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Abstrakt: Cilem teto prace, bylo vyzkouset vliv rizného mnozstvi filtraéniho materialu
a rtuznych koncentraci simulované odpadni vody na vlastnosti filtrace aby zkoumat
filtracni mechanizmus nanovldkenné membrany z Polyamidu 6. Béhem prace bylo
smontovano zafizeni pro zajiSténi kontinudlni slepé filtraci aby zkoumani filtranich
schopnosti membrany bylo flexibilngj$i a ucinnéjsi. Byla pouzita nanovldkenna
membrana z elektrostaticky zvlaknénych vlaken Polyamidu 6 s plosnou hustotou
1.26g/m? jako filtr a rizné koncentraci 0.005, 0.01, 0.02 a 0.03g/L barviva Acid Blue 41
byli pouzity, jako simulovana odpadni voda. Proces slepé filtraci se provadél s 1 a 2
vrstvami filtru s riznymi koncentracemi odpadni vody. Byli spoéitani a jednotlivé
porovnany odstranéni barviva a relativni rozdily absorbance. Aby sledovat morfologie
filtrd po filtraci byli udélany snimky ze SEM. Vysledky vyzkumu ukazali Ze
nanovlakennd membréna z polyamidu 6 vykonala G¢innéj$i odstranéni barviva a horsi
puvodni G¢innost za vyssi koncentraci simulované odpadni vody. Ptidani jedné vrstvy
mohlo mirné zdokonalit odstranéni barviva a ptivodni efektivitu cca o 10%.

Kli¢ova slova:Nanovlakna; Sorpce; Polyamid 6; Cisténi vody.

Abstract:The aim of this thesis was to research the impact of different quantity of filter
materials and different concentrations of simulated wastewater on the filtration
properties in order to study the filtration mechanisms of Polyamide 6 nanofibrous
membrane. An apparatus for achieving continual dead-end filtration process was
assembled and used in order to explore the filtration properties of membrane more
flexibly and efficiently. Polyamide 6 electrospunnanofibrous membrane with areal
density 1.26g/m? was used as the filter and Acid Blue 41 with different concentrations
0.005, 0.01, 0.02, and 0.03g/L were used as the simulated wastewater in this study.
Dead-end filtration process was performed with 1 or 2 layers filters under different
concentration of simulated wastewater. Relative absorbance difference and dye removal
were calculated and compared respectively and SEM images were taken in order to
observe the morphology of filters after filtration. The results showed that polyamide 6
electrospunnanofibrous membrane performed more effective dye removal and worse
initial efficiencyunder higher concentration of simulated wastewater, and adding one
more layer could improve the dye removal slightly and initial efficiency around 10%.
Keywords:Nanofibers; Sorption; Polyamide 6; Water treatment.
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UvOoD

Industrializace a urbanizace maji velky podil v piekotném zhorSeni kvality vody.
Védecké dikazy a vyzkumy dokazuji, ze odpadni vody uvoliujici z riiznych 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 findlnich Uprav, je hlavnim
spotiebitelem vody a zdrojem zna¢ného zneciSténi. Environmentdlni vyzva pro
textilni priimysl je spojena s kapalnym odpadem, ktery ma nadvladu nad vzdusnymi
emisemi a pevnym odpadem z hlediska zavaznosti vlivii na zivotni prostiedi [3] [1].
Typicka textilni firma nebo primysl vytvaii rizné druhy odpadnich vod, které se lisi
v kvalité, a také v rozsahu. Tak naptiklad odpadni vody z tiskacich a barvicich
jednotek jsou obvykle barevné, spolu se zbytkami reaktivnich barviv a chemikalii,
proto je nutné pofadné zpracovani pted zbavenim do zivotniho prostiedi [3][1][2].
Celkova spotieba barviva z textilniho primyslu celosvétové presahuje 107kg/rok a
odhadem 90% z toho konc¢i na vyrobkéach. Nasledkem, vice nez 106 kg barviv za rok
jsou textilnimi fabrikami vypoustény do odpadnich vod. [AMY]. DalS§imi
pramyslovymi odvétvi, které vyuZzivaji barviva, jako jsou: plastikaisky primysl,
vyroba papiru, vyroba barviv, kosmeticky primysl, petrochemie, farmaceuticky
pramysl, vyroba kosmetiky atd. [1]. Vypousténi nékterych barviv do tokti vede k
vaznym environmentalnim vliviim, hodné barviv zplisobuji zdravotné problémy jako

je alergicka dermatitida, rakovina, podradzdéni kiize, a také mutaci u cloveka. [2][1].

Kromé toho, barviva absorbuji slune¢ni zafeni ve vodnim médiu, coz vede k
zabranéni fotosyntézy vodnich rostlin. Z vySe uvedenych divodid odstrafiovani
barviv z odpadnich vod ziskalo velky vyznam a pfitahuje velké mnozstvi
vyzkumnych aktivit [1][2]. ZvySeni koncentrace barviv déla vody nevhodnymi pro
domaéci nebo primyslové ucely, sniZenim propustnosti, barviva omezuji rist rostlin a
procesy samocisténi. Navic oni vyvijeji neptiznivy vliv na zivot ryb [2]. Odstranéni
barviv konven¢nimi zpilisoby Upravy, jako je ozonizace, béleni, peroxid vodiku/UV,
elektrochemické techniky nejsou dostacujici vzhledem k tomu, ze vétSina textilnich
barviv ma komplexni aromatické molekuldrni struktury, které jsou odolné vici

degradaci [2] [1]. Tato barviva jsou odolni vué¢i svétlu, oxidac¢nich ¢inidel a



aerobnimu trdveni. Z téchto divodi potieba pro efektivngjsi zpracovani pfitahuje
pozornost na pouziti membranovych technik za tlaku. Membranova filtrace
umoziuje nejen vysokou ucinnost odstranéni, ale také umoznuje opétovné pouziti
vody a né€které z cennych slozek odpadu (obzvlasté barviv). Ultrafiltrace byla
uspésné pouzita pro recyklaci barviv s vysokou molekuldarni hmotnosti a
nerozpustnych barviv (napf. disperznich), pfidavnych chemikalii (polyvinylalkohol)
a vody [2].

Nicméné, ultrafiltrace neodstraiiuje barviva rozpustné a s nizkou molekulovou
hmotnosti (kyseld, pfima, reaktivni a bazickd), vSak efektivni odstranéni barvy bylo
dosazeno nanofiltraci. Vzhledem k citlivosti membrany ke znecisténi, adsorpce najde
uplatnéni v terciarni C¢iSténi odpadnich vod jako lestici krok pied uplnym
vypousténim [2]. Nanofiltratni (NF), membrana je tlakov€ fizena membrana s
vlastnostmi mezi reverzni osmozou (RO) a ultrafiltracni (UF) membranou. Existuje
nékolik vyhod spojenych s pouzitim NF, jako je vysoky pratok, vysoka troven
zadrzovani molekul, nizky provozni tlak, nizké investice a nizké néklady na adrzbu

13].

Béhem vyzkumni prace se budou pouzivat nanovlakenné membrany z elektrostaticky
zvlaknénych vlaken polyamidu 6, existuje fada diivodu, pro¢ by se méli pouzivat tyto
elektrostaticky membrany. O nékterych se zde zminime. Za prvé, jednou z
nejvyznamnéjSich charakteristik nanovlaken je velmi vysoky podil povrchové plochy
na jednotku hmotnosti nebo spise velky pomér povrchové plochy k objemu (az 105 v
porovnani se standartnimi vlakny) [5] [4]. Elektrostaticky zvlaknéna nanovlakenna
membrana predstavuje vynikajici propustnost kysliku, odpafovani fizené kapaliny a
povySeny odtokovy vykon tekutiny a ziroven zbrzdéni vpadu kyslikatych

mikroorganizmd, protoze ma ultrajemné pory [5].

Aby prozkoumat ucinek riznych mnozstvi filtraCnich materiald a riznych
koncentraci simulované odpadni vody na filtra¢ni vlastnosti a mechanismy
nanovlakenné membrany z polyamidu 6, filtracni postup se provadél s 1 a 2 vrstvami

membrany pii 4 riznych koncentracich simulované odpadni vody.



Seznam pouzitych zkratek
TPP - textilni pomocné prostiedky

PVAL - polyvinylalkohol
PA- polyamid
BM — bez membrany

UV — ultrafialové zafeni

dpi (dots per inch) — pocetteceknatiseécedlouhéjedenpalec
VIS - viditelna ¢ast spektra
Nm-nanometr

CHSKG¢, - chemicka spotieba kysliku stanovena dichromanem draselnym

BSKS5 - biochemicka spotieba kysliku za pét dni
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Cisténi textilnich odpadnich vod

1.1.1Voda v textilnim primyslu
Voda plni v textilnim priamyslu nékolik funkci soucasné. Aby textilnim vyrobkim

mohly byt doddny pozadované uzitkové vlastnosti, jako je b&lost, barevnost, piijemny
omak, savost, vodoodpudivost, nemackavost a dal$i je nutné nejprve ziskat textilni
surovinu v co mozna nej¢istéj$i formé. K izolaci textilnich vlaken od nedistot, at’ jiz
pfirozenych nebo doprovodnych, se pouzivaji vodni lazn€, v nichz se necistoty

rozpoustéji, suspenduji nebo emulguji, a tak se odstranuji.

Dalsi funkci plni voda jako rozpoustédlo pro chemikalie, jimiz se na textilie pusobi, a
tim se méni jejich vlastnosti. At jiz jde o slouceniny napomdhajici uvoliiovani necistot
nebo o barvici l4zné €1 o roztoky apretacnich TPP. Jako rozpoustédlo slouzi voda také
pfi prani, které se provadi po kazdé technologické operaci a jehoz ucelem je odstranit
nevyuzité zbytky zuSlechtovacich lazni. Voda ma také funkce teplonosného média.
Mnoho uzivanych chemickych reakci probihd teprve pii vyssi teploté¢ nebo potiebuji

vyssi teplotu, aby probihaly dostate¢nou rychlosti.

V nedavné minulosti se ve svété projevila snaha nahradit vodu napf. v textilnim
zuslecht'ovani organickymi rozpoustédly. Po pocate¢nim optimismu se vSak projevily
nedostatky tohoto feSeni (cena, nemoznost 100%ni regenerace) a aZ n€kolik malo

piipada zlstala voda v textilnim zu$lecht'ovani nezastupitelna.

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

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

[91[7]

1.1.2Textilni odpadni vody

V textilnich zdvodech se vyskytuje nékolik druhil vod, které se vyznamné 1iSi svymi

vlastnostmi.
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Nejcastéji se vyskytujici druhy jsou:

e technologické odpadni vody

e splaskové vody

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

materiald. [7]

1.1.3 Ukazatelé znec¢iSténi vody
Nedilnou soucésti hospodateni s vodou je sledovani jejiho chemického slozeni. Kazdy

producent odpadnich vod je povinen sledovat odchazejici znecCisténi. Sleduji se tyto

zakladni ukazatelé znecisténi vody:

e teplota

e pH vody

e CHSKc, - chemicka spotieba kysliku stanovend dichromanem draselnym

e BSKs - biochemicka spotifeba 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 ptibuznych latek podle standardu.

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

latek pomoci kysliku, spotiebovaného na jejich oxidaci. [11]
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Stanoveni chemické spotreby kysliku CHSK

CHSK je mirou organického znecisténi vody a vyjadiuje obsah organickych latek
schopnych chemické oxidace za definovanych reakénich podminek. Vysledky se
udavaji v mnozstvi kysliku, které je ekvivalentni spotieb¢ pouzitého oxidac¢niho Cinidla.

K oxidaci organickych latek se pouziva:

e manganistan draselny KMnO4
e dichroman draselny K,Cr,0O7

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

Stanoveni biochemické spotreby kysliku BSKs

Hodnota BSKs je nejpouzivangjsim 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

pii aerobnich podminkéch.

Stanoveni BSKs 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 definovana jako zaporn¢ vzaty dekadicky logaritmus aktivity
vodikovych ionti v roztoku. Nabyva hodnot 1 az 14 — je mirou kyselosti nebo
zasaditosti roztoku. Mgéfeni hodnoty pH se provadi méfenim potencidli mérné a

referenéni elektrody ponofenych do méfeného roztoku. [13]

K ¢isténi odpadnich vod se pouzivaji mechanicke, fyzikalni, chemické a biologicke
postupy.
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1.1.4 Mechanické zpusoby c¢isténi
Mechanické postupy jsou zalozeny na cezeni vody, na sedimentaci latek tézSich nez

voda a na vzplyvani latek lehc¢ich nez voda. Investi¢né jsou mechanické zplisoby ¢isténi
nejlevnéjsi a tvori zaklad vsech Cistiren. K Cisténi se pouzivaji Cesle, lapace pisku,

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

e (Cesle

e lapace pisku
e lapace tuku
e sita

e usazovaci nadrze

Obr. 1 Vertikalni lapa¢ pisku [7]

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

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

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

1.1.5 Chemické zpiisoby cisténi
Chemické metody vyuzivaji:

e neutralizaci
e srazeni
e oxidaci a redukci

14



Neutralizace.

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

vodikové a hydroxylové ionty za vzniku molekul vody.

Pfi neutraliza¢ni 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 neutralizani reakci mezi slabou
kyselinou a silnou zasadou nebo silnou kyselinou a slabou zasadou je rychlost zmény

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

1. Vypousténim odpadnich vod do toku. Kyseliny z odpadnich vod jsou pfitom
neutralizovany hydrogenuhlicitany pfitomnymi v fi¢ni vod€. Tuto metodu lze
pouzit pouze pro neutralizaci malych mnozstvi kyselych odpadnich vod.

2. Michanim kyselych a zasaditych odpadnich vod. Tuto metodu lze s vyhodou
pouzit tehdy, vznikaji-li v jednom podniku vody kyselé i alkalické. VéEtSinou se
neutralizace provadi ve vyrovnavaci nadrZi s usazovanim.

3. Pridavkem dalSich chemikalii, napt. neutralizace kyselych odpadnich vod

hydroxidem vépenatym. [7]

Chemicka oxidace a redukce

Pii ¢iSténi nékterych typl odpadnich vod je n€kdy vhodné pouzit k likvidaci nebo k
inaktivaci nezddoucich latek chemické oxidace ¢i redukce. K oxidaci dochazi tehdy,
kdyZz dany iont ¢i atom elektrony ztraci, pfi redukci naopak elektrony pifijima. Kolik

elektronil iont ¢i atom ztréci €i pfibere, o tolik se zméni jeho oxida¢ni stupen.
Obecné pozadavky na oxidacni a redukéni Cinidla jsou:

e vysoka rychlost a ti¢innost reakce

nizka cena

snadna manipulace

nizka toxicita a tvorba rezidui.
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Pro chemickou oxidaci se pouzivaji nejcastéji tato Cinidla:

Cireni.

slouceniny chloru (plynny chlor, chlornan sodny a vapenaty, oxid chloricity)
ozon nebo smés ozonu a vzduchu
manganistan draselny

peroxid vodiku

Cifeni je proces pouzivany pro odstranéni koloidnich, prip. jemné¢ suspendovanych

¢astic

zvody. Jeho podstatou je davkovani roztokti hydrolyzujicich soli, napf.

zelezitych, hlinitych nebo Zeleznatych, které reakci s vodou poskytuji ptislusné

hydroxidy. Tyto castice hydroxidu reaguji s ¢asticemi necistot obsazenymi v CiSténé

vod¢ a vytvareji vlocky, které lze odstranit mechanickymi zptsoby.

Cifeni je komplexni d& sloZeny z fady dil¢ich procesi vzajemné na sob& zavislych.

Dil¢i procesy jsou zavislé na pH. Iontové sile, teploté, oxidacné-redukénim potencidlu

vody a koncentraci separovanych ¢astic.

Proces Cifeni 1ze rozd€lit na tyto na sebe navazujici etapy:

1)
2)

3)
4)

5)

Déavkovani chemikalii a jejich promiseni s vodou.

Neprodlené po promiseni dochazi ke koagulaci — destabilizaci koloidniho
systému.

Flokulace, pfi niz vznikaji nejdiive mikrovlocky.

Kdy castice dosahuji velikosti nad 1pum dochazi k jejich dalsi agregaci za tvorby
makrovlocek.

Odd¢leni vlocek koagulantu s adsorbovanymi necistotami od vy¢ifené vody.[8]

Utinnost mechanicko-chemickych ¢istiren odpadnich vod zavisi na charakteru &i§téné

vody a na provoznich podminkéch. Primérné hodnoty, dosahované na odstavnych a

pruto¢nych Cistirnach jsou uvedeny v tab. 1. [7][10]
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PARAMETR UCINNOST [%]

BSKsg 40
CHSKc, 30
Odbarveni 45-75

Tab. 1 Primérna u¢innost mechanicko-chemickych Cistiren[9]

1.1.6 Biologické odbarveni textilnich odpadnich vod
Zbytky barviv, které byli nevyuziti pfi barveni a tisku textilnich materialit zplsobuji

barevnost textilnich odpadnich vod. Do odpadnich vod se dostdvaji ve formé
vyCerpanych barvicich lazni, zbytki tiskacich past nebo z nasledného prani. Presto ze
barviva ptedstavuji pouze zanedbatelnou ¢ast vypousténého znecisténi, jako jedina
sloZka jsou zjistitelnd pouhym okem 1 ve velmi nizkych koncentracich, a proto vyvolaji

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

Biologické c¢isténi odpadnich vod je biologicky proces, pii kterém se vyuziva
schopnosti mikroorganismi rozkladdat a postupné mineralizovat organickeé latky
obsazené v odpadnich vodach. Mikroorganismy vyuZivaji téchto organickych latek jako

potravy (substratu).

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

se ¢asto uvolnuji zpét do kalové vody. [12][9]
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1.1.7 Fyzikalni zpisoby ciSténi odpadnich vod

Vyznamného prumyslového vyuziti dosahly elektrodialyza, ultrafiltrace a reverzni

osmoza.

Elektrodialyza

Elektrodialyza je jev, pfi kterém nastava transposrt iontu rozpuSténého elektrolytu
membranou pod vlivem elektrického pole vlozeného na membranovy systém. Separace
iontl z roztokl lze dosdhnout pouzitim ménicl iontdl. Membranou ménicu iontu je
tenky, pevny film obsahujici vyménné skupiny s kladnym nébojem (anexové

membrény) nebo s zadpornym (katexove membrany). [7]

Reverzni osmbza

wewvr

koncentrovanéjsiho pfes membranu propoustéjici pouze molekuly rozpoustédla, nikoli

molekuly rozpusténych latek.

Pisobime-li vSak na koncentrovanégjsi 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 zafizeni slouzi bud’ jako Cistici stupen zafazeny piimo u pfislusného
stroje, nebo jde o poloprovozni zafizeni, ktera byla odzkousena, ale nebyla realizovana

provozng. [7]

Nanofiltrace

Nanofiltrace je pomérné 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
1 soli. Tak umoznuje soucasné zkoncentrovani roztokii organickych latek a jejich

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

Prikladem 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 osmodze. Lisi se porozitou pouzitych membrén,
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.

ptipravki na bazi polyvinylalkoholu, karboxymethylcelulozy, akrylati apod. [7]

1.2 Sorpce
Sorpce je proces, pii kterém dochazi jak k adsorpci, tak k absorpci, popf. také

k chemické reakci nebo jinému vazani sorbentu. Pfi absorpci je jedna z fazi zachycena

nejen na povrchu pevné faze, ale také pronika do celého objemu.
Na rozhrani vzajemného styku pevné faze s kapalnou ¢i plynnou fazi vznika specificka

oblast tzv. fazového rozhrani. V této oblasti mize dojit ke zvySeni koncentrace

kapalné ¢i plynné faze, hovotime tedy o adsorpci. [14]
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Obr. 2Rozdil mezi adsorpi a absorpci [21]

Na obréazku ¢. 2 je vidét, Ze ruzné Castice (zelené, oranzové a modré) jsou adsorbovany
na povrchu sorbentu, ale jenom modré castice pronikaji (absorbuji) dovnitf sorbentu,

ostatni Castici se jen shromazd’uji na povrchu.

1.2.1 Adsorpce

Adsorpce je separaéni proces, jehoz principem je adsorpce rozpusSténé latky
(adsorbatu) na povrchu pevné latky (adsorbentu) ucinkem mezipovrchovych
pfitazlivych sil. [19] Béhem adsorbci rozpusténé latky jsou transportovany k
granulovanému poérovitému adsorbentu difuzi a nasledné se adsorbuji na vnitini povrch
adsorbentu. A proto musi mit adsorbent co nejvétsi povrch. Jako adsorbenty se

pouzivaji porovité a praskové materialy. [15]
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Obr. 3 Proces adsorpce [20]

. adsorbét
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Podle povahy sil poutajicich adsorbat na adsorbentu rozdélujeme adsorpci na: fyzikalni
adsorpci, chemickou adsorpci a elektrostatickou adsorpci, nazyvana obvykle vyména

iontl, pokud je vratna.

- Fyzikalni adsorpce (fyzisorpce) - jeji podstatou jsou van der Waalsovy
mezimolekularni sily. Na tuhé fazi se mlze vytvofit i nékolik vrstev adsorbatu, a
muze byt proto dosazeno znacné adsorp¢ni kapacity.

- Chemické adsorpce (chemisorpce) — adsorbat se pouta chemickymi vazbami
(obvykle kovalentnimi) a koordinac¢ni ¢islo adsorbentu se dopliiuje na
maximum. Proto je tento typ adsorpce o hodné siln&jsi nez predchozi. Caste¢nd

se muze narusit chemicka vazba mezi atomy v adsorbatu. [15]

U vétSiny adsorpcnich déja se uplatnuji rizné typy adsorpce a jejich podil na konecném

vysledku je obtizné piesné vymezit.[8]

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

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

hlinity, oxid titanicity, porézni sklo nebo kovy v jemn¢ praskovité formée. [17]

Znecisténi povrchu mize znacné ovliviiovat adsorp¢ni vlastnosti pevnych adsorbentd.
Adsorbenty se Cisti extrakci (vodou, vodnymi roztoky kyselin, organickymi
rozpoustédly), a tim se odstrani hlavné tuhé necistoty. Evakuaci za soucasného zahtati
na vysokou teplotu se da odstranit vétSinu plynnych a kapalnych latek adsorbovanych
na povrchu. Pfi zahtivani béhem c¢isténi je tieba dbat na to, aby nedoslo ke slinuti port,

zmén¢ struktury apod. [17]

Z tyzikaln€ chemického hlediska se k popisu adsorpce nejcasteji pouzivaji adsorpeni
izotermy, které charakterizuji stav kdyz adsorbent s adsorbatem se nachazi v rovnovaze.
Vsak z praktického hlediska je dulezitd i znalost hodnot zadkladnich parametri

dynamiky ustavovani adsorpcni 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 adsorbovaného mnozstvi
na koncentraci rozpusténé latky v roztoku za rovnovahy pfi konstantni teploté vyjadiuje
tzv. adsorpéni izoterma. K jejimu matematickému popisu se nejcastéji pouziva

Freundlichovy a Langmuirovy rovnice. [16]

1.2.2 Langmuirova rovnice adsorpéni izotermy
Langmuiriv model adsorpéniho déje predpoklada, ze povrch adsorbentu je inertni s

kone¢nym pocétem adsorpcnich center, ktera jsou vSechna stejna a adsorp¢ni teplo, které
se pfi adsorpci uvoliiuje neni zavislé na adsorbovaném mnozstvi a. Na zdkladé této
predstavy byl formulovan (s ohledem na moZnost linearizace a nasledné zpracovani
experimentalnich dat linearni regresi) vztah, ktery se pro adsorpci z vodnych roztoku

obvykle uvadi ve tvaru:

beop

1)

1+ bey
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kde a je adsorpéni kapacita v mol g-1, resp. v g g-1, amaxje maximalni adsorpéni
kapacita (maximalni absorbované¢ mnozstvi) ve stejnych jednotkach, c;je rovnovazna

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

1.2.3 Freundlichova rovnice adsorp¢ni izotermy
Freundlichtiv model vychazi z podobnych ptredpokladt jako model Langmuiriiv, ale na

rozdil od ného piedpoklada, Ze adsorpéni teplo je zavislé na adsorbovaném mnozstvi a.
Na zaklad¢é této ptedstavy byl formulovan (zase s ohledem na snadnou mozZnost
linearizace a nasledné zpracovani experimentalnich dat linearni regresi) vztah, ktery se

pro adsorpci z vodnych roztokti obvykle uvadi ve tvaru:

a=kck(2)

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

1.2.4 Kinetika adsorpce
Rychlost odstranovani rozpusténych latek ¢ili kinetika adsorpce je zavisla na

rychlosti nékolika na sebe navazujicich déjti , a to
1) transport latek k povrchu adsorbentu (vnéjsi difuze) ,
2) prunik adsorbatu do mikroport adsorbentu (vnitini difuze) ,

3) vlastni adsorpce [8]

U kontaktnich nadrzi s vysokym stupném promichani, zvlasté pak pti adsorpci ze

ziedénych roztokli a vyménné iontové adsorpci, je nejCastéji limitujicim k rokem
rychlost diftze v porech.[18]U kontinualnich prato¢nych systémi, u nichz ¢isténa voda
prochazi vrstvou adsorbentu, byva ¢asové limitujicim déjem rychlost difuze k povrchu

adsorbentu. [8]
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1.2.5 Zakladni charakteristiky adsorbenti
Adsorbenty se blize definuji nejCastéji zrtnitosti, porovitosti, specifickym povrchem a

nekterymi chemickymi vlastnostmi.

1.2.5.1 Zrnitost adsorbentu

Velikost ¢astic adsorbentti se zpravidla uréuje sitovou analyzou. Sitova

analyza se pouziva u castic vétSich nez 0,05 mm. Princip sitové analyzy je dost
jednoduchy. Vzorek adsorbentu se po urcitou 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 vod¢ a méti se zastoupeni ¢astic
podle jejich usazovacich rychlosti. Ze znamé hustoty adsorbentu mizeme urcit ptislusné
ekvivalentni priméry castic. Nejspolehlivéjsi ur€eni velikosti Castic adsorbentl 1ze

dosdahnout pomoci méfeni pod mikroskopem. VSak tato metoda je pomérné

instrumentalné naro¢na. [18]

1.2.5.2 Porovitost

Porovitost je uréena celkovym objemem port Vp v hmotnostni jednotce latky.

Udava se obvykle v cm®.g™. Pérovitost Pa je definovana jako podil

celkového objemu pori Vp k celkovému objemu zrn Vz, pfi vylouéeni volného prostoru
mezi zrny.

Vyjadftuje se v procentech:

W,
P,=-£.100 (3
Vg
Vlastnosti tuhych latek zavisi kromé porovitosti také do znacné miry i na velikosti port.
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Zastoupeni pora podle velikosti se stanovuje pomoci rtuti tzv. rtutova pyrometrie. Tato
metoda je nejpouzivanéjsi ze vSech existujicich metod. Princip rtutové
pyrometrie spociva v postupném zvysSovani tlaku za stalého méteni objemu rtuti

vtla¢ené do poru. [18]

1.2.5.3 Specificky povrch a chemické vlastnosti adsorbentu

Specificky povrch udéava plochu povrchu hmotnostni jednotky adsorbentu. Udava

se v m?gt. P stanoveni specifického povrchu se vyuzivaji metody zalozené na
urc¢ovani po¢tu molekul tvoficich monomolekularni vrstvu. [18]Z chemickych vlastnosti
ma 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

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

1.2.6 Vliv teploty

Teplota ma pozitivni vliv na rychlost adsorpce. Nebot’ se snizuje viskozita kapaliny a
zvySuje se rychlost difuze. To ma vyznam pfi adsorpci z plynného prostredi, kde je
tteba dosahnout rychle rovnovahy. Pti adsorpci z kapalného (vodného) prostiedi je tento
faktor mené¢ vyznamny. Celkové adsorbované mnozstvi latky se pii zvySovani teploty

ponékud snizuje. [8]

1.3 Nanovlakna

1.3.1 Uvod

Nejjednodussi definice nanovldken je, ze jde o vlakna o priméru menSim nez 1000nm

(nanometr = 1 miliardtina metru). Ponc¢kud ostiejSi definice je, Ze jde o vldkna
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s primérem pod 1000nm a spomérem jejich délky k priméru vétSim nez 50.
Nanovldkna se daji vyrobit nékolika zplsoby — -elektrostatickym zvlakinovanim,
zvlakniovanim z tavenin, dale napf. metodami electroblowing a centrifuge spinning.
Nejcastéji se pro vyrobu nanovlaken pouziva tak zvana metoda elektrostatického
zvlakiovani (anglicky Electrospinning). Jedna se o vyrobu vldken z roztoku ¢i taveniny

za pritomnosti elektrostatického pole. [23][22][24].

Obr. 4 Porovnani velikosti lidského vlasu, pylového zrna a nanovldken [28]

1.3.2 Elektrostatickézvlakinovani (Electrospinning)
V soucasnosti existuje jedind metoda vyroby nanovldken, kterou lze aplikovat na

prumyslovou vyrobu, a to je metoda elektrostatického zvlaknovani, pii které se pouziva
roztok polymeru jako zdroje pro tvorbu. Princip této metody je znam jiz od poc¢atku 20.
stoleti. Tato metoda umoziuje vytvaret velmi jemna vldkna s priméry v rozsahu mezi
100 - 500nm a plosna hmotnost vrstvy tvofené nanovlaknyobvykle se pohybuje kolem
0,1 -5 g.m?. [23] [24].

V procesu elektrostatického zvlaknovani (viz obr.5) je vyuzito vysoké napéti k
vytvoreni elektricky nabitého proudu polymerniho roztoku nebo taveniny. Elektroda
vysokého napéti je spojena piimo s polymernim roztokem. Roztok je naslednézvlaknén

kapilarou (zvlaknovaci tryskou). Diky vysokému elektrickému napéti mezi $pickou
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kapilary a uzemnénym kolektorem vznika tzv. Taylorav kuzel (viz obr.6) na $picce

kapilary, z kterého jsou produkovéana submikronové vlakna.

roztok

ﬁ polymeru
/

tryska

kovova
davkovaé jehla

—IT— zdroj vysokeého

A stitkacka

!

uzemnény
kolektor ==

napéti

Obr. 5 proces elektrostatického zvlakiiovani [23]

Tayloriv kuzel je nasledkem relaxace indukovaného naboje k volnému povrchu
kapaliny na vystupu ze zvlaknovaci trysky. Nésleduje vytlacovani nabité kapaliny.
Vlakna ztuhnou po odpatfeni 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 pfed dosazenim kolektoru [29].

taylortv
kuzel

1§ kolektor

o
=

stabilni zona nestabilni zona

Obr.6 zvlaknovaci prostor [23]
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1.3.3 Vlastnosti nanovlaken
Vyhody nanovldken lze zhruba rozd¢lit 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
v&tsi, ¢im je mensi jemnost vlakna. [6] Cim vétsi je povrch pouzitého filtraéniho
materidlu, tim se zvétSuje pravdépodobnost interakce mezi nim a zachytdvanymi
Casticemi. Z toho duvodu se pro filtraéni aplikace pouzivaji vlakna tvarovanych
priifezii, nebo malych pruméri vyrabéna naptiklad technologiemi meltblown, flash
spinning a zvldknovani bikomponentnich vldken. Vyuziti nanovldken je v tomto

kontextu dal§im krokem ke zvyseni mérného povrchu. [25]

e Primér vliken
Primér v zasad¢é definuje nanovladkno, protoze zrovna tato veli¢ina se ohledné vlakna
pohybuje v rozsahu nanometri. Maly pramér vldkna vytvaii vldkna velmi ohebna proti
vlaknim klasickym. Nizka délkova hmotnost a ohebnost vedou také k mnohonasobné

vétsi tepelné izolaci a splyvavosti z nich vyrobenych textilii.[26]

e Mala velikost porua
Pro filtraci Castic v kapalinach je klicovym faktorem sitovy mechanismus a tedy
velikost pori. Struktura nanovldkenné vrstvy umoziuje vykazovat velikost port fadove
v jednotkdch mikrometrd, ale na katedfe 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
nanovldkenna vrstva o plosné¢ hmotnosti 0,5 — 5 g/mz. Tato vrstva ma tloustku cca 10 -
30 um. Tento fakt umozZiiuje snizit naroky na objem filtru a n€kterd bezpecnostni rizika

napf. hoflavost)

e Nosi¢ aktivnich latek
Ptikladem vyuziti aktivnich latek je inhibice ristu zachycenych bakterii. Pokud bakterie
pouze zachytime, mohou postupné prortistat mezi vlakny a ¢asem kontaminovat ¢istou

stranu filtru. Pro praktickou realizaci procesu filtrace s aktivnimi latkami je nutné
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zajistit stabilni ukotveni katalyzatoru a zarovenn co nejlepsi kontakt katalyzatoru s
likvidovanou latkou. BéZznym zptisobem ukotveni je nanos katalyzatoru na membranovy
filtr. Nevyhodou je vSak mald propustnost membranového filtru a tim wvysoka
energetickd naroc¢nost procesu. V piipadé rozptyleni katalyzatoru ve hmoté nanovldken
se uplatni jejich vysoky mérny povrch a porézni struktura s relativné dobrou

propustnosti kapaliny. [25]

1.3.4 Pouziti
Vyuziti nanotechnologii a nanomaterialli je velmi rozsahlé. Dale je uvedeno jen nékolik

ptikladti oblasti pouziti:

e elektronika (pamétova média, spintronika, bioelektronika, kvantova
elektronika)

e textilni primysl (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 primysl (katalyzatory, odolné povrchy satelitit)

¢ vojensky primysl (nanosenzory, konstrukéni prvky raketoplanti),

e Zivotni prostiedi (odstranovani necistot, biodegradace, znackovani potravin).

1.3.5 Porovnani nanovlaken s ostatnimi filtra¢nimi materialy
Podminky jednotlivych filtracnich aplikaci se velmi li§Si hodnotami poZadovanych

vlastnosti a jejich dilezitosti. Zaroven parametry materiald vyrobenych riznymi
technologiemi se li§i. Z toho divodu povazujme uvedené srovnani za orientacni,

davajici hruby nahled moznosti pouziti nanovlakennych materiald.

Kritéria pro porovnavani materiald vychazeji z filtracnich vlastnosti, predev§im z

hodnot efektivity a tlakového spadu, které je vhodné sledovat zaroven, nebot’ oba spolu
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uzce souvisi. Ke srovnani vlastnosti byly vybrany typické komercné pouzivané filtracni

technologie:

e meltblown

e elektrizovany meltblown

e jemn¢ vpichovana textilie

o textilie ze sklenénych mikrovlaken pfipravenych naplavovanim
e objemné textilie pojené horkym vzduchem

e ob¢ modifikace metody Nanospider pro PVAL a PA vlakna.

Typ textilie Plo$na hmotnost | Priméry vliaken | Tloust’ka vrstvy
Meltblown 15 — 100 g/m? 1,01 -2,5 um 0,21 -1,5mm
Elektrizovany meltblown | 35 - 80 g/m2 1,01-2,5um 0,2—-2mm
Vpichovana vrstva 100 — 400 g/m? 11-30 um 2,1-3,5mm
Sklenéna mikrovlakna 65 — 200 g/m* 1,01 -3,5um 0,41 -1 mm
Objemné textilie 100 — 200 g/m* | 20 — 30 pum 10,5-15mm

Tab. 2 Parametry pouzitych materiala [25]

Obr. 7 ukazuje pomér efektivity a tlakového spadu pro filtratni materialy liSici se
pouzitou technologii i 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. 7 Porovnani tlakového spadu a efektivity riznych filtra¢nich materialt.[25]

Posun po diagondle z levého spodniho rohu do pravého horniho udédva 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 rdmeci urcité filtracni aplikace.

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

elektrizovaného a neelektrizovaného meltblownu. [25]

1.4 Polyamidova vlakna

Polyamidova vlakna jsou charakterizovana tim, ze jednotlivé clanky jejich
makromolekul jsou spolu vazany pravidelné se opakujici skupinou —CO.NH- ;
makromolekuly samy jsou pak zakonéeny skupinami —NH, a —COOH. Stavebni
jednotky jsou u raznych typt polyamidovych vldken razné, jejich délka pak urcuje
nekteré vlastnosti vlaken. U PA 6 je jedna makromolekula slozena z 90 + 200

zakladnich ¢lanka. [31]
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Iz

Obr. 8 Chemicka struktura Polyamidu 6[34]

1.4.1 Vlastnosti polyamidovych vlaken

teplota meéknuti PA 6 je 170+190°C
teplota tani PA 6 je 215+225 °C

vynikajici odolnost viic¢i odéru (az 10x vétsi nez bavlna)

mimofadna pevnost (pfi nizkych teplotach asi do —8°C se dokonce ponckud

zvysuje, pii delSim piisobeni vyssi teploty dochazi k poklesu)
vysoka taznost (pii nizkych teplotach klesd)

za normalnich podminek polyamidova vldkna dobie odolavaji béZznych
chemikaliim. Ztedéné kyseliny maji maly vliv, horké mineralni kyseliny (napf.
5%ni HCI) tato vlakna rozkladaji, koncentrované mineralni kyseliny je

rozpoustéji 1 zastudena
odolnost polyamidovych vlaken proti alkaliim je vysoka

PA ze vSech polyamidovych vlaken nejvice pfijima vlhkost (3,5+4,5 %) a

nejsnaze se barvi
navlhavost PA 6 je mala, za standardnich podminek 4+4,5 %

bobtnani polyamidu je asi 2 % zvétSeni plochy fezu. [31]
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1.4.2 Barveni polyamidovych vlaken

Polyamidova vlakna se barvi snadnéji nez ostatni vldkna ze syntetickych polymerd.
Maji amfoterni charakter (ve své molekule maji kyselé¢ a zasadité skupiny). Vyznacuji
se vyssi navlhavosti. Pti barveni dochazi u vlakna k velké rychlosti natahovani barviva,
stati nizkd teplota k nasyceni vldkna barvivem a zmény v afinité se projevuji

pruhovitosti.[36] Polyamidova vlakna se barvi t¢éméf v§emi skupinami barviv.[33]
Nejvice se pouzivaji technologické skupiny barviv:

e disperzni barviva — maji primérnou stalost za mokra a pfi fixaci, velmi dobte
Kryji pruhovitost

e Kkysela barviva — jsou nejpouzivanéj$i, vyznacuji se dobrou stalosti a stiednim
krytim pruhovitosti

e 1:2 kovokomplexni barviva — vybarveni s vybornymi stalostmi v¢etné stalosti na

svétle, ale s hor§im krytim afinitnich rozdila vlakna. [33]

1.4.2.1 Kysela barviva (Acid dyes)
Jde o strukturné i vyrobné jednoducha (levna) anionicka barviva — sodné soli barevnych

sulfokyselin — vybarvujici proteinova a polyamidova vlakna a ptirodni hedvabi z rizné
kyselych 1azni. Podskupiny se znacné lisi mokrymi stdlostmi. Stalost na svétle se

pohybuje u kyselych barviv kolem stupné 5. [32]

Barviva této skupiny se nazyvaji kysela proto, ze vybarvuji Zivo¢isna vlakna z kyselé
barvici lazné. VétSinou obsahuji ve své molekule sulfoskupiny nebo karboxylové
skupiny, které jim dodavaji kysely charakter. Podle afinity a egalizacnich schopnosti se

kysela barviva rozdéluji do tii skupin:

e kysela barviva vytahujici ze siln€ kyselé 14zné
Tato barviva maji nizkou afinitu k textilnimu materialu. Tuto niz$i afinitu

pon¢kud vyrovnava aplikace ze siln€ kyselé lazn¢ (pH 2 - 3).

e kysela barviva vytahujici ze slab¢ kyselé 1ldzné
Vytahuji na vIinéné vlakno ze slabé kyselych lazni ( pH 4 - 5 ) za piisady
kyseliny octové.
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e kysela barviva vytahujici ze slab¢ kyselé az neutralnilazné
Tato barviva maji vysokou afinitu, proto se snizuje ptisada kyseliny na
minimum, popiipadé se nahrazuje siranem nebo octanem amonnym. Aplikuji se

z lazn¢ s optimalnim pH 6 - 7. [35]

2.4.2.2 Kysela barviva na polyamidovych vliaknech
Polyamidy mohou vazat aniontova barviva B-SO3Na* obdobné jako vIna iontovymi

vazbami prostiednictvim ionizovanych —NH, skupin, které jsou zde k dispozici pouze

na koncich fetézct 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'«—> PA-NH;" (4)
ionizace

PA-NH3; "+ B—-SO3;——— PA-NH3;" SO~ B (5)

vybarveni

Vazba ptes aminoskupiny vlakna: H-[NH—(CH,)s—CQO],—OH ma za nasledek, Ze kysela
barviva ,,odhaluji“ kolisani polymeracniho stupné i zmény nadmolekularni 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 u¢inkem bud matovaciho prostfedku nebo avivaze, apretu a piipadné i

jiného barviva.[32]
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Uvod do experimentalni &asti

Cilem teto prace, bylo vyzkouSet vliv rizného mnoZstvi filtracniho materialu a rznych
koncentraci simulované¢ odpadni vody na vlastnosti filtrace aby zkoumat filtra¢ni
mechanizmus nanovldkenné membrény z Polyamidu 6. Béhem prace bylo smontovano
zafizeni pro zajiSténi kontinudlni slepé filtraci, aby zkoumani filtra¢nich schopnosti

membrany bylo flexibilné;si a t¢inngjsi.
2.2 Materialy a zaFizeni

2.2.1 Filtr

Jako filtr byla pouZita nanovldkennd membrana z elektrostaticky zvlaknénych vlaken
polyamidu 6 s plosnou hustotou 1.26g/m?zakoupena od spol. ELMARCO s. r. o.
Pramér vlakna byl 113416nm (coz bylo zméfeno na SEM obrézkach 50krat) (viz.

Obr.9).

Tl
A NAACA

DET: SE Det + BE Det
HV: 20.0 kV DATE: 06/20/14 10 um

VAC: HiVac Device: TS5130 TU Liberec

< |

ega ©Tescan

Obr.9SEMsnimekfiltrupouzitéhovtetopraci.
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2.2.2 Kontaminant
Béhem vyzkumu bylo pouzito 4 riznych koncentraci AB41 vcetné 0.005, 0.01, 0.02, a

0.03g/L.

Nejprve byl pfipraven roztok AB41 s koncentraci 1g/L, pak roztok byl roziedén

destilovanou vodou do jednotlivych koncentraci zminénych vyse.
\f{j
Oh
O HN
Q‘O }

MH;P D

Obr.10Molekulérni struktura C.l. Acid blue 41.

2.2.3 Pristroje
Béhem prace bylo smontovano zafizeni pro zajiSténi kontinudlni slepé filtraci, aby

zkoumani filtraénich schopnosti membrany probéhlo flexibilngjsi a u¢inngjsi. Zatizeni
obsahovalo hlavné UV-VIS detektor s proménnou vilnovou délkou, jednopistové
cerpadlo s pritokem 0.01-9.99ml/min pfi standardnim nastaveni a vysokotlakovy filtr,
ktery se pouzival pro podporu a fixace membranového filtru mezi trubkami bez uniku
vzduchu. Nadoby se pouzivali pro pfitok a vytok. Veskeré Casti zatizeni byli spojeny

s trubicemi, aby vytvotit obvod, jak je ukazano na obr. 14.

2.2.3.1 Elektronovy mikroskop
Nanometr je jednotka, pouhym okem neviditelna, a proto snimky vzorku filtru byli ziskany

pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu — ,,Tescan” (obr. 11)

Tento mikroskop mé rozliseni 3,5 nm a zvétSeni 20 az 500000x.
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Rastrovaci (fadkovaci) elektronovy mikroskop je opticky pfistroj, ktery umoziuje
zobrazovat ¢astecky o velikosti v rozsahu nanometrt. Na rozdil od svételnych mikroskopi

jsou fotony nahrazeny elektrony a sklenéné cocky elektromagnetickymi ¢ockami.

Principem metody spo¢iva v tom, Ze UzKy paprsek elektront prochazi kazdé misto vzorku
po fadcich (odtud - fadkovaci). Kazdé zasazené misto vzorku vysila sekundarni elektrony,
zpétné odrazené elektrony, rentgenové zareni a jiné signaly, které jsou pak detekovany a
analyzovany. Ze signall, jejichz troveil se méni pohybem po vzorku, je sestavovan

vysledny obraz.[37][38]

Obr. 11Elektronovy rastrovaci mikroskop (SEM) TESCAN VEGA
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2.2.3.2 UV-VIS detektor
SAFIR (SAPPHIRE) 600

Spektralni analyzator roztokd Safir 600 UV-VIS (obr. 12), ktery umoznuje detekovat
barevnost textilii a zejména je vhodny pro analyzu roztok barviv.
Piistroj méf zmény absorpci svétla v kapalinach protékajicich kyvetou na zvolené
vinoveé délce, v rozsahu 190 az 600nm. Ptistroj Ize ptedprogramovat pro zmény vinové
délky béhem analyzy, Jako zdroj svétla je pouzita deuteriovd vybojka. Zakladni
parametry:

e Rozsah vinovych délek — 190-600nm

o Spektralni polosirka — 6nm

e Presnost nastaveni —1nm

e Reprodukovatelnost — 0,5nm

Obr. 12UV-VIS detektor

2.2.3.3 Cerpadlo
,Kappa 10“ je jednoduché ¢erpadlo s jednim pistem, plynule nastavitelnym pritokem v

rozsahu 0,01-10 ml/min a maximalnim pracovnim tlakem 40(20) MPa, vhodné

38



pro promyvani a regeneraci kolon v kapalinové chromatografii. Pramér pistu je 1/8".
(obr. 13) [39]

Obr. 13Jednopistové Cerpadlo Kappa 10

2.2.3.4 Software ECOMAC
ECOMALC je aplikace pro Windows, fidici chromatografické procesy.

SW umoznuje fizeni ptistroji a zaznam jejich signald (dat) interaktivnim zptsobem.
Ridi chromatografické piistroje jako pumpy, detektory, jimace frakei a dalsi, a piijima
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 napi. MATLAB nebo Octave. [41]
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Obr. 14. Smontované zafizeni pro kontinualni filtrace: (a) Struktura zatizeni: 1 -kéddinka s odpadni
vodou 2-jednopistové erpadlo 3- sorbent se styénou plochou 2.27x10“m? 4-membranova komora, 5-

UV-detektor s proménnou vinovou délkou; (b) Uk&zka smontovaného zatizeni.

2.2.4 Testovani
Kontinudlni filtrace probihala na zafizeni ukdzaném na obrazku 14. Koncentrace po

filtrace se kontrolovala on-line pomoci UV-VIS detektoru s proménnou vinovou délkou.
Také byla vypocitana akumulovana hmotnost absorbovanych membranou barviv.

Béhem filtrace byl pouzit priitok 3ml/min a proudéni 474L/m*h.
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2.2.5 Vypocty
Pro vypocet koncentraci roztokl prochazejicich detektorem byla pouzita rovnice 1

A A
CI :CLO_; CL :CLO_
A A 1)

Kde C; je koncentrace odpadni vody bez membrany
C_ je koncentrace filtratu

Cyo je ptivodni koncentrace roztoku pted filtraci

A je absorbance odpadni vody bez membrany

A je absorbance filtratu

Agje piivodni absorbance roztoku barviva pied filtraci

Pro zménu hmotnosti se da pouzit rovnici 2 :
Am=m,-m_=C,-V-C_-V=(C,-C,)-V=(C,-C,)-v-t-10°° )
Kdedmjezménahmotnosti (mg);
mjje ptivodni hmotnost;
myje hmotnost po filtraci;

vje Cerpaci rychlost 3ml/min;

tje Casovy intervalmezi dvémabody zaznamenovani, coz ptibliznérovna se 0.003min;

107 je jednotka L/ml.

Akumulovand hmotnost (AM) je sou¢tem hmotnosti barviva akumulovaného na

membran¢ béhem filtrace, coz ukazuje rovnice 3
n
AM, => Am, n=123,n A3)
1

Procent odstranovani barviva (DR) miize byt spo¢itan pomoci nasledujici rovnici:

m, —m,
m,

DR = -100% (4)
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Efektivita adsorpce nebo kapacita byla spocitdna pomoci rovnici 5:
_AM|
m

r

()

m
Kde mpje adsopréni plocha membrany, coz pfiblizné se rovna 0.00038 mzpﬁ pruméru
22mm.

Provypocet relativnich rozdilii absorbanci byla pouzita rovnice 6:

RAD (%)= C'C;OCLXIOO% (6)
Concentration | AbsorbanceAg
0.005 0.0233
0.01 0.0468
0.02 0.0925
0.03 0.139

Tab. 3 Piavodniabsorbance roztoku barviva pted filtraci pro riizné koncentraci.

2.3 Pokusy a vysledky

Na zminéném vyse obrazku 9, nanovldkennd membrana pied filtraci byla ukazana s
vyskytnutim ¢astic o rozmérech cca 200nm, pfipominajicich koule. Které miiZzeme
povazovat za prach. Nékteré mnozstvi nepferuSovaného filmu se vytvofilo na povrchu
prvni vrstvy, jak je ukazano na obr. 15 (a — c), protoze prvni vrstva membrany
absorbovala barvivo a mezitim zachytila 1 vétsi ¢astici barviva. Pokryti tmavych filmi
se zvySovalo se zvySovanim koncentraci roztoku barviva, coz naznacuje vétSi mnozstvi
zachyceného filtrem barviva za vyssi koncentraci. Druhd vrstva vykéazala extrémné Cisty
povrch bez jakychkoliv ¢astic (viz obr. 15 d-f) kvuli splachnuti odpadni vodou béhem

filtraci a také kvtli adhezi s prvni vrstvou béhem odd¢leni od ni po suseni.
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Obr. 15. SEM snimkyfiltriipo filtraci barviva. A) prvni vrstvamembrany po filtraces
koncentraci barviva 0.01g/L; b) prvni vrstvamembrény po filtraces koncentraci barviva 0.02g/L;
c) prvni vrstvamembrany po filtraces koncentraci barviva 0.03g/L; d) druh& vrstvamembrany po
filtraces koncentraci barviva 0.01g/L; e) druh& vrstvamembrany po filtraces koncentraci barviva
0.02¢g/L; f) druh& vrstvamembrany po filtraces koncentraci barviva 0.03g/L.

Jak je ukazéno na Grafu 1, koncentraci odpadni vody se da vypocitat bud’ z funkce
zminéné na obrdzku, anebo z porovnani se zjiSténymi koncentracemi, protoze 4 zjisténé

koncentrace vykazuji linearni zavislost s korela¢nim koeficientem vice nez 0.99.

0.16
0.14

0.12
0.10
0.08
0.06
0.04
0.02 "

000 A 1 1 A 1
0.00 0.01 0.02 0.03

Koncentrace (g/L)

Y

y=4,63x
R*=0.99

Absorbance

Graf 1: Souvislost koncentraci roztoku barviva a zjisténé absorbanci, provéiené pomoci UV-VIS

detektoru s proménnou vinovou délkou a linearni aproximaéni funkei.

Ktivky absorbanci bez, s 1 vrstvou a 2 vrstvami filtru za koncentraci roztoku barviva
0.005, 0.01, 0.02 a 0.03g/L jsou uvedeny na Grafu 2. Narust kiivek se objevil cca na
2.2min a kiivky s 1 a 2 vrstvami vykazali zdrZeni, pak béhem cca 10min veskeré kiivky

dosahli maximalni absorbanci, coz oznacovala saturace filtru.
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Graf 2: Absorban¢ni kiivky rizného mnozstvi filtru; a) zjisténa absorbance koncentraci 0.005g/L; b)
zjisténa absorbance koncentraci 0.01g/L;C) zji$téna absorbance koncentraci 0.02g/L; d) zjisténa

absorbance koncentraci 0.03g/L
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Graf 3: Odstranéni barviva (mg/g) pro 4 rizné koncentrace a) 0.005 g/L b) 0.01 g/L c)
0.02 g/L d) 0.03 g/L

Aby dosahnout stabilni hodnoty saturace, jsme spocitali odstranéni barviva v mg/g v

bodé filtraci 12.5min. Veskeré hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 4.
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Tabulka 4: Porovnani hodnot odstranéni barviva kdy?z filtrace dosahuje 12.5min

Koncentrace roztoku

Odstranéni barviva

oL mg/g
1 vrstva 2 vrstvy
0.005 13.83
0.01 34.52 37.88
0.02 40.47 52.39
0.03 63.72 68.57

Hodnoty odstraiiovani barviva vykazali nariist, kdyz se zvySovala koncentrace. Kdyz

byly pouzity 2 vrstvy filtru, mnozstvi odstranéného barviva se nepatrné zvétSilo v

porovnani s piipadem, kdyz jsme pouzili jednu vrstvu.

Pii porovnani relativnich rozdila absorbance (RAD), Graf 4(b, ¢, d)aTabulka 5ukazuji

vétsi hodnotuRAD, coz znamena, 2 vrstvy filtruméli lepSipocateéni Gi¢innost filtracecca

0 10% ptikazdé koncentraci roztoku barviva.
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Graf 4:Porovnani relativnich rozdilti absorbanci mezi riznym mnoZstvim filtris riznymi koncentracemi
roztokl barviva: a) RAD kiivkyptikoncentraci barviva 0.005g/L; b) RAD kiivkypfikoncentraci barviva
0.01g/L; c) RAD ktivkyptikoncentraci barviva 0.02g/L; d) RAD ktivkypiikoncentraci barviva 0.03g/L; )

RAD kiivky riznych koncentraci roztoku barviva s jednou vrstvou filtru.

53



Tabulka5:Porovnani relativnich

koncentracemi roztoku barviva.

rozdilt absorbancimezi

riznym mnozstvim  filtris

riznymi

RAD
Koncentrace roztoku
%
g/L
1 vrstva 2 vrstvy
0.005 27.16
0.01 21.21 38.27
0.02 14.61 24.66
0.03 14.29 21.38

v v

efektivitu filtrace a 2 nejvyssich koncentraci vykazali stejny hodnoty kdyz byla pouzita

pouze jedna vrstva filtru. Tabulka 5 ukazuje stejnou tendenci kdyz byli pouzity 2 vrstvy

filtru pro kazdou koncentraci roztoku barviva.

3. Zavér

Bé&hem procesu filtrace nanovlakenna membréana z elektrostaticky zvlaknénych vldken

poliamidu 6 vykazala lep$i odstranéni barviva kdyz koncentrace simulované vody byla

vysSi. A ptidani jedné vrstvy navic by mohlo mirné zlepsit odstranovani.

Pti porovnani relativnich rozdilii absorbanci, coz mize byt také povazovano i jako

relativni rozdily koncentraci, filtr tkazal w€inné&jsi filtrace na pocatecni fazi za nizsi

koncentraci. A pfidani jedne vrstvy filtru navic by mohlo zdokonalit tuto pocatecni

ucinnost cca 0 10% pii stanovené koncentraci simulovane odpadni vody.
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