektrostaticky membrany. O né&kterych se zde zminime. Za prvé, jednou z
nejvyznamnéjSich charakteristik nanovléken je velmi vysoky podil povrchové plochy na
jednotku hmotnosti nebo spiSe velky pomér povrchové plochy k objemu (az 105 v
porovnani se standardnimi vlakny) [5] [4]. Elektrostaticky zvlaknéna nanovlakenna
membrana pfedstavuje vynikajici propustnost kysliku, odpafovani fizené kapaliny a
povySeny odtokovy vykon tekutiny a zaroven zbrzdéni vpadu kyslikatych

mikroorganizmu, protoze ma ultrajemné pory [5].

Za Gcelem zkoumani kinetiky sorpci barviva ze simulované odpadni vody do vlaken, a
taky kvantifikaci mnozstvi absorbovaného barviva, pokus se provad¢l tfemi zpiisoby —
kontinuéalni pokus na pifedem sestaveném zatizeni, diskontinualni pokus za soucasného
michani a diskontinualni pokus bez michani. Také byl proveden pokus ,,nekonecného*
barveni po dobu 21 dni. Veskeré pokusy byly provedeny pro 4 rtizné¢ zifedéné roztoky

barviva.




Seznam pouzitych zkratek a symbola

m metr

g gram

nm nanometr

pm mikrometr

SEM Skenovaci elektronovy mikroskop
C. I. Color index

I litr

UV ultrafialové zafeni
VIS viditelna ¢ast spektra
ml mililitr

min minuta

mm milimetr

cm centimentr

MPa megapascal

kg kilogram

mg miligram

% procento

PVAL polyvinylalkohol
PA 6 polyamid 6

BM bez membréany

CHSKGc, chemicka spotieba kysliku stanovend dichromanem draselnym

BSK;s biochemicka spotieba kysliku za pét dni

°C stupen Celsitv

Dpi (dots per inch) pocet te¢ek na tisece dlouhé jeden palec

dtex (decitexy) gram na 10 kilometru

Cs koncentrace barviva na vlakné
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Sorpce a difuze

Sorpce

Sorpce je proces, pii kterém dochazi jak k adsorpci, tak k absorpci, popt. take

k chemické reakci nebo jinému vazani sorbentu. Pti absorpci je jedna z fazi zachycena
nejen na povrchu pevne faze, ale také pronika do celého objemu.

Na rozhrani vz4jemného styku pevné faze s kapalnou ¢i plynnou fazi vzniké specificka
oblast tzv. fazového rozhrani. V této oblasti mize dojit ke zvySeni koncentrace

kapalné ¢i plynné faze, hovotfime tedy o adsorpci. [14]

+— |
¢ BRe
¢ e

Obr. 1 Rozdil mezi adsorpci a absorpci [21]

V levé Casti obrazku ¢. 1 je vidét, ze se oranzové Castici jen shromazd’uji na povrchu
(adsorbuji) na povrchu sorbentu, ale na pravé ¢asti obrazku tytéz Castici pronikaji

(absorbuji) dovnitt sorbentu.

Adsorpce

Hromadéni rozpusténé latky (nebo plynu) na povrchu fazového rozhrani se nazyva

adsorpce.

Rozlisujeme fyzikalni adsorpci, nékdy zvanou téz van der Waalsovu (je vzdy vratnd) a
chemickou adsorpci, neboli chemisorpci (je za béznych podminek barveni nevratng). U
vetSiny adsorpEnich déji se uplatnuji rizné typy adsorpce a jejich podil na kone¢ném

vysledku je obtizné ptesné vymezit.[§]
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obdobného charakteru, jako jsou mezimolekuldrni pfitazlivé sily mezi molekulami
barviv a vlaken.

Fyzikalni adsorpce probiha samovolné. Adsorbovana latka ma snahu obsadit veskery
povrch adsorbentu. Tomu vSak brani protichtidny déj: desorpce vyvoland snahou o

rovnomeérné rozdéleni molekul vlivem tepelného pohybu.
. O mnohovrstva adsorpce

jednovrstva adsorpce a{{{
00 OO CO0

Obr. 2 Proces adsorpce [20]

kapalina

. adsorbat
@

Adsorp¢ni rovnovaha, teplotni zavislost

Kazdé koncentraci latky v okolnim prostiedi (14zni) odpovida ustaveni adsorpéni
rovnovahy. Adsorpce je tim vétsi, ¢im vétsi je koncentrace adsorptiva (adsorbujici se
latky) v roztoku.

Cim vyssi je teplota, tim mensi je fyzikalni adsorpce. Kazdé teploté odpovida vlastni

rovnovazny stav. Vliv teploty na fyzikalni adsorpci se shoduje s Le Chatellierovym a
Brownovym principem, nebot’ desorpce (jako d¢&j, ktery je opakem adsorpce) je
provazena pohlcovanim tepla, tj. desorpce se zvétSuje s teplotou.

Ustaveni adsorp¢ni rovnovahy mezi povrchem vldken a lazni je rychlé (nékolik
sekund). Adsorpce je bezprostfednim vyrazem afinity barviva k vldknu a odpovida
stejné sorpcni izotermé jako ,.konecny rovnovazny stav na konci barveni. Tedy i
saturace povrchové vrstvy vaznych mist se dociluje v sekundovych ¢asech na rozdil

od hodinovych ¢asti pii saturovani celé hmoty vldkna.

Vliv rychlosti pohybu lazné

Vytvoteni stejnomérné adsorpcni vrstvy po celém povrchu vSech barvenych vlaken je
podminkou pro stejnomérné rychlou difizi barviva do nitra vlaken ve vSech mistech.
Koncentrace barviva v naadsorbované hrani¢ni vrstvé se vSak okamzité snizuje difuzi

Castic barviva do nitra vlakna. Pokud se koncentrace povrchové vrstvy adsorbovanych

12



molekul nestaci okamzité¢ doplnit napt. vlivem mechanické prekdzky pro proudéni a
difuzi v lazni (Spatné smoceni, nizka cirkulace 14zn¢ apod.), projevi se to nizsi sorpci v
tom misté — disledkem je lokalni svétlejsi obarveni.

Lze stanovit urcitou minimalni rychlost proudéni 1lazné¢ (definovanou rychlosti pratoku
lazné, nebo v laboratornich podminkach napt. otackami ¢erpadla) , ktera je za danych
podminek potiebna pro neustale obnovovani adsorp¢ni vrstvy na povrchu vlaken. Nad
touto kritickou rychlosti pohybu lazné, je jiz rychlost barveni zavisla pouze na difuzi

barviva do nitra vlaken. [43]

rychlost barveni
[%o.min™]

neprobarvené zbozi probarvené zbozi

Minimélni rychlost proudéni postacujici

/ k dopliovani povrchové adsorpéni
VIStvy

pohyb lizné (proudéni) [ot.min™]

Obr.3 Laboratorni uréeni minimalni cirkulace 14zn& [ot.min™] potiebné pro dosaZeni pIné obsazené

adsorpéni vrstvy na povrchu vlakna a tim dosaZeni konstantni rychlosti sorpce barviva. [43]

Sorp¢ni izotermy

Z fyzikélné€ chemického hlediska se k popisu adsorpce nejcastéji pouzivaji adsorpéni
izotermy, které charakterizuji stav kdyz adsorbent s adsorbatem se nachazi v rovnovaze.
VSak z praktického hlediska je dileZitd i1 znalost hodnot zakladnich parametri
dynamiky ustavovani adsorpéni rovnovahy.

Pii styku tuhé faze s roztokem latky se rozpusténa latka postupné hromadi na povrchu
tuhé faze. Koncentrace latky v kapalné fazi klesa az do okamziku, kdy jeji koncentrace
v roztoku a na povrchu adsorbentu jsou v rovnovaze. Zavislost sorbovaného mnozstvi
na koncentraci rozpusténé latky v roztoku za rovnovahy pfi konstantni teploté vyjadiuje
tzv. sorpéni izoterma. K jejimu matematickému popisu se nejcastéji pouziva

Freundlichovy a Langmuirovy rovnice. [16]
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Langmuirova rovnice adsorp¢ni izotermy

Langmuiriv model adsorp¢niho déje predpoklada, ze povrch adsorbentu je inertni s
kone¢nym poctem adsorpCnich center, ktera jsou vSechna stejna a adsorpcni teplo, které
se pfi adsorpci uvoliiuje neni zavislé na adsorbovaném mnozstvi a. Na zakladé této
predstavy byl formulovan (s ohledem na moZnost linearizace a nasledné zpracovani
experimentalnich dat linedrni regresi) vztah, ktery se pro adsorpci z vodnych roztokt

obvykle uvadi ve tvaru:
bc
a = Qmax 1+brcr 1)
kde a je adsorpéni kapacita v mol g, resp. v g g™}, amaxje maximalni adsorpéni kapacita
(maximalni absorbované mnozstvi) ve stejnych jednotkdch, c;je rovnovazna

koncentrace adsorbované latky v mol g™, resp. v g I a b je konstanta. [15][16]

Freundlichova rovnice adsorp¢ni izotermy

Freundlichliv model vychézi z podobnych ptfedpokladl jako model Langmuiriiv, ale na
rozdil od ného piedpoklada, Ze adsorpéni teplo je zavislé na adsorbovaném mnozstvi a.
Na zéklad¢ této predstavy byl formulovan (zase s ohledem na snadnou moZnost
linearizace a nasledné zpracovani experimentalnich dat linedrni regresi) vztah, ktery se

pro adsorpci z vodnych roztokl obvykle uvadi ve tvaru:
a=kc (2

kde k a n jsou konstanty (0 <n < 1), a a c/maji stejny vyznam jako v rovnici
Langmuirové. [15][17]

Zakladni charakteristiky adsorbenti

Adsorbenty se rozliSuji se bud podle polarity, nebo podle kyselosti. Z hlediska
molekulové adsorpce se rozliSuji polarni adsorbenty (silikagel, hydratované oxidy,
hlinitokiemicitany) a nepolarni adsorbenty (aktivni uhli). Polarni adsorbenty lépe
sorbuji polarni slouCeniny a naopak. Z hlediska iontové adsorpce se n¢kdy rozliSuji
zasadit¢ adsorbenty (napf. hydratované oxidy) a kyselé adsorbenty (silikagel,
kfemicitany). Chovani adsorbentil z hlediska jejich ,,kyselosti* nebo ,,zasaditosti* zavisi
na hodnot¢ pH nulového bodu niboje a na hodnoté¢ pH prostiedi. [16] Také se

adsorbenty rozd¢€luji na piirozené a syntetické (umélé). Mezi piirozené patii napi.
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zeolity, hlinky, saze atd. Ze syntetickych adsorbentl jsou to aktivni uhli, silikagel, oxid

hlinity, oxid titani¢ity, porézni sklo nebo kovy v jemné praskovité formé. [17]

Adsorbenty se blize definuji nejcastéji zrtnitosti, porovitosti, specifickym povrchem a

nekterymi chemickymi vlastnostmi.

Zrnitost adsorbentu

Velikost ¢astic adsorbentii se zpravidla urCuje sitovou analyzou. Sitova analyza se
pouziva u castic vétsSich nez 0,05 mm. Princip sitové analyzy je dost jednoduchy.
Vzorek adsorbentu se po uréitou dobu proséva soustavou normalizovanych sit s riznou
velikosti. Pro tuhé astice adsorbentu o velikosti cca 0,002 az 0,005 mm lze pouzit
sedimentacni analyzu. Vzorek se suspenduje ve vodé a méfi se zastoupeni Castic podle
jejich usazovacich rychlosti. Ze zndmé hustoty adsorbentu miZzeme urcit piisluSné
ekvivalentni priméry c¢astic. Nejspolehlivéjsi urceni velikosti Castic adsorbentll lze
dosdhnout pomoci méfeni pod mikroskopem. VSak tato metoda je pomérné

instrumentalné naro¢na. [18]

Porovitost
Poérovitost je uréena celkovym objemem p6rt Vp v hmotnostni jednotce latky. Udava se
obvykle v cm®.g™. Pérovitost Pa je definovéna jako podil celkového objemu pora Vp k

celkovému objemu zrn Vz, pti vylouceni volného prostoru mezi zrny.

Vyjadtuje se v procentech:
VP
Pa = V_ .100 (3)

Vlastnosti tuhych latek zavisi kromé porovitosti také do znacné miry i1 na velikosti pora.

Zastoupeni pora podle velikosti se stanovuje pomoci rtuti tzv. rtut'ova pyrometrie. Tato
metoda je nejpouzivanéjsi ze vSech existujicich metod. Princip rtutové pyrometrie
spoc¢iva v postupném zvySovani tlaku za stdlého méteni objemu rtuti vtlacené do poért.
[18]

Specificky povrch a chemické vlastnosti adsorbentu

Specificky povrch udava plochu povrchu hmotnostni jednotky adsorbentu. Udava se v
m?g™. Pii stanoveni specifického povrchu se vyuzivaji metody zalozené na uréovani

poctu molekul tvorficich monomolekularni vrstvu. [18] Z chemickych vlastnosti mé
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velky vyznam zejména polarita adsorbentu. Ta urcuje, do jaké miry bude ovliviiovat
polarita adsorbatu a schopnost jeho adsorpce. Cim je adsorbent polarngjsi, tim vétsi
bude mit tendenci adsorbovat latky polarniho charakteru a naopak ¢im je méné polarni,
tim mensi vliv bude mit polarita ad sorbatu na dosazeny vysledek adsorpce. Zalezi na

pomeéru poctu polarnich a nepolarnich mist na povrchu adsorbentu. [8]

Difuze

Diflzi barviva lze povazovat za proces samovolného vyrovnavani koncentra¢nich rozdil
v prostfedi obsahujicim koncentraéni gradient. Jinymi slovy, se jednd o samovolny
pohyb molekul ¢i ¢astic z jednoho mista na druhé v navenek nehybném prostiedi vlivem

tepelnych kmitt. Tento dé&j ¢astic je zpsoben tzv. Brownovym pohybem. [42]

Difuze barviv ve vodné lazni je o Cétyfi az Sest fadi nez diftize ve vlakné. Vsak u

barvicich aparatur je difize doplnéna mechanicky vyvolavanym proudénim lazné¢.

Diftize barviva ve vldkné je vétSinou nejpomalejsi dil¢i dé€j pii barveni, takze je pro

rychlost barveni ur¢ujici. Jen vyjime¢né je rychlost barveni uréovana difazi v lazni. K
tomu dochazi jen tehdy, je-li transport barviva v lazni velmi pomaly a naadsorbované
barvivo muze z povrchu vldken oddifundovat do nitra vlaken dfive nez se sta¢i obnovit

adsorp¢ni rovnovaha v povrchu vlaken.

vvvvv

e tepelny pohyb intenzivnéjsi — zavislost diftize na teploté je exponencialni

e (im je vétsi koncentra¢ni gradient —rychlost difuze se zvySuje s pocate¢ni
koncentraci barviva v 1azni (az do satura¢ni hodnoty povrchu).

e (Cim jsou Castice barviva mensi

e (Cim je prostiedi méné viskozni (napt. ve vodné lazni jsou D-koeficienty az o
Sest fadu vétsi nez v celuldézovych viaknech).

e (im jsou péry, resp. mezimolekularni prostory polymeru vétsi. Difuze
probiha jen v amorfni fazi, ktera je prostoupena krystality a spojovacimi ,,tie*-
makromolekulami. Obsah a tvary krystalitd tedy vyrazné€ ovlivituji difuzni drahu
a snadnost difuzniho postupu.

e diftize je tim rychlejsi, ¢im je afinita barviv k vlaknim (= difuzni prostredi)

mensi, tj. barviva s nizsi afinitou k vlaknu rychleji difunduji do nitra vldkna, ale
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i afinitou snaze desorbuji z vlakna do 1azn¢ — tj. prakticky: jsou méné¢ stala, ale
Iépe egalizuji.
e ({im je vice vaznych skupin ve vlakné. Tento aspekt ma casté projevy u

iontovych sorp¢nich barvicich soustav.

Teplota skelného prechodu Tg

Jde o prechod ze stavu skelného do stavu viskoelastického.

Nad touto teplotou zacinaji rota¢ni vibrace segmentti polymeru pfechazet i na pohyby
translacni, které umoziuji vytvafeni volnych objemil mezi fetézci polymeru. Zatimco
do teploty T roste v polymeru celkovy volny objem Ve jen nepodstatné, pii prekroceni
Tg dochézi k ndhlému vyraznému ristu volného objemu.

Volné objemy a jejich velikost hraji pii difdzi barviv do syntetickych vlaken podstatnou
roli. K difazi barviv do vldkna dochazi jen tehdy, je-li v okoli molekuly barviva
vytvofen volny objem o velikosti véts$i, neZ molekula barviva a také méa-li soucasné

molekula dostatecnou energie pro premisténi do tohoto objemu.

Priechodova teplota barveni Ty.

Tato teplota byla navrzena jako veli¢ina analogicka teploté zeskelnéni Ty, - je pon¢kud
niz§i nez Ty, nebot’ Ty se urCuje v barvici lazni, znacnou roli vSak hraje velikost
molekuly barviva. Pro diftizi pod ptechodovou teplotou Ty vyhovuje piedstava difuze v
mikroporech vlakna. Rist volnych objemu s teplotou je zde velmi maly a tak teplota
ovliviiuje téméf jediné energii pohybu molekul barviv. Pfechodova teplota neni
konstantou, protoze je ovlivnéna mnoha faktory (vlhkost, teplota, metodika méfeni,
molekularni struktura).

Hodnota ptrechodové teploty Tq u polyamidu 6 je vyrazné¢ ovliviiovana obsahem
nezreagovaneho monomeru (e-kaprolaktam) a vedle toho i relativni vihkosti vzduchu:
pii 100% rel. vlhkosti se u riznych autorit pohybuje T4 kolem 29 — 65°C [43] [47] [48].
Na rozdil od polyesteru se zde pokles Ty neprojevuje zlepSenou barvitelnosti. U barveni
polyamidu kyselymi barvivy totiz pfevazuje jiny vliv: ¢etnost koncovych aminoskupin

(pro iontovou sorpci kyselych barviv).
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Teplotni zavislost rychlosti barveni, mechanismy difuize

Difize barviva ve vldkné¢ rozhoduje o rychlosti barveni.

Diftize se prudce

(exponencialn€) zvysuje s teplotou — jako vSechny jevy souvisejici s tepelnym pohybem

hmoty. Matematickym popisem se zabyva nékolik teorii vytvofenych na zakladé

analogii s difGzi plynt a organickych kapalin do semikrystalickych polymert.

vvvvvv

difaze v pérech vlakna,

difaze ,,volnymi objemy* mezi kmitajicimi segmenty makromolekul.

Ob¢ teorie vychdzeji z predstavy, ze polymer je tvofen krystalickou a amorfni fazi:

krystality jsou pro penetrant (tj. barvivo) nepropustné, takze barvivo miize difundovat

jen do amorfnich oblasti vlakna. [43]

1.2 Polyamidova vilakna

Polyamidova vldkna jsou charakterizovana tim,

ze jednotlivé clanky jejich

makromolekul jsou spolu vazany pravidelné se opakujici skupinou —CO.NH- ;

makromolekuly samy jsou pak zakonceny skupinami

—NH, a —COOH. Stavebni

jednotky jsou u raznych typl polyamidovych vlédken razné, jejich délka pak urcuje

nékteré vlastnosti vldken. U PA 6 je jedna makromolekula slozena z 90 + 200

zakladnich ¢lanku. [31]

- - n

Obr. 4 Chemicka struktura Polyamidu 6[34]

Vlastnosti polyamidovych viaken

teplota m&knuti PA 6 je 170+190°C
teplota tani PA 6 je 215+225 °C
vynikajici odolnost vii¢i odéru (az 10x vétsi nez bavina)

mimotadna vysoka taznost (pti nizkych teplotach klesa)
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e za normalnich podminek polyamidova vldkna dobfe odolavaji béznych
chemikaliim. Ziedéné kyseliny maji maly vliv, horké mineralni kyseliny (napf.
5%ni HCI) tato vldkna rozkladaji, koncentrované mineralni kyseliny je
rozpoustéji i zastudena

e odolnost polyamidovych vildken proti alkaliim je vysoka

e PA ze vSech polyamidovych vldken nejvice piijima vlhkost (3,5+4,5 %) a
nejsnéze se barvi

e navlhavost PA 6 je mald, za standardnich podminek 4+4,5 %

e bobtnani polyamidu je asi 2 % zvétSeni plochy fezu. [31]

Barveni polyamidovych vladken

Polyamidova vldkna se barvi snadnéji neZ ostatni vldkna ze syntetickych polymert.
Maji amfoterni charakter (ve své molekule maji kyselé¢ a zasadité skupiny). Vyznacuji
se vyS$§i navlhavosti. Pfi barveni dochazi u vlakna k velké rychlosti natahovani barviva,
sta¢i nizkd teplota k nasyceni vldkna barvivem a zmény v afinit¢ se projevuji
pruhovitosti.[36] Polyamidova vldkna se barvi témé&f vSemi skupinami barviv.[33]
Nejvice se pouzivaji technologické skupiny barviv:
e disperzni barviva — maji primérnou stalost za mokra a pii fixaci, velmi dobie
Kryji pruhovitost
e Kkysela barviva — jsou nejpouzivanéjsi, vyznacuji se dobrou stalosti a stiednim
krytim pruhovitosti
e 1:2 kovokomplexni barviva — vybarveni s vybornymi stalostmi véetné stalosti na

svétle, ale s horSim krytim afinitnich rozdilt vldkna. [33]

Kyseld barviva (Acid dyes)

Jde o strukturné i vyrobn¢ jednoducha (levna) anionicka barviva — sodné soli barevnych
sulfokyselin — vybarvujici proteinova a polyamidova vlakna a pfirodni hedvabi z rizné
Kyselych lazni. Podskupiny se zna¢né lis$i mokrymi stalostmi. Stalost na svétle se
pohybuje u kyselych barviv kolem stupné 5. [32]

Barviva této skupiny se nazyvaji kyseld proto, Ze vybarvuji Zivoc¢i$na vldkna z kyselé

barvici lazné.
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VétsSinou obsahuji ve své molekule sulfoskupiny nebo karboxylové skupiny, které jim
dodavaji kysely charakter. Podle afinity a egaliza¢nich schopnosti se kyseld barviva
rozdéluji do tfi skupin:

e kysela barviva vytahujici ze siln¢ kyselé 1azné
Tato barviva maji nizkou afinitu k textilnimu materidlu. Tuto niz$i afinitu ponékud
vyrovnava aplikace ze silné kyselé lazné (pH 2 - 3).

e kysela barviva vytahujici ze slab¢ kyselé lazné
Vytahuji na vinéné vlakno ze slabé kyselych lazni ( pH 4 - 5 ) za ptisady kyseliny
octové.

e kysela barviva vytahujici ze slab¢ kyselé az neutralni 1azné¢
Tato barviva maji vysokou afinitu, proto se snizuje pfisada kyseliny na minimum,
popiipadé¢ se nahrazuje siranem nebo octanem amonnym. Aplikuji se z ldzné s

optimalnim pH 6 - 7. [35]

Kyselé barviva na polyamidovych vldknech

Polyamidy mohou vazat aniontova barviva B-SOs’Na" obdobné jako vlna iontovymi
vazbami prostiednictvim ionizovanych —NH, skupin, které jsou zde k dispozici pouze
na koncich fetézcii polymeru. [31]

Aniont barviva se iontov€é vaze na ionizovanou aminoskupinu vldkna, ktera vznika
pfijmutim protonu H * kyseliny (rovnovaha reakce se posuzuje doprava s rostouci

kyselosti 14zn¢).

PA-NH, + H'«———5 PA-NH;" ()
ionizace
PA-NH3;"+ B-SO3——— PA-NH3"SOs-B 5)
vybarveni

Vazba ptes aminoskupiny vlakna: H-[NH—(CH,)s—CQO],—OH ma za nasledek, Ze kysela
barviva ,,0dhaluji* kolisani polymera¢niho stupné i zmény nadmolekuldrni struktury
polyamidu — tim vznika ,,pruhovité* vybarveni. [33]

Stalosti kyselych barviv na svétle jsou na PA- vlaknech stiedni, ve svétlych odstinech
vSak Casto jiz nevyhovujici. Kromé toho se vyskytuje obavané katalytické blednuti
katalytickym ucinkem bud matovaciho prostfedku nebo avivaze, apretu a pripadné 1

jiného barviva.[32]
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1.3 Nanovlakna

Uvod

V soucasné dob¢ se barviva z odpadnich vod odstranuji predev§im Cifenim (adsorpce
barviv na vlockach vytvofenych ve vod¢ z cCifidla), ale tento zpiisob je technicky
naro¢ny a ma nevyhodu v tom, Ze zvysSuje solnost odpadnich vod, coz je nezadouci a je
mezinarodnimi normami omezeno. Dal§im béZnym zpisobem je adsorpce na aktivnich
uhlikatych latkach (aktivni uhli), které se pouzivaji ve filtrech a adsorpénich kolonach.
Nevyhodou ale je vysoka cena a nutnost regenerace za extrémné vysokych teplot, coz je
provozné a ekonomicky naro¢né. Navic aktivni uhli je na trhu v nedostate¢ném

mnozstvi. [44]

Nanovlakenné membrany predstavuji levnéjSi a energeticky méné narocné feSeni.
Rostouci potfeba najit nejvhodnéj$i sorbent nuti védci vénovat nanostrukturnim
materidlem tvofenych z nanovlaken vice pozornost. Kviili svému obrovskému mérnému
povrchu nanomateridly poskytuji zna¢nou aktivni plochu pro sorpci, coz je zdkladem
ucinné separace, extrakce a obohaceni. [45] Navic v dneSni dobé& existuje velky zajem o
zkoumani a vynalez nanovlaken z dtvodu zvySeni povédomi o jejich potencialu v
medicinském a inZenyrském pouziti. Sorpéni vlastnosti nanovlaken jsou vsak zatim
velmi malo sledovany. [46]

Nejjednodussi definice nanovlaken je, ze jde o vliakna o priméru mensim nez 1000
nm (nanometr = 1 miliardtina metru), obvykly rozsah pruméra vlaken je mezi 100 —
500 nm. Pak vldkna s primérem pod 100nm miZeme povazovat za nanovldkna, pfesto
se vSak V literatuie ob¢as oznacuji jako submikronova vlakna. Ponékud ostiejsi definice
je, ze jde o vlakna s primérem pod 1000nm a s pomérem jejich délky k priméru vétsim
nez 50. Nanovlakna se daji vyrobit nékolika zpiisoby — elektrostatickym zvldknovanim,
zvlaknovanim z tavenin, dale napf. metodami electroblowing a centrifuge spinning.
Nejcastéji se pro vyrobu nanovlaken pouziva tak zvand metoda elektrostatického
zvlaknovani (anglicky Electrospinning). Jedna se o vyrobu vldken z roztoku ¢i taveniny

za ptitomnosti elektrostatického pole. [23][22][24].
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Obr. 5 Porovnani velikosti lidského vlasu, pylového zrna a nanovlaken [28]

Elektrostatické zvlaknovani (Electrospinning)

V soucasnosti existuje jedind metoda vyroby nanovlaken, kterou lze aplikovat na
primyslovou vyrobu, a to je metoda elektrostatického zvlaknovani, pii které se pouziva
roztok polymeru jako zdroje pro tvorbu. Princip této metody je znam jiz od pocatku 20.
stoleti. Tato metoda umoziuje vytvafet velmi jemnd vldkna s priméry v rozsahu mezi
100 - 500nm a plosna hmotnost vrstvy tvofené nanovlakny obvykle se pohybuje kolem
0,1-5g.m™ [23] [24].

V procesu elektrostatického zvlaknovani (viz obr. 6) je vyuzito vysoké napéti k
vytvofeni elektricky nabitého proudu polymerniho roztoku nebo taveniny. Elektroda
vysokého napéti je spojena ptimo s polymernim roztokem. Roztok je nasledné zvldknén
kapilarou (zvlaknovaci tryskou). Diky vysokému elektrickému napéti mezi Spickou
kapilary a uzemnénym kolektorem vznika tzv. Tayloriiv kuZel (viz obr. 7) na Spicce

kapilary, z kterého jsou produkovana submikronova vlakna.

roztok

% polymeru
/

tryska

-~ L I\k‘nvnvé
davkovaé jehla
—IT— ziroj vysokého nEemneEny

kolel:tor —

napéti

Obr. 6 Proces elektrostatického zvlaknovani [23]
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Tayloriv kuzel je nésledkem relaxace indukovaného naboje k volnému povrchu
kapaliny na vystupu ze zvlédknovaci trysky. Nésleduje vytlacovani nabité kapaliny.
Vlakna ztuhnou po odpateni rozpoustédla a vytvoii vldkennou vrstvu na povrchu
kolektoru. Nabity proud se zrychluje a ztencuje v elektrickém poli, nakonec narazi na
uzemnénou protielektrodu kolektoru, na které se usadi. Za jistych podminek se

kapalinovy proud stava nestabilnim pied dosazenim kolektoru [29].

wm—— A

taylortiv
kuzel

\ |
¥ L

A ' B
stabilni zona nestabilni zéna

kolektor

Obr.7 Zvlaknovaci prostor [23]

Vlastnosti nanovlaken

Vyhody nanovldken lze zhruba rozdélit do péti skupin: Velky mérny povrch vlaken,
moznost vyuziti jako nosice aktivnich latek, malé pory, maly primér a malé mnoZstvi
pouzitého materialu.

e Obrovsky mérny povrch
Specificky (m&my) povrch je povrch vlakna na jednotku hmotnosti [m?.g™] a je tim
vétsi, ¢im je mensi jemnost vlakna. [6] Cim vétsi je povrch pouzitého filtraéniho
materidlu, tim se zvétSuje pravdépodobnost interakce mezi nim a zachytavanymi
Casticemi. Z toho divodu se pro filtra¢ni aplikace pouzivaji vlakna tvarovanych
prafezli, nebo malych priméri vyrdbéna napiiklad technologiemi meltblown, flash
spinning a zvldknovani bikomponentnich vldken. VyuZiti nanovldken je v tomto
kontextu dals$im krokem ke zvySeni mérného povrchu. [25]

e Priamér vliaken
Primér v zasad¢ definuje nanovldkno, protoze zrovna tato veli¢ina se ohledné¢ vlakna
pohybuje v rozsahu nanometrti. Maly primér vldkna vytvaii vlakna velmi ohebna proti
vlaknim klasickym. Nizk4 délkovd hmotnost a ohebnost vedou také k mnohonasobné

vétsi tepelné izolaci a splyvavosti z nich vyrobenych textilii.[26]
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e Mala velikost poru
Pro filtraci ¢astic v kapalinach je kliCovym faktorem sitovy mechanismus a tedy
velikost porid. Struktura nanovlakenné vrstvy umoziuje vykazovat velikost port fadove
v jednotkdch mikrometrd, ale na katedie netkanych textilii bylo zjiSténo, ze lze
posunout tuto hranici az na 100nm.

e Malé mnoZstvi potfebného materiilu
Pokusné bylo zjisténo, Ze pro dosazeni vhodnych filtra¢nich vlastnosti staci
nanovlakenna vrstva o ploiné hmotnosti 0,5 — 5 g/m® Tato vrstva ma tloustku cca 10 -
30 um. Tento fakt umoziuje snizit naroky na objem filtru a né¢ktera bezpecnostni rizika
napf. hotlavost)

e Nosic€ aktivnich latek
Ptikladem vyuziti aktivnich latek je inhibice rastu zachycenych bakterii. Pokud bakterie
pouze zachytime, mohou postupné prorustat mezi vlakny a ¢asem kontaminovat Cistou
stranu filtru. Pro praktickou realizaci procesu filtrace s aktivnimi latkami je nutné
zajistit stabilni ukotveni katalyzatoru a zaroven co nejlepsi kontakt katalyzatoru s
likvidovanou latkou. B&znym zptsobem ukotveni je nanos katalyzatoru na membranovy
filtr. Nevyhodou je vSak mald propustnost membranového filtru a tim vysoka
energetickd naroc¢nost procesu. V piipadé rozptyleni katalyzatoru ve hmot€ nanovldken
se uplatni jejich vysoky mérny povrch a porézni struktura s relativné dobrou

propustnosti kapaliny. [25]

Pouiiti
Vyuziti nanotechnologii a nanomaterialii je velmi rozséhlé. Déle je uvedeno jen neékolik
ptikladl oblasti pouziti:
e elektronika (pamétova média, spintronika, bioelektronika, kvantova
elektronika)
e textilni pramysl (nemackavé, hydrofobni a nespinici se tkaniny)
e zdravotnictvi (cilena doprava 1é¢iv, umélé klouby, chlopné, nahrada tkani,
desinfek¢ni roztoky nové generace, analyzatory, ochranné rousky)
e chemicky pramysl (nanotrubice, nanokompozity, selektivni katalyza, aerogely)
e automobilovy primysl (nesmacivé povrchy, filtry ¢elnich skel),
e kosmicky priumysl (katalyzatory, odolné povrchy sateliti)

e vojensky primysl (nanosenzory, konstrukéni prvky raketoplantt),
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e Zivotni prostiredi (odstraiiovani necistot, biodegradace, znackovani potravin).

Porovnani nanovlaken s ostatnimi filtra¢nimi materialy

Podminky jednotlivych filtraénich aplikaci se velmi 1i§i hodnotami pozadovanych
vlastnosti a jejich dulezitosti. Zaroven parametry materidli vyrobenych riznymi
technologiemi se lisi. Z toho divodu povazujme uvedené srovnani za orientacni,
déavajici hruby nahled moznosti pouziti nanovlakennych materiald.
Kritéria pro porovnavani materiald vychéazeji z filtracnich vlastnosti, pfedevSim z
hodnot efektivity a tlakového spadu, které je vhodné sledovat zaroven, nebot’ oba spolu
uzce souvisi. Ke srovnani vlastnosti byly vybrany typické komeréné pouzivané filtracni
technologie:

e meltblown

o elektrizovany meltblown

e jemn¢ vpichovana textilie

o textilie ze sklenénych mikrovlaken ptipravenych naplavovanim

e objemna textilie pojené horkym vzduchem

e obé modifikace metody Nanospider pro PVAL a PA vlakna.

Typ textilie Plosna hmotnost | Priméry vlaken | Tloustka vrstvy
Meltblown 15— 100 g/m? 1,01-25um |0,21-15mm
Elektrizovany meltblown | 35 — 80 g/m? 1,01-25um | 0,2—-2mm
Vpichovana vrstva 100 — 400 g/m* | 11 — 30 pym 2,1-35mm
Sklenéna mikrovlakna 65 — 200 g/m2 1,01-3,5um 0,41 -1 mm
Objemna textilie 100 — 200 g/m* | 20 — 30 ym 10,5 - 15 mm

Tab. 1 Parametry pouzitych materiala [25]

Obr. 8 ukazuje pomér efektivity a tlakového spadu pro filtraéni materialy liSici se
pouzitou technologii 1 svymi parametry. Pro test byly vybrany ¢éstice NaCl o stfedni

velikosti 0,6 um nalétavajici rychlosti 5 m/min na plochu 100 cm? testovaného vzorku.
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Obr. 8 Porovnani tlakového spadu a efektivity riznych filtra¢nich materialti.[25]

Posun po diagondle z levého spodniho rohu do pravého horniho udéva zménu
filtra¢nich aplikaci od hrubé filtrace s nizkymi tlakovymi spady do velmi jemné filtrace
s tlakovymi spady velkymi. Posun po diagonale z pravého spodniho rohu do levého
horniho uvadi zménu kvality filtru v rdmci urcité filtracni aplikace.

Z obrazku je patrné, Ze nejlepSi pomér efektivity a tlakového spadu vykazuji filtry z
elektrizovaného meltblownu. Tento vysledek vSak nezohlednuje fakt, Ze elektrostatické
pole nepiisobi stejné na vSechny castice (aerosol NaCl je na elektrostatické pole citlivy)
a navic u elektrizovanych filtrit mtize dojit ke ztraté naboje a tim i efektivity filtrace.
Redlné se tedy hodnoty elektrizovanych filtri budou pohybovat mezi kiivkami

elektrizovaného a neelektrizovaného meltblownu. [25]
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1.4 Cisténi textilnich odpadnich vod

Voda v textilnim prumyslu

Voda plni v textilnim priamyslu nékolik funkci soucasné. Aby textilnim vyrobkim
mohly byt dodadny pozadované uzitkové vlastnosti, jako je b&lost, barevnost, piijemny
omak, savost, vodoodpudivost, nemackavost a dalsi je nutné nejprve ziskat textilni
surovinu v co mozna nejCistéjsi formé. K izolaci textilnich vlaken od nedistot, at’ jiz
piirozenych nebo doprovodnych, se pouzivaji vodni ldzn€, v nichZ se necistoty

rozpoustéji, suspenduji nebo emulguji, a tak se odstraniuji.

Dalsi funkci plni voda jako rozpoustédlo pro chemikalie, jimiZ se na textilie ptusobi, a
tim se méni jejich vlastnosti. At jiz jde o slou¢eniny napomahajici uvoliiovani necistot
nebo o barvici lazn¢ ¢i o roztoky apreta¢nich TPP. Jako rozpoustédlo slouzi voda také
pfi prani, které se provadi po kazdé technologické operaci a jehoz ucelem je odstranit
nevyuzité zbytky zuSlechtovacich ldzni. Voda ma také funkce teplonosného média.

Mnoho uzivanych chemickych reakci probihd teprve pti vyssi teploté nebo potiebuji

vyssi teplotu, aby probihaly dostate¢nou rychlosti.

V nedavné minulosti se ve svété projevila snaha nahradit vodu napi. v textilnim
zuSlechtovani organickymi rozpoustédly. Po pocateCnim optimismu se vSak projevily
nedostatky tohoto feSeni (cena, nemoznost 100%ni regenerace) a az nckolik malo

ptipadl zlstala voda v textilnim zu§lechtovani nezastupitelna.

Textilni vyroba stile zlistdva na vodé zavisla a jeji rozvoj je mnohde vodnimi zdroji
limitovan. Pfesto Ze se voda ve vyrob& v podstaté nespotiebovava, je nutno ji povazovat

za soucasného stavu za nenahraditelnou surovinu a je tieba s ni pfiméfené¢ hospodafit.

[91[7]

Textilni odpadni vody

V textilnich zdvodech se vyskytuje nékolik druhl vod, které se vyznamné li§i svymi

vlastnostmi.

Nejcastéji se vyskytujici druhy jsou:
e technologické odpadni vody
e splaskové vody

e srazkové vody
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Hlavni znecisténi je obsazeno v technologickych vodéach. Podle zdrojii zneciSténi
pfipada nejvetsi podil na zpracovani surového materidlu, pfedevsim viny, Inu a baviny.
Hlavnimi zdroji znecisténi odpadnich vod je prani surového materialu, béleni, barveni,
potiskovani a finalni Gpravy. Vyznamnou slozkou textilnich odpadnich vod jsou
tenzidy, které jsou pfitomny prakticky ve vSech stupnich zpracovani vlaknitych

materialt. [7]

Ukazatelé znediSténi vody

Nedilnou soucasti hospodateni s vodou je sledovani jejiho chemického slozeni. Kazdy
producent odpadnich vod je povinen sledovat odchazejici znecisténi. Sleduji se tyto

zakladni ukazatelé znecisténi vody:
o teplota
e pH vody
e CHSKc, - chemicka spotieba kysliku stanovena dichromanem draselnym
e BSKj5 - biochemicka spotieba kysliku za pét dni
e nerozpusténé a rozpusténé latky
e dusik a fosfor [7]

Vétsina odpadnich vod obsahuje velkou smés riiznych organickych latek. Kvantitativni
a kvalitativni stanoveni jednotlivych slouc¢enin by bylo velmi pracné a zdlouhavé. Proto

se obvykle stanovuje skupina piibuznych latek podle standardu.

Mezi skupinova stanoveni patii i metody, kterymi se stanovuje suma vSech organickych

latek pomoci kysliku, spotfebovaného na jejich oxidaci. [11]

Stanoveni chemické spotieby kysliku CHSK

CHSK je mirou organického zneciSténi vody a vyjadfuje obsah organickych latek
schopnych chemické oxidace za definovanych reakénich podminek. Vysledky se

udavaji v mnozstvi kysliku, které je ekvivalentni spottebé pouzitého oxida¢niho ¢inidla.
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K oxidaci organickych latek se pouziva:
e manganistan draselny KMnO4
e dichroman draselny K,Cr,O7

A proto se rozliSuje CHSKwu, @ CHSKy, vSak pro odpadni vody se pouziva predevsim
CHSKc, (dichromanova metoda). [7][11]

Stanoveni biochemické spotieby kysliku BSK-

Hodnota BSKs je nejpouzivanéj$im ukazatelem organického znecisténi odpadnich vod.
Spole¢nou vlastnosti téchto stanovitelnych latek je schopnost podléhat biologickému

rozkladu.

Biochemicka spotieba kysliku je definovana jako mnozstvi kysliku spotfebovaného
mikroorganismy pii biochemickych pochodech na rozklad organickych latek ve vodé

pfi aerobnich podminkach.

Stanoveni BSKSs spociva ve stanoveni obsahu rozpusténého kysliku v nulty den a po péti
dnech. Z poklesu koncentrace kysliku se usuzuje na obsah biochemicky rozliSitelnych

latek.

Stanoveni pH

Hodnotu pH je definovdna jako zaporné¢ vzaty dekadicky logaritmus aktivity
vodikovych ionti v roztoku. Nabyva hodnot 1 az 14 — je mirou kyselosti nebo
zasaditosti roztoku. Mc¢teni hodnoty pH se provadi méfenim potencidli mémé a

referencni elektrody ponofenych do méteného roztoku. [13]

K ¢isténi odpadnich vod se pouzivaji mechanické, fyzikalni, chemické a biologické

postupy.

Mechanické zpusoby ¢iSténi

Mechanické postupy jsou zalozeny na cezeni vody, na sedimentaci latek t€zSich nez
voda a na vzplyvani latek leh¢ich nez voda. Investi¢né jsou mechanické zptsoby cisténi
nejlevnéjsi a tvori zaklad vSech Cistiren. K CiSténi se pouzivaji Cesle, lapace pisku,

lapace tuku, sita a usazovaci nadrze.
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K ¢isténi se pouzivaji:
e Cesle
e lapace pisku
e lapace tuku
e sita

e usazovaci nadrze

Obr. 9 Vertikalni lapa¢ pisku [7]

1 - norna sténa, 2 - usazovaci pasta, 3 - pisek, u - usazovaci rychlost, v - vstupni rychlost

Norna sténa (1) méni smér priutoku vody nejprve ke dnu a za nornou sténou opét o 180° C,
nacez stoupa smerem vzhlru. Doba zdrzeni v usazovacim prostoru ma byt pii maximalnim

pratoku asi 2 minuty. Usazeny pisek se shromazd’uje v kalovém prostoru (3).

Chemické zpusoby ¢isténi

Chemické metody vyuzivaji:
e neutralizaci
e srazeni

e oxidaci a redukci
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Neutralizace

Neutralizaci se rozumi chemickéd reakce mezi kyselinou a zasadou, pii které reaguji

vodikové a hydroxylové ionty za vzniku molekul vody.

Pfi neutralizacni reakci silné kyseliny se silnou zdsadou reaguje vznikly roztok soli
neutralné, ale sebemensi nadbytek neutraliza¢niho ¢inidla zpiisobi prudkou zménu pH
smérem k hodnoté pH neutralizatniho Cinidla. Pfi neutraliza¢ni reakci mezi slabou
kyselinou a silnou zdsadou nebo silnou kyselinou a slabou zasadou je rychlost zmény

pH v zavislosti na piidavku neutralizacniho ¢inidla podstatné nizsi.
Neutralizace muze byt provadéna:

e Vypousténim odpadnich vod do toku. Kyseliny z odpadnich vod jsou pfitom
neutralizovany hydrogenuhli¢itany pfitomnymi v fi€ni vod€. Tuto metodu lze

pouzit pouze pro neutralizaci malych mnozstvi kyselych odpadnich vod.

e Michanim kyselych a zasaditych odpadnich vod. Tuto metodu Ize s vyhodou
pouzit tehdy, vznikaji-li v jednom podniku vody kyselé 1 alkalické. VétSinou se

neutralizace provadi ve vyrovnavaci nadrZi s usazovanim.

e Piidavkem dalSich chemikalii, napf. neutralizace kyselych odpadnich vod

hydroxidem vapenatym. [7]

Chemicka oxidace a redukce

Pti CiSténi nékterych typd odpadnich vod je n€kdy vhodné pouzit k likvidaci nebo k
inaktivaci nezadoucich latek chemické oxidace ¢i redukce. K oxidaci dochézi tehdy,
kdyz dany iont ¢i atom elektrony ztraci, pfi redukci naopak elektrony pfijimé. Kolik

elektronti iont ¢1 atom ztraci ¢i pibere, o tolik se zméni jeho oxidacni stuper.
Obecné pozadavky na oxidacni a redukéni Cinidla jsou:

e vysoka rychlost a ti¢innost reakce

e nizka cena

e snadna manipulace

e nizka toxicita a tvorba rezidui.
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Pro chemickou oxidaci se pouzivaji nej¢astéji tato Cinidla:
e slouceniny chloru (plynny chlor, chlornan sodny a vapenaty, oxid chloricity)
e ozon nebo smés ozonu a vzduchu
e manganistan draselny
e peroxid vodiku
Cifeni.

Cifeni je proces pouzivany pro odstranéni koloidnich, p¥ip. jemné suspendovanych
Castic zvody. Jeho podstatou je davkovani roztokl hydrolyzujicich soli, napf.
zelezitych, hlinitych nebo Zeleznatych, které reakci s vodou poskytuji ptislusné
hydroxidy. Tyto castice hydroxidu reaguji s ¢asticemi necistot obsaZenymi v ¢iSténé

vod¢ a vytvareji vlocky, které l1ze odstranit mechanickymi zplsoby.

Cifeni je komplexni d& sloZeny z fady dil¢ich procesti vzajemné na sobé zavislych.
Dil¢i procesy jsou zavislé na pH. Iontové sile, teploté, oxidacné-redukénim potencialu

vody a koncentraci separovanych ¢astic.
Proces Cifeni 1ze rozd€lit na tyto na sebe navazujici etapy:

1. Davkovani chemikalii a jejich promiseni s vodou.

N

Neprodlené po promiseni dochazi ke koagulaci — destabilizaci koloidniho

systému.
3. Flokulace, pii niz vznikaji nejdiive mikrovlocky.

4. Kdy castice dosahuji velikosti nad 1um dochdzi k jejich dalsi agregaci za tvorby

makrovlocek.
5. 0Oddéleni vlocek koagulantu s adsorbovanymi necistotami od vycifené vody.[§]

Ucinnost mechanicko-chemickych ¢istiren odpadnich vod zavisi na charakteru cisténé
vody a na provoznich podminkéch. Primérné hodnoty, dosahované na odstavnych a

pruto¢nych Cistirnach jsou uvedeny v tab. 2. [7][10]
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PARAMETR UCINNOST [%]

BSKs 40
CHSK¢, 30
Odbarveni 45-75

Tab. 2 Primérna uéinnost mechanicko-chemickych &istiren[9]

Biologické odbarveni textilnich odpadnich vod

Zbytky barviv, které byli nevyuziti pfi barveni a tisku textilnich materiali zptisobuji
barevnost textilnich odpadnich vod. Do odpadnich vod se dostavaji ve formé
vyCerpanych barvicich lazni, zbytki tiskacich past nebo z nasledného prani. Presto ze
barviva predstavuji pouze zanedbatelnou ¢ast vypousténého znecisténi, jako jedina
slozka jsou zjistitelna pouhym okem i ve velmi nizkych koncentracich, a proto vyvolaji

negativni reakce jako provozovatell istiren odpadnich vod, tak laické vefejnosti.

Biologické cisténi odpadnich vod je biologicky proces, pii kterém se vyuziva
schopnosti mikroorganismii rozkladdat a postupné mineralizovat organické latky
obsaZené v odpadnich vodach. Mikroorganismy vyuzivaji téchto organickych latek jako

potravy (substratu).

Biologické ¢isténi je rozSifenou technologii z hlediska odstranéni organického
znecisténi odpadnich vod. Vsak vici barvivim z vyroby textilii, které jsou biologicky
nerozlozitelna, je biologické ¢isténi praktické neucinné. V provoznich podminkéch
ucinnost dosahuje cca 5%. Organickd barviva pfitomna v odpadnich vodach jsou za
aerobnich podminek biologicky nerozlozitelnd. Rozkladaji se ale za podminek
anaerobnich. Proto za obecnych podminek aerobniho CiSténi se vyuZivaji procesy
bioflokulace nebo sorpce. Nicméné barviva jsou pouze sorbovéana a pii odvodnéni kal

se Casto uvoliuji zpét do kalové vody. [12][9]
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Fyzikalni zpusoby ¢isténi odpadnich vod

Vyznamného pramyslového vyuziti dosahly elektrodialyza, ultrafiltrace a reverzni

osmoza.

Elektrodialyza

Elektrodialyza je jev, pii kterém nastava transport iontu rozpusténého elektrolytu
membranou pod vlivem elektrického pole vlozeného na membranovy systém. Separace
iontll z roztokd 1ze dosédhnout pouzitim ménicl iontd. Membranou meénicl iontu je
tenky, pevny film obsahujici vyménné skupiny s kladnym nébojem (anexové

membrany) nebo se zapornym (katexové membrany). [7]

Reverzni osmbza

N 24

koncentrovanéjsiho pfes membranu propoustéjici pouze molekuly rozpoustédla, nikoli

molekuly rozpusténych latek.

Pisobime-li vSak na koncentrovanéjsi roztok tlakem, tok rozpoustédla membranou se
zpomaluje, az pii uréitém tlaku (tzv. osmotickém) se zastavi. Dal§im zvySovanim tlaku

zacne rozpoustédlo proudit v obraceném sméru a dochazi k obracené (reverzni) osmoze.

Provozni aplikace reverzni osmozy v Cistirné odpadnich vod pro zuslechtovnu neni
znama. Jednotliva zatizeni slouzi bud’ jako Cistici stupenl zafazeny piimo u ptislusného
stroje, nebo jde o poloprovozni zafizeni, ktera byla odzkousena, ale nebyla realizovana

provozng. [7]
Nanofiltrace

Nanofiltrace je pomémé mladym oborem z tlakovych membranovych procest a stoji
mezi ultrafiltraci a reverzni osmo6zou. Je vhodna pro zachyceni ¢astic velikosti pfiblizné
od 1 do 10nm, tedy fady rozpustnych organickych slou¢enin, jako jsou cukry a ¢astecné
I soli. Tak umoziuje soucasné zkoncentrovani roztok organickych latek a jejich

¢astecné odsoleni, nebot’ propustnost soli je vyrazné vyssi nez u reverzni osmozy.

Ptikladem pouziti je odsoleni barviv, které pfitomnosti soli ztraceji na kvalité.
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Dalsim piikladem je vyuziti nanofiltrace pro ¢isténi odpadni vody z organickych syntéz,
charakterizovanych vedle vysokého organického znecisténi se stovkami rdznych
sloucenin, v mnoha ptipadech biologicky nerozlozitelnych 1 zna¢nou koncentraci soli,
jejichz pritomnost podminuje korozivni vlastnosti téchto vod a tim ztézuje pouziti

jinych metod jejich zpracovani. [8]
Ultrafiltrace

Ultrafiltrace je proces podobny reverzni osmoze. Lisi se pordzitou pouzitych membran,
ucinnosti separace latek z roztoku a pouzitym tlakem. Ultrafiltraci se zadrzuji latky s
relativni molekulovou hmotnosti 500 az 500 000, pifi¢emz mechanismus jejich

odstranovani spociva v tzv. sitovém efektu.

-----

ptipravkl na bazi polyvinylalkoholu, karboxymethylceluldzy, akrylati apod. [7]
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2. PRAKTICKACAST
2.1 Pouzité materialy a zarizeni

Materialy
Sorbent

Pro veskeré pokusy jako sorbent byla pouzita nanovlakenna membrana z elektrostaticky
zvléknénych vlaken Polyamidu 6 s plosnou hustotou 1.26g/m? zakoupena od spol.

Elmarco s.r.o.

Primér vlakna byl 113+ 16nm (coz bylo zméfeno na SEM snimkéch 50 krét).
Na obrazku je vidét, Ze pred pokusem se na nanovlakenné membrané vyskytovali ¢astici
o rozmérech cca 200nm, ptipominajicich koule. Které povazujeme za vady

technologického procesu vyrovy vlaken elektrostatickym zvlakiiovanim.
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Obr. 10 SEM snimek membrany pouzité v teto praci.

Barvivo

Jako modelovy kontaminant bylo pouzito kyselé barvivo C. I. Acid Blue 41. Nejprve
byl pfipraven roztok o koncentraci 1 g/l, pak roztok byl roziedén destilovanou vodou do

potiebnych koncentraci.
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Obr.11 Molekularni struktura C.I. Acid Blue 41.

Pristroje
Elektronovy mikroskop

Nanometr je jednotka, pouhym okem neviditelna, a proto snimky vzorkii membrany
byly ziskany pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu —,,Tescan” (obr. 12)
Tento mikroskop ma rozliSeni 3,5 nm a zvétSeni 20 az 500000x.

Rastrovaci (tadkovaci) elektronovy mikroskop je opticky pfistroj, ktery umoziuje
zobrazovat CasteCky o velikosti v rozsahu nanometri. Na rozdil od svételnych
mikroskopt jsou fotony nahrazeny elektrony a sklenéné Cocky elektromagnetickymi

¢oc¢kami.

Princip metody spociva v tom, Ze Gzky paprsek elektronti prochazi kazdé misto vzorku
po ftadcich (odtud - fadkovaci). Kazdé zasazené misto vzorku vysila sekundarni
elektrony, zpétné odrazené elektrony, rentgenové zafeni a jiné signdly, které jsou pak
detekovany a analyzovany. Ze signald, jejichz Groven se méni pohybem po vzorku, je

sestavovan vysledny obraz.
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Obr. 12 Elektronovy rastrovaci mikroskop (SEM) TESCAN VEGA

UV-VIS detektor SAFIR (SAPPHIRE) 600

Spektralni analyzator roztokd Safir 600 UV-VIS (obr. 13), ktery umoziuje detekovat
barevnost textilii a zejména je vhodny pro analyzu roztokl barviv.
Piistroj méf zmény absorpci svétla v kapalinach protékajicich kyvetou na zvolené
vinové délce, v rozsahu 190 az 600nm. Pfistroj lze pifeprogramovat pro zmény vinové
délky béhem analyzy, Jako zdroj svétla je pouzita deuteriova vybojka. Zakladni
parametry:

e Rozsah vinovych délek — 190-600nm

o Spektralni polosirka — 6 nm

e Presnost nastaveni —1 nm

e Reprodukovatelnost — 0,5 nm

e Délka drahy svétla — 0,6 cm
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Obr. 13 UV-VIS detektor

Cerpadlo

,»Kappa 10* je jednoduché Cerpadlo s jednim pistem, plynule nastavitelnym priatokem v
rozsahu 0,01-10 ml/min a maximalnim pracovnim tlakem 40(20) MPa, vhodné
pro promyvani a regeneraci kolon v kapalinové chromatografii. Pramér pistu je 1/8".
(obr. 14) [39]
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Software ECOMAC

ECOMAC je aplikace pro Windows, fidici chromatografické procesy.

SW umoziuje fizeni piistroji a zdznam jejich signali (dat) interaktivnim zplsobem.
Ridi chromatografické piistroje jako pumpy, detektory, jimace frakci a dalsi, a p¥ijima
data z téchto piistroji a uklada je pro dalsi vyhodnoceni. [40]

ECOMAC pouziva vlastni interni format dat. Data lze exportovat do Siroké Skaly
formatd od jednoduchych textovych souborl, az po format dat zpracovatelny pomoci

nastroju jako je napt. MATLAB nebo Octave. [41]

Analytické vahy

Analytické vahy KERN 770 byly pouzity pro piesné zvazeni (presnost do 0,0001

g) vzorkt vlakenného materialu a barviva pii ptipravé roztokd.

Obr. 15 Analytické vahy KERN 770

Spektrofotometr Spekol 11

Spekol 11 je jednopaprskovy spektrofotometr, vybaveny mikroprocesorovou technikou.
Zakladnim prvkem pfistroje je zdroj svétla, tzv. monochromator s velkou svétlosti a
mérné fotonky. Jedna z nich je citlivd na modrou (340 - 620 nm) a jedna na ¢ervenou
(620 - 850 nm) barvu. Posunutim rukojeti smérem ozna¢enym modie nebo Cervené
ptisobi paprsky na modrou nebo na ¢ervenou mérnou fotonku.

K méteni absorbanci kapalnych latek se vyuziva spektralni oblast 340 nm az 850 nm.
Vymeénik kyvet pfijimé kyvety, z nichz je vzdy jedna v draze paprskii, pokud je

vyménik vpravo nebo vlevo v poloze dorazu.
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K méfeni se pouzivaji sklenéné kyvety. V této praci byla pouzita kyveta 0 délce drahy

svétla Scm.

L
i

Obr. 16 Spektrofotometr Spekol 11

Trepacka GFL 3005

Orbitalni trepacka GFL 3005 zajiStuje horizontalni pohyb, jak pro mirny pohyb kapalin,
tak pro prudké michani. Tiepacka mulZe byt pouZita pro rozdilné tvarové rozdilné

nadoby jako zkumavky, banky, Petriho misky apod.

e Volitelna frekvence [ot./min.] 20 - 500.

e Casovy spina¢ [min.] 0 - 60 / trvaly chod.
e Priimér tiepani [mm] 10.

e Pohyb orbitalni.

e Rozméry [SxHLxV] [mm] 367x345x107.

e Max. nosnost v¢etné drzaku [kg] 8.
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Obr. 17 Tfepacka GFL 3005

2.2 Sorp¢ni pokusy

Béhem experimentalnich praci bylo provedeno barveni vzorkti nanovldkenné membrany
z polyamidovych vlaken kyselym barvivem Acid Blue 41. Barveni bylo provedeno
tiemi zpusoby — kontinualnim zptsobem resp. ,,prosavanim* proudici lazni,
diskontinualnim zpisobem za soucasného michani a diskontinualnim bez michani, kdy
vzorky byly ponofeny do lazné a neptisobily na nich Zadné mechanické sily. Bylo
analyzovano a kvantifikovano mnozstvi barviva, které jsou piedlozené vlakna schopni
absorbovat a s jakou rychlosti. Veskeré pokusy byly provedeny za laboratornich

podminek.

Kontinualni pokus

Pro provedeni kontinudlniho pokusu bylo b&hem experimentalnich praci sestaveno
zatizeni. Toto zafizeni obsahovalo hlavné UV-VIS detektor s proménnou vinovou
délkou, jednopistové ¢erpadlo s pratokem 0.01-9.99ml/min pii standardnim nastaveni a
vysokotlakovy drzék, ktery se pouzival pro podporu a fixace membranové vrstvy mezi
trubkami bez uniku vzduchu. Nadoby se pouzivali pro pfitok a vytok. Veskeré ¢asti
zatizeni byly spojeny pomoci trubic, ¢im je zajisténa kontinualizace procesu, jak je
ukazano na obrazku.
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Obr. 18 Sestavené zafizeni: (a) Ukazka sestaveného zafizeni; (b) Schéma zatizeni: 1 -kadinka s odpadni
vodou, 2-jednopistové Cerpadlo, 3- sorbent, 4-membranova komora, 5- UV-detektor s proménnou

vinovou délkou.

Nejprve byl pfipraven zasobni roztok o koncentraci 1 g/l navazenim 0,1 g barviva do
odmérné banky a dolitim destilovanou vodou na 1000 ml. Ze zasobniho roztoku C. I.
Acid Blue 41 byly pak pfipraveny roztoky potiebnych koncentraci - 0,005, 0,01, 0,02 a
0,03 g/l, které byly pouzity jako simulace odpadnich vod.

Dale na samostatném spektrofotometru byly naméfeny absorban¢ni hodnoty pro tyto 4
kalibracni roztoky barviva. Méteni probihalo pti vinové délce 598nm, pti které vzorky
dosahly svého absorp¢niho maximu, tj. maximalné absorbovaly zafeni. Znazornéni

absorp¢niho spektra Acid Blue 41 lze vidét na nasledujicim grafu.
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Graf.1 Absorpéni spektrum C.I. Acid Blue 41.

Nameéftené hodnoty piivodni absorbance jsou uvedeny v tabulce ¢.3.

Pivodni absorbance
Koncentrace [g/l]
roztoku [-]
0,005 0,0234
0,01 0,0469
0,02 0,0913
0,03 0,1348

Tab. 3 Naméfené hodnoty absorbance pro jednotlivé koncentrace barviva.

Pak pomoci metody nejmenSich ctverct, ztéchto Ctyf kalibracnich bodt byla

vypocitana a sestavend kalibracni pfimka, kterd slouzi k ur¢eni nezndmé koncentrace

barviva v roztoku. Jeji princip je zaloZen na platnosti Lambert-Beerova zakona, ze

kterého lze odvodit zavislost absorbance roztoku na koncentraci absorbujici slozky

v tomto roztoku:

A=c

xXexl1 ()

kde A — absorbance, ¢ (epsilon) — absorpéni koeficient, ¢ — koncentrace absorbujici

slozky (barviva) v roztoku, 1 — délka cely, pies kterou prochazi zateni spektrofotometru.
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Graf. 2 Kalibraéni pfimka ukazujici zavislost absorbance roztoku barviva na jeho koncentraci.

Podle grafu ¢. 2 je vidét, Zze absorbance je pfimo umérna koncentraci a ze tato zavislost
je linearni. Je také zfejmé, ze pii konstantni délce cely absorp¢ni koeficient bude taky

konstantni. Absorpéni koeficient je tedy 7,85 I/g*cm.

Potom pomoci laseru z polyamidové vrstvy nanovlaken byly vystfizeny vzorky

kruhového tvaru s primérem 4,5 cm a se sty¢nou plochou 3,801x10™ m? (plocha, ktera

je v kontaktu s proudici lazni).
Nasledné byla vypocitana hmotnost vzorki podle nasledujiciho vzorce:
My = Pm X Ap, (4)

kde pm je plosna hustota polyamidu 6 a se rovna 1,26 g/m? A, je styéna ploché

membrany, kterd se pocita takto:

2 X -3y2
Ay =0 =0 3801 x 1074 m” (5)
Na zéklad¢ vztahu (4) hmotnost vzorkli pouzitych béhem pokusu je tedy m,, = 1,26 X
3,8 x107* = 0,4788 mg.

Dale na prato¢ném spektrofotometru v rdmci sestaveného zatfizeni byla v redlném cCase
sledovana absorbance roztokd barviva protékajicich pfes membranu. Casovy interval
zdznamu je 0,003 min. Pritok byl konstantnim a nastaven na 3ml/min. Piedev$im byly
namé&feny prub&hy absorbanénich ktivek pro slepy vzorek - bez pouziti membrany (dale

BM), nésledné se métily absorbance pifi pouziti jedné vrstvy membrany.
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Diskontinualni sorp¢ni pokusy

Dal$im krokem bylo provedeni sorp¢nich pokusii s pouzitim modelovych barvicich
lazni. Byly provedeny pokusy dvou typd. Diskontinudlni pokus za michani a

diskontinuélni pokus bez michani.

Nejprve byly ptipraveny roztoky stejnych koncentraci jako u kontinualniho pokusu
(0,005; 0,01; 0,02; 0,03 g/l).

Obr. 19 Ptipravené roztoky

Predevsim byla zmétena plivodni absorbance téchto roztokd pied pokusy. Z divodu
pouziti pomérné€ nizkych koncentraci, pro pfesn¢j$i méfeni byla pouZita kyveta o délce
drahy svétla Sem. Na zéklade téchto absorbanci byla sestavena nova kalibracni pfimka

pro oba dva pokusy (michany a nemichany).

Koncentrace [g/l] | Pitvodni absorbance roztoku [-]
0.005 0,1974
0.01 0,4032
0.02 0,8014
0.03 1,1952

Tab. 4 Pavodni absorbance roztoku pied barvenim
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Graf. 3 Kalibra¢ni pfimka sestavena pro 5cm kyvetu

Nasledné byly nastiihdny vzorky polyamidové membrany. Vzorky byly zvaZeny na
analytickych vahach (pfesnost méfeni do 0,0001 g). Jejich hmotnost tentokrat byla vSak
pétindsobkem hmotnosti vzorku pii kontinudlnim pokusu z divodu zajiSténi presnosti

zvazeni a pro rozumnéj$i chovani vzorku v barvici lazni (pfi michaném pokusu).

Obr. 20 Nasttihané a zvazené vzorky

Michany diskontinualni pokus

Kazdy vzorek byl ponofen do modelové barvici 1azn€ jednotlivych koncentraci. Pro
veskeré pokusy byly zvoleny ¢asové body a to jsou: 1, 2, 4, 6, 10 a 30 minut. V téchto
bodech se vzorek vynasel z 1azné a poté ihned byla zméfena absorbance této lazni.

Celkem 6 barvici lazni pro 4 jednotlivé koncentraci. Za icelem zajisténi cirkulaci lazni,
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barveni probihalo za sou¢asného michéani rychlosti 200 ota¢ek za minutu, realizovaného

ttepackou s krouzivym pohybem.

Obr. 21 Barvici lazné na tfepacce

Pticemz, aby zajistit vhodny pomér lazné, pii, kterém zaprvé vytazeni by nebylo
zanedbatelné, a zadruhé by byl zajistén intenzivni posun vzorku v lazni, nejdiiv pro
kazdou koncentraci bylo pfipraveno 2 lazni pro porovnani — jedna obsahovala 20ml
lazn¢ (pomér lazn¢ 1:8000), druha obsahovala 50ml (pomér lazné 1:20000) totozné
lazné. Téchto 8 vzorkli se nechaly barvit 30 minut, poté byly srovnany procenta
vytaZeni barviva z 1azn€ zméfenim procentudlniho poklesu absorbanci lazné.

Na zékladé ziskanych hodnot a zpisobu chovani vzorkil v ldzn€ rtiznych objemt bylo

rozhodnuto pouZzit 20-ti mililitrové 1azné€ pro vSechny zbyvajici vzorky.

Nemichany diskontinuélni pokus.

Poslednim pokusem byl pokus nemichany. Presné navazené vzorky byly ponofeny do
lazné stejnych koncentraci a poméru lazné€ jako u michaného diskontinudlniho pokusu,
ale na vzorky tentokrat nepiisobili zaddné mechanickymi vlivy. Pokus probihal bez
proudéni ani tfepani. Pak stejnym zpisobem jako u diskontinualniho pokusy byla
zméfena absorbance v jednotlivych ¢asovych intervalech (1, 2, 4, 6, 10 a 30minut) a

z toho potom byla vypocitana zména koncentrace barviva v 14zni v zavislosti na Case.
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-Nekoneénv* diskontinualni pokus.

Za ucelem sestaveni sorpéni izotermy, v ramci michaného diskontinudlniho pokusu
jsme také provedly i tzv. ,,nekonecné* barveni, kde se pouzité béhem diskontinualniho
pokusu lazné véetné vzorku nechaly v temnu po dobu 21 dni barvit. Poté se absorbance
kazdé lazn¢ opétné meéfila. Pro pfesnéj$i méfeni byla pouzita kyveta o délce drahy

svétla 5cm. Vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Koncentrace [g/l] | Absorbance lazné [-]
0.005 0,076
0.01 0,257
0.02 0,606
0.03 1,001

Tab.5 Absorbance 1azné po 21 dnech

2.3 Metodika zpracovani dat
Rozdil absorbanci oznacuje diferenci mezi naméfenou absorbanci roztoku bez materialu
a s pouzitim materialu. Pro jeho vypocet byl pouzit nasledujici vzorec:

AA = Abm - Amat (6)

Pomoci kalibracniho koeficientu k Ize ptevést rozdil absorbanci na rozdil koncentraci
timto zptisobem:

AC = AA +~k (7)
Stejnym zptisobem jsme vypo¢itali i koncentrace barviva v 1azné [mg/g]:
C, = A/k (8)
Hmotnost barviva, ktera byla absorbovand membrénou, mizeme spocitat takto:
m, = AC Xt Xv(9)

Kde t je Casovy interval mezi dvéma body zaznamenavani (je konstantni a se pfiblizné
rovna 0.003min), v je pratok (je konstatni a nastaven na 3ml/min). Tento vztah plati
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pro kontinudlni pokus — u diskontinualnich pokusi se hmotnost absorbovaného barviva
pocita podle nasledujici rovnice:

my, =V x (m, — C;) (10)
Kde V je objem lazné, m, je hmotnost vzorku, C, je koncentrace barviva v lazni.

Kumulovana absorbovana hmotnost barviva je souctem absorbovanych hmotnosti
barviva, kumulovanych na povrchu membrany a je spocitana podle vzorce:

km, =Y1m,,n=123,..,n(11)

Na zdklad¢ linearizaci Langmuirove sorpéni izotermy, sestavené podle namétfenych
rovnovaznych koncentraci po 21 dnech (diskontinualni michany pokus) lze odvodit a

1
vypocitat saturacni hodnotu S [mg/g] a rozdé€lovaci koeficient barviva K [1/g]. Tehdy S

je usek pfimky a je smérnice této piimky.

SXK
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3. Vysledky a diskuze

Kontinualni pokus

Na nésledujicich grafech je znazornén nartst koncentrace barviva v proudici l&zni
béhem kontinualniho pokusu. Porovnavame zde prabéh pro slepy vzorek a pokus, kdy
byla pouzita nanovlakenna vrstva. Na grafech je vidét, Ze zhruba po 4 minutach dochazi
k dosazeni rovnovaznych hodnot u vSech koncentraci a to jak u slepého vzorku tak i

vzorku s vrstvou.

0.005 g/I
0,005 +
0,004 4
g 0,003 4
E svrstwou
0,002 4 BM
0,001 4
a T T T T T 1
a 5 10 15 20 25 30
Cas [min]
0.01 g/
0,01
0,008
»E 0,006
E swrstvou
s 1171
0,004
0,002 -
a
a 5 10 15 20 25 30
Cas [min]
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Graf. 4 Zména koncentrace barviva v lazni v ¢ase béhem kontinualniho pokusu pro jednotlivé vychozi

koncentrace. Porovnani slepého vzorku BM a pokusu s nanovlakennou vrstvou.

Graf ¢. 5 zndzornuje pribéh absorpci barviva vlaknem béhem pokusu. Absorbovana
hmotnost je uvadéna v miligramech na gram hmotnosti nanovlakna. Je vidét ze se
veskeré kiivky chovaji stejné¢ — barvivo se pomérné rychle absorbuje az do okamziku,
kdy dochazi k saturaci (nasyceni) vlaken, nastava rovnovazny stav, a to zhruba po 4
minuté. Z grafu je vidét, Ze u dvou vysSich koncentraci bylo dosazeno maximalnich

hodnot kolem 45 mg/g, zatimco u koncentrace 0,01 g/l maximalni dosazend hodnota je

cv w7
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Graf. 5 Absorbovana hmotnost barviva jako funkce ¢asu.

Pro jednoduchou linearizaci prabéhu sorpce barviva do vldken jsme pouzili
odmocninovy zékon. Absorbovand hmotnost barviva jako funkce druhé odmocniny

¢asu béhem kontinudlniho pokusu je ukdzana na nasledujicim grafu.

- F r
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Graf. 6 Absorbovand hmotnost barviva jako funkce druhé odmocniny ¢asu.
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Podle odmocninového zakona, smérnice pfimky na tomto grafu vyjadiuje rychlostni
konstantu sorpce. Je vidét, Ze s rostouci koncentraci vyrazné stoupa rychlost sorpce.
V8ak rozdil rychlosti sorpce u dvou nejvysSich koncentraci je téméf nepatrny.
Rychlostni konstanta pro koncentraci 0.01 g/I stoji uprostied je dvakrat mensi nez pro

0.02 a 0.03 g/l a 0 néco malo min nez koncentrace 0.005 g/1.

Michany diskontinualni pokus

Na nésledujicim grafu mizeme vidét, jak klesa koncentrace barviva Vv lazni béhem
barveni. Zgrafu ¢. 7 je patrné, ze zhruba po 10 minutach dochazi k dosaZeni
rovnovaznych hodnot u vyssich koncentraci (0,01-0,03 g/1). VSak u nejnizsi koncentrace
0,005 g/l vytazeni barviva mirn¢ pokracuje i po 30 minutach. Z grafu ¢. 7 je vidét, ze
s rostouci koncentraci roztokli vytazeni barviva postupuje pomaleji (relativni rychlost

barveni se snizuje) a dosahuje se niz§iho kone¢ného vytazeni.

Michany pokus
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Graf. 7 Zména koncentrace barviva v lazni v ¢ase béhem diskontinualniho michaného pokusu.

Na grafu ¢. 8 je znazornén prib&h absorpci barviva vldknem béhem michaného
diskontinualniho pokusu. Je vidét, Ze stejné€ jako u kontinudlniho pokusu veskeré kiivky
chovaji témer stejné — barvivo se pomérné rychle absorbuje az do bodu saturace, po
kterém nasleduje rovnovazny stav. Z grafu je vidét, Ze tii koncentrace 0.01, 0.02 a 0.03

g/l dosahuji témét stejnych maximdlnich hodnot kolem 35-40 mg/g, a to uz po cca
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desaté minuté. Nejnizsi koncentrace 0.005 g/l doséhla svého maxima na hodnoté 21,93

mg/g a i po 10 minutach pokracuje sorbovat barvivo.
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Graf. 8 Absorbovana hmotnost barviva jako funkce ¢asu.
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Graf. 9 Absorbovana hmotnost barviva jako funkce druhé odmocniny ¢asu.

Na grafu ¢. 9 je vidét, ze rychlost sorpce pro tii koncentrace je témért stejna, ale nejnizsi

koncentrace 0.005 g/l vykazuje tfikrat mensi rychlost s rychlostni konstantou 5,31.
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Nemichany diskontinualni pokus

Nasledujici graf znazoriiuje pokles koncentrace barviva v 1azni béhem barveni. Z grafu
¢. 10 je patrné, ze i po 10 minutach vytazeni mirné pokracuje a k Uplné rovnovaze
nedochazi ani po 30 minutach. Stejn¢ jako u michaného pokusu je ziejmé, ze ¢im je

niz8i koncentrace barviva Vv roztoku, tim rychleji probiha jeho vytaZzeni z lazné.

Nemichanypokus
0,03 -\-\
0,025
0,02 -
= i .03 /|
= 0,015 -
= 0.02 g/l
001 Mgy - m —E—-001g/
0,005 S gy —+—0.005g/|
a T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Cas [min]

Graf. 10 Zmeéna koncentrace barviva v lazni v ¢ase béhem diskontinualniho nemichaného pokusu.

Grafu ¢. 11 ukazuje absorpce barviva vldknem v zavislosti na ¢ase béhem nemichaného
diskontinualniho pokusu. Z grafu je zfejmé, ze nemichany pokus probiha pomaleji a Ze i
po 30 minutach nebylo dosazeno uplné rovnovahy. Z grafu ¢. 11 je také vidét, ze tii
koncentrace 0.005, 0.01 a 0.02 g/l dosahuji téméf stejnych maximalnich hodnot a
koncentrace 0.01 g/l dosahuje 16,1 mg/g a koncentrace 0.02 g/l dosahuje 22 mg/g.
Zatimco nejvyssi koncentrace dosahuje svého maxima na téméf dvakrat vyssi hodnoté

37,3 mg/g.
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Nemichany pokus
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Graf. 11 Absorbovana hmotnost barviva jako funkce ¢asu.

Linearizace prubéhu sorpci podle odmocninového zdkonu Ize vidét na nasledujicim

grafu.
o -
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Graf. 12 Absorbovana hmotnost barviva jako funkce druhé odmocniny ¢asu.

Na grafu ¢. 12 je zase vidét, ze nemichany pokus je vyrazné¢ pomalejsi v porovnani
g/l vykazuji téméf stejnou rychlost sorpce s rychlostnimi konstantami 3,4 a 4,3.
Rychlostni konstanta pro koncentrace 0.02 g/l je o néco vyssi a je tedy 6,7 a je zhruba

dvakrat mensi nez rychlostni konstanta pro nejvyssi koncentraci 0.03 g/1.
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-Nekonecnv* diskontinualni pokus

Na zaklad€ hodnot rovnovaznych koncentraci 1dzné, které byly naméteny po 21 dnech
barveni ,,nekone¢ného* pokusu byla sestavena sorpcni izoterma. Pribéh sorpce zcela

vyhovuje Langmuirové izotermé.

45 -

] ® 40,78

40 # 3888 ® 40,52
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25 A # 215,31

s [mayial

20 A
15 A
10 A

0 T T T T T 1
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Graf. 13 Sorpéni izoterma
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R*=0,9542
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Graf. 14 Lineariazace sorp¢ni izotermy.
Pomoci linearizaci sorpéni izotermy byly vypocitany saturacni hodnota S [mg/g] a

rozdélovaci koeficient K [g/mg] resp. [l/g], kterym se projevuje afinita barviva

k vlakntim. Podle lineariza¢niho vztahu je satura¢ni hodnota tedy% = 0,0221; S=45,25

mg/g a rozdélovaci koeficient K je tehdy & =0,000032; K=690,63 I/g.
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Z hlediska pribéhu zmény koncentrace barviva v lazni je zfejmé, Zze v piipadé
kontinualniho pokusu koncentrace stdle nartistd a stale klesd (coz je ddno jinym
principem pokusu) pii pokusech diskontinudlnich. Ptfi¢emz ve vSech pfipadech se
postupné piiblizuje rovnovaznému stavu, kde dochazi k saturaci vldkna a vice barviva
uz neni schopno absorbovat. Tato zakonitost se projevuje pfi vSech koncentracich, vSak
natazeni barviva a pfechod do rovnovazného stavu probihd s odliSnou kinetickou
rychlosti. Je vidét, Ze s rostouci koncentraci barviva nartsta i rychlost jeho sorpce
vlaknem. Pii vizualnim porovnani rychlosti dosaZzeni rovnovahy je patrné, ze pii
kontinu&lnim pokusu k tomuto stavu dochazi nejrychleji, a to uz skoro po ¢tvrté minuté.
Zatimco u diskontinualniho michaného pokusu po 5 minuté sorpce dosahuje zhruba 50%
nebylo dostate¢né intenzivnim v porovnani s proudici lazni. Nemichany pokus pokus

vykazuje o¢ekavane nejpomalejsi vysledky.

Na grafech zavislosti mnozstvi absorbovaného barviva na odmocning z ¢asu, které se da
povazovat za znazornéni rychlosti sorpci barviva, je vidét, ze ve vSech tfech pfipadech
vzorky se chovaji vzajemné¢ odli$né, ale maji i spolecné znaky. Da se fict, ze z hlediska
rychlosti diskontinualni michany pokus pifedstavuje mechanismus, ktery ma spole¢né
znaky jak kontinualniho pokusu, tak nemichaného. Pfi nizsich koncentracich 0.005 g/l a
0.01 g/l se tento pokus zachoval prakticky stejn¢ jako kontinualni a pak se u dvou
vyssich koncentraci chova zhruba jako diskontinudlni nemichany pokus. Znazornéni

tohoto jevu Ize vidét na nasledujicim grafu
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Graf. 15 Zavislost rychlosti sorpci na koncentraci barviva v lazni

Pfi porovnani koeficientd rychlosti, d4 se fict, Ze béhem prvnich 10 minut rychlost
tiepaného vzorku je téméf stejna jako rychlost vzorku prosavaného a je vyrazné vyssi,
nez u pokusu netfepaného. Po 10 minutach, kdy se tfepany vzorek za¢ina chovat jako
vzorek netiepaného pokusu, je vidét, Ze jejich rozdily rychlosti jsou zhruba dvojnéasobné.
Da se fict, Ze 1 pfi porovnani prosavaného vzorku a vzorku tiepaného po 10 minutéach je
zfejmé, ze rychlost sorpce kontinudlniho pokusu je zhruba dvakrat vétsi nez u pokusu

diskontinualniho.

Pii porovnani maximaln€ dosazenych hodnot hmotnosti absorbovaného barviva
v miligramech na gram vlakna je zfejmé, ze v piipadé diskontinualniho michaného
pokusu veskeré koncentrace, kromé té nejnizsi 0.005 g/l , dosahuje prakticke stejné
hodnoty cca 38,5 mg/g, coz je témét dvakrat vice, nez, hodnoty dosazené pii
nemichaném pokusu (s vyjimkou nejvyssi koncentrace 0.03 g/, u které se maximalni
dosazena hodnota témér nelisi). V piipadé kontinualniho pokusu se koncentrace chovaji
navzajem celkem odlisn¢, ale dvé nejvyssi koncentrace dosahuji téméf stejnych
maximaln¢ dosaZzenych hodnot kolem 45mg/g, coZ o jenom o néco mélo mensi nez

empiricky zjiSténa saturacni hodnota S.
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SEM analyza

Aby prozkoumat uspofadani absorbovaného barviva na povrchu vldken, po
kontinudlnim pokusu byla provedena SEM analyza pomoci pocitatem ftizené¢ho
rastrovaciho elektronového mikroskopu s velkou hloubkou ostrosti i pfi znacném

zvétSeni.

Vysledky SEM analyzy jsou znazornény na nasledujicich snimkach:

i

A : v 3 N2

SEM MAG: 5.00 I;’x DET: SE Det + BE Det L SEMMAG: 15.00 kx  DET: SE Det + BE Det

HV: 20.0 kv DATE: 02/17/16 20um Vega ©@Tescan HV: 20.0kV DATE: 02/17/16 5um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

2 % : REPEN L SRR A ol \
SEM MAG: 5.00 kx DET: SEDet+BEDet L1 1 1 1 | SEM MAG: 15.00 kx  DET: BE Det + SE Det L
HV: 20.0kV DATE: 06/19/14 20 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 06/19/14 10 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

b)
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& ey £ % AT s
SEM MAG: 5.00 kx SEM MAG: 15.00

HV: 20.0 kV DATE: 06/20/14 20 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 06/20/14 10 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec VAC: HiVac Device: TS85130 TU Liberec

)
g /
SEM MAG: 15.00 kx  DET: SE Det + BE Det

SEMMAG: 500k  DET: SEDet+BEDet L1 1 1 | 1 1 1 1|

T R
HV: 20.0 kV DATE: 06/23/14 20 um Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 06/23/14 10um Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5130 TU Liberec VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

Obr. 22 Znazornéni vysledkd SEM analyzy. a) 0.005 g/l b) 0.01 g/1 ¢) 0.02 g/1 d) 0.03 g/1.

Vysledky SEM analyzy ukazaly, ze se vlakenné vzorky obarvily lokéIng, coz je déno
perforaci ocelové clony uvnitt drzdku sorbentu. Na obarvenych oblastech je vidét, ze
cca 80% povrchu vlaken je ve stavu A, zbyvajicich 20% je ve stavu B. Stav B jsou

husté chuchvalce, coz povazujeme za bakterie, které se tam pti intenzivnim proudéni

behem pokusu nachytaly, ale kviili své velikosti neprosli skrz pory a zstali na povrchu

membrany. Stav A je ¢isty obarveny povrch, na kterém se vytvoril relativné

rovnomérny film, a zdroven nedoslo ke kumulaci téchto shluku necistot ¢i bakterii.
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4. Zavér

Cilem této bakalaiské prace bylo zkoumani sorpénich vlastnosti elektrostaticky
zvlaknénych polyamidovych vldken. U kazdého experimentu jsem se snazil urcit a
porovnat mnozstvi barviva, které tato polyamidova vlakna jsou schopna absorbovat.
Byla také sledovana kinetika sorpce za ruznych podminek pokust, aby porovnat
rychlosti natazeni barviva na vlakno.

Bylo prokazano, ze se pii kontinudlnim pokusu (intenzivné proudici lazen) barvivo
sorbuje rychleji, nez pii diskontinudlnim postupu za michani 1 pfesto ze v piipadé
diskontinudlniho pokusu michani také bylo pomérn¢ intenzivnim.

Na zéaklad¢ sestavené sorpéni izotermy lze fict, Ze pribéh sorpci zcela odpovida
modelu Langmuira.

S hlediska mnozstvi absorbovaného barviva pii kontinualnim a michaném pokusu
dosahujeme téméf stejnych hodnot, ale pfi kontinualnim pokusu se k témto hodnotam
dostaneme béhem zhruba dvakrat krat$i doby. Za stejnych podminek a stejné doby, u
nemichaného pokusu dosahujeme o néco mensi hodnoty u nejvyssi koncentrace a
vyrazné mensich hodnot u koncentraci niz§ich.

Na zaklad¢ vysledkt SEM analyzy da se fict, ze pii prosavani lazni pii kontinualnim
pokusu, jsme dosahli pomérné rovnomérného pokryti povrchu vldkenné membrany
barvivem. Z ¢eho vyplyva, ze pfi tomto postupu vlakna sorbovala barviva vyhovujicim
zpiisobem.

Musime vsak brat v tivahu, Ze kontinualni postup prosavani lazné vyzaduje slozit&jsi
zafizeni, zajiSténi potiebného tlaku atd., coz v primyslu by znamenalo zbyte¢né
finan¢ni a prostorové naklady. Z tohoto diivodu dé se prosavani vlakenného vzorku
povazovat za neprakticky zptsob i s ohledem na separaci nerozpustnych ¢astic.

Na zakladé dosazenych vysledki a porovnani michaného a nemichalo pokusu mezi
sebou, mizeme fict, Ze pii diskontinualnim postupu sorpce barviva na nanovlakennou
vrstvu michani je nezbytné.

Pii zhodnoceni vSech vysledkt dochazime k zavéru, ze vSechny tfi zkoumané metody
sorpci barviva funguji spravné, intenzivni michani proces zna¢né urychluje, rovnovaha
je ve vSech ptipadech pfiblizné stejnd a vSak uc¢innost téchto postupu je pro
praxi nedostate¢na.

Nicméné, predlozenda model sorpce ukazuje porovnani kinetiky sorpcnich procesii
V nanovldknech pfi riznych intenzitdch pohybu lazné, coz miZze slouzit vhodnou

ukazkou pro budouci vyzkumy v této oblasti, pfedev§im zaméfenych na zkoumani
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vhodnéjsich pro ¢isténi odpadnich vod nanovldkennych materiald. S rostoucim
objemem vyroby a vyvojem nanovldken Ize ovliviiovat vice parametri pii
elektrostatickém zvlaknovani, coz znamena, Ze pfi spravném postupu je mozné vytvofit
nanovlakna, které by mély za stejnych podminek experimenti vétsi sorpéni kapacitu pii
odstranovani textilnich barviv z odpadnich vod diky své struktufe.

Pouziti nanovlakennych struktur jako sorbenty v separaci barviv z odpadnich vod
pomoci sorpce otevira moznosti vyuziti ekonomicky a technologicky vyhodnéjsich

sorbentil, nez bézné pouzivané v praxi.
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5. Prilohy
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Graf. Zdznam absorbanci pro pokus bez membréany. Kontinuélni pokus.

Koncentrace [g/1]

imin] | 00059/ 0.01 g/l 0.02 g/l 0.03 g/l
0 0,00494 0,01011 0,02007 0,02993
1 0,00417 0,00828 0,01771 0,02737
2 0,00415 0,00746 0,01691 0,02712
4 0,00366 0,00649 0,01620 0,02604
6 0,00326 0,00581 0,01576 0,02567
10 0,00276 0,00562 0,01578 0,02517
30 0,00231 0,00554 0,01551 0,02531

Tab. Hodnoty koncentrace barviva v 1azni. Diskontinualni michany pokus.

Absorbovana hmotnost barviva [mg/g]

[ﬁ?rsl] 0.005 g/l 0.01 g/l 0.02 g/l 0.03 g/l
0 -0,02836 0,02362 -0,00097 -0,00735
1 645488 |  15,16047 19,69918 21,32057
2 660792 | 2107762 26,44676 23,40745
4 10,6982 | 30,11645 32,22046 32,38104
6 1403721 | 35,75103 35,92468 35,51136
10 18,21008 | 37,29532 35,76816 39,63295
30 21,92562 | 37,97703 38,01156 3847473
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Tab. Hodnoty absorbované hmotnosti barviva. Diskontinualni michany pokus.

Koncentrace [g/l]

[min] 0.005 g/l 0.01 g/l 0.02 g/l 0.03 g/l
0 0,00509 0,01031 0,02029 0,02969
1 0,00469 0,00971 0,01921 0,02835
2 0,00439 0,00949 0,01899 0,02737
4 0,00428 0,00929 0,01884 0,02694
6 0,00414 0,00908 0,01837 0,02594
10 0,00401 0,00882 0,01811 0,02556
30 0,00358 0,00836 0,01765 0,02522

Tab. Hodnoty koncentrace barviva v lazni. Diskontinualni nemichany pokus.

Absorbovana hmotnost barviva [mg/g]

[ﬁ?rﬁ] 0.005 g/l 0.01 g/l 0.02 g/l 0.03 g/l
0 0,03509 | -0,04163 10,01321 10,01136
1 3,339735 4,9318 9,045535 11,17885
2 5826449 |  6,708024 10,82176 10,34948
4 6,714561 | 8306626 12,06512 22,90193
6 7057918 |  10,08285 15,97281 31,25018
10 0,023652 | 12,21432 18,2819 34,44739
30 125761 | 16,12201 22,01197 37,28935

Tab. Hodnoty absorbované hmotnosti barviva. Diskontinualni nemichany pokus.
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