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ABSTRAKT

Tenzidy patii mezi povrchove aktivni latky majici schopnost snizovat povrchové napéti;
této vlastnosti je vyuzivano k odstrafiovani necistot. Prace je zaméfena na stanoveni tenzidi
v odpadnich vodach, do nichz se tyto latky dostavaji z riiznych ¢isticich a pracich prostiedki.
V teoretické ¢asti je uvedeno zdkladni rozdé€leni tenzidd, déle jejich vlastnosti a pozadavky
legislativy CR na jejich obsah v odpadnich vodach. Dale jsou zde popsany vybrané analytické
postupy pro stanoveni anionaktivnich, kationaktivnich a neionogennich tenzidii v odpadnich
vodach. Zavér prace tvoii zhodnoceni vysledkii métfeni koncentrace tenzidl na pfitoku a
odtoku odpadni vody z Cistirny odpadnich vod situované v aredlu Veterinarni a farmaceutické
univerzity Brno a odpadni vody odebrané z neutraliza¢ni stanice FCH VUT v Brné. Pro
stanoveni aniontovych tenzidi byly pouzity dv€é metody, rozhod¢i metoda s vyuzitim
methylenové modfi a metoda mobilni analytiky, kterd je zalozena na chemické reakci mezi
sledovanou latkou a chemickym ¢inidlem, ktera vede ke vzniku barevné slouceniny vhodné
ke spektrofotometrickému stanoveni.

KLICOVA SLOVA
tenzidy, spektrofotometrie, odpadni vody, ptitok, odtok

ABSTRACT

Surfactants belong to surface-active compounds that have ability to restrain the surface
tension; this ability is exploited to eliminate impurities. This study is focused on
determination of surfactants in waste water to which these compounds can be transported
from various cleaning and washing articles. In theoretical part are listed basic classifications
of surfactants, their properties and requests of Czech legislative for their content in waste
water. Furthermore here are described chosen analytical procedures for determination of
anion-active, cation-active and non-ionic surfactants in waste water. The conclusion of the
work is evaluation of measured results of surfactants concentration in inflow and outflow of
waste water from waste-treatment plant in University of Veterinary and Pharmaceutical
Sciences Brno and waste water from neutralizating station in FCH BUT. To determination of
anionic surfactants were used two methods, arbitration method with usage of methylene blue
and mobile analytics method which is based on chemical reaction between target compound
and chemical agent. This reaction leads to formation of coloured compound able to
spectrofotometric determination.
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surfactants, spectrophotometry, waste waters, inflow, outflow
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1 UVOD

Cinnost ¢lovéka v piislugném ekosystému ma pozitivni a negativni dopad na vsechny
slozky Zivotniho prostfedi, véetn¢ hydrosféry. Voda pokryva vice nez 2/3 zemského povrchu
a jeji objem se odhaduje na 1,5 . 10° km’. Pro Zivot ¢lovéka je voda nezbytna. Podstatnou &ast
vSeho vodstva, tj. asi 97%, tvoii slané vody moii a ocedni. Mnozstvi vody v jednotlivych
statech je rovnéz ovlivnéno srazkami, se kterymi souvisi intenzita zivota mnohych organismu.
Ceska republika ma mimofadn& nepfiznivou situaci v zasobovani vodou, protoZe je zcela
zavisld na srazkach, které maji vliv zejména na zemédé€lskou prvovyrobu. Intenzivni
pramyslova i zeméd¢€lska vyroba maji z hlediska ovlivnéni vodniho ekosystému i negativni
dasledky. Je znamo, ze primysl a zeméd€lstvi neptiznivé ovliviuji Cistotu povrchovych vod,
kterd nasledné jiz nemize byt vyuZita jako voda pro technické ucely. Také zdroje uzitkové
vody nejsou v Ceské republice neomezené. Zneisténé povrchové vody navic mohou ovlivnit
1 zdroje pitné vody.

Znecistovani vody je jednim z nejvétSich probléml soucasného svéta. Na kazdodennim
znecisStovani se podili zejména pesticidy, primyslovy odpad, ropné skvrny, motorovy olej
unikajici do kanalizaci, latky unikajici z netésnicich jimek, doly, odpad z chovu
hospodatskych zvitat aj. Z chemickych ptipravkl vyuzivanych v primyslu i v domacnostech,
které negativné ovlivituji vodni ekosystém, zaujimaji jedno z ptednich mist tenzidy.

Tenzidy byly velkym vodohospodaiskym problémem zejména v padesatych a Sedesatych
letech 20. stoleti, pfedevSim pro tvorbu pén na Cistirnach odpadnich vod a na turbulentnich
mistech tokli. Po pfechodu na vyrobu pfevazné biologicky dobfe rozlozZitelnych tenzidd,
t]. zejména neiontovych, se tenzidy sleduji ptevazné v odpadnich a povrchovych vodach.

V dnesni dobé se v primyslu, v odvétvi sluzeb i v domacnostech pouziva velké mnozstvi
Cisticich a desinfekénich prostfedkd, které obsahuji rizné typy tenzidii a detergentd. Jednim
z problém je také to, ze nckteré tenzidy jsou rovnéz soucasti hasebnich ptipravka. Tenzidy
muzeme zafadit mezi biologicky aktivni chemické ptipravky, které maji vliv na nékteré
slozky Zivotniho prosttedi.

S dal$im rozvojem chemického primyslu dochazi také k vyrob€ novych a selektivnéjSich
tenzidii. Bohuzel nékteré z nich jsou stale jeste¢ pro Zivotni prostfedi nebezpecné a mohou
svou pritomnosti negativné ovlivnit ekosystém, ve kterém se nachazeji. Proto je zapotiebi mit
pfesné informace o jejich chovéni, druhu a mnozstvi vyskytujicim se ve vypousténé odpadni
vodé. Diky zminénému rozvoji chemického primyslu se za¢ind tak zohlednovat ekologické
hledisko. Vyrabé&ji se tenzidy, které jsou lépe biologicky rozlozitelné a nejsou tak velikou
zat€zi pro Zivotni prostiedi.

U novych ekologickych Cisticich prostiedki se jiz dba zejména na ekologi¢nost a funkénost
téchto chemickych ptipravki. Ekologické hledisko se také zohlediuje pti vyrobé detergentd.
Pridavky jinych latek k tenzidim museji spliiovat podminky pro ekologické vyrobky,
naptiklad biologicky rozklad, polocas rozpadu, vliv na Zivotni prostiedi a akumulaci
a perzistenci v prostiedi.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Povrchové jevy

Vétsina procest v prirodnich ekosystémech se uskutecniuje na faizovém rozhrani a souvisi
s povrchovymi jevy. Jednd se predevSim o enzymatické, biologické, biochemické
a metabolické procesy probihajici v Zivych organismech, déale o erozi ptdy, vyménu plynt,
krystalizani procesy, vznik aerosolli, suspenzi, korozi apod. Povrchové jevy maji Casto
rozhodujici vyznam v technologickych procesech, coz musi byt zohlednéno v technické praxi.
V oblasti vodniho hospodafstvi jsou to zejména tyto operace: adsorpce, flokulace, tvorba
disperzi, suspenzi, emulzi, tvorba pény, smaceci procesy, filtrace, prani, ¢iSténi, mazani,
solubilizace, heterogenni katalyza a mnohé dalsi technologicky dulezZité procesy, které se fidi
fyzikalné chemickymi zakony platnymi pro povrchové jevy.

Povrchové jevy maji znany vyznam predevS§im v heterogennich viceslozkovych
a vicefdzovych soustavach. Fazi se oznacuje homogenni Cast soustavy, kterd je oddélend
od okoli fazovym rozhranim; na tomto rozhrani se chemické a fyzikdlni vlastnosti obvykle
meéni skokem. Faze je moZzné separovat bud’ mechanicky, nebo na bazi fyzikalnich, pfipadné
fyzikaln¢ chemickych procest.

Molekuly uvnitf kapaliny se navzajem ovliviiuji pfitazlivymi a odpudivymi silami, pfi¢emz
v disledku chaotického tepelného pohybu nemaji pfesné vymezenou permanentni polohu
vzhledem ke geometrii soustavy. Molekuly nachdzejici se v povrchovych vrstvach kapaliny
mohou byt v jiném energetickém stavu nez molekuly vnitinich vrstev kapaliny. Z hlediska
potencialni energie jsou tyto specifikované molekuly v prostfedi nesymetrického silového
pole, protoze ze strany kapaliny piisobi vétsi mezimolekularni sily, nez ze strany plynné faze.
Projevem asymetrie sil pisobicich na povrchové molekuly je jejich vstupovani do kapalné
faze. Dusledkem je tendence kapalin napodobit pii daném objemu tvar s nejmensSim
povrchem. Kazdé povrchové vrstvé odpovidd uritd volnd povrchova energie o, kterd
je definovana jako prace, kterou je tfeba vykonat, aby se povrch uvazované soustavy zvétsil
o jednotku plochy (1 m?®) pfi konstantnim objemu. Z termodynamického hlediska je vzdy
tendence vytvofit systém s nejmenSim obsahem volné energie.

Povrchové napéti kapaliny y (jednotka N.m™) je sila, ktera ptisobi na povrchu kapaliny
kolmo na délkovou jednotku povrchu, pfipadné také povrchové napéti, které v libovolném
fezu povrchu kapaliny plsobi kolmo na 1 m délky silou 1 newtonu [1, 2, 3].

2.2 Povrchové napéti vody

Na rozhrani mezi kapalnym a plynnym prostfedim vznikd zvySenou soudrZznosti molekul
vody biologicky velmi dulezité povrchové napéti. Projevuje se vyssi pevnosti povrchové
vrstvy vody na sty¢né ploSe se vzduchem, a to v misté, kde se vytvafi tzv. vodni blanka [7].

Jeho hodnota je nepfimo zavisla na teploté a také na obsahu latek rozpusténych ve vode.
Pokud jde o pfirozené latky, mize byt povrchové napéti vody sniZeno vysokym obsahem
huminovych latek a extracelularnimi exkrety planktonnich fas a sinic, a to zejména v dobé
silnych vegetacnich zékall a vodnich kvétid. Povrchové napéti vody poskytuje fadé vodnich
organismu stabiliza¢ni plochu a oporu k trvalému nebo prechodnému pobytu [6].



2.3 Latky obsazené ve vodé

Voda, se kterou se prakticky setkdvame jako s vodou pfirodni, pitnou nebo odpadni, neni
chemické individuum, nebot’ obsahuje urc¢ité mnozstvi dalSich latek. Proto fikdme, ze tvoii
disperzni systém. Voda v ném tvofti disperzni prostiedi a ostatni latky disperzni podil.

Podle velikosti dispergovanych ¢éastic se disperze rozliSuji nasledovné:
e Analytické disperze (pravé roztoky) — Castice o velikosti 0,1 az 1 nm
e Koloidni disperze — ¢astice o velikosti 1 nm az 1 pm
e Hruba disperze — Castice o velikosti vétsi nez 1 um [4].
Podle dispergované c¢asti (tuhd, kapalnd nebo plynnd) rozliSujeme hrubé disperze na
suspenze, emulze a pény.

Podle pivodu délime latky obsaZené ve vodach na:

e Pfirozené — jsou to latky vyluhované z nekontaminované piidy a hornin, dale zbytky
organismu a produkty jejich zpracovani nebo rozkladu, ptipadné produkty latkového
metabolizmu;

e Umcélé (syntetické) — nevyskytuji se v pfirod¢ piirozen€, vznikaji lidskou Cinnosti
(pesticidy, tenzidy aj.) [4].

[ ]

Podle chemického sloZeni se latky déli na:

e Organické — majici v molekule atomy uhliku, které jsou schopné fetézit se a vytvaret
slozité makromolekuly;

e Anorganické — vSechny ostatni slouceniny rozmanit¢ho slozeni, vyskytujici se
za normalnich podminek v riznych skupenstvich [4].

Organické latky ve vod¢ rozdélujeme na zivé a nezivé. K Zivym organickym latkdm patii
celd spoleCenstva, od nejjednodusSich az k nejslozitéjSim. V disledku jejich cCinnosti
se ve vod¢ odehrdva tfada vzajemné na sobé zéavislych slozitych pochodii [7]. Do vod
se nedostavaji pouze latky vznikajici plisobenim vodnich Zivocicht, ale také organické latky
vzniklé antropogenni ¢innosti; do této skupiny Ize zaradit také tenzidy.

Velkou skupinu organickych latek, které zneciStuji hydrosféru a dalsi slozky Zivotniho
prostiedi, tvoii ptipravky se v§eobecnym nazvem tenzidy a detergenty [5].

Tenzidy jsou charakteristické tim, Ze maji ve své struktufe jak hydrofilni tak 1 hydrofobni
skupinu a jsou hlavni souc¢ésti synteticky vyrabénych detergentt, které maji uplatnéni nejen
v domécnostech, ale rovnéz v mnoha primyslovych odvétvich [8].

2.4 Tenzidy
Povrchové aktivni latky, neboli tenzidy (z latinského tensio), patii do skupiny organickych

mezifazovou, poptipadé povrchovou energii. V soustavé kapalina — plyn se v disledku této
adsorpce snizuje povrchové napéti a v soustave kapalina — kapalina a kapalina — tuhd latka se
snizuje na fazovém rozhrani mezifdzové napéti. Tenzidy tak vykazuji povrchovou aktivitu,
kterd se vesmeés projevuje pénénim jejich vodnych roztoki [9].



Diky témto vlastnostem tenzidii dochazi k usnadnéni smaceni povrchu a k odstranéni
necistot z vodniho prostiedi [11].

Z biologického hlediska pisobi snizovani povrchového napéti vody na zvétSovani objemu
bunék, ve kterych dochézi k potlacovani metabolickych pochodl v nich probihajicich [7].

2.4.1 Charakteristika tenzidu

Tenzidy jiz pfi nizkych koncentracich méni ve znaéné mife reakéni podminky na fazovém
rozhrani. V disledku specifické interakce s molekulami disperzniho prostiedi vyrazné
ovliviiuji energetické pomeéry na rozhrani, coz se projevuje predevsim snizenim povrchového
napéti. Stabilizuji, nebo v piipadé potieby rusi disperzni systémy, snizuji tfeni, urychluji
technologické procesy, ovliviuji fyzikalné-mechanické vlastnosti materiala, aktivné
se ucastni biochemickych procesti v Zivych organismech apod. Tyto specifické vlastnosti
tenzidii jsou determinované chemickou a fyzikélni strukturou jejich molekul, které maji
asymetricky dipolarni charakter s vyraznym dip6élovym momentem. V zdsad¢ obsahuji vzdy
dvé protichiidné Casti, hydrofobni a hydrofilni. K pochopeni povrchové aktivity tenzida a jimi
ovlivnénych fyzikalné-chemickych procesi je tfeba charakterizovat strukturu tenzida.

Pojmem hydrofobni skupina se oznacuje nepolarni ¢ast molekuly tenzidu, ktera odpuzuje
vodu, se kterou se nesnasi a v pfitomnosti vody usiluje o vytvofeni takového strukturniho
seskupeni s ostatnimi hydrofobnimi slozkami ve vodnim ekosystému, aby jejich vzdjemna
orientace umozinovala tvorbu hydrofobnich kontaktl prostfednictvim nevazebnych interakci.
Z této oblasti vazeb jsou molekuly vody vytlaceny. Tyto charakteristick¢ skupiny umoziuji
dobrou rozpustnost hydrofobniho zbytku v nepolarnich rozpoustédlech.

Naproti tomu hydrofilni skupina je reprezentovana polarni ¢asti molekuly, kterd ma velkou
afinitu k vod¢ a ve vodném prostiedi je velmi hydratovana. Specificka funkce hydrofilni
skupiny pfitomné v molekule tenzidu je zaloZena na silném ovlivnéni celkové polarity
a na rozdéleni elektrického néboje, véetné celkového iontového charakteru [1, 2, 3].
zvySenou afinitu k hydrofilnim skupindm, avSak odpuzuje hydrofobni skupiny tenzidu.
V dusledku tohoto rozdilného chovani vody k obéma ¢astem tenzidu se mohou tenzidy chovat
rizné; prevlada stav, kdy molekuly tenzidu difunduji na povrch rozpoustédla, kde se
adsorbuji na f4zovém rozhrani mezi roztokem a vzduchem, pokryvaji rovnomérné povrch a
vytvaieji tzv. monomolekulovou vrstvu povrchového filmu. VSeobecné je tieba povazovat
zvyseni koncentrace molekul tenzidi na fazovém rozhrani za adsorpci. V piipadé fazového
rozhrani kapalina — plyn a kapalina — kapalina jde o adsorpci na pohyblivém fadzovém
rozhrani a v pfipad¢€ rozhrani tuhd faze — plyn a tuha faze — kapalina jde o adsorpci na tuhém
fazovém rozhrani. Kdyz je dosazeno urcité koncentrace tenzidd, tzv. kritické koncentrace,
molekuly nebo ionty tenzidu se spontanné agreguji do vétSich utvarG oznacovanych jako
micely. Micely se skladaji z urc¢itych krystalickych agregati s velikosti ¢astic, ktera je typicka
pro koloidni stav [1, 2, 3, 5].
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Utinek tenzidi lze vysvétlit tak, Ze neasociované molekuly nebo ionty, které jsou
povrchové aktivni, se adsorbuji v ur€itém roztoku na fdzovém rozhrani, ¢imz vznikd
povrchovy film. Micely se pfimo tvorby tohoto filmu nezucastiuji, ale v disledku dynamické
rovnovahy mezi koncentraci micel a neagregovanych molekul tenzidu ovliviiuji snizovani
povrchového napéti na rozhrani fazi. Vznik povrchového filmu se nejvyraznéji projevi
na fazovém rozhrani kapalina — pdra, tuhd fadze — para. Povrchova aktivita tenzidi
se na dvoufazovém rozhrani zmensuje podle nasledujiciho schématu [1, 2, 3, 5]:

l-g>s—g>l—-s>s—5

Roztoky tenzidi, které se vyznacuji pozitivni adsorpci tenzidli na fazovém rozhrani, maji
mensi povrchové napéti jako Cisté rozpoustédlo. V piipadé dvou nemisicich se kapalin, tzn.,
ze kdyZ ma tenzid hodnotu polarity v rozmezi obou roztoki, vyrovnava se rozdil v jejich
polarité a umoznuje se vzdjemné promichani; vytvaii se emulze [1, 2, 3, 5].

Mezi ptirozené se vyskytujici tenzidy patii saponiny, které se vyskytuji napt. v odpadnich
vodach z cukrovari [7].

Primyslové vyrobené tenzidy nejsou nikdy tvofeny 100% aktivni latkou. Obsahuji obvykle
dalsi soucasti jako napf. vodu, siran sodny aj. Proto se hovoti o aktivni latce v tenzidech,
¢imz se rozumi 100% obsah tenzidii nebo smési tenzidii v daném produktu. Z literatury je
znamo, Ze tenzidy jsou hlavni aktivni latkou pracich, Cisticich, emulgacnich, dispergacnich a
penicich prostredkill. Tyto prostiedky obsahuji kromé tenzida jeste dalsi prisady, které Gcinky
tenzidl zlepsuji nebo dopliuji [9].

2.4.2 Klasifikace tenzida

Pro usnadnéni orientace l1ze tenzidy klasifikovat z n¢kolika hledisek:
e na zaklad¢ jejich hydrofobni slozky

na zakladé jejich iontového charakteru

na zaklad¢ ¢iselné hodnoty HLB

na zakladé jejich aplikacniho pouziti

na zaklade¢ jejich biologické degradability

na zaklad¢ systematiky organickych sloucenin.

2.4.2.1 Klasifikace tenzidit na zakladé jejich hydrofobni sloZky

Molekula kazdého tenzidu se sklada ze dvou zékladnich ¢asti, z hydrofobni a hydrofilni.
Hydrofobni sloZku tvofi zpravidla zbytky uhlovodikil a jejich kyslikatych derivath, které
muzeme rozdélit do nékolika skupin:

o Alifatické uhlovodiky (nerozvétvené alkany a alkeny; rozvétvené alkany)
Alicyklické struktury uhlovodikt
Aromatické uhlovodiky a hydroxylové slouceniny (napf. benzen, naftalen, fenol)
Polymerni aromatické uhlovodiky
Alkylované aromatické slouceniny (napft. alkylbenzen, alkylnaftalen, alkylfenol)
Polymerni linearni makromolekuly slou¢enin

e Ostatni typy hydrofobnich zbytku.
Pro praktické vyuziti je toto rozdéleni nevhodné a v praxi se nepouziva [1, 2, 3, 5].
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2.4.2.2 Klasifikace tenzidi podle hodnoty HLB

Hodnotu HLB klasifikoval Griffin vroce 1949 jako rovnovdzny pomér mezi hydrofilni
a lipofilni ¢asti molekuly. Vzajemny pomér poléarnich skupin a nepolarniho zbytku podmiiiuje
afinitu molekuly tenzidii k vodé a ke slabé poldrnim organickym rozpoustédlim. Pomér
téchto afinit predstavuje hydrofiln¢ — lipofilni rovnovahu. Tento pomér je vyjadien
bezrozmérnym cislem; neiontovym tenzidim se obvykle pfifazuji hodnoty 0 az 20. Podle
hodnoty HLB mlzeme tenzidy rozdé¢lit do téchto aplikac¢nich skupin: emulgatory, smacedla,
detergenty, solubilizatory. Rozsah hodnot HLB je uvedeny v tabulce I [1, 2, 3, 5].

Tabulka I

Hodnoty HLB hlavnich aplika¢nich skupin tenzida.
Rozsah HLB Aplikac¢ni skupina
3az6 Emulgatory V/O
7az9 Smacedla
8az 18 Emulgatory O/V
13 az 15 Detergenty
15az 18 Solubilizatory

2.4.2.3 Klasifikace tenzidu na zakladé jejich biologické degradability

Na zaklad¢ biologické rozlozitelnosti tenzidi, ktera se stala hlavnim kritériem z hlediska
ekologie, se v soucasnosti vyrabéné tenzidy posuzuji pievazné podle nasledujicich
analytickych kritérii: podle biologické spotieby kysliku (BSK), podle vysledku laboratorniho
pokusu biologického rozkladu aktivovanym kalem nebo reakci na methylenovou modf.
Na zdklad¢ téchto specifickych zkousek se tenzidy rozd€luji do tfech zakladnich skupin,
viz tabulka II [1, 2, 3, 5].
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Tabulka II
Rozdéleni tenzidl podle biologické rozlozitelnosti.

Tenzidy

Lehko biologicky

1 Me¢kké tenzidy sulfatované alkoholy
rozloZitelné

n-alkansulfonany

n-alkensulfonany

sulfatované adukty mastnych alkoholll a
kyselin a alkylpolyglykolethersulfaty

tenzidy obsahujici polypeptid nebo
polysacharid, ktery je vazany na linearni
fetézec alkanil

Stfedné biologicky

o1 Odbouratelné tenzidy | linearni alkylbenzensulfonany
rozloZitelné

sttednémolekulové adukty ethylenoxidu
s vy$§imi mastnymi kyselinami

Tézko  biologicky

odbouratelnd Tvrdé tenzidy rozvétvené alkylbenzensulfonany

rozvetvené alkylnaftalensulfonany

vysokomolekularni adukty ethylenoxidu
a alkylfenoli s rozvétvenym alkylem

2.4.2.4 Klasifikace tenzidit na zakladé jejich iontového charakteru

Podle iontového charakteru polarni skupiny rozdélujeme tenzidy na dvé zakladni skupiny;
iontové a neiontové tenzidy.

Iontové tenzidy obsahuji funkéni skupiny, které ve vodnim prostiedi disociuji, pficemz
vznikaji zéporné¢ nebo kladné nabité ionty; pfipadné mize jejich naboj zaviset na pH
prostiedi. Tyto ionty jsou nositeli povrchové aktivity. Neiontové tenzidy obsahuji polarni
nedisociovanou skupinu, napt. -OH, -O-.

Povrchova aktivita je dana stavbou molekuly slouceniny, kterd musi obsahovat dlouhy
hydrofobni uhlovodikovy fetézec a alespont jednu hydrofilni skupinu, napi. COOH a SO;H.
Hydrofilni polarni skupina je orientovdna smérem k molekule vody, druhd nepolarni ¢ast
struktury tenzidu smérem k nepolarni ¢asti smaceného povrchu [9, 11].

Aniontové tenzidy disociuji na povrchové aktivni anion, kationtové na aktivni kation;
neionogenni nedisociuji a rozpoustéji se solvataci vétSitho poctu hydrofilnich skupin.
Amfolytické tenzidy mohou nabyvat aniontového nebo kationtového charakteru podle
hodnoty pH prostredi [9].

Existuje velmi mnoho druhli jednotlivych tenzidi. Na trhu jsou k dispozici tenzidy
vyznacujici se ur¢itou dominujici vlastnosti, a to bud’ s pievazujici praci, ¢istici nebo pénici
schopnosti, nebo s emulgacni a dispergacni schopnosti.
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Tabulka III
Rozdéleni tenzidl na zakladé jejich iontového charakteru.

Tenzidy
Iontové Neiontové
Aniontové
Kationtové
Amfolytické

2.4.3 lontové tenzidy

Ve skupiné iontovych tenzidl dochdzi po rozpusténi ve vode k tvorbé iontl. Ty se vytvori
oddalenim ¢asti pivodni molekuly v misté iontové vazby a vytvofenim solvatového obalu
kolem kazdého ziontl; pfesnéji kolem kazdého mista, ve kterém je lokalizovan ndboj,
a to u¢inkem vody, ktera je polarnim a dobte solvatujicim prostiedim [12].

2.4.3.1 Aniontové tenzidy

Mezi aniontové tenzidy patii mydlo, alkylsulfaty (alkylsirany), alkansulfonany,
alkensulfonany, alkylbenzensulfonany, sulfatované neiontové tenzidy a;.

AA A A A ! s
MWW 6 - 507 Nt

hydrofobnl tast I
hydrofilnd £a4st se zapornym nabojem
Laurylsulfat sodny

Obr. 1: Struktura aniontového tenzidu [13]

Hlavni funk¢ni skupiny aniontovych tenzidi jsou —COOH, -SO;H, -OSOs;H, =PO..
Obchodni druhy tenzida tohoto typu miizeme rozdélit podle poctu polarnich funkénich skupin
a poctu disociovanych skupin nasledovné [1, 32]:

e monofunk¢éni tenzidy;

e bifunkéni tenzidy (obsahuji dv€ polarni funkéni skupiny, ze kterych obé nebo jen
jedna znich je disociovana; druha sice neni disociovand, ale podstatné ovliviiuje
polaritu tenzidu);

e polyfunkéni tenzidy (obsahuji vice polarnich funkénich skupin: jedna nebo vice téchto
skupin je disociovanych, ostatni vytvareji polarizované kovalentni vazby);

e oligomerni polyfunkéni tenzidy (maji charakter polyelektrolytdi, obsahuji vice
disociovanych funkénich skupin a polarnich neionizovanych skupin; polarni oblast
tenzidii zpravidla vytvari oligomer — nizkomolekuldrni peptid, polysacharid nebo
polyfosfat).
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Oligomerni polyfunkéni tenzidy lze rozdélit podle ionizované funkéni skupiny na Ctyii
podskupiny:
e karboxylové kyseliny a jejich soli
e sulfaty
e sulfonany
¢ slouceniny s jinymi funkénimi skupinami
Dale mizeme do této skupiny zatfadit alkylpolyglykoletherfosfaty, fosfonaty, fosfinaty,
sulfinaty atd. [1, 32].

Mydla

Mydlo ma obecnou strukturu R-COONa, resp. R-COOK. Mydla jsou soli vyssich
alifatickych kyselin pfirodniho plivodu s pfimym fetézcem s alkalickymi kovy. Diky této
struktufe je mydlo snadno biologicky rozlozitelné¢. Mydlo tvoii ve vodném roztoku s ionty
vapniku a hot¢iku malo rozpustné slouceniny, které jiz nevykazuji povrchovou aktivitu [9].

Mydla disociuji ve vodném roztoku na povrchové aktivni anionty mastnych kyselin
a povrchové neaktivni kationty. Pro vyrobu mydel jsou nejvhodnéjSi nasycené mastné
kyseliny s nerozvétvenym uhlikatym fetézcem C12 az C18. Nenasycené mastné kyseliny
se pouzivaji zejména pii vyrobé mazlavych draselnych mydel. B€Znou surovinou pro vyrobu
mydel je Zivoc¢isny tuk z hovéziho dobytka — 1dj. Mydlo se ziskava alkalickou hydrolyzou
tuku za varu, v kotli obsahujicim 20% roztok NaOH. Uvafené mydlo se vysoluje v 10%
roztoku NaCl, poptipadé se béli v 0,5% roztoku NaHSO;. Vodny roztok obsahujici glycerol
a zbytky soli se z kotle vypusti, odsoli a zpracuje na ¢isty glycerol. Z horni Casti varného
kotle se odcerpd mydlo do rozpraSovaci vakuové suSarny, kde se snizi obsah vody.
K vysusenému mydlu se davkuji razné ptisady. Smés se prohnéte a vylisuje do typovych
velikosti a tvart [11].

Tukovy primysl vyrabi velké mnozstvi mydel riznych druha (napt. draselna, glycerolova,
fenolova aj.); rovnéz jsou produkovany smési mydel s organickymi rozpoustédly (benzen,
toluen, xylen, cyklohexan, alkoholy), které se pouZzivaji v primyslu, v Cistirnach, k ¢isténi
a odmasténi silné znecisténych stroj, riznych zneciSténych povrchi, textilii a pokozky.
Nevyhodou mydel je jejich nestabilita v tvrdé vod¢ a srazeni vapenatych a hotfecnatych soli
mastnych kyselin, které jsou ve vodé€ nerozpustné a nemaji zadné Cistici schopnost [11,29].

Syntetické anionaktivni tenzidy

Alkylsulfaty

Zakladni vychozi suroviny pro vyrobu syntetickych anionaktivnich tenzidd jsou pievazné
jednosytné alkoholy s delSim uhlikatym fetézcem, dale mastné kyseliny a nenasycené
uhlovodiky C8 az C18; z aromatickych uhlovodikii benzen, naftalen a fenol. Alkylsulfaty
se vyrabgji sulfataci vySSich alifatickych alkoholt C10 az C18. Vznikaji slouceniny
s obecnym vzorcem R-CH,-O-SOs;Na, pro které je zejména charakteristické postaveni
sulfatové skupiny -O-SO3;Na na konci fetézce [9].
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Jako reagencni Cinidla se pouzivaji koncentrovand kyselina sirovd, oleum, kyselina
chlorsulfonova a oxid sirovy. Pii sulfatacni reakci se rychleji sulfatuji hydroxylové skupiny
nez dvojné vazby uhlovodiki. Piikladem sulfatace je reakce dodecylalkoholu, ethylenoxidu
a SOs, pfi niz vznika tenzid, ktery s pfisadami tvofi podstatnou ¢ast odmastovacich a Cisticich
prostiedkit na myti chemického skla a nédobi, zndmych pod obchodnim nazvem JAR
(obr.2) [11].

Obr.2: Schéma 2-(dodecyloxy)ethylensulfatu sodného

Jako ptiklad primyslové produkce praskovych detergenti lze wuvést kontinudlni
technologicky postup pfi vyrobé dodecylsulfatu sodného:

+ 57
e e e S0 e g
OH i 87

dodekan-1-ol dodecylhydrogen sulfat EXO
OH 0 —HMa
R N + NarDH e o o e s
I :CD A0
o d
dodecylhydrogen sulfat dodecylsulfat sodny

Obr.3: Schéma vyroby dodecylsulfatu sodného

K ptipravé alkylsulfati se s vyhodou pouziva vysSich alifatickych alkohold upravenych
oxyethylaci s nékolika jednotkami ethylenoxidu na molekulu alkoholu. Oxyethylace zvySuje
rozpustnost tenzidii a mé pozitivni vliv na pénivost, smacivost a praci ucinek, v porovnéani
s vlastnostmi zdkladniho alkylsulfatu [12].

Tato skupina snadno podléhd biologické hydrolyze. Pokud je alkyl linedrni, jsou
alkylsulfaty snadno biologicky rozloZitelné. Alkylsulfaty Ca a Mg jsou ve vodé pomérné
rozpustné [9].

Pii vyrobé pracich praskovych detergentii je moZné vyuzit také enzymy, které ucinné
rozru$uji mastnotu a $§pinu; vesmes jsou vSak nebezpecné pro pokozku [11].

Alkansulfonany, alkylsulfonany a alkensulfonany

Alkansulfonany maji obecny vzorec R-SO3;Na a pfipravuji se sulfochloraci nebo
sulfooxidaci alkani. Pfi sulfochloraci je reakénim cinidlem smés oxidu sifi¢itého a chloru.
Tato reakce je katalyzovana peroxidy nebo ultrafialovym zéafenim, teplota reakce
je zvySovana vintervalu 20 — 40°C, alkanu je zde nadbytek. Vznikly sulfochlorid
se hydrolyzuje 35% hydroxidem. Sulfooxidace probihd za podobnych podminek jako

vvvvv
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Alkylsulfonany a alkensulfonany jsou charakteristické vazbou -C-S-, kterd nepodléha
hydrolyze. Sulfonaci vysSich alkani a alkenti vznikaji slouceniny obecného vzorce R1-
CH(SOs3;Na)-R2. VétSinou se jednd o smés derivatd, které maji blize neurCeny pocet
sulfoskupin v molekule. Pokud je alkyl pfimy, jsou tyto slouceniny biologicky pomérné
dobie rozlozitelné [9].

Alkylbenzensulfonany

Alkylbenzensulfonany (sulfofenylalkany) jsou nejcastéji pouzivanymi aniontovymi
tenzidy. Aromatické jadro je vazdno na sekundarni uhlikovy atom: (R1R2)=CH-CsH4-SOsNa.
Ptipravuji se pfevazné€ alkylaci benzenu uhlovodikovymi frakcemi C10 az C18 pochézejicimi
zropy a jejich naslednou sulfonaci. Alkylbenzensulfonany s rozvétvenymi alkyly jsou
biologicky téZko rozlozitelné¢ a proto jsou z hlediska ochrany vodniho ekosystému pro
aplikaci nepfijatelné. U linearnich alkylbenzensulfonani je biologickd rozlozitelnost
piijatelnd, 1 kdyz existuji vyhrady k jeji rychlosti [9].

Aniontovy charakter maji také sulfatované neionogenni tenzidy, pfedevS§im sulfatované
adukty alkylpolyethylenglykolethert.
Z dalSich typta pfichazi v uvahu napf. sulfaty N-acylovanych alkalonaminl. Zvlastni skupinu
tvofi ligninsulfonany, které vznikaji pii vyrobé sulfitové celulosy reakci dievéné hmoty
obsahujici az 30 % ligninu s hydrogensificitany [9].

2.4.3.2 Kationtové tenzidy

Kationtovymi tenzidy se nazyvaji slouceniny s jednou nebo vice funkénimi skupinami.
Tyto skupiny ve vodnim roztoku disociuji, pficemz vznikaji kladné nabité organické ionty,
které jsou nositeli povrchové aktivity [1, 32].

CH,

3

AYAVAVAVAVAVAYAR J.IEJ"' — CH, Br

CH,
hydrofobnd Sést '
hydrofilnd ast s adnym nabojem

Hexadecyltrimethylammonium bromid
Obr.4: Struktura kationtového tenzidu [13]

Z kationtovych tenzidi maji nejveétSi vyznam kvartérni amoniové a pyrimidinové
slouceniny majici v molekule alespon jeden hydrofobni fetézec. Piikladem mohou byt napf.
hexadecylpyridiniumbromid, hexadecyltrimethylamoniumchlorid a dodecyldimethylbenzyl-
amoniumchlorid. Tyto tenzidy se pozitivné nabitou povrchové aktivni ¢ast molekuly vyrazné
adsorbuji na negativné nabitych povrSich latek; znamena to, Ze vytvareji adsorpcni vrstvy
na buitkach mikroorganismti a tim naruSuji jejich metabolické funkce, coz vede k jejich
postupnému zaniku [11].
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Proto se prakticky neuplatiiuji v detergenénim procesu. Maji hlavné dispergacni,
dezinfekéni a antiseptické ucinky; kromé toho jsou také pouzivany jako zmeékcovace,
antistatické latky a rovnéz jako inhibitory koroze. Diky témto vlastnostem jsou soucdsti
avivaznich a machacich prostredka [9].

Tyto piipravky neposkozuji pokozku a jejich toxicita je zanedbatelna. Uplatiiuji se proto
jako antiseptika (Ajatin, Septonex, Septosan), piipadn€¢ jako dezinfekéni a koupelové
piisady [11].

2.4.3.3 Amfolytické tenzidy

Jsou charakterizovany ptitomnosti dvou hydrofilnich skupin, kyselé (karboxylové skupiny,
sulfoskupiny) a zasadité (aminoskupiny nebo amoniové skupiny), které molekule udélu;ji
amfoterni charakter, a to v zavislosti na podminkéch prostfedi (pH). V alkalickém prostiedi
se chovaji jako aniontové a v kyselém jako kationtové tenzidy. Molekula musi mit alespon
jeden dlouhy alifaticky fetézec [9, 32].

]
|, 0
/\/W\/\_/‘IL N g
N N
T
9]
Kokamidopropyl betain

Obr.5: Struktura amfolytickych tenzidii [13].

Hlavni typy amfolytickych tenzidi jsou:
e alkylbetainy
e sulfobetainy
e alkylaminokarboxylové kyseliny
e acylaminoalkylbetainové derivaty aj. [1].

Jejich rozpustnost a moznost solvatace naboji zavisi na kyselosti prostiedi. Obecné plati,
ze maji minimalni rozpustnost, coZ ma vliv i na ostatni vlastnosti tohoto typu tenzidd,
zejména pii1 zvySené kyselosti vodné faze [12].

Amfolytické tenzidy maji velmi dobré praci a Cistici schopnosti; své uplatnéni nachéazeji
zejména v kosmetickém primyslu a jako avivazni a antistatické prosttedky s mikrobicidnimi
ucinky. Jejich znacnou ptednosti je to, Ze jsou kombinovatelné se vSemi ostatnimi typy
tenzidu [9].

2.4.4 Neiontové tenzidy

Neiontové tenzidy jsou slouceniny, které ve vodném roztoku nedisociuji, coZ znamena,
Ze nevytvafeji ionty. Rozpustnost téchto sloucenin ve vodé umoziuji funkéni skupiny
pritomné v molekule, které maji vysokou afinitu k vod¢€. Strukturni ¢asti maji hydrofobni
charakter [12, 32].
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Obr.6: Struktura neionogennich tenzidu [13].

Mezi neiontové tenzidy patii hlavné adukty alkylenoxidi (ethylenoxidu, propylenoxidu)
s etherovym, aminovym, amidovym nebo esterovym mustkem spojujicim hydrofilni
polyalkylenoxidovou ¢ast molekuly s casti hydrofobni. Hydrofilni ¢ast neiontovych tenzid
je tvofena kumulovanymi hydrofilnimi skupinami a ve vodé€ nedisociuje; samoziejmé plati,
ze afinita vici molekuldm vody je podminéna jeji hydrataéni schopnosti. Hydrofobni ¢ast
tvofi alifaticky uhlovodikovy fetézec. Pocet molekul ethylenoxidu adovanych na hydrofobni
cast se pohybuje v Sirokém rozmezi, cca od 3 do 30. Vysledna sloucenina je vzdy smési
polymernich homologl.. Poctem ethoxylovych skupin lze ménit vlastnosti 1 strukturu;
je mozné piipravit slozky od slabé hydrofilnich az po silné hydrofilni a soucasné tim meénit
jejich vlastnosti, tj. smacivost, praci a ¢istici u€inky, pénivost, emulgacni tc€inky aj. [9].

Vyznamnymi neiontovymi tenzidy jsou kondenza¢ni produkty vicesytnych alkoholt
a sacharidi s vyS$§imi mastnymi kyselinami. Z vicesytnych alkoholii se nejvice pouziva D-
glucitol, ktery s vy$§imi mastnymi kyselinami vytvaii smés riiznych typu esterifikovanych
glucitolli, jejichz prednosti je netoxicnost a velmi dobré emulgacni schopnosti.
Ze sacharidickych surovin se vyuziva nejen sachar6za, ale také laktdza a Skrob. Z vysSich
mastnych kyselin se pouZzivaji k esterifikaci kyselina laurova, palmitova, stearova a olejova
nebo jejich chloridy, anhydridy, methylestery, popiipadé také arylglycerol [11].

Tabulka IV
Hlavni neiontové tenzidy na bazi alkylenoxidi [9]

Tenzidy

Obecny vzorec

Alkylpolyethylenglykolethery

R-CH,-O-(CH,-CH,-0),H

Alkylfenylpolyethylenglykolethery

R-C¢H4-O-( CH,-CH,-0),H

Alkylaminopolyethylenglykolethery

R-CH,-NH-( CH,-CH,-O),H
R-CH,-N-( CH,-CH,-0),H
|
(CH,-CH,-O),H

Alcylpolyethylenglykolethery

R-CO-O-( CH,-CH,-0),H

Alcylamidopolyethylenglykolethery

R-CO-NH-( CH,-CH,-0),H

Estery mastnych kyselin se sacharidy

3-O-dodecyl-B-D-glukdze

Vyss§i aminoxidy

CH;-(CH,);o-CO-NH-CH,-CH,-OH
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Pro potravinafsky primysl maji vyznam zejména takové tenzidy, které jsou zcela
neSkodné. Jsou to latky, které se ptevazné vyskytuji v metabolicky cyklech. Patii sem mimo
jiné mono- a diestery glycerolu s vy$§imi mastnymi kyselinami (stearova, olejova), jejich
mono- a diestery s glukozou, sachar6zou nebo sorbitolem. Sacharidické estery vyssich
mastnych kyselin jsou pevné latky. Velkou vyhodou téchto tenzidl je jejich netoxicnost a
biologickd metabolizovatelnost [11].

Vyroba tenzidl na bazi sacharid vychazi z glukozy, kterd se za vyssiho tlaku katalyticky
hydrogenuje na sorbitol. Ten je dehydratovan na anhydrosorbitol, jehoz esterifikaci se ziska
monoester (pfipadné triester). Takto pfipravovanéd série tenzidl je oznacovana obchodnim
nazvem SPAN (obr.7).

CH:0H CH:0H OH CH20H OH CH:200CR
| H: | H2S0- RCOOH
(CHOHy ——— (CHOHx ——— OH o) ——> OH o)
| Ni | 130°C
CHO CHOH OH OH
Glukéza Sorbitol Anhydrosorbitol

Obr.7: Schéma pripravy tenzidu Span.

ZlepSeni vyznamnych uzitnych technickych vlastnosti, tj. zejména vyss§i vodorozpustnosti,
bylo dosazeno oxyethylaci ethylenoxidem, kterého muze byt navdzano az dvacet jednotek.
Takto se vyrabi série upravenych tenzidd, ktera je zndma pod obchodnim nazvem TWEEN.
Tenzidy ze série Span a Tween maji nejvetsi vyznam v potravindistvi a také v kosmetice
(obr.8) [12].

OH CH200CR O(CH2CH20):H CH200CR
CH:2—O — CH2
OH 0 S H(OH2CH2C)0 0]
OH H(OH2CH2C)0
Span Tween

Obr.8: Schéma pripravy série tenzidu Tween.
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2.5 Zakladni fyzikalné — chemické vlastnosti tenzida

2.5.1 Termodynamika fazového rozhrani

Mezifdzovym rozhranim nazyvame oblast, kterd velmi tésn¢ piiléha k fazovému rozhrani
a podstatné se 1i8i svymi vlastnostmi od ostatnich fazi. Pokud jde o vrstvu s hloubkou jen
neékolik desitek nanometrli, je mozné zanedbat jeji vliv na termodynamické vlastnosti.
V piipadé¢ heterogennich disperznich soustav s vysokym stupném disperzity, které jsou
charakterizovany velkou plochou mezifdzového rozhrani, je tfeba uvaZovat o vlastnostech
mezifazového rozhrani. Aby se vytvofilo nebo zvétSilo mezifadzové rozhrani, je tfeba
vynalozit praci. Pokud se jedna o préci, kterou vznika novy povrch s jednotkovou plochou,
nazyvame tuto veli¢inu mérnou povrchovou energii [1].

2.5.2 Adsorpce a tvorba povrchového filmu

Charakteristickou vlastnosti tenzidid je jejich adsorpce z roztoku na rozhrani / — g, [ —/
anebo / — s. Utinkem sil v povrchu se zvySuje koncentrace molekul rozpusténé latky
na faizovém rozhrani, diky ¢emuz se jeho vlastnosti podstatné méni. Nejvyraznéji se
to projevuje ve zmeéné povrchového a mezipovrchového napéti. V roztocich tenzida, které
se v praxi pouzivaji, je ¢asto pomér mnozstvi molekul povrchové aktivni latky k molekulam
vody tak maly, ze pii tomto extrémnim zfedéni by mohly byt tenzidy tézko dostate¢né ucinné
bez akumulace na rozhrani fazi. Ve vétSin€ systéml zplsobuji adsorpci sily fyzikéalniho
charakteru. Na pohyblivém fazovém rozhrani (/ — g, [ — /) vzniké jako dusledek pisobeni
téchto sil monomolekularni vrstva, ve které se nepoldrni zbytek orientuje k nepolarni fazi
a polarni skupina k vodg¢, resp. k polarnimu povrchu [1, 2, 3, 5].

Nékteré¢ tuhé latky adsorbuji plyny chemisorpci, ktera miiZze také nastat v roztocich
povrchové aktivnich latek. Pfi studiu adsorpce elektrolyti s uhlovodikovym zbytkem
v molekule se zjistilo, Ze adsorpce na rozhrani / — s mliZze probihat ve dvou stupnich:

1. stupen — adsorpce uhlovodikového zbytku s polarni skupinou
2. stupeil — se zvysujici se koncentraci na prvni monomolekulovou vrstvu se adsorbuji
dal8i molekuly a orientuji se k nepolarnim zbytklim. Nastava dvojvrstva adsorpce.

Chemisorpci doprovazi fyzikdlni adsorpce na prvni vrstvu. Adsorpci ovliviiuje kromé
tenzidl raznych typt také hodnota pH. Rovnéz se zde uplatituje vliv soli, adsorbentu a velky
vyznam ma také teplota [1, 2, 3, 5].

Bylo zjisténo, ze na povrchu polarni kapaliny se mtize vytvotit monomolekularni film nebo
film, ktery je vysledkem maximalni adsorpce povrchové aktivnich latek - latky s difilnim
charakterem molekuly. Pokud nemd latka s dlouhym uhlovodikovym fetézcem difilni
charakter, nebude se uz rozestirat a na povrchu se vytvoii kapky. KdyZ porovndme povrchové
filmy, které vznikly napiiklad rozestiranim vysSich mastnych kyselin na vod¢ a povrchové
vrstvy, které vznikly adsorpci nizSich kyselin z vodného roztoku, zjistime mezi nimi velkou
podobnost. Kromé zptsobu svého vzniku se od sebe lisi tim, ze nizsi kyseliny jsou pfitomné
i1 v objemové fazi[1, 2, 3, 5].
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2.5.3 Rozpustnost tenzidu ve vodé

Pti rozpousténi tenzidi ve vodé se hydrofilni skupina hydratuje a lipofilni ¢ast molekuly
vytlacuji kohézni sily vody z roztoku. Rozpustnost se méni podle chemické struktury
tenzidu. Lipofilni ¢ast ovliviiuje rozpustnost tenzidu, a to délkou svého fetézce, svym tvarem,
ale také pritomnosti dvojnych vazeb v uhlovodikovém fetézci. Rozvétvenost nebo pritomnost
dvojné vazby zlepSuje rozpustnost tenzidi. Ob& tyto strukturni vlastnosti jsou pficinou
prostorovych narokt, coz ma za nasledek klesani koheznich sil ¢istého tenzidu [1, 2, 3, 5].

Na rozpustnost ma znacny vliv také velikost, tvar a druh hydrofilni skupiny. Bylo
prokdzéno, ze s velikosti se zvétSuje rozpustnost. Kromé struktury tenzidii se na jejich
rozpustnosti podili také teplota. Rozpustnost iontovych tenzidii ve vodé se zvétSuje
se zvySujici se teplotou, zéavislost rozpustnosti vSak neni linearni. Pro posouzeni slouzi
veli¢ina nazyvand Krafftiv bod; je to teplota (kriticky teplotni interval), pii kterém
se prihledny roztok iontovych tenzidii ochlazenim zakali. Prudké zvétSeni rozpustnosti
od Krafftova bodu je podminéno tvorbou micel (uspotddany agregat molekul nebo ionti,
ktery vzniké nad urcitou kritickou koncentraci) [1, 2, 3, 5].

Neiontové tenzidy, u kterych hydrofilni slozku tvoii polyethylenglykoletherové bloky,
se pfi rozpousténi ve vodé chovaji odlisn€. Pivodné Ciré roztoky se zahiivanim zakali,
pfipadné¢ se vylouc¢i olejové kapicky. PfiCina tohoto jevu je zplisobena interakci vody
s polyethylenglykoletherovymi skupinami. Teplota, nad kterou se jejich vodny roztok
vytvofenim dvou kapalnych fazi stadva heterogennim, je nazyvana teplota zékalu roztoku [1,
2,3,5].

Pro neiontové typy tenzidi vytvofenych na zdklad¢ ethylenoxidovych aduktl jsou
charakteristické teploty zakalu, které¢ vznikaji tepelnou dehydrataci. Pro pomérné vysokou
energii vodikovych vazeb se tenzidy dehydratuji az pfi vysSich teplotach. Teploty zékalu
zéavisi na chemické struktuie tenzidl a pravideln€ jsou jejich hodnoty vyssi pii vysSim stupni
oxyethylace. Zavislost vSak neni linedrni. Pokud zvySime koncentraci tenzidi ve vodnim
roztoku, teplota zakalu se snizuje nelinearn€. Pii stejném stupni oxyethylace se zvysuje
teplota zdkalu se zvétSovanim lipofilni ¢asti molekuly [1, 2, 3, 5].

2.5.4 Micely tenzidi

Tenzidy jsou polokoloidy, které se pii nizké koncentraci samovolné rozpoustéji; netvofi
koloidni soustavu a jejich roztoky maji vlastnosti jednofazovych soustav (s vyjimkou
polymernich tenzidi). Se zvySovanim koncentrace se jejich molekuly spojuji, vytvaieji
krystalické shluky, tzv. micely koloidnich rozmért. Micely vznikaji na zaklad¢ rozdilnosti
mezimolekuldrnich sil rozpoustédla a tenzidu. Ionty, resp. molekuly tenzidl se pii urcité
koncentraci zacinaji shlukovat, pfi¢emz jsou ve vodném prostiedi orientovany polarni ¢asti
k vodé. Tendenci systému je dosdhnout stav s nejnizsi volnou energii. Kritickou koncentraci
pro vznik micel je charakteristické mnozstvi povrchové aktivnich latek ve vodném roztoku,
nad kterym se ¢ast molekuly nebo iontu sdruzuje do micel dispergovanych v roztoku [1, 2, 3,
5].
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2.6 Chemické vlastnosti tenzidi
Zakladni vlastnosti této skupiny biologicky aktivnich latek je schopnost jejich pfemény

na jin¢ slouceniny, piipadné jejich aktivni ucast na chemické pfeméné jinych latek.
Na zdklad¢ chemickych vlastnosti lze tenzidy rozdélit do dvou zakladnich skupin,
zahrnujicich zejména:

e stalost tenzidll v rozlicném prostiedi a schopnost polymerizace nebo rychlé degradace

tenzidi
e katalytickou t¢innost [1, 2, 3, 5].

Chemické vlastnosti tenzidli jsou rovnéz vyuzivany i pro ozdravéni ekosystému; tzn.,
ze je muzeme vyuzit pro dekontaminaci ptd, kalii a sedimentii od perzistentnich organickych
latek (POPs). Tato vlastnost tenzidli by méla byt Castéji zavadéna do praxe, protoze plda,
sedimenty a kaly, zneciSténé polychlorovanymi bifenyly, polyaromatickymi uhlovodiky,
polychlorovanymi dibenzodioxiny a dibenzofurany, piipadné pesticidy, ptedstavuji dosud
zavazny ekologicky problém. Odolnost tenzidl vici biodegradaci zpiisobila, ze v Zivotnim
prostiedi mohou byt hodnoceny jako zvlasté nebezpecné polutanty, a to zejména diky jejich
akumulaci v organismech a transportu prostfednictvim potravnich fetézci [28].

2.6.1 Stalost tenzida

Dilezitou vlastnosti tenzidl je jejich stalost v tvrdé vodé. Pavodné se timto pojmem
rozuméla predevsim rozpustnost, protoze stdlost byla pfevazné spojovana s distribuci
kovovych iontd, a to zejména v tvrdé vodé. Tim, Ze se rozSifily typy tenzidl a byly
komplexné popsany jejich vlastnosti, bylo mozné pojem stalost rozsifit i na uc¢innost tenzidu.
Z praxe je vSeobecné znamo, ze nékteré technologické procesy negativné ovliviiuji ptitomné
polyvalentni kovové ionty. Typickym piikladem tohoto procesu je detergence. Pokud
porovname odolnost vi¢i kovovym iontlim, vyskytuje se zfetelny rozdil mezi mydlem
a ostatnimi druhy tenzid(. Mydla se U¢inkem soli srdzeji; chemické vlastnosti vapenatych,
hotecnatych, Zelezitych soli a soli jinych vicesytnych kovii a mastnych kyselin jsou ve vodée
nerozpustné [1, 2, 3, 5].

Rozpustnost podobnych soli alkylsulfatii je podstatné vEétsi nez rozpustnost soli mastnych
kyselin; nutno vSak uvést, ze je také omezena. Tenzidy se sulfonovou skupinou jsou mnohem
odolnéjsi nez sulfatové tenzidy. Kationtové tenzidy jsou naopak citlivé zejména na ty druhy
soli, jejichZ kationt je schopny tvofit nerozpustnou sraZeninu s aniontovou slozkou téchto
tenzidii. Neiontové tenzidy z oxyethylovanych aduktii jsou velmi odolné proti polyvalentnim
koviim. Pokud chceme zvysit stalost tenzidi v tvrdé vodé a také jejich odolnost proti jinym
kovovym solim, musi byt ve slou€ening pfitomny skupiny, které mohou tvofit komplexy [12].

2.6.2 Smacéeni

Smacenim rozumime vytvareni nového fazového rozhrani tuhé a kapalné faze na misté
puvodniho fazového rozhrani tuhé a plynné faze. Smaceni je mozné definovat jako schopnost
kapalné faze samovolné se rozprostirat po tuhém povrchu. Pozitivné tento déj ovliviuje
snizeni povrchového napéti mezi obéma fazemi, které lze pravé ovlivnit pfitomnosti tenzid
v kapaliné [12].
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Pii smaceni se projevuji ty vlastnosti fazi, které souvisi zejména se smacivosti tuhého
povrchu a smaceci schopnosti kapalin. Smaceni je slozity jev, ktery zavisi na mnohych
faktorech, kde rozhodujici ulohu hraji nasledujici veli¢iny a parametry: povrchové napéti
kapaliny, volna povrchova energie, mezipovrchové napéti na rozhrani fazi, charakter
fyzikalni a chemické struktury povrchu tuhé faze, diftize, adheze, teplota atd. Na smaceni ma
rovnéz velky vliv pfitomnost a koncentrace tenzidt v kapalné fazi [1].

Ke stabilizaci disperznich soustav pfispivdA smaceni a solvatace povrchu ¢astic
dispergované faze a stabilizace elektrickym nabojem iontl solvatového obalu téchto Castic.
Pro tvorbu disperznich soustav je nezbytna mechanicka prace, zejména michani [12].

Stupeni disperzity praSkovych materialti (pigmenty, aditiva a plnidla) zavisi na vzajemné
povrchové aktivité zékladnich slozek. Na vzajemné povrchové aktivité zavisi také adheze
vySe popsanych systémt. Tuto interakci muzeme charakterizovat smacecim teplem,
hydrofilnosti, specifickym povrchem atd. Stupen a stalost disperze urcuji predev§im hodnoty
mezifazového napéti na rozhrani fazi s — /, kde ma smaceni tuhé faze kapalinou rozhodujici
ulohu. Nevyhovujici smaceni zapficinuje vSeobecné nezadouci aglomeraci praskového
materidlu v kapalném mediu [1].

2.6.3 Suspenze

Suspenze jsou heterogenni soustavy obsahujici jemné rozptylenou tuhou fazi v kapaling,
kterd je kontinualni fazi. Kdyz velikost dispergovanych céastecek piesahne horni mez
koloidnich rozmérta (1 az 500 nm), soustava se nazyva suspenze. Velikost ¢asteCek vnitini
faze, na které zavisi nazev soustavy, je urena stupném mechanického rozdrobeni kompaktni
tuhé faze nebo deflokulaci. Spolecnym znakem koloidnich nebo hrubé disperznich soustav
je jejich termodynamicka nestalost.

Faktory, které ovliviiyji stabilitu téchto systémi, miZzeme rozdélit takto:
e zakladni — potencionalni
e dynamické
e fyzikdlné — chemickeé.

Zékladni — potencionalni faktory podminuji rychlost sedimentace v, ktera je vyjadiena
vztahem:

_ 21”2(,01 — P> )g [m.s] (1)
o

\%

r —polomér kulovych ¢astecek
p1 — hustota vnitini faze

p2 — hustota vné&j$i faze

g — gravitaéni zrychleni

n — viskozita vnéjsi faze.
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Aby se rychlost sedimentace blizila k nule, je zapotiebi, aby se vyraz v Citateli na pravé
stran¢ rovnice blizil k nule, nebo aby byla viskozita prostiedi téméi nekonecna; s timto nelze
pocitat u disperzi, suspenzi, nebo u latexii, protoze u téchto soustav je disperzni prostiedi
kapalné. Vyraz se muze blizit k nule za predpokladu, Ze se k nule blizi rozdil hustot, nebo
kdyz je velikost ¢astecek velmi mald. Pokud posuzujeme koloidni nebo hrubé disperzni
soustavy, muzeme snizit rychlost sedimentace z uvedeného hlediska prakticky jen zmensenim
Castecek, snizenim rozdilu hustot a zvySenim viskozity disperzniho prostfedi. Prakticky
vSechny disperzni soustavy patii mezi polydisperzni systémy, ze kterych nejprve sedimentuji
nejvetsi ¢astecky [1, 2, 3, 5].

2.6.4 Emulze

Emulze je disperzni soustava, kde dispergujici prostfedi i disperzni faze jsou kapalinami.
Emulze vznikaji dispergovanim malych kapek jedné kapaliny do druhé kapaliny; tyto
kapaliny se vzdjemné jen omezené michaji, nebo se nemichaji viibec. Podle velikosti kapek
rozliSujeme koloidni a hrubé dispergované emulze, ptipadné¢ i1 typy smichané z obou
disperznich soustav. Nejcastéji se setkavame s hrubé dispergovanymi emulzemi, kde primeér
kapek ¢ini asi 5 um [1, 2, 3, 5].

Aby dvé€ nemisici se kapaliny s krajné rozdilnou polaritou mohly vytvofit v libovolném
poméru dostatecné stalou emulzi, je zapotiebi pifitomnosti dalsi latky (emulgéatoru), kterd
se absorbuje na povrchu kapek a obaluje je souvislym pruznym filmem zabraiujicim jejich
splyvani. Emulgatory jsou nejCastéji povrchové aktivni latky, které se pii adsorpci na
fazovém rozhrani orientuji a vyrovnavaji polaritu mezi obéma fdzemi. Stupen orientace zavisi
na amfofilni stavbé molekuly a na polarité¢ obou kapalnych fazi[1, 2, 3, 5].

Emulgator nejcastéji sniZzuje povrchové napéti mezi polarni a nepolarni kapalinou, napf.
voda — olej. Velmi rychle se vSak systém dostane do rovnovazného stavu, ve kterém jedna
z kapalin vytvafi uzavienou fazi. Vnéjsi fazi primyslovych emulzi je vétSinou voda. PouZitim
dostatecn¢ velké mechanické energie je mozné urcitou kapalnou latku nerozpustnou ve vodé
uvést do stavu emulze, jejiz stalost je vSak Casto neuspokojivd, a proto je nutné stav emulze
Casto stabilizovat vhodnymi ptisadami [1, 2, 3, 5].

2.6.5 Péna

Rozptylenim plynu v kapaliné mohou vznikat pény. Na tvorbu pény piiznivé pulsobi
snizeni povrchového napéti zptisobené pritomnosti tenzidu. Pénotvornost tenzidu je tim vétsi,
¢im vétsi je rozdil jeho koncentrace uvnitt faze a na fdzovém rozhrani; schopnost tenzidu
vytvaret agregaty snizuje pénivost [12].

Péna je soubor plynovych komirek oddélenych od sebe jemnymi vrstvickami kapaliny,
které vznikaji shlukovanim bublinek z dispergovaného plynu. Bubliny plynu mohou mit
sféricky tvar, pokud se nachdzeji v celém objemu kapaliny a volné se pohybuji jako kapicky
ve zfedénych emulzich. Pfi vzajemném dotyku téchto bublin se jejich tvar porusi a vytvateji
se mnohobunkové pény, ve kterych jsou jednotlivé filmy téméf ploché. Ptfi dostatecné
velkych rozmeérech se vytvoii mnohostranné buiiky navzajem oddélené tenkymi lamelami
kapaliny. Povrchové napéti plisobi proti vzniku povrchovych filmii a proto roztoky v

cvwr

[1,2,3,5]
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Vlivem povrchového napéti, stékani kapaliny a vlivem odpafovani se film stdva tencim
adochazi kjeho samovolnému praskani. Destrukce pény miize nastat i v disledku
mechanickych U¢inkd nebo pfidanim odpenovacich prostiedkd [1, 2, 3, 5].

Pénéni je nezddouci zejména ve vodnich tocich a v odpadnich vodach, kde neptimo
ovliviluje procesy predcisténi a biologického cisténi. Nadmérné pénéni zapficinuje casto
hygienické tézkosti. Péna je vSak nezddouci zejména proto, ze snizuje ucCinek
provzdusnovani, ktery je potfebny pifi procesu biologické aktivace. Kromé téchto tézkosti
zpusobuje péna strhavani aktivovaného kalu na hladinu v usazovacich zatizenich apod. [1, 2,
3,5].

2.6.6 Solubilizace

Solubilizace je d&j, jehoz vysledkem je vytvofeni izotropniho roztoku u latky jinak
nerozpustné. Pfi tomto dé&ji musi byt solubilizovanad latka uvedena do dostatecné jemné
formys; jeji Castice jsou potom vtahovany do micel [12].

Tento déj je zalozeny na piipravé termodynamicky stalého izotropniho roztoku z velmi
malo rozpustnych nebo za normalnich podminek viibec nerozpustnych latek, a to pfidanim
jedné nebo vice amfofilnich sloucenin. Solubilizace je dilezity zplsob pro zvySovani
koncentrace latek, které jsou v urcitém prostiedi za béznych podminek nerozpustné a proto
se solubiliza¢ni metody cCasto aplikuji v technické praxi. Solubiliza¢ni procesy maji specialni
vyznam ve farmacii a pfi vyrobé pesticidu [1, 2, 3, 5].

2.6.7 Detergence

Detergence je proces slouzici k odstraiiovani necistot ze substratu ponofen¢ho do vhodného
média. Pfi procesu je vyuzivana mechanické energie, ale zdsadni podminkou je pfitomnost
latek snizujicich adhezi necistoty k substratu [1, 2, 3, 5].

Procesem detergence se z tuhého povrchu odstranuji tuhé i1 kapalné casteCky hmoty,
a to kombinovanym plsobenim mechanické prace a uc€inkem tenzidu (prani a ciSténi).
V prvni fazi jde o smaceni tuhé Casti ¢isténého povrchu. Tvofeni povrchového filmu tenzidu
aktivné puasobi pfi oddé€lovani castic od podkladu. Vznikly disperzni systém musi byt
dostatecné stabilni, aby nedochézelo ke zpétnému usazovani Castic [12].

2.6.7.1 Necistota

Necistota je nezddouci latka vyskytujici se na povrchu nebo uvniti zékladni latky, ktera
zpusobuje zménu vzhledu a jinych vlastnosti; necistoty jsou vétSinou viceslozkovou smési.

Rozeznavame tii modely znec€isténi povrchi:
e kapalna necistota na tuhém povrchu
e nerozpustny pigment na tuhém povrchu
e smiSeny pigment na tuhém povrchu.

Pravdépodobné nejéastéjsim zplisobem znecistovani povrchu je usazovani prachu, které
na nekterych predmétech zesiluje vliv vzniklého elektrostatického ndboje. Pii velkém
zaspinéni je utirani nevhodné, protoZe necistota se vtird do povrchu a na jeji odstranéni
je tieba vynalozit vétsi namahu.
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Sily, které poutaji slozky necistoty k substratu, jsou trojiho typu:
e mechanické a kapilarni
o clektrostatické
e van der Walsovy a disperzni.

Pti znecistovani se velmi uplatnuji nasledujici faktory: heterogenita povrchu, velikost
pigmentovych castic, kapilarni efekt a chemickéd piibuznost slozek necistoty se substratem.
Soucet veskerych sil, které vazi necistotu na substrat, se projevi adhezi jejich slozek. Adheze
kapalnych slozek se pomémné lehko vyjadii adhezni praci plisobici pfi smaceni tuhych
povrchl. Kromé adheze se v souvislosti s kapalnou necistotou uplatiuje také kapilarni efekt.
Pii ném muize dochéazet k difuzi kapalnych podili necistoty do latky. Uzitkové predméty
pouzivané v potravindistvi a pifi kulindrni Gpravé potravin ztraceji vlivem zneciSténi
hygienickou jakost, protoze pii znecisténi lze predpokladat zvySené mnozstvi bakterii, virg,
pfipadné i paraziti [1, 2, 3, 5].

Detergence je proces zahrnujici rozpousténi, adsorpci, emulgaci, dispergaci a stabilizaci.
Vlastni efekt detergence ovliviiuje slozeni lazné, teplotu, ¢as a mechanicky ucinek. Kdyz
namocime znecistény predmét do detergencni koupele, nejprve se na néj adsorbuji tenzidy.
Zvysena koncentrace tenzidi umoziiuje lepSi sorpci. Po dosazeni kritické micelové
koncentrace vSak sorpce roste velmi pomalu. Prvni fize detergence umoziiuje zejména
smaceni znecisténého povrchu, ¢imz se zvysi také rozpoustéci ucinek vody. V dalsi fazi
se odd¢luje necistota od substratu a nasledné dochazi k dispergaci, emulgaci a solubilizaci.

vvvvv

zvysit riznymi upravami. Proces detergence postupuje dale tak, Ze se po oddéleni necistot
vytvoii relativné stabilni disperzni systém, k CemuZz pfispivaji zejména mechanicky ucinek,
pfidavky dispergacnich a stabilizacnich pfisad, tzv. ochranné koloidy, a nadkritické
koncentrace tenzidid. Micely umoznuji, a to diky svému solubilizaénimu u¢inku, odstrafiovat
nékteré soucasti necistot. Z uvedenych poznatkl vyplyva, Ze nejlepsi detergencni G€inek maji
tenzidy vzdy az nad kritickou koncentraci. Jako detergenty jsou nejvhodnéjsi takové typy
tenzidu, které maji termindalni hydrofilni skupinu [1, 2, 3, 5].

Jako 0¢inné piisady, které zvysuji jejich G€inek se pouZzivaji:

o alkalie, které zvysuji dispergacni ucinek a slouZzi k odstranéni necistoty

e soli

e sekvestracni Gcinné latky (polyfosfaty, polykarboxylové slouceniny aj.), které zvySuji
efekt zplsobeny sorpci aniontil a eliminuji nepfiznivy vliv polyvalentnich kationt
(napt. Ca, Fe), které vazi ve formé& komplex

e ochranné koloidy (zejména karboxymethylceluldza), které¢ blokuji uvolnéné castecky
a zabranuji zpétnému usazovani necistot (redepozici).

Proces detergence je rovnéz ovlivnén teplotou, ¢asem a pouzitim mechanické prace (napft.
tieni, utirani). Se zvySujici se teplotou roztoku se zvétSuje tepelny pohyb molekul
arozpustnost latek, coz ma do urcité miry pozitivni ucinek na detergenci. Zahtivanim
se zvétSuje 1 rozpustnost tenzidu, ¢imZ se zvySuje hodnota kritické micelarni koncentrace
i dehydratace, coz ptsobi negativné [1, 2, 3, 5].
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Detergenty obsahuji kromé tenzidu (10 — 50 %) ptisady slouzici ke zvySeni detergencniho
ucinku (soda, alkalické fosfaty — 30 — 50 %), latky schopné véazat kationty (hlavné kationty
vapniku, hotciku, Zeleza, polyfosfaty nebo komplexony v mnozstvi do 1 %) a latky snizujici
redepozici uvolnénych castecek necistoty. Dale mohou obsahovat opticka bélidla a prisadu
fermentl k hydrolytickému uvolnéni latek bilkovinné povahy [12].

2.7 Aktivaéni prisady
Praci, Cistici 1 jiné ptipravky obsahuji kromé tenzidl jesté piisady, které zlepSuji a doplituji
vlastnosti tenzidi.

Ptisady dé€lime na:
e aktivacni
e pomocné piisady
e plnidla (plnici pfisady).

Mezi aktivaéni pfisady Cdisticich ptipravkd patfi komplexotvorné latky, uhlicitany,
kfemicitany, bélici latky, enzymy a antiredepozi¢ni latky. Z komplexotvornych latek maji
nejvetsi vyznam polyfosforecnany a zeolity. Syntetické zeolity v poslednich letech postupné
nahrazuji polyfosforec¢nany, vzhledem k jejich eutrofizujicim G€inkiim. Misto zeoliti Ize
pouzit kiemicitany, které jsou rozpustné pii vyssich teplotach. Polyfosfore¢nany vSak nelze
pouze nahradit nerozpustnymi zeolity. Nezbytnou aktivaéni pfisadou v bezfosfore¢nanovych
prostiedcich jsou polykarboxylaty, coz jsou linearni organické polymery ve vodé rozpustné,
majici komplexacni a dispergacni ucinky. Jsou sice biologicky obtizné¢ rozloZitelné,
ale vyrazné se sorbuji na biologickém kalu, takZe jejich odstranitelnost na biologické COV
je obvykle vétsi nez 90 % [9].

Z dalSich aktivacnich piisad se pouzivaji bélici latky, uhli¢itan sodny, antiredepozi¢ni latky
a také enzymy. Pomocné ptisady jsou vétSinou zastoupeny pouze v malém mnozstvi a slouzi
napi. jako inhibitory koroze, antistatické latky, parfémové kompozice a barviva. Plnidla
se vyuzivaji k dosazeni vhodné prodejni formy a koncentrace jednotlivych slozek [9, 15].

2.8 Zpiisoby odstranéni tenzidi na COV

2.8.1 Biologicky zpusob

Problém, se kterym se potyka fada Cistiren odpadnich vod, (dale jen COV), je pénéni
aktivovan¢ho kalu zpisobené vlaknitymi mikroorganismy. Problémy vladknitého bytnéni
a pénéni jiz byly nékolikrat v odborné literatuie popisovany a v disledku toho byly navrzeny
cetné strategie jejich kontroly. Doposud vSak nebyla objevena Zadnd univerzalni metoda,
kterd by dokézala potlacit nebo alesponl fidit rlst vlaknitych mikroorganismi a odstranit
tvorbu pény. Jednou z navrzenych strategii kontroly je pfidavani ptipravki sloZenych
z bakterialnich enzymil (bioaditiv); tento zplsob vSak byl odbornou vefejnosti odmitan.
Kromé toho byl tento postup povazovan bud’ za nejisty, malo G¢inny a velmi nakladny [14].
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V prubéhu let se tato metoda rozvinula natolik, Ze se podafilo pfipravit pfipravek na bazi
enzymul, ktery dokaze U¢inné a za pfijatelnych nakladi vlédknité mikroorganismy a pénéni
eliminovat. Enzymatickd metoda je vhodna pro cCistimmy odpadnich vod s aktivaénim
procesem a dosazovaci nadrzi s gravitatnim usazovanim. Jako U¢inny se tento postup ukazal
pouze za piedpokladu, z¢ COV neni vyrazné hydraulicky nebo latkové pietizena, tj.
maximalné do 130 % projektovaného vykonu [14].

Ptidavanim enzymatického piipravku dochazi k rozkladu vysokomolekuldrnich latek
(vCetné tenzidl, detergentl a samotnych zneciSt'ujicich latek) rozpusténych v odpadni vodé
pro vlockotvorné. Takto je potlacen rist vlaknitych mikroorganismi na ukor vlockotvornych.
Tuky obsazené v odpadni vod¢ se za pomoci enzymil §té€pi na fragmenty o délce uhlikového
fet¢zce mensi nez C10. Tim se poskytne metabolickd vyhoda vlockotvornym
mikroorganismiim. ZvySenim cetnosti vlo¢kotvornych mikroorganismii na tkor vlaknitych
dojde ke zlepSeni separacnich vlastnosti kalu. RozloZzenim vysokomolekuladrnich substrati
dochazi ke zvySeni mnoZstvi Zivin v roztoku. V piipadé potieby je kratkodoby nedostatek
mikroorganismil rozkladajicich tyto substraty kompenzovan docCasnym piidavanim smési
susenych aerobnich mikroorganismti. Vyhoda uvedené metody spocivd v tom, ze neni
poSkozovan aktivovany kal a soucasn€ neni nutno snizovat mnozstvi kalu v systému, takze
je zachovan Cdistici efekt. Aplikace se provadi priddvanim piipravku do aktivacni nadrZze;
piednosti je, ze neni nutné pouzivat davkovacich zatizeni [8, 14, 16, 17].

2.8.2 Chemicky zptusob

Chemickému zplisobu odstraniovani pény se fika odpénovani. Jako odpeénovace se pouzivaji
rizné substance, pievazné vSak pravé ty, které jsme odstranili pomoci tenzidi ze
znecisténych povrchl. Tyto chemické ptidavky redukuji vznik a stalost jiz vzniklych pén a
jsou prevazné vyuzivany nejen v prumyslu strojirenském a stavebnim, ale také pii bézném
¢isténi vody [18, 34].

Jako latky nejcastéji pouzivané k tomuto ucelu se pouzivaji:
e minerdlni oleje

rostlinné oleje

syntetické baze (polyglykolové ¢i esterové)

organosilikonové baze

silikonové emulze

silikonové slouceniny.

V nékterych ptipadech se pouziva i tzv. suchého odpénovace. Toto zatizeni zene teply
suchy vzduch proti proudu tekouci vody. Tim narusuje stabilizované mezifdzové rozhrani,
které neni schopno dalsi existence a tim dojde k rozpadu pény [35, 36, 37].
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Odpénovace se prodavaji prevazné pod obchodnimi nazvy, napiiklad:

ODPENOVAC - K

Cira, 100% vodou feditelnd smés vhodna do neutralniho a kyselého prostiedi. Aplikuje
se bud’ v koncentrované formé nebo po nafedéni vodou. Neobsahuje mineralni a silikonové
oleje ani chlorované a aromatické uhlovodiky; je to hoflavina III. t¥idy.

ODPENOVAC - S
Mlécna emulze, 35% feditelnd vodou, kterd je vhodnd pro celou skalu pH. Obsahuje
silikonovy olej. Je nehotlavé a ekologicka.

ODPENOVAC - P

Smés vhodné do bezvodych i vodou feditelnych systémt. Odpénovac tvoii 100% smés, bez
obsahu mineralnich olejt a silikata, kterd s vodou poskytuje mlééné emulze. Zvlasté vhodny
pii vyrobé celulozy, kde se davkuje 0,1 —0,8 g/t celulozové hmoty. Je biologicky
odbouratelny a netoxicky.

ODPENOVAC - X
Polysiloxanovy koncentrdt, vodou nefeditelny odpénovac, ktery je doporucovan
do bezvodého prostiedi.

ODPENOVAC -G

Polysiloxanovy gel, ktery je vhodny pfi vyrobé strojniho zafizeni a je aplikovany jako natér
rozruSujici pénu pii michéani, Cerpani nebo jinych technologiich. RovnéZz je nerozpustny
ve vod¢ a jinych béznych fedidlech.

ODPENOVAC - R

Vodou feditelny koncentrat na bazi fepkového oleje, ktery je vhodny pro Siroké spektrum
pH ve vodnych systémech. Je ekologicky, nehoflavy a biologicky odbouratelny, zvlasté
vhodny pro COV [38].
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2.9 ZnecisStovani povrchovych vod

K priiniku tenzidd do povrchovych vod dochazelo v minulosti pfedev§im bezohlednym
chovanim pramyslovych i zeméd¢€lskych podnika a jednotlivct, ktefi si umyvali sva vozidla
u potokii, fek a rybnikli; zde dochdzelo ke splavovani pouzitych Cdisticich prostfedkl
do vodnich tokl. Nyni je jiz situace o poznani lepsi, i kdyz myti aut v tekoucich a stojatych
vodach stéale praktikuji nezodpovédni spoluobcané.Dalsi zpiisob, jak povrchové vody znecistit
tenzidy, je prevazné nahodny a pfedem neovlivnitelny. Jedna se zejména o nehody na starSich
pramyslovych COV, kde mize dochazet k tiniku nepieéisténé vody do vodnich tokt. Tenzidy
jako chemické slouceniny nejsou v malych koncentracich pfimo nebezpecné, ale mohou byt
zdrojem sekundarni kontaminace. Jejich hlavni nebezpeci spociva ve zpisobu jejich rozkladu.
Rozkladaji se prevazné biologickou cestou, coz ma za nasledek zvySeni Zivin pro organismy.
Nasledné potom nastane pfemnoZeni téchto organismil a dojde ke zvySeni spotieby kysliku
rozpusténého ve vode. Posléze dochazi k amrti téchto aerobnich organismii a k rozvoji
anaerobnich organismu, které se zivi nejen rozkladem tenzidl, ale také rozkladem
odumielych aerobnich organismi. Souhrnné se tento proces nazyva eutrofizace (obr.8).

Obr.9: Priciny antropogenni eutrofizace.

K eutrofizaci ptispivaji i samotné tenzidy svou piitomnosti ve vod¢ a to tak, ze zabranuji
prestupu kysliku ze vzduchu do vody. Proto je z vodohospodaiského hlediska vyhodnéjsi
pouzivani zejména aniontovych tenzidi, u kterych dochazi k pomalejsimu rozkladu.
Ve vysSich koncentracich mohou piisobit toxicky na vodni organizmy [39, 40, 41].
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2.10 Metody pouzivané pro stanoveni tenzori

2.10.1 Spektrometrické metody

2.10.1.1 Spektrofotometrie

Spektrofotometrie se nejcastéji pouzivanou metodou pro stanoveni tenzidd. Pokud jsou
tenzidy ve vodé obsazeny, dochazi ve spektrech chelati kov-barvivo k bathochromnim
a hyperchromnim posunlim absorpénich past. V fadé piipadd se rovnéz uplatiluje
solubilizacni vliv pfitomnych tenzidi. Bathochromni posuny ve spektrech vodnych roztokt
chelat mohou byt v pfitomnosti tenzidu pro dany kov rtizné velké (n¢kdy i vice nez 100 nm).
Rovnéz bylo zjisténo, ze bathochromni posun muze diky velkému kontrastu v zabarveni
chelétu a slepého pokusu témét upln€ odstranit vliv samotného ¢inidla. Bathochromni posuny
jsou zpusobeny piedev§im zvySenim delokalizace m-elektroni v systému konjugovanych
vazeb chelatl, a to vlivem zmény mikrookoli chelétii [19, 20, 21, 22, 23].

Hyperchromni efekt pfinasi obecné zvyseni citlivosti stanoveni. Nejvyznamnéjsi spektralni
efekty byly obvykle dosazeny za pouziti kationtovych tenzidl typu tetraalkylamoniovych
nebo pyridiniovych soli. Vliv tenzidl se pfiznivé projevuje u ternarnich komplexd mnoha
organickych barviv, kterd se pouzivaji jako analytickd €inidla - azobarviv, fenoxazinovych
barviv nebo barviv trifenylmethanového typu. Micelarni agregaty mohou rovnéz ovliviiovat
disociac¢ni rovnovahy organickych barviv vyuzivanych jako analyticka ¢inidla — posun pH
barevnych piechodt [19, 20, 21, 22, 23].

Pro extrakci iontovych asocidtl se nejcastéji pouzivaji nasledujici rozpoustédla: benzen,
toluen, chloroform, tetrachlormethan, xylen, 1,2-dichlorethan. Kationtové tenzidy poskytuji
extrahovatelné asociaty s komplexnimi anionty, s aniontovymi chelaty kovli i s anionty
nekovového charakteru [19, 20, 21, 22, 23].

Vyznamna je rovnéZ tvorba extrahovatelnych asociati kationogennich tenzidl s nékterymi
kyselymi barvivy (napiiklad chromazurolem S); tato reakce umoziuje stanoveni tenzidi
pomoci metalochromnich indikator. Extrahovatelné iontové asociaty poskytuji rovnéz
nekteré farmaceuticky vyznamné latky, ptredev§im peniciliny. Aniontové tenzidy tvoii
zejména extrahovatelné asociaty s bazickymi barvivy. Vyuzit Ize také asociace aniontovych
tenzidl s komplexnimi kationty kova [19, 20, 21, 22, 23].

2.10.1.2 Spektrofluorimetrie

Tenzidy obecné ovliviiuji mikroprostfedi fluoreskujicich latek a meéni tak jejich
charakteristické fluorescen¢ni parametry (excitacni a emisni spektra, kvantovy vytézek).

Z analytického hlediska je vyznamny vliv tenzidi na intenzitu fluorescence latek
pouzivanych pro fluorescenéni analyzu iontd kovll. V optimalnich ptipadech mize dochazet
az ke stonasobnému zvySeni intenzity fluorescence. V praxi se tenzidi vyuziva pfi
fluorimetrickém stanoveni AI’" nebo Ga®* morinem. Pii spektrofluorimetrickych stanovenich
1ze mnohdy vyuZit kationogennich nebo neionogennich tenzidia [19].

32



2.10.1.3 Atomova absorpcni spektrometrie

Ptitomnost tenzidu se v nékterych pfipadech projevuje u plamenové AAS vyraznym
zvySenim meéfeného signalu stanovovaného prvku. Na zakladé provedenych studii bylo
potvrzeno, ze tenzid ovliviluje signal prvku pouze tehdy, je-1i jeho naboj opacny, v porovnani
s analyzovanym iontem. ZvySeni signalu, v zavislosti na koncentraci tenzidu, je nejvyssi
tésné¢ pred dosazenim hodnoty kritické micelarni koncentrace. Pfitomnost neiontovych
tenzidi nema vliv na zménu velikosti signalu. Mechanismus pasobeni tenzidu v tomto
pfipadé spociva ve zméné velikosti kapek vodného aerosolu a zakoncentrovani
analyzovaného iontu pfi zmlZovacim procesu. Pfi zvySeni koncentrace tenzidu v
analyzovaném roztoku nad hodnotu cx dochézi k poklesu analytického signéalu. Pfedpokladem
uspéSného vyuziti tenzidi v metodé FAAS je pouziti hotdkl s dobrou uc¢innosti zmlzovani.
Absorbance analyzovaného prvku za pfitomnosti vhodného tenzidu roste v optimalnim
ptipadé s rostoucim pratokem oxidovadla [19].

2.10.2 Chromatografické metody

V kapalinové chromatografii se tenzidy pouzivaji v fad¢é ptipadi jako soucast mobilnich
fazi. V koncentracich niz§ich nez cx plsobi tenzidy jako iontové interakéni Cinidla, kterd
ovliviuji retenci ionizovatelnych latek. Pti koncentracich vySSich neZ c¢ tvofi tenzidy
micelarni mobilni fazi, kterd méa heterogenni povahu. V kapalinové chromatografii lze
pouzivat kationtové 1 aniontové tenzidy. V micelarni kapalinové chromatografii mohou
ionizovatelné latky interagovat bud’ se staciondrni fazi, nebo s nabitymi micelami. Pfi
separaci latek se stejnym ndbojem, jaky maji tenzidy, dochédzi k elektrostatické repulsi
a retence se snizuje, zatimco v piipadé opa¢nych nabojl analytu a tenzidu se retence naopak
zvysuje. Spravnou volbou tenzidu a jeho koncentrace v mobilni fazi lze vyrazné zvysit
selektivitu separacniho procesu [19, 24, 25, 26].

2.10.3 Elektromigra¢ni separacni metody

2.10.3.1 Micelarni elektrokineticka kapilarni chromatografie

Pouziva se k déleni iontli a zejména neutrdlnich (hydrofobnich) molekul. Zakladem
separace je rozdélovani mezi vodni a micelarni fazi (pseudostaciondrni fazi). Do vodného
pufru se pfidava povrchové aktivni latka, ktera vytvaii v pufru micely. Povrchové nabité
micely migruji uvnitf pufru vlastni elektroforetickou rychlosti a undSeji molekuly a ionty
pfitomné uvnitt hydrofobnich interiéri micel. VSechny micely migruji stejnou rychlosti,
ale stupent solvatace molekul micelami udava rychlost unaseni molekul k detektoru. Vice
lipofilni analyty jsou micelami vice rozpoustény a rychleji unaSeny. Metoda MECC neni
kompatibilni s MS detekci [19].

2.10.3.2 Obraceni EOF pomoci detergentu

Pti pouziti CTAB se dosdhne zmény povrchového naboje separacni kapilary (povrchovy
naboj kapilary je kladny). V roztoku zlstava ptebytek zdporného ndboje (Br-) a smérem
k anod¢ se pohybuje elektroosmoticky tok. Micely se vSak opét pohybuji (migruji), a to proti
sméru elektroosmotického toku [19].
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2.10.4 Elektrochemické metody

Tradi¢ni aplikaci povrchové aktivnich latek je potlacovani maxim na polarografickych
kiivkach. Solubiliza¢nich schopnosti miceldrnich prostfedi se vyuziva pii polarografickych
studiich ve vodé nerozpustnych organickych sloucenin. Tenzidy mohou ménit tvar
polarografické vlny a reverzibilitu elektrodové reakce. Casto ovliviiuji také hodnoty
pulvlnovych potenciald, limitnich difuznich proudi, difuznich koeficientd nebo koeficientd
pienosu naboje. Druh a velikost zmén zavisi na struktuie a koncentraci pouzitého tenzidu. Pti
vhodné volbé tenzidu muze dochazet ke zvySeni limitniho difuzniho proudu, v nékterych
ptipadech vsak Iy mize klesat [19].

2.10.5 Reak¢éni kinetika

Micelarni systémy maji schopnost ovliviiovat rychlost chemickych reakci. V piipadé
katalytického ptisobeni micel tenzidii se rychlost chemickych reakci mize zvétsit fadové 10!
az 10" krat. Micelarni katalyza se pravddpodobng uplatiiuje i pfi baktericidnim pusobeni
tenzidi. Micelarni katalyza mé nékteré spole¢né znaky s mechanismem pulsobeni enzymtl.
Pokud je rozpustnost reaktantii v micelach vys$s$i neZ ve vodném prostifedi, dochdzi zde
ke zvySeni lokalni koncentrace téchto reaktantl. Pii vazbé na micely muize dochazet
ke vzajemné vyhodné orientaci reaktanti. Rychlost micelarné katalyzovanych reakci
je vyrazné ovlivnéna piitomnosti a koncentraci soli - vétSinou dochazi ke snizeni
katalytického ti¢inku micel [19].

2.10.6 SPME — mikroextrakce tuhou fazi

Na izolaci a zakoncentrovani organickych latek z vody se ptfed vlastnim analytickym
stanovenim, kromé extrakce organickym rozpoustédlem a extrakci plynem, pouziva i
extrakce tuhou fazi. Latky zachycené na sorbentu jsou pfed GC-MS nebo HPLC uvolnéné
tepelnou desorpci, piipadné¢ pouZivanym vhodnym organickym rozpoustédlem. Spojeni
metody SPME-HPLC je idedlni pro stanoveni tenzidi ve vod¢é¢ nebo farmakologickych
aktivnich latek v biologickych tekutinach [23, 27].

2.10.7 Kapilarni zonova elektroforéza

Transport analyzovanych iontd (analytd) a jejich separace probihd v kapilafe, ktera
propojuje 2 nadobky. Kapilara je vétSinou zhotovena z tavené¢ho kfemene, vnitini primér ma
obvykle tadové desitky az stovky mikrometrti a délku mezi 10 cm — 1 m. Do roztoku
zékladniho elektrolytu jsou vnofeny elektrody, které zajisti pifivod elektrického proudu
potiebného k pohybu iontd. N&které latky se v elektrickém poli pohybuji rychleji, jiné
pomaleji; tim dojde k jejich separaci. Detektor umistime na vzdalenéjsi konec kapilary, kde
bude zaznamenavan prichod jednotlivych separovanych latek. Pro detekci se vyuziva svazek
monochromatického svétla, ktery prochazi naptic¢ kapilarou. Signél z detektoru v okamzicich
prichodu analyzovanych iontd zméni svou hodnotu a na ¢asovém zaznamu Ize indikovat pik
pro ktery plati, Ze ¢im je vySS$i a uzsi, tim vétsi je také G€innost separace [23, 33].
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2.10.8 Mobilni analytika

Vyhodou mobilni analytiky je rychlost a pfesnost stanoveni, analyza pfimo na misté
odbéru a snadna manipulace [4, 42].

Zakladnim principem metod mobilni analyzy je chemicka reakce mezi sledovanou latkou
a chemickym c¢inidlem, ktera vede ke vzniku barevné slouCeniny. Stupen vybarveni lze pak
riznymi zpusoby vyhodnotit a urcit tak koncentraci vychozi latky obsazené ve vzorku.
Existuji tfi typy testl mobilni analytiky: Aquaquant ®, Microquant ® a Spectroquant®:

1. Aquaquant ® — testy pro stanoveni velmi nizkych koncentraci, mimoiadné zvySeni
citlivosti testli je dosazeno pouzitim kyvet se zvétSenou Sitkou vrstvy, detek¢éni limit
pro fadu parametrii dosahuje az 0,01 mg.l™', soupravy Aquaquant ® jsou vhodné
pfedevsim pro sledovani kvality pitnych, mineralnich a povrchovych vod.

2. Microquant ® — hotové¢ testy s barevnym komparatorem (barevny kotou¢ s pruhledy
a barevnymi filtry, jejichz kalibrované zabarveni je garantovano), vhodné do provozu
a do terénu, jednoduché provedeni.

3. Spectroquant® — vysoka piesnost, kvalita vysledkii a mnozstvi raznych stanoveni.
Z hlediska vlastniho provedeni testu jsou fotometrické Spectroquant® testy
rozliSovany na:

a) Testy kyvetové — reakce 1 vlastni fotometrické stanoveni probihd v téze
kyveté, uzivatel jen davkuje vzorek do kulaté kyvety obsahujici jiz z vyroby
vSechna c¢inidla potfebna pro dané stanoveni; po uplynuti reakéni doby
probiha v téze kyveté vlastni fotometrické méfeni. Soucasti kazdého
kyvetového testu je 1 tzv. slepy pokus. Tato koncepce testu eliminuje
moznost chyby pfi stanoveni na minimum.

b) Testy reagencni — obsahem reagencnich testd jsou vSechna ¢inidla potfebna
k provedeni stanoveni daného parametru a to ve formé&, v jaké jsou
pfidavana ke vzorku; pouzivané reagencie se pouzivaji v koncentrované
form¢, roztoky se nefedi a tim se zvySuje citlivost stanoveni. Vlastni
fotometrické méteni pak probihd v kyvetach hranolovych [4, 42].
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2.10.8.1 Pro stanoveni kationtovych tenzidit se pouZivaji kyvetové testy Spectroquant®

Princip stanoveni

Kationtové tenzidy na bdzi kvartérnich amoniovych soli tvofi s anionaktivnim barvivem
disulfinovou modii iontové pary, extrahovatelné do organického rozpoustédla. Modré
zbarveni organické faze se stanovi spektrofotometricky. Metoda se pouziva ke stanoveni
kationtovych tenzidii v rozmezi koncentraci 0,05 az 1,5mg.l"'. Do pfedem pripravenych
kyvet se nadavkuje potfebné mnozstvi odpadni vody a po urcené reakéni dobé se zméfi
koncentrace kationtovych tenzidii na spektrofotometru.
Chemikalie

Pro stanoveni kationtovych tenzidii se pouziji reagen¢ni cCinidla, kterd jsou soucasti
komercn€ vyrabénych setl Spectroquant®: Surfactants (cationic) Cell Test 1.01764.0001
(Merk, Némecko).
Pristroje a pomiicky

Pipeta 5 ml, pipeta 0,5 ml pipeta, spektrofotometr Spektoquant Nova 60 (Merk, Némecko).
Pracovni postup

Do kruhové kyvety se odpipetuje 5 ml vzorku, nemichd se. Pipetou se piidd 0,5 ml
Reagentu T — 1K, kyveta se uzavie a protepe 30 sekund. Necha se stat 5 minut. Poté se zméfi
koncentrace na spektrofotometru.
Vyjadreni vysledki

Koncentrace kationtovych tenzidi ve vzorku je vyjadiena v mg.1™' [4, 42].

2.10.8.2 Pro stanoveni aniontovych tenzidit se pouZivaji kyvetové testy Spectroquant®

Princip stanoveni

Aniontové tenzidy tvoii s bazickym barvivem methylenovou modfi iontové pary
extrahovatelné chloroformem, vhodné k spektrofotometrickému stanoveni.

Metoda se uziva ke stanoveni aniontovych tenzidi v rozsahu koncentraci 0,05 az
2,0 mg.I"". Do piedem piipravenych kyvet se nadavkuje potiebné mnozstvi odpadni vody a
po urCené reakéni dobé se zméii koncentrace aniontovych tenzidli na spektrofotometru.
Metoda je analogicka k metodé CSN EN 903.

Fotometrické testy Spektroquant® slouzi ke stanoveni parametri vodnych roztokl. Jsou
alternativnimi metodami k postuptim doporuéovanym CSN a EN normami, protoZe jejich
chemismus je ve vétSing piipadil shodny s chemismem téchto normativnich metod. [23, 31].

Vyjadreni vysledki
Koncentrace aniontovych tenzidii ve vzorku je vyjadfena v mg.I™' [4, 42].
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2.10.8.3 Pro stanoveni neiontovych tenzidit se pouZivaji kyvetové testy Spectroquant®

Princip stanoveni

Neiontové tenzidy reaguji s indikatorem TBPE za vzniku komplexu extrahovatelného do
dichlormethanu. Zelené zbarveni organické faze je méfeno spektrofotometricky. Metoda se
uzivé ke stanoveni neiontovych tenzidi v rozsahu koncentraci 0,1 az 7,5 mg.I"". Do predem
piipravenych kyvet se nadavkuje potebné mnozstvi odpadni vody a po urcené reakéni dobé
se zmé&fi koncentrace neiontovych tenzidl na spektrofotometru.
Chemikalie

Pro stanoveni neiontovych tenzidii se pouziji reagencni cCinidla, kterd jsou soucasti
komeréné vyrabénych setii Spectroquant®: Surfactants (nonionic) Cell Test 1.01787.0001
(Merk, Némecko).
Pristroje a pomiicky

Pipeta 4 ml, spektrofotometr Spektoquant Nova 60 (Merk, Némecko)
Postup

4 ml vzorku se odpipetuji do kruhové kyvety, kyveta se uzavie a protfepe jednu minutu.
Necha se stat 2 minuty. Poté se zméti koncentrace na spektrofotometru.
Vyjadreni vysledki

Koncentrace neiontovych tenzidii ve vzorku je vyjadfena v mg.I™' [4, 42].

Obr.10: Sada pro stanoveni aniontovych tenzidii a spektrofotometr Spectroquant NOVA 60
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Material

Pro splnéni cilti diplomové prace byly provadény odbéry odpadnich vod, vzdy na ptitoku
a na odtoku; ve vétSing piipadil byl odbér provadén 2x denné na pfitoku i na odtoku (VFU —
8.00 a 12.00; FCH VUT —9.00 a 16.00), vzdy ve stejnou dobu do pfedem pfipravenych lahvi.
Odbéroveé nadoby byly specialné vycistény tak, aby nepfisly do styku s detergentem.

Tabulka V
Casovy rozpis jednotlivych pokusi je uveden v nasledujici tabulce.

A | VFU Bro - COV Datum odbéru: 21.07. — 01.08.2008
B | VFU Bro - COV Datum odbéru: 20.10. — 31.10.2008
C | VFU Brno - COV Datum odbéru: 15.12. — 19.12.2008
S | FCH VUT v Brné Datum odbéru: 17.11. —21.11.2008

Vzorky na stanoveni tenzidd v odpadnich vodach byly odebirany z COV situované
varedlu Veterinarni a farmaceutické univerzity Brno a z neutralizacni stanice slouzici
k apravé odpadni vody na FCH VUT v Brné€. Popis technologii pouzitych pro cisténi
je uveden v nasledujicich kapitolach. Ziskané vysledky byly porovnany s platnou legislativou
[43, 44].

3.1.1 Technologie pouZivana v Cistirné odpadnich vod VFU Brno

Voda, ktera pfitékd do COV, je zbavovana nejriizn&jich hrubych necistot Gesly. Poté
je odvedena do usazovaci nadrze kuzelovitého tvaru o Sifce 6 m. Zde se jeji tok téméft zastavi
ana dno postupné sedimentuje primarni kal. Po mechanickém vy¢isténi je odpadni voda
vedena do aktivacni nadrze, kde je ¢iSténa v poméru 350 — 750 ml aktivovaného kalu na 11
vody. V aktivaéni nadrzi dochdzi k intenzivnimu provzduSiovani odpadnich vody.
Po biologickém odstranéni znecisténi natéka smés aktivovaného kalu a vyc€isténé vody
do prostoru dosazovaci nadrze. V dosazovacim prostoru dojde k sedimentaci nerozpusSténych
latek. Aktivovany kal je zpét preCerpavan do procesu biologického c¢iSténi. Voda
je dezinfikovéana chlorem v mnozstvi 180 mg/h Cl, a nésledné odtéka do odtokového potrubi
Cov.

Na dn¢ usazovaci nadrze je Cerpadlo, které piecerpava kal do sterilizatoru. Sterilizace
probiha pfii teplote¢ 125 °C po dobu 35 minut a poté je kal zchlazen na teplotu 30 — 40 °C
a vypustén do kanaliza¢ni stoky [42]
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Obr.11: Technologické zaiizeni COV VFU Brno

3.1.2 Technologie pouzivana v neutraliza¢ni mistnosti FCH VUT v Brné

Péatet neutralizacni stanice tvofi dvé podzemni betonové jimky, ve kterych dochazi
k akumulaci surovych odpadnich vod z jednotlivych vyukovych prostor (zejména laboratoii)
fakulty. V téchto jimkach probihd prvotni neutralizace kyselych a zéasaditych roztokt, které
do jimek pfitékaji. Po urCité dob& zdrzeni, kterd je dostatecnd k sedimentaci vodou
prinesenych pevnych castic k odlouceni soli, vzniklé pfi neutraliza¢ni reakci, je odpadni voda
Cerpana do vlastniho reaktoru, kde dochazi ptredev§im k Gpravé pH odpadni vody dle
programu automatické stanice, a to bud’ ptidavkem H,SO4 nebo NaOH [43].

3.2 Pouzité metody

Pro stanoveni tenzidii byly pouzity spektrofotometrické metody, a to rozhod¢i metoda
podle metody pievzaté z literatury [43, 44, 47, 50]. Jako alternativni metoda byla pouzita
mobilni analytika s fotometrickou koncovkou. Tato metoda, diive pouzivand jako
screeningova, byla jiz schvalena pro laboratofe v oblasti vodniho hospodaistvi, nAm umoznila
stanovit aniontové, kationtové i neionogenni tenzidy soucasn¢.

3.3 Stanoveni aniontovych tenzida spektrofotometricky ve viditelné oblasti

3.3.1 Laboratorni pomticky

Stojany

Drzéky na délici banky

D¢lici banky

Analytické nalevky

Zatizeni k filtrovani vzorkd vody
Filtry o stfedni velikosti pori; (0,45+0,05) um
Nalevky

Odmérné baiky 50 ml

Pipety 5 ml, 10 ml, 20 ml, 50 ml
Ostatni bézné laboratorni sklo
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Chemikalie

Hydroxid sodny p.a., Lachner
Tetraboritan disodny p.a., Lachema
Kyselina sirova 96%, PENTA
Kyselina chlorovodikova 36%, PENTA
Siran sodny bezvody p.a., Lachema
Chlorid sodny p.a., Lachema
Laurylsiran sodny p.a., Lachner
Boritanovy tlumivy roztok
Chloroform, ch.¢., Merck
Methanol, ch.¢., Merck

Ethanol, ch.¢., Merck

3.3.3 Pristroje

e Spektrofotometr HELIOS Gamma Thermo s kyvetami, Spectronics [30].
e pH metr, inoLab, level 2

3.3.4 Princip metody

Aniontové tenzidy extrahované do chloroformu poskytuji s methylenovou modii
charakteristické modré zabarveni, které je vhodné ke spetrofotometrickému stanoveni
ve viditelné oblasti pfi 650 nm. Metodu lze pouzit ke stanoveni aniontovych tenzidi
v rozsahu koncentraci 0,1 mg.I" a7 2,0 mg.1".

3.3.5 Rozsah uziti

Metodu lze pouzit ke stanoveni aniontovych tenzidii v rozsahu koncentraci 0,1 mg.1" az
2,0 mg.I™.

3.3.6 Odbér, uprava a uchovani vzorki pied rozborem

Pti odbéru odpadni vody nesmi do vzorku pfijit péna z hladiny. Vzorek se po odbéru
zfiltruje filtrem o stfedni velikosti pord (0,45+0,05) um do distych sklenénych lahvi
se sklenénou zatkou; prvnich 100 ml filtratu je nutno odstranit. Vzorky se musi zpracovat
co nejdrive, 1ze je uchovat v chladnicce pii +4°C maximalné vSak po dobu 24 hodin. Vzorky
lze konzervovat, a to pfiddnim 5 ml chloroformu na 1000 ml vzorku vody. Pti konzervaci
musime vzorek vody s podilem chloroformu dikladné protiepat. Takto konzervovany vzorek
1ze ptechovavat v chladnicce pii +4°C po dobu 8 dni [30].
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3.3.7 Rusivé vlivy

Stanoveni rusi kationtové tenzidy, bilkoviny a aminy, které tvoii iontové pary
s aniontovymi tenzidy; stanoveni vSak mohou rusit také latky, které maji v molekule silné¢
disociovany aniont a dostatecné velky hydrofobni fetézec (fenoly, organické kyseliny véetné
huminovych, organické sirany a sulfonany netenzidového typu) a nékteré anorganické
anionty, napf. thiokyanaty, dusitany, dusi¢nany, kyanidy a také mocovina. Rusivy vliv latek
odbarvujicich methylenovou modf (sulfidy, polysulfidy a thiosirany) se odstranuje pfidanim
10 ml boritanového tlumivého roztoku a 2 ml 3% roztoku peroxidu vodiku na 100 ml vzorku
vody. Takto upraveny vzorek promichame a nechame 5 minut stat [30].

Rusivy vliv ostatnich latek se znac¢né eliminuje absorpéni bublinovou separaci, kterad
jerovnéz vhodnd pro zakoncentrovani nizkych koncentraci tenzidl. Separace je soucasti
pracovniho postupu této metody. RuSivy vliv barevnych latek extrahovatelnych
chloroformem se odstrani odeftenim absorbance extraktu vzorku zpracovaného stejnym
postupem, ale bez piidavku methylové modie. Vliv pH (mimo oblast hodnot 6 az 8) se
odstrani neutralizaci vzorku pted filtraci, pokud mozno co nejdiive po jeho odbéru. Rusive se
muze projevit i malé znecCisténi vzorkovnic a laboratorniho skla; sklo je nutno ¢istit nejprve
vodovodni vodou, potom 10% roztokem kyseliny chlorovodikové v methanolu nebo
v ethanolu ch.¢. a nakonec vyplachnutim destilovanou a ultraistou vodou [30].

3.3.8 Kalibraé¢ni krivka

Kalibra¢ni roztoky se zpracuji postupem uvedenym v piislusSné metod¢ [30, 44]. Zmétené
absorbance kalibraénich roztoki se vynesou do grafu proti koncentraci laurylsiranu v mg.1™".

3.3.9 Pracovni postup

Pii piedpokladané koncentraci aniontovych tenzidii do 0,8 mg.l” se do délici nalevky
oddéli 100 ml vzorku odpadni vody. Ke vzorku se pfidd 10 ml boritanového tlumivého
roztoku a po promichdni jeSt¢ 5 ml neutrdlniho roztoku methylenové modie a 10 ml
chloroformu. K vy¢isténému roztoku methylenové modfe postupem uvedenym v ¢l. 6.
doporuéené CSN 83 0540/9 se jiz boritanovy roztok nepiidava. V tomto piipadé se misto
5 ml neutralniho roztoku piida 15 ml vycisténého roztoku methylenové modie [30].

Do druh¢ délici nalevky se odméti 100 ml vody a 5 ml kyselého roztoku methylenové
modfi. Smés v prvni délici nalevce se protfepava asi 1 minutu; je nutno dbat na to, aby
nadmérnou intenzitou tiepani nedoslo k emulgaci. Po oddé€leni fazi (nejdiive za 2 minuty)
se chloroformovéa faze vypusti z prvni do druhé délici nalevky. Do prvni délici nalevky
se prida dalSich 10 ml chloroformu a tfepe se asi 1 minutu. Chloroformovéa faze se opét
vypusti do druhé délici nalevky a tento postup se opakuje jesté jednou. Obsah druhé délici
nalevky, do které se pfidad 30 ml chloroformu, se protfepdva 1 minutu a po oddé€leni fazi
se chloroformova vrstva po prefiltrovani pies nalevku s vrstvou Cisté buniCité vaty vypusti
do odmérné banky na 50 ml. Do druhé dé€lici nalevky se piida jeSté cca 5 ml chloroformu,
ttepe se 1 minutu a rozpousStédlo serovnéz vypusti do odmérné banky; tento postup
se opakuje jesté jednou [30].
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Chloroformovy extrakt se doplni chloroformem na 50 ml a zméfi se jeho absorbance
pii 650 nm, v kyvetdch o tloustce vrstvy 10 mm proti slepému vzorku zplisobem
odpovidajicim pouzitému typu spektrofotometru; v ptfipadé, ze chloroformovy extrakt
je zakaleny, pfida se do doplnéné banky asi 0,5 g bezvodého siranu sodného a obsah baiky
se protiepe. Po protiepani by se mél extrakt vycefit. Pokud hodnota absorbance ptesahuje
rozsah kalibra¢ni kiivky, 1ze extrakt fedit chloroformem, nejvice vSak na dvojnasobny objem.
Stejnym zpiisobem se zméii absorbance slepého stanoveni, kterd se provadi pii kazdé sérii
vzorkil. Pokud bylo nezbytné chloroformovy extrakt vzorku fedit, je nutné stejnym zptsobem
fedit také extrakt slepého vzorku. Chloroformové extrakty se shromazduji do sklenénych
lahvi a po oddé€leni vodné faze a vysuSeni bezvodym siranem sodnym se regeneruji destilaci.
Ptedestilovany chloroform je vhodné pted dalSim pouzitim piecistit jest¢ pres kolonou
naplnénou bazickym nebo neutralnim oxidem hlinitym pro chromatografii, aktivity I [30].

Obr.12: Deélici nalevka se vzorkem odpadni vody po pridani reakcnich cinidel.

3.4 Stanoveni tenzidi mobilni analytikou s fotometrickou koncovkou

Stanoveni bylo provedeno pomoci reagencnich a kyvetovych fotometrickych testil
Spektroquant®, fy Merck. Tyto testy lze zafadit mezi screeningovéa spektrofotometricka
stanoveni. Méfeni bylo provadéno pfi stejné vinové délce, tj. pii 650 nm. K méfeni byl pouzit
spektrofotometr NOVA 60, vyrobce Merk.
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3.4.1 Stanoveni aniontovych tenzidi

Aniontové tenzidy sulfonatového a sufatového typu reaguji s kationty indikéatorového
barviva, methylovou modii, na formu iontového paru, ktery je extrahovatelny chloroformem.
Modfe zbarvena organické fdze obsahujici tenzidy je méfend fotometricky. Metoda
je analogické s metodami EPA 425.1, US Standard Metods 5540 a EN 903.

3.4.1.1 Vliv cizich latek

Lze piedpokladat ruseni prostfednictvim vSech sloucenin, které mohou reagovat s anionty;
mohou to byt napt. kationtové tenzidy, které mohou ovlivnit spravnost namétenych hodnot
(faleSn€é negativni vysledky). Kromé toho maji rusivy vliv také vSechny latky obsazené
ve vode, které reaguji s methylovou modii na formu rozpustnou v chloroformu, napt. rezidua
nékterych 1éc¢iv, jako jsou analgetika (faleSné pozitivni vysledky).

3.4.1.2 Pracovni postup

Do reagen¢ni kyvety odpipetujeme 5 ml vzorku odpadni vody. Pfidame 3 kapky
reagen¢niho Cinidla oznaceného T-1K. Potom pfiddme 2 kapky reagencniho Ccinidla
s oznatenim T-2K a vzniklou reak¢éni smés po uzavieni michame cca 30 sekund. Po
promichani nechame vzorek 10 minut stat. Pokud bude spodni faze zakalena, je zapotiebi
kratce zahtat kyvetu v rukdch. Po odstranéni ptipadného zékalu zméfime koncentraci
aniontovych tenzidu.

3.4.2 Stanoveni kationtovych tenzidu

Kationtové tenzidy kvarterniho amonného slozeni, tj. imidazolové a aminy, reaguji
s aniontovymi barvivy disulfinové modife zabarvenim, které je extrahovatelné
do organického rozpoustédla. Modré zabarveni organické faze obsahujici kationtové tenzidy
je méteno fotometricky. Pfesny pracovni postup je soucdsti navodu ptiloZzeného k méficimu
zatizeni [4, 42] .

3.4.2.1 Vliv cizich latek

Stanoveni mohou rusit vSechny slouceniny, které mohou reagovat s kationty latek, jako
napiiklad aniontové tenzidy (poskytuji faleSné negativni vysledky). Dale mohou rusit také
vapenaté, zelezité, hofeCnaté kationty a fosforeCnanové, sifiCitanové, thiosifiitanove,
dichromanové¢ anionty.

3.4.2.2 Pracovni postup

Do reagenc¢ni kyvety odpipetujeme 5 ml vzorku a pfidame 0,5 ml reagentu s oznacenim T-
1K; smés nejprve ttepeme 30 sekund a potom nechame 5 minut stat; po 5 minutach zmétime
koncentraci kationtovych tenzidu.
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3.4.3 Stanoveni neiontovych tenzida

Neiontové tenzidy reaguji s TBPE (tetrabromofenolftalein-ethyl-ester, sodna siil) za tvorby
komplext, které jsou extrahovatelné do dichlormethanu. Zelend barva organické faze
je métena fotometricky. Presny pracovni postup je soucasti navodu pfilozeného k méticimu
zatizeni [42]

3.4.3.1 Vliv cizich latek
Meéieni ovliviuji hlinité, vépenaté, médnaté, zelezité a hotfeCnaté kationty a rovnéz
dusitanové anionty.

3.4.3.2 Pracovni postup

Do kyvety odpipetujeme 4 ml vzorku a tfepeme 1 minutu. Po protfepani nechame stat
2 minuty. Po 2 minutdch zmétime koncentraci neiontovych tenzidu.

Obr.13: Sada pro stanoveni aniontovych, kationtovych a neiontovych tenzidii
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

V této kapitole jsou zpracovany vysledky vSech pokust specifikovanych v piedchozi
kapitole zahrnujicich jak data ziskand pomoci rozhod¢i metody pro stanoveni aniontovych
tenzidu, ktera je zaloZend na reakci s methylenovou modii, tak i data ziskana pomoci mobilni
analytiky, kterd byla pouzita pro stanoveni aniontovych tenzidd, kationtovych tenzid
a neiontovych tenzida.

Na pocatku vlastni prace bylo nezbytné optimalizovat rozhod¢i metodu. Proto byla
sestrojena kalibracni kiivka, na které je zndzornéna zavislost absorbance métené pii 650 nm
na koncentraci. Udaje pouzité k sestrojeni kalibraéni kiivky jsou prezentovany v tabulcel;
kalibra¢ni kiivka tvoii graf 1.

Tabulka 1: Hodnoty pro kalibra¢ni kiivku:

Vml) | c(mg/)| Asso Agso
0 0,00 0,086 0,000
2 0,10 0,157 0,071
10 0,50 0,596 0,510
20 1,00 1,144 1,058
30 1,50 1,659 1,573
40 2,00 2,016 1,930

2,5
2,0 | .
1,5 -
1,0 -
y = 0,9943x + 0,0143

0,5 - R? = 0,9939
0,0 T T T 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

¢ [mg.I"]

Graf 1: Graf kalibracni krivky
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Tabulka 2: Koncentrace aniontovych tenzidl v odpadni vod¢ série A — ptitok, 8hod.(n=10).

vzorek A vzorek A
(nm) |c (mg.l'l) (nm) Jc (mg.l'l)

1 0,070 7 0,765

2 0,660 8 0,856

3 0,568 9 0,926

4 0,835 10 0,926

5 0,725

6 0,448 [4] 1,439

Tabulka 3: Koncentrace aniontovych tenzidi v odpadni vod¢ série A — ptitok, 12hod (n=9).

vzorek A vzorek A
(nm) |c (mgl™) (nm) |c (mgl™)
1 0,067 6 0,662
2 0,566 7 0,845
3 0,876 8 0,789
4 0,758 9 0,789
5 0,653 [4] 1,235

V prvnim pokusu oznaceném jako série A, ktery byl provadén v mésici ¢ervenci az srpnu,
byly sledovany hladiny aniontovych tenzidti na pi¥itoku a na odtoku z COV VFU Brno.
Odbéry odpadni vody na pfitoku a na odtoku byly uskuteciovany dvakrat denné; vysledky
jsou presentovany v tabulkach 2 — 5. Zajimavé je to, Ze prestoze veterinarni kliniky pracuji
1 ptes vikend, byly v pond¢li rano po vikendu hodnoty koncentraci zjisténé na pfitoku témét
na Urovni meze stanovitelnosti pouzité metody; u ostatnich odbéri provedenych dne
21.7.2008 nebyly prokazany zadné pozitivni nalezy. Proto nebyla tento den ani hodnocena
uginnost COV. Ke zietelngjsi zméné doslo jiz nasledujici den. Z vysledkid je dale ziejmé,
ze vzorky odebrané z pfitoku vykazovaly v n&kterych ptipadech nepatrné vys$si hodnoty
u ranniho odbéru (@ 1,439 mg.I"), v porovnani s odpolednim odbé&rem (& 1,235 mg.1™); tyto
rozdily vSak nebyly signifikantni. Tento trend nebyl zjiStén pfi analyze vzorki odpadni vody
odebrané na odtoku. Pro piehlednost byla data zpracovana jesté do grafu 2; z tohoto grafu
jednoznaéné vyplyva, ze COV VFU Brno ma velmi dobré technologické zafizeni, protoze
dochazi k G€innému odstranéni aniontovych tenzidii z odpadnich vod. Toto tvrzeni bylo
podpoieno udaji z grafu 3, na zaklad¢ kterého lze konstatovat, ze ze vzorkl bylo odstranéno
cca 88 — 98% tenzidi.
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Tabulka 4: Koncentrace aniontovych tenzidl v odpadni vod¢ série A — odtok, 8hod (n=10).

vzorek A vzorek A
(nm) |c (mg.l'l) (nm) |c (mg.l'l)

1 0,104 7 0,134

2 0,095 8 0,162

3 0,119 9 0,156

4 0,139 10 0,156

5 0,130

6 0,139 4] 0,079

Tabulka 5: Koncentrace aniontovych tenzidl v odpadni vod¢ série A — odtok, 12hod.(n=9).

vzorek A vzorek A
(nm) |c (mg.l'l) (nm) |c (mg.l'l)
1 0,129 6 0,163
2 0,102 7 0,177
3 0,116 8 0,159
4 0,147 9 0,159
5 0,152 4] 0,090

3,00 ~

2,50 A

2,00

1,50 ~

1,00 ~

Koncentrace tenzid(i [mg.l ']

0,50 -

0,00 -

21.7 227 23.7 247 257 26.7 27.7 28.7 29.7 30.7 31.7

Datum

@ pfitok rano
m| odtok rano
O pfitok odpoledne

O odtok odpoledne

ul
1.8

Graf 2: Koncentrace tenzidii na pritoku a odtoku z cistirny odpadnich vod na VFU (série A)
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85
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80 -

75
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¢islo vzorku

Graf 3: Ucinnost cistirny v jednotlivych dnech (série A)

Dalsi vysledky se tykaly pilotni studie, v rdmci které bylo ovéfeno, zda pro silné€ znecisténé
vody bude vhodnd metoda mobilni analytiky uréend pro stanoveni aniontovych tenzidu.
Odbéry byly provedeny po komplexni sanitaci stdji na VFU Brno, kdy bylo mozné
predpokladat zvyseny obsah tenzidii v odpadni vod¢. Také v tomto ptipadé bylo potvrzeno,
ze pomoci pouzité technologie 1ze odstranit dostate¢né mnozstvi tenzida (tabulka 6; graf 4).
Proto by bylo mozné doporucit tuto metodu jako vhodnou pro kontrolni vodarenské
laboratote. Pilotni studie byla provadéna zejména proto, Ze princip metody mobilni analytiky
je zaloZeny na reakci totozné s reakci uvedené v metodach EPA (EPA 425.1., US Standard
methods 5540 a EN 903).

Tabulka 6: ( Pilotni studie) Koncentrace aniontovych tenzidii v odpadni vod€ série A —
pritok a odtok, mobilni analytika (n=3).
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Graf 4: Koncentrace aniontovych tenzidii stanovena mobilni analytikou (pilotni studie)

Tabulka 7: Koncentrace aniontovych tenzidi v odpadni vodé série B — pfitok, 8hod (n=9).

vzorek A vzorek A
(nm) Jc (mg.l'l) (nm) |c (mg.l'l)
1 0,271 6 0,167
2 0,627 7 0,243
3 0,404 8 0,472
4 0,326 9 0,369
5 0,298 [4] 1,447

Tabulka 8: Koncentrace aniontovych tenzidl v odpadni vodeé série B — ptitok, 12hod (n=9).

vzorek A vzorek A
(nm) Jc (mg.l'l) (nm) |c (mg.l'l)
1 0,618 6 0,294
2 0,644 7 0,497
3 0,508 8 0,526
4 0,420 9 0,441
5 0,289 (4] 2,039
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V nasledujicich tabulkach 7 az 10 a v grafech 5 a 6 je provedeno zhodnoceni koncentrace
tenzidl v odpadnich vodach odebranych v sérii B, v ¢asovém horizontu 20.10. — 31.10.2008.
Hodnoty uvedené v tabulkdch 7 a 8 byly variabilni, primérna koncentrace byla vyssi u
vzorkli odpadnich vod odebranych odpoledne. Protoze i v tomto piipadé byl pokus zahdjen jiz
od pondéli; 1ze proto konstatovat, ze mén¢ intenzivné provadéna sanitace se patrné projevila
1vtomto piipadé. Tento trend se jiz neprojevil na hodnotach koncentrace aniontovych
tenzidl zjiSténych v odpadnich vodach na odtoku. Podstatné snizeni tenzidi po provedeném
&isténi je znazornéno na grafu 5. Uvahy o sanitaci provadéné ve dnech pracovniho klidu
v men$im rozsahu jsou patrné spravné, o ¢emz svédci rovnéz zavéry vyplyvajici z tohoto
grafu: koncentrace zjisténé v odpadni vod¢ po statnim svatku 28.10.2008 byly pii rannim
odbéru podstatn& niZ§i, nez pti odbéru odpolednim. Uginnost &isténi pro tuto sérii vzorkt byla
zhodnocena pomoci grafu 6; v tomto piipadé€ se pohybovala v rozmezi cca 84 — 98%.

Tabulka 9: Koncentrace aniontovych tenzidi v odpadni vod¢ série B — odtok, 8hod (n=9).

vzorek Ags0 vzorek Ags0
(nm) |c (mgl™) (nm) |c (mgl™)
1 0,096 6 0,068
2 0,089 7 0,070
3 0,085 8 0,078
4 0,097 9 0,087
5 0,090 (4] 0,102

vzorek A650 vzorek A650
(nm) |c(mgl?) (nm) |c(mgl?)
1 0,098 6 0,073
2 0,085 7 0,074
3 0,093 8 0,089
4 0,094 9 0,084
S 0,092 4] 0,107

Tabulka 10: Koncentrace aniontovych tenzidi v odpadni vodé série B — odtok, 12hod (n=9).
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Graf 5: Koncentrace tenzidii na pritoku a odtoku z cistirny odpadnich vod na VFU (série B)

100 -

95 -

90 +

@ rano

85 4 @ odpoledne

Uginnost COV [%]

80 -

75 4
1 2 3 4 5 6 7 8 9

¢islo vzorku

Graf 6: Ucinnost cistirny v jednotlivych dnech (série B)
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Tabulka 11: Koncentrace aniontovych tenzidii v odpadni vodé¢ série B — 8hod, mobilni
analytika (n=9).

Fitok
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3
4
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7
8
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)
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Graf 7: Koncentrace aniontovych tenzidii stanovena mobilni analytikou — 8hod. (série B)

Vzorky odpadni vody odebrané v ramci série B byly také analyzovany pomoci mobilni
analytiky; soubézné¢ s rozhod¢i metodou byly zjiStovany koncentrace aniontovych,
kationtovych a neiontovych tenzidd. Koncentrace aniontovych tenzidii jsou uvedeny
v tabulkdch 11 a 12 a na grafech 7 a 8. Z vysledkil je i1 v tomto pfipad¢ patrno, Ze vyssi
praimérna koncentrace na ptitoku byla prokdzana pii odpolednim odbéru; rozdily na odtoku
byly nepatrné.
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VEtsi variabilita v hodnotach koncentraci na pfitoku, v porovnani s odtokem, je zietelné
vidét na obou grafech. V nasledujicich dvou tabulkach a grafech (tabulky 13 a 14; grafy 9 a
10) jsou presentovany koncentrace kationtovych tenzidi zjisténé v odpadnich vodach série B.
V porovnéni s aniontovymi tenzidy byly zjistény nizs$i koncentrace; také zde doslo k tomu,
7e tenzidy byly na COV &asteéné v pribshu ¢isténi odstranény. V tomto piipadé je nutné
upozornit na to, ze kationtové tenzidy jsou ve vetsi mife obsazeny zejména v desinfekénich
prostfedcich, jejichz zvysSend aplikace je na VFU odivodnitelna, protoze komplexni
desinfekce se musi provadét po kazdém chirurgickém zakroku. V ptipad¢é ranniho odbéru
doslo ve vSech piipadech ke sniZzeni koncentrace kationtovych tenzidi na odtoku, v porovnani
s ptitokem. Snizeni vSak nebylo ve vSech ptipadech tak markantni, jako tomu bylo
u aniontovych tenzida.

V ramci této série nedoslo k podstatnym rozdiliim u ranniho a odpoledniho odbéru. Shodny
trend nebyl prokdzan u neiontovych tenzidi (tabulky 16 a 17; grafy 11 a 12), které
vykazovaly pifi rannim odbéru vesmeés vyssi nejen individudlni koncentrace v jednotlivych
dnech, ale také primérné koncentrace za celé sledované obdobi (O ranniho odbéru na ptitoku
6,88 mg.1", na odtoku 0,36 mg.I'l; @ odpoledniho odbéru 5,01 mg.1" na piitoku a 0,16 mg.I”
na odtoku). Z dostupnych materialii nebylo mozné zjistit druh tenzidl a detergentd, které se
v daném c¢asovém obdobi na VFU Brno pouzivaly, a proto je velmi obtizné hodnotit Gi¢innost;
neiontové tenzidy patii do skupiny tenzidl III. generace, tj. biologicky dobtfe odbouratelnych.

Tabulka 12: Koncentrace aniontovych tenzidii v odpadni vod¢ série B — 12hod., mobilni
analytika (n=9).
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Graf 8: Koncentrace aniontovych tenzidu stanovena mobilni analytikou — 12hod. (série B)

Tabulka 13: Koncentrace kationtovych tenzidi v odpadni vodé série B — 8hod., mobilni
analytika (n=9).

0,64 4] 0,21

54



1,2

1 _
7708
o
£
O pritok
S 0,6 - P
s W odtok
[
[}]
e
) 0,4
0,2 -
0 ,
1 2 3 4 5 6 7 8 9
¢islo vzorku

Graf 9: Koncentrace kationtovych tenzidii stanovend mobilni analytikou — 8hod. (série B)

Tabulka 14: Koncentrace kationtovych tenzidd v odpadni vod¢ série B — 12hod., mobilni
analytika (n=9).

0,69 (4] 0,20
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Graf 10: Koncentrace kationtovych tenzidu stanovena mobilni analytikou — 12hod. (série B)

Tabulka 15: Koncentrace neiontovych tenzidii v odpadni vodé série B — 8hod., mobilni
analytika (n=9).

6,88 (4] 0,36
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Graf 11: Koncentrace neiontovych tenzidii stanovena mobilni analytikou — 8hod. (série B)

Tabulka 16: Koncentrace neiontovych tenzidii v odpadni vodé série B — 12hod., mobilni
analytika (n=9).

5,01 (4] 0,16

Legenda:
n.i. — neidentifikovano, mensi nez mez detekce
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Graf 12: Koncentrace neiontovych tenzidu stanovena mobilni analytikou — 12hod. (série B)

V ramci treti série oznacené S byly sledovany tenzidy ve vodé odebrané na neutraliza¢ni
stanici FCH VUT v Brné&. V tomto ptipad¢ byly provedeny odbéry vody na pfitoku odpadni
vody do neutraliza¢ni stanice, protoze celd uprava spocivala pouze v tpravé pH pied odtokem
do méstské kanalizace. Toto sledovani probihalo po dobu jednoho tydne a byly pfi ném
hodnoceny aniontové tenzidy pomoci rozhod¢i metody a aniontové, kationtové a neiontové
tenzidy pomoci mobilni analytiky. Také v rdmci této série byly provadény odbéry 2x denné,
ato v9 hodin a v 16 hodin. Pfislusné Casy byly zvoleny s ohledem na ukonceni praktickych
cvieni v pravé probihajicim semestru. Vysledky stanoveni aniontovych tenzidii rozhod¢i
metodou jsou uvedeny v tabulkach 17 az 18 a v grafu 13. Z vysledki je zfejmé, Ze se Castecné
lisily hodnoty koncentraci prokazané pii ¢asové odliSenych odbérech. Z vysledkl vSak nelze
odhadnout néjaky opakujici se trend; pti nékterych odbérech byly v 9 a v 16 hodin prokdzany
téméf shodné koncentrace, v jednom piipadé byla zjiSténa vysSi koncentrace odpoledne,
ve zbyvajicich tfech rano. Vysledky svéd¢i pouze pro to, ze uprava pH odpadni vody
na neutraliza¢ni stanici patrné souvisi s typem praktik, ktera zrovna na FCH VUT v Brné
probihaji.

Koncentrace aniontovych tenzidl zjisténé pomoci mobilni analytiky ve stejném casovém
obdobi jsou uvedeny v tabulce 19 a v grafu 14. Z vysledkt je vyplyva, ze tato screeningova
metoda poskytuje pon€kud vy$$i hodnoty, v porovnani srozhod¢i metodou. Na zaklade
analyzy 10 vzorkli nelze vSak z hlediska pfesnosti a spravnosti metody rozhodnout, ktera
z nich poskytuje lepsi vysledky. Jednoznaény zavér by bylo moZzné udé€lat pouze v piipade,
pokud bychom koncentraci tenzidii zjiStovali v certifikovanych referen¢nich materiadlech
s definovanym obsahem tenzidii a zabyvali se pokud mozno piesné strukturné¢ popsanym
tenzidem se zndmou ucinnou latkou.
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Referen¢ni materidly ani standardy urcitych tenzidi v prub¢hu feSeni diplomové prace
nebyly kdispozici, a proto nelze jednoznacny zavér vyslovit. Na zakladé hodnot
zpracovanych do grafu 14 vSak Ize konstatovat, Ze shodn¢ s pfedchozim grafem byla u vzorku
2 vyssi koncentrace aniontovych tenzidii odpoledne; u vzorku 1 vSak byla prokazana vyssi
koncentrace u vzorku 1. Vtabulce 20 a vgrafu 15 jsou presentovany koncentrace
kationtovych tenzidl zjisténé pomoci mobilni analytiky. I v tomto pfipad¢ byl prokdzan vyssi
primérny obsah u vzorki odebranych v 9 hodin, a to u vSech vySetfovanych vzorkd odpadni
vody. Rozdily vramci Casového horizontu vSak nebyly stejné, nejvétsi rozdil byl zjistén
u vzorku 4, tj. odebraného ve ctvrtek. Koncentrace neiontovych tenzidd, ktera byla sledovana
ve vodé odebrané na neutralizaéni stanici, je uvedena v tabulce 21 a v grafu 16. Z uvedenych
vysledkll vyplyva, Ze ve odbérech provedenych v ramci této série byly vyssi koncentrace
zjistény v odpadni vodé odebrané v 9 hodin, i1 kdyz opé€t nebyly rozdily v ramci jednotlivych
odbérti podobné. Také v tomto ptipadé, stejné jako u kationtovych tenzidl, byl nejvétsi rozdil
mezi odbéry prokdzan ve ctvrtek. Tento trend vSak nelze na zdklad€ ziskanych hodnot
vysvétlit, opét to souvisi pravdépodobné s typy praktik probihajicich v ur¢ité dny.

Tabulka 17: Koncentrace aniontovych tenzidii v odpadni vodé série S — 9hod. (n=5).

vzorek A65()
(nm) | ¢ (mgl™")
1 0,401 0,337
2 1,498 1,326
3 1,797 1,629
4 1,131 0,960
5 1,682 1,517
(4] 1,154

Tabulka 18: Koncentrace aniontovych tenzidii v odpadni vodé série S — 16hod. (n=5).

vzorek A650
(nm) | ¢ (mgl™)
1 0,397 0,333
2 1,704 1,533
3 1,471 1,301
4 0,985 0,813
5 0,667 0,497
o 0,895
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Graf 13: Koncentrace tenzidii na FCH VUT v Brné (série S)

Tabulka 19: Koncentrace aniontovych tenzidli v odpadni vodé série S, mobilni analytika
(n=5).

1,90 1,34
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Graf 14: Koncentrace aniontovych tenzidu stanovena mobilni analytikou (série S)

Tabulka 20: Koncentrace kationtovych tenzidi v odpadni vodé série S, mobilni analytika

(n=5).
vzorek | 9hod. | 16hod.
1
2
3
4
5
(4] 0,38 0,24
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Graf 15: Koncentrace kationtovych tenzidi stanovena mobilni analytikou (série S)

Tabulka 21: Koncentrace neiontovych tenzidli v odpadni vodé série S, mobilni analytika

(n=5).

0,74
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Graf 16: Koncentrace neiontovych tenzidu zmerené mobilni analytikou (série S)

ProtoZe byly vramci této série hodnoceny stejné vzorky vod z hlediska koncentrace
aniontovych tenzidd, bylo pomoci dalSich dvou grafii (17 a 18) provedeno zhodnoceni
zastupitelnosti pouzitych analytickych postupli pomoci Youdenovy metody [48].

V ptipadé rannich odbérii svéd¢i toto porovnani metod o véEtsi variabilit¢ namétenych
hodnot (R*=0,828), zatimco v ptipadé odpolednich odb&rii nebyla variabilita tak velka
(R*=0,994). K jednoznaénému porovnani metod by bylo také v tomto piipadé optimélni
vyuzit certifikovany materidl s definovanym mnoZstvim tenzidid, pfipadné¢ hodnotit
zastupitelnost obou metod na podstatné vétSim souboru dat.
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V nésledujicich tabulkdch a grafech jsou presentovany udaje zjisténé rozhod¢i metodou
v prub¢hu prosince; v tomto ptipade byla opét odebirana odpadni voda na pfitoku a na odtoku
COV VFU Brno, v obdobi 15.12. — 19.12.2008. Z tdaji uvedenych v tabulkach 22 — 25
azgrafi 19 a 20 lze odvodit, Ze ve sledovaném obdobi nebyly prokazany signifikantni
rozdily mezi rannim a odpolednim odbérem. Ve vSech piipadech 1ze naopak konstatovat,
7e byla zjiSténa vysoka ucinnost ¢iSténi odpadni vody, pohybujici se cca od 70 do 82%, coz
svéd¢i pro uginné technologické zafizeni pouzivané na ¢&isténi odpadnich vod v COV
situované v aredlu VFU Brno.

Tabulka 22: Koncentrace aniontovych tenzidii v odpadni vodé série C — ptitok, 8hod. (n=5).

vzorek A vzorek A
(nm) |c (mg.l'l) (nm) |c (mg.l'l)
1 0,698 0,631 4 0,964 0,900
2 0,987 0,922 5 0,663 0,596
3 1,245 1,181 [} 0,846

Tabulka 23: Koncentrace aniontovych tenzidli v odpadni vodé série C — pfitok, 12hod.
(n=5).

vzorek A vzorek A
(nm) |c (mg.l'l) (nm) |c (mg.l'l)
1 0,653 0,586 4 0,975 0,911
2 0,777 0,711 5 0,616 0,549
3 1,016 0,951 (4] 0,742

Tabulka 24: Koncentrace aniontovych tenzidli v odpadni vodé¢ série C — odtok, 8hod. (n=5).

vzorek A vzorek A
(nm) |c(mglh (nm) |c (mgl™
1 0,259 0,190 4 0,253 0,185
2 0,234 0,165 5 0,202 0,132
3 0,314 0,245 [4) 0,183
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Tabulka 25: Koncentrace aniontovych tenzidii v odpadni vod¢ série C — odtok, 12hod. (n=5).

vzorek A vzorek A
(nm) |c (mg.l'l) (nm) |c (mg.l'l)

1 0,248 0,179 4 0,233 0,165

2 0,228 0,159 5 0,229 0,160

3 0,263 0,194 4] 0,171

O pfitok rano
19 o m odtok rano
0O pfitok odpoledne
1,0 1 0O odtok odpoledne
= — ] I
E s
=1
.'E —
N
8 06
[+]
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2
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Graf 19: Koncentrace tenzidu na pritoku a odtoku z cistirny odpadnich vod na VFU (série C)
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Graf 20: Ucinnost vipravny odpadnich vod na VFU

Z hlediska spravnosti vysledkli bylo zajimavé, zda dochazi k tbytku koncentrace tenzidu
v prubéhu skladovani v chladnici (+4°C) ptfed vlastnim stanovenim. Odebrané vzorky byly
rozdéleny na dvé Casti a jedna ¢ast vzorkid byla skladovana po dobu 28 dni v chladnici.
Vysledky uvedené v tabulkach 26 a 27 a v grafech 21 a 22 pro odpadni vodu odebranou na
ptitoku a na odtoku ukézaly, Ze je naprosto nezbytné provést analyzu co nejdiive po odbéru
vzorkd. Dlouhodobé skladovani ma za nasledek enormni ibytek koncentrace, pohybujici se u
vody na pritoku v rozmezi 90,42 — 95,14 %, s primérnou hodnotou 93,76 % a u vody na
odtoku v rozmezi 68,97 — 74,61 %, s primérnou hodnotou 71,22 %.

Tabulka 26: Porovnani koncentraci tenzida na ptitoku po 28 dnech (n=5).

2,503 4] 0,156
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Graf 21: Porovnani koncentraci tenzidu na pritoku po 28 dnech

Tabulka 27: Porovnani koncentraci tenzidd na odtoku po 28 dnech (n=5).

0,386 4] 0,111
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Graf 22: Porovnani koncentraci tenzidu na odtoku po 28 dnech

Na zéklad€¢ zpracovanych experimentdlnich vysledk ziskanych pii feSeni zadani
diplomové prace l1ze konstatovat, Ze tenzidy vyskytujici se v odpadnich vodéach predstavuji
stale vazné nebezpeci pro zivotni prostiedi. Pfesto je nutné fici, Ze ndmi prokazané hodnoty
koncentraci nepfekracovaly vesmées bézné koncentrace anionaktivnich tenzidi ve
splaskovych odpadnich vodach pohybujicich se obvykle v rozmezi od 2 mg.I™' do 15 mg.lI™".
V zemich s vysokou spotifebou pracich a Cisticich prostfedkii se nachazeji koncentrace
aniontovych tenzidi v m&stskych odpadnich vodach v rozmezi od 10 mg.I"' az do 20 mg.1™".
Vys§i koncentrace tenzidi lze najit v primyslovych odpadnich vodach pochézejicich
z textilntho primyslu a v odpadnich vodach zvyroby pracich a Cdisticich prostiedkl
a z kosmetickych vyrob. B&zné se zde vyskytuji koncentrace v desitkach mg.I"!, ale mohou
prekro¢it i hodnotu 100 mg.1"'. Bohaté na tenzidy jsou také odpadni vody z velkopradelen
a z mycich zafizeni pro motorova vozidla [49, 50].

Metody, které byly pro stanoveni koncentrace pouzity, umozni jejich stanoveni
v odpadnich vodach. Vyhodou je také to, ze obé metody pro stanoveni aniontovych tenzidl
jsou zastupitelné, protoZe pracuji na principu shodnych chemickych reakci.
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5 ZAVER

V diplomové praci byla feSena stdle aktudlni otazka ptitomnosti tenzidi v odpadnich
vodach a posouzeni u¢innosti vybrané COV. Z diivodu piitomnosti viech typt tenzidd byla
vybrana Cistirna odpadnich vod situovana v aredlu VFU Brno, protoZze zde bylo mozné
piedpokladat pouzivani zvySeného mnozstvi detergen¢nich a desinfekcnich piipravka. Pro
porovnani byla jako odlisny typ €isténi zvolena neutraliza¢ni stanice pracujici v aredlu FCH
VUT v Brné¢, kde pred vypusténim do kanalizace dochazi pouze k upravé pH odpadni vody.

Z hlediska vyuziti vhodnych metod byla pro stanoveni aniontovych tenzidii pouzita jako
rozhod¢i metoda spektrofotometrickda metoda vyuzivajici reakce tenzidi s methylenovou
modii, po jejich extrakci do chloroformu. Tato metoda je v CR pro pfisluina stanoveni velmi
pouzivana, protoZze byla zapracovana do doporu¢ené CSN EN 903, jejiz platnost skonéila
v roce 2000; metoda je kompatibilni s metodou EPA 425.1., US Standard Methods 5540.
Kromé¢ této rozhod¢i metody byly pro stanoveni aniontovych, kationtovych a neiontovych
tenzidl vyuzity postupy mobilni analytiky se spektrofotometrickou koncovkou.

Pti feSeni diplomové prace byly ziskany tyto zakladni vysledky:

4 Byly provedeny odbéry vzorki odpadni vody z COV umisténé v aredlu VFU Brno.
Odbéry byly provadény dvakrat denné, z davodu posouzeni ucCinnosti CiSténi
adopadu zvySené sanitace a desinfekce na jejich koncentraci prokézanou
v odpadnich vodach.

4+ Pro porovnani byly provedeny odbéry vzorkd odpadni vody z neutraliza¢ni stanice
umisténé na FCH VUT v Bmé¢; toto odbérové misto bylo zvoleno z divodu
porovnani rozdilnych technologii pouZivanych na pracovistich dvou vysokych skol.

4+ Pro stanoveni tenzidi byla optimalizovana rozhod¢i metoda a byla ovéfena
vhodnost pouziti mobilni analytiky. Rozhod¢i a screeningové metody umoznily
posoudit u¢innost ¢isténi odpadnich vod v obou areélech.

4+ Pomoci rozhod¢i metody a screeningovych metod bylo prokazano, ze technologie
pouzivand v COV VFU Brna je velmi dobréd, protoze dochéazelo k ucinnému
odstranéni tenzidl z odpadnich vod, pohybovala se v rozmezi 88 — 98%, ptipadné
84 — 98%.

4 Pilotni studie zaméfena na zhodnoceni vlivu skladovani na koncentraci tenzidd
jednoznaéné prokazala, Ze je nezbytné analyzovat odebrané vzorky odpadnich vod
bezprostiedné po odbéru, nejpozdéji 24 hodin po odbéru. Vzorky vSak musi byt
skladovany v chladnici pfi teplot¢ 4°C. Na zaklad¢ naSich vysledki nelze ani
doporu¢ovat  konzervaci, uvedenou v soucasnosti jiz neplatné normé
CSN 83 0540/9, EN 903.
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4+ Na zaklad¢ ziskanych vysledkii a z divodu nedostateénych informaci o ptvodu
pouzivanych detergen¢nich a desinfekénich prostiedkti vyuzivanych na obou
vysokych Skoldch nebylo mozné jednoznacné objasnit nékteré rozdily vyskytujici
se v koncentraci tenzidi odebiranych rdno a odpoledne. Pro jednozna¢né vysvétleni
by bylo nutné ovéfit tyto rozdily pomoci pfesné¢ definované u¢inné latky se znamou
strukturou a koncentraci. Musely by vSak byt hodnoceny pouze individualni
obsahové latky tenzidi. Také by musely byt eliminovany veskeré rusivé vlivy, mezi
které 1ze pocitat také pritomnost analgetik a ostatnich 1é¢iv v odpadnich vodach.

4+ Analyza stejnych soubort vysledkd koncentrace aniontovych tenzidi provedena
pomoci grafické Youdenovy metody prokazala, Ze rozhod¢i metoda i screeningova
metoda jsou pro stanoveni téchto analytli zastupitelné, a pii spravné provadeéné
analyze lze pouzit kteroukoliv z téchto metod. Mobilni analytika sice poskytuje
nepatrné vys$i hodnoty koncentraci, coz vSak neni na zavadu pii hodnoceni
znecisténi odpadni vody, v souvislosti s platnou legislativou.
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6 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK:

AAS
BSK
CTAB
cov
CSN
EN
EOF
EPA
FAAS
FCH VUT
GC-MS
HLB
HPLC
l,g,s
MECC, MEKC
o/V
PCB
POP
SPME
V/O
VFU

Iy

Y
c

1%

P1
P2

atomova absorp¢ni spektroskopie
biologicka spotieba kysliku

acetyltrimethylammonium bromid / hexadecyltrimethylammonium bromid

Cistirna odpadnich vod

Ceska statni norma

evropska norma

elektroosmoticky tok

ufad ochrany zivotniho prostiedi

atomova absorp¢ni spektroskopie s atomizaci v plameni
Fakulta chemickd Vysoké uceni technické v Brné
plynové chromatografie a hmotnostni spektrometrie
rovnovazny pomér mezi hydrofilni a lipofilni ¢asti molekuly
vysokoucinna kapalinové chromatografie

kapalna, plynna, pevna latka

micelarni elektrokinetickd kapilarni chromatografie
emulze olej/voda

polychlorované bifenyly

perzistentni organické latky

mikroextrakce tuhou fazi

emulze voda/olej

Veterinarni a farmaceuticka univerzita Brno

indukované napéti
povrchové napéti kapaliny
povrchova energie

rychlost sedimentace
polomér kulovych ¢astecek
hustota vnitini faze

hustota vn&jsi faze
gravitacni zrychleni

v

viskozita vngj$i faze
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