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Abstrakt:

V soucasnosti se chitosan (deacetylovany chitin) intenzivné studuje jako ucinny
adsorbent tézkych kovu ve vodnych roztocich. Ve své prirozené vlockovité forme
vSak aktivni vazebna mista chitosanu nejsou dostatecné oteviena interakci s ionty
rozpusténych kovu. Z tohoto duvodu byl vyvinut zpusob ptipravy tenké vrstvy chi-
tosanu na povrchu levné netkané textilie.

Néaplni predlozené préace byla ptiprava chitosanovych vrstev na plazmatem opra-
cované netkané polypropylenové textilii a nasledné zkoumani sorpéni schopnosti takto
vytvorenych filtru. Jako zdstupce kationtu tézkych kovi byly zvoleny médnaté ionty
Cu®" ziskané rozpusténim Cu(NOs), - 3H,0. Ke stanoveni koncentrace kovovych
iontu pro vyhodnocovani adsorpéni schopnosti byla pouzivana iontové selektivni
sonda.

Klicova slova: chitosan, filtr, tézké kovy

Abstract:

In the present the chitosan (deacetyled chitin) is intensively studied as an effective
adsorbent of heavy metals. However in its natural flocculent form the active binding
places of chitosan aren’t sufficiently opened to the interaction with ions of dissolved
metals. For this reason the method of preparing thin layer of chitosan on the surface
of cheap non-woven fabric is developed.

In the present work chitosan layers on plasma-treated non-woven polypropylen
fabric were prepared and subsequent research of sorbing capability of filters produ-
ced this way was done. Copper ions Cu®" obtained from dissolved Cu(NO3)s - 3H,0
were chosen as a representant of heavy metal cations. For determination of metal ion
concentration to evaluate the sorbing capability the ion-selective probe was used.

Keywords: chitosan, filter, heavy metals
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Kapitola 1
Dielektricky bariérovy vyboj

Dielektricky bariérovy vyboj ziskame, jestlize k dvojici elektrod, mezi nimiz se nachazi
dielektricka bariéra, pripojime vysoké stridavé napéti s amplitudou vétsi nez je pru-
razné napéti plynu mezi elektrodami. Dielektricka bariéra zde slouzi jako sériove
pripojeny kondenzator, ktery omezuje elektricky proud v prostoru mezi elektrodami.
Elektricky pruraz v plynu zpusobi lokalni nabijeni bariéry, coz ma za nasledek pokles
napéti v plynu. To tedy po velmi krétké dobé (fadové desitky nanosekund) klesne pod
prurazné napéti plynu a vyboj zanikne. K dalsimu vyboji muze dojit pouze zvySenim
prilozeného napéti nebo zménou jeho polarity, coz je duvod, pro¢ se pro napéjeni
bariérového vyboje pouziva stiidavé napéti.

Za atmosférického tlaku je vybojové plazma lokalizované v tenkych vybojovych
kandlech (o prumeéru fadové desetin milimetru), které nazyvame mikrofilamenty.
Vzniklé plazma oznacujeme diky vysoké teploté elektronu (desetitisice kelvinu) za
nizké teploty tézkych castic jako neizotermické.

Dielektricky bariérovy vyboj byl poprvé popsan Wernerem von Siemens v roce
1857 [1]. V soucasné dobé se vyuziva pii vyrobé ozonu, v excimerovych UV lampéch,
pii tvorbé intenzivniho koherentniho zareni v COq laserech, v plochych plazmovych
obrazovkach, pii rozkladu plynnych skodlivin a pti povrchové upravé materialu véetné
nanaseni tenkych vrstev [2].

1.1 Typy dielektrického bariérového vyboje

U dielektrického bariérového vyboje jsou mozna dvé zakladni usporadani elektrod.
Podle orientace vybojovych mikrofilamentu vuci dielektrické vrstvé pak muzeme
vyboje rozdélit na objemové a povrchové. Piiklady objemovych a povrchovych barié-
rovych vyboju jsou nakresleny na obrazku 1.1.

U objemouvyjch vyboji jsou vybojové mikrofilamenty orientovany kolmo na rovinu
dielektrika (elektrody jsou naproti sobé). Vyhodou je technickd jednoduchost prove-



Obrazek 1.1: Typy bariérového vyboje: a), b) — objemovy vyboj, ¢), d) — povrchovy
vyboj (8edou barvou je zndzornéno dielektrikum, ¢ernou barvou elektrody).

deni, nizké naroky na dielektrickou pevnost bariéry a relativné velky objem vzniklého
plazmatu. Nevyhodou tohoto uspotadani je nemoznost opracovavani tlustsich ma-
teridlu, nez je vzdédlenost mezi elektrodami (typicky 1-10 mm).

Vybojové mikrofilamenty v povrchovych vybojich jsou orientovany tecné k ro-
viné dielektrika (u koplandrniho povrchového vyboje — obrazek 1.1d) — jsou elek-
trody v jedné roving). Toto uspoiradani umoznuje opracovavat materidly libovolné
tloustky, ale pouze povrchové, protoze tloustka vzniklého plazmatu odpovida tloustce
samotnych mikrofilamentu (desetiny milimetru). V naSi praci jsme pro upravu ma-
terialu vyuzivali koplanarniho bariérového vyboje, ktery je podrobnéji popsan v nasle-
dujici kapitole.

1.2 Koplanarni dielektricky bariérovy vyboj

Historie vyuziti koplanarniho bariérového vyboje zacina v 70. létech 20. stoleti, kdy
byly sestrojeny prvni plazmové obrazovky. Jednotlivé zobrazovaci body plazmovych
obrazovek jsou tvoreny komurkami naplnénymi smési vzacnych plynu za snizeného
tlaku. Na jejich zadni ¢asti byla puvodné za vrstvou dielektrika koplandrné umisténa
dvojice elektrod a pti zazehnuti doutnavého vyboje mezi nimi se aktivoval lumino-
for a na obrazovce rozsvitil piislusny bod. Pozdéji se zacala pouzivat technologie
vyuzivajici tzv. adresnich elektrod (ACC). Vice o vyuziti dielektrického bariérového
vyboje v plazmovych obrazovkéch je mozno nalézt v [3].

Koplanarniho vyboje za atmosférického a vyssiho tlaku se vyuziva priméarné pri
vyrobé ozonu [4]. Tvar a postaveni elektrod je optimalizovano tak, aby bylo pokud
mozno zabranéno zpétné termalni dekompozici vzniklého ozonu a aby bylo mozné



pracovat pii snizené sile pole. Toho bylo dosazeno snizenim vzdalenosti mezi elektro-
dami a snizenim tloustky dielektrika nad elektrodami (50-200 pm). Toto m4 ale za
nasledek nizkou hustotu elektrického vykonu vzniklého plazmatu, coz neni vyhodné
pii povrchovém opracovavani materiali.

K prekonani tohoto omezené bylo vyvinuto postaveni elektrod, které umoznuje
pracovat pii vys$sim napéti, tedy za vyssi vykonové hustoty [5]. Tohoto bylo dosazeno
zvétsenim mezielektrodové vzdalenosti (na vice nez 0,5 mm) a umisténim keramické
bariéry mezi dvojice elektrod opacné polarity.



Kapitola 2

Zachyt tézkych kovu chitosanem

2.1 Teézké kovy v zivotnim prostiredi

Tézké kovy jsou obtizné definovatelnd skupina prvku vykazujicich kovové vlastnosti,
ktera zahrnuje predevsim prechodné kovy, polokovy, lantanoidy a aktinoidy [6]. Nekdy
jsou tezké kovy definovény jako prvky s vice nez pétkrat vétsi hustotou nez voda [7].

Zivé organismy k zivotu potFebuji riizné mnozstvi tézkych kovi. Napiiklad zelezo,
kobalt, mangan, molybden a zinek jsou nezbytné pro zivot clovéka. Jiné kovy, jako
napiiklad rtut, plutonium a olovo jsou pro ¢lovéka i jiné organismy toxické, nemaji
zadné znamé priznivé efekty na organismus a jejich hromadéni v télech muze zpusobit
zavazné zdravotni problémy. Nékteré prvky, které jsou za normélnich okolnosti to-
xické, jako naptiklad vanad, wolfram a dokonce kadmium, mohou mit pro nékteré
organismy nebo za urc¢itych podminek piiznivy vliv [8].

Tézké kovy se dostavaji do zivotniho prostiedi z mnoha zdroju. Hlavnimi produ-
centy jsou metalurgie a vyrova jadernych paliv, doneddvna hralo velky vliv spalovani
olovnatého benzinu. Tézké kovy se hromadi v pudé, odkud dostavaji pres rostliny do
potravniho tetézce nebo prosakuji do podzemnich vod. Podrobnéji se tézkymi kovy
zabyva naptiklad [9].

V nasi praci jsme zaméiili pozornost predevsim na méd. Méd je prvek nezbytny
pro lidsky zivot (jako doporucend denni davka se udéava 1-2mg), ale pfi vysokych
koncentracich zpusobuje chudokrevnost, poskozeni jater a ledvin a zanét zaludku a
sttev. Toto riziko je jesté zvySeno u osob s Wilsonovou nemoci. Méd' se v malych
koncentracich bézné vyskytuje v pitné vodé v dusledku uvolnovani z médénych roz-
vodu a mosaznych kohoutu nebo vlivem pouzivani prostiedku pro zabranéni rustu
fas [10].

Malé mnozstvi médi je nezbytné i pro nékteré jiné zivé organismy. Ve vyssich kon-
centracich ve vodach je vSak toxickd pro vodni ekosystémy. Toxicita médi se zvysuje
s poklesem tvrdosti vody a mmnozstvim rozpusténého kysliku, zatimco se snizuje pri
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vysokych koncentracich rozpustnych organickych latek a tuhych ¢astic. Miru toxicity
meédi pro organismy ovliviuje také pH.

Podle legislativy Ceské republiky je limitni koncentrace médi pro povrchové vody
0,05 mg/1 pro vodérenské toky a 0,1 mg/1 pro ostatni povrchové vody (narizeni vlddy
82/1999); pro podzemni vody A = 20 ug/1, B = 200 ug/1 a C = 500 pug/1 (Metodicky
pokyn Ministerstva zivotniho prostiedi CR — Véstnik MZP 3 /1996). Pro pitnou vodu
je platny limit 1mg/l (vyhlaska Ministerstva zdravotnictvi 376/2000), limity pro
odpadni vody z ruznych prumyslovych odvétvi se pohybuji v rozmezi 0,5-1mg/l
(naf. vl. 82/1999).

2.2 Zachyt méd'natych iontt chitosanem

Jednou z cest k omezeni iiniku tézkych kovu do zivotniho prostredi je jejich ¢inné od-
stranovani z odpadnich roztoku. Moznymi metodami jsou naptiklad iontova vymeéna,
reverzni osmoza, adsorpce, tvorba komplext nebo srazeni. Pravé adsorpce vykazuje
vysokou efektivitu, a proto je Siroce pouzivanou metodou. Stale jsou nejpopularnéjsi
aktivni uhli a chela¢ni pryskytice umoznujici iontovou vyménu. Pies svou rozsitenost
v prumyslu jde vsak stale o nakladné techniky. Proto vznikl vyzkum zabyvajici se

Alternativou pro ¢isténi odpadnich vod kontaminovanych tézkymi kovy je bio-
sorpce nebo sorpce na materialy organického puvodu. Jednou z latek majicich tyto
ucinky je chitosan (poly((-1-4)-2-amino-2-deoxy-D-glukopyranéza). Vznika alkalic-
kou deacetylizaci chitinu (poly(/3-1-4)-2-acetamido-2-deoxy-D-glukopyranézy) — viz
obrazek 2.1, coz je pfirodni polymer, ktery je hlavni slozkou exoskeletu ¢lenoveu
(napf. krabu, raki a hmyzu) a také soucdsti bunééné stény hub. Chitosan i chitin
maji podobnou strukturu jako celuléza. Chitin ani chitosan nejsou kvuli své krys-
talické povaze rozpustné ve vétsiné organickych rozpoustédel. Chitosan je vSak na
rozdil od chitinu dobfe rozpustny ve zredénych organickych i anorganickych kyse-
lindch (jednou z vyjimek je HySOy), a proto mé v porovnani s nim §irs{ moznosti
vyuziti [12], [13].

Chitin Chitosan
OH o:( OH
o NH o NH;"
-0 HO 0" 40% NaOH o) HO o~
HO o] S —_— HO o) d
NH NH
o:< OH o:< OH

Obrazek 2.1: Vyroba chitosanu ¢astecnou deacetylizaci chitinu
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Je dobte znamo, ze chitosan tvoii s ionty kovu cheldty za produkce iontu vodiku
[15]. Schéma reakce chitosanu s méd natymi ionty je na obrézku 2.2. Maximalni ad-
sorpcni kapacita je vice nez 80 mg médi na gram chitosanu [11], [14].

CH,OH
o)

2+
_~Cu

+

+ 2H

Obrazek 2.2: Tvorba chitosanovych cheldtt s méd'natymi ionty. (Podle [15].)
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Kapitola 3

Meéreni pritomnosti iontu tézkych
kovu

3.1 TIontové selektivni elektroda (ISE)

Chemické senzory jsou analytickd zatizeni, kterd dokazi v realném case poskytovat
informace o pritomnosti specifickych slouc¢enin nebo iontu v komplexnich vzorcich.
Obvykle je pti analytickém procesu chemicka informace prevadéna na elektricky nebo
opticky signal. V celé skale chemickych méfeni jsou nejcastéji pouzivany iontoveé
selektivni elektrody — jak pii laboratorni analyze, tak i v prumyslu. Princip iontové
selektivnich elektrod je pomérné dobie probadany a pochopeny [16].

Iontové selektivni elektroda (ISE) je senzor, ktery prevadi aktivitu specifického
iontu rozpusténého v roztoku na elektrické napéti. Jejim klicovym prvkem je iontove
selektivni membréna. Ta ustanovuje preferenci, se kterou sonda pii analyze reaguje
na pritomnost ruznych interferujicich iontt ze vzorku. Jestlize muze iont prochézet
rozhranim mezi dvéma fazemi, vznikne elektrochemicka rovnovaha, ve které jsou
v téch dvou fazich rozdilné potencidly. Za predpokladu, ze muze dochazet k vyméné
pouze jediného typu iontu, rozdil potencialu zavisi pouze na aktivitach iontu v téchto
fazich. Jestlize membrana oddéluje dva roztoky o ruznych iontovych aktivitach (a; a
as) a propousti pouze tento jediny typ iontu, rozdil potencidlu (F) napti¢ membranou
muzeme popsat Nernstovou rovnici:

p=t 2 (3.1)

nk aq

kde R je univerzalni plynova konstanta, T" je teplota roztoku, F' Faradayova kon-
stanta a n mocenstvi iontu.

Jestlize je aktivita zkoumaného iontu v prvni fazi konstantni, neznama aktivita
ve druhé fazi (as = a,) souvisi s rozdilem potencialu vztahem:
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RT .
E=""1% = konst. + S - log a, (3.2)

nk aq
kde S je strmost, kterd je pii teplotée 298 K po dosazeni rovna 59,16 mV /n.
Rozdil potencidlu je tedy teoreticky (az na konstantu) umeérny logaritmu z aktivity

prislusného iontu. Aktivita ¢-tého iontu v roztoku je dana vztahem

G
Cy’

kde ; je koeficient aktivity i-tého iontu, C; jeho molarita a Cy je v tomto piipadé
1mol/l. Protoze je aktivita imérnd koncentraci, muzeme o ni uvazovat jako o jakési
efektivni koncentraci urcitého iontu v roztoku. Koeficient aktivity ~; je vzdy mensi
nez 1 a zavisi na iontové sile, tedy i na vlivu ostatnich ionti. Pro snizeni tohoto
nezadouctho vlivu se do méreného roztoku muze pridat pridava latka prizpusobujici
iontovou silu (Ionic Strength Adjustor — ISA), kterd ucini koeficient aktivity +; blizky
jedné a nezavisly na vlivu ostatnich iontu, takze misto aktivity muzeme pocitat primo
s koncentraci.

Napéti (rozdil potencidlu) vsak nemuze byt méteno piimo. Teoreticky by sice
stacilo ponofit kovovy vodi¢ do kapaliny na obou strandch membréany, ale protoze
je elektricky potencial u vétsiny rozhrani kapalina—kov nestabilni, potfebujeme na
obou stranach membrany tzv. referencni systém tvoreny dvéma identickymi elektro-
dami, z nichz jedna obsahuje iontové selektivni membranu a druh&d prosty kapali-
novy piechod. Potom nepotiebujeme znat velikost potencialu na rozhrani kapalina—
kov, protoze se vzajemné odec¢tou. Rozdil potencialu, tj. elektromotorické napéti,
tedy meéfime mezi iontové selektivni elektrodou a referenéni elektrodou umisténou
v méfeném roztoku (obrazek 3.1). Je dulezité poznamenat, Ze je nutné méfeni prova-
dét pri nulovém proudu, tedy za rovnovaznych podminek. Rovnovaha znamend, ze
presun iontu z membrany do roztoku je roven presunu z roztoku do membrany.

3.2 Elektroda Orion 96-29 — Ionplus®

Referencni elektroda muze byt oddélend, nebo také zabudovana v téle iontové selek-
tivni elektrody, takze vznika jakasi kombinovana elektroda.

Tohoto vyuzivé i sonda Orion 96-29 — Ionplus® | kterou jsme pouzivali pii méfen{
koncentrace médnatych iontt v roztoku Cu(NO3z), - 3 HoO. Protoze je méd dvojvazna,
z rovnice 3.2 plyne, ze graf zavislosti napéti na logaritmu koncentrace iontu Cu”* bude
mit teoretickou strmost 29,58 mV, tedy tolikrat se zvysi napéti pii desetinasobném
zvy$eni koncentrace iontu Cu’" (vyrobce udava rozsah 25-30mV, v tomto rozsahu
se pohybovala i nase méfeni). Jako latku prizpusobujici iontovou silu (ISE) vyrobce
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Obrazek 3.1: Schéma méfeni iontové selektivni elektrodou (1 — iontové selektivni
elektroda, 2 — referencni elektroda, 3 — méreny roztok, 4 — kovové elektrody (nejcastéji
Ag/AgCl), 5 — vnitini elektrolyt, 6 — iontové selektivni membrana, 7 — kapalinovy
prechod, 8 — citlivé méfidlo). (Podle [17].)

doporucuje do 100 ml méreného roztoku ptridat 2ml roztoku NaNOjs o koncentraci
5mol/l.
Vyrobce sondy doporucuje pro spravné vysledky méteni dodrzovat tyto zésady:

Pti vlastnim méteni vzorek michat, optimalné vzdy se stejnou frekvenci.
Pted métenim pripravit ¢erstvé kalibra¢ni roztoky.

Mezi jednotlivymi méfenimi oplachnout elektrodu destilovanou vodou a zlehka
osusit.

Pro presné métreni udrzovat konstantni teplotu.
Koncentrované vzorky (> 0,1 M Cu) pred méfenim natedit.
Meérit pod konstantnim osvétlenim.

Po vlozeni elektrody do roztoku zkontrolovat, zda na citlivém prvku nejsou
bublinky.

Neékolik hodin pred méfenim elektrodu kondiciovat ve slabé molarnim roztoku
prislusného iontu.
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+240 1

+2201 Elektrodovy
potencial
(mV)

+200
+180 A
10nésobek
+160 -
+140 -
+120
+100 -
+80
+60 -
+40

+20 - ppm Cu?*

0.1 1 10 100 1000

107 10° 10° 104 103 102
Molarita

Obrazek 3.2: Typicka kalibraéni kiivka (zavislost napéti na molarité) u pouzité elek-
trody. (Pfejato z manudlu k sonddm Orion 94-29 Cupric Half-Cell Electrode a Orion
96-29 Tonplus® Series Cupric Electrode.)

16



3.3 Metody méreni

Pro méreni koncentrace iontu kovu pomoci ISE je mozno pouzit nékterou z dale
uvedenych metod. Lisi se od sebe presnosti a mimo jiné téz casovou narocnosti, coz
kazdou z nich predurcuje pro ur¢ity typ méreni.

3.3.1 Prima metoda

Piima metoda je jednoducha procedura urcena k méteni velkého mnozstvi vzorki. Pro
urceni koncentrace kovovych iontu staci pro kazdy vzorek jediny odecet. Koncentrace
vzorku se ur¢éi porovnanim se standardy, pomoci nichz je tfeba pred mérenim sondu
nakalibrovat.

Pii koncentracich nad cca 107°mol/1, u kterych se pohybujeme v linedrnim roz-
sahu elektrody, staci pro kalibraci dva body (které by mély uzavirat ocekdvany rozsah
koncentraci vzorku a lisit se pfiblizné desetindsobné), ackoli vicebodova kalibrace je
presné;jsi.

Pfi nizkych koncentraci ionttt (méné nez cca 107° mol/1) ve vzorcich se zavislost
napéti na koncentraci odchyluje od teoretického vypoctu a je tieba brat v potaz
nelinearitu elektrody (viz obrazek 3.2), proto jsou zde zapotiebi nejméné tii kalibracni
vzorky, které by mély taktéz obklopovat odhadovany rozsah koncentraci métenych
vzorku.

3.3.2 Metoda ,,known addition*

Metoda , known addition“ (,,znamy piidavek “) je technika pro méfeni v linedrnim roz-
sahu sondy (nad 107° mol/l — potencial je imérny logaritmu z koncentrace) pti které
mérime potencidl vzorku pred a po pridani znamého mnozstvi standardu znamé kon-
centrace. Pokud zndme strmost elektrody, (kterou muzeme podobné jako u piimé me-
tody urc¢it zmeéfenim potencidlu dvou standardu), muzeme z téchto dvou naméfenych
potencialu urcit koncentraci puvodniho roztoku, aniz bychom museli sondu ptred
meéienim kalibrovat.
Koncentrace vzorku je dana rovnici

Vs By By Va

Cu =0 vu+vs/<10 " vu+vs) ’ (3:4)

kde C, je koncentrace neznamého vzorku, Cy koncentrace standardu, V; objem

standardu, V,, objem vzorku, F; elektrodovy potencidl (mV) vychoziho roztoku, Fy
elektrodovy potencidl po pridavku a m strmost elektrody.

Pti vicendsobném ptidani standardu ani nemusime piredem znat strmost elektrody,

protoze ta je ddna feSenim soustavy rovnic tvaru 3.4 (pii vice nez dvojnasobném
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pridavku je nutné soustavu fesit numericky nékterou aproximativni metodou, protoze
presné feSeni nemusi existovat — mame soustavu n rovnic o dvou neznamych C, a
m).

Pro dosazeni dobré ptesnosti je vhodné, aby se koncentrace ionti kovu ve vzorku
po pridani standardu priblizné zdvojnasobila.

3.3.3 Metoda ,,known subtraction“

Na podobném principu jako ,known addition® je zalozena metoda ,known sub-
traction“ (zndmé odebrani), pouze se nepriddva standard s ionty méreného kovu

) Y
plexné vaze. Jestlize vime, jaké mnozstvi sledovaného iontu je toto ¢inidlo schopno po-
hltit, muzeme pouzit k urceni koncentrace iontu vzorku opét rovnici 3.4, pouze misto
koncentrace standardu pouzijeme zaporné vzatou koncentraci ¢inidla vynasobenou
prislusnym stechiometrickym koeficientem, resp. jejich pomérem.

3.3.4 Metoda ,,sample addition*

Metoda ,sample addition® (,pfidavek vzorku®) je ve srovnani s metodou ,known
addition® zalozena na pridavani znamého mnozstvi zkoumaného vzorku do roztoku
znamé koncentrace. Opét predpoklada linearni oblast rozsahu sondy a je vhodna
zejména v pripadé, ze mame k dispozici pouze malé mnozstvi vzorku. Hledanou kon-
centraci vzorku pak urcime ze vztahu

C, =0, V:;V“ : <10E27ZE1 . VS) . (3.5)

I tato metoda dovoluje vicenasobné pridani vzorku.

3.3.5 Metoda ,,sample subtraction*

Metoda ,sample subtraction* (dalo by se ptelozit jako , odebrani vzorkem “) spociva
v pridavani malého mnozstvi vzorku do roztoku standardu, ktery stechiometricky
reaguje se sledovanym iontem ze vzorku a zcela jej vysrazi nebo komplexné navaze.
Mnozstvi pridanych iontu je pak umeérné tibytku iontu standardu, které muzeme za-
znamenat jako zménu potencidlu ISE citlivé na ionty standardu (tedy nikoliv zkou-
maného iontu). Velkd vyhoda této metody je tedy moznost rozsitit rozsah iontu
méfitelnych pomoci ISE i na ty, pro které neexistuje iontové senzitivni membrana.
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3.3.6 Titracni metoda

Titracni metoda je zalozena na hledani bodu ekvivalence, kde nastava drasticka
zména koncentrace reaktantu (vzorku — titru — a titraéniho standardu, které spolu
stechiometricky reaguji), a tedy i velky posuv v potencidlu elektrody, ktera zde slouzi
jako indikator. Toto urcéeni bodu ekvivalence je ¢asto mnohonasobné piresnéjsi nez
ostatni metody méfeni pomoci ISE (presnost az 0,1 %), protoze nezavisi tolik na
presnosti méfeni potencialu, jako spiSe na volumetrickém meéteni vzorku a titracniho
standardu.
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Kapitola 4

Vyroba chitosanovych filtru

4.1 Opracovavani polypropylenové textilie pomo-
ci koplanarniho barierového vyboje

Jak jiz bylo zminéno, jako substrat pro pozdéjsi nandseni vrstvy chitosanu byla
pouzita netkand polypropylenové textilie (17 g/m? doddvand firmou Pegas a.s.). Pro-
toze je polypropylen piirozené nesméacivy, byl nejdrive aktivovan pomoci koplanarniho
barierového vyboje.

Aby bylo mozné nardz opracovat vétsi mnozstvi textilie, vyrobili jsme zafizeni
pro kontinudlni opracovavéni dlouhého pasu navinutého na civku (obrazek 4.1).
Ram zafizeni na previjeni textilie je vyroben z hlinikovych montaznich profila, coz
umoznuje béhem vyvoje optimalizovat konstrukci a pridavat dalsi doplikové prvky.
Odvijeni textilie je zajisténo pomoci asynchronniho motoru SPL52 firmy LENZE,
jehoz napajeni a tizeni zabezpecuje jednofazovy frekvencni ménic ALTIVAR 31 firmy
Telemecanique. Toto zafizeni umoznuje plynule ménit rychlost odvijeni, resp. navijeni
textilie a je velmi spolehlivé i pii nizkych rychlostech, které pouzivame pfi nasich
experimentech. Vedeni textilie je zabezpeceno systémem vodicich valecku Bosch-
Rexroth. Aby se textilie béhem opracovavani nekrabatila, musi byt dobfe napnuta.
Napinani textilie ve sméru jejiho pohybu je zajisténo valivym odporem kotouce
pruchodu plazmatem s vyssi teplotou se textilie mirné roztdhne. Proto je tésné
za generatorem plazmatu umistén vélec se dvéma rozbihavymi sroubovicemi, které
napinaji prochazejici textilii do stran.

Plazmové opracovani textilie bylo provadéno difuznim koplanarnim povrchovym
bariérovym vybojem (obrazek 4.2) na vzduchu za atmosférického tlaku. Systém elek-
trod byl sestaven z 15 paru stfibrnych paskt umisténych 0,5mm pod povrchem
96% korundové (AlyO3) keramiky (obrézek 4.3 schematicky zndzornuje zapojeni elek-
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Obréazek 4.1: Zatizeni pro kontinudlni opracovavani textilie (1 — odvijend textilie, 2 —
frekvencni ménic, 3 — vodici valecky, 4 — elektroda, 5 — chladi¢, 6 — odsavani plynu,
7 — cerpadlo a zasobnik s olejem, 8 — pneumaticky pritlak, 9 — napinaci valecek,
10 — pohon textilie, 11 — navijeci valecek, 12 — vysokonapétovy transformdtor, 13 —
generator napéti).
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Obrazek 4.2: Detail difuzniho koplanarniho povrchového bariérového vyboje hoticiho
na pouzité elektrodé.

trody). Rozmeéry jednotlivych stiibrnych paska byly 2 x 20 mm a pasky byly od sebe
vzdaleny 1 mm. Ze zadni strany byl cely systém chlazen transforméatorovym olejem
prohéanénym pomoci ¢erpadla pies zebrovy chladi¢ (d¢innost chlazeni bylo mozné
zvysit pripojenim vétrdku). Elektroda byla napdjena sinusovym napétim o frekvenci
14kHz z HV generatoru LIFETECH VF700 pti vykonu 400 W. Elektrické parametry
vyboje byly monitorovany pomoci Pearson current monitor Model 2100 a dvou vyso-
konapétovych sond Tektronix P6015A (1:1000). Signél ze vsech tif sond byl sledovén
pomoci osciloskopu LeCroy WaveRunner 6100A (1 GHz, 10GS/s). Na obrazku 4.4
je znazornén prubéh napéti a proudu prochézejiciho elektrodou. Elektricky piikon
generatoru plazmatu byl prubézné méren métricem odbéru FKTechnics-3362, ktery
byl ptedem okalibrovan pomoci osciloskopu.

&,

Obrézek 4.3: Schematické zobrazen{ pouzité elektrody. Sedou barvou je znizornéna
korundova keramika, vnéjsi obal je vyroben ze skla a vnitiek je vyplnén trans-
formatorovym olejem.
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Obrézek 4.4: Casovy pribéh napéti a proudu prochazejiciho elektrodou. Od méfeného
proudu je pro zvyraznéni vlivu vyboje odecten sinusovy prubéh (ktery by nastal,
kdyby k vyboji nedochézelo — elektroda by se chovala jako kondenzétor).

Protoze vyska plazmatu vytvoreného koplanarnim vybojem je mensi nez 0,3 mm,
pro kvalitni opracovani textilie bylo nutné zabezpecit dokonaly kontakt s povrchem
keramické elektrody. Tohoto kontaktu bylo docileno pneumatickym ptitlakem pomoci
proudu vzduchu dodévaného z dmychadla Becker SV 5.90/1 (76 m3/h), ktery byl
privadén shora kolmo na rovinu elektrody.

Optimalni rychlost odvijeni textilie byla zvolena tak, aby jiz byla dobie smaci-
telna, ale zaroven aby nedochézelo k jejimu lokalnimu propalovani mikrofilamenty.
Pro méteni v této préci se textil nad elektrodou pohyboval rychlosti 1,38 cm/s, kazdé
misto textilie tedy v plazmatu bylo podobu 6s. Kvalita opracovani byla kontrolovana
pomoci prisakovych experimenti dle CSN EN ISO 9073-8 — Textilie — Zkusebni me-
tody pro netkané textilie — Cést 8: Zjistovani doby pronikan{ kapalin (napodobeni
moci). Cést{ textilie o plose 3cm? jsme nechdvali protéct 5ml vody. Dobfe opraco-
vanou textilii voda prosdkla za cca 3 sekundy, prusak neopracovanou textilii trval
radove desitky sekund.
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4.2 Nanaseni vrstvy chitosanu

Chitosan se dobte rozpousti v kyselém prostiedi. My jsme jej pro nanaseni na textilii
rozpoustéli v roztoku kyseliny octové. Volili jsme 30g chitosanového présku (AL-
DRICH, stiedni molekulovd hmotnost, 75-85% deacetylizace) na 1500 ml 0,6% roz-
toku kyseliny octové (FLUKA p.a.). Do vzniklého visk6zniho roztoku byl postupné
ponoten vzdy cca Sestimetrovy pas textilie. Pro dosazeni rovnomérného naneseni chi-
tosanu byla textilie v roztoku ponechana po dobu jedné hodiny pii teploté 60 °C.
Po naneseni jsme nechali film chitosanu naneseny na textilii pfi pokojové teploté
vyschnout. Potom jsme proplachnutim v demineralizované vodé odstranili z tkaniny
zbytky kyseliny octové (ktera by ovliviiovala méteni pomoci ISE) a slabé navazaného
chitosanu a znovu nasledovalo suseni. Pro potieby méfeni pak byla nafezdna na
kupony (krouzky) o pruméru 55 mm, které jiz mohly byt snadno zvézeny a pouzity
ke kvantitativnimu méreni.

-

SEM MAG 500 ke DET: 5E Detector | S I |
HY: 20.0 kY DATE: 12012107 alum Wega @Tescan HV: 20,0 kv DATE: 12112107 10um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging WAC: Hivac Device: TS51 36MM Digital Microscopy Irmaging

SEM MAG: 1.00 ket DET &E Detector S NS |

Obréazek 4.5: Snimky textilie s nanesenou vrstvou chitosanu pofizené rastrovacim
elektronovym mikroskopem (zvétseno 400x a 2000 ).

Pro lepsi predstavu o tom, jakym zpusobem je chitosan na textilii nanesen, byly
pofizeny snimky pomoci rastrovactho elektronového mikroskopu (SEM) — viz obrazek
4.5. Je videt, ze diky dobré smacivosti chitosan pokryl jednotliva polypropylenova
vlakna a kromé toho misty vytvotil mezi vlakny samostatné tenké filmy:.

Véazenim pomoci analytickych vah Denver Instrument SI-234A bylo zjisténo, ze na
kazdy kupon opracované textilie (samotny vazil (384 1) mg) bylo naneseno prumeérné
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6,05 mg chitosanu, chitosan tedy tvoril priblizné 14 % hmotnosti filtru. Filtry byly
pro dalsi méteni seskupeny do sad vétsinou po 20 kuponech. Odchylky hmotnosti
naneseného chitosanu mezi sadami byly typicky 20 %, proto i pii dalsich mérenich
bylo nutné pro ptresné ur¢eni mnozstvi nanesené¢ho chitosanu v jednotlivych sadéch
filtri kazdou sadu zvazit zv14st.

U osmi sad po dvaceti kuponech jsme meérili, pfi jakém pH se za¢ne naneseny
chitosan rozpoustét. Jednotlivé sady byly ponofeny do roztoku ruzné koncentrované
HNOj3, ve kterych byly za soustavného promichavani ponechany po dobu 60 minut.
Nameérend zavislost byla zanesena do grafu (obrézek 4.6).
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Obréazek 4.6: Graf namérené zavislosti procentualniho ubytku chitosanu z filtru na
pH roztoku

7 grafu je patrné, ze pri pH vyssim nez 2,5 zustal vSechen chtitosan navazan,

naopak pri nizsim pH se témér vSechen rozpustil. Z méreni vzesel dulezity poznatek,
ze takto pripravené filtry je mozné pouzivat i v kyselém prostiedi az do pH 2,5.
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Kapitola 5

ZAchyt méd’ natych iontu
chitosanovymi filtry

5.1 Vliv pH na adsorpéni schopnost filtru

Prvnim vyznamnéjsim mérenim bylo urceni vlivu pH na adsorpéni schopnost pripra-
venych filtru. Bylo nutné vybrat chemikalie, které neinterferuji s pouzitou iontové
selektivni sondou. Jako zdroj médnatych ionti byl tedy pouzit trihydrat dusi¢nanu
médnatého (Cu(NOs), - 3Hy0), ktery byl v koncentraci 0,00446 mol/1 rozpustén
v demineralizované vodé (284 mg iontt Cu”" na litr roztoku). Pro snizeni pH byla do
roztoku pridavana kyselina dusi¢na. Adsorpce pii zasaditém pH nebyla zkoumaéana,
protoze se pfi ném méd sama srazi do formy nerozpustného Cu(OH),. Pro kazdé ze
sedmi zvolenych pH byly takto pripraveny do 250ml Sirokohrdlych Erlenmayerovych
banék c¢tyti sady po 112ml roztoku daného pH a do kazdé z nich bylo vlozeno dvacet
predem zvazenych kupont. V roztoku byly filtry ponechény pii pokojové teploté
po dobu 43 hodin, coz bylo dle predchozich orientac¢nich méfeni odhadnuto jako
dostatecné dlouhd doba pro ustanoveni rovnovahy. Béhem této doby byly vzorky
promichdavany pomoci trepacky od firmy Memmert.

Po uplynuti stanovené doby byly filtry vyjmuty z roztoku a usuSeny (obrézek
5.1 ukazuje zbarveni kuponu se zachycenou médi ve srovndni s ¢istymi kupony).
V roztocich byla pomoci ISE trojnasobnou metodou ,,sample addition® stanovena
koncentrace médnatych ionti. Vysledky méfeni zobrazuje graf na obrazku 5.2.

Z vysledku méreni vyplynulo, ze filtry maji nejvétsi adsorpcni schopnost pii pH
roztoku v okoli 3,5, a to témér 175 mg meédi na gram chitosanu. Jednim z moznych
vysveétleni mirného poklesu adsorpéni schopnosti filtru v okoli pH 5,5 muze byt fakt,
ze pri vyssim pH se jiz méd zacind pomalu srazet do formy Cu(OH),, ktery ziejmeé
chitosan neni schopen navazat. Pokles adsorpéni schopnosti pti nizkém pH je v [11]
vysvétlen tak, ze aminoskupiny snadno v&z{ ionty H', které pak elektrostaticky od-
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Obrazek 5.1: Chitosanové filtry. Vlevo jsou ¢isté kupony, vpravo kupony s adsorbo-
vanou médi (po vysuseni).
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Obrazek 5.2: Graf namérené zavislosti adsorpéni schopnosti chitosanovych filtru na
pH roztoku (miligramy zachycené médi na gram chitosanu)
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puzuji ionty Cu’t.

Vzhledem k tomu, Ze adsorbované mnozstvi médi by jiz mélo byt snadno vazitelné,
byla idea vyse uvedené méreni oveérit. Vysledky véazeni vsak ukézaly, ze prirustek
hmotnosti je (zfejmeé kvuli navdzané vodé) mnohem vyssi (prumeérné cca 40 % puvodni
hmotnosti chitosanu) a se znaénym rozptylem, takze pro ovéreni zavislosti nemohly
byt pouzity.

I presto je vsak ziejmé, ze v celém zkoumaném rozsahu pH adsorpéni schopnost
filtru neklesla pod 70 miligramt médi na gram naneseného chitosanu.

5.2 Casovy vyvoj adsorpce

U filtru je dobré znat dobu, za kterou vycerpaji svou adsorpcni kapacitu. Proto dalsim
méienim bylo stanoveni ¢asového vyvoje adsorpce médnatych iontt chitosanovymi
filtry.

5.2.1 Prutokovy experiment

Pro tento tcel bylo sestaveno experimentalni zafizeni, ve kterém cerpadlo prohanélo
vodu s rozpusténym dusi¢nanem méd natym (puvodné 284 mg iontu Cu’? na litr roz-
toku) a prislusnym mnozstvim ISE ze zddrzné kddinky pres sadu dvaceti kupont zpét
do kadinky, ¢imz vznikl uzavieny okruh. V kédince byla ponofena iontové selektivni
sonda, pomoci niz méla byt po dobu nékolika hodin prubézné zaznamenavéana kon-
centrace roztoku. Predchozi experimenty totiz ukazaly, ze sondou nelze mérit piimo
v kidince s filtry (filtry v blizkosti citlivé membrany silné ovliviovaly méfeni, navic
jimi bylo znesnadnéno promichavéni roztoku). Vysledky méfeni jsou zaznamendany
na obrazku 5.3.

V této zavislosti ziskané méfenim primou metodou se objevil ne¢ekany narust
koncentrace Cu" ionti v prvnich hodindch méfeni. Proto byl pro ovéreni prutokovy
experiment zopakovan bez chitosanovych filtri (tedy pfi stdlé koncentraci Cu*"
284 mg/l) za celem zjisténi miry stability ISE. Naméfend data ze dvou méreni roz-
toku Cu(NOj3), stdlé koncentrace jsou zakreslena do grafu na obrézcich 5.4 a 5.5.

Vysledky jasné ukazuji, ze tato metoda méreni casového vyvoje adsorpce neni
z duvodu $patné stability pouzité ISE vhodna. V prvnich 2-3 hodindch méteni sonda
vykazuje postupny narust potencidlu a po 3-5 hodinach za¢ne jeji potencial naopak
pomalu klesat. Zavislost na obrazku 5.3 tedy neukazuje ani tak casovou zavislost
odchytu médnatych iontt pomoci filtrii, jako spise nestabilitu elektrody.
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Obrézek 5.3: Casové zavislost koncentrace méd'natych iontd pii pribézném méfeni
pomoci ISE.
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Obrazek 5.4: Méteni ¢asové stability ISE v ¢asovém tseku 15 hodin.
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Obrazek 5.5: Méteni ¢asové stability ISE v ¢asovém tiseku 50 hodin.

31



5.2.2 Meéreni metodou postupnych odbéra

Protoze prutokovy experiment k meéreni ¢asového vyvoje adsorpce nebylo mozno
pouzit, bylo toto méteni provadéno postupnymi odbéry roztoku v prubéhu adsorpce.
Do sirokohrdlé Erlenmayerovy bariky bylo namichdano 200 ml roztoku Cu(NO3)s 0 kon-
centraci 0,005mol/1 (Cu”* 318mg/1). Do roztoku bylo vlozeno 40 kuponti chitosa-
novych filtri. Na filtrech se béhem nékolika sekund zacala srdzet meéd. Ze zacatku
v tfiminutovych intervalech a pozdéji po delsi dobé bylo z roztoku odebirano vzdy
10 ml pro méreni koncentrace metodou ,,sample addition“ a zaroven byly odebirany
dva kupony, aby zustal zachovan pomeér mnozstvi roztoku a poctu filtru. Graf se
zavislosti koncentrace roztoku a pohlcené médi na case je na obrazku 5.6.
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Obrazek 5.6: Casova zavislost koncentrace médnatych iontt v roztoku a z nf uréeného
adsorbovaného mnozstvi na filtrech (v miligramech Cu na gram chitosanu) pii méfent
metodou postupnych odbéru.

V grafu je dobfe patrné, Ze po 150 minutéch (2,5 hodiny) se jiz koncentrace Cu®"
v roztoku méni 50x pomaleji nez v prvnich 60 minutach, ve kterych je z roztoku
zachyceno 54% z puvodniho mnozstvi Cu’". Po 1110 minutéch (18,5 hodiny) se kon-

32



ventrace ménf jiz 240x pomaleji, tedy o méné nez 0,25% z puvodniho mnozstvi Cu®"
za hodinu. Pro danou koncentraci (0,005 mol/l) tedy muzeme po této dobé na filtry
nahlizet jako na nasycené.

5.3 Urcovani adsorpéni izotermy

Poslednim a hlavnim cilem prace bylo urcéeni adsorpéni izotermy, tedy zavislosti ad-
sorpéni schopnosti filtrtt na koncentraci Cu®" v roztoku. Existuje mnoho teoretickych
modelu popisujici takovéto zavislosti. V nasem meéreni bylo predpoklddano, ze je
zavislost popsdna Langmuirovou adsorpéni rovnici

Cr_ Gy, 1
X Xmax  Xmaxd

(5.1)

kde C/ je findlni (rovnovazna) koncentrace Cu*' v roztoku, X je adsorpcni schop-
nost (mnozstvi Cu’" adsorbované jednotkou hmotnosti chitosanu), Xyay je maxi-
malni adsorpéni schopnost pfi monovrstevném pokryti a b je Langmuirova adsorpéni
rovnovazné konstanta, ktera je mirou energie adsorpce.

Obrazek 5.7: Zéavislost zbarveni filtrii na pocéteéni koncentraci médnatych ionti
v roztocich: A — 0,0002mol/l, B — 0,0005mol/l, C — 0,001 mol/l, D — 0,002 mol/1,
E - 0,005mol/l, F — 0,01 mol/l, G — 0,02mol/], H — 0,05mol/l. U vyssich koncent-
raci puvodniho roztoku (nad 0,01 g/mol) se puvodni modré zbarveni filtri méni na
nazelenalé (zfejmé z duvodu odlisného zpusobu vézani médi).

Meéfeni bylo provddéno na osmi ruznych koncentracich roztoku Cu(NOs)s v roz-
sahu od 0,0002 mol/1 (12,7mg/1) az po 0,05mol/1 (3,18 g/1). Do 100 ml roztoku bylo

33



vlozeno vzdy 20 chitosanovych kuponu a roztoky s filtry byly umistény na dobu 27 ho-
din do tfepacky. Po uplynuti stanovené doby byly filtry vyjmuty a ususeny (obrazek
5.7), zatimco u roztoku byla metodou ,sample addition“ zmérena finalni koncentrace
Cu’t. Z rozdilu koncentraci byla stanovena adsorpcni schopnost filtru X. Namétrena
zévislost X na findlni koncentraci C je zobrazena v grafu na obrazku 5.8 (hod-
noty u dvou nejvyssich koncentraci nejsou v grafu uvedeny, protoze tbytek Cu®"
byl z duvodu malého rozdilu pocatecni a finalni koncentrace srovnatelny s chybou
métent).
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Obrézek 5.8: Zévislost adsorpéni schopnosti filtrit X (mg Cu®" na g chitosanu) na
findln{ koncentraci médnatych iontu Cy.

Z rovnice 5.1 plyne, ze zavislost C;/X na C; by meéla byt linedrni a mélo by
z ni byt mozno urcit hodnotu maximalni adsorpcni schopnosti X,,.x i Langmuirovy
adsorpcni rovnovazné konstanty b. Uvedena zavislost ziskana z namérenych hodnot
je zakreslena do grafu na obrazku 5.9 a je ji metodou nejmensich ¢tvercu prolozena
piimka. Smérnice piimky je pfevracenou hodnotou X,,.x a z posunu na svislé ose je
pak mozno stanovit konstantu b.
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Obrazek 5.9: Zévislost poméru X/C; na findlni koncentraci médnatych iontu C/
s prolozenou linearni funkei.

Z regresni zavislosti tedy plynou hodnoty maximalni adsorpcni schopnosti X ,.x =
(308 £ 16) mg/g a Langmuirovy adsorpéni rovnovazné konstanty b = (13,7+0,9)1/g.

Nutno jesté zavérem podotknout, ze méreni adsorpéni schopnosti filtru v blizkosti
Xmax neni mozno presné provadét vyse popsanym urcovanim zmény koncentrace
roztoku, protoze je tato zména vzdy vyrazné mensi nez puvodni koncentrace (100%
pokryti teoreticky nastava limitné pfi koncentraci jdouci do nekoneéna). Pro toto
méfeni by musel byt pouzit jiny postup (napiiklad spravna interpretace prirustku
hmotnosti filtri). V této praci se vsak prozatim spokojime s vysledky studia odchytu
kovovych iontu z roztoku o nizsich koncentracich.
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Kapitola 6
Zaveér

Dosavadni méfeni prokazala, ze filtry vyrobené nanesenim vrstvy chitosanu na plazma-
tem opracovanou polypropylenovou textilii dokazi efektivné odstranovat z roztoku
médnaté ionty. Filtry jsou i v kyselém prostiedi az do pH 2,5 stabilni a ani po dels{
dobé nedochézi k odplavovani naneseného chitosanu. Byl vsak zaznamenan vliv pH
na adsorp¢ni schopnost, zejména jeji pokles pri nizkych hodnotach pH.

Adsorpci médnatych ionti na povrch chitosanu muZeme velmi dobfe modelo-
vat Langmuirovou izotermou. Pfi monovrstevném pokryti povrchu chitosanu by byla
adsorpcni schopnost takto naneseného chitosanu na vldkna polypropylenové textilie
rovna priblizné 300 miligramt médi na gram chitosanu.

Efektivita adsorpce tzce souvisi s plochou povrchu chitosanu, a proto v dalsi
praci budeme hledat optimélni zpusob, jak jeho uc¢inny povrch jesté zvysit. Jednou
z metod by mohlo byt naneseni chitosanu na hustsi textilii tvofenou tenc¢imi vldkny,
jinou moznosti napiiklad tvorba jemné porézni struktury.
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